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  Résumé 

 Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques, optiques et thermodynamique des 

doubles pérovskites de stœchiométrie A2BB’O6 à base de 

strontium et de chrome ; Sr2CrB’O6 avec B’ = Zr, Y, La et Ta, 

en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code 

Wien2k. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité par 

trois approximations PBE-GGA, GGA+U et mBJ+GGA. Les 

résultats que nous avons obtenus ont montré que les composés 

Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 sont stables dans la phase 

ferromagnétique (FM) tandis que le composé Sr2CrTaO6 est 

stables dans la phase ferrimagnétique (FiM). Pour les propriétés 

électroniques nos résultats indiquent que tous ces composée 

étudiés possèdent un caractère demi-métallique avec une 

polarisation de spin P=100% au niveau de Fermi et un gap 

d’énergie direct pour les composés Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et 

Sr2CrTaO6 et un gap indirect pour le composé Sr2CrLaO6. Pour 

les propriétés magnétiques le moment magnétique total a été 

principalement dû au moment magnétique du métal de transition 

Cr. En ce qui concerne les propriétés optiques, nos prédictions 

obtenues concernant  la fonction diélectrique, l’absorption, la 

réflectivité et la conductivité optique  indiquent que ces oxydes 

doubles pérovskites ont des potentiels d’applications 

technologiques. Enfin, en utilisant le modèle de Debye quasi-

harmonique tel qu'il est implémenté dans le code GIBBS, nous 

avons présenté une étude prédictive sur l’influence de 

température et la pression sur nos composés.    

Mots Clés : Propriétés structurales, thermodynamique, doubles 

pérovskite, demi-métallique, DFT, GGA, mBJ.  
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Abstract 

 
 In this work we have studied the structural, electronic, magnetic, 

optic and thermodynamic properties of the double perovskite  

Sr2CrB’O6 (B’ = Zr, Y, La, Ta) based on strontium and 

chromium, using the full-potential linearized augmented plane 

wave (FP-LAPW) method in the framework of the density 

functional theory (DFT) as implemented in the Wien2k code. 

The exchange- correlation potential was treated by three 

approximations PBE-GGA, GGA + U and mBJ-GGA.  The 

obtained results showed that Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 and 

Sr2CrLaO6 are stable in the ferromagnetic phase (FM) while the 

Sr2CrTaO6 compound is stable in the ferrimagnetic one (FiM). 

Electronic properties  indicate that all these compounds  have a 

Half-metallic character with a spin polarization P = 100% at the 

Fermi level and a direct energy gap for Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 

and Sr2CrTaO6 compounds and an indirect gap for the 

Sr2CrLaO6 compound. For magnetic properties the total 

magnetic moment was mainly due to the magnetic moment of 

the transition metal Cr. Regarding optical properties, our 

predictions about dielectric function, absorption, reflectivity and 

optical conductivity reveal that these double perovskite oxides 

have potentials for technological applications. Finally using the 

quasi-harmonic Debye model as implemented in the GIBBS 

code, we presented a prediction study about the influence of 

temperature and pressure on our compounds. 

Keywords: Structural properties, thermodynamics, double 

perovskite, half-metallic, DFT, GGA, mBJ-GGA. 
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 ص : ـملخ     

 

، مقتغخ طغسغ     ـة ة،ـملإقكترسحغ      ة،ـمقزغكلغ     ص ـة مقخص ئ     ـظ ر     عم مقمت     ا  تخ          م      ـف     

ذس مقتركغب    ة مقكغت ئغ    ة مقبغرسفس    ك ع   قثخ     ئظ مقخص     ئص مق عخ ةغكغ    ة مق رم ع    ةس ةمقض    شئغ

A2BB’O6   حغ    عل  ض ا    ش مقس  ترسحتغشر سمقك  رسر Sr2CrB’O6      ة B’ = La, 

Y, Zr سTa تخ مر طرعا   ة ماة   شمة مقتس   تشعة مقتتسمع    ن   غ     ة     مقكت   شث ذق     س      

مقت   سسفن ف   ظ  رح    ة   (DFT)ة مقشظغفغ   ة ـة مقكث ف   ـحظرع   ف   ظ رط       (FP-LAPW)مقكل   ظ 

Wien2k.  رعب        ات  ثلاث     ة سمقت     رم ظ ع     شق كت     شث مقتب      فGGA ،  GGA+U  س

mBJ+GGA  .     مقتركب           اثـ  مقت     ظ حص     لخ  علغز     ـر  مقخت ئ     ـاظزSr2CrZrO6  س

Sr2CrYO6  سSr2CrLaO6  فغرسة حغتغ          ةس        تارن ف        ظ مق         ش  مقكزرسةغخ طغس        ظ

(FM          غخت          عك        شث مقترك  )Sr2CrTaO6 م ف        ظ مقترحل        ة مق  تغخ طغس        غةةس        تارم

  قخس   بة قلخص    ئص ملإقكترسحغ   ة ، تن   غر حت ئمخ     رق   ض اث  تغ     ر   عد  (.FiM)فغرعت حغتغ     

عخ     P = 100٪  قز     ط       د   بذ ةم    حظ ة     م    تا        بغج مقتركب      مقت  س    ة

س  Sr2CrYO6س  Sr2CrZrO6سفم       شن ط         ة ةب د       رن قلتركب           فغرة       ظةس       تشص 

Sr2CrTaO6 غغ        ر ةب د        رن قترك           ط          ة سفم        شنSr2CrLaO6 .          قخس        بة مة  

، ف    لث مقم    سر مقتغخ طغس    ظ مقكل    ظ عر        ن    كا  قز    عد مقتركب       قلخص     ئص مقتغخ طغس    غة

سفغت      عتمل    ص       قخشم   .Cr مقك    رسر ا       ظ رق    ض مقم    سر مقتغخ طغس    ظ قلتم     ث م حتا     قظ

تن     غر تش م تخ      مقتتملا    ة   قشظغف     ة  ،سم     تخ فم عل    ض مقخت      ئ  مقتت ص    ا علغز     مقبص    رعة 

قتشص    غلغة مقبص    رعة رق    ض اث ر    عد ماك      غ  ثخ ئغ    ة مقم زق    ة سم ةتص       سم حمك      غة سم

م  مقبغرسفس      ك ع  ق       عز  رةك ح         قلت بغا         مقتكخشقش غ      ة.          تخ مر حت      شذة س ا غ      رم

Debye حس      ت    ب ت بغا    ذ ف    ظ  مق    عط د    بذ مقت    شمفاظ GIBBS، غ    ة      ةخ  ف م     ة تش م 

 قتأثغر ف  ة مق رم ن سمقضغظ علض ةركب تخ .

 

 ،ثناااا لب الفةةايتااااك ي  ،الدين مةكةاااا  اليةا ياااا ،الخصاااا لص اليةكلة  : المفت حاااا كلماااا   ال

 .mBJ+GGA ا DFT ، GGA ،نصف معدنب
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NOMENCLATURE 

Abréviations les plus couramment utilisées : 

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité « En anglais : Density Functional Theory ». 

CI : Interaction de Configurations  « En anglais : Configuration Interaction ». 

SCF : Auto-Cohérente  « En Anglais : Self-Consistent Field ». 

LDA: Approximation de la Densité Locale « En Anglais : Local Density Approximation ». 

LSDA: Approximation de la Densité de Spin Locale « En anglais: Local Spin Density 

Approximation ». 

GGA: Approximation du Gradient Généralisé « En anglais : Generalized Gradient 

Approximation). 

mBJ : Potentiel de Becke et Johnson modifié « En anglais : modified Becke Johnson 

Potentiel).  

APW : Ondes Planes Augmentées « En anglais : Augmented Plane Wave ». 

IBZ : Zone de Brillouin Irréductible « En anglais : Irreducible Brillouin Zone ». 

EXC : Energie d’échange-corrélation « En anglais : Exchange-Correlation energy ». 

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées « En anglaiis : Linearized Augmented Plane 

wave ». 

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées à Potentiel Total  « En anglais: Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves ». 

LAPW+LO : Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales « En anglais : 

Linearized Augmented Plane Wave + Local Orbitals ». 

MRG : La Magnétorésistance Géante « En anglais : Giant Magneto Resistance GMR».  

MRC: La Magnétorésistance Colossale « En anglais : Colossal Magneto Resistance CMR ». 

MRT : La Magnétorésistance Tunnel «En anglais : Tunnel Magneto Résistance TMR». 

CFT : Théorie du Champ Cristallin «En anglais : Crystal Field Theory ». 

EOS: Equation d’état « En anglais: Equation of state». 

SB : Structures des Bandes. 

DOS : Densités des Etats «En anglais : Density Of States DOS ». 

TDOS/PDOS: Densité d’états totale / partielle « En anglais: Total / Partial density of 

states ». 
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Introduction Générale 

1. Contexte général 

Actuellement, la science des matériaux connaît un grand intérêt, en raison de l'importance de 

la matière dans la vie humaine. Les matériaux multifonctionnels sont des matériaux dont les 

propriétés physiques varient en fonction d’un stimulus externe, leur permettant ainsi de jouer un 

rôle actif dans divers systèmes 
[1]

. En particulier, les matériaux qui ont des propriétés magnétiques 

spécifiques sont très importants pour construire une nouvelle génération de composants  de haute 

technologie  appelés « spintroniques » 
[2]

, comme ces composés sont très utilisés aussi dans un large 

éventail d'applications telles que la création et la distribution d'électricité, et où ils ont une grande 

importance dans les appareils qui utilisent ce domaine de l’électricité. Considérant que le marché du 

divertissement à domicile n'est pratiquement pas dépourvu de matériaux magnétiques tels que les 

appareils de jeu, les télévisions, les téléphones, les ordinateurs et les lecteurs de CD. Les matériaux 

demi-métaux se comportent comme une structure métallique en bande pour une direction de spin, 

alors qu'ils ont un caractère semi-conducteur ou isolant avec un net écart d'énergies pour la direction 

opposée du spin. Récemment, l’étude des matériaux à comportement semi-métallique dotés de 

propriétés  magnétiques spécifiques a augmenté en raison de la garantie d’avoir certaines des 

caractéristiques suivantes: (i) quantification du moment magnétique, (ii) susceptibilité au spin nul et 

(iii) polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi 
[3-6]

. La prédiction de la demi-métallicité a été 

étendue à de nombreux oxydes tels que Fe3O4 
[7]

, CrO2 rutile 
[8]

, spinelle FeCr2S4 
[9]

, pérovskite 

PrMnO3 
[10]

 et doubles pérovskites Sr2FeMoO6 
[11-12]

, Sr2FeWO6 
[13]

, Sr2CoMoO6 
[14]

, Sr2MnMoO6 

[15]
, Sr2CrZrO6

 [16]
, Sr2CuOsO6 

[17]
, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6

 [18]
, Sr2VOsO6 

[19]
, Cs2NaYF6

 [20]
 et 

surtout après la découverte d'un effet de magnétorésistance à haute température de Sr2FeMoO6 dans 

des champs magnétiques faibles par Kobayashi et al en 1998, l’étude de la qualité de ces matériaux 

va devenir très intensive. Les doubles pérovskites ont la formule générale A2BB’X6, où A = 

alcalino-terreux ou terre rare, B et B’ sont des métaux de transition différents et X = oxygène ou 

halogène 
[21.22]

. Un aspect considérable des oxydes de pérovskite est la grande diversité des 

propriétés, telles que la ferroélectricité, la piézoélectricité, les propriétés magnétiques, catalytiques 

et même la supraconductivité 
[23]

. Ceci est principalement dû à la multiplicité des structures et des 

produits chimiques de composition. En plus, de ces propriétés bien connues, plusieurs oxydes de 
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pérovskite présentent une conductivité ionique, électronique et ionique mixte élevée qui sont 

requises pour des applications telles que les piles à combustible à oxyde solide et les membranes à 

perméabilité sélective 
[24.25]

. Historiquement, l'étude des pérovskites et des elpasolites a traversé 

plusieurs phases. Parmi les familles intéressantes de pérovskite ; les doubles pérovskites, et 

précisément les composés à base de strontium et de chrome qui sont les plus prometteurs et 

présentent un comportement de semi-métaux. Il y a eu des travaux considérables impliquant à la 

fois des méthodes expérimentales et théoriques sur Sr2CrMoO6 
[26]

, Sr2CrReO6 
[27.28]

 et Sr2CrWO6 

[29]
, Sr2CrOsO6 

[30.31]
, Sr2CrScO6, and Sr2CrMnO6 

[32]
…etc.  

Le développement rapide de l'informatique a contribué significativement à la prédiction de 

nouveaux matériaux ou alliages dont les propriétés sont importantes. Les méthodes de premiers 

principes dites « ab-initio » (qui signifie du tout début), sont parmi les méthodes de modélisation et 

simulation les plus accrédités  pour étudier les matériaux à l'échelle atomique, ce qui permet 

d’obtenir une large gamme d’informations sur l’origine microscopique des propriétés des 

matériaux, dont la ferroélectricité et l’antiferroélectricité. Les méthodes de simulation numérique 

constituent un moyen d'accès à la compréhension des systèmes physiques de manière simple, facile, 

rapide et très efficace. De plus, ces méthodes subissent des mises à jour continuelles qui s'adaptent à 

la rapidité et à la capacité de mémoire des calculateurs. Elles sont toutes basées sur la théorie de la 

fonctionnelle de densité « DFT ». La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel 

total (full-potential linearized augmented plane wave « FP-LAPW ») est l’une des méthodes les 

plus performantes et très précises pour des calculs de la structure électronique de la matière 

condensée dans un état fondamental, de transition ou dans un état excité. Le code WIEN2k est  

parmi les codes qui subit des mises à jour continuelles et qui s'adaptent à la rapidité et à la capacité 

de mémoire des calculateurs pour être au diapason  de l'évolution de la recherche scientifique 

moderne. En résumé, dans ce travail, nous nous intéressons à l’étude des composants de la famille 

de double perovskite à base strontium et chrome qui présentent un intérêt particulier à cause de 

leurs excellentes propriétés, on utilisera la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

implémentée dans le code WIEN2k.  
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2. Objectif de la thèse 

L’objectif principal du travail de recherche de cette thèse de doctorat, réalisé au sein du 

Laboratoire de Technologies et Propriétés des Solides « LTPS », de l’Université Abdelhamid Ibn-

Badis, Faculté des Sciences et de la Technologie, Mostaganem, dans le groupe de recherche sur les 

propriétés des semi-conducteurs, dirigé par le professeur BENTATA Samir, est l'étude de la 

modélisation et la simulation en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté  dans le code 

Wien2k 
[33]

,et où le potentiel d'échange-corrélation a été traité par l'approximation du gradient 

généralisée PBE-GGA, GGA plus le terme de corrélation Hubbard (GGA + U) et GGA plus le 

potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ-GGA) et ce  pour aboutir à une meilleure compréhension 

des propriétés  structurales, électroniques, magnétique et optiques  des matériaux oxydes double 

pérovskites de structure stœchiométrique A2BB’O6 et où ces composés sont à base de strontium et 

chrome tel que Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 ceci d’une part et d’autre part nous 

simulons ces matériaux sous l'influence de paramètres externes tels que la température et la 

pression ;  nous avons varié la température de 0
 
K jusqu'à 1400

 
K degrés et seront soumis a un large 

éventail  de hautes pressions. De fait les propriétés thermodynamiques de ces matériaux ont été 

explorées en utilisant le modèle quai-harmonique de Debye via le programme GIBBS 
[34]

. 

3. Structuration de la thèse 

Le présent manuscrit est divisé en deux grandes parties, la première incluant les 

chapitres I, II et III qui décrivent respectivement : le formalisme du calcul des propriétés basé sur la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté  dans le cde Wien2k , la spintronique avec ses 

principes et quelques notions en magnétisme nécessaires à la compréhension de ce travail et enfin 

des généralités sur les matériaux pérovskite. La deuxième partie contenant les chapitre IV et V qui 

présente les résultats obtenus avec interprétations. De façon assez détaillée, ce manuscrit de thèse de 

doctorat s'articule autour de cinq chapitres ordonné comme suit : 
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Chapitre. I : Sous le titre « Introduction aux Méthodes de Premier Principe », nous avons 

entamé ce chapitre par les composants des solides, les paramètres fondamentaux de la mécanique 

quantique et la théorie fondamentale de la physique des solides et aussi comment comprendre 

l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés, ainsi que la base fondamentale 

de la résolution de l'équation de Schrödinger a l’aide de diverses méthodes de résolution approchée. 

Ainsi que ce chapitre constitue une introduction aux principes généraux de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) et  donne ainsi un aperçu des diverses implémentations utilisées 

(LDA, LSDA, GGA, DFT+U et mBJ) pour traiter le potentiel de exchange-corrélation, ce chapitre 

inclut également la présentation des concepts théoriques relatifs aux approches connues sous le nom 

d'analyse topologique, comme le développement de bases linéarisées (APW, LAPW et FP-LAPW). 

A la fin de ce chapitre,  nous avons décrire brièvement le code de calcul Wien2k, où nous avons 

utilisé ce dernier pour calculer les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, optiques et 

thermodynamiques de nos matériaux. 

 Chapitre. II : Sous le titre « L’électron de Spin », ce chapitre commence par exprimer les 

termes simples de l'origine du magnétisme et la terminologie utilisée pour décrire les effets et les 

propriétés magnétiques, aussi les différents types de comportements magnétiques tels que le 

diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagnétisme, l'antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme 

sont définis. La spintronique est une discipline d’actualité et nous devons en tenir compte dans notre 

vie moderne,  pour  cette raison on a défini brièvement le phénomène et les concepts fondamentaux  

de la spintronique. 

Chapitre. III : Sous le titre « Présentation Générale des Matériaux Pérovskites », nous 

avons présenté dans ce chapitre une approche structurale, les conditions de stabilité d’une structure 

pérovskite, les écarts à la structure prototype, les propriétés physico-chimiques des pérovskites, et 

quelques domaines d’application des matériaux pérovskites.  

Chapitre. IV : Sous le titre « Résultats et Discussions. I », ce chapitre regroupe  les 

principaux résultats obtenus et leurs interprétations, consistant en les propriétés physiques 

principales tels que les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques des matériaux 

oxyde double pérovskites Sr2CrB’O6 avec B’= Zr, Y, La et Ta. 
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Chapitre. V : Sous le titre « Résultats et discussions .II », dans ce chapitre, nous avons 

présenté une étude de prédiction sur l’influence des paramètres externes comme la température et la 

pression sur nos composés d’oxydes double pérovskites à base de strontium et chrome Sr2CrB’O6 

(Avec B’= Zr, Y, La et Ta), utilisant le modèle de Debye quasi-harmonique tel qu'il est implémenté 

dans le code GIBBS. Ces propriétés thermiques ont été explorées dans la gamme de températures de 

0 à 1400
 
K pour tous les composés. Quant à la pression, nous avons appliqué une pression évolutive 

de 0 à 30 GPa d’un pas de 5 GPa pour les matériaux Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6, tandis que pour les 

matériaux Sr2CrZrO6 et Sr2CrTaO6 nous avons appliqué une pression variable de 0 à 42 GPa d’un 

pas de 6 GPa. 

Nous verrons en conclusion que ce travail ouvre des perspectives intéressantes, notamment 

sur  l’étude des propriétés thermoélectriques en employant le code Boltz-TraP  ainsi que la 

dispersion des phonons afin de voir le signe des fréquences et en déduire par la suite le domaine de 

stabilité d’oxydes double pérovskites à base de strontium et chrome Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La 

et Ta). 
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I. 1.  Introduction 

À l'heure actuelle; de nombreux chercheurs ont contribué dans le perfectionnement des 

méthodes de calcul et dans le développement des technologies de l'information, cela a 

beaucoup participer dans l’étude des différents propriétés physico-chimiques (propriétés 

structurales, élastiques, électroniques, magnétiques, optiques…etc) des matériaux formés 

d’alliages binaires, ternaires, quaternaires et aussi pour les familles des matériaux tels que les 

husleurs, pérovskites, spinelles, clusters…etc., seulement à partir de leurs constituants 

microscopiques et les interactions entre particules qui les composent. Ces méthodes de calcul 

utilisent des approches provenant des lois fondamentales de la mécanique quantique, de 

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

structure à l’échelle atomique et les propriétés macroscopiques. Pour cette raison dans ce 

chapitre on va parler des méthodes de premiers principes (first-principles study) ou les 

techniques ab-initio.  

 

I. 2.  l’équation de Schrödinger et l’Hamiltonian exact du cristal  

Les méthodes ab-initio sont des techniques qui permettent de trouver la structure 

électronique d’une association de particules élémentaires et de prévoir les propriétés des 

solides uniquement à partir de la connaissance de la structure des atomes dont ils sont 

constitués 
[1]

, c’est-à-dire on utilise seulement les constantes atomiques comme paramètre 

d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger afin de déterminé l’état fondamental 

du matériau . Plus détaillé, du point de vue microscopique, un solide est vu comme une 

collection de particules infinies, noyaux positivement chargés « Na » pratiquement lourds et 

les électrons plus légers négativement chargés « Ne », une description complète de ce système 

quantique à Ne électrons en présence de Na noyaux nécessite le calcul de la fonction d’onde 

correspondante «   ». L'équation de Schrödinger 
[2]

 indépendante du temps ou l’équation de 

Schrödinger des états stationnaires qui décrit ce mouvement des électrons et des noyaux est 

sous la forme (I.1) : 

                                                                        

Où   est la fonction d'onde du système, fonction des coordonnées des noyaux et des 

électrons, contient toute l'information du système.   Est l’opérateur Hamiltonien. E est 

l’énergie propre du système dans l’état considéré.  
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L'hamiltonien exact du cristal non relativiste résulte de la présence des forces électrostatiques 

d’interaction soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (noyaux, électrons) 

s’écrit comme suite: 

                                                                                         

Où chaque terme est définit sous la forme suivante : 

 Energie cinétique des noyaux:       
  

 
∑

    ⃗⃗⃗⃗ 

  

  
                                               

 

 Energie cinétique des électrons :     
  

 
∑

  
 ⃗⃗  

  
                                               

 

 Energie d’attraction électrons- noyaux :        
 

    
∑

    

| ⃗      |
                     

 

 Energie de répulsion électrons- électrons :      
 

    
∑

  

|       |
                      

 

 Energie de répulsion noyaux - noyaux :      
 

    
∑

      

| ⃗    ⃗  |
                           

Avec : 

e =1.69 10
-19  

C: charge de l’électron.  

               : Masse de l’électron  

  : Masse de noyau.  

     : définissent les positions des électrons  

     : Définissent les positions des noyaux Z 

      : Nombres atomiques des noyaux 

  : L’opérateur gradient de la particule 

Donc, L’hamiltonien exact du cristal s’écrit : 

    
  

 
∑

  
 ⃗⃗  

  
  

  

 
∑

  
 ⃗⃗  

  
  

 

    
∑

    

| ⃗      |
    

 

    
∑

  

|       |
    

 

    
∑

      

| ⃗    ⃗  |
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La résolution de l’équation de Schrödinger (I.1) avec l’Hamiltonien (I.8) donne les valeurs 

propres de l'énergie et les états propres correspondants. Sauf que, ceci ni possible que pour les 

systèmes hydrogénoïdes ou les molécules   
  

[3]
. Tandis que, pour les systèmes multi-corps le 

problème à traiter devient très complexe, À titre d’exemple, « un solide comporte typiquement 

de l’ordre de ∼ 10
25

 électrons de valence qui sont mutuellement en interaction et en 

déplacement dans le champ électromagnétique de ∼ 10
24

 cœurs d’ions qui sont également en 

interaction mutuelle. Ceci nécessiterait la résolution d’une équation de Schrödinger avec une 

fonction d’onde à plus de ∼ 10
23

 variables simultanées »
 [4]

. Devant cette complexité de 

l’hamiltonien, la résolution de l'équation de Schrödinger indépendante du temps est 

particulièrement ardue voire impossible. Pour cette raison, il est nécessaire de reformuler le 

problème en employant des théorèmes et des approximations adaptés. 

 

I. 3.  Mise en œuvre des approximations 

Afin de contourner cette difficulté de résoudre l'équation de Schrödinger devant la 

complexité de l'hamiltonien, les simplifications deviennent essentielles, donc nous allons 

suivre l'acheminement des trois principales approches qui conduisant enfin à la formulation et 

la mise en œuvre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density functional 

theory) :  

1- Le premier niveau : l’approximation de Born-Oppenheimer, adopté de façon générale 

afin d'approcher de la résolution du problème multi-corps. 

2- Le deuxième niveau : l’approximation d’Hartree-Fock ou le formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), qui consiste à employer des approximations pour 

résoudre l’équation de Schrödinger électronique résultante de l’approximation de Born-

Oppenheimer. 

3- Le troisième niveau : les approximations inhérentes à la résolution des équations, c’est-à-

dire on fait appel à un deuxième type d’approximation pour résoudre les équations 

résultantes du deuxième niveau.  
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I. 3. 1 L’approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer est la première simplification historiquement 

(1927), elle constitue le point de départ de toutes les approches de la chimie quantique et elle 

est qualifiée adiabatique, car elle consiste à séparer le problème électronique de celui des 

vibrations du réseau 
[5]

, avec une vue de simplifier l'équation de Schrödinger (I.1). Born et 

Oppenheimer propose une approche 
[6]

 qui sert à découpler le mouvement des électrons de 

celui des noyaux, à cause de l’importante différence de masse entre les deux types de 

particules (noyaux et électrons) 
[7]

. À titre d’exemple, le plus léger de tous les noyaux, les 

protons  (
1
H), pèse environ 1800 fois plus que l’électron, et pour un noyau typique tel que le 

carbone, le rapport de masse dépasse 20000 
[8]

. Tant que, les noyaux sont beaucoup plus 

lourds que les électrons, ils se déplacent plus lentement et sont considérés comme immobiles. 

Donc, le nuage électronique s'adapte instantanément à la géométrie moléculaire i.e., les états 

stationnaires électroniques ont le temps de s'établir avant que les noyaux n'aient 
[9]

. Autant, 

pour une bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans une molécule sont 

en mouvement dans le champ créé par les noyaux fixe.  

Grâce à cette approximation les noyaux sont fixe, de ce fait, l’énergie cinétique des noyaux 

disparaît (    ) et l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient constante (         ).   

Alors à partir de la relation (I.2) On définit le nouvelle Hamiltonien nommé l’Hamiltonien 

électronique, comme suit :  

                                                                                                     

     
  

 
∑

  
 ⃗  

  
 

 
 

    
∑

    

| ⃗⃗      |   

 
 

    
∑

  

|       |   

                      

Donc, l’équation de Schrödinger se résumera à : 

                          
     

                                                                                    

Cette double simplification de Born-Oppenheimer permet de réduire de manière significative 

le degré de complexité inhérente à la résolution de l’équation de Schrödinger (I.1) où le 

problème de résolution se réduit à celui du comportement des électrons, de sorte que  
 
 

dépend seulement et explicitement des coordonnées spatiales des électrons (mono-

électronique pour Te, Ue-n, et bi-électronique pour Ue-e). Malheureusement, la résolution 

analytique de cette équation (qui porte le nouveau nom équation électronique) reste encore 
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trop complexe même par voie numérique, en raison du troisième terme qui décrivant 

l’ensemble des électrons en interaction mutuelle. Ce qui fait, le passage au deuxième niveau 

d’approximation est obligatoire pour réaliser de façon effective la résolution de l’équation 

électronique pour les matériaux réels. Ces approximations ont localité généralement:    

 Soit sur les fonctions d’ondes : la méthode d’Hartree-Fock, cette dernière 

fonctionne bien pour les molécules et les atomes, mais elle est moins précise pour 

l'état solide.  

 Soit sur l’Hamiltonien: la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans 

lequel elle est bien adaptée pour le cas des solides.  

 

I. 3. 2 L’approximation de Hartree-Fock  

a. Approximation de Hartree: 

C’est la premier approximation non perturbative qui permet de résolu 

approximativement l’équation électronique de Schrödinger (I.11), elle était introduite par 

Hartree en 1928 
[10]

, où il a considéré que les électrons comme indépendants, c'est-à-dire 

chacun d’eux évoluant dans le champ créé par tous les autres. Donc, le problème passe d’un 

système de répulsion de pair électron-électron à un problème d’une particule plongée dans un 

champ électrostatique moyen créé par la distribution de charge de tous les autres électrons.  

Subséquemment, la fonction d’onde  
 
 à N électrons se ramène à un produit de n fonctions 

d’ondes mono-électroniques   
 
 à un seul électron, où la fonction résulte est appelé la fonction 

d’onde de Hartree   
 

 donnée par l’expression suivante :  

  
 
     ∏       

   

   

                                     

Sauf que, dans ce cadre, le système électronique est imparfaitement décrit, le spin des 

électrons et le principe d’exclusion de Pauli sont négligés. Ce qui fait, l'appel d’une autre 

d'approximation est important pour mieux décrire ce terme. 
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b. Spin-orbitales : 

La forme de la fonction d'onde multiélectronique qui décrit nettement le comportement de 

l’électron est déterminé à partir des considérations qui prennent en compte la physique de 

l’électron :  

(i) les électrons sont des particules indiscernables, la corrélation électronique ne doit 

pas être négligée. 

(ii) les électrons sont des fermions caractérisés par des coordonnées spatiales et des 

coordonnées de spin (moment angulaire intrinsèque). 

À cause de deuxième point (ii),  la fonction d’onde totale doit être antisymétrique par rapport 

à l’échange de deux particules quelconques ce qui a été négliger par Hartree. En 1930, Fock 

[11] 
a proposé la prise en compte de l'antisymétrie de l’ensemble pour appliquer le principe 

d’exclusion de Pauli, où la fonction d'onde multiélectronique est d’écrit à l’aide d’un 

déterminant de Slater 
[12] 

comme suit : 

 
 
                 

 

√  
||

 
 
               

      

 
 
               

      

                       
  

 
              

     

       
 
      

       
 
      

                        
       

 
     

||                  

Où 

         : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du 

spin des électrons, nommée la spin-orbitale. 

 
 

√  
: est le facteur de normalisation.     

De sorte que, l'approximation de Hartree- Fock tient compte plus finement des 

interactions, toute une catégorie de méthodes basé sur cette approche dites « Interaction de 

Configurations » (CI, Configuration Interaction) 
[13] 

traites de façon exacte le terme 

d'échange. Seulement, à cause de l’augmentation très rapide de nombre de configurations 

avec le nombre d’électrons mis en jeu, les corrélations dues aux interactions de coulomb à 

courte distance sont négligées, ce qui limite la portée de ces calculs à des tous petits systèmes, 

pour le traitement des systèmes étendus comme les solides, elle reste difficile à appliquer. 

Donc, cette méthode ne permet pas de trouver l'énergie exacte du système réel. Ces 

limitations ont été contournées en partie par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : 

Density Theory Functional).  
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I. 4.  La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

La DFT consiste à décrire le système en fonction de sa densité électronique est non des 

fonctions d’onde 
[14-18]

, elle été issue de la physique du solide, où s'été donné pour but de 

déterminer les propriétés à l’état fondamental d’un système composé d’un nombre fixé 

d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, à l'aide de la seule 

connaissance de la densité électronique. Cette théorie a été vue en 1927 par les travaux de 

Llewellyn Thomas et Enrico Fermi 
[19, 20]

. Pendant lequel, Thomas et Fermi ont considéré le 

système comme un gaz homogène et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité. 

Où ils ont écarté les interactions et négligé les effets d’échange-corrélation qui apparaît entre 

les électrons. En 1930 Dirac 
[21]

 a corrigé ce défaut par l’introduit de l’approximation 

d’échange locale pour donner le modèle de Thomas-Fermi-Dirac. Mais, ce dernier, n'était pas 

approuvable à cause de ses résultats médiocres. Un autre modèle été proposé par Slater en 

1951 
[22] 

appelée Hartree-Fock-Slater, pour réformer le modèle de Thomas-Fermi-Dirac, ce 

dernier modèle été basé sur l’étude d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel locale où il 

a été particulièrement utilisée en physique du solide. Cependant, c'est en 1964 que la DFT a 

réellement débuté par les deux théorèmes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn 

[23]
. Elle était initialement conçue et appliquée aux problèmes de l’état solide, puis élargie aux 

applications chimiques pour plusieurs raisons 
[16]

. Plus tard, grâce à l'approche de Kohn-Sham 

[24] 
les  théorèmes de  Honberg et Kohn trouvent un cadre d’application.  

 

I. 4. 1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

a. Premier théorème : Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une 

correspondance bijectif entre le potentiel extérieur     et la densité électronique     , dans 

lequel permettant de représenter      comme une fonctionnelle de l’état fondamental de     . 

Par conséquent, l’énergie totale de l’état fondamental   est une fonctionnelle unique 

universelle de la densité électronique      soit : 

                                   [    ]                                                                               

Où : 

 [    ]    [    ]      [    ]      [    ]                      
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Le terme      [    ]  représente l’interaction noyaux-électrons et les termes indépendants du 

système sont regroupés dans la fonctionnelle dite de Hohenberg et Kohn (   ) comme suite :  

                                [    ]     [    ]      [    ]                                   

Donc, la fonctionnelle    [    ] se compose de deux termes, le premier purement cinétique, 

et l’autre comprenant la fonctionnelle de l’énergie potentielle due à l’interaction entre les 

électrons. 

De l’autre côté :                       [    ]  ∫            
                                            

En conséquence :                 [    ]     [    ]  ∫            
                         

 

b. Deuxième théorème: Nous savons qu’à travers la densité de l’état fondamental 

on peut décrire toutes les propriétés, mais comment on peut savoir si une densité quelconque 

est celle de l’état fondamental ? 

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (   ) est la même pour n’importe quel système à 

plusieurs électrons (   est universelle), mais pour un potentiel         particulier, la 

fonctionnelle  [    ] atteint son minimum lorsque la densité   qui lui est associée 

correspond à la densité exacte       de l’état fondamental. Cette valeur minimale   , est 

l’énergie de cet état : 

                                           [     ]                                                  

Le terme    [    ] représenté par  l’équation (I.16) regroupé l’énergie cinétique et  l’énergie 

potentielle due à l’interaction entre les électrons (       et         ) reste indéterminé, dans 

ce contexte, Kohn et Sham 
[24, 25]

 ont proposé l’équation   [    ] suivante : 

              [    ]      [    ]    [    ]     [    ]                                  

Où :  

     est l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons de densité   sans interactions,     est 

l’interaction coulombienne d’Hartree et     est l’énergie d’échange-corrélation, ce dernier 

terme n’est pas prise en compte dans l’approximation de Hartree, il décrit toutes les 

contributions quantiques à N-corps et qui est aussi une fonctionnelle de la densité électronique 

[26-30]
. Par égalité entre les équations (I.16) et (I.20):  
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  [    ]      [    ]       [    ]    [    ]     [    ]                               

On trouve (I.22) :  

   [    ]  {  [    ]      [    ]}  {    [    ]    [    ]}                   

Grâce à cette simplification, le problème à deux inconnues a été remplacé par un problème à 

une seul inconnue    .Ce dernier offert un cadre théorique permettre de percevoir la 

résolution de l’équation de Schrödinger en utilisant la densité électronique      comme 

variable principale.               

I. 4. 2 Les équations de Kohn-Sham 

On a maintenant une méthode formelle pour trouver l'énergie de l’état fondamental du 

système initial. Mais, en réalité, on doit résoudre un système réel de N corps en interaction. 

En 1965 W. Kohn et L. Sham 
[24]

 ont introduit la notion d'un système auxiliaire fictif de N 

électrons sans interaction se déplaçant dans un potentiel effectif       au lieu d’un système de 

N électrons en interaction dans un potentiel extérieur     , c'est ce qui nous rend à écrire le 

problème sous la forme de trois équations interdépendantes, les équations de Kohn- Sham  :  

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

                                  [    ]         [    ]     [    ]                                       

Où : 

          [    ]  
 

 
∫

     

|    |
      : Le potentiel de Hartree des électrons. 

            [    ]  
    [    ]

     
          : Le potentiel d’échange-corrélation. 

La seconde utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono- 

électroniques dans le but d’obtenir les fonctions d'onde à une seule particule (  ) : 

   

                               * 
 

 
          +                                                   

Avec             sont, respectivement, l’énergie d’une orbitale Kohn- Sham et la fonction 

d’onde propre à une particule. 
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La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono 

électroniques    :  

                                             ∑ |      |
  

                                                             

Ce formalisme de Kohn et Sham est un outil pratique et performant pour la résolution d’une 

équation faisant intervenir des fonctions d’onde mono-électroniques, car, l’équation (I.24) 

peut être vu comme une équation de Schrödinger à une particule ou le potentiel externe a été 

remplacé par le potentiel effectif bien défini dans l’équation (I.23) et        peuvent être 

utilisés pour déterminer la densité d’électrons. 

 

I. 4. 3 Résolution des équations de Kohn-Sham 

Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre les équations de Kohn-

Sham, de manière auto-cohérente « ou Self-Consistent Field SCF », l’ensemble de ces 

équations aux valeurs propres. Où on injecte une densité de départ dans le cycle auto-cohérent 

pour calculer les fonctionnelles de la densité initiale, on calcule         avec l’équation (I.23) 

comme deuxième étape, cette dernière nous permet de résoudre l’équation différentielle (I.24) 

pour   , dans la dernière procédure, les solutions    sont réinjectes dans l’équation (I.25) 

pour calculer une nouvelle densité qui nous permet de calculer un nouveau 

potentiel        …et ainsi de suite. La procédure itérative continuée jusqu'à ce que la 

convergence soit atteinte. Les procédures sont regroupées dans le diagramme ci-dessous.  
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Figure. I.1: Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les équations de Kohn 

Sham. 

 

Début 

Densité initiale        

                   [    ]     [    ] 

Calcul du potentiel effectif 

           

( 
 

 
          )              

Résolution des équations de Kohn-Sham 

     ∑|     |

  

   

   

Construction de de la nouvelle densité électronique 

Convergence  

Oui 

FIN 

Calcul des propriétés 

Non 
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I. 5.  Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation 

Le schéma de Kohn-Sham décrit ci-dessus est exact sauf que, nous négligeons jusqu'à 

présent que nous ne connaissons pas la fonction d'échange-corrélation. Il est donc nécessaire 

d’approximer ce potentiel d’échange-corrélation pour pouvoir appliquer la DFT. Nous 

présentons ici des approximations standards, qui ont été largement utilisées tell que; 

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

 

I. 5. 1 L’approximation de la densité locale (LDA) 

L’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation), a été  

proposée en 1965 par Kohn et Sham 
[24]

, elle repose sur deux points principaux:  

(i) les effets d'échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r  

(ii) le gaz d'électrons inhomogène comme localement homogène.  

Donc, cette approximation remplace le potentiel d’échange-corrélation à chaque point de 

l’espace par celui d’un gaz d’électrons uniforme de densité     , et postule que la fonction 

d'échange corrélation est de la forme suivante 
[31]

: 

   
   [    ]  ∫       

   [    ]                                                                      

   
   [    ] est l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogène 

avec une densité constante     .  

Où le potentielle de l’échange et corrélation    
    est obtenu comme suit : 

   
   [    ]  

    [    ]

     
 

 {       
   [    ]}

     
                                        

En plus de ça,  le terme    
    est ressemblé de deux termes ; un terme relatif à l’échange   et 

un terme relatif à la corrélation    comme suit :  

   
   [    ]    

   [    ]    
   [    ]                                                         

D’après la fonctionnelle d’échange de Dirac 
[22]

, on écrit le terme relatif à l’échange : 

                 
   [    ]   

 

    
(
  

 
)

 

 
                                                    (I.29) 
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Dans lequel nous pouvons exprimer ce dernier analytiquement, tandis que la partie corrélation 

   ne peut être exprimée de manière exacte. Elle était tirée pour des gaz d’électrons 

homogènes grâce à des simulations du type Monte-Carlo réalisés par Ceperley et Alder 
[32]

.  

 

I. 5. 2 Extension de la LDA pour les systèmes magnétiques, la LSDA 

Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de 

spin (spin haut ρ↑ et bas ρ↓), alors la LDA doit être étendue à l’approximation LSDA (Local 

Spin Density Approximation). Où l’énergie d’échange et de corrélation est donnée par 

l’expression suivante 
[33, 34]

: 

       
    [           ]  ∫[     ]   

    [     ] 
                                           

 

I. 5. 3 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

L’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) 
[35]

, 

est une amélioration de LDA et LSDA dans le point où le gaz d'électrons est sous sa forme 

réelle, i-e non-uniforme et non-local, ce qui tenir en compte l’inhomogénéité de la densité 

électronique. Donc, l’énergie d’échange-corrélation dépend de la densité électronique ρ(r) et 

du gradient  ρ(r) comme suit : 

                   
   [    ]  ∫       

   [     |     |]                                      

Où    
    représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système d’électrons 

en interaction mutuelle de densité inhomogène. 

Dans le cas où une polarisation des spins est prise en compte, l'énergie d'échange et de 

corrélation est décrite comme suit:  

   
   [           ]  ∫       

   [                   ] 
                        

Seulement que, Malgré les nombreuse succès de la L(S)DA et la GGA, on ne peut pas dire 

que ces méthodes sont parfaits pour approximer le potentiel d’échange-corrélation, dans le 

tableau I.1 nous regroupons quelques inconvénients pour chaque approximation. 
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Approximation de la densité locale Approximation du gradient généralisé 

 L’énergie de cohésion des solides est 

régulièrement surestimée, cette erreur 

augmente proportionnellement avec la 

diminution de la taille du système.  

 Les longueurs des liaisons à l’équilibre 

sont constamment sous-estimées et 

l’erreur peut atteindre 10% dans les petits 

systèmes. 

 Sous-estime les gaps pour les semi-

conducteurs et les composés isolants. 

 Surestime les fréquences de vibration des 

petits systèmes. 

 

 Conduit à une augmentation significative 

des paramètres de maille de certains 

matériaux contenant des éléments lourds. 

 Sous-estime le gap des semi-conducteurs 

et des isolants. 

 

Tableau I.1 : Quelques inconvénients pour chaque approximation. 

 

I. 5. 4 L’approximation DFT + U 

Pour les systèmes fortement corrélés qui contiennent un métal de transition ou des terres 

rares avec des orbitales d ou f, partiellement remplis, il est difficile de décrire et prédire 

correctement les propriétés des états excités de ces derniers par les approches L(S)DA et 

GGA
[36]

. Donc pour améliorer les résultats, une tentative a été proposée par Dudarev et al 
[37] 

dans le cadre de la correction de la DFT dite DFT+U (LSDA+U, GGA+U), où U est la 

répulsion coulombienne effectif intrasite entre électrons localisés (terme d’Hubbard). Le 

principe fondamental de cette approximation est d’ajouter le terme supplémentaire U au 

potentiel LSDA ou GGA pour chaque orbitales d et f, afin d’obtenir le bon gap et les bonnes 

propriétés magnétiques pour les matériaux magnétiques. La DFT+U repose sur un 

Hamiltonien, s’appelle Hamiltonien d’Hubbard ( ̂       ) qui c’écrit sous la forme suivante :  

 ̂        
 

 
∑  ̂   

      

 ̂      
     

 
∑  ̂   

      

 ̂                          

  ̂    est l’opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre 

quantique magnétique m et de spin σ à un site particulier. J est le paramètre qui correspond à 
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l’énergie d'échange. U est le paramètre d’Hubbard moyenné sphériquement où                     

                        , ce paramètre décrit le coût énergétique pour placer un 

électron supplémentaire sur un site particulier et il dépend de l'extension spatiale des 

fonctions d'onde et de l’écrantage.  

Donc, la DFT+U contient les contributions de l'énergie comptabilisées auparavant par la 

fonctionnelle DFT.  Selon la forme : 

                                                                                                   

Où :      est la contribution de l’énergie par la DFT standard (LSDA ou GGA),     est la 

correction de l’énergie d’interaction électron- électron et     est le terme de double comptage 

qui corrige les contributions à l'énergie totale incluse à la fois dans             .  

L’expression proposée par Dudarev et al 
[37]

 pour l’évaluation de l’énergie        est la 

suivante : 

                                     
     

 
∑   ̂       ̂ 

                                             

     : Le nombre d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que, le nombre total 

d’électrons pour un moment angulaire et un spin donnés. 

Finalement, La valeur de U peut-être déterminée par trois procédés différents qui sont les 

suivants :  

 Soit à partir des calculs annexes dits « calculs LSDA contraints » 
[38]

 

 Soit à partir des résultats expérimentaux. 

 Soit par la variation régulière de 2 eV à 8 eV.   

 

I. 5. 5 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ) 

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA, GGA et DFT+U) ne peuvent 

pas prédire exactement l’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, où elles sous-

estiment la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson 
[39]

 ont proposé une 

version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier été modifier et publier par Tran et Blaha en 

2009 
[40]

, il s’agit du potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ ( modified Becke Johnson 

Potentiel), qui permet de calculer les énergies de gaps des solides avec une précision 

meilleure. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha est de la forme suivante : 
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√

 

 
√

     

     
                                     

Avec : 

      ∑  |       |
   

      Représente la densité des électrons. 

      
 

 
∑  

  
       

         
     Représente la densité de l’énergie cinétique. 

Le paramètre c est donné par la relation suivante : 

           (
 

     
 ∫

|      |

     
    

 

    

)

 
 

                                                         

Avec:       est le volume de la maille élémentaire, α et β sont deux paramètres indépendants 

dont les valeurs sont : α = - 0.012 et β =1.023 Bohr
1/2

. Ces deux paramètres sont obtenus selon 

un ajustement aux résultats expérimentaux. 

Et      
       dans l’équation (I.36) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) 

[41]
 qui a été 

proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce dernier est 

donné par la formule suivante :  

    
       

 

     
(          

 

 
      

      )                                        

Où : Le terme xσ est déterminé d’après une équation non linéaire contient ρσ (r), ρσ (r),  2
ρσ 

(r) et tσ (r) et le terme bσ (r) est calculé par la relation suivante :   

                 *
  
           

       
+

 
 

                                                                                

 

 

I. 6.  La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total  

En effet, différentes méthodes de calcul ont été élaborées basées sur le formalisme de la 

DFT. Les choix effectués pour simplifier la résolution des équations de Kohn Sham, sont 

basés principalement sur deux points : 

1- Choix de la base des fonctions d’ondes pour projeter les états mono-électroniques de 

Kohn-Sham, ces bases de fonctions d’ondes sont classées dans trois types comme suit : 
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 Combinaison linéaire d’orbitales atomiques « linear combination of atomic 

orbitals LCAO » 

 Ondes planes « plane waves PW » 

 Ondes planes augmentées linéarisées « linearized augmented plane wave  

LAPW» 

 

2- Choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre infini de noyaux ou d’ions, 

c’est-à-dire, le potentiel externe, où on pourra citer trois formes du potentiel : 

 Le modèle de jellium. 

 La méthode des pseudopotentiels. 

 La méthode tous électrons  

Dans ce manuscrit, on ne s’intéresse qu’à la description d’une seule approche implémentée 

dans notre code de calcul « WIEN2K »: ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total 

(FP-LAPW).  

 

I. 6. 1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

En 1937, Slater 
[42]

 a stipulé que la solution de l’équation de Schrödinger pour un potentiel 

constant est une onde plane, avec une vue d’une base qui emploie des fonctions autres que les 

ondes planes, tandis que pour un potentiel sphérique c'est une fonction radiale 
[13.43]

. 

Cependant pour décrire le potentiel cristallin il faut introduire l’approximation de Muffin tin. 

Selon ce dernier, la cellule unité se divise en deux types de régions, illustré sur la figure I.2, 

telle que : 

 La région à l’intérieur de sphère atomique  «muffin tin » définie par des sphères de rayon 

Rα Rβ, respectivement, qui ne se chevauchent pas. On considère ce dernier comme 

première région, dans lesquels le potentiel est à symétrie sphérique et les solutions radiales 

de l’équation de Schrödinger sont employées. 

 La seconde région qui décrit la région interstitielle restante avec l’expansion de base 

d’ondes planes et le potentiel est considéré constante.  
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Figure. I.2 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions 

sphériques. 

 

Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes       et       respectivement pour 

les régions sphériques et interstitielles comme suit : 

                    ∑                              

  

                                                  

                    
 

   ⁄
∑   

                         

 

                                              

Où Ω est le volume de la cellule,     et    les coefficients du développement en harmoniques 

sphériques   (r) est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère. K est le 

vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de l’espace réciproque. 

La fonction       est la solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger 

avec l’énergie    s’écrit sous la forme : 

, 
  

   
 

      

  
        -                                                                            

Avec :            représente respectivement le potentiel Muffin-tin et l’énergie de 

linéarisation. 

 

Les fonctions radiales indiquées par équation (I.42) sont orthogonales à tout état propre du 

cœur, où cette orthogonalité disparait sur la frontière de la sphère 
[44, 45]

. Le chevauchement de 

ces derniers est construit à partir de :  

               

     

   
   

     

   
                                                                       

 

 

 

 

                                 

                        Region interstitielle 

R
α
 

 

Sphère α  

     R
β
 

 

Sphère β  
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Avec U1 et U2 sont les solutions radiales correspondantes respectivement aux énergies E1 et 

E2.  

Slater introduit une approximation, appelée l’approximation muffin-tin (MT), Où il justifie le 

choix particulier de ces fonctions 
[45-48]

, présentant les ondes planes comme solutions de 

l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant.  

Les représentations définies dans les expressions (I.40) et (I.42) soient continués sur les 

limites des sphères MT, est nécessaire, de ce fait les coefficients    doivent être définis en 

fonction du coefficient    des ondes planes existant dans les régions interstitielles. Où ce 

dernier est exprimé comme suit : 

    
    

   ⁄       
∑     |   |      

                                                     

Avec     la fonction de Bessel et l’origine est prise au centre de la sphère. R est le rayon de la 

sphère MT. 

Dans cette méthode (APW), les ondes planes    et les paramètres de l’énergie    sont appelés 

les coefficients variationnels, où  les coefficients     sont déterminés à partir de ces deux 

coefficients    et   . De l’autre côté les fonctions individuelles indiqués par G deviennent 

aussi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, où on peut obtient alors des 

ondes planes augmentées (APW). 

La méthode APW est fonctionnée mieux pour les systèmes simples avec seulement peu de 

valeurs propres, mais il y a des problèmes rencontrés dans cette méthode comme : la 

continuité aux limites des sphères et la dépendance en énergie de l’ensemble des fonctions de 

base. Pour défaire ces problèmes, plusieurs modifications à la méthode APW ont été 

apportées, notamment celles proposées par Andersen et Koelling 
[42, 49]

. 

 

I. 6. 2 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)  

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 
[50, 51]

 a été proposé en 1975 

par Anderson 
[52]

. Dans laquelle, il conçoit une linéarisation de la méthode APW, où cette 

méthode était destinée pour résolus les équations de Kohn et Sham afin de trouver la densité 

de l’état fondamental, dans ce dernier, l’énergie de chaque fonction d’onde radial à l’intérieur 

des sphères atomiques MT est linéarisée où en prenant une combinaison linéaire des fonctions 

radiales      ,        et de leurs dérivées  ̇    ,        par rapport à l’énergie. 
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{
 
 

 
 

 

   ⁄
∑   

                                                 

 

∑[             ̇    ]                  

  

                                        

 

Où les fonctions        on la même détermination établies dans la méthode APW (équation 

I.43),     sont des coefficients de même nature que les coefficients     et ils sont 

correspondants à la fonction  ̇    , dans lequel la fonction  ̇    ,        doit satisfaire à la 

condition suivante: 

      , 
d
2

dr
2
 
l l 1 

r2
 V r  El- rU̇l r  rUl r                                             

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), les fonctions sont des 

ondes planes seulement dans la région interstitielle comme dans la méthode APW, par contre 

à l’intérieur des sphères, l’addition de la dérivée de la fonction radiale permet une 

amélioration dans la flexibilité de cette base, où elle permet l’obtention de toutes les bandes 

de valence dans une grande région d’énergie 
[53, 54]

. Les ondes planes augmentées linéarisées 

(LAPW) ont une liberté plus vibrationnelle que dans la méthode APW 
[55]

. 

 

I. 6. 3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-

LAPW)   

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW: Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves) 
[52]

 est une nouvelle technique ajoutée à la 

méthode LAPW pour pouvoir la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT, où ce 

potentiel s’écrit sous la forme suivante :  

     

{
 
 

 
 ∑   

  

                         

 

∑   
   

 

                               

                                                                       

Egalement, la densité de charge est développée sous la forme : 

     

{
 
 

 
 ∑      

 

                                  

               

∑      
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Dans cette méthode, aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la 

densité de charge. Ils sont préférablement développés en harmoniques du réseau à l’intérieur 

de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles .Avec cette 

procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode APW qui reproduit. 

Cependant, un problème fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états 

intermédiaires entre les états de valence et les états de cœur, s'appellent les états de semi-

cœur. Où Il existe deux moyens pour résoudre ce problème : 

a. L'usage des fenêtres d'énergie multiple. 

b. L’utilisation d’un développement en orbitales locale. 

 

a. Les fenêtres d’énergie multiple :  

La technique la plus utilisée pour traiter le problème du semi-cœur est celle qui consiste à 

diviser le spectre énergétique en fenêtres auxquelles chacune correspond à une énergie El 
[56]

. 

Dans cette procédure, nous séparons l’état de valence et celui de semi-cœur, où un ensemble 

de   est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les états correspondants. Ce qui fait à effectuer 

deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, avec le même potentiel. Cette procédure 

de traitement est illustrée dans la figure I.3. 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

Figure I.3 : Exemple de fenêtres avec un état semi-cœur 

 

   

           

 

          
   

                                              Valence 

 

 

 

           
   

                                                                            Semi-cœur 
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b. Développement en orbitales locale (La méthode LAPW+LO) :  

Est une méthode plus efficace, proposé par  Singh en 1991 
[57]

. Il a proposé des orbitales, 

notées « LO », sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales 

correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à l'énergie de l'une de 

ces fonctions, qui correspond à l’utilisation d’une troisième catégorie de fonctions de base. Où 

ces fonctions sont des orbitales locales « LO » : 

  ,
                                                                                                  

[              ̇                  ]                        
                 

 

Où les coefficients     sont de la même nature que les coefficients    et   . Cette 

modification diminue l'erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence. 
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I. 7. Description et utilisations du code WIEN2k 

 

Le Wien2k est un code de calcul développé par Blaha, 

Schwartz et Luitz 
[58.59]

 de l’institut de Chimie des 

matériaux de l’Université Technique de Vienne (Autriche). 

Ce code a été distribué pour la première fois en 1990, il a 

été continuellement révisé depuis et a subi plusieurs mises 

à jour. Les versions lancées plus tard sont nommées selon 

l'année de leurs parutions (WIEN93, WIEN95 et 

WIEN97…WIEN2016…etc.). Ce code de simulation est 

un programme informatique écrit en langage fortran et fonctionne sous un système 

d’exploitation UNIX, il est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode 

(FP-LAPW). Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par un script 

C-SHEL permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents et pour chaque calcul nous 

préciserons les procédures importantes et qui sont les suivantes : 

I. 7.1. Insérer les paramètres importants : Dans cette étape, on remplit un fichier 

d’entrée dénommé case.struct (Signification : nom de matériau. Struct) par des paramètres 

atomiques suivants :  

 Le type de réseau. 

 Le groupe d’espace. 

 Les paramètres de maille des réseaux temporaires (a, b et c en Bohr ou Å). 

 Les angles (α, β et γ). 

 Les positions des atomes à l’intérieur de la cellule (x, y et z). 

 Les rayons de muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr). 
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I.7.2. Initialisation: Après avoir généré ce fichier « case.struct », On effectue 

l’initialisation par la commande init_lapw  pour enclencher plusieurs programmes et 

s'exécutant d'une manière successive ; ces programmes sont les suivants 
[60]

:   

 NN : C’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers 

voisins et les distances entre les plus proches voisins. Ainsi il permet de déterminer le 

rayon atomique de la sphère et vérifie le chevauchement des sphères muffin tin ; le 

fichier de sortie de ce programme est dénommé cas.output nn. 

 SGROUP : Ce programme permet de déterminer le groupe d’espace de la structure 

qui est définie dans le fichier cas.struct, et tous les groupes ponctuels des sites non- 

équivalents, ainsi est produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau 

approprié dénommé cas.struct-sgroup. 

 SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du groupe 

spatial et les enregistre dans le fichier dénommé « case.struct_st », ce dernier 

détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et met en 

évidence les nombres quantiques (l, m) pour les harmoniques sphériques matérialisé  

en fichier « case.in2_st ». 

 LSTART : ce programme effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour 

les différents éléments présents et génère les densités atomiques utilisées ensuite par 

DSTART, ainsi il détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les 

calculs de structure de bande et où on doit choisir le potentiel d’échange-corrélation 

(LSDA ou  GGA), aussi ce programme demande la valeur de l’énergie de coupure 

(cut-off) qui sépare les états du cœur de ceux de valence, habituellement prise  en 

Rydberg (Ry). 

 KGEN : génère une k-mesh dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1
ère

 Z.B et où  cette 

mesh est inscrite dans le fichier « case.klist ». 

 DSTART : ce programme génère une densité de charge initiale pour le cycle SCF 

(cycle auto-cohérent ou « self-consistent ») par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART, l'information sera écrite dans le fichier 

«case.clmsum», mais pour le cas des systèmes à spin polarisé, «DSTART» doit être 

spécifié avec la commande -up (-dn) pour générer les fichiers « case.clmup (dn) ». 
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I.7.3.  Calcul auto-cohérent 

Quand les étapes d’initialisation sont terminées, les processus de cycle SCF « Self 

Consistent Field » est alors lancé et itéré jusqu’à la convergence de la solution. Ce cycle, 

qui peut être invoqué par la commande de ligne « run_lapw », et pour les systèmes à spin 

polarisé la commande utilisée est « runsp_lapw ». Ce cycle s'inscrit dans les étapes 

suivantes : 

 LAPW0 : calcule le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb VC et du 

potentiel d’échange et corrélation Vxc  et où il utilise la densité d’électrons totale 

comme input. 

 ORB : Ce programme est a exécuter seulement à DFT+U (GGA+U ou LSDA+U), il 

calcule le potentiel dépendant des orbitales. 

 LAPW1 : Calcule les coefficients matriciels de l'Hamiltonien dans la base d’ondes 

LAPW et trouve par diagonalisation les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 : Il détermine le niveau de Fermi, les expansions des densités d’électron de 

valence constituées de densités d’électrons à l’intérieur de chaque sphère MT 

(exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle (exprimée 

par une série de Fourier). 

 LCORE : Calcule les états de cœur à l’intérieur des sphères M, en ne gardant que la 

partie sphérique du potentiel. 

 MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en mélangeant  les densités 

d’électrons du cœur, des états de semi-cœur et des états de valence afin de générer la 

densité d’entrée pour l’itération suivante.  

Ces principales étapes de calcul en utilisant le code de Wien2k sont illustrées sur 

l’organigramme de la figure I.4 ci-dessous. 
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Figure I.4 : L’organigramme des programmes dans le code Wien2k 
[60]
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I.7.4.  Détermination des propriétés 

Une fois le calcul auto-cohérent (Self Consistent Field « SCF ») achevé, plusieurs propriétés 

peuvent être déterminées, parmi lesquelles : la structure des bandes, la densité d’états, la 

densité de charge et les propriétés optiques...etc. 

 

I.8.  Conclusion 

Nous avons débuté ce chapitre par les constituants des solides (les ions et les 

électrons), les paramètres fondamentaux de mécanique quantique, le problème théorique 

fondamental de la physique des solides et aussi la compréhension de l’organisation intime de 

ces particules à l’origine de leurs multiples propriétés ; la base fondamentale de cette 

méthodologie est la résolution de l'équation de Schrödinger a l’aide de diverses méthodes de 

résolution approchées. 

Ce chapitre aussi constitue une introduction aux principes généraux de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), il donne un aperçu des diverses implémentations utilisées 

(LDA, LSDA, GGA, DFT+U et mBJ) pour traiter le potentiel d’echange – corrélation, de 

même ce chapitre inclut également la présentation des différents  concepts théoriques relatifs 

aux approches connues sous le nom d'analyse topologique, comme le développement de bases 

linéarisées (APW, LAPW et FP-LAPW). A la fin de ce chapitre,  nous avons fait une brève  

description  du code de calcul Wien2k que nous avons utilisé  pour déterminer  les propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques, optiques et thermodynamiques de nos matériaux.  
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II.1. Introduction 

 

Les propriétés magnétiques des matériaux ont un rôle majeur dans des nombreux domaines 

comme les machines électriques (moteurs électriques, génératrices, transformateurs…etc.) et le 

stockage de l'information (bandes et pistes magnétiques, disques durs…etc.). 

Du fait de leurs nombreuses applications technologiques, les matériaux magnétiques ont, à 

l’échelle mondiale acquit une importance économique comparable à celle des semi-

conducteurs. Les recherches entreprises ces dernières années et activement poursuivies 

aujourd'hui dans les laboratoires des pays industrialisés ont permis de réaliser la synthèse de 

nouveaux matériaux magnétiques aux performances toujours plus élevées. 

On distingue quatre grands groupes de matériaux magnétiques : les trois premiers 

groupes qui constituent les matériaux magnétiques « classiques », parce que connus depuis 

longtemps, si ce n'est qu'ils sont en perpétuelle évolution. Il s'agit des matériaux magnétiques 

« doux », « durs »  ou matériaux pour aimants permanents et des matériaux destinés à 

l'enregistrement magnétique ;  le quatrième groupe, qui mérite vraiment le qualificatif de 

matériaux nouveaux, comprend les super réseaux métalliques magnétiques qui ont vu le jour 

au milieu des années 1980. 

Les matériaux magnétiques acquièrent une importance accrue dans le développement 

de notre société moderne, et où l'utilisation de l'électricité dépend de matériaux de 

conceptions magnétiques améliorées, de même que les moyens de transports moderne comme 

les trains et les véhicules électriques non polluants utilisent des moteurs efficaces utilisant un 

système magnétique avancé. D’un autre côté, l'industrie des télécommunications s'efforce 

toujours d'obtenir des données plus rapides pour la transmission et pour objectif  la 

miniaturisation des dispositifs, ce qui nécessite  des matériaux magnétiques améliorés, donc il 

est très difficile d'imaginer un monde sans matériaux magnétiques [1]
.  
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II.2. Le Magnétisme 

II.2.1 :  L’origine de magnétisme 

Pour comprendre comment fonctionne un aimant, il faut d'abord comprendre le lien 

inextricable qui existe entre le magnétisme et l'électricité. En effet l'électricité est le 

mouvement des électrons libres, que ce soit dans un fil ou dans un atome, de sorte que chaque 

atome représente un minuscule aimant permanent. Les électrons de par leur déplacement sur 

leur orbite présentent un propre moment magnétique orbital perpendiculaire à leur orbite, et 

de même qu’existe aussi le moment magnétique de spin, ce dernier est la  conséquence 

d'électrons tournant autour d'eux-mêmes, semblable au mouvement de rotation de la terre, 

autour de  son propre axe (figure II. 1). Dans la plupart des matériaux, ces moments 

magnétiques, mesurés en magnétons de Bohr (μB), s'annulent mutuellement, chaque aimant 

électronique annulant le champ produit par un autre [1.2]
.Ces deux moments magnétique sont 

définis par les relations suivantes: 

 Le moment magnétique orbital:  ⃗  
  

 
 ⃗ où μB = 9,274.10

-24
A.m

2 
est le magnéton de 

Bohr et ħ la constante de Planck réduite.  

 Le moment magnétique de spin:  ⃗    
  

 
 ⃗ où g est le facteur de Landé qui vaut 

environ 2 dans le cas de l'électron. 

 

 

Figure II. 1 : L'orbite d'un électron en rotation autour du noyau et autour de lui-même. 
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II.2.2 :  Terminologie magnétique et unités   

Actuellement, il existe deux systèmes d'unités utilisés dans l'étude du magnétisme: le 

système MKS « Mètres- Kilogramme-Seconds», qui a été adopté comme unités dans le 

système international «S.I» et le system CGS « Centimètres -Grams-Seconds » également 

connu sous le nom de système gaussien. Cependant, le système CGS est utilisé par de 

nombreux experts en magnétisme à cause de l'équivalence numérique de l'induction 

magnétique (B) et du champ appliqué (H) 
[1]

. Quand un champ est appliqué à un matériau, il 

réagit en produisant un champ magnétique et l'aimantation (M), et où ce champ appliqué 

s'appelle le champ appliqué (H) et représente le champ total qui serait présent si le champ était 

appliqué à un vide. Cette aimantation est une mesure du moment magnétique par unité de 

volume de matériau, mais peut également être exprimée par unité de masse et est alors 

appelée l'aimantation spécifique (σ). L'induction magnétique (B), est aussi un paramètre 

important, ce dernier représente le flux total des lignes de champ magnétique à travers une 

section transversale par unité du matériau. L'induction magnétique (B), le champ appliqué (H) 

et l'aimantation (M) sont liés par les deux relations suivantes respectivement en S.I et CGS: 

    (   )                                             (    ) 

       )                                              (    ) 

Où         
       représente la perméabilité magnétique du vide, qui est le rapport de 

B/H mesuré dans le vide. Le rapport M/H représente la susceptibilité magnétique (χ); qui est 

un paramètre désignant le type de matériau magnétique et la force liée à ce type d'effet 

magnétique. Comme nous pouvons calculer la susceptibilité de masse (  ), en divisant la 

susceptibilité du matériau (χ) par la densité: 

   
 

 
                                                          (    ) 

L’unité dans le S.I est m
3 

kg
-1

. 

Un autre rapport B/H, qui détermine le type de matériau magnétique et la force de ce type 

d'effet magnétique est la perméabilité d'un matériau (µ), défini comme suit: 

  
 

 
                                                             (    ) 

La perméabilité est aussi liée à la susceptibilité et la perméabilité relative comme suit: 
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                                                                (      )                  

                                                                  (      ) 

Un autre paramètre important à connaître est la polarisation magnétique (J), parfois appelée 

intensité de l'aimantation (I), Cette valeur est effectivement l'aimantation d'un échantillon 

exprimé en Tesla, elle est définie comme suit: 

                                                               (    ) 

 

Les unités de chaque paramètre dans les deux systèmes sont groupées sur le tableau.II.1 

 

Quantité Gaussian 

Unité CGS 

S.I.  

Units KMS 

Induction magnétique (B) G T 

Champ appliqué (H) Oe Am
-1

 

Magnétisation (M) emu cm
-3

 Am
-1

 

Magnétisation (4πM) G - 

Polarisation magnétique(J) - T 

Magnétisation spécifique(σ) emu g
-1

 JT
-1

Kg
-1

 

Perméabilité(µ) adimensionnelle Hm
-1

 

perméabilité relative (  ) - adimensionnelle 

Susceptibilité ( ) emu cm
-3

 Oe
-1

 adimensionnelle 

 

tableau.II.1: Regroupe les paramétrés est leurs unités dans les deux systèmes.  
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II.3. Les différents types de magnétisme 

Tous les matériaux sont classés en fonction de leur comportement magnétique, où nous 

pouvons distinguer deux grandes classes: 

 Les matériaux magnétiques non ordonnés: qui correspondent au magnétisme non 

coopératif, une catégorie dans laquelle on trouve les diamagnétiques et les 

paramagnétiques, cette catégorie tient compte des propriétés magnétiques de la plupart 

des éléments du tableau périodique des éléments à température ambiante 
[1.2]

, voire la 

figure II.2. 

 Les matériaux magnétiques ordonnés : correspondent au magnétisme coopératif où 

l’on trouve l'antiferromagnétisme, ce dernier est le seul type de magnétisme observé 

dans les éléments purs à température ambiante. Dans cette classe, on peut également 

trouver des matériaux magnétique comme ferromagnétiques, bien que cela ne soit 

observé en aucun élément pur, mais seulement dans des composés, tels que les oxydes 

mixtes, connus sous le nom de ferrites, dont le ferrimagnétisme tire son origine. 

 

Figure II.2: Tableau périodique montrant le type de comportement magnétique de chaque 

élément à température ambiante. 
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La valeur de la susceptibilité ( ) magnétique tombe dans une gamme particulière pour 

chaque type de matériau et ceci est montré dans le tableau II.2 avec quelques exemples, où 

ces cinq types de magnétisme sont définis comme suit : 

II.3.1 :  Le diamagnétisme 

Dans un matériau diamagnétique, les atomes n'ont pas de moment magnétique car la 

configuration électronique ne laisse apparaître que des doublets ou des orbitales vides. Sous 

l'influence d'un champ appliqué (H), les électrons en rotation précèdent, et ce mouvement, qui 

est un type de courant électrique, produit une aimantation (M) dans la direction opposée à 

celle du champ appliqué. La valeur de la susceptibilité est négative, pratiquement 

indépendante du champ et de la température. 

II.3.2 :  Le paramagnétisme 

Les substances paramagnétiques sont composées d’atomes porteurs de moments 

magnétiques dus à la présence d’électrons non appariés (célibataires) dans leur configuration 

électronique, et où ces moments magnétiques sont orientés aléatoirement dans toutes les 

directions à cause de l’agitation thermique. À une température supérieure à la température de 

transition de phase, l’énergie thermique est supérieure à l’énergie d’interaction magnétique 

qui tend à structurer l’arrangement des moments magnétiques. La valeur de la susceptibilité 

est positive et faible et elle  décroit lorsque la température augmente. 

  II.3.3 :  Le ferromagnétisme 

Un matériau ferromagnétique possède une aimantation spontanée c’est-à-dire que le 

moment magnétique n’est pas nul même en l’absence du champ magnétique extérieur. Dans 

ces substances ferromagnétiques les moments magnétiques sont ordonnés parallèlement dans 

le réseau cristallin. Leur aimantation est forte au-dessous d’une température d’ordre appelé 

température de Curie ferromagnétique 
[3]

, également dans ce type de matériau, on trouve trois 

types d’interactions: les interactions d’échanges, les interactions avec le réseau et les 

interactions dipolaires 
[4]

. La valeur de la susceptibilité est positive et élevée, l'aimantation est 

positive (M > 0).  
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 II.3.4 :  L’antiferromagnétisme 

L’antiferromagnétisme est observé dans une substance dans laquelle l'interaction entre 

spins voisins est un phénomène coopératif comme dans le cas du ferromagnétisme, mais de 

telle façon que les moments magnétiques sont antiparallèles [6] et l’aimantation macroscopique 

résultante soit nulle. Si on applique un champ magnétique, l’antiferromagnétisme disparait si 

on dépasse une certaine température nommée température de Néel (TN). Quand la température 

TN est élevée, l'agitation thermique prend le dessus et on retrouve une variation thermique de 

la susceptibilité similaire à celle d'un matériau paramagnétique. Mais la susceptibilité dépend 

de l'orientation du champ magnétique par rapport à celle des moments magnétiques voisins 
[7]

. 

 

II.3.5 :  Le ferrimagnétisme 

Ce type de magnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans 

lequel les moments magnétiques d’une substance sont antiparallèles mais entre deux spins 

différents, le moment magnétique total est différent de zéro (M>0), la valeur de la 

susceptibilité est positive mais plus faible. Dans ce cas la substance est appelée 

ferrimagnétique: les spins voisins sont opposés mais n’ont pas la même intensité, ce qui 

entraine une aimantation macroscopique résultante non nulle. Le ferrimagnétisme n'est 

observé que dans les composés qui ont des structures cristallines plus complexes que les 

éléments purs. Au sein de ces matériaux, les interactions d'échanges conduisent à l'alignement 

parallèle des atomes dans certains des sites cristallins et à l'alignement antiparallèle dans 

d’autres 
[1]

. 
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Type de magnétisme Susceptibilité Exemple 

Diamagnétisme Petit et négatif Au 

Cu 

-2.47 10
-6 

-0.77 10
-6

 

Paramagnétisme Petit et positif Pt 

Mn 

21.04 10
-6 

66.1 10
-6

 

Ferromagnétisme Grand et positif, fonction du champ 

appliqué, dépendant de la microstructure 

 

Fe 

Jusqu'à   

10
2
 

Antiferromagnétisme Petit et positif Cr  

Ferrimagnétisme Grand et positif, fonction du champ 

appliqué, dépendant de la microstructure 

 

Ba Ferrite 

 

Jusqu'à    3 

 

Tableau II.2: Susceptibilité à température ambiante pour chaque type de matériau 

magnétique. 

 

 

                                                    

                               Diamagnétisme                                  Paramagnétisme  

 

                                           

       Ferromagnétique                        Antiferromagnétique                         Ferrimagnétique  

  

Figure II.3: Les différents types de comportement magnétique. 
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II.4. Interactions d’échanges 

Dans la matière, les moments magnétiques ne sont pas libres néanmoins ils 

interagissent entre eux et avec leur environnement. L'apparition d'ordres magnétiques tels que 

le ferromagnétisme, le ferrimagnétisme ou l’antiferromagnétisme, résultent d'un 

comportement collectif des spins, qui se manifeste sous l'effet d'une température critique. En 

revanche, à haute température l'agitation thermique finit par l’emporter et on observe un 

comportement paramagnétique. Les responsables des comportements magnétiques 

microscopiques dans la majorité des matériaux sont les interactions d'échanges et les 

interactions responsables de l'anisotropie magnéto-cristalline. Au cours de ce chapitre, nous 

allons décrire l'interaction d'échange et ses effets, puisqu’elle est la principale responsable de 

l'apparition d'un ordre magnétique dans un nombre majoritaire des substances. Bien entendu, 

il existe deux types d’interactions magnétiques: super-échange et double échange.  

II.4.1 :  Super échange 

Le super-échange est un modèle d’échange magnétique proposé en 1934 par le 

physicien néerlandais Henndrik Anthony Kramers, lorsqu'il remarqua que dans des cristaux 

tels que ceux d'oxyde de manganèse (II) (MnO), il y a une interaction entre des atomes de Mn 

malgré la présence des atomes non-magnétiques d'oxygène 
[7]

,c'est-à-dire que dans ce 

mécanisme les spins localisés n’interagissent pas directement entre eux, mais par 

l’intermédiaire d’un atome non magnétique. En 1954 ce modèle a été amélioré par le 

physicien américain Philip Warren Anderson 
[8]

.En général, Le super-échange est le couplage 

antiferromagnétique fort entre deux cations qui sont deuxièmes voisins à travers un anion 

non-magnétique. Ce phénomène d’échange magnétique est la conséquence du fait que les 

électrons proviennent du même atome donneur et sont couplés avec les spins des ions 

accepteurs. Ce modèle permet donc de prévoir, en fonction de l’orbital cationique et située de 

part et d’autre de l’ion oxygène, la nature des interactions magnétiques entre les cations. 

Dans les années 1950, John B. Goodenough et Junjiro Kanamori proposent des 

règles semi-empiriques permettant d’interpréter de façon qualitative les propriétés 

magnétiques d'une large gamme des matériaux 
[9-11]

. Ces règles nommées règles GKA
[12] sont 

basées sur les relations de symétries ainsi que les nombres d'électrons qui occupent les 

orbitales atomiques en recouvrement, en supposant que les liaisons chimiques sont mieux 

décrites par le modèle localisé de la théorie de la liaison de valence que par le modèle 

délocalisé de la théorie des bandes, telles que les liaisons ionique, les liaisons métalliques et 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde_de_mangan%C3%A8se(II)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mangan%C3%A8se
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antiferromagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anion
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
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les liaisons semi-covalente, cette dernière liaison est la plus stable et la plus courte selon 

Goodenough et al. 

D’après le principe d’exclusion de Pauli et selon l'état de remplissage des orbitales, le 

super-échange entre deux ions magnétiques avec orbitales demi-occupées qui sont couplés à 

travers un ion non-magnétique intermédiaire (par exemple O
2−

) sera fortement 

antiferromagnétique, tandis que le couplage entre un ion avec une orbitale remplie et un ion 

avec une orbitale demi-remplie sera ferromagnétique [13]
. 

II.4.2 :  Double échange 

Ce mécanisme d’échange fut proposé en 1951 par le physicien américain Clarence 

Melvin Zener 
[15]

, à cause de fortes corrélations entre le caractère métallique et 

ferromagnétique observé dans certains manganites dopés La1-xDxMnO3, où D est un cation 

alcalino-terreux divalent 
[15.16]

, Zener interprète ce ferromagnétisme sur la base d’un couplage 

indirect entre les cations manganèse de charges Mn
3+

 et Mn
4+

à travers les orbitales 2p de 

l’oxygène. Autrement dit, malgré la grande distance entre les cations manganèse (Mn
3+

 et 

Mn
4+

) dans lesquels, l'échange direct (cation-cation) est nul, il y a une mobilité simultanée des 

électrons entre ces cations manganèse, cette mobilité est due  à la médiation des ions oxygène 

qu'assurent le transport des électrons (Voir la Figure II.4).   

 

 

 

Figure. II.4: Mécanisme de double échange : transfert simultané d’un électron d’un ion 

Mn
3+

 vers un ion Mn
4+

 à travers l’oxygène. 
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II.5. La spintronique 

II.5.1 :  Définition et historique 

Les électrons ont une charge et un spin, pendant longtemps, la charge et le spin ont été 

utilisés ensembles, et où l’électronique classique ignore le spin et déplace les électrons en 

agissant seulement sur leur charge (les électrons sont des charges négatives et les trous sont 

des charges positives). Actuellement et gré des développements scientifiques, la charge et le 

spin ont été utilisés séparément, donc l’électron combiné avec le magnétisme donne naissance 

à la spintroniques, ce qui signifie  la spintronique peut se décrire comme une électronique qui 

exploite non seulement la charge, mais aussi le spin des électrons [17]
. Le concept général de la 

spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et 

d’utiliser l’influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux
[18]

.La naissance 

de la spintronique fut grâce à la découverte de la magnétorésistance géante (MRG) par 

l’équipe d’Albert Fert en 1988 à Orsay 
[19]

, cette nouvelle discipline, d'abord suggérée en 

1936 par Mot 
[20]

 a été suivi par des démonstrations expérimentales et décrite théoriquement à 

la fin des années 60 
[21.22]

. 

 

II.5.2 :  Application de le spintronique 

La spintronique exploite le spin dans le but d'avoir de nouveaux phénomènes et les 

exploiter dans de nouveaux composants. Aujourd’hui, la spintronique se développe dans de 

très nombreux domaines et elle est exploitée dans des composants innovants modernes. Le 

principal domaine d'applications de la spintronique est dans les dispositifs de stockage et de 

traitement de l’information. La découverte de la Magnétorésistance Géante (GMR) a conduit 

aux premières utilisations pratiques de la spintronique où elle a été introduite dans les disques 

durs d’ordinateurs. De nouveaux types de mémoires magnétiques et de composants logiques 

ont été observés grâce à la découverte de la magnétorésistance de jonctions tunnels 

magnétiques (MRT).  D'ailleurs de nombreux avantages sont attendus en termes de 

consommation électrique, de nouvelles fonctionnalités et une rapidité, grâce à cette nouvelle 

discipline. 
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             II.5.3 :        Fondement de la Spintronique  

La spintronique est basée sur quatre pierres angulaires : 
[23]

 : 

 L’asymétrie de spin des porteurs du courant : Dans les matériaux, les électrons mis 

en jeu dans le transport électrique sont les mêmes électrons responsables du 

magnétisme. Dans les matériaux magnétiques (fer, cobalt, nickel et leurs alliages), le 

nombre d’électrons de spin up et de spin down est différent. Grâce à cette différence, 

le moment magnétique qui apparaît est le moment magnétique macroscopique non nul, 

par contre dans le cas des matériaux non magnétiques, qu’il soit métallique, isolant ou 

semi-conducteur, le nombre d’électrons de spin up et de spin down est le même.  

  l’approximation de Mott : Dans les métaux, le mouvement des électrons est réduit 

par la diffusion due soit: aux impuretés du réseau, soit aux défauts (dislocations, joints 

de grain, pores, précipités, macles, inclusions…) et soit aux excitations collectives 

(phonons, magnons): c'est la cause  de la résistance électrique. En effet, la probabilité 

de diffusion avec retournement de spin est négligeable, ceci est dû aux collisions et 

autres diffusions subies par les électrons lors du passage du courant. D’autre part, le 

spin des électrons est conservé et cela signifie que les deux espèces électroniques 

(électrons de spin up et de spin down) conduisent le courant en parallèle. 

 La diffusion dépendante du spin: Dans un métal magnétique, le nombre des électrons 

du spin up et spin down est différent, ce qui fait que la probabilité de diffusion va être 

différente selon que le spin des électrons conducteurs du courant est parallèle (up) ou 

antiparallèle (down).   

 L’effet d’accumulation de spin: lorsque le courant est injecté d’un matériau 

magnétique vers un matériau non magnétique, c’est-à-dire l’injection du courant d’un 

matériau avec le nombre des électrons de spin up et de spin down identique, vers un 

matériau de nombre des électrons de spin up et de spin down différent.  Conséquence 

de cette différence de nombre des électrons de spin up et de spin down dans le 

matériau magnétique et le matériau non magnétique,  un désaccord qui apparaît à 

l’interface. Dans ce cas, le système doit passer d’un état de déséquilibre de spin vers 

un état d’équilibre de spin, ce qui induit l’apparition d’une zone de transition dans 

laquelle l’asymétrie de spin décroît progressivement. Puisque la probabilité de 

diffusion avec renversement du spin est faible, cela conduit à l'augmentation de la 

longueur de diffusion de spin (longueur de transition).  
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     II.6.    Phénomène de la Spintronique 

 

En 1857, William Thomson a découvert que certains matériaux ont changé leur 

résistance en présence d'un champ magnétique, donc la résistance électrique d’un matériau 

peut changer de quelques pourcents en fonction du champ magnétique auquel il est soumis, 

c'est à dire qu’un champ magnétique peut modifier la résistance électrique qu’offre un 

conducteur lors du passage du courant: on parle de magnétorésistance. Après cette 

découverte, il est facile d’imaginer un dispositif permettant de déterminer la valeur d’un 

champ magnétique à travers la mesure d’une résistance électrique. Effectivement des 

dispositifs ont vu le jour tels les instruments de mesure, les détecteurs et les capteurs. 

L’inconvénient de cette découverte est leur incapacité de faire varier la résistance électrique 

de plus de 5 %. De récentes recherches sur les matériaux ont permis de découvrir la 

magnétorésistance géante, la magnétorésistance colossale et la magnétorésistance à effet 

tunnel. 

 

II.6.1 :  La Magnétorésistance Géante (MRG) 

La magnétorésistance géante (En anglais, Giant Magneto resistance effect « GMR »), 

cet effet a été mis en évidence expérimentalement en 1988  dans des couches monocristallines 

par deux équipes indépendantes: Albert Fert, de l'Université de Paris-Sud-Orsay en France, et 

Peter Grünberg au centre de recherche de Jülich en Allemagne, où les deux chercheurs ont 

reçu le prix Nobel de physique en 2007 
[24]

. La magnétorésistance géante est un effet 

quantique observé dans les structures de couches ultra-minces composées d'une alternance de 

couches ferromagnétiques de matériaux ferromagnétiques (comme le Fer ou le Nickel) et de 

couches non magnétiques communément appelées multicouches. Cet effet se manifeste sous 

forme d’un changement significatif de la résistance observée sous l'application d'un champ 

magnétique externe, ce dernier induit un renversement d'aimantation, où les aimantations 

respectives des deux couches s'alignent et la résistance de la multicouche baisse brutalement, 

c’est-à-dire on crée un composant dont la résistance varie avec l’intensité du champ 

magnétique ambiant: c’est le principe de la magnétorésistance géante (Figure II.5). 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Albert_Fert
https://fr.wikipedia.org/wiki/Universit%C3%A9_de_Paris-Sud
https://fr.wikipedia.org/wiki/Campus_d%27Orsay
https://fr.wikipedia.org/wiki/France
https://fr.wikipedia.org/wiki/Peter_Gr%C3%BCnberg
https://fr.wikipedia.org/wiki/Centre_de_recherche_de_J%C3%BClich
https://fr.wikipedia.org/wiki/Allemagne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_quantique
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En 1997, IBM a  commercialisé le premier dispositif utilisant la magnétorésistance 

géante, ce dispositif est une tête de lecture, et  qui est devenu rapidement la technologie 

standard. Actuellement les techniques de lecture les plus récentes sont des développements 

ultérieurs de GMR. La magnétorésistance géante aussi est un outil de choix pour détecter des 

champs magnétiques, des champs ultra sensibles pour l’automobile et l’aéronautique sont 

également en plein essor. L’application principale da la GMR est dans les dispositifs de 

stockage et de traitement de l’information 

.  

 

 

 

Figure II.5 : Principe de la magnétorésistance géante: en inversant l’aimantation d’une 

couche par le biais d’un champ magnétique externe, on affecte la circulation des électrons de 

spin «  up » et « down » et donc la résistance du composant multicouche. 
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II.6.2 :  La Magnétorésistance Colossale (MRC)  

La magnétorésistance colossale, ou CMR (En anglais, Colossal Magneto Resistance 

« CMR »), est une magnétorésistance intrinsèque découverte par Kusters et al en 1989 
[25]

. Ce 

phénomène est obtenu par l’application de champs magnétiques colossaux et où les matériaux 

changent leurs résistances électrique de façon radicale. Principalement ce phénomène est 

naturellement trouvé dans des oxydes de manganèse, les manganites, dont la structure est de 

type pérovskite. L’application de la magnétorésistance colossale présente un intérêt majeur 

dans le développement des technologies modernes, telle que la mémoire magnétique à haute 

capacité et l'électronique de spin. Le principe de la magnétorésistance colossale est le même 

que la magnétorésistance géante, et la seule différence que le MRC ne s’obtient que sous 

l’application de champs magnétiques également colossaux,  

 

II.6.3 :  La Magnétorésistance Tunnel (MRT) 

Système dont les couches magnétiques s'entrecoupent avec la couche métallique non 

magnétique; c'est l'effet MRG, si on remplace l’espace métallique non magnétique par une 

couche isolante on observe un nouvel effet appelé  la magnétorésistance tunnel MRT (En 

anglais Tunnel Magneto Résistance « TMR»). La couche isolante constitue une barrière 

d’énergie pour les électrons de conduction, ces électrons peuvent néanmoins traverser la 

barrière par effet tunnel en fonction de la configuration de matériaux ferromagnétiques: c’est 

le principe de MRT (Figure II.6), le tunnelage des électrons à travers la couche isolante peut 

être expliqué sur la base de la mécanique quantique parce qu’il est interdit en physique 

classique. Cet effet avait été observé à basse température par Michel Jullière en 1975 comme 

première fois 
[26] dans des jonctions magnétiques semi-conductrices, utilisant le fer comme 

couche ferromagnétique et du germanium comme isolant. En 1995, les jonctions tunnel ont 

connu un regain d'intérêt et ont vraiment explosé après l’observation de magnétorésistance 

tunnel à température ambiante dans des jonctions amorphes à base d’alumine 
[26]

. Depuis, les 

matériaux constituant les barrières tunnel ont fait d'énormes progrès, utilisées dans les 

technologies actuelles telles que les capteurs magnétiques, les têtes inductives de lecture des 

disques durs modernes, et elles sont également à l’origine des MRAM, un nouveau type de 

mémoire non volatile. 
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Figure II.6 : Principe de la magnétorésistance tunnel (TMR) pour une jonction tunnel. 

 

         II.7.        Les matériaux pour la Spintroniques   

       

           Actuellement, le nouveau marché industriel de l'électronique de spin demande de 

nouveaux matériaux magnétiques tels que les semi-conducteurs magnétiques et 

ferromagnétiques semi-métalliques. Pour répondre aux besoins de ce marché, des nouveaux 

matériaux semi-métalliques sont exploités. Le terme de l'électron de spin a été principalement 

utilisé pour les alliages Heusler à base de Mn 
[27]

. Plus tard, la recherche de demi-métallicité 

ont été étendues aussi à d'autres oxydes à double échange tels que Fe3O4 
[28]

, CrO2 
[28.29]

 et  

perovskite manganites 
[30]

. Ce type de matériaux a attiré une tension considérable des 

chercheurs à cause de trois caractéristiques qui sont : (i) 100% de polarisation de spin au 

niveau de Fermi (EF), (ii) quantification du moment magnétique et (iii) zéro susceptibilité au 

spin, ce qui en fait un matériau efficace dans les applications de la spintronique. L'objectif 

principal est donc de trouver des nouveaux matériaux magnétiques semi-métalliques à des 

températures utiles et qui répondent directement aux objectifs  industriels. Notre choix est 

porté sur les matériaux doubles pérovskites, en raison de leurs propriétés fascinantes, faciles à 

préparer et à leurs faible coût.    
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            II.8.     Conclusion 

 

Dans ce chapitre on a commencé par définir les termes simples décrivant l'origine du 

magnétisme et la terminologie utilisée pour décrire les effets et les propriétés magnétiques. 

Les différents types de comportements magnétiques tels que le diamagnétisme, 

paramagnétisme, ferromagnétisme, l'antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme sont discutés. 

La spintroniques est une discipline d’actualité et nous devons en tenir compte dans notre vie 

moderne, pour cette raison on a  parlé brièvement du phénomène de la spintroniques et de la 

qualité des matériaux capables de répondre aux besoins ce phénomène moderne. Dans le 

chapitre suivant, nous discuterons des matériaux ayant une application très efficace dans la 

spintroniques et qui connaissent une forte utilisation dans le marché industriel et qui ont attiré 

l'attention des chercheurs grâce à leurs excellentes propriétés physico-chimiques : les 

matériaux de structure pérovskite. 
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III.1. Introduction 

Le terme « perovskite » est utilisé pour désigner une catégorie de solides cristallins 

inorganiques avec la formule générale ABX3. À l'origine, les pérovskites forment une large 

famille de matériaux cristallins, où le nom de perovskite provient du minéral composé 

d’oxyde de calcium et de titane de formule CaTiO3, qui présente une structure cristalline 

analogue. Cette espèce minérale a été décrite la première fois en 1839 par le géologue 

allemand Gustav Rose à partir d'échantillons provenant des Montagnes d'Oural en Russie, son 

nom provient de celui de grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich Von Perovski 

(1792-1856) 
[1]

. 

La structure pérovskite occupe une place prépondérante dans tous les systèmes 

ternaires connus de composition ABX3 à cause de sa large occurrence et  aussi d’une série de 

propriétés intéressantes et utiles associées à ce type structurel. Dans cette structure, A est le 

plus fréquemment un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre rare, B est un métal de transition 

3d, 4d ou 5d et X un anion, généralement O
2-

, F
-
, S

2-
 ou un halogène. Les pérovskites sont 

largement étudiées actuellement, en raison de leur intérêt dans leur comportement structurel 

cristallin, ils présentent également une variété de propriétés électroniques, électromécaniques 

et conductrices intéressantes, qui sont à la base de nombreuses applications existantes et 

potentielles. 

Pour  cette raison et afin aussi de donner une introduction générale sur les pérovskites, 

on va présenter dans ce chapitre une approche structurelle, les conditions de stabilité d’une 

structure pérovskite, les écarts à la structure prototype, les propriétés physico-chimiques des 

pérovskites et quelques domaines d’application des composants pérovskites.  

 

 

 

Figure. III.1 : La pérovskite Titanate de Calcium 

(CaTiO3) +cristal 
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  III.2.  Approche structurelle 

 III.2.1. Description de la structure pérovskite prototype   

La maille typique d'une pérovskite a une symétrie cubique, où sa maille contient une 

seule molécule ABX3 où : 

  les atomes A occupent les sommets du cube et sont entourés par 12 anions dans 

une coordination cubo octaédrique. 

  les atomes B sont  au centre du cube et sont entourés par 6 anions dans une 

coordination octaédrique. 

  Les atomes X occupent le centre des faces du cube et sont entourés par 2 cations 

B et 4 cations A 
[2]

. 

 La figure III.2  représente la maille élémentaire de la structure pérovskite. Cette maille 

élémentaire d'une pérovskite idéale est cubique, avec un paramètre de réseau α= 3,9 Å 

(α=7.37 Bohr), de groupe d’espace    ̅ , N
0 

225. Les coordonnés de A, B et X sont : A 

(0.0.0), B (0.5, 0.5, 0.5) et X1(0.5, 0, 0), X2 (0, 0.5, 0) et X3 (0, 0, 0.5).  

 De plus, la maille élémentaire de ce type de structure contient 5 atomes distribués sur 

un atome de  cation A aussi un atome de cation B et trois atomes de cation X, il s'agit donc 

d'un assemblage compact où  la compacité  proportion d'espace occupée par les atomes, de la 

maille de cette structure (cubique à faces centrées) est de 74 %.    

 

Figure III.2 : Maille élémentaire de la structure pérovskite 
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III.2.2.  Du  pérovskite simple à double pérovskite  

 

Le doublement de la structure pérovskite est également généré par une structure 

trouvée dans quelques matériaux et alliages de compositions sous forme  A2BB’X6, appelés  

doubles pérovskites. Cette structure consiste à la combinaison de deux matériaux ayant des 

structures pérovskites ABX3 et AB’X3. La structure double pérovskite ordonnée est 

représentée à la figure III.3. Chaque atome B et B’ est entouré d’un octaèdre d’anions X. 

Simultanément, chaque atome B est entouré de six atomes B’ et vice-versa. Pour 

l'arrangement de ses atomes dans le cube, on trouve les cations A au centre du cube, les 

cations B aux sommets et les anions B’ sont aux milieux des arêtes du cube. Les doubles 

pérovskites se divisent aussi en deux sous-familles : la première comprenant les composés 

ordonnés sur le site B de formule A2BB’O6. Cette famille est très connue et étudiée 

intensivement par les théoriciens et les expérimentateurs, comme Sr2LiOsO6, Pr2NiRuO6 et 

Er2NiRuO6…ect. La deuxième avec des composés ordonnés sur le site A de formule 

AA’B2O6. Des matériaux avec des A et des B différents peuvent 

également être combinés pour former une structure de type AA’BB’O6 où les atomes A 

et A’ s’ordonnent dans une structure cubique ainsi que les atomes B et B’. Par exemple, 

prenons le cas du SrLaNiOsO6 et BaLaNiOsO6, ses deux matériaux sont synthétisés et 

caractérisés par Hai L. Feng et al en 2016 
[3]

.   

 

Figure. III.3: Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2BB’O6). Les cations 

A sont situés au centre de chaque cellule. 
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III.3. Conditions de stabilité d’une structure pérovskite  

Selon le type de cations A et B impliqués, la symétrie cubique de la structure 

pérovskites ABX3 prototype étudiée peut être abaissée. En effet, la stabilité de la structure 

idéale de perovskite dépend des grandeurs comme les rayons ioniques respectifs des cations et 

des anions, l’ionicité des liaisons  ainsi que de la différence d’électronégativité  entre les 

cations et les anions. 

III.3.1.  Facteur de tolérance  

La flexibilité de la structure pérovskite se prête à 

une grande variété d’applications, et la relation entre les 

longueurs des sous-réseaux A−X et B−X joue un rôle très 

important dans la détermination des propriétés de ces 

matériaux. La variété de choix des atomes sur les sites A et 

B nous permet de réaliser de nombreuses combinaisons 

mais il faut signaler que ce ne sont pas toutes ces 

combinaisons qui sont favorables à la structure pérovskite. 

Dans la structure pérovskite idéale, où les atomes se touchent,  la distance B-X est égale à 

  ⁄  alors que la distance A-X est  √     ⁄   (  est le  paramètre de la cellule unitaire 

cubique) et la relation suivante entre les rayons ioniques est la suivante:  

      √                                              

Néanmoins, dans les composés perovskite, cette égalité n'est pas exactement obéie, car il a été 

constaté que la structure de la pérovskite cubique, où ses variantes légèrement déformées,  

étaient encore conservées dans les composés ABX3 même lorsque cette relation n'est pas 

exactement respectée. Comme une mesure de l'écart de l'idéalité Goldschmidt 
[4]

, introduit 

( un facteur de tolérance  « t »), défini comme une mesure de la déviation par rapport à la 

situation idéale d’empilement compact des atomes, ce facteur  permet aussi  d’avoir une idée 

sur  la stabilité de la structure pérovskite en fonction des rayons des ions A, B et X 
[5] , où ce 

facteur est défini comme suit :  

  
       

√           
                                             

Avec rA, rB et rX sont respectivement les rayons ioniques des cations A (en coordinance 12), B 

(en coordinance 6) et  O
2-

, F
-
, S

2-
 ou un halogène. Cela s'applique à  température ambiante aux 

rayons ioniques empiriques 
[6]

. Dans le calcul de la valeur de « t », on utilise les rayons 
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ioniques, qu’étaient  bien déterminés empiriquement  et illustrés dans les tables de Shanon et 

Prewitt 
[7]

. 

 La relation (III.2) a un caractère général, étant  applicable aux pérovskites simples ou 

doubles, pour ce dernier cas la relation III.2 devient comme suit :   

  
        

√             
                                    

Selon la valeur de t, on observe des modifications structurales plus ou moins 

importantes par rapport à la structure prototype cubique. La structure cubique est observée  

pour des valeurs de « t »  très proche de 1.  Plus la valeur du ce facteur de Goldschmidt 

s’éloigne de 1, plus la maille est déformée. Mais, tant que la valeur du facteur de tolérance 

« t » est compris entre 0.75 < t < 1.06 
[8]

, le matériau sera stable dans la structure pérovskite. 

Selon la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations, illustré dans le 

tableau ci-dessus: 

 

t < 0.75    

 

ilménite 

0.75 < t <  1.06 

Perovskite 

t > 1.06  

 

hexagonal 0.75<t<0.96   Distorsion         

orthorhombique 

0.96<t<0.99  

Distorsion 

rhomboédrique 

0.99<t<1.06 

cubique 

 

 

Tableau.III.1 : Evolution des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance t.  
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III.3.2.   Ionicité des liaisons 

L’ionicité de la liaison anion-cation  définit aussi la stabilité de la structure perovskite  

ABX3 thermiquement, où le caractère ionique moyen de la structure peut être décrit à partir 

des différences d’électronégativités données par l’échelle de Pauling 
[9]

  comme suit : 

 ̅  
         

 
                                                  

Avec              sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B et X 

associés. Plus la valeur de  ̅ est grand, plus le composé est  plus stable thermiquement.  Pour 

les double pérovskites, la  relation III.4 s’écrit comme suit :    

 ̅  
              

 
                                                

 

  III.3.3.  Coordination en fonction du rayon ionique 

Puisque la structure pérovskite ABX3 est susceptible d'accueillir un grand nombre 

d'éléments sur les sites A et B, où A
m+

 est un cation de la famille des métaux alcalino-terreux 

ou des métaux de transition, et B
n+ 

un cation de la famille des métaux de transition ou des 

terres rares. Pour former une structure pérovskite plus stable, le couple (A
m+

, B
n+

)   doit 

satisfaire  un certain nombre de conditions ; le cation (A
m+

 ) est placé dans la cavité cube 

octaédrique avec un  rayon ionique qui doit être  supérieur à 0.9 Å 
[10]

 pour une coordinence 

de 12. Le cation ( B
n+

 ) de  taille plus petite que (A
m+

 )  est placé au sommet d'un cube à un 

rayon ionique supérieur à 0.51 Å pour pouvoir garder la coordinence 6. 

 

 

III.3.4.  Le rapport VA / VB 

 

Le  rapport VA / VB est une grandeur utile qui permet de caractériser le degré de 

distorsion de la structure pérovskite, plus il est petit, plus la distorsion de structure est grande. 

La valeur de ce rapport est exactement égale à 5 
[11]

, à titre d'exemple, on signale le cas de 

SrTiO3 dont la structure est très voisine de la structure idéale avec α = 3.905 Å, t = 1.009 et  

     ⁄         
[12]

.  

 



CHAPITRE. III  Présentation Générale des Matériaux Pérovskites 

  

 63 

HAID Slimane _Thèse de Doctorat: « Etude Ab – Initio des Propriétés Structurales, Electroniques et                                         

Thermodynamiques des Matériaux Doubles Pérovskite »_Université Abdelhamid Ibn Badis_Mostaganem _2018. 

 

III.4.  Les écarts à la structure prototype 

 

Si un paramètre externe comme la température et la pression est variée, il est possible 

d’observer des transitions structurelles de différente structure dans la grande majorité des 

pérovskites. A température ambiante, la majorité des oxydes pérovskites ne sont pas cubiques, 

on définit des structures distordues obtenues par suppression d’un ou de plusieurs éléments de 

symétrie du groupe d’espace    ̅  
[13,14]

, Cette suppression est due :  

 À la rotation ou à l’inclinaison des octaèdres en raison de la taille du cation A, soit 

trop grande, soit trop petite pour l’emplacement 
[11, 15-21]

. 

 À l’augmentation de la covalence des liaisons A-O et/ou B-O. 

 Au déplacement des cations B du centre des octaèdres 
[22]

. 

 À la distorsion des octaèdres (BO6), due aux effets Jahn-Teller 
[22-25]

. 

 

  III.4.1.  L’inclinaison des octaèdres « classification de Glazer » 

En 1972 Glazer a proposé 23 systèmes possibles de rotation des octaèdres autour des 

trois axes de la pérovskite prototype cubique. Ces systèmes sont identifiés par une notation 

symbolique descriptive dans laquelle les trois directions principales de la maille prototype 

cubique sont les axes de rotation, où la rotation autour de chaque axe est décrite par deux 

symboles. Le premier symbole  est une lettre a, b et c caractérisant l’amplitude (ou angle) de 

rotation autour de cet axe par rapport à l’amplitude de rotation autour des autres axes. Le 

deuxième symbole est un signe (+) ou (-) indiquant si la rotation des octaèdres dans les 

couches voisines est dans le même sens ou dans le sens opposé. En  plus, l’exposant « 0 » 

signifie qu’il n’y a pas de rotation autour de l’axe considéré. La figure III.4 représente les 

trois systèmes les plus utilisés.  
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Figure. III.4: Exemple de représentation de la notation de Glazer pour 3 groupes d’espace 

différents (   ̅ ,      et        ). 

Où : 

        
:  décrit la pérovskite idéale cubique avec un groupe d’espace    ̅ . 

       : représente l’amplitude de rotation autour de a et c est la même, mais différente selon 

b. la rotation des octaèdres voisins selon a et c est dans une direction opposée, et identique 

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

       : représente l’amplitude de rotation est nulle le long de l’axe a et b, mais il existe une 

rotation le long du grand axe avec une direction opposée entre chaque couche. Cette 

représentation correspond au groupe d’espace       . 

Dans les dernières années et  en se servant des analyses par la théorie de groupe,  

Howard et Stokes 
[26]

 ont montré qu’il n’y a que 15 modèles de rotations qui peuvent 

apparaître dans les cristaux pérovskites et ont établi les relations du groupe au sous-groupe 

existant entre eux qui sont reportées dans la figure III.5.  
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Figure. III.5: Diagramme des relations groupe au sous-groupe décrivant les rotations 

d’octaèdres dans les pérovskites. Les lignes en pointillés indiquent les transitions de phases de 

groupe au sous-groupe qui sont nécessairement de 1
er

 ordre 
[26]

. Les trois systèmes a
0
b

+
b

+
, a

-

b
-
b

-
 et a

+
b

+
c

+
 ne sont pas observés dans les pérovskites à l’état massif 

[27]
. 

 

  III.4.2.  Distorsions d’origines électroniques 

La structure pérovskite subit  des déformations structurelles liées aux effets de taille 

des cations, également les pérovskites supportent des distorsions liées à des instabilités 

électroniques, ces dernières peuvent être dû à l’élongation ou la décompression des octaèdres 

BO6.   

III.4.2.a :  La dégénérescence des orbitales d 

La distribution électronique dans les sous-couches d ou f de l’atome (ou ion) a été 

décrit par une modèle proposé par les physiciens Hans Bethe et John Hasbrouck van 

Vleck dans les années trente ; c’est la théorie du champ cristallin (« CFT » Crystal Field 

Theory en anglais), où cette théorie est hybride et emprunte à la théorie classique de 

l'électrostatique ainsi qu'à la théorie quantique. Le principe de ce modèle est basé sur une 

interaction purement électrostatique pour décrire la distribution électronique dans les orbitales 

d ou f de l’atome (ou ion)   central dans des entourages de diverses symétries. L'objet de cette 

théorie est de décrire la configuration électronique, ou structure électronique, d'un complexe 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Hans_Bethe
https://fr.wikipedia.org/wiki/John_Hasbrouck_van_Vleck
https://fr.wikipedia.org/wiki/John_Hasbrouck_van_Vleck


CHAPITRE. III  Présentation Générale des Matériaux Pérovskites 

  

 66 

HAID Slimane _Thèse de Doctorat: « Etude Ab – Initio des Propriétés Structurales, Electroniques et                                         

Thermodynamiques des Matériaux Doubles Pérovskite »_Université Abdelhamid Ibn Badis_Mostaganem _2018. 

 

en la limitant aux seuls électrons présents dans les orbitales d. Les sous-couches de l’orbitales 

d sont notées dxy, dxz, dyz, dx
2

-y
2
 et dz

2
, en référence aux axes x y z, ou d-2, d-1, d0, d1 et d2 en 

référence au nombre quantique magnétique mℓ (mℓ = -2, -1, 0, 1, 2). Les orbitales dxy, dxz et dyz 

forment le niveau t2g (C’est-à-dire 3 fois dégénéré) et les orbitales dx
2
-y

2
 et dz

2
 forment le 

niveau eg (C’est-à-dire 2 fois dégénéré) . Cette levée de dégénérescence des orbitales d 

dépend de la géométrie de l’ion dans le complexe (Figure III.6 : a, b et c). En particulier, 

dans les composées pérovskites les cations B se situent au centre des octaèdres d’oxygènes, 

dans ce cas, ces cations sont sous l’influence d’un champ cristallin de symétrie octaédrique, 

tandis que les composées double pérovskites, les cations B et B’ se trouvent au centre des 

octaèdres d’oxygènes (Voir la figure III.3). 

 

             

Figure. III.6: Levée de la dégénérescence des orbitales d sous l’influence d’un champ 

cristallin de symétrie : a) octaédrique, b) tétraédrique et c) représente les cinq orbitales de la 

dégénérescence de la couche d de l'élément de transition suivant les X, Y et Z. 
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La distance entre la triple (t2g) et double (deg) dégénérescence représente la différence 

d’énergie entre ces deux sous-couches est notée par ∆CF. En outre, cette distance représente le 

« splitting » du champ cristallin. 

III.4.2.b.  Effet Jahn-Teller 

L’effet Jahn-Teller décrit la distorsion de la géométrie des molécules non-linéaires 

dans certaines situations, cet effet est connu aussi sous le nom de « Distorsion Jahn-Teller ». 

Elle a été proposée dans un théorème par Hermann Arthur Jahn et Edward Teller, et publiée 

en 1937 
[28.29]

. Le principe de cet effet est que pour toute molécule non linéaire, les systèmes 

électroniques dégénérés sont instables et transitent vers des états de plus basse symétrie et de 

moindre énergie, ce qui fait les niveaux d'énergie subissent une deuxième levée de 

dégénérescence (Figure III.7 (a)). Cet effet n'existe que pour certaines configurations 

électroniques suivant le nombre d'électrons présents et leurs états de spin. En particulier, dans 

les complexes octaédriques, cet  effet est principalement observable lorsqu'un nombre impair 

d’électrons occupe le niveau deg,  Ceci se traduit par une distorsion des octaèdres BO6, cette 

dernière est généralement de deux types : 

  Le premier type de distorsion est une élongation de l’octaèdre, suite à 

l’occupation de l’orbitale dz
2
. 

 le deuxième est la compression de l’octaèdre quand  l’orbitale dx
2
-y

2
 est occupée.  

      

Figure.III.7 : (a) Levée de dégénérescence dans un champ cristallin et par effet Jahn-Teller, 

(b) évolution des positions en énergie des orbitales d par l’Effet Jahn-Teller. 
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III.5. Propriétés physico-chimiques des pérovskites 

En raison de différentes possibilités de combinaisons chimiques, les matériaux 

pérovskites présentent une variété de propriétés physico-chimiques ; allant de l’isolant à grand 

gap  jusqu’au supraconducteur en passant par le ferroélectrique. Ils présentent aussi une large 

gamme d'instabilité structurelle et d’autres propriétés physiques intéressantes comme la 

conduction ionique, la transition isolant → métal et métal → isolant, le changement de 

structure sous pression et température,  les propriétés vibratoires, diélectrique et optique,…etc 

[30]
. 

 

III.6. Domaines d’application des pérovskites   

Les pérovskites trouvent une large application dans l'industrie pour satisfaire les 

besoins pratiques dans notre vie. Au japon, un train à sustentation magnétique et des câbles 

électriques de réseaux de distribution urbains utilisent déjà les propriétés supraconductrices 

des pérovskites. En effet, ces matériaux sont  étudiés d'une manière intensive, en raison de 

leur forte permittivité diélectrique,  de leur coefficient piézoélectrique élevé, de leur 

ferroélectricité, de leur semi-conductivité, de leur activité catalytique, de leur 

thermoélectricité et le plus important, de leur faible cout. A l'heure actuel, les matériaux de 

type pérovskite sont de plus en plus intéressant et très important  en raison de leurs forte 

puissance d'oxydation, de non toxicité et à long terme de stabilité contre la photo corrosion 

[31.32]
. Grace à leurs propriétés extraordinaires, ces matériaux  deviennent très prometteurs et 

jouent un rôle important dans l’électronique moderne.  Ils sont utilisés dans de nombreuses 

applications technologiques comme pile à combustible solide, électrolyte solide, actionneurs, 

appareils électromécaniques, transducteurs, électro-optique,  guides d’ondes, fréquences laser 

et  cellules de mémoire de haute capacité 
[33.34]

,  capteurs d'oxygène à haute température et  

condensateurs de haute tension (high-voltage capacitor) 
[35.36]

. En particulier,  à partir de leurs 

propriétés, on peut regrouper les domaines d’application des matériaux pérovskites  de la 

manière suivante :  

 Les oxydes magnétiques : Ces matériaux sont principalement à base de manganèse 

qui  récemment ont montrons une magnétorésistance colossale. Diverses 

applications de cette propriété étonnante sont envisagées, en rapport 

principalement avec les technologies de stockage magnétique.  
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 Les composés ferroélectriques: sont utilisés pour le stockage de données comme 

des mémoires non volatiles, mémoires à accès aléatoire (DRAM) et aussi comme 

des doubleurs de fréquences (utilisant les propriétés optiques non linéaires de ces 

matériaux), condensateurs, filtres ultrasonores, transducteurs ultrasonores et  

diodes optiques,  

 Les composés antiferroélectriques présentent, quant à eux, un intérêt pour le 

stockage d’énergie 
[38]

, transducteurs et dans les condensateurs de stockage 

d'énergie 

 Les composes pyroélectricité: sont utilisés essentiellement pour  les détecteurs 

thermiques.  

 

 Les oxydes piézoélectriques : sont utilisées dans l'industrie comme capteur de 

pression, dispositif à ondes acoustiques de surface, horloges, injecteur à 

commande piézoélectrique en automobile, nano-manipulateur. De nombreux 

matériaux pérovskites sont piézoélectriques, par exemple, KNbO3, LiNbO3, 

LiTaO3, PbZrxTi1-xO3.  

 

 Les composants isolant à grand gap : ce type de matériaux est utilisé dans la 

réalisation des condensateurs pour le stockage d’énergie.     

 Les oxydes supraconducteurs: Cette qualité de matériaux a un grand espoir dans 

divers domaine de l'industrie, mais malheureusement ce n'est que récemment que 

les critères requis pour le démarrage d'une utilisation industrielle ont pu être 

remplis. 

Ces structure pérovskite sont donc des candidats prometteurs dans le développement 

de nouveaux matériaux pour réponde au besoin de nouveau marché de l'électronique 

moderne; toutefois avec certaines limitations tel que des courants de fuite élevés, une forte 

dépendance de la température et de la tension appliquée pour la capacité électronique, une 

température d'élaboration élevée, généralement supérieure à 400 °C, quelle que soit la 

technique de dépôt. 
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Etude des propriétés physiques des 

matériaux double pérovskites Sr2CrB’O6    

(B’= Zr, Y, La et Ta) 
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Etude des propriétés physiques des matériaux double 
pérovskites Sr

2
CrB’O

6
 (B’= Zr, Y, La et Ta) 
 

IV.1.  Introduction et choix des matériaux à étudier 

 

Après la publication de  Longo et Ward en 1961 
[1]

 sur le comportement 

ferromagnétique dans les doubles pérovskites à base de Rhénium « Re », l'étude des oxydes 

double pérovskite est devenue très actives en effet  des investigations intensives publiées par 

des théoriciens et des expérimentateurs ont vu le jour. La recherche scientifique sur les 

matériaux oxyde double perovskite a suscité un vif intérêt après la détection des phénomènes 

de magnétorésistance colossale à température ambiante (CMR) et le phénomène de semi-

métallicité (HM) dans l’oxyde double pérovskite Sr2FeMoO6 par Kobayashi et al 
[2]

. Plus tard 

et par une étude théorique, la demi-métallicité a été aussi démontrée à partir  des calculs de 

premiers principes dans Sr2FeMoO6 
[3]

. Dans ces dernières années, les composés double 

pérovskite à base des halogènes eux aussi ont connu un grand intérêt par les chercheurs, 

comme le composé Cs2NaYF6 
[4]

.  

À l'heure actuelle, les composés de la famille des doubles pérovskites sont largement 

étudiés expérimentalement et théoriquement, en particulier, les double pérovskites de 

stœchiométrie A2BB’O6 et à base de strontium (Sr) et de chrome (Cr) en raison de leurs 

excellent propriétés structurelles et physiques, tels que Sr2CrMoO6 
[5]

, Sr2CrReO6 
[6]

, 

Sr2CrWO6 
[7]

, Sr2CrOsO6 
[8]

, Sr2CrScO6 et Sr2CrMnO6 
[9]

. Par conséquent, dans notre travail, 

l’objectif principal est d'élargir un champ de recherche scientifique de matériaux magnétique 

de comportement semi-métalliques sur la base des résultats précédents. Dans cette première 

partie de résultats et discussion nous allons  donc étudier les propriétés physiques des 

composés double pérovskites cubiques de type Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta). Notre 

intérêt pour ces matériaux a émergé en raison de leurs applications attendues dans divers 

domaines d’application telle que l’application de haute technologie, en particulier dans 

l'électronique de spin.  

 

 

 



CHAPITRE. IV  Résultats et Discussion. I 

  

 73 

HAID Slimane _Thèse de Doctorat: « Etude Ab – Initio des Propriétés Structurales, Electroniques et                                         

Thermodynamiques des Matériaux Doubles Pérovskites »_Université Abdelhamid Ibn Badis_Mostaganem _2018. 

 

IV.2.  La Structure cristalline  

 

Après la focalisation de notre  intérêt sur les oxydes doubles pérovskites cubiques de 

formule général Sr2CrB’O6 avec B’ = Zr, Y, La et Ta, dans le but de trouver des matériaux 

magnétique de comportement demi-métaux pour l’application de haute technologie, en 

particulier dans l'électronique de spin. Nous avons étudié ces matériaux en utilisant la 

méthode de premier principe  « Ab-Initio », c'est une méthode moderne et précise de 

simulation et de calcul des propriétés de l'état fondamental des matériaux cristallins. 

 La cellule unitaire de nos composés, qui contient dix atomes, se cristallise dans le 

groupe d'espace de structure cubique     ̅  (N
0 

= 225) sans aucune déformation       , 

décrite par ɑ = b = c et α = β = γ = 90°. Les positions des atomes Sr, Cr, B’ (B’ = Zr, Y, La et 

Ta)  et O sont : (0.25, 0.25, 0.25), (0, 0, 0), (0.5, 0, 0) et (± u, 0, 0) respectivement, les 

paramètres de position d'oxygène u ont été calculés pour chaque double pérovskite (Voir le 

tableau IV.3). En utilisant le programme de visualisation 3D VESTA (Visualization for 

Electronic and Structural Analysis) 
[10]

, nous avons illustré sur la figure IV.1 la structure 

cubique de Sr2CrB’O6 et la structure cristallin avec les octaèdres joint dans ce travail.  

            

Figure. IV.1 : Représentation de la structure du Sr2CrB’O6 utilisée. A) structure cristallin 

simple  et B) structure cristallin avec les octaèdres. 
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La configuration électronique des atomes individuels utilisés est illustrée dans le tableau ci-

dessous.   

Atom Configuration 

électronique 

Etat de valence Configuration 

ionique 

Spin 

Sr [Kr] 5s
2
 +2 Sr

2+
 (5s

0
) 0 

Cr [Ar] 3d 
5
 4s

1
 / / / 

Zr [Kr] 4d
2 
5s

2
 CrZr Cr

+4
 3d

2 
:    

   
  1 

Zr
+4

 4d
0 
:    

   
  0 

Y [Kr] 4d
1
 5s

2
 CrY Cr

+5
 3d1 :    

   
  1/2 

Y
+3

          
 
  0 

La [Xe] 5d
1
 6s

2
 CrLa Cr

+5
 3d

1 
:    

   
  1/2 

     5d
0 
:    

   
  0 

Ta [Xe]4f
14

5d
3
6s

2
 CrTa Cr

+3
 3d

3
:    

   
  3/2 

Ta
+5

 3d
3
:    

   
  3/2 

O [He] 2s
2
 2p

4
 -2 O

2-
  (2s

2
 2p

8
) 0 

 

Tableau IV.1 : La configuration électronique de chaque élément.  

 

La stabilité de ces composé dans la structure cubique est contrôlée par le  facteur de 

tolérance « Goldschmith’s tolerance factor », donné par l’expression suivante : 

  
 (      )

√ (           )
                                     (    ) 

Avec le rayon ionique de chaque élément est :            ,             ,       

     ,            ,            ,          ,            ,             et 

          . Ces valeurs sont prises de la table de Shannon 
[11]

 et aussi à partir des données 

expérimentales 
[12-14]

.  
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Après les calculs manuels, nous avons regroupé dans le tableau IV.2 la valeur de chaque  

facteur «  t » correspondant à chaque composé. Selon les valeurs obtenues de ce facteur, la 

structure cristalline de nos composés est cubique sans aucune déformation, car t est comprise 

entre                  . 

De plus, la structure est d'autant plus stable thermiquement que le caractère ionique 

des liaisons cation-anion est prononcé lorsque le caractère ionique moyen de la structure peut 

être décrit par la formule suivante : 

  ̅  
                

 
                                       (    ) 

Où les       et          sont respectivement les différences d'électronégativité entre les 

cations Sr, Cr, Zr, Y, La, Ta et l’oxygène associé.  Plus la valeur de   ̅ est élevée, plus le 

composé est plus stable (Voir le tableau IV.2). 

Afin de vérifier  la capacité de synthétiser expérimentalement ces composés et que ces 

derniers  n’aient pas  la possibilité de se décomposer spontanément en d'autres phases binaires 

ou élémentaires, nous avons calculé l'énergie de formation ΔH (ou enthalpie) par atome à 

température nul en appliquant la relation suivante: 

     
              

          (                )               (    ) 

 

Où    
          représentée l'énergie d'équilibre du composé Sr2CrB’O6.      ,    ,    ,   , 

   ,     et    sont respectivement l'énergie totale des atomes de Strontium, Chrome, 

Zirconium, Lanthane, Tantale  et d'oxygène dans la structure cristalline élémentaire stable. La 

valeur négative très proche de zéro obtenue pour chaque composé indique que ces composés 

sont stables et  nous pouvons  les synthétiser expérimentalement (Voir le tableau IV.2).  
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Composé Facteur de tolérance (t) Susceptibilité (  ̅) Energie de formation (   ) 

Sr2CrZrO6 1.00 2.217 -0.552 

Sr2CrYO6 0.99 2.245 -0.478 

Sr2CrLaO6 0.99 2.275 -0.513 

Sr2CrTaO6 1.01 2.176 -0.528 

 

TABLEAU. IV.2 : Les valeurs de facteur de tolérance, la susceptibilité et l’énergie de 

formation.  

 

IV. 3.  Détails de calcul 

 

Dans ce travail, on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

plein potentiel (FP-LAPW) 
[15]

 dans le cadre de la théorie fonctionnelle de densité (DFT)  telle 

que mise en œuvre dans le code Wien2K 
[16]

, pour exécuter le calcul des propriétés 

structurales, électroniques, optiques et magnétiques. Les propriétés thermodynamique ont été 

effectuées également, mais à l’aide du modèle de Debye quasi-harmonique mis en œuvre dans 

le code GIBBS 
[17.18]

. Le terme de potentiel d'échange et de corrélation était traité par 

l’approximation du gradient généralisé GGA-PBE 
[19]

 et par l’approximation GGA+U, ce 

dernier nous permet de décrire correctement la corrélation électronique dans les métaux de 

transition fortement corrélés. Pour mieux décrire les propriétés électronique, nous avons 

également utilisé l’approche de Tran et Blaha (mBJ) 
[20]

, cette approximation peut calculer les 

gaps énergétiques avec une précision similaire de l’expérimental 
[21]

. Le principe de la 

méthode FP-LAPW est de deviser l’espace en  sphères Muffin-tin (MT) et une région 

interstitielle située entre les sphères. Afin d'éviter le chevauchement de ces sphères, leur rayon 

(RMT)  pour chaque composé est illustré dans le tableau IV.3, où ces valeurs sont réduites de 

5% dans l’étape d’optimisation de chaque  matériau.  

Le moment angulaire maximum pour l'expansion de la fonction d'onde dans la sphère 

de muffin-tin était limité à lmax = 10  et en série de Fourier dans la région interstitielle. Dans 

cette région interstitielle, les fonctions d'onde plane sont limitées à RmtKmax = 7 où Rmt indique 
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le plus petit rayon de la sphère atomique et Kmax est la valeur maximale du plus grand vecteur 

K dans l'expansion de l'onde plane pour obtenir la convergence des valeurs propres. La densité 

de charge étendue de Fourier a été tronquée à Gmax = 12. Le nombre de k-points dans la 

première zone de Brillouin (BZ) est réalisé pour 84 k-points de 12 × 12 × 12 mailles ce qui 

équivaut à 2000 k-points dans BZ. Les calculs auto-cohérents sont considérés comme 

convergents lorsque l'énergie totale du cristal converge vers 10
-4

 Ry.   

Dans l’approximation GGA+U pour les états fortement corrélés « Cr-3d », nous avons 

utilisé les valeurs de U = 4eV et J = 0.97 eV pour tous nos composés, où U et J sont 

respectivement la répulsion de Coulomb (U) et l'échange de règles de Hund (J). Ces valeurs 

ont été prises à partir des références [22-25]. 

Composé RMT Les coordonnées de 

l’oxygène (u)   

Sr2CrZrO6 2.5 / 1.85 / 1.96 / 1.67 0.25 / 0 / 0 

Sr2CrYO6 2.5 / 1.86 / 2.03 / 1.69 0.25 / 0 / 0 

Sr2CrLaO6 2.5 / 1.86 / 2.17 / 1.69 0.25 / 0 / 0 

Sr2CrTaO6 2.5 / 1.84 / 1.97 / 1.76  0.2442 / 0 / 0 

 

Tableau IV.3 : Les valeurs des RMT  et les coordonnées de l’oxygène pour chaque élément 

utilisé pendant nos calculs. 
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IV.4.  Les Propriétés Structurelles 

 

Afin de pouvoir décrire exactement les propriétés physiques de nos composés par 

l’utilisation de la méthode FP-LAPW, il est indispensable de déterminer l’état fondamental de 

l’énergie, c'est à dire l’énergie minimale du système. Nous avons effectué des calculs auto-

cohérents pour résoudre les équations de Kohn et Sham, dans le but de calculer l'énergie totale 

par rapport au volume de la cellule unitaire du cristal. Les résultats obtenus concernant 

l'énergie de l'état fondamental pour différente phases magnétiques sont regroupés dans le 

tableau IV.4. Les paramètres structurelles obtenus tels que : le paramètre de réseaux α, la 

compressibilité B et sa dérivée Bp  correspondant à chaque phase magnétique, sont répertoriés 

dans le tableau IV.5, comparés avec d’autres résultats théoriques et aussi expérimentaux. Les 

données obtenues par l’optimisation sont schématisées dans les figures IV.3, IV.4, IV.5 et  

IV.6, après leurs amendements par l'utilisation de l'équation de Murnaghan 
[26]

, cette dernière 

est donnée par la relation suivante : 

 ( )     
 

   (    )
[ (

  

 
)
  

   ]  
 

  
(    )                             (    )    

Où : E0 et V0 sont respectivement l’énergie et le volume à l’état fondamental. B est le module 

de compressibilité (bulk modulus)  et Bp sa dérivée par rapport à la pression. Le volume V0 et 

l’énergie E0 sont donnés par le minimum de la courbe E(V) et le module de compressibilité B 

est déterminé par la courbure à V0. 

La mesure du module de compression B, nous informe sur la rigidité du cristal et sa 

résistivité à la déformation, en effet plus la valeur de ce module est grand, plus ce cristal est 

rigide. Selon nos résultats, nos matériaux  sont très rigides et ils n’auront aucune déformation 

dans les conditions normales. Cependant, la déformation du cristal peut être crée, mais après 

l’application d’une grand  énergie sur le volume du cristal. L’expression de B est donnée 

comme suit :   

  
   

   
                                                  (    ) 
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Composé Phase 

magnétique 

Energie Totale (Ry)  

 

GGA GGA+U 

 

Sr2CrZrO6 
PM -45847.661360 / 

FM -45847.687212 -45847.358226 

FiM -45847.664183 -45847.355477 

 

Sr2CrYO6 
PM -22496.752168 / 

FM -22496.765768 -22496.556378 

FiM -22496.765748 -22496.556295 

AFM -22496.762600 -22496.47229 

 

Sr2CrLaO6 
PM -32720.506416 / 

FM -32720.522174  -32720.312117 

FiM -32720.522101 -32720.311753 

AFM -32720.419549 -32720.240336 

 

Sr2CrTaO6 
PM -46977.614530 / 

FM -46977.694091 -46977.531308 

FiM -46977694110 -46977.31323 

 

TABLEAU. IV.4 : L’énergie de l’état fondamental pour les trois configurations magnétique 

par l’utilisation des deux approximations GGA et GGA+U correspondants à chaque composé.  

 

La phase de stabilité magnétique : La phase magnétique la plus stable de nos 

composés correspond à la phase qui a l’énergie la plus minimale, les résultats obtenus sont 

rapportés dans le tableau IV.4. Nous avons optimisé l’énergie en fonction du volume des 

structures étudié pour différent configuration magnétique qui sont : la phase paramagnétique 

(PM) (Ou pas de spin polarisé NSP), ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM) et la 

phase ferrimagnétique (FiM). Chaque phase magnétique a été organisée par les alignements 

de spin des états 3d Cr
+3

 et 4d Zr
+4

 correspondant à Sr2CrZrO6, 3d Cr
+5

 et 3d Y
+3 

correspondant à Sr2CrYO6, 3d Cr
+5

 et 3d La
+3 

correspondant Sr2CrLaO6, 3d Cr
+3

 et 3d Ta
+
 

correspondant à Sr2CrTaO6, avec négligence du spin de strontium et l'oxygène à cause de 

leurs trop faibles moments magnétiques devant le moment magnétique de chrome, zirconium, 

yttrium, lanthane et tantale. Pour la configuration ferromagnétique (FM),  les spin de l'atome 

Cr et B’ (Zr, Y, La et Ta) sont  parallèles orientés dans la même direction (Cr↑, B’↑) avec 
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différent amplitude, (Voir la figure IV.2.a), par contre dans la phase antiferromagnétique 

(AFM),  ils sont parallèles mais de direction opposée(Cr↑, B’↓) et  le moment magnétique du 

matériau résultant = 0 (Voir la figure IV.2.b).Concernant  la phase ferrimagnétique (FiM), 

les spin des deux atomes  sont  antiparallèles (Cr↑, B’↓) avec différent amplitude,  par 

conséquent le moment magnétique du matériau résultant ≠0  (Voir la figure IV.2.c). Pour  la 

phase paramagnétique (PM), les moments magnétiques de spin des atomes sont négligés de 

telle sorte que le moment magnétique du matériau résultant est nul. 

 

Composé Approximation ɑ (Å) B (GPa) Bp 

 

Sr2CrZrO6 

GGA 8.076 156.774 4.625 

GGA+U 8.067 156.529 4.987 

Autres 
     8.063

[27]
 / / 

 

Sr2CrYO6 

GGA 8.137 143.337 4.298 

GGA+U 8.150 136.135 4.871 

Autres / / / 

 

Sr2CrLaO6 
GGA 8.388 127.437 4.158 

GGA+U 8.397 130.735 3.708 

Autres / / / 

 

Sr2CrTaO6 

GGA 7.934 180.575 4.393 

GGA+U 7.955 178.013 4.392 

Autres 
     7.884

[28]
 

     7.891
[29]

 

     7.888
[30]

 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

 

Tableau IV.5 : Paramètres structurelles obtenus après l’optimisation correspondant à 

chaque configuration magnétiques. 
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Figure. IV.2 : Les configurations magnétiques :( A) ferromagnétique FM, (B) 

Antiferromagnétique AFM et (C) ferrimagnétique FiM. 
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Figure IV.3 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les phases 

magnétiques en utilisant les approximations GGA et GGA+U pour le composé Sr2CrZrO6. 

         

Figure IV.4 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les phases 

magnétiques en utilisant les approximations GGA et GGA+U pour le composé Sr2CrYO6. 
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Figure IV.5 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les phases 

magnétiques en utilisant les approximations GGA et GGA+U pour le composé Sr2CrLaO6. 

         

Figure IV.6 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les phases 

magnétiques en utilisant l’approximation GGA et GGA+U pour le composé Sr2CrTaO6. 
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            Selon les courbes schématisées dans les figures IV.3, IV.4, IV.5 et IV.6 et les résultats 

regroupés dans le tableau IV.4, on remarque  que l'énergie de l'état fondamental est  minimale 

à la phase ferromagnétique pour les matériaux Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 donc ces 

derniers sont ferromagnétiques mais pour le composé Sr2CrTaO6  l’énergie atteint son 

minimum à la phase ferrimagnétique, il est par conséquent ferrimagnétique . Nous avons aussi 

calculé la différence d’énergie entre ces phases magnétiques par la relation suivante :         

         , avec X représente la phase ferrimagnétique, paramagnétique et 

antiferromagnétique. Une faible différence d'énergie entre ces phases magnétique permet 

d’avoir la transition d’une phase à l’autre sous certaines conditions externes telles que la 

température, la pression ou le dopage.  

              Globalement, les résultats obtenues sont  proche des valeurs expérimentales [28-30] 

et théoriques précédemment publiées [27].Le paramètre de maille concernant la phase 

ferromagnétique correspondant aux matériaux  Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et la phase 

ferrimagnétique pour le composé Sr2CrTaO6, va être utilisé pour créer le fichier SCF (Self 

Consistent   Field) pour déterminer les autres propriétés dans la suite de ce travail. 

 

 

 

 

IV. 5.  Les propriétés Electroniques 

 

Pour déterminer les propriétés électroniques d’un matériau, nous avons principalement 

besoin des données sur les structures des bandes (SB) et les densités des états (DOS). L’étude 

de ces  propriétés nous permet de comprendre la nature des liaisons chimiques entre les 

différents éléments constituant le matériau, la nature et la valeur  de l'énergie de gap,  la 

contribution orbitale de chaque atome dans la bande de conduction et la bande de valence et 

les états  qui sont  responsable de la conduction dans le matériau. Dans cette étude, les 

composés étudiés sont magnétiques, par conséquent les calculs à spins polarisés sont effectués 

en utilisant le concept des électrons à spin-haut et spin-bas indépendamment.  
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IV.5.1 :  la Structure des Bandes d’Energie 

 

La représentation des bandes d'énergie donne les énergies permises d’un électron en 

fonction du vecteur d'onde k dans 1'espace réciproque.  Les directions de plus hautes 

symétries dans la première zone de Brillouin sont représentées. Cette zone est définie comme 

étant le volume minimal du réseau réciproque. Elle est définie par la même méthode que la 

maille de Wigner- Seiz dans le réseau de Bravais (Figure IV.7), caractérisée par des lignes de 

haute symétrie : ∆, Ʌ, Σ et des points de haute symétrie : Γ, L, U, X,  appelés points critiques. 

Ces points sont liés à des directions, elles-mêmes décrites par des symboles. Nous avons 

illustré dans le tableau IV.6 différent symboles et leurs descriptions pour différent structures. 

 

 

 

 

Figure. IV.7 : Première zone de Brillouin avec les types de k-vecteurs du groupe spatial 

   ̅  (Diagramme pour la classe des cristaux arithmétiques     ̅  ) 
[31]

.  
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Symbol et description  Structure  

Γ : Centre de la zone de Brillouin 

M : Milieu d'une arête 

R : Sommet 

X : Centre d'une face 

 

Cubique simple 

K : Milieu d'une arête joignant deux faces hexagonales 

L : Centre d'une face hexagonale 

U : Milieu d'une arête joignant une face hexagonale et 

une face carrée 

W : Sommet 

X : Centre d'une face carrée 

 

 

Cubique à faces centrées 

A : Centre d'une face hexagonale 

H : Sommet 

K : Milieu d'une arête joignant deux faces 

rectangulaires 

L : Milieu d'une arête joignant une face hexagonale et 

une face rectangulaire 

M : Centre d'une face rectangulaire 

 

 

Hexagonal   

 

Tableau IV.6 : Différents points de symétrie pour différentes structures. 
[32] 

 

Les structures de bande d'énergie électronique de nos oxydes double pérovskites 

ferromagnétique de  Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et ferrimagnétique de Sr2CrTaO6 ont 

été calculés le long des lignes de symétrie élevées dans la zone de Brillouin. Les résultats 

obtenus sont calculés à travers différents potentiels en utilisant l’approximation de GGA. 

Notez que la méthode de GGA est inadéquate pour décrire correctement les propriétés 

électroniques de ces matériaux. D'après nos résultats et littératures, la GGA sous-estime 

fortement la valeur de l'énergie de l'intervalle de bande. Pour améliorer les résultats obtenus 

par cette approximation, nous avons utilisé la correction appelée GGA + U, U étant un 

paramètre de répulsion électrostatique. Le problème habituel de la sous-estimation de l'écart 

en DFT a encouragé les chercheur à trouver une solution appropriée; TB-mBJ qui est une 

version modifiée du potentiel d'échange proposé par Becke et Johnson.  On a également 
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utilisé cette version TB-mBJ-GGA dans le but  de trouver la bande interdite en meilleur 

accord avec la bande interdite expérimentale 
[33]

.  Les résultats obtenus  sont schématisés dans 

les figures IV.8, IV.9, IV.10 et IV.11 respectivement pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 

et Sr2CrTaO6 pour les deux directions de spins (Spin Haut et Spin bas). 

Selon ces figures, on peut voir clairement que, pour tous nos composés et en utilisant 

les approximations de GGA, GGA + U et TB-mBJ-GGA,  quelques bandes de valence (BV) 

traversent le niveau de fermi pour les spins majoritaires (spin –up). Ce qui signifie que  pour 

les spins majoritaire, nos composés présentent un comportement métallique, créé dans une 

gamme d'énergie entre -1 et 1 eV pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et entre -2 et 1 eV 

pour Sr2CrTaO6. Pour les spins minoritaires (Spin-dn), tous ces composés possèdent un gap 

d’énergie (Eg) pour  les trois approximations utilisées. Les composés de Sr2CrZrO6, 

Sr2CrYO6 et Sr2CrTaO6 possède un gap direct de semi-conducteur, où le maximum de la 

bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont situés au même point de 

haute symétrie Γ. Par contre, le Sr2CrLaO6 possède un gap indirect de semi-conducteur 

suivant la direction W - Γ, où le maximum de bande de valence est situé au point W et le 

minimum de bande de conduction est au point Γ. Par conséquent, tous nos matériaux étudiés 

présentent un caractère demi-métallique. 

Dans le tableau IV.7, nous regroupons les différentes valeurs de gap de tous nos 

composés, pour les trois approximations GGA, GGA+U et mBJ, celles publiées par Meilin Lv 

et al  en 2016 [30] pour le composé Sr2CrTaO6 et autres obtenus par l'utilisation du code 

VASP [34]. Nos  résultats sont en accord avec ceux du VASP.  
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 Nature Direction Valeur (en eV) 

GGA GGA+U TP-mBJ-GGA Autres 

Sr2CrZrO6 Direct Γ - Γ 2.02 2.88 3.35 2.38 
[34]

 

Sr2CrYO6 Direct Γ - Γ 1.25 2.05 2.46 1.22 
[34]

 

Sr2CrLaO6 Indirect W - Γ 1.4 2.24 2.42 3.046
[34]

 

Sr2CrTaO6 Direct Γ - Γ 2.49 2.79 3.81 2.57 
[30]

 

 

TABLEAU. IV.7 : Les énergies des bandes interdites et leurs natures (gap-energy) en eV. 
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Figure. IV.8 : (a) :   La Structure de bandes du Sr2CrZrO6 pour les spins Hauts (spin- up) 

en utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.8 : (b) ;  La Structure de bandes du Sr2CrZrO6 pour les spins Bas (spin- down) 

en utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.9 : (a) ; La Structure de bandes du Sr2CrYO6 pour les spins Hauts  (spin- up) en 

utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.9 : (b) ; La Structure de bandes du Sr2CrYO6 pour les spins Bas (spin- down) en 

utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.10 : (a) ; La Structure de bandes du Sr2CrLaO6 pour les spins Hauts  (spin- up) 

en utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.10 :( b) ; La Structure de bandes du Sr2CrLaO6 pour les spins Bas (spin- down) 

en utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.11 : (a) ; La Structure de bandes du Sr2CrTaO6 pour les spins Hauts (spin- up) 

en utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-GGA. 
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Figure. IV.11 : (B) ; La Structure de bandes du Sr2CrTaO6 pour les spins Bas (spin- Down) 

en utilisant la GGA, GGA+U et laTB-mBJ-GGA. 
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 IV.5.2 :  La Densité d’Etats 

 

La densité électronique des états (Density Of States « DOS ») est l’une des propriétés 

électroniques les plus intéressante dans la physique de l’état solide. On peut la considérer 

comme un moyen de déchiffrement de la structure de bande. En effet, elle nous permet de 

connaître la nature et les états responsables des liaisons,  le type d’hybridation, de déterminer 

le caractère prédominant pour chaque région et aussi de calculer la valeur de l’énergie de la 

bande interdite à partir des données de la DOS.  

Nous avons calculé les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) dans la 

phase magnétique stable de chaque composé en utilisant la GGA, GGA+U et la TB-mBJ-

GGA. Les résultats obtenus sont illustrés dans les figures VI.12, VI.13, VI.14, et VI.15.  

L’énergie du niveau de Fermi (EF) est indiquée par une ligne verticale discontinue  située à 

0.0 eV (EF = 0.0 eV). Les caractéristiques principales se produisent entre l'intervalle d'énergie 

du niveau de Fermi EF − 5.0 eV et EF + 15.0 eV pour toutes nos composées. Nous observons 

clairement que toutes ces composées  présentent un caractère métallique dans les spins 

majoritaires, cette métallicité est due  aux états de Cr (3d-t2g↑) et O (2p↑) qui franchissent le 

niveau de Fermi (EF). Alors que pour les spins minoritaires, ces matériaux présentent un 

comportement de semi-conducteur avec différent valeurs de la bande interdite relatif à la 

méthode utilisée GGA, GGA+U et mBJ-GGA (Voir le Tableau VI.7). Ce qui rend les 

composés Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 semi-métalliques, produit 

principalement par la forte corrélation entre la tribale dégénérescence de l'orbitale d de 

l’atome de chrome « Cr (3d-t2g ↑) » et les états d’orbitales de la couche p de l’oxygène « O - 

2p »). La bande de valence de chaque composée est principalement dominé par les états de 

l’orbitales 2p de l’oxygène avec petite contribution de tribale et double dégénérescence de 

l’orbital d de l’atome de Chrome (Cr) et l’atome de Zirconium (Zr), Yttrium (Y), Lanthane 

(La) et Tantale (Ta) respectivement pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 . La 

bande de conduction est principalement formée par les états de l’orbital d de l’atome de 

strontium (Sr) et les états de l’orbital d de Zirconium (Zr-4d), Yttrium (Y-4d), Lanthane (La-

5d) et Tantale (Ta-5d) pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 respectivement. 

De plus, on voit clairement que les états de Cr (3d) sont responsables du passage de l’électron 

de la band de valence  vers la band de conduction (transition électronique), également ils sont  

responsables de la conductivité dans tous ces matériaux,  sont représentants donc la première 

zone de conduction. La deuxième zone de conduction est formée par les états de Sr-p, Cr (3d-
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t2g↓), Cr (3d-eg↑) et Cr (3d-eg ↓). La troisième zone qui est indiquée par B’ (D-eg ↑et ↓)  où 

l'électron  devient libre dans le cristal. A partir aussi de la DOS, on peut conclure que les 

liaisons dans les doubles pérovskites Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 se 

caractérisent par une mixture covalente-ionique, avec la prédominance de la liaison covalente.  

Avec plus de détails, les résultats illustrés dans les figures VI.12, VI.13, VI.14 et VI.15 

indiquent clairement le caractère ionique de la liaison entre Sr-O, O- B’ (B’ est Zr, Y, La et 

Ta) et Sr-B’  (B’ est Zr, Y, La et Ta). Tandis que la liaison entre Cr-O, Cr- B’ (Zr, Y, La et 

Ta) est covalent.  
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Figure. IV.12 : Densité d’états totale(a) et partielle (b) du Sr2CrZrO6 calculée par les 

approximations de GGA, GGA+U et TB- mBJ-GGA. 
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Figure. IV.13 : Densité d’états totale (a) et partielle (b) du Sr2CrYO6 calculée par les 

approximations de GGA, GGA+U et TB- mBJ-GGA. 
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Figure. IV.14 : Densité d’états totale (a) et partielle (b) du Sr2CrLaO6 calculée par les 

approximations de GGA, GGA+U et TB-mBJ-GGA. 



CHAPITRE. IV  Résultats et Discussion. I 

  

 102 

HAID Slimane _Thèse de Doctorat: « Etude Ab – Initio des Propriétés Structurales, Electroniques et                                         

Thermodynamiques des Matériaux Doubles Pérovskites »_Université Abdelhamid Ibn Badis_Mostaganem _2018. 

 

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

-12

-9

-6

-3

0

3

6

9

12

15
D

O
S

 (
 é

ta
ts

 /
 e

V
 )

Energie(eV)

 Total DOS-up

 Total DOS-dn

GGA

Sr
2
CrTaO

6
(a) E

F

 

 

 

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

-10

-5

0

5

10

15

D
O

S
(é

ta
ts

 /
 e

V
 )

Energie(eV)

 Total DOS-up

 Total DOS-dn

E
F(a)Sr

2
CrTaO

6

GGA+U

 

 

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
-10

-5

0

5

10

15

D
O

S
(é

ta
ts

 /
e

V
 )

Energie(eV)

 Total DOS-up

 Total DOS-dn

E
F

(a)Sr
2
CrTaO

6

mBJ

 

 

  

Figure. IV.15 : Densité d’états totale et partielle du Sr2CrTaO6 calculée par les 

approximations de GGA, GGA+U et TB-mBJ-GGA. 
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IV. 6.  Propriétés Magnétiques 

 

Les matériaux magnétiques jouent un rôle important dans les recherches actuelles, en 

médecine, dans le divertissement à domicile et surtout en application de haute 

technologie « la spintroniques ». Pour  cette raison, nous avons étudié les propriétés 

magnétiques de nos matériaux, afin de prédire  leur nature magnétique et de détecter le 

moment magnétique total, partielle et le moment magnétique pour chaque atome 

correspondant  à chaque composé. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IV.9.  

Concernant les composés Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6, les résultats sont en parfait 

accord avec d'autres valeurs théoriques publié par Y.P. Liu et al 
[34]

 et  Salah Eldin 

Ashamallah Yousif et al 
[27]

. Pour Sr2CrTaO6, selon nos propres informations, il n'y a aucune 

étude théorique ou empirique indiquant le moment magnétique ou la phase magnétique de ce 

composé. Par conséquent, nos résultats magnétiques pour ce matériau sont des prédictions et 

peuvent être des données pour d’autres études théoriques ou expérimentales ultérieurement. 

 Le tableau IV.9 montre que, le moment magnétique total de chaque composé est dû 

principalement au moment magnétique du chrome avec une très légère contribution du 

strontium et de la région interstitielle, la valeur négative du moment magnétique de l’oxygène 

dans les composés  Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 réduit le moment magnétique total et 

nous informe qu’il est aligné antiparallèlement au chrome. Par contre, pour le composé 

Sr2CrTaO6, le moment magnétique de tous les atomes sont parallèles, par conséquent il  

possède le plus grand moment magnétique total en comparaison avec les autres composés. 

D’autre part, la valeur entière du moment magnétique total pour chaque composé confirme le 

comportement  semi-métallique de ces matériaux, ce qui rend ces derniers de très bons 

candidats pour les applications spintronique. Finalement, la prédiction de la nature 

magnétique des matériaux à partir de la nature magnétique des atomes n’est pas 

recommandée, car les transitions entre les phases sont possibles. Cependant dans tableau IV.8, 

nous avons illustré la nature magnétique de chaque atome dans la nature et la nature 

magnétique des matériaux résultants après un regroupement de différents atomes (Pour savoir 

plus, voir les propriétés structurales). Pour expliquer le mécanisme d’échange dans ces 

composés doubles pérovskites  Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6, on doit 

prendre en compte les couplages de type antiferromagnétique entre les cations Chrome et les 

sites des atomes de Zirconium, Yttrium, Lanthane et Tantale, ainsi que les propriétés 

spécifiques de semi-métal des matériaux. Ce mécanisme d’échange peut être   soit en super-
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échange soit en double échange. La classification des pérovskites doubles proposée par ces 

auteurs situe Sr2BB’O6 dans la catégorie contenant des cations B magnétiques avec des états 

3d relativement localisés représentés ici par le chrome et des cations B' formé d'un cœur non 

magnétique et d'un électron d délocalisé représenté ici par Zr, Y et La. Par conséquent, le 

Chrome est dans l’état d’oxydation Cr
+4

 et Cr
+5

 et possède cinq électrons 3d
5
 tandis que les 

éléments ; Zirconium, Yttrium, Lanthane sont respectivement dans l’état d’oxydation Zr
+4

, 

Y
+3 

et La
+3 

avec respectivement des orbitales 3d, 4d et 5d vacantes. Selon  la règle de Hund, 

l’interaction de super-échange Cr-O-Zr, Cr-O-Y et Cr-O-La  est ferromagnétique faible 

suivant les règles de Goodenough-Kanamori-Anderson. Concernant le composé Sr2CrLaO6, le 

Chrome est dans l’état d’oxydation Cr
+3

 et possède cinq électrons 3d
5
 tandis que  le Tantale 

est dans l’état d’oxydation Ta
+5

 et possède trois électrons 5d
3
 qui ont tous le même spin, le 

transfert de charge s’effectue entre les orbitales de Cr-3d dégénérée «     
   

  » et les  états de 

Ta-5d dégénéré «    
   

  » via l’oxygène. En respectant la règle de Hund, l’électron ajouté à 

l’atome doit avoir le même spin que les autres déjà présents dans les orbitales 3d, ainsi 

l’interaction de super-échange est ferrimagnétique faible suivant les règles de Goodenough-

Kanamori-Anderson. 
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Matériau  Sr  Cr  B’  O Nature de Matériau 

Sr2CrZrO6 Para AFM Para Para Ferromagnétique 

Sr2CrYO6 Para AFM Para Para Ferromagnétique 

Sr2CrLaO6 Para AFM Para Para Ferromagnétique 

Sr2CrTaO6 Para AFM Para Para Ferrimagnétique 

Tableau IV.8 : Le comportement magnétique des atomes dans la nature ainsi que la phase 

magnétique la plus stable concernant ces composés.  

Composé Approximation ΜSr ΜCr ΜB' μO μinterstitiel Μtotal 

 

 

Sr2CrZrO6 

GGA 0.002 1.863 0.008 -0.028 0.029 1.999 

GGA+U 0.002 2.141 0.009 -0.070 0.276 2.009 

TP-mBJ-GGA 0.003 2.043 0.020 -0.062 0.303 2.000 

Autres / 

/ 

1.904 
[34]

 

2.80 
[27]

 

0.034 
[34]

 

-0.022 
[27]

 

/ 

/ 

/ 

/ 

2.000 
[34]

 

/ 

  

 

Sr2CrYO6 

GGA 0.003 1.027 0.007 -0.033 0.147 0.992 

GGA+U 0.031 1.302 0.010 -0.079 0.147 0.995 

TP-mBJ-GGA 0.004 1.217 0.131 -0.071 0.185 1.000 

Autres  / 1.030 
[34] 0.017 

[34]
 / / 1.000 

[34]
 

 

 

Sr2CrLaO6 

GGA 0.003 1.077 0.001 -0.033 0.145 1.001 

GGA+U 0.002 1.386 0.003 -0.087 0.135 1.001 

TP-mBJ-GGA 0.004 1.235 0.009 -0.075 0.197 1.000 

Autres / 1.023
[34]

 0.019
[34]

   1.000
[34]

 

 

 

Sr2CrTaO6 

GGA 0.005 2.345 0.061 0.018 0.460 2.983 

GGA+U 0.003 2.505 0.026 0.011 0.405 3.004 

TP-mBJ-GGA 0.001 2.505 0.029 0.027 0.321 3.000 

Autres / / / / / / 

 

Tableau IV.9: Moments magnétiques partiels, totaux et interstitiels pour chaque composé, 

en utilisant les approximations  GGA, GGA+U et TB-mBJ-GGA.  
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            IV. 7.         Propriétés Optiques 

 

            Selon  les propriétés électronique et à l’aide de la structure des bandes, nous avons 

trouvé que les composés Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrTaO6 ont une bande interdite directe 

de semi-conducteur, alors que Sr2CrLaO6 a une bande interdite indirecte de semi-conducteur. 

Ces composés sont donc  de bons candidats pour l'application dans l’optoélectronique et leur 

pouvoir d’exploitation dans le domaine de l’énergie solaire. Dans ce contexte, nous avons 

étudié les propriétés optiques de tous nos composés. Au sens large du terme des propriétés 

optiques, c'est à dire les propriétés dues à l'interaction d'un solide avec une onde 

électromagnétique de fréquence variable, ce qui induit des effets de polarisation et des 

déplacements des électrons entre les bandes occupées  et les bandes vides. Puisque nos 

matériaux sont semi-métalliques, nous avons pris en considération  la contribution de la 

transition électronique intra-bande  dans les études de propriétés optiques de ces matériaux. 

              Dans cette partie de notre  travail, on a calculé les propriétés optiques de nos 

composés dans une gamme d’énergie [0 – 40 eV], correspondant à une longueur d'onde de 0 

nm jusqu'à 30.996 nm, afin de connaître comment la lumière interagit avec les matériaux 

oxyde doubles pérovskite Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 de comportement demi-

métallique ferromagnétique et le composé Sr2CrTaO6 de comportement demi-métallique 

ferrimagnétique. Les paramètres optiques importants étudiés sont : la fonction diélectrique 

complexe epsilon   (        ), le coefficient d’absorption (α), la Réflectivité (R) et la 

conductivité optique (σ). Les résultats obtenus sont schématises respectivement dans les 

figures IV.16,  IV.17, IV.18, IV.19, IV.20 et IV.21. Puisque nous n’avons pas d’études 

expérimentales ou théoriques pour ces propriétés, nos résultats obtenus sont des prédictions 

pour ces matériaux et les gaps obtenus par l’approximation TB-mBJ-GGA sont pris pour cette 

correction. 
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            IV.7.1 :               La fonction diélectrique complexe (ε)   

 

            Ce paramètre optique traduit la réponse des électrons d’un solide à un rayonnement 

électromagnétique et les spectres de (ε) aident à expliquer la transition optique dans les 

composés Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6.  ( ) est défini par la formule 

suivante : 

 ( )    ( )    ( )                             (    )  

 Avec : 

  ( ) : Représente la partie réelle,  liée à la polarisation du milieu, il est inversement 

proportionnelle à l’énergie de gap (Eg), solen le modèle de Penn 
[35]

, il est donné par 

l’expression suivante : 

  ( )    (
  

  
)

 

                                 (    ) 

Une faible valeur du gap produit une valeur importante de   ( ) ce qui est en bon accord avec 

nos résultats obtenus pour différentes composé, les résultats obtenus sont regroupés dans le 

tableau IV.10 

 Sr2CrZrO6 Sr2CrYO6 Sr2CrLaO6 Sr2CrTaO6 

Eg (eV) 3.35 2.46 2.42 3.81 

   ( ) 2.603 2.794 2.952 2.463 

Energie (eV) 4.313 3.469 3.55 5.429 

  ( ) 4.643 4.347 6.487 4.146 

 

Tableau IV.10 : Les valeurs de   ( ) correspondantes à chaque énergie interdite et les 

valeurs des pics principaux de   ( ) et leurs énergies correspondantes pour chaque composé. 
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         La partie réelle de la fonction diélectrique   ( ) augment jusqu’à des valeurs maximum 

à certaine énergie (Voir le tableau IV.10). Après cela, il décroit progressivement et devient 

négative dans d’autres  intervalles d’énergies, ceci montre que dans ces régions d'énergie, les 

ondes électromagnétiques incidentes sont principalement dispersées par ces composés dans 

ces zones d’énergie 
[36]

, (Voir la figureIV.16). Par conséquent, nos matériaux présentent un 

comportement métallique et peuvent être utilisés à des fins de protection contre les radiations 

dans cette gamme d'énergie. 

              ( ) : Représente la partie imaginaire, il traduit l’absorption du matériau pendant 

l’interaction avec l’onde électromagnétique, c’est-à dire l'étendue de l'interaction de matériau 

avec les ondes électromagnétiques à différente fréquence. Autrement dit, la réactivité de nos 

oxydes double pérovskites avec la lumière à différent langueurs d’ondes. Donc, les spectres 

optiques principaux dus à la transition des bandes de valence maximales aux bandes de 

conduction minimales nécessitent la connaissance de la fonction diélectrique 

imaginaire  ( ).  

        Nous avons étudié la transition électronique de l'état occupé O (2p) qui représente la 

bande de valence aux états non occupés représentés par Zr (4d), Y (4d), La (5d) et Ta (5d) 

pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 respectivement.  Avant le seuil, ces 

matériaux sont transparents et au-delà, on remarque une croissance rapide de   ( )  avec une 

succession de pics qui sont dues aux transitions inter-bandes entre les états de la bande de 

valence et ceux de la bande de conduction. Les premiers points critiques de    ( ) se trouvent 

à 3.35 eV, 2.46 eV, 2.42 eV et 3.1eV respectivement pour les bandes d'énergie interdite de 

spin bas correspondants Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6. Ces points critiques 

sont les énergies qui donnent le seuil des transitions optiques direct (ΓV- ΓC) pour Sr2CrZrO6, 

Sr2CrYO6 et Sr2CrTaO6 et indirect (WV-ΓC) pour Sr2CrLaO6. La transition électronique atteint 

sa valeur maximum à 4.485 eV, 3.606 eV, 3.823 eV, 7.034 eV pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, 

Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 respectivement, (Voir la figure IV.17).  
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Figure IV.16 : La partie réelle  de la fonction diélectrique complexe de Sr2CrB’O6 (B’= Zr, Y, 

La et Ta) pour les deux directions de spin. 
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Figure IV.17 : La partie imaginaire  de la fonction diélectrique complexe de Sr2CrB’O6 (B’= 

Zr, Y, La et Ta) pour les deux directions de spin. 
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IV.7.2 :  Coefficient d’absorption (α)  

 

L'excitation d'un électron de la bande de valence, à travers l'intervalle de la bande 

interdite vers la bande de conduction et à l'état vide, doit être passée par l’absorption des 

photons de la lumière sous forme d'énergie. Le coefficient d'absorption α (ω) est un paramètre 

qui indique la puissance absorbée dans une unité de longueur de solide, lorsque l'onde 

électromagnétique traverse une épaisseur unitaire solide, il dépend de la fonction diélectrique 

complexe et donné par la formule suivante: 

 ( )    {
 

 
*(  

    
 )

 
 ⁄    +}

 
 ⁄

                    (    ) 

 

Les spectres d'absorption pour nos matériaux, en utilisant l'approximation TB-mBJ-

GGA pour les deux directions de spin, sont montrés dans la figure IV.18. On peut observer un 

comportement anisotrope de ses composés, dans presque toute la gamme d’énergie choisie, où  

une émergence de plusieurs pics successifs distincts dans les gammes d’énergie comprises 

entre [5 - 15eV] et entre [23 - 27eV] est remarquée. Le seuil d'absorption commence à partir 

du premier point critique, principalement à 3.35eV, 2.46eV, 2.42eV et 3.81eV respectivement 

pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6.Ces points sont les énergies de bands 

interdites de chaque composé, qui correspondent aux longueurs d'onde suivantes λ=370.106 

nm, λ=504.006 nm, λ=512.337 nm et λ=325.422 nm pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 

et Sr2CrTaO6 respectivement. Elles  correspondent au domaine d’ultra-violet pour Sr2CrZrO6 

et Sr2CrTaO6 et la couleur jaune pour Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6. Ces premiers seuils 

d’absorption représentent les premières transitions électroniques du maximum de la bande de 

valence qui est pleine au minimum à la bande de conduction qui est vide et à travers direct la 

band d’énergie (ΓV - ΓC) pour  Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6,  Sr2CrTaO6 et indirect de la bande 

d’énergie (WV - ΓC) pour Sr2CrLaO6. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption 

fondamental. Alors que les pics centrés correspondants au coefficient d'absorption maximal 

qui traduit la transition électronique maximal, sont localisés principalement pour tous nos 

composés à E= 25.429eV, correspondant une langueur d’onde λ= 48.578 nm. Ces composés 

ont donc une absorbance maximale dans l’ultra-violet et par conséquent ils  sont des 

dispositifs puissants dans l'exploitation comme capteurs. 
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Figure IV.18 : Le Coefficient d’absorption de Sr2CrB’O6 (B’= Zr, Y, La et Ta) pour les 

deux directions de spin.  
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IV.7. 3 :  La Réflectivité (R)  

 

  Elle caractérise la puissance réfléchie à l’interface du solide, où elle dépend de l'indice 

de réfraction donné par la formule suivante: 

 ( )  
(   )    

(   )    
                                               (    ) 

Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de l’énergie sont montrés sur les 

figures IV.19 pour les deux directions des spins. Nous observons qu'il y a réflectivité dans la 

gamme d'énergie [2.38 eV à 8.97 eV] et [22.35 eV à 28.31 eV], correspondant les longueurs 

d'ondes suivantes [520.95 nm à 138.22 nm] et [55.48 nm à 43.8 nm], principalement pour tous 

nos composés. La valeur de réflectivité maximale est enregistrée à 253 eV, 25.54eV, 25.92eV 

et 3.93 eV correspondant 39%, 31%, 36% et 27% pour Sr2CrSrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et 

Sr2CrTaO6 respectivement. Ainsi, ces matériaux peuvent donc servir de boucliers pour le 

rayonnement visible et ultraviolet. 
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Figure IV.19 : La réflectivité de Sr2CrB’O6 (B’= Zr, Y, La et Ta) pour les deux directions 

des spins.  
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IV.7.4 :  La conductivité optique (σ)   

La conductivité optique détermine le nombre d’électrons traversant la bande de 

valence vers la bande de conduction. Elle a une grandeur complexe qui est donnée par 

l’expression suivante : 

 ( )   
  

  
 ( )                                                (     ) 

 

 Nous avons représenté les allures des conductivités optiques dans  la figure IV.20, 

IV.21 respectivement pour  la partie réelle et  la partie imaginaire pour les deux directions de 

spin. 

Les spectres de la conductivité optique présentent des pics importants pour les deux 

directions de spin dus à la fréquence de plasma qui détermine le nombre d’électrons par unité 

de temps traversant la bande de valence qui est complètement rempli vers la bande de 

conduction qui est vide. Selon nos graphes, ces oxydes doubles pérovskites ayant la transition 

électronique dans toute la gamme d’énergie comprise entre 0 à 40 eV par différent nombre 

d’électrons par seconde. Cette transition électronique atteint sa limite maximum 

principalement à 23.88 eV pour tous ces matériaux. Plus spécifiquement, par la soubroutine   

« kram » qui applique la formule de Kramers-Kronig intégrée dans le code wien2k, nous 

avons trouvé que ces composé ont une transition électronique environ 6.66 10
15

 électron / sec 

à 23.85 eV, 6.19 10
15

 électron / sec à 23.90 eV, 5.69 10
15

 électron / sec à 23.44 eV et  6.88 

10
15

 électron / sec à 24.56 pour les spins haut et 7.29 10
15

 électron / sec à 23.91 eV, 6.16 10
15

 

électron / sec à 23.99 eV, 5.96 10
15

 électron / sec à 23.44 eV et 6.84 10
15

 électron / sec à 24.56 

eV pour les spins bas, respectivement pour Sr2CrSrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6.    
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Figure IV.20 : La partie réelle de la conductivité optique de Sr2CrB’O6 (B’= Zr, Y, La et 

Ta) pour les deux directions de spin. 
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Figure IV.21 : La partie imaginaire de la conductivité optique de Sr2CrB’O6 (B’= Zr, Y, La 

et Ta) pour les deux directions de spin. 
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IV.8.  Conclusion  

 

Dans de ce quatrième chapitre, nous avons vu les propriétés physiques principales tels 

que les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques des matériaux oxyde 

double pérovskites Sr2CrB’O6 avec B’= Zr, Y, La et Ta. Dans cette étude, les résultats 

calculés sont en bons accords avec les résultats théoriques et les données expérimentales. 

Cependant, pour les propriétés optiques, malheureusement, aucune étude n’a été  rapportée 

dans la littérature. Ce qui fait que, notre travail est le premier dans son genre en ce qui 

concerne ces matériaux. 

Nous avons trouvé que tous ces composes étudiés ont un comportement demi-

métallique avec une valeur entière de moment magnétique totale, ce qui confirme le caractère 

semi-métallique de ces composés. De plus, ces matériaux ont une énergie de band interdit de 

semi-conducteur, cela signifie que ces matériaux sont de bons candidats pour les applications 

spintroniques et pour la réalisation des composants optoélectronique et aussi leur pouvoir 

d’exploitation dans le domaine de l’énergie solaire. 

Concernant les propriétés structurelles, la valeur négative mesurée pour l'énergie de 

formation (Enthalpie), montre que ces composés sont stables et on peut  les synthétiser 

expérimentalement. En plus les valeurs élevées du module de compressibilité assurent la 

rigidité de ces composés.  

 En ce qui concerne les propriétés optiques, nos prédictions obtenues concernant  la 

fonction diélectrique, l’absorption, la réflectivité et la conductivité optique  indiquent que ces 

oxydes doubles pérovskites ont des potentiels d’applications technologiques telles que les 

capteurs en optoélectronique et la fabrication de composants optiques contrôlant l'état de 

polarisation de la lumière. Aussi pour les applications potentielles de la conversion d'énergie 

solaire.   

Nous consacrerons la deuxième partie du chapitre suivant, à une étude complète de 

l’influence de la pression et la température sur ces matériaux, c’est-à-dire l’étude des 

propriétés thermodynamique, comme chapitre V.   
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L’effet de la température et pression sur les matériaux 

double pérovskites Sr
2
CrB’O

6
 (B’= Zr, Y, La et Ta) 

 

V.1. Introduction 

 

Le domaine de la science des matériaux aspire toujours à progresser et à innover pour 

atteindre des performances qualitatives et quantitatives, notamment avec l'émergence de 

nouvelles technologies modernes telles que la géophysique, l'astrophysique et les 

accélérateurs de particules. Pour cette raison, on va entamer une discussion exhaustive  sur 

l'influence des paramètres externes comme la  température et la pression sur ces matériaux.  

Les propriétés thermodynamiques revêtent une importance primordiale et sont 

considérées  parmi les concepts nécessaires et caractéristiques  de la science des matériaux. 

Des recherches récentes sur les transformations de phase structurale et le comportement des 

matériaux en compression et sous l'effet de la température basés sur des calculs ou des 

mesures théoriques sont devenues très intéressantes car elles fournissent un aperçu de la 

nature des théories à l'état solide, et permettent de déterminer les valeurs des paramètres 

fondamentaux des matériaux étudiés. Pour cette raison, et dans le cadre de cette étape de 

calcul, nous avons tenté de prédire le comportement de nos composés sous l’effet de hautes  

température et de hautes  pression en utilisant un programme de calcul appelé GIBBS,  ce 

dernier étant basé sur le modèle de quasi-harmonique de Debye.  

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats 

obtenus concernant l’évolution en fonction de la température (allant jusqu’à 1400 
0
K) des 

différents paramètres thermodynamiques pour tous nos matériaux. Quant à la pression, nous 

avons appliqué une pression évolutive de 0 à 30 GPa d’un pas de 5 GPa pour les matériaux 

Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6, tandis que pour les matériaux Sr2CrZrO6 et Sr2CrTaO6 nous avons 

appliqué une pression variable de 0 à 42 GPa d’un pas de 6 GPa, pour connaitre les effets de 

ces deux paramètres externes (température et pression ) sur des paramètres structuraux et 

thermodynamiques tels que le volume (V), le module de compressibilité (B), la température 

de Debye (  ) , la capacité thermique (Cv), le coefficient de dilatation thermique (α) et 

l’entropie(S), et au-delà aboutir a une stabilité nécessaire et primordiale de ces matériaux 

suivant la configuration requise du réseau cristallin   (cubique a faces centrées).        
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V.2. Méthode de calcul des propriétés thermodynamiques 

 

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont liées aux vibrations du 

réseau et donc aux phonons. Du point de vue théorique, le 

calcul de ces propriétés par des approches du premier principe, représente un des objectifs 

principaux de la physique et chimie du solide, les obtenir nécessite de prendre en 

considération le concept de l’état d’équilibre thermodynamique. La détermination de 

propriétés thermodynamiques est basée sur la connaissance de l’équation d’état (EOS) et le 

potentiel chimique (µ).Où l’équation d’état (EOS) d’une phase cristalline décrit le 

comportement de celle-ci en fonction du changement des paramètres macroscopiques tels que 

la pression et la température. Le potentiel chimique (µ) est une grandeur qui gouverne plutôt 

le changement et la stabilité de phases 
[1]

. Le modèle de Debye quasi-harmonique 
[2,3]

, tel que 

mis en œuvre dans le programme GIBBS 
[2,4]

 élaboré par Blanco et all ,a été employé pour 

calculer les propriétés thermodynamiques de Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La, et Ta) des 

composés double pérovskites considérés dans la présente thèse. Ce modèle caractérise  

l’énergie d'un solide (E) en fonction du volume moléculaire (V), et où le programme de 

GIBBS utilise ce modèle pour générer la température de Debye Θ(V), obtenir la fonction de 

Gibbs de non-équilibre G* (V ; P, T), et minimise G* pour dériver l'équation d'état thermique 

(EOS)  V (P, T) et le potentiel chimique G (P, T) de la phase correspondante. Plus 

spécifiquement, lorsqu’un système est amené à une température T, et subit une pression 

hydrostatique constante P, l’état d’équilibre de la phase cristalline correspond alors à la 

minimisation de l’énergie de Gibbs hors- équilibre G* (V ; P, T) comme suit 
[3]

 :  

  (     )   ( )         (  ( )  )          (   ) 

Où : 

 ( ) : Représente l’énergie totale du cristal, obtenue par différentes méthodes 

d’approximation. Dans ce travail, l’énergie totale du cristal pour chaque composé a été 

obtenue par l’utilisation de l’approximation  GGA, PV correspond à la constante 

hydrostatique et      représenter l’énergie vibrationnelle libre de Helmotz qui contient la 

contribution vibrationnelle. 

En effet, les vibrations du réseau assurent le transfert de la chaleur dans le matériau et 

sous l’effet d’un changement de température, les atomes gagnent une énergie thermique qui 
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conduit à une vibration mécanique se propageant dans le solide. La vibration de chaque atome 

est transmise aux atomes voisins et produit l’onde élastique quantifiable (le phonon), appelées 

aussi ondes acoustiques [1]. Ce qui fait que, un matériau gagne ou perd de la chaleur en 

gagnant ou perdant des phonons. Le modèle de Debye traite de manière harmonique les 

vibrations du réseau et offre  la possibilité d'introduire de manière simple et efficace la 

contribution des phonons dans la description de l’énergie de Gibbs. De fait il n’existe aucune 

influence entre la température et la géométrie du système. Il est nécessaire d’introduire 

l’approximation quasi-harmonique pour garder la simplicité du comportement harmonique, 

tout en introduisant des effets anharmoniques, à travers des effets externes, telle que la 

pression 
[5,6]

. La densité d’état des phonons est amenée à varier en fonction de la configuration 

du cristal, et en introduisant l’approximation quasi-harmonique, il est alors dit modèle Quasi-

harmonique de Debye. 

Selon le modèle de Debye quasi-harmonique de la densité d'états des phonons, on peut écrire 

     sous la forme suivante 
[7,8] :   

         [
   
  

    (   
   

 ⁄ )   (
  
 
)]          (   ) 

Avec: n est le nombre d’atomes par formula unit (par molécule),    est la constante de 

Boltzmann,  (
  

 
) représente l'intégrale de Debye et     est la température de Debye. 

La température de Debye caractéristique du solide, cette dernière est constante et doit être 

obtenue a partir des constantes élastiques de même géométrie, signifiant que le solide est 

considéré comme un milieu continu élastique isotrope. Pour un solide isotrope ayant un 

coefficient de Poisson ( ) [6] la température de Debye est définie par la relation suivante : 

   
 

  
(     

 
 ⁄ )
 
 ⁄
 ( )√

  

 
                                           (   ) 

Où : M est la masse moléculaire par unité de cellule,   s’appelle coefficient de poison qui a 

été calculé à partir des constantes élastiques et  ( ) est donné comme suit 
[9]

 : 

 ( )  { [ (
 

 
  
   

    
)

 
 ⁄

 (
 

 
  
   

   
)

 
 ⁄

]

  

}

 
 ⁄

         (   ) 
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Le terme    est le module de masse adiabatique, désigne la compressibilité du cristal, qui est 

approximée par la compressibilité statique 
[10] : 

    ( )   
   ( )

   
           (   ) 

Où  E(V) est l’énergie totale du cristal à T= 0K. 

Par conséquent, la fonction de Gibbs hors équilibre   (     )en fonction de V, P et T peut 

être minimisée par rapport au volume V comme suit: 

[
   (     )

  
]
   
                (   ) 

Par minimisation de l’équation (   ) permet d’obtenir l’équation d’état thermique(EOS), le 

volume V(P, T) et le potentiel chimique de la phase correspondante (  (     )[11]
. 

Quand l’équilibre est atteint pour un couple donné (P, T), les propriétés thermiques sont aussi 

calculées à partir des relations thermodynamiques standards. Les grandeurs 

thermodynamiques telles que L’énergie interne (    ), l’entropie (S), chaleur spécifique Cv (à 

volume constant) et Cp (à pression constante) sont calculées dans le modèle quasi-

harmonique par les équations suivantes 
[5]

 : 

         [
 

 

 

 
   

 

 
]                                              (   ) 

          [  (
 

 
)      (       )]                         (   )      

   (
  

  
)
 
     [  (

  
 
)  

    ⁄

    ⁄   
]            (   ) 

 

        (     )                                                            (    ) 

Le paramètre de Grüneisen ( ) ne dépend que du volume ; cependant la dérivation doit 

se faire pour chaque volume d’équilibre à chaque température et pression.   Il est  calculé 

suivant la relation :  

     
     ( )

     
               (    ) 
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Le coefficient de dilatation (α) est définit comme suit : 

  
   
   

                             (    ) 

Avec    le module de compressibilité thermique. 

 

Parler maintenant des propriétés thermodynamiques obtenues pour Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, 

Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 dans l’étape suivante.  
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V.3. Volume de la cellule unitaire sous l'effet de pression et température (V) 

 

La figure V.1  présente la variation du volume de la cellule unitaire en fonction de la 

température pour différentes valeurs de pression correspondantes et ceci pour  chaque 

matériau. Nous avons remarqué clairement que tous les volumes des cristaux calculés pour 

nos composés présentent la même évolution en température pour différent pressions 

considérées. De même, nous avons remarqué deux phénomènes antagonistes à cette variation. 

D'une part et comme montre les quatre  graphiques de la figure, le volume de la maille 

unitaire augmente quasi-linéairement avec l’augmentation de la température. L'influence de la 

température sur le volume de la maille élémentaire des Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et 

Sr2CrTaO6 est quasi-linéaire, les courbes commencent avec une pente nulle, puis elle 

augmente assez fortement jusqu'à 600K. Au-dessus de 600K la variation de la température 

passe à un régime linéaire, d’autre part, le taux de croissance de volume décroit alors que la 

pression augmente à une température donnée pour tous ces composés. Parler de volume 

signifie parler de paramètre de réseau, il y a une dilatation de paramètre de réseau,  lorsque 

l’on élève la température d’un cristal. A la température ambiante et pour une pression nul 

(300K et 0GPa), les valeurs des volumes sont comme suit ; 893.4152 Bohr
3
, 848.9499 Bohr

3
, 

922.5355 Bohr
3
 et 1003.8075 Bohr

3
  respectivement pour Sr2CrZrO6, Sr2CrTaO6, Sr2CrYO6 

et Sr2CrLaO6. Parmi ces matériaux, le composé Sr2CrLaO6 a le plus grand volume à cause de 

l’atome de lanthane, qui a le plus grand rayon ionique.   
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Figure V.1 : Variation de volume de la maille unitaire en fonction de la température à 

différentes pressions pour Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites. 
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V.4. Module de compressibilité (BS) 

 

Le Module de compressibilité (BS) est la constante qui relie la contrainte au taux de 

déformation d'un matériau isotrope soumis à une compression isostatique. Sur la figure V.2, 

nous avons schématisé les datas de module de compressibilité Bs en fonction de la 

température à différentes pressions. A partir des graphiques de cette figure, nous voyons que 

le module de masse diminue avec l'augmentation de la température à une pression donnée et 

augmente avec la pression à une température donnée. Pratiquement, pour tous nos composés, 

le module de compressibilité reste presque constant quand T < 200
0
K. Au-dessus de cette 

température, le module de compressibilité décroit linéairement. En particulier, la décroissance 

du module de compressibilité avec l’augmentation de la température s’explique par 

l’accroissement du volume de la maille élémentaire de ces composée étudiés, résultant de 

l’augmentation de la température. La proportionnalité inverse entre le module de 

compressibilité Bs et le volume  V est vérifiée toujours i.e. B V
-1

 et ainsi B T
-1

, ce qui en 

bon accord avec nos résultats obtenus pour tous nos matériaux étudiés, i.e. la compressibilité 

diminue avec l'augmentation de la température. D’un autre côté, il peut être remarqué une 

diminution du taux de décroissance du module de compressibilité en fonction de la 

température quand la pression augmente, cela signifie que l'effet de la pression sur ce 

paramètre est plus important comparé à celui de la température. 

Les valeurs du module de compressibilité pour chaque composé à température 

ambiante (300 
0
K) et pression nul (0 GPa) sont comme suit : 620.273 GPa, 357.898 GPa, 

139.163GPa et 250.425GPa respectivement pour Sr2CrZrO6, Sr2CrTaO6, Sr2CrYO6 et 

Sr2CrLaO6. Les résultats obtenus pour ce paramètre indiquent que ces composés sont 

résistants et non déformés.   
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Figure V.2 : Variation du module de compressibilité en fonction de la température à 

différentes pressions pour Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites. 
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V.5. Température de Debye (  ) 

 

Les propriétés physiques des solides tels que les constantes élastiques, la chaleur 

spécifique et la température de fusion sont en corrélation avec la température de Debye. La 

figure V.3 montre la variation de la température de Debye par rapport à la température à 

différentes pressions. Il peut être remarqué clairement que la température de Debye est 

presque constante de 0 à 200 K pour les différentes valeurs de pression, et elle diminue 

linéairement avec l'augmentation de la température à partir de T > 200 K, mais quand la 

pression change vers le haut, nous avons noté que le  la température de Debye augmente. i.e. 

la température de Debye décroit plus rapidement en température à basse pression qu’à haute 

pression. 

À la pression nulle (0 GPa) et à la température ambiante (300 K), les valeurs de 

température de Debye obtenues pour chaque matériau sont d'environ 1174.29 K, 797.92 K, 

555.2 K et 719.61 K pour Sr2CrZrO6, Sr2CrTaO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrZrO6 respectivement. Ces 

valeurs indiquent que ces composés sont très rigides et résistants à la température. Mais, si 

nous comparons ces matériaux entre eux, nous trouverons que Sr2CrZrO6 est le matériau le 

plus dur, cette rigidité est causée par la liaison covalente prédominante entre les atomes 

composés de ce matériau. Par contre  le composé  Sr2CrYO6 est le plus fragile parmi nos 

quatre matériaux étudiés.   
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Figure V.3 : Variation de la température de Debye en fonction de la température à 

différentes pressions de Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites. 
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V.6. La Capacité Calorifique à volume constante (CV) 

 

L'étude de la capacité calorifique des cristaux est un sujet récurent  de la physique de 

la matière condensée 
[11.12]

. La capacité calorifique à volume constante  (CV) est une grandeur 

fondamentale, elle représente la variation de l’énergie d’excitation thermique associée aux 

vibrations du réseau. La variation de la capacité calorifique à volume constant CV en fonction 

de la température à différentes pressions est schématisée sur la figure V.4. On remarque 

clairement que la variation de cette grandeur affiche le même comportement sous différentes 

pressions et températures pour les quatre composés. De même, ces composés étudiés 

présentent des chaleurs spécifiques globalement voisines à haute température et elles tendent 

toutes à la limite classique de Dulong-Petit 
[13]

. Deux cas limites bien connus sont 

correctement prédits par la théorie du continuum élastique standard 
[12]

, en d'autres termes, la 

capacité calorifique des systèmes étudiés, révèle deux comportements différents en fonction 

de la température dans la gamme considérée.  

A basses températures, la capacité calorifique CV se manifeste de plus en plus 

clairement dans le sens de l’augmentation, i.e. elle varie proportionnellement à T
3
 

[13]
, ce 

dernier est déterminé par l'excitation thermique des modes acoustiques à grandes longueurs 

d'onde. Cependant, à haute température, la capacité calorifique à volume constant augmente 

lentement et tend vers la limite de Dulong-Petit, ce qui est commun pour tous les solides, Sa 

valeur approchée est  de  241.243 J mol
-1

K
-1

, 245.119 J mol
-1

K
-1

, 247.877 J mol
-1

K
-1 

et 

246.433 J mol
-1

K
-1 

pour Sr2CrZrO6, Sr2CrTaO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 respectivement. Cette 

stabilité de Cv à haute température s’explique par  l’impossibilité d’accroître l’énergie des 

phonons, celle-ci reste constante et égale au produit  KB* D, seul le nombre de phonons 

augmente proportionnellement à la température. Généralement, les résultats obtenus pour le 

CV prouvent que nos composés sont de très bons matériaux pour le stockage de la chaleur.  
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Figure V.4 : Variation de la capacité calorifique à volume constant en foncions de la 

température à différentes pressions de Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta) composés double 

pérovskites. 
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V.7. L’entropie (S) 

 

L’entropie est une propriété physique notée S, elle est liée aux notions d'ordre et de 

désordre. Compte tenu de sa spécificité thermodynamique, l’entropie fournit également des 

informations utiles pour spécifier l'état physique exact d'un système. Les recherches actuelles 

ont démontré que l'entropie du réseau se comporte avec une forte pression et une dépendance 

à la température, ce qui est cohérent avec les résultats que nous avons obtenus pour tous nos 

matériaux étudiés.  

La variation de l'entropie S en fonction de la température pour différentes pressions 

comme illustré sur la FigureV.5. On remarque clairement  qu'à pressions fixes P, l'entropie S 

augmente de façon monotone avec la température T. par contre, elle diminue avec 

l'augmentation de la pression à température fixe. A température ambiante (300
 
K) et pression 

nulle (0 GPa), la valeur de S pour nos composés, sont comme suit : 67.805 J/mol K, 127.882 

J/mol K, 199.177 J/mol K et 146.923 J/mol K respectivement pour Sr2CrZrO6, Sr2CrTaO6, 

Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6. Les résultats obtenus pour ce paramètre indiquent que ces composés 

sont hautement ordonnés.     
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Figure V.5 : Variation de l’entropie en fonction de la température à différentes pressions de 

Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites. 
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V.8. Coefficient  de Dilatation Thermique (α) 

 

Sous l'influence de la température, l'augmentation des dimensions d’un matériau par 

unité de longueur est appelée le coefficient de dilatation thermique du matériau. Il s'agit d'une 

propriété physique importante des matériaux. La dilatation thermique dépend des effets 

anharmoniques, et à partir de là, le modèle de Debye qui traite les vibrations du réseau de 

manière harmonique est inadéquat pour calculer ce coefficient, l’introduction de 

l’approximation quasi-harmonique est une obligation.  

Le calcul du coefficient de dilatation thermique  pour les matériaux suivants : 

Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 en fonction de la température et de la pression 

est mis en évidence par le tracé des courbes correspondantes   (figure V.6). Dans le modèle de 

Debye, le coefficient de dilatation thermique et la chaleur spécifique  varient de la même 

manière. Le coefficient de dilatation thermique s'annule à T = 0 
0
K et  augmente rapidement 

du fait de sa proportionnalité à la température (α~T
3
)   jusqu'à tendre vers une valeur de 

saturation. Pour les composés Sr2CrZrO6 et Sr2CrTaO6, le coefficient de dilatation thermique 

croit rapidement dans l’intervalle de température compris entre T > 0 et T = 700
0
K. 

Néanmoins, pour les composés Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6  il augmente fortement dans un 

intervalle de température compris entre T > 0 et T = 500
0
K. Lorsque la température dépasse 

700 
0
K (T > 700

0
K) pour les matériaux Sr2CrZrO6 et Sr2CrTaO6 et 500

0
K (T > 500

0
K)  pour 

les matériaux Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6, l’augmentation du coefficient de dilatation thermique 

devient modérée et où il augmente de façon proportionnelle avec des températures plus 

élevées. De surcroit, on remarque clairement que la valeur de (α)  à haute température 

diminue fortement (elle est d’ordre 10
-5

). Cependant, on constate que l'augmentation du 

coefficient de dilatation thermique avec la température devient moindre à mesure que la 

pression augmente. Ce qui signifie que la dépendance en température du coefficient de 

dilatation thermique est très faible à haute température et à haute pression. 

 La valeur de α à 0 GPa et à température ambiante est d'environ 0.737.10
-5

 K
-1

, 1.358 

10
-5

 K
-1

, 4.67.10
-5

 K
-1

 et 2.043.10
-5

 K
-1

 pour Sr2CrZrO6, Sr2CrTaO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 

respectivement. 
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Figure V.6 : Variation du coefficient dilatation thermique en fonction de la température à 

différentes pressions de Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites. 
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V.9. Conclusion 

 

Au cours du présent chapitre, nous avons présenté une étude de prédiction sur 

l’influence des paramètres externes comme la température et la pression sur des composés 

d’oxydes double pérovskites à base de strontium et chrome Sr2CrB’O6 (Avec B’= Zr, Y, La et 

Ta), utilisant le modèle de Debye quasi-harmonique tel qu'il est implémenté dans le code 

GIBBS. 

Les résultats obtenus tels que la température de Debye et l’entropie nous  indiquent 

que ces matériaux sont très rigides, indéformables et sont hautement ordonnés, Les résultats 

obtenus également pour la capacité calorifique, prouvent que ces composées sont des bon 

matériaux pour le stockage de la chaleur. 
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Conclusion Générale et Perspectives 

es travaux de recherche réalisés dans cette présente thèse sont consacrés à l’étude des 

matériaux double pérovskites cubique de la stœchiométrie A2BB’O6  à base de 

strontium (Sr) et de chrome (Cr)  telle que Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6. En 

utilisant la méthode de premier principe  « ab-inito », basée sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le terme de potentiel d'échange et de 

corrélation était traité par trois approximations: l’approximation du gradient généralisé GGA-PBE, 

l’approximation GGA+U et l’approche de Trans et Blaha (mBJ).  

Ce travail revêt un caractère original car il étudie des composés qui n’ont jamais été traités 

auparavant théoriquement comme le matériau Sr2CrTaO6. Concernèrent les composés Sr2CrZrO6, 

Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6, notre choix   s’est basé sur l’insuffisance des travaux théoriques sur ces 

éléments. En effet, à notre connaissance, il n'y a aucun calcul ab initio sur les propriétés optiques et 

thermodynamiques de ces composés sélectionnés. Nous avons étudié les propriétés physiques 

principales telles que les propriétés structurelles, électroniques, magnétiques et optiques comme 

première partie. En ce qui concerne la deuxième partie, nous avons utilisé l’approximation quasi-

harmonique de Debye via le programme GIBBS pour faire une étude de prédiction sur l’influence 

des paramètres externes comme la température et la pression sur ces composés d’oxydes double 

pérovskites. Les résultats de notre étude peuvent être résumés comme suit :   

Tout d’abord, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales et à la phase 

magnétique la plus stable de chaque composé.  Nous avons trouvé que    Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et 

Sr2CrLaO6 sont stable à la phase ferromagnétique, alors  le composé Sr2CrTaO6 a une énergie  

minimale à la phase ferrimagnétique. Le moment magnétique total de chaque composé est dû 

principalement au moment magnétique du chrome avec une très légère contribution du strontium et 

de la région interstitielle.  La valeur négative du moment magnétique de l’oxygène dans les 

composés  Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrLaO6 réduit le moment magnétique total et nous informe 

qu’il est aligné antiparallèlement au chrome. Par contre, pour le composé Sr2CrTaO6, le moment 

L 
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magnétique de tous les atomes sont parallèles, par conséquent il  possède le plus grand moment 

magnétique total en comparaison avec les autres composés. Il est à noter que  nos résultats 

structurels tels que  les paramètres de maille optimisés, le module de compressibilité et son dérivé 

sont  en parfait accord avec les résultats expérimentaux disponibles et d’autres théoriques réalisé par 

le code VASP.   

Pour les propriétés électroniques, nous avons calculé la structure de bande et la densité 

d’états. Les résultats obtenus montrent que tous nos composés possèdent un caractère demi-

métallique, avec une valeur entière du moment magnétique totale, ce qui confirme le caractère 

semi-métallique de ces composés. De plus, les composés Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 et Sr2CrTaO6 ont un 

gap d’énergie direct et le composé Sr2CrLaO6 a un gap d’énergie indirect avec une  polarisation P = 

100% des spins-minoritaires au niveau de Fermi pour tous nos composés. Il faut signaler aussi que 

les liaisons dans les doubles pérovskites Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6 se 

caractérisent par une mixture covalente-ionique, avec la prédominance de la liaison covalente. 

Concernant les propriétés optiques, nos prédictions obtenues pour  la fonction diélectrique, 

l’absorption, la réflectivité et la conductivité optique  indiquent que ces oxydes doubles pérovskites 

ont des potentiels d’applications technologiques telles que les capteurs en optoélectronique et la 

fabrication des composants optiques contrôlant l'état de polarisation de la lumière. Aussi pour les 

applications potentielles de la conversion d'énergie solaire.   

À  la fin de ce travail, nous avons présenté une étude de prédiction sur l’influence des 

paramètres externes comme la température et la pression sur des composés d’oxydes double 

pérovskites à base de strontium et chrome tel que Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6, Sr2CrLaO6 et Sr2CrTaO6. 

Les résultats obtenus concernant la température de Debye et l’entropie nous  indiquent que ces 

matériaux sont très rigides, indéformables et sont hautement ordonnés. Les résultats obtenus 

également pour la capacité calorifique, montrent que ces composées sont de bons matériaux pour le 

stockage de la chaleur. 

En se basant  sur les résultats obtenus, on peut dire que ces composé sont valable pour les 

applications en optoélectronique, peuvent être  utilisés aussi comme des dispositifs photovoltaïques, 

des matériaux d'électrode, des diodes électroluminescentes, des écrans plats et des capteurs de gaz, 
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des téléphones intelligents, des guides d’ondes, des fréquences laser, des cellules de mémoire de 

haute capacité …etc.  

 Les perspectives de  ce travail sont multiples et variées : 

 On envisage d’employer le code Boltz-TraP pour étudier les propriétés thermoélectrique 

de ces composés. 

   On va étudier aussi la dispersion des phonons afin de voir le signe des fréquences et en 

déduire par la suite le domaine de stabilité d’oxydes double pérovskites à base de 

strontium et chrome Sr2CrB’O6 (Où B’= Zr, Y, La et Ta). 

 On va  doper également ces composés par des éléments de terres rares afin d’améliorer 

le moment magnétique total pour des applications à haute-technologies.   

 Et finalement, on va dissocier l’élément A2 dans la structure de la stœchiométrie 

A2BB’O6, qui devient AA’BB’O6 comme SrLaNiOsO6, BaLaNiOsO6 et LaRNiMnO6 

(Avec R = Pr, Nd, Sm), qui ont été étudiés empiriquement.    
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Abstract
The effects of spin polarization on the structure, magnetic, and optoelectronic properties of Cr-based series of double per-
ovskites Sr2CrXO6 (X = La and Y) have been studied by using the full-potential linearized augmented plane-wave method
(FP-LAPW), based on the density functional theory (DFT) as implemented in the Wien2k code, within the generalized gra-
dient approximation (GGA), GGA + U , and GGA plus Trans-Blaha-modified Becke–Johnson (TB-mBJ) as the exchange
correlation. Our results show a similar half-metallic ferromagnetic ground state for both materials. From the electronic
properties, it is found that Sr2CrYO6 has a direct band gap at (�-�) direction and Sr2CrLaO6 has an indirect band gap at
(�-W) direction. Furthermore, we have computed the optic and thermodynamic properties which are investigated for the
first time. Consequently, the magnetic, optoelectronic, and thermodynamic properties show these compounds are promising
for high technological applications, namely spintronic materials.

Keywords Double perovskite · FP-LAPW · Ferromagnetic · Optoelectronic properties · Spintronic

1 Introduction

Materials which have magnetic properties are very important
in building novel generation of spintronics [1, 2], since these
compounds are used in a diverse range of applications such
as creation and distribution of electricity, where they have big
importance in appliances which use that electricity. Whereas,
the home entertainment market is not virtually devoid of mag-
netic materials such as gaming devices, televisions, telephones,
computers, and CD players. After the discovery of a higher-
temperature magneto-resistance effect of Sr2FeMoO6 in low
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magnetic fields by Kobayashi et al. [11] in 1998, double
perovskites with a general formula A2B′B′′O6 have received
great interest from researchers, because of their interesting
structural, physical, and magneto-electric characteristics
[3–7]. Most experimental and theoretical studies have been
performed on double perovskites such as Ba2FeSbO6 [3],
Sr2CrSbO6, Sr2FeSbO6 [8], La2NiMnO6, La2CoMnO6 [9],
and Sr2MgMoO6 [10]. The extraordinary structural, mag-
netic, and electronic properties of double perovskites show
that these materials have the electronic behavior of magnetic
semiconductors. They are half-metallic ferro- and ferrimag-
netic materials [1, 9, 11, 12]. Recently, the study of magnetic
material’s half-metallic behavior (HM) has increased due
to the guarantee of having some of the following char-
acteristics: quantization of magnetic moment, zero spin
susceptibility, and 100% spin polarization at the Fermi level
[13–16]. Because of these properties, half-metallic magneto-
materials are necessary materials in magento-electronics or
spintronic applications [17–19]. HM materials simultaneously
exhibit metallic behavior in one-spin channel and semi-
conductor behavior in the other spin channel with a clear
energy gap [13–15]. The prediction of half-metallicity have
been extended to many oxides such as Fe3O4 [20], rutile
CrO2 [21], spinel FeCr2S4 [22], NiMnSb [23], perovskite
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PrMnO3 [23], and double perovskites Sr2FeMoO6 [1, 24–
27], Sr2FeWO6 [26], Sr2CoMoO6 [27], Sr2MnMoO6 [28],
Sr2CuOsO6 [29], and Sr2VOsO6 [30].

In order to find more suitable half-metallic ferro/
ferromagnetic candidates, double perovskite compounds
with the general formula A2BB′O6 can be used as a base
structure because of the variety of choices which are avail-
able for substituting the A-site or B-site elements. Transition
metal ions are used as B-site elements because of their
diverse electronic configurations in d-orbitals, and the dif-
ferences in size and valence between the B and B′ ions are
crucial in controlling the physical properties [16, 31, 32],
whereas the A-site elements, alkaline earth, or rare-earth
ions, such as Ca, Ba, and Sr, are often used as HMs [16].
Sr- and Cr-based double perovskite series of Sr2CrB′O6

has recently been studied [16, 33] like Sr2CrMoO6 [27],
Sr2CrReO6 [34, 35], Sr2CrWO6 [25, 36], Sr2CrOsO6 [37,
38], Sr2CrZrO6 [16], Sr2CrScO6, and Sr2CrMnO6 [39].
Therefore, through this work, our main goal is to expand the
field of scientific research of semimetal materials based on
previous results; for this reason, we make the simulation cal-
culations on the following components of Sr2CrB′O6 where
B′ = Y and La. We use generalized gradient approximation
(GGA), GGA + U , and GGA plus Trans-Blaha-modified
Becke–Johnson (TB-mBJ-GGA) exchange correlation method.
The structural, electronics, magnetic, optoelectronic, and
thermodynamic properties of these compounds are calcu-
lated by using the full-potential linearized augmented plane-
wave (FP-LAPW) method based on density functional the-
ory (DFT) as implemented in the Wien2k code.

2 CalculationMethod

The total energy calculation, equilibrium structural parame-
ters, and electronic structures of Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6

double perovskite materials were carried out using the
FP-LAPW based on DFT [40–42] as implemented in
the WIEN2K code [43] within the GGA, GGA + U as
the exchange correlation function, and modified Becke–
Johnson (TB-mBJ) method for calculating the electronic

property, by which one can predict the band gap to be closer
than the experimental band gap [44]. The unit cell for both
compounds is crystallized in the cubic structure space group
(225) Fm3̄m, where atomic positions in this unit cell are
two Sr atoms at (0.25, 0.25, 0.25) and (0.75, 0.75, 0.75)
respectively, Cr at (0, 0, 0), B′ at (0.5, 0, 0) and six O atoms
at (0.25, 0, 0), (0, 0.25, 0) and (0, 0, 0.25) (see Fig. 1).
For non-overlapping, the muffin-tin radii for all the calcu-
lations were chosen to be 2.5, 1.86, 2.03, 2.17, and 1.69
atomic units (au) for each of the following Sr, Cr, Y, La,
and O atoms, respectively. The maximum angular momen-
tum for the wave function expansion inside the muffin-tin
sphere was confined to lmax = 10. The number of k-points
in the irreducible wedge of the Brillion zone (BZ) is per-
formed for 84 k-points of 12 × 12 × 12 meshes which are
equivalent to 2000 k-points in BZ for all configurations
studied: the non-spin polarized (NSP), ferromagnetic (FM),
ferrimagnetic (FiM), and antiferromagnetic (AFM). In the
interstitial region, plane-wave functions were restricted to
RmtKmax = 7 where Rmt indicates the smallest atomic
sphere radius and Kmax is the maximum value of the largest
K vector in the plane-wave expansion. The charge density
was Fourier expanded up to Gmax = 12. The self-consistent
calculations are considered to be converged when the total
energy of the crystal is converged to 10−4 Ry. As for corre-
lation parameters, Coulomb repulsion (U ) and Hund’s rule
exchange (J ) for the strongly correlated Cr(3d) were used,
where they are based on theoretical calculations or exper-
imental results and are often based on the experimental
results. Whereas, choosing an appropriate U in finding new
compounds is difficult, in this work, the U and J values are
4.00 and 0.97 eV respectively, based on the experimental
results [45].

3 Results and Discussions

3.1 Structural Properties

In order to obtain the equilibrium structural parameters with
ground energy and the stable magnetic configuration of

Fig. 1 The crystal structure
of double perovskite
Sr2CrB ′O6 (B ′ = Y and La):
a ferromagnetic and
b ferrimagnetic phases
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Fig. 2 Calculated total energy (Ry) as a function of volume for the Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 in ferromagnetic (FM), ferrimagnetic (FiM) and
antiferromagnetic (AFM) phases using GGA and GGA + U
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both cubic double perovskites Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6,
we performed the structural optimization by minimizing the
total energy as a function of different volumes and fitted
to a Murnaghan equation of state [46] (1). Figure 2 shows
the plots of our calculated total energy as a function of the
change in the volumes of the unit cells for both compounds
using the GGA and GGA + U approximations fitted by (1).

E(V )=E0+ B

B ′(B ′ − 1)

[
V

(
V0

V

)B ′

−V0

]
+ B

B ′ (V −V0)

(1)

The ground state energies, lattice constant (a), bulk moduli
(B), and its pressure derivative (Bp) for both materials are
evaluated from the optimum volumes of the unit cells.
The results obtained for these parameters are listed in
Table 1 using both approximations GGA and GGA + U

and also compared with other theoretical data. Moreover,
the crystal structure stability of Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6

depends on the ionic rays of cations and anions and also
the difference of electro-negativity between the cations and
anions. Since the structure is described as a stack of rigid
spheres, any deviation of any atoms implies a deformation
of the ideal structure. Tolerance factor (t) or Goldschmidt
factor relationship, where t value determines the stability of
crystal structure, gives as the following expression:

t = (rSr + rO)√
2(� rCr,B′ � +rO)

(2)

where the ionic radii in 6-coordinate octahedral arrange-
ments are rCr(Cr+5) = 0.49 Å, rO (O−2) = 1.26 Å,
rX = 0.9 and 0.86 Å for Y+3 and La3+, respectively, and
rSr (Sr+2) = 1.44 Å in a 12-coordinate polyhedral system
according to Shannon’s table of effective ionic radii and
experimental data available [47, 48]. The calculated t val-
ues for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 are t = 0.991 and 0.99,
respectively; as the t values are found to be t ≈ 1, for an
ideal cubic double perovskite oxide [49], these values for

Table 1 Calculated equilibrium lattice parameters a (Å), bulk modulus
B (GPa), its pressure derivative (B ′), total energy difference �E

(meV), and tolerance factor (t) of the cubic (Fm3̄m) double perovskites
Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6, using GGA and GGA + U

Sr2CrYO6 Sr2CrLaO6

GGA GGA + U GGA GGA + U

t 0.9910 – 0.9900 –

a (Å) 8.1371 8.1501 8.3880 8.3970

B ′ 4.2976 4.8711 4.1577 3.7083

B (GPa) 143.3367 136.1348 127.4767 130.7351

�E (eV) −29.10−4 −84.10−4 −6.710−5 −3.610−4

our materials were in agreement with the t value where it
was close to the ideal value. This means that Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6 are stabilized in the face-centered cubic (FCC)
structure (Fm3̄m; No. 225) which is in rock-salt (Na+Cl−)
structure with ionic bonding (see Fig. 1; Table 1). In addi-
tion, configurations of Cr–B′ sites have been checked by
means of total energy difference calculations to find the
ground state different magnetic states. We found by using
GGA and GGA+U approximations that the FM state phase
is the most stable with lowest energy than the FiM and at
least the AFM state is the least stable for both compounds.
As well, GGA+U gives the lowest energy for the FM states
than the total energy of the AFM and FiM states, which
gives a negative value of the total energy difference between
the FM state and the nearest state to it, as follows (see Fig. 2;
Table 1):

�E = EFM − EFiM. (3)

3.2 Electronic Properties

3.2.1 Band Structure

To determine the electronic properties of each material, we
need mainly data on band structures. For this reason, in
the energy band structure considered in the high symmetry
directions of the first Brillouin zone, the Fermi level is hor-
izontally set to 0 eV and the obtained results are calculated
through different potentials by using GGA approximation
to improve the results obtained by the GGA approxima-
tion. We used the correction called GGA + U with U being
an electrostatic repulsion parameter, which is a recently
developed modified version by Tran and Blaha of the Becke
and Johnson (TB-mBJ), where one can find the band gap in
better agreement with the experimental band gap [44]. Thus,
we used also the mBJ-GGA approximation to calculate
the electronic band structure of Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6

cubic structure materials; the results are shown respectively
in Figs. 3 and 4 for both spin directions. The spin-up config-
uration for both materials Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 shows
for all approximations used that these materials exhibit a
metallic behavior because of the overlapping between the
valance band (VB) and conduction band (CB), created by
Cr atom in an energy range between − 1.0 and 1.0 eV for
both materials. While the band structure in the spin-down
configuration shows that our materials have a vacuum of a
semiconductor between this two bands CB and VB using
GGA, GGA + U , and mBJ-GGA approximations. For the
Sr2CrYO6 compound, the maximum of VB and minimum
of CB are located at the same spot � with different val-
ues, so the Sr2CrYO6 material has a direct band gap equal
to 1.25, 2.05, and 2.46 eV using GGA, GGA + U , and
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Fig. 3 Spin-up and spin-down band structures of Sr2CrLaO6 using GAA, GGA+U , and mBJ-GGA. The Fermi level is indicated by the horizontal
line at zero energy

mBJ-GAA approximations, respectively; on the other hand,
all approaches exhibit an indirect gap energy for Sr2CrLaO6

compound, where the valence band maximum (VBM) is
located at W point and the conduction band minimum
(CBM) is located at the � point, with different values of 1.4,
2.24, and 2.42 eV for GGA, GGA + U , and mBJ-GGA
approximations, respectively. We agree with the obtained
values given by Liu et al. [16], which are 1.225 and 1.319 eV
using GGA approximation for respectively Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6. As a result, the Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 have

a half-metallic character. Unfortunately, no experimental data
is available for this system to compare. We hope that these
results will encourage further experimental research of these
materials for various chemical and physical applications.

3.2.2 Density of States

In order to visualize the electronic origin of band structure,
the contribution of different electron states and analyze
the bonding properties of our materials, the results of
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Fig. 4 Spin-up and spin-down band structures of Sr2CrLaO6 using GAA, GGA+U , and mBJ-GGA. The Fermi level is indicated by the horizontal
line at zero energy

total density of states (TDOS) and partial density of states
(PDOS) of Sr2CrB′O6 (B′ = Y or La) have been plotted in
Figs. 5 and 6, respectively, where the main features occur
between energy interval from Fermi level (EF) − 5.0 eV
to EF + 15.0 eV. These figures show the results obtained
for both material oxides using the GGA, GGA + U , and
mBJ-GGA calculations, where the EF is indicated by a
vertical dash line as situated at EF = 0.0 eV. We see clearly
that for spin up, the Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 exhibit a
metallic character due to the presence of small bands of

Cr(3d-t2g↑) and O(2p) for both compounds crossing the EF

level; whereas for the spin down, these materials exhibit a
semiconductor behavior, and from this, the Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6 compounds can exhibit a half-metallic behavior,
produced mostly by the strong spin splitting of the Cr(3d-
t2g↑) orbital at the EF for both materials, and whereas, the
valence band is localized in the energy range − 5 eV to
EF. It is principally due to the O(2p) for both compounds,
and the conduction band is mainly assembled by the
Sr(d), Cr(3d), and Y(4d) and Sr(d), Cr(3d), and La(5d) for
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Fig. 5 Calculated total and partial density of states of Sr2CrYO6 using GGA, GGA + U , and mBJ; the Fermi level is set to zero

Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6, respectively. In addition, it
is clearly seen that Cr(3d) states are responsible for the
conductivity of both materials. Moreover, based on the

calculated electron population, the configurations of the
valence electron result in both compounds are listed in
Table 2.
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Fig. 6 Calculated total and partial density of states of Sr2CrLaO6 using GGA, GGA + U , and mBJ; the Fermi level is set to zero
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Table 2 The electronic and ionic configurations of atoms and their
spin of the cubic double perovskites Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6

Atom Electronic Valence Ionic Spin

configuration state configuration

Sr [Kr] 5s2 2+ Sr2+ (5s0) 0

Cr [Ar] 3d5 4s1 5+ Cr5+(3d1; t1
2ge0

g) 1/2

Y [Kr] 4d1 5s2 3+ Y3+(4d0; t0
2ge0

g) 0

La [Xe] 4f14 5d1 6s2 3+ La3+(5d0; t0
2ge0

g) 0

O [He] 2s2 2p4 2− O2−(2s2 2p6) 0

3.3 Magnetic Properties

We have investigated the magnetic properties in this section
for our theoretical research simulation, because the magnetic
interaction plays an important role in the current study as
well as the importance of magnetic materials in our life as
being in medicine and the home entertainment. For this
reason and in order to find the ground state different mag-
netic configurations of Cr–B′ sites, we optimized our com-
pounds for no-spin polarized, ferromagnetically, as well as
antimagnetically and even ferrimagnetically using both
approximations GGA and GGA + U . The stable states
of these compounds are found to be ferromagnetic (see
Section 3.1). The calculated total, local, and interstitial
magnetic moments in the unit cell for both oxide double
perovskite compounds Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 by using
GGA, GGA + U , and mBJ-GGA are shown in Table 3.
Our magnetic data are in perfect agreement with other
theoretical values given by Liu et al. [16]. The total mag-
netic moment presents integer values about 1.000 μB for
Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 materials, respectively, which
confirms the half-metallicity of our compounds. The pos-
itive values of the magnetic moments for the interstitial
sites and Cr, Y, and La atoms confirm that they are aligned
parallel to the magnetic moments of Sr in both our com-
pounds. On the other hand, the negative values of magnetic
moments of oxygen atom confirm that they are antiparallel
to the magnetic moments of Sr. Double exchange inter-
action mechanism via long range of Cr(3d)–O(2p)–Y(4d)

and Cr(3d)–O(2p)–La(5d) is accountable for the ferromag-
netism observed in cubic Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 double
perovskite materials.

3.4 Optical Properties

In order to know the optical behavior of Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6 materials, they have been examined for the
response to an external electro-magnetic field and in parti-
cular to visible light. For this reason, we have used the
TB-mBJ-GGA approximation as the exchange correlation
to calculate the optic properties. Since materials are half-
metallic, we have taken into account that intraband tran-
sition contribution must be considered in optical property
studies of our materials [50, 51]. The following optical
parameters are studied: the complex dielectric function ε(ω)

(realε1(ω) and imaginary ε2(ω) parts), absorption coeffi-
cient α(ω), and the reflectivity R(ω). The ε(ω) spectra
help to explain the optical transition in Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6 compounds, defined by following formula:

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) (4)

where, ε1(ω) is the real dielectric function party that
describes the desperation of electro-magnetic energy. It is
defined by (5). ε1(ω) has a negative value in low-energy range
for the metallic material behavior due to free electron car-
riers that affect the refractive index (n(ω), ) and is much
fewer than the extinction coefficient (K(ω)) [52]. ε2(ω)

is the imaginary dielectric function, denoted the material
absorption. The ε2(ω) calculation depends on the joint den-
sity of states and the momentum matrix elements between
the occupied and unoccupied electronic states in the valence
bands, including the deeply located bands, and in the con-
duction bands [53, 54]. The expressions for ε1(ω) and ε2(ω)

are as follows:

ε1(ω) = n2 − K2 (5)

ε2(ω) =
(

4π2e2

m2ω2

) ∑
i,j

| < i|M|j > |2fi(1 − fj)

×δ(Ef − Ei − �ω)d3K (6)

Table 3 Calculated total
(μcell), local, and interstitial
(μinst) magnetic moments in
the units of Bohr magneton for
Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6

Sr2CrYO6 Sr2CrLaO6

GGA GGA + U mBJ-GGA GGA GGA + U mBJ-GGA

μSr 0.0032 0.031 0.0039 0.0027 0.0020 0.0038

μCr 1.0272 1.3024 1.2173 1.0772 1.3860 1.2352

μX 0.0066 0.0100 0.1310 0.0008 0.0033 0.0094

μO − 0.0325 − 0.0787 − 0.0705 − 0.0328 − 0.0870 − 0.0748

μint 0.1472 0.1480 0.1846 0.1452 0.1351 0.1968

μcell 0.9924 0.9952 1.0000 1.0015 1.0001 1.0000
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Fig. 7 Real and imaginary parts of the dielectric functions of Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 for spin up obtained by mBJ

where ω represents the electro-magnetic radiation imping-
ing the crystal, e and m are the charge and the mass of the
electron, respectively, M is the dipole matrix, i and j are the
initial and final states, respectively, fib is Fermi distribution
function for the ith state, and Ei is the energy of the electron
in the ith state.

We note from Fig. 7 that the peak shapes of the real part
of the dielectric function curves for spin up are the same for
both materials. The values of ε1 are dependent on the band
gap of the material and are equal to 4.39 and 6.49 respec-
tively for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6. A small value of the
gap produces an important value of ε1(ω), which is in agree-
ment with our results obtained by the mBJ-GGA approxi-
mations for both compounds. Here, the band gap value is
2.46 and 2.42 eV, respectively. When ε1(ω), takes negative
values in some energy regions, it shows that in these energy
regions, the incident electro-magnetic waves are mainly

reflected by these compounds. Therefore, our materials
exhibit a metallic behavior and can be used for protective
purposes from the radiations in this energy range. The main
optical spectra due to the transition from the maximum
valence bands to the minimum conduction bands of spin
down needs the knowledge of the imaginary dielectric func-
tion ε2(ω), we study the transition from the occupied state
O(2p) that represents the valence band to the unoccupied
states Y(4d) and La(5d) that represent the conduction band
(see Figs. 5 and 6). We can see that the first peaks start at
2.46 and 2.42 eV for the corresponding main energy gaps of
Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6, respectively. The tops of these
peaks are positioned at 2.99 and 5.71, corresponding mainly
to transitions from O(2p) to Y(4d) and from O(2p) to La(5d)
of the direct band gap (�-�) and indirect band gap (W-�)
for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 compounds using mBJ-GGA
approximation (Fig. 8).
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Fig. 8 Real and imaginary parts of the dielectric functions of Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 for spin down obtained by mBJ
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The excitation of an electron from the valence band,
through the band gap interval towards the conduction band
and in an empty state, must be passed by absorption of
photons of light in energy form. The absorption coefficient
α(ω) is a parameter which indicates the power absorbed
in a unit of solid length, when the electromagnetic wave
passes through a unit solid thickness; it is dependent on the
dielectric function and given by following formula:

α(ω) = 2ω

(
1

2
((ε 2

1 + ε 2
2 )1/2 − ε1)

)1/2

(7)

The absorption spectra for our materials using mBJ-GGA
approximation for both spin directions are shown in Fig. 9.
We have an emergence of distinct peaks in the low-energy
range that are directly related to the dielectric function
and are due to interband transitions. This is known as the
fundamental absorption thresholds that mainly begun at
E = 2.48 and 2.53 eV, which correspond to the following
wave lengths λ = 499.74 and 490.1 nm for Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6, respectively. Whereas, the centered peaks cor-
responds to maximum absorption coefficient at 233.97×104

and 212.16 × 104 cm−1 for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6,
respectively. Moreover, these compounds have both signif-
icant absorption in a large range of photon energies with
corresponding wave lengths between 499.94 and 32.82 nm
for Sr2CrYO6 and 490.1 and 31.82 nm for Sr2CrLaO6; con-
sequently, they are appropriate for device applications in the
major parts of the spectrum.

Figure 10 shows the optical reflectivity R(ω, ); it char-
acterizes the power reflected at the interface of the solid,

where it is dependent to the refractive index given by the
following formula:

R(ω) = (n − 1)2 + K2

(n − 1)2 + K2
(8)

We see clearly that there reflectivity occurs between energy
range 1.44 and 34 eV for Sr2CrYO6 and 1.19 and 29.6 eV
for Sr2CrLaO6, which is visible and ultraviolet. The max-
imum reflectivity value is recorded as 31.6% at 25.46 eV
for Sr2CrYO6 and 26.61 and 24.72% at 3.98 and 26.08 eV
for Sr2CrLaO6. So, these materials can therefore serve as
possible shields for visible and ultraviolet radiation.

3.5 Thermodynamic Properties

In order to know their specific behavior when our materi-
als undergo high pressure and temperature, we studied the
thermodynamic properties; on the other hand, these proper-
ties are among the necessary basis of the solid-state science
and industry. The field of materials science still aspires to
progress and introduce innovation to achieve qualitative and
quantitative performances, especially with the emergence of
new modern technologies such as geophysics, astrophysics,
and particle accelerators. For this reason, we studied the
behavior of our materials Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 under
the influence of high pressure from 0 to 30 GPa and high
temperature from 0 to 1400 K to give an overview of the
nature of solid-state theories and to determine the fun-
damental parameters of our materials. We have used the
quasi-harmonic Debye model as implemented in the GIBBS
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Fig. 10 Reflectivity R(ω) of Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 for both spin up and spin down

code [55, 56], in which the non-equilibrium Gibbs function
G × (V , P, T ) is defined by the following [57]:

G × (V , P, T ) = E(V ) + PV + Avib(θD(V ), T )) (9)

where E(V )represents the total energy per unit cell, PV cor-
responds to the constant hydrostatic, Avib is the vibration
Helmholtz free energy, and θD presents the Debye temper-
ature. According to the quasi-harmonic Debye model of
phonon density of states, one can write Avib in the following
form [58, 59]:

Avib = nKBT

(
9θD

8T
+ 3 ln(1 − e−θD/T ) − D

(
θD

T

))
(10)

where n is the number of atoms per unit cell, KB is Boltz-

mann’s number constant, D
(

θD

T

)
represents the Debye inte-

gral, and θD is the Debye temperature, which is given by the
following relationship for an isotropic solid [59]:

θD = �

KB
(6π2nV 1/2)1/3f (υ)

√
BS

M
) (11)

where n is the number of atoms per formula unit, KB is the
Boltzmann’s constant, M is the molecular mass per unit cell,
and f (υ) is given by [60] as follows:

f (υ)=
⎛
⎝3

(
2

(
2

3

1+υ

1−2υ

)3/2

+
(

1

3

1+υ

1−υ

)3/2
)−1

⎞
⎠

1/3

(12)

And BS is the adiabatic bulk modulus, denoting the
compressibility of crystal, which is approximated by static
compressibility as [56]:

BS ∼= B(V ) = V
d2E(V )

dV 2
(13)

Therefore, the non-equilibrium Gibbs function G×(V , P, T )

as a function of V, P, and T, which can be minimized with
respect to volume (V) as follows:(

∂G(V, P, T )

V ∂

)
P,T

= 0 (14)

By solving (5) and (6), we can get the thermal equation of
state (EOS) V(P, T), the heat capacity (CV) at a constant
volume and α thermal expansion coefficients are given
respectively as follows [57]:

CV =
(

∂G

∂T

)
V

= 3nKB

(
4D

(
θD

T

)
− 3θD/T

eθD/T −1

)
(15)

and

α = γCV

BT V
(16)

where γ is the Grüneisen parameter which is given by [57]:

γ = −d ln θD(V )

d ln V
(17)

These properties are determined in the temperature range
from 0 to 1400 K, and the effect of pressure is studied in
the 0–30-GPa range for both cubic material Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6 double perovskites. Figure 11 shows the varia-
tion of the unit cell V versus temperature for different values
of pressure. From this figure, we have noticed two antag-
onistic phenomena to this variation; on the one hand, the
volume increases with increasing temperature, but the rate
of increase is very weak. On the other hand, it is concluded
that this volume decreases while the pressure increases at a
given temperature for both compounds.

Physical properties of solid states such as elastic con-
stants, specific heat, and melting temperature are correlated
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Fig. 11 Variation volume of unit cell parameters versus temperature for cubic Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 at different pressures

with θD; this last one is the key quantity in the quasi-
harmonic Debye model [60]. Thus, we show in Fig. 12 the
results of θD versus temperature at different pressures.The
obtained Debye temperature values for Sr2CrYO6 and
Sr2CrLaO6 are about 561.61 and 722.9 K, respectively, at
0 K and 0 GPa, but when the pressure is changing upward,
we noted that the Debye temperature calculation is increas-
ing, and on the other side, the θD decreases linearly with
increasing temperature at a constant pressure.

The relationship between the CV versus temperature, at
different pressures and at constant volume, is shown in Fig. 13.
From this figure, we observe that the CV exhibits increas-
ingly clearly in the direction of increasing temperature and
pressure, so, we can distinguish three types of variations,
firstly, we see clearly that in sufficiently low temperature
when T < 300 K for both materials, the evolution of CV

follows the Debye law (∼= T 3) [61]. It increases very quickly
with increased temperature; this last one is determined by
the thermal excitation of acoustic modes with long wave-
lengths. Secondly, beyond this temperature (T < 300 K)
and at medium temperature ranging from 300 to 800 K and
from 300 to 900 K for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6, respec-
tively, where CV increases slowly with temperature. Thirdly,
starting from T ∼= 800 K for Sr2CrYO6 and T ∼= 900 K
for Sr2CrLaO6, the rate of increase stops and remains con-
stant, where it reaches to the Dulong-Petit limit which is
common in all solids [61]; its value approaches approxi-
mately ∼= 247.877 and 246.433 J mol−1 K−1 for Sr2CrYO6

and Sr2CrLaO6, respectively.
In Fig. 14, we show the results of thermal expansion

coefficient α at different temperatures and pressures, where
α is due to a harmonic term in the cohesive energy for small
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Fig. 13 Variation of the heat capacity with temperature at different pressures for cubic Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6 compounds

displacements of the atom, about its equilibrium position.
The thermal expansion coefficient increases with increasing
temperature, but the increase rate gradually slows down;
on the other hand, this latter shows a sharp decrease with
increasing pressure. In other words, at low temperatures, the
effects of the pressure on the thermal expansion coefficients
are very small. As a result, the behavior of the coefficient of
thermal expansion at high temperature is linear. It is noted
that, at low pressure, the thermal expansion coefficient
is not linear at high temperature, so this is an indication
of the inadequacy of the quasi-harmonic approximation at
high temperatures and low pressures [60]. The value of α

at 0 GPa and ambient temperature is about 4.67 × 10−5

and 2.043 × 10−5 K−1 for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6,
respectively.

Since the observation of the room-temperature colossal
magneto-resistance (CMR) phenomenon in Fe-based dou-
ble perovskites, intensive research efforts have been devoted
to understanding their electronic and magnetic properties.
The assessment of magnetic and thermoelectric properties
of Cr-based double perovskites Sr2CrXO6 (X = La and
Y) suggests that these compounds are greatly appropriate
for spintronic and thermoelectric applications. These com-
pounds, with their high Curie temperature, are also good
candidates for magneto-electric and magneto-optic applica-
tions. The high-pressure structural behavior of Sr2CrLaO6

and Sr2CrYO6 double perovskite compounds can be studied
experimentally using synchrotron radiation and the diamond
anvil cell. Specific recommendations on theoretical compu-
tational procedures are presented to experimentalist. In this
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paper, we have clarified the ferromagnetic and HM nature of
Sr2CrLaO6 and Sr2CrYO6 from the electronic band struc-
ture study by first-principle calculations. The total spin
magnetic moment may originate mostly from Cr and La (Y)
ions. The non-zero spin flip gap and the mixed-valence char-
acter of Cr and La (Y) ions may be caused by the HM nature
of Sr2CrLaO6 and Sr2CrYO6. By analysis of the band
structure, we propose that the ordered double perovskites
Sr2CrLaO6 and Sr2CrYO6 compounds are strong candi-
dates for half-metallic ferromagnets. Direct recommenda-
tions to experimentalists about the potential new observa-
tions on these compounds must be confirmed by magnetic
measurements and neutron powder diffraction studies.

4 Conclusion

In summary, by using the FP-LAPW in the framework
of DFT within the GGA, GGA + U , and TB-mBJ-GGA
as exchange correlation potential, a systematic study was
performed on the influence of B′-(4d and 5d)-site substi-
tution on the structural, electronic, magnetic, optic, and
thermodynamic properties of Cr-based series of double per-
ovskites Sr2CrB′O6. It is found that both compounds are
crystallized in FCC with space group of (Fm3m; No. 225)
with equilibrium lattice constant of 8137 and 8388 Å for
Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6, respectively. This means that the
ferromagnetic states are more stable than other magnetic
configuration. Our calculated electronic properties show
that these compounds have direct and indirect band gap
energies at (�-�) and (�-W) directions with values of
2.46 and 2.42 eV for Sr2CrYO6 and Sr2CrLaO6, respec-
tively, which were calculated with mBJ-GGA method. Opti-
cal properties such as dielectric constant, absorption, and
reflectivity which are dependent on band gap, have been
investigated by using the mBJ method, found that the optical
results are consistent with the band structure and density of
state results. Thermodynamic properties such as the Debye
temperature, Bulk modulus, heat capacity, and the thermal
expansion coefficient have been calculated using the quasi-
harmonic Debye model for various values of temperature at
different pressures. As a result, the calculation of the mag-
netic, optoelectronic, and thermodynamic properties shows
these compounds exhibiting both ferromagnetic and half-
metal characters, which are promising for high technologi-
cal applications, namely spintronic materials.
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