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Abstract 

Using first-principle calculations within the framework of density functional theory (DFT), 

the full-potential linearized augmented plane-wave (FP-LAPW) method have been performed 

to investigate structural, electronic and magnetic properties of the double perovskite 

Ca2CoMoO6 and Ca2MnMoO6 within both generalized gradient approximation (GGA) and 

GGA + U (Hubbard Coulomb onsite correction) were considered. The structural stability 

,magnetic ordering were reported on double perovskite Ca2CoMoO6 ,our calculation reveal 

that the compound is half-metallic (HM) and half semiconductor (HSC) ferromagnetic (FM) 

semiconductor in the monoclinic structure (P21/n) with a total magnetic moment of 6.0 (μB) 

using GGA-PBE and GGA-PBE+U. Using the Vampire code, an estimation of exchange 

couplings and magnetic Curie temperature were calculated. In the other hand, an investigation 

of structural, electronic and magnetic properties of Ca2MnMoO6 compound were performed, 

different spin configurations (ferromagnetic (FM), ferrimagnetic (FiM), and antiferromagnetic 

(AFM1, AFM2) were considered, the value of the Hubbard Coulomb U parameter was varied 

in the range of 1-4 eV. We find the FM phase has a half metallic character with a net 

magnetic moment of 5.0 μB while The ground state of Ca2MnMoO6 compound is found to be 

antiferromagnetic and insulating with the (AFM1) state the most favorable. In the (AFM1) 

spin configuration, Ca2MnMoO6 compound has a semiconductor nature. 

 

 Résumé 

En utilisant un calcul ab initio dans le cadre de la théorie de la  fonctionnelle de  densité 

(DFT), la méthode des ondes plane augmentée linéarisées (FP-LAPW) a été utilisée pour 

étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des  double pérovskites 

Ca2CoMoO6 et Ca2MnMoO6 avec l’approximation de gradient généralisée (GGA) et GGA + 

U (U : paramètre de Hubbard). La stabilité structurale et magnétique ont été rapportés sur le 

double perovskite Ca2CoMoO6, nos calculs montre que le composé est  Demi-métallique 

(DM) et Demi- Semi-Conducteur (DSC) ferromagnétique (FM) dans la structure 

monoclinique (P21/n) avec un moment magnétique total de 6,0 (μB) en utilisant les 

approximations (GGA) et GGA + U, respectivement. En utilisant la simulation de Monte-

Carlo dans le code Vampire, nous avons calculé les énergies d’échanges, aussi bien une 

estimation de la température de curie. D’autre part ,une étude des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques du composé Ca2MnMoO6 a été effectuée, différentes 

configurations magnétique (ferromagnétique (FM), ferrimagnétique (FiM) et 
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antiferromagnétiques (AFM1, AFM2) ont été considérées, avec  la variation du la valeur du 

paramètre Hubbard U entre 1-4 eV, nous trouvons dans la phase (FM) le composé 

Ca2MnMoO6 a un comportement demi-métallique avec un moment magnétique total de 5.0 

μB tandis le composé est  isolant dans la configuration  antiferromagnétique (AFM1) la plus  

stable. Dans cette configuration  (AFM1), le composé Ca2MnMoO6  a un caractère semi-

conducteur. 

 ملخص

 انكايهح انخطيح انًسرٕيح انًٕجح طزيقح إجزاء ذى ،(DFT) انٕظيفيح انكثافح َظزيح إطار في ab-initio حساتاخ  تاسرخذاو

(FP-LAPW )نهًزكثيٍ  ٔانًغُطيسيح ٔالإنكرزَٔيح انٓيكهيح انخصائص في نهرحقيقCa2CoMoO6 ٔ Ca2MnMoO6   

يسرقز  Ca2CoMoO6 ذى انرأكذ يٍ أٌ انًزكة.( Hubbardذصحيح  (U ,GGA +U:( ٔ  GGA) تاسرعًال انرقزيثييٍ

يرًيش انًزكة تانخاصيح َصف  (P21/n) , في انٓيكم أحادي انًيلاٌ( Ferromagnétiqueفي انرزذية انًغُطيسي )

عشو , (GGA +U)تاسرعًال انرقزية  (DSC)انًٕصلاخ  أشثاِ َٔصف(  GGA) تاسرعًال انرقزية DM)َاقهيّ )

 code)تاسرخذاو ) (GGA +U)( ٔ. GGA) تاسرعًال انرقزيثييٍ (μB) 0.6انًغُاطيس انكهي في انًزكة يقذر ب 

Vampire  ( ذى حساب درجح حزارج(Curie نهخصائص دراسح إجزاء ذى ,أخزٖ جٓح يٍ . ٔ كذا حساب انرثادل انطاقٕي 

 : ،عذج ذزذيثاخ يغُاطيسيح ذى ذٕظيفٓا ْٔيCa2MnMoO6 نهًزكة ٔانًغُاطيسيح ٔالإنكرزَٔيح انٓيكهيح

 (Ferromagnétique (FM), ferrimagnétique (FiM), antiferromagnétique (AFM1, AFM2) 

نذراسح ْذِ انرزاذية انًغُاطيسيح ،خهصد  eV) 4  -1( ( يHubbard Coulombٍذصحيح  :  (U U ذى ذغييز في قيى 

 يع (FM)انًغُاطيسي انرزذية في DM)تانخاصيح َصف َاقهيّ ) يرًيشانذراسح الإنكرزَٔيح ٔ انًغُاطيسيح آٌ انًزكة 

انًزكة  . تانراني  (AFM1)عاسل ٔيسرقز في انرزذية انًغُاطيسي  تيًُا   5.0 (μB) يقذر بعشو انًغُاطيس انكهي 

Ca2MnMoO6 ّصلاخانًٕ أشثاِ طثيعح ن. 
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Introduction générale 

 

L’utilisation des composants à base de matériaux semi-conducteurs, tel que les 

transistors [1],diodes et circuit intégré  ont donnée naissance à la microélectronique ,ou cette 

dernière impose la séparation des fonctions de traitement de l’information et le stockage des 

données .cette dissociation dans lesquels le calcul et le traitement de l’information est assurée 

par des courants de charges circulant dans des canaux de conduction, Alors que, la fonction de 

stockage des données est effectuée par des composants magnétiques, où l’information est 

contenue dans l'aimantation des matériaux magnétiques. Cependant, le traitement de 

l’information utilisant les propriétés de spin des électrons dans ces matériaux ne sont pas 

mises à profit. 

 

L’incorporation de propriété de spin a été mis en évidence expérimentalement en1988 

à Orsay par A. Fert et P. Grünberg [2, 3] , un transport électrique dépendant du spin dans des 

multicouches Fe/Cr était le point de départ d’une nouvelle discipline de la physique, 

l’électronique de spin ou spintronique, l’application la plus répandue de la spintronique est la 

magnétorésistance géante (GMR) utilisée dans les tètes des lectures des disques durs., un 

autre effet de magnétorésistance similaire appelé (TMR) : magnétorésistance tunnel, a été 

observé dans des jonctions tunnel métal/isolant/métal ; dans lesquelles les deux électrodes 

métalliques sont magnétiques. Cet effet est exploité dans des mémoires non volatiles dite 

(MRAM ; Magnetic Random Access Memories) [2-4].Toutefois, la réalisation de tels 

dispositifs à spintronique rencontre de sérieux problèmes à s’intégrer dans l’électronique 

traditionnelle [5-7] pour cela il faudra fabriquer des structures et des composants hybrides ; 

associant métaux magnétiques et semi-conducteurs et cela pose des difficultés à la fois 

techniques et de principe.  

 

A ce stade les doubles perovskites sont actuellement intensivement étudiées compte 

tenu de leur potentiel industriel, des oxydes présentant des propriétés électronique qui varie de 

l’isolant au métallique et parfois demi-métallique. Ils Comprennent des phénomènes suivants: 

phénomènes de magnétorésistance colossale (CMR) [8, 9], piézoélectricité, supraconductivité 

[10], ferromagnétisme demi-métallique (DM-FM) [11, 12] avec une forte polarisation de spin 

au niveau de Fermi, températures de Curie (TC) au-dessus de la température ambiante [11, 13] 

, magnétotransport [14] et les propriétés optiques [15]. Les caractéristiques ci-dessus sont 
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requises pour des applications en spintronique [16-18], des dispositifs magnéto-optiques [19, 

20] et dans le domaine de l'optoélectronique [21, 22]. 

 

Donc, ces systèmes présentent une polarisation en spin autour du niveau de Fermi ce 

qui les rend très intéressant pour polariser ou analyser un courant électrique. Leurs formule 

générale est A2BB`O6, où A est un métal alcalin comme : Ca, Sr, Ba ou bien lanthanide 

comme : La ,et B est typiquement un élément de métal de transition magnétique comme par 

exemple: Fe, Co, Ni, Mn ou Cr et B’ est un alcalin terreux généralement  non magnétique 

comme : Mo, W, etc [23, 24], La structure est définie par un arrangement régulier d'octaèdres 

BO6 et B'O6 au site substitutionnels alternant le long des trois directions du cristal et dont le 

cation  A occupe les sites interstitiels [25-27] .Ces oxydes présentent une variétés de structures 

cristallines ,autour de la température ambiante, leurs structures pourrait être: cubique (   ̅ ) 

comme par exemple Ba2FeMoO6 [12], tétragonale (I4/m) comme exemple Sr2CoWO6 [28] et 

monoclinique (P21/n) comme exemple Ca2FeMoO6 [29].  

 

En 1998, Kobayashi et al.[11] ont rapportée l’existence d’une large magnétorésistance 

dans le Sr2FeMoO6 et plus précisément la magnéto résistance à effet tunnel (TMR) à la 

température ambiante, en suggérant des applications prometteuses pour ce matériau. 

Récemment, certaines études expérimentales ont été menées pour explorer la structure 

électronique et magnétique des perovskites A2FeMoO6 (A=Sr, Ba et Ca), théoriquement la 

demi-métallicité dans ces composés ont été obtenus, avec un gap dans la direction de spin 

majoritaire et une forte polarisation au voisinage de niveau de Fermi pour les  spin minoritaire 

[30, 31] , d’autre part la température de curie dans ces composés peuvent perdurer au delà de 

la température ambiante, par exemple Sr2FeMoO6 Tc= 422 K, Ba2FeMoO6 ,Tc = 334 K et 

Ca2FeMoO6 Tc= 345 K [29] , ce qui les rend très intéressant aux applications technologiques.  

 

Récemment, le composé double perovskite Ca2Fe1-xCoxMoO6 (0.1≤x≤0.4) a été 

synthétisé en utilisant la technique de réaction à l'état solide (solid-state reaction technique) 

[32],l’étude a montré qu’avec l'augmentation de la concentration de Co, le volume du réseau 

augmente avec la structure cristalline inchangée et il y a une réduction de la métallicité du 

système. 

 

Mishra et al. [33] Ont observé un caractère demi-métallique dans le composée 

Ca2MnRuO6, avec l’alignement ferrimagnétique entre les spins de Mn et Ru, de même une 
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autre étude sur le composé Ca2BMoO6 avec (B = Cr, Sm et La) apporté par Gorodea et al. 

[34] , Montrant que le composé est ferromagnétique, On a montré que le composé  double 

pérovskite contenant des atomes de Mn et de Mo sur les sites B et B 'avait des applications 

technologiques potentielles dans des dispositifs magnéto-électroniques [35]. Le nombre 

d'oxydation de Mn et Mo dans ce système est déterminé comme étant +2 et +5 [36], 

respectivement. Cette observation est cohérente avec les résultats trouvés pour les ions Fe et 

Mo dans Sr2FeMoO6. 

 

Le composé Ca2MnMoO6 a été récemment synthétisé en utilisant la technique de 

diffraction des rayons X (DRX) et caractérisé par spectrophotométrie infrarouge [32] . De 

plus, la structure et les propriétés de transport électrique ont été mesurées. Il a été montré que 

Ca2MnMoO6 cristallise dans la structure monoclinique (P21/n). Selon la variation de 

température, la mesure de la conductivité électrique dans la structure cristalline de 

Ca2MnMoO6 a montré une transition isolant-métal (I-M) à 209 K [32] similaire à celle 

rapportée dans le nickelate de terre rare [37]. Kobayashi et al. [11] et Poddar et al. [32] ont 

montré que Ca2MnMoO6 est un candidat prometteur dans les applications magnéto-

électroniques. Au meilleur de nos connaissances, peu de résultats expérimentaux et aucune 

étude théorique ont été rapportés sur ses propriétés électroniques et magnétiques. Martinez-

Lope et al. [38] ont rapporté la structure cristalline et magnétique de la double pérovskite 

Ba2MnMoO6 par diffraction des rayons X (DRX) à température ambiante.  

 

Azad et al. [39] ont évalué la structure cristallographique et les propriétés magnétiques 

des doubles pérovskites Ba2MnMoO6 et Sr2MnMoO6 polycristallines en utilisant des mesures 

de (NPD : diffraction par des neutrons) et de magnétisation. Récemment, Ali et al. [40] ont 

calculé les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de A2BB'O6 (A = Ba, Sr) et 

(BB’= FeRe, MnMo et MnRe) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

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

avec l’approche GGA. Souidi et al. [41] ont étudié les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des doubles pérovskites Ba2XMoO6 avec (X = V, Cr et Mn), dans la structure 

cubique en utilisant la méthode (FP-LAPW) avec les approximations GGA et GGA + U ainsi 

que le potentiel de Becke-Johnson modifié (mbj-GGA). 
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Dans le présent travail, nous analysons les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des composée double perovskites Ca2CoMoO6 et Ca2MnMoO6. En utilisant la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT, Density Functional Theory), ayant recours à la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code 

WIEN2K [42] en utilisant les approches de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) et (GGA-

PBE+ U) [43] . Une analyse comparative de l'approche GGA et GGA + U sur les propriétés 

structurales, électroniques et magnétiques des composées Ca2CoMoO6 et Ca2MnMoO6 sont 

présentée, la présentation de ce travail va s’articuler comme suit : 

 

Le second chapitre, nous présentons une brève description de la magnétorésistance géante 

(GMR) et la magnetoresistance  à effet tunnel (TMR), classement des matériaux  magnétiques 

et nous présentons aussi un résumé sur l’origine du magnétisme en l’occurrence les 

interactions d’échanges. 

Dans le troisième chapitre, nous présentons La théorie de la fonctionnelle de densité et les 

différentes approximations utilisées dans cette thèse et les méthodes ab initio ayant permis 

L’étude de la structure électronique et les propriétés magnétiques des composées Ca2CoMoO6 

et Ca2MnMoO6 

Le quatrième chapitre, nous exposons les résultats obtenus avec analyse et discussion. Il 

comporte deux parties : une première partie consacrée au composée Ca2CoMoO6 dont on 

expose les résultats de l’étude ab initio des propriétés structurales, électronique et 

magnétiques, calcul des interactions d’échanges et une estimation de température de curie est 

donné à la fin de cette partie.la seconde partie est dédie à l’étude des propriétés structurales, 

électronique et magnétiques de composé Ca2MnMoO6. 

Une conclusion générale est donnée en fin du manuscrit qui récapitule les motivations et les 

aboutissements de notre travail, complétée par un aperçu sur des perspectives. 
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II.1.introduction 

Le développement technologique des dispositifs en électronique classique qui ont 

envahi notre quotidien est basé sur le contrôle de courant de charge. C’est le cas dans tous les 

composants des plus simples (amplificateurs, filtres, …) aux plus complexes (mémoires, 

microprocesseurs…). Cependant, l’amélioration de la puissance des systèmes électroniques 

passe par une miniaturisation des composants. Une activité scientifique importante a permis 

d’entrevoir une voie vers une nouvelle génération de dispositifs capables non seulement 

d’exploiter la charge des électrons (ou des trous) mais également un degré supplémentaire 

porté par les porteurs de charge : le spin. C’est ainsi qu’a vue le jour ce l’on appelle 

l’électronique de spin « spintronique ». L’application la plus répandue de la spintronique est 

la magnétorésistance géante (GMR) utilisée dans les tètes des lectures des disques durs. Elle 

fut découverte par A. Fert et P. Grünberg en 1988 à Orsay. Depuis un autre effet de 

magnétorésistance similaire appelé TMR : magnétorésistance tunnel, a été observé dans des 

jonctions tunnel métal/isolant/métal ; dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont 

magnétiques. 

 

II.2. La magnétorésistance géante 

 

Le principe de la magnétorésistance géante (Giant Magnetoresistance ou GMR)  est  

basé sur  superposition des couches ultra-minces de matériaux ferromagnétiques (comme Fe 

et Cr) [44, 45] dont les aimantations individuelles peuvent être modifiées par un champ 

magnétique externe, sous l’effet de ce champ magnétique, les aimantations respectives des 

deux couches s’alignent et la résistance de la multicouche décroît et devient constante. Dans 

le cas d’absence de champ magnétique extérieur, les axes d’aimantation des couches 

ferromagnétiques successives sont opposés et la résistance est maximale. Ainsi, on peut 

réaliser un alignement parallèle ou antiparallèle. Ce système, appelé vanne de spin ou spin-

valve, présente un grand intérêt industriel et commercial car il est utilisé notamment dans les 

têtes de lecture des disques durs. 

 

Considérons deux configurations caractérisées par une alternance  de deux couches 

Ferro/Métal/Ferro Castro [46] , magnétisation parallèle (Figure. II.1(a)) et antiparallèle 

(Figure. II.1(b)) ou les matériaux ferromagnétiques sont les électrodes. L’une des couches 

ferromagnétiques doit être capable de s’orienter facilement avec un champ applique 
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d’intensité faible. Cette couche est appelée "douce". La deuxième couche ferromagnétique 

doit garder une aimantation indépendante de la couche douce et la direction de son 

aimantation doit rester fixe pour des champs magnétiques de faibles intensités. La diffusion 

des  électrons qui participent à la conduction électrique est déterminées par leur spin qui 

peuvent avoir un spin parallèle (majoritaire ↑) ou opposé (minoritaire ↓) par rapport à 

l’aimantation des couches.si la configuration est parallèle le spin des électrons (majoritaire ↑

) passent sont diffusion, par contre si  la configuration antiparallèle, les électrons sont tous 

diffusés et donc la résistance de la structure est plus élevée. 

 

 

 

 

 

                                            

 

 

 

Figure. II.1 : principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (a) Magnétisation 

parallèle et (b) magnétisation antiparallèle  

 

II.3. La magnétorésistance tunnel 

 

Un autre  effet similaire à la (GMR), appelé magnétorésistance tunnel (TMR). Cette 

effet quantique  peut être observe dans les systèmes Ferro/Isolant /Ferro. Elle se manifeste 

comme une variation de résistance électrique, d’un courant traversant la couche isolante  (par 

exemple en alumine d’épaisseur 1,5 nm), très fine, Cette couche constitue une barrière 

d’énergie pour les électrons de conduction. Ceux-ci peuvent néanmoins traverser la barrière 

par effet tunnel. Lorsque les électrodes de part et d’autre de la barrière tunnel sont 

magnétiques, la probabilité de passage des électrons à travers cette barrière dépend de l’angle 
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entre le spin des électrons et l’aimantation de l’électrode qui reçoit l’électron après passage de 

la barrière. De ce fait, lorsqu’une tension électrique est appliquée entre les deux électrodes de 

la jonction, le courant d’électrons à travers celle-ci dépend de l’angle entre les aimantations 

des deux électrodes. 

l’observations de l’ effet (TMR) a été faites en 1975 par Julliere [47] , dans une tricouche 

Fe/GeOx/Co (GeOx; oxyde de germanium amorphe) à basse température. Ce n’est qu’à partir 

de 1995, assiste par les travaux de Moodera et al. [48], sur des empilements Co/Al2O3/ CoFe 

que la (TMR) a connu un regain d’intérêt.  

          Afin d’expliquer ce résultat, Julliere a proposé un modèle descriptif simple La Figure. 

II.2 basé sur la notion de polarisation P des métaux ferromagnétiques, définie comme étant la 

différence relative des densités d’états au niveau de Fermi, D spin (EF) pour les deux bandes 

de spin (de configuration de spin ↑ ou ↓). La polarisation s’exprime par : 

p=
  (  )   (  )

  (  )   (  )
                                                                                           II-1 

La Figure. II.2 est une représentation schématique du modèle de Julliere, où le mécanisme de 

la magnétorésistance tunnel est représenté. Si l’on considère que le spin de l’électron est 

conservé lors du processus tunnel, les électrons de spin  majoritaire « up » et de spin 

minoritaire  « down » peuvent traverser la barrière tunnel de manière indépendante.  

Dans le cas où les deux électrodes ont leur aimantation dans une configuration parallèle 

(Figure. II.2 (a)) : 

 Les densités d’états de spin « up » sont majoritaires dans les deux électrodes, le 

courant de spin est donc important et la résistance de ce canal est par conséquent 

faible. 

  Les densités d’états de spin « down » sont minoritaires dans les deux électrodes, donc 

le courant de spin est faible et la résistance est alors élevée pour ce canal de spin. 

 La résistance totale de la jonction, qui provient des résistances des deux canaux de 

spin mises en parallèle, est donc faible. 

Dans la configuration antiparallèle (Figure. II.2 (b)) : 

 les électrons de spin « up » ou « down » sont majoritaires pour une électrode mais 

minoritaires pour l’autre, et vice-versa.  

 Les résistances correspondant à chaque canal de spin sont élevées et la résistance 

totale de la jonction est donc élevée.  
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C’est l’existence de ces deux états de résistance, faible ou élevée, qui permet l’utilisation des 

jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des capteurs. Un facteur important est le 

contrôle de l’aimantation dans les deux électrodes magnétiques. On utilise généralement une 

architecture douce-dure, c’est-à-dire que l’une des couches magnétiques est magnétiquement 

dure (champ coercitif élevé) tandis que l’autre est magnétiquement douce (champ coercitif 

faible)  [49]. 

 

 

 

 

 

 

Figure. II.2 : Effet tunnel entre deux métaux ferromagnétiques  séparés par une barrière 

isolante, densités d’états des électrodes ferromagnétiques séparées par une couche isolante 

dans le cas où les aimantations sont parallèles (a), et antiparallèles (b) d’après [49]. 
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II.4. Classement  des matériaux magnétiques 

 

Des classes des matériaux ont été étudiées récemment tel que les semi-conducteurs 

magnétiques (Figure. II.3 (a)) dont la densité d’états présente une parfaite symétrie entre spin 

up et down. La  Figure II.3 (b) présente un gap dans la direction de spin up (majoritaire) et 

une polarisation électronique au niveau de Fermi dans la direction de spin down 

(minoritaire),ce comportement est dit Demi-Métal (DM) il a été prédit par [de Groot 1983] 

[50] la Figure. II.3 (c) présente aussi un semi conducteur avec un gap nul dans une direction 

de spin et un gap dans l’autre direction de spin (Spin Gapless Semiconductors (SGS))[51]. on 

trouve aussi les Demi-Semi-Conducteur (DSC) [52-54], ce dernier est caractérisé par un large 

gap dans une direction de spin et par un gap étroit dans l’autre direction du spin (Figure. II.3 

(d)) , ces classes de matériaux ont été considérées comme des candidats les plus prometteuse 

pour fabriquer des dispositifs en spintronique [55]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. II.3 : Schéma typique de la densité d'états pour (a) : semi-conducteur, (b) : demi-

métal, (c) : spin gapless semi-conducteur (SGS) d’après [51],(d) : demi-semi-conducteur 

(DSC) d’après [54]. 

 

 

Les premiers calculs des propriétés électroniques sur les double perovskites était sur le 

composé Sr2FeMoO6 effectuée par [Kobayashi 1998] [11],la structure de bandes obtenue 

(Figure. II.4) présente un gap dans la direction de spin up (majoritaire) et une polarisation 

électronique au niveau de Fermi dans la direction de spin down (minoritaire) 
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Figure. II.4: Densité d'états de Sr2FeMoO6 calculé par l approximation GGA [Kobayashi 

1998]. Ligne pointillée (le niveau de Fermi EF=0) 

 

II.5. Les interactions d’échanges : 

 
 L’interaction d’échange décrit le couplage entre deux moments intrinsèques, cette interaction 

est de nature électronique. En effet, contrairement à deux électrons de spin parallèles, le 

principe d’exclusion de Pauli permet à deux électrons de spins antiparallèles de se trouver sur 

une même orbital : deux spins opposés vont donc en moyenne d’avantage se repousser que 

deux électrons de spin identiques, l’interaction d’échange favorise l’état de spin parallèles 

bien que le Hamiltonien correspondant à l’interaction d’échange entre deux spins soit 

proportionnel au produit scalaire S1•S2 elle ne doit pas être confondue avec l’interaction 

magnétique dipolaire d’intensité beaucoup plus faible.  

Qu'il s'agisse d'un ferromagnétique, antiferromagnétique ou ferrimagnétique, l'interaction 

d'échange entre les ions magnétiques proche voisins forcera les moments individuels à un 

alignement parallèle (ferromagnétique) ou antiparallèle (antiferromagnétique) avec leurs 

proche voisins. En particulier l’interaction d’échange est à l’origine du ferromagnétisme.il 

existe trois types d’échange : l'échange direct, l'échange indirect et le super-échange 
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II.6. 1.L’interaction d’échange de Heisenberg 

Dans le cas des interactions magnétiques, en introduisant un Hamiltonien, dit Hamiltonien de 

spin, qui dépend explicitement des spins S1 et S2 des électrons des atomes 1 et 2 

 

   ∑        ̂   ̂                                                                                                  II-2 

 

L’Hamiltonien « H » dans (II-1) est dit Hamiltonien de Heisenberg et les Jij sont les 

constantes d’échange.   S = spins de l’électron, i et j sont les indices des deux atomes. 

 

II.5.1. l'échange direct 

 
Elle  provient de l’interaction coulombienne entre les électrons de deux  ions et obéit au 

principe d’exclusion de Pauli, Selon Bethe et Slater, lorsque la distance interatomique des 

atomes voisins est faible, cela donne lieu à un alignement antiparallèle et donc la constante 

d’échange J est négative (antiferromagnétisme) Figure. II.5 (a).et si la distance interatomique 

est grande cela minimise la répulsion électron-électron et favorise l’alignement 

parallèle signifie  la constante d’échange J est positive (ferromagnétisme) Figure. II.5 (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure. II.5: l’alignement des spins parallèle et antiparallèle pour courte distance (a) et long 

distance (b) 
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Pour l’échange direct, la constante d’échange peut être positive ou négative selon la balance 

entre  l’énergie cinétique et l’interaction coulombienne.la courbe de Bethe-Slater représente 

l’allure de l’échange direct en fonction de la distance inter-atomique pour le Cobalt (Co), Fer 

(Fe) et Manganèse (Mn) (voir Figure. II.6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure. II.6: la représentation de Bethe-Slater de l’interaction d’échange en fonction de la 

distance interatomique 

 

 

II.5.2. l'échange indirect 
 

L’interaction d’échange indirect est le couplement des moments magnétiques  pour les 

distance relativement  large, cette interaction est dominante dans les métaux, ou il y a pas 

d’échange direct entre les proches voisins, elle agit via les électrons de conductions (électrons 

itinérant), ce type d’interaction est connu sous le nom de l’interaction (RKKY)  (Ruderman, 

Kittel, Kasuya and Yoshida).La constante d’échange J  oscille de positive au négative selon 

l’ion intermédiaire Figure. II.7 .Cependant, le couplage peut être ferromagnétique ou bien 

antiferromagnétique   
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Figure. II.7: le coefficient de l’interaction d’échange indirect  (RKKY) en fonction de la 

distance interatomique 

 

II.5.3. Le super-échange 

 
Le super-échange décrit l’interaction entre deux ions très éloignée l’un de l’autre, en 

connexion avec un échange direct, l’interaction à travers un ion non-magnétique, on prend 

comme exemple une interaction entre pair cationique Manganèse « Mn »séparé par anion 

d’Oxygène « O »comme illustré sur Figure. II.8.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. II.8 : illustration super échange pour le MnO 
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III.1.Introduction  

L’origine des propriétés physiques d’un matériau est entièrement définie par les électrons 

des atomes qui le constituent. La prédiction de ces propriétés est donc ramenée à la résolution de 

l’équation de Schrödinger d’un système quantique composé des noyaux et des électrons en 

interaction. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [56] c’est imposée actuellement comme 

étant l’outil théorique le plus intéressant pour la description et l'analyse des propriétés 

électroniques des systèmes physiques et chimiques, particulièrement pour les systèmes contenant 

un grand nombre d'électrons. Elle assure l’exploration des propriétés de la matière sans 

connaissance expérimentale a priori des systèmes étudiés. Développée dans le milieu des années 

60, la densité électronique ρ (r) y occupe la place centrale au lieu de la fonction d'onde à N corps 

 (             )comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Dans ce chapitre, on 

exposera les fondements de la DFT. Nous détaillons ensuite les différentes approximations qui 

interviennent dans sa mise en œuvre pratique. 

 

III.2. Hamiltonien exact du cristal  

La compréhension des propriétés de la matière condensée se ramène principalement à 

l'étude d'un système composé d’un ensemble d'électrons et de noyaux en interaction. Selon la 

mécanique quantique, le comportement de ce système est gouverné par l’équation de 

Schrödinger à plusieurs corps qui tient compte de toutes les interactions présentes dans le 

système en question. Elle s'écrit dans ce cas:  

 

                     EH 


                                    III.1 

Où H représente l’Hamiltonien du système  

 

                    ijneenee ETVVTH                                             III.2 

Tel que : 

 Te L’énergie cinétique des électrons 

 
i

ieT 2

2

1
                                                                    III.3 
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Ve-n représente l’énergie d’interaction entre les électrons et les noyaux  
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Ve-e défini l’énergie d’interaction ou de répulsion entre les électrons (Hartree). 

 

              






ji ji

ee
rr

V
1

2

1
                      III.5 

Tn est l’énergie cinétique des noyaux 
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                                    III.6 

Eij est l’énergie d’interaction électrostatique entre les noyaux 
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L’équation de Schrödinger permet d’expliquer ou d’interpréter toutes les différentes 

interactions entre les atomes. Cependant, la résolution de cette équation devient rapidement très 

complexe, voire impossible avec les technologies actuelles, en regard de la taille du système 

étudie. Dans ce contexte, plusieurs méthodes furent élaborées afin de simplifier la résolution 

d’un problème à plusieurs corps dont l’Hamiltonien. La première simplification est effectuée en 

adoptant l'approximation de Born-Oppenheimer [57] 

 

III.3. Approximation de Born-Oppenheimer  

 

La première étape dans la simplification de l’équation (II.2) est l’approximation de Born 

et Oppenheimer [57].qui consiste à découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, 

compte tenu de la grande différence de masse entre noyaux et électrons (rapport supérieur ou 

égal à 1836), le temps de réponse des électrons est ainsi ”instantané” par rapport à celui des 

noyaux, ce qui va nous permettre d’écrire la fonction d’onde totale comme le produit d’une 

fonction d’onde décrivant les noyaux,, et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons et 

ne dépendant que de façon paramétrique des positions ioniques (c’est-à-dire ne dépend que de la 

position instantanée des noyaux et pas de leur dynamique) : 
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 (   )    ( )  (   )                                III.8 

 

Ou   ( ) est la fonction d’onde associée aux noyaux et   (   ) est la fonction d’onde associée 

aux électrons avec les noyaux fixés dans la position R. 

On néglige ainsi l'énergie cinétique TN des noyaux et l'énergie potentielle noyaux-noyaux devient 

une constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien de 

l’équation (III.1) dans l’approximation de Born-Oppenheimer [57] peut donc se réduire à un 

hamiltonien électronique : 

 

                         III.9 

 

Si on remplace les équations (II.8) et (II.9) dans l’équation (II.1), on obtient: 

 

   (   )     (   )          III.10 

 

Bien que l'énergie cinétique et les interactions électrons-noyaux ne couplent pas les 

coordonnées des différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron rend impossible 

la résolution de l'équation de Schrödinger pour un nombre d'électrons supérieur à un. Afin de 

contourner ce problème, Hartree [58] puis Fock [59] ont considérés que chaque électron est 

soumis à un champ moyen crée par tous les autres électrons. Le problème passe d'un système à 

plusieurs électrons en interaction au problème d'une particule plongée dans un champ moyen : 

approximation des électrons indépendants. 

 

III.4.Approximation des électrons libres (Hartree)  
 

L’approximation de Hartree [58] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la 

forme approchée : 

 (           )    (  ) (  )  (  )                          III.11 

 

 

 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas tenir 

compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences 

importantes : 
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- La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est surestimée. 

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

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première, l’approximation de 

«Hartree-Fock » Fock [59] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la 

résolution de l’équation de Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par 

minimalisation de 

L’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle: 

         





H
H                                                                                                   III.12 

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde    ( ) doit, pour rendre minimale 

l’énergie moyenne H , être elle-même solution d’une équation différentielle du second ordre qui 

a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule (Les équations de Schrödinger mono-

électroniques) : 

  

 


 

   
    ( )    ( )    ( )                                                    III.13  

 

Le premier terme potentiel   ( ) de cette équation est issu directement du hamiltonien H . Il 

représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il possède 

la périodicité du réseau de Bravais : 

   ∑ 
   

|   |
                                                                                                                             III.14 

 

Le second terme potentiel de l’équation (II.13),   ( ), appelé potentiel moyen auto 

cohérent représente la répulsion coulombienne provenant de l’ensemble des électrons voisins 

exprimé par : 

 

   ∫  
 (  )  

|    |
                                                         III.15 

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions : 

 

    ( )    ( )    ( )                                                     III.16 

Les fonctions propres résultant de la solution de l’équation (III.13) permettent de calculer 

une nouvelle densité électronique : 



Chapitre III : Méthodologie 

 

20 
 

 

 ( )  ∑   ( )  
 ( )                                                     III.17 

 

Il existe N équations de la forme (III.13) (une pour chaque électron), toutes différentes et 

couplées entre elles par les différents potentiels   . Le calcul est donc sans solution en pratique 

si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut résoudre 

l’équation par approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait auto-cohérence des solutions 

trouvées. 

III.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

 

Bien que les dégrées de liberté des ions et des électrons soient à présent découplés par 

l'approximation de Born-Oppenheimer, la fonction d'onde dépend encore de la position de 

chaque électron dans le système ce qui ne permet pas une résolution numérique simple du 

problème. Une méthode astucieuse fut proposée au milieu des années soixante par Kohn et Sham 

[60] suite aux travaux de Hohenberg et Kohn [56]. 

 

III.5.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn  

 

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn ont montré que 

l’énergie fondamentale d’un système poly-électronique ainsi que toutes les autres propriétés sont 

complètement déterminées par la connaissance de la densité électronique en chaque point de 

l’espace. Explicitons tout d’abord les deux théorèmes fondateurs [56] de cette technique de 

résolution de l’équation de Schrödinger : 

Théorème 1 : L'énergie totale de l'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densité de particules ρ(r) pour un potentiel extérieur Vext(r) donné. 

 

 

Ce théorème repose uniquement sur le principe de minimisation de l’énergie du niveau 

fondamental. On se propose de le démontrer dans le cas limite où l’état fondamental n’est pas 

dégénéré (mais la démonstration s’étend au cas dégénéré [61] ), en raisonnant par l’absurde : 

Considérons deux potentiels externes             provenant de la même densité électronique 

 ( )   
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Nous avons deux Hamiltoniens H1 et H2 avec la même densité électronique pour l’état 

fondamental mais avec des fonctions d’ondes différentes    et   . Le théorème variationnel 

nous donne : 

 

⟨  |  |  ⟩  ⟨  |  |  ⟩ 

 

  
  ⟨  |  |  ⟩ + ⟨  |     |  ⟩ 

  
    

  ∫ ( )[           ]           III.18 

 

où   
  et   

  sont les énergies des états fondamentaux des Hamiltoniens   et   . Effectuons le 

même raisonnement sur l’application de    sur   et   . 

 

⟨  |  |  ⟩  ⟨  |  |  ⟩ 

  
  ⟨  |  |  ⟩+ ⟨  |     |  ⟩ 

  
    

  ∫ ( )[           ]               III.19 

 

En sommant les deux relations (III.18) et (III.19), nous trouvons l’inégalité : 

 

  
    

    
    

                                   III.20 

 

Cette relation (III.20) est impossible et donc nous avons une relation univoque entre le 

potentiel externe et la densité. 

 

Théorème .2 : La fonctionnelle de l'énergie totale de tout système a plusieurs particules possède 

un minimum qui correspond a l'état fondamental et a la densité de particules de l'état 

fondamental. 

 

Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn [56] est un principe variationnel analogue 

à celui proposé dans l’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde mais 

appliqué cette fois à une fonctionnelle de la densité électronique. Ce théorème stipule que la 

fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui permet d'accéder à l’énergie de l'état fondamental, 

donne la plus basse énergie si et seulement si la densité électronique entrée est la véritable 

densité électronique de l'état fondamental, ce qui revient au principe variationnel : 
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    [ ( )]   [ ( )]     [ ( )]     [ ( )]         III.21 

 

 

En d'autre termes, pour une densité  ( ) associé un potentiel     , l'énergie résultante est 

une borne supérieure de la valeur de l'énergie à l'état fondamental. Ce deuxième théorème assure 

l'unicité d'une densité électronique pour n'importe quel système à l'état fondamental. Le 

traitement de systèmes dans un état excité n'est quant à lui pas garanti par cette technique. 

Ces deux théorèmes indiquent qu'il y a une correspondance univoque entre l'énergie totale et la 

densité électronique de l'état fondamental. 

Attendu que  ( )détermine N et     ( )et par conséquent toutes les autres propriétés de 

l'état fondamental comme l'énergie cinétique  [ ], l'énergie potentielle  [ ]et l'énergie totale 

 [ ]on peut désormais écrire cette dernière comme : 

 [ ]   [ ]  ∫    ( ) ( )   

avec 

 [ ]   [ ]     [ ]  ∫     ( )                   III.22 

 

La fonctionnelle  [ ]   [ ]     [ ] est universelle (valable quel que soit le système 

étudié) en ce sens qu’elle ne dépend pas du potentiel externe     ( ) . Elle contient une 

composante d’énergie cinétique des électrons et une composante d’interaction de Coulomb 

mutuelle des électrons. La minimisation de cette fonctionnelle fournit directement l’énergie 

totale du système et la densité de charge de l’état fondamental, à partir de laquelle toutes les 

autres propriétés physiques peuvent être extraites. Malheureusement, la fonctionnelle de 

Hohenberg et Kohn n’est pas connue en pratique et, de manière à transformer cette relation en un 

outil utile. A ce stade, Kohn et Sham [62] se sont intervenues par l’introduction d’un 

développement supplémentaire qui consiste à remplacer le problème interactif originel en un 

auxiliaire, non interactif dont le but d’avoir une résolution a ce problème. 
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III.5.2. La méthode de Kohn et Sham  

 

Les deux théorèmes de Hohenberg-Kohn, prédisent l'existence de la fonctionnelle 

universelle  )(rFHK


  qui joue un rôle fondamental dans la détermination de l'énergie totale du 

système électronique, sans donner un moyen pratique permettant de déterminer sa forme 

explicite. Cependant, cette fonctionnelle demeure inconnue à l’heure actuelle de façon exacte. Il 

est par conséquent, de chercher d’autres approximations. Ce n'est qu'en 1965 que Kohn et Sham, 

en exploitant les propriétés du système de particules indépendantes ont pu d'une part, fournir une 

forme générale et explicite pour  )(rFHK


  et d'autre part, incorporer une procédure auto-

cohérent pour décrire un système à plusieurs électrons interagissant et ceci en le remplaçant par 

un système plus simple, un système d’équations auto-cohérentes à un électron. 

Cela permet de découpler tous les électrons au niveau de l’échange et de la corrélation. 

Dans ce théorème, la fonctionnelle d’Hohenberg et Khon  )(rFHK


  inconnu est réécrite de la 

manière suivante : 

                           )()()()( rErErTrF XCHeHK


                              III.23      

      

D’après le théorème de Kohn et Sham, la fonctionnelle d’Hohenberg et Kohn  )(rFHK


  

peut être représentée par la somme de trois fonctionnelles : la première désigne l'énergie 

cinétique d'un système sans interaction  )(rTe


 , la deuxième est l'énergie électrostatique 

classique de Hartree  )(rEH


  et enfin la dernière représente la fonctionnelle dite d'échange et 

de corrélation  )(rEXC


 .  

Ainsi l'énergie totale du système s'écrira : 

                   )()()()()()( rErErTdrVrrE XCHeext


              III.24 

Où l’expression standard pour l’énergie cinétique  )(rTe


  d’un système non-interagissant est 

défini par:  
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L’énergie d’Hartree qui s’exprime: 



Chapitre III : Méthodologie 

 

24 
 

                '.
)(

2
)( 33

2

rdrd
rr

re
rEH  


 


 

                  III.26 

 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est de la 

forme : 
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                              III.27 

Où V reff ( )
  est un potentiel local défini par:  

                   )()()()( rVrVrVrV extHXC

KS

eff


                              III.28 

 

Avec le potentiel de Hartree qui s’exprime: 

                       


 '.
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Et celui d’échange et corrélation par : 

                             
 


 XC
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                             III.30 

Enfin, on peut réécrire l’énergie totale du système selon Kohn et Sham par:  
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               III.31 

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant l’ortho-normalisation des fonctions  

 

d’onde : ∫    
   ( )                   III.32 

   : est le symbole de Kronecker standard. 
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III.5.3. Fonctionnelle de l’échange et corrélation : 

 

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), la description des propriétés 

physiques d'un système dans l'état fondamental passe par la résolution de l'équation de Kohn-

Sham correspondante (III-27), qui ne peut se faire que si la fonctionnelle d'échange et corrélation 

 )(rExc


  est déterminée. Comme nous venons de le voir précédemment, la fonctionnelle de 

l’énergie d’échange-corrélation concentre ce qui est le plus coûteux à calculer de manière exacte 

car il contient les effets des interactions électron-électron au-delà du terme d’Hartree. La forme 

explicite exacte de cette fonctionnelle étant théoriquement non connue, elle doit être approximée. 

   L’énergie d’échange-corrélation est décomposée en deux termes : 

 le terme d’échange EX qui traduit le fait que les électrons sont des fermions 

indiscernables ; 

 le terme de corrélation Ec qui est le reste de l’interaction coulombienne entre chaque 

électron après avoir enlevé le terme de Hartree et le terme d’échange. 

 

                 cXXC EEE                                III-33 

   

L'approximation la plus simple et la plus couramment utilisée de la fonctionnelle  E n rxc ( )
  est 

celle dite: " Approximation locale de la densité " (LDA) [63]. Nous les détaillons ci-dessous. 

III.5.3.1 Approximation de la densité locale (LDA) : 

 

Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que l’on peut considérer les 

solides très proches d’un gaz d’électrons homogène. Dans cette limite, il est soutenu que les 

effets d’échange-corrélation ont un caractère local. Les deux auteurs ont proposé l’utilisation de 

l’approximation de la densité locale LDA [62] on s’appuyant sur les deux hypothèses : 

 les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point  ⃗ ; 

 la densité  ( ⃗) est une fonction variant lentement vis-à-vis de  ⃗. 

 

Ainsi, l’hypothèse fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste à 

considérer que la contribution de    [ ] à l’énergie totale du système peut être additionnée de 

façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement 
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uniforme. La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-

corrélation de l’énergie totale de l’état fondamentale du système électronique peut être écrite 

selon l’expression: 

 

   
    ∫ ( )   

   ([ ( )]   )           III-34 

 

Dans laquelle    
    représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme ( ). Dans ce cas et puisque la 

fonctionnelle d'échange et de corrélation est divisée en un terme relatif à l'échange et un terme 

relatif à la corrélation, Le terme d'échange par particule est connu et se déduit de la fonctionnelle 

énergie d'échange de Dirac [64]. Le terme de corrélation n'est cependant pas connu 

analytiquement et nécessite d'être approché. Il est estimé à partir d'un calcul d'énergie de type 

Monte-Carlo quantique [65] pour un gaz d'électrons libres. L’´energie d’échange par électron 

dans l’approximation de la densité locale est connue et dérive du modèle de Thomas Fermi. Son 

expression est donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac : 

 

  (  )  
  

    
(
  

 
)
   

   (en Hartree)                    III-35 

 

avec 

   (
 

   
)
    

  
                              III-36 

 

a0 est le rayon de Bohr et  la densité du gaz d’électrons homogène (1 Hartree = 27, 211 eV). 

L’´energie de corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes façons par exemple à l'aide 

de calculs Monte-Carlo quantiques. Des valeurs numériques pour des gaz d’´electrons homogène 

sont été obtenues grâce à des simulations de type Monte-Carlo. Pour les calculs LDA, nous 

utiliserons l’´equation analytique proposée par Perdew et Wang [66] qui réalise l’interpolation 

des simulations Monte-Carlo de Cerperley et Alder [65]. 

 

Bien qu'elle est très performante et donne de bons résultats sur les systèmes ayant une 

densité électronique qui varie faiblement dans l’espace, elle ne convient pas pour décrire des 

systèmes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus certaines erreurs, du fait que 

les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont systématiques ; 
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par exemple dans le cas des cristaux, la LDA a tendance à sous-estimer les longueurs de liaison 

et à conduire à des énergies de cohésion trop importantes. Les améliorations apportées à 

l’approche LDA doivent considérer le gaz d’électrons sous sa forme réelle, c’est-à-dire non 

uniforme et non locale. Les fonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de 

s’approcher progressivement de la prise en considération de ces deux effets. 

 

III.5.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

 

Dans l’optique d’améliorer l’évaluation de la fonctionnelle  )(rExc


 , au-delà de ce que 

fait la LDA, plusieurs alternatives furent proposées pour tenir compte de l’inhomogénéité des 

densités électroniques des matériaux. En effet, plusieurs fonctionnelles ont ajouté des 

dépendances du gradient de la densité dans l’énergie d’échange-corrélation [67]. Parmi ces 

approximations, celles qui ont démontré le plus de gain par rapport à la LDA sont les 

fonctionnelles basées sur l’approximation du gradient généralisée (GGA) [68, 69] . Dans cette 

approximation, l’énergie d’échange-corrélation est généralement exprimée sous la forme : 
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où FXC est une fonction sans dimension qui peut être divisée en deux termes d’échange et de 

corrélation. 

L'utilisation de l'approximation GGA [68, 69] permet en général un raffinement des 

résultats relatifs des énergies de cohésion, et certaines propriétés physiques dans les matériaux. 

 

L’approximation GGA obtienne de très bon résultats pour les systèmes particuliers 

comme par exemple, les petites molécules, mais échouent dans le cas à reproduire le 

comportement des électrons délocalisés d’un gaz d’électron homogène (comme par exemple 

dans un métal) 
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III.5.3.3. Systèmes avec spin polarisés  

 

Certaines études des propriétés électroniques de matériaux nécessite l’utilisation d’une 

fonctionnelle avec spins polarisés (SDFT). La transformation de la DFT vers la SDFT est assez 

simple [70]. 

Premièrement, on définit la densité (r) comme étant une somme des densités pour les 

deux orientations de spin up et down. 

   

                  )()()( rrr                      III-38 

En définitive, le théorème de Hohenberg et Kohn pour la DFT dans le cas de la 

polarisation du spin stipule que pour l’état fondamental, la densité des spins up et down ( et  

) permet de décrire les propriétés du système. En minimisant l’énergie en fonction des 

composantes  et , on obtient l’énergie de l’état fondamental. 

 

III.5.3.4.Fonctionnelle pour les matériaux à électrons fortement corrélés 

(LDA+U, GGA+U) : 

 

Théoriquement, les approximations pour décrire la fonctionnelle de la densité d’état 

devrait être capable de simuler tous les systèmes correctement. Par contre, les approximations 

LDA et GGA sont insuffisantes dans le traitement des oxydes de métaux de transition et de terres 

rares. En effet, LDA et GGA ne rend pas compte des effets de corrélation existant dans les 

couches localisés d (métaux de transition) et f (terres rares) partiellement remplies. Pour ces 

matériaux, l’énergie de corrélation est approximativement du même ordre de grandeur que 

l’énergie de Hartree ou l’énergie cinétique. Pour remédier à ce problème, une modification de la 

LDA ou GGA est nécessaire. Pour cela, on ajoute un autre terme (terme d’Hubbard) dans 

l’énergie d’échange et corrélation des électrons des couches d et f incomplètes. Cette correction 

permet de pallier le problème posé par la localisation des états fortement localisés sans pour 

autant alourdir le calcul. On appelle cette fonctionnelle LDA+U [71, 72] (GGA+U). 

 

L’application de la correction d’Hubbard dans différents systèmes à électrons fortement 

corrélés a donné naissance à deux approximations principales : la première qui est « autour du 

champs moyen » et la deuxième est l’approximation de la limite atomique. 
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III.5.3.4.1. Effet de la correction d’Hubbard  

 
Tout d’abord et avant décrire exactement les fonctionnelles utilisées dans 

l’approximation LDA+U, il convient de décrire qualitativement l’effet de la correction appliqué 

sur la structure électronique. On considère la correction de type Hubbard la plus simple qui 

consiste à ajouter dans l'Hamiltonien du système un terme d'interaction coulombienne intra-site 

U.  

 

Pour ne pas compter deux fois l’interaction coulombienne contenue dans le nouveau 

terme de Hubbard et dans la fonctionnelle LDA de base, un terme de double comptage ( DCE ) est 

aussi adjoint à la fonctionnelle.  

L’énergie totale d’un d d'énergie d à n électrons est donnée par : 
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Où  1
2

1
 NUNEDC

 la formule est supposée exacte de l'énergie de Coulomb du 

niveau d occupée par N électrons donnée par la LDA. L'énergie de l’orbital est alors : 
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Les niveaux i  occupées ( 1in ) sont situées à l'énergie 
2

U
LDA   et ceux non-occupées 

en 
2

U
LDA   avec un écart entre les niveaux d occupés et non-occupés égal à U. 
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III.6 .Application de la DFT aux solides cristallins :  
 

Dans un modèle de cristal parfait, une maille primitive est reproduite indéfiniment dans 

les trois directions de l'espace pour générer la structure cristalline. Cette maille contient un nœud 

de réseau (réseau de Bravais) auquel est associée un motif moléculaire. 

Qualitativement on peut voir que la forme des fonctions d'ondes ψi(r) dépend de la nature 

périodique des positions ioniques dans le réseau. Le potentiel externe est nécessairement 

périodique car lié à la position des ions. Donc pour un déplacement d'un vecteur de translation du 

réseau R : 

 

Vext (r + R) = Vext (r)                                                                                                            III-41 

Veff (r + R) = Veff (r)                                                                                                            III-42 

 

Les équations de Kohn-Sham étant vérifiées dans tout l'espace, une fonction d'onde ψi(r) 

doit dépendre de cette périodicité. La formulation rigoureuse de cette idée est le théorème de 

Bloch [73]. Lorsque le potentiel possède la périodicité de translation du réseau cristallin, alors la 

fonction d'onde est de la forme : 

  

 ψi,k(r)=     Ui,k(r)                                                                                                               III-43 

Ui,k(r+R)= Ui,k(r)                                                                                                                 III-44 

 

Cette formulation est intéressante puisqu'elle exprime chaque fonction d'onde comme le 

produit d'une onde plane       par une fonction Ui,k ayant la périodicité du réseau cristallin pour 

chaque vecteur d'onde k appartenant à l'espace réciproque. Chaque fonction Ui,k peut s'écrire de 

manière explicite sous forme d'une série de Fourier : 

 

Ui,k( r) = ∑        
      

                                                                                                         III-45 

 

Avec G un vecteur de translation du réseau réciproque tel que G.r=2πp avec p entier ; on 

vérifie alors immédiatement que : 

 

Ui,k(r+R)= Ui,k(r)                                                                                                                III-46 

 

En combinant les équations (II-43) et (II-46) on exprime chaque fonction d'onde ψi(r) comme 
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une série de Fourier : 

 

ψi,k( r) = ∑        
 (   )    

                                                                III-47  

 

Ce qui signifie que chaque fonction d'onde ψi,k( r) s'exprime comme une somme infinie 

d'ondes planes sur un ensemble infini de vecteurs k dans l'espace réciproque. En pratique il est 

nécessaire de choisir un ensemble discret de vecteurs k pertinents pour représenter correctement 

les états fictifs dans l'espace réciproque ; l’ensemble des vecteurs k constitue un maillage plus ou 

moins dense de la zone de Brillouin [74]. En pratique la densité du maillage doit être optimisée à 

l'aide de tests de convergence sur l'énergie totale de la structure cristalline pour que l'erreur 

introduite par cet ensemble discret de valeurs soit négligeable sur le calcul de l'énergie totale. 

 

Notons que plus la taille de la maille cristalline est importante plus la zone de Brillouin 

est petite donc moins le nombre de vecteurs k à prendre en compte est élevé. 

 

Bien que l'ensemble des vecteurs k soit maintenant discret et fini, le calcul numérique des 

ψi,k( r) est irréalisable puisque l'équation (III-47) implique que la base d'ondes planes soit infinie 

pour chaque vecteur k. D'un point de vue physique les coefficients Ci,k,G prennent des valeurs 

négligeables lorsque |G| → ∞ . Il est donc possible de borner l'ensemble des vecteurs de 

translation du réseau réciproque en considérant que les valeurs des Ci,k,G sont nulles lorsque |G| 

est supérieur à |Gc| avec |Gc| le module de coupure. On associe à cette valeur une énergie 

cinétique de coupure Ec. 

 

Ec= 
  |   | 

    
                                                                                                                          III-48  

Ceci revient à dire que les fonctions d'onde ayant de faibles énergies cinétiques sont plus 

importantes que celles présentant des énergies cinétiques élevées. De la même façon que pour la 

densité du maillage de la zone de Brillouin, l'énergie cinétique de coupure doit être optimisée de 

telle sorte que la restriction du nombre d'ondes planes dans les bases nécessaires à la 

représentation des états fictifs ne constitue pas une erreur importante sur l'évaluation de l'énergie 

totale. Cette simplification impose une limite à la taille de la base d'ondes planes à prendre en 

compte pour chaque ψi,k( r) en chaque vecteur k : 

 

ψi,k( r) = ∑       
 (   )                                                                                                       III-49  
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En substituant les équations (III-49) dans les équations (III-27) puis en intégrant sur l'espace réel 

pour chaque particule fictive i en chaque vecteur k, les équations de Kohn-Sham s'écriront : 

 

 ψi,k( r) = ∑*
  

   
|   |         (    ) +          = εi,k                                              III-50 

 

Avec   le symbole de Kronecker. 

 

III.7. Méthode de résolution des équations de Kohn-Sham 

 

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite premièrement, le choix d’une 

base pour les fonctions d’ondes que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire 

d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme : 

 

                           )(rCr jiji


                               III-51 

Où les )(rj


  sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham consiste à la détermination des coefficients Cij 

pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de Khon-

Sham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les 

Calculs. 

 

Cette résolution se fait d’une manière itérative et ceci en utilisant un cycle d’itérations auto-

cohérent illustré par l’organigramme de la Figure. III.1. 
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Figure. III.1 : Schéma de résolution auto-cohérente du système des équations de Kohn-Sham. 
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III.7.1 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

 

En se basant sur la DFT il existe plusieurs méthodes pour déterminer les propriétés 

physiques des matériaux, ces méthodes ont été adoptées pour la description des systèmes dont on 

retient : la méthode du pseudo potentiel [75], les méthodes basées sur une combinaison linéaire 

d'orbitales atomiques (linear combination of atomic orbitals ou LCAO) [76, 77], la méthode 

linéaire des orbitales Muffin-Tin(LMTO) [78] et la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées (LAPW) [79]. 

Dans notre travail on s’y appuyé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FP-LAPW) introduite par Andersen. Sert, cette méthode est lourde en temps de calcul, mais elle 

est la plus précise. Ces détailles seront développés dans ce qui suit.  

III.7.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)  

Le but de la méthode des ondes planes augmentées APW [80], est de combler les lacunes 

laissées par le formalisme “norme conservée”, dans deux axes: le premier axe, au niveau de la 

rapidité (faire baisser l’énergie de coupure dans les cas pathologiques) et le deuxième axe 

dépend de la précision (prendre en compte tous les électrons explicitement).Le formalisme de 

APW a été développé par Peter E. Blöchl au milieu des années quatre-vingt dix1990 [81]. 

Dans cette méthode, Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions 

(Figure. III.2): région de cœur et région interstitielle, La région de cœur est près du noyau a un 

potentiel et une fonction d’onde similaire à ceux d’un atome isolé (donc le potentiel varie 

fortement). Cette région est limitée par une sphère atomique (S) de rayon r0 et le potentiel 

possède une symétrie sphérique. Par contre, dans la région interstitielle les fonctions d’ondes 

sont planes et le potentiel est constant. Donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme : 

 

 
 ⃗
 ( ⃗)  {

∑    
   ⃗⃗  ⃗

    
 (   )   ( ̂)              

 

√ 
∑   ⃗ ⃗   ( ⃗⃗  ⃗) ⃗                      

                          III-52 

où 

  : Le volume de la maille élémentaire 

  
 (   ) : La fonction radiale 

   ( ̂) : L’harmonique sphérique 
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   ⃗⃗  ⃗

 : Les coefficients du développement en harmoniques sphériques 

   : Le rayon de la sphère « Muffin-Tin » 

   : est l’index du moment angulaire 

 ⃗⃗     Un vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ) 

 ⃗  :  Un vecteur du réseau réciproque 

La fonction   
 (   ) est une solution numérique de la partie radiale de l’équation de 

Schrödinger pour une énergie E, mathématiquement elle est donnée par l’expression : 

 

, 
  

   
 

 (   )

  
   ( )    -    

 (   )               III-53 

 

  ( )       représentent, respectivement, le potentiel de la sphère Muffin-Tin et l’énergie de 

linéarisation. 

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales à tout état propre du 

cœur [82] cependant cette orthogonalité disparaît en limite de sphère, le chevauchement de ces 

dernières est bien remarquer dans l'équation de Schrödinger suivante : 

(     )        
     

   
   

     

   
            III-54 

           sont des solutions radiales pour les énergies        respectivement. 

Slater a justifié le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes 

présentent des solutions de l’équation de Schrödinger si le potentiel est constant, tandis que les 

fonctions radiales sont des solutions dans un potentiel sphérique lorsque    est égale à une valeur 

propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces 

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle. 

I 

II 
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Le problème majeur engendré par cette méthode est la discontinuité de la fonction 

 
 ⃗⃗⃗
 ( ⃗  ) à la surface de la sphère MT. Pour assurer une continuité en cette limite, les coefficients 

Alm doivent être développées en fonction des coefficients CG . Dans ce développement, si la 

partie radiale   
 (   ) s’annule pour une valeur de E, il n’y aura pas de continuité. Pour 

surmonter ça, plusieurs modifications de la méthode ont été proposée [82-84] en l'occurrence : la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized APW), la méthode 

LAPW+ les orbitales locales (LAPW+lo) et la méthode du potentiel entier LAPW (FP-LAPW: 

Full Potential-LAPW).On verra par la suite ces méthodes. 

 

III.7.3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) : 

 

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par Anderson 

Andersen [82] en 1975, elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de 

structure de bandes des réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme 

comparativement à celui d’APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphères MT 

sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales   
 (   )   ( ̂) et de leurs dérivées  

 

 ̇ 
 (   )   ( ̂) avec la fixation de l’énergie   .Ce choix résous le problème de la méthode APW 

qui consiste a utilisé un   
 (   ) construit a partir de l’énergie propre  que nous cherchons. Or la 

méthode LAPW, propose la construction de   
 (   ) apartir des quantités connues. En effet un 

  
 (   )est construit à une énergie   puis un développement de Taylor est effectué afin de 

déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie : 

 

 

  
 (    

 )    (    )  (  
    ) ̇(    )   [(  

    )
 ]   ̇ (    )

   (    )

  
|
    

  III-55 

 

 Les fonctions   
 (   )  sont définies comme dans la méthode APW et la fonction 

 ̇ 
 (   )   ( ̂)doit satisfaire la condition suivante [85] : 

, 
  

   
 

 (   )

  
   ( )    -    

 ̇(   )     
 (   )     III-56 
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Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U1 et U2 assurent, à la surface de 

la sphère MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées 

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW : 

 

 ( )  {

 

 
∑      (   )                                

∑ [     ( )      
̇  (  )]    ( )                

      III-57 

 

où les coefficients     correspondent à la fonction   
̇ ( )  et sont de même nature que les 

coefficients   . Les coefficients     et    sont détermines de sorte que chaque fonction de 

base et sa dérivée soient continues au niveau du passage sphères Muffin-Tin /région interstitielle. 

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

dans la méthode APW. En effet, si   diffère un peu de l’énergie de bande E une combinaison 

linéaire de   et   
̇  reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une 

seule fonction radiale. 

La convergence de cette base est contrôlée par les deux paramètres cut-off (  
       ) et      

ou : 

  
     Représente le plus petit rayon des sphères Muffin-tin. 

     : La coupure des ondes planes dans la région interstitielle. 

     : La coupure du moment angulaire dans les sphères Muffin-tin.  

 

III.7.4 Les rôles des énergies de linéarisation (El)  

Les fonctions lu et lu  sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement limité à 

l’intérieur de la sphère muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a 

pas d’états de cœur avec le même l. Par conséquent, on prend le risque de confondre les états de 

semi-cœur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode APW, 

cependant dans la méthode FP-LAPW, le non orthogonalité de quelques états de cœur exige un 

choix délicat de El. Par conséquence, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier El. La 

solution idéale dans ce genre de cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

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

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 
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Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient être définis indépendamment les uns des 

autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure 

électronique, El doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si 

la bande a le même l. 

 

III.7.5 Construction des fonctions radiales : 

 

Dans la zone interstitielle, les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes 

planes. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à l’intérieur des 

sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface 

de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient à 

déterminer les fonctions radiales   ( ) et leurs dérivées   
̇ ( ) par rapport à l’énergie et Les 

coefficients     et     qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un outil pour la détermination du cutt-off du moment 

angulaire     x et pour la représentation du cutt-off Gmax des ondes planes dans la sphère MT 

.Une stratégie raisonnable consiste à choisir ces coupures, tels que   
              

En pratique      est fixé à 10 et   
        appartient a l’intervalle [7, 10] 

 

III.7.6 Détermination des potentiels  

III.7.6.1 La résolution de l’équation de Poisson  

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon-Sham comprend le terme d’échange et de 

corrélation, et le terme coulombien VC(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel de 

Hartree (VH(r)) et du potentiel nucléaire. 

VC(r) est déterminé par l’équation de Poisson à partir de la densité de charge (électronique et 

nucléaire) : 

 

                          rrVc 42                           III-58 

 

L’intégration de cette équation est seulement possible dans l’espace réciproque. 

La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » proposé par Hamann [86] et Weinert [87] 

est basée sur deux observations : 

-La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle, par contre, la 

variation est beaucoup plus rapidement dans les sphères. 
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- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge interstitielle et 

du multipôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 

 

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier : 

 

                            
G

riGGr .exp                                                    III-59 

Les ondes planes riG.exp sont calculées à partir de la fonction de Bessel jl : 
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Et  

                   
lm

lmlm

l rryGyrrGiriGriG     .exp4.exp *
                          III-61 

Avec r est la coordonnée radiale, r la position de la sphère  et R est son rayon. 
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Le potentiel interstitiel VPW a été trouvé directement par intégration de (III.61). 

 

                            
lm v

v

PW

vlm

PW

lmPW rKrVryrVV                              III-63 

Où 

                            
m

lmvmv ryCrK                             III-64 

Alors, 

                          
lm

PW

lmvmPW rVCV                               III-65 

 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère muffin-tin (MT) par l’utilisation de la 

fonction de Green : 
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Où les  rv sont les parties radiales de la densité de charge. 



Chapitre III : Méthodologie 

 

40 
 

III.7.6.2 Potentiel d’échange et de corrélation  
 

Dans l’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de corrélation 

est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Donc, il doit être calculé dans l'espace réel où 

il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la Figure. III.3. La 

représentation de la charge interstitielle dans l’espace réel est obtenue directement à partir de la 

transformation de Fourier [88, 89].Mattheiss [90] a utilisé la formule de Wigner [91] pour 

obtenir le potentiel interstitiel d’échange et de corrélation suivant : 

 
  

















23/1

3/1
3/1

57.121

896.8943656.0
984.0
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A l’intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs différentes de  et 

un potentiel à symétrie sphérique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

A l’intérieur des sphères 

Calculer 
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l’espace réel 
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 rVXC  en 

chaque point 
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Figure. III.3 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 
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III.7.7 Amélioration de la méthode FP-LAPW  

 

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation  . Pour de nombreux matériaux, cette condition peut être remplie en 

choisissant les valeurs d’énergie   au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux 

caractérisés par des états semi-cœur, états intermédiaires entre un état de valence et un état de 

cœur, le choix d’une seule valeur d’énergie    peut s’avérer insuffisant : Par exemple, les 

matériaux avec des orbitales 4f [92, 93] et les éléments des métaux de transition Singh [94-96]. 

Pour soulever cette problématique, on s’appuie a : 

 L'usage des fenêtres d'énergie multiple 

 L’utilisation d’un développement en orbitales locales 

 

III.7.7.1 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 dont chacune correspond à une énergie    Singh [85, 

94, 97]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure. III.4. 

 

Dans ce traitement par le moyen de fenêtres, une séparation est faite entre l’état de valence et 

celui de semi-cœur où un ensemble de    est choisi pour chaque fenêtre pour traiter les états 

correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais 

toujours avec le même potentiel. 

 

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions    et   
̇  sont orthogonales à 

n'importe quel état propre du cœur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. 

Cependant, les états de semi-cœur satisfont souvent à cette condition, sauf s’il y a la présence de 

bandes « fantômes » entre l’état de semi-cœur et celui de valence. 
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Figure. III.4: Exemple des fenêtres avec un état semi-cœur. 

 

II.7.7.2 Le développement en orbitales locales  

Le développement de la méthode LAPW consiste à faire une modification des orbitales 

locales de sa base afin éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres. L’idée principale est de traiter 

toutes les bandes avec une seule fenêtre d’énergie en particularisant l’état de semi-cœur. 

Plusieurs suggestions ont été faites par Takeda [98], Smrcka [99], Petru [100] et Shaughnessy 

[101]. Récemment Singh [102] a proposé 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. 

           

          ryErCEruBEruA lmllmlllmlllmlm   , , , ,2,1,1                                         III-68 

Où les coefficients lmC  sont de la même nature que les coefficients lmA  et lmB . Par 

ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et 

de valence. 

2 fenêtres 1 fenêtre 

El
 Semi-Cœur 

Valence 

El
(1) 

El
(2)
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III.7.7.3 Densité de charge de valence  

Dans un cristal la fonction d’onde d’un électron de valence n’est pas une entité 

observable, mais elle permet d’obtenir la valeur de grandeurs physiques observables. La densité 

de charge électronique d’un matériau est calculée en fonction de la fonction d’onde qui est 

obtenue à partir de la résolution de l’équation de Schrödinger. La probabilité de trouver 

l’électron dans un volume donné est représentée par le carré de module de sa fonction d’onde. 

 

                                 
nk

2

,   drkn
                             III-69 

 

Ce concept de probabilité de présence de l’électron a été envisagé pour la première fois 

dans l’étude de la molécule d’hydrogène : La distribution de charge des électrons dépend en 

grande partie de l’état considéré. Par conséquence, l’orbitale liante dans les molécules présente 

toujours une densité de charge électronique maximale au centre de la liaison entre les deux 

atomes. Par contre, l’orbitale antiliante se caractérise par un maximum de la densité de charge 

entre les noyaux. 

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales 

occupées: 
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Où 
kn,  est la fonction d’onde de l’électron de valence, n l’indice de la bande et k représente le 

vecteur d’onde. 

 

La densité de charge de valence est calculée dans différents plans et directions 

cristallographiques par la méthode LAPW présente deux composantes [97]: 

La première composante est la densité de charge interstitielle, développée en ondes planes, 

donnée par : 
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Où le vecteur r est limité aux régions interstitielles, les 
jkG ,, représentent les coefficients du 

vecteur propre de la 
imej  bande et W(k, j) étant le poids associé au point k. 

La deuxième est celle de la densité de charge située dans la sphère, qui est donnée par: 
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La sommation sur k doit être faite dans toute la zone de Brillouin. La densité de charge dans les 

sphères est déterminée dans les mailles radiales à l’aide des coefficients harmoniques du réseau. 

Les densités de charge à l’intérieur des sphères sont formées à partir des vecteurs propres des 

bandes de la première zone de Brillouin. 

 
III.7.7.4 La méthode LAPW+LO  

En 1991 Singh [102] a introduit l’idée des orbitales locales (LO) qui mène à la méthode 

LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flexibilité variationnelle et permettent un 

traitement efficace des états semi-cœurs pareils, ils sont locales dans le sens qu’ils sont 

complètement confinés dans les sphères MT. Cette méthodologie permet de traiter l’ensemble 

des bandes à partir d’une fenêtre d’énergie unique. Les orbitales locales sont construits par les 

fonctions radiales de LAPW    et   
̇ .  
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Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un atome donné  . 

Une orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans les sphères Muffin-tin des autres 

atomes d’où son nom d’orbitale locale. Les coefficients    
    

,   
    

 et    
    

sont déterminés de 

sorte que l’orbitale locale est normalisée et que sa valeur et sa tangente soient nulles aux limites 
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de sphère Muffin-Tin de l’atome   .Alors, ils ne sont pas connectés aux ondes planes dans la 

région interstitielle. Si pour chaque atome les orbitales locales des états p et d sont ajoutées, la 

base augmente de 3+5=8 fonctions par atome dans la cellule unité. Avec ce système qui 

augmente légèrement la taille de la série de base, tous les électrons (y compris les états semi-

cœurs) peuvent êtres traités avec précision. Alors l’addition des orbitales locales augmente la 

taille de la série de base de la LAPW.  

 

III.7.7.5 La méthode APW+lo 

 

Le problème rencontré dans la méthode APW concerne la dépendance de la base vis-à-

vis de l’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix 

d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont toutes 

deux caractérisées par une limitation importante. Sjöstedt, Nordström et Singh [103] ont 

récemment apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les 

caractéristiques de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est 

appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la 

méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes planes 

très faiblement supérieure à celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste à 

utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant un    pour une énergie    fixée 

de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs propres. 

Etant donné qu’il a été démontré précédemment qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une 

description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui 

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

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

(a) des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies   fixées : 
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(b) des orbitales locales : 
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Les orbitales locales « lo» sont relativement similaires aux orbitales « LO », mais elles se 

distinguent de ces dernières par le fait que les coefficients    
    

 et    
    

 ne dépendent plus de  ⃗⃗ 

et sont déterminés par la condition que ces orbitales «lo» sont nulles en limite de sphère Muffin-

Tin de l’atome   et normalisées.  

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en permettant 

de réduire le produit   
       d’une valeur environ égale à un. Cela correspond à une 

diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul d’un 

ordre de grandeur comparativement à la méthode LAPW+LO. 

 

III.7.7.6 La méthode APW+lo+LO  

 

Avec la méthode APW+lo le même problème des états semi-cœur apparaître comme dans la 

méthode LAPW. Il sera traité de la même manière: par addition d’une orbitale locale dans la 

base [104]. 
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Les coefficients   
    

 et    
    

sont déterminés par la condition que ces orbitales « LO » sont 

nulles en limite de sphère Muffin-Tin de l’atome   et normalisées. 

 
 

III.8. Le code Wien2k   
 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de 

programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [105]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [106], les minéraux 

[107], les surfaces des métaux de transition [108], les oxydes non ferromagnétiques [109], les 

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [110]. Il existe plusieurs versions du code 

WIEN dont le WIEN97 , qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [111]. 

L’organigramme de celui ci est représenté schématiquement dans la Figure. III.5. Les différents 

programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils 
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peuvent être exécutés en ²utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de 

calcul passe par trois étapes : 

 

III.8.a L’initialisation  

 
Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, 

les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone 

irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires qui génèrent : 

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins et les 

positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le rayon 

atomique de la sphère. 

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

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 

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

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

 

III.8.b Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) : 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont 

calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous 

programmes utilisés sont : 

LAPW0 : il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE : il calcule les états et les densités de coeur. 

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de 

coeur). 

III.2.6.c Détermination des propriétés : 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité de 

charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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Figure. III.5 : Structure du programme WIEN2K 
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III.9 méthode de simulation de Monte-Carlo 

 
les méthodes  Monte-Carlo ont été inventées dans le contexte du développement de la bombe 

atomique dans les années 1940, sont une classe d'algorithmes de calcul qui peuvent être 

appliquées à de vastes gammes de problèmes, ils  ne sont pas un outil statistique, ces méthodes  

s'appuient sur des échantillonnages aléatoires répétés fournissant généralement des solutions 

approximatives, ils sont utilisées dans les cas où les solutions analytiques ou numériques 

n'existent pas ou sont trop difficiles à mettre en œuvre ,les méthodes de Monte-Carlo suivent 

généralement les étapes suivantes: 

 Déterminer les propriétés statistiques des entrées possibles,  

 Générer de nombreux ensembles d'entrées possibles qui suivent les propriétés ci-dessus,  

 Effectuer un calcul déterministe avec ces ensembles, 

  Analyser statistiquement les résultats. 

 

III.9.1 Application de l'algorithme métropolis  de Monte Carlo à un système 

de spin classique  

 
L'algorithme métropolis  de Monte Carlo pour un système de spin classique se déroule comme 

suit. Tout d'abord, un spin aléatoire Si est choisi et sa direction de rotation initiale Si est changée 

de façon aléatoire en une nouvelle position d'essai S
’
i , ce que l'on appelle un mouvement d'essai. 

Le changement d'énergie ΔE = E (S
’
i) - E (Si) entre l'ancienne et la nouvelle position est ensuite 

évalué, et le mouvement d'essai est alors accepté avec la probabilité suivante : 

 

P = exp ( 
  

   
 )                                                                                                  III-78 

 
Les probabilités supérieures à 1, correspondant à une réduction d'énergie, sont acceptées sans 

condition. Cette procédure est répétée jusqu'à ce que N essais aient été tentés, où N est le nombre 

de spins dans le système complet. Chaque ensemble de N essais  comprend une seule étape de 

Monte Carlo.  

La nature du mouvement d'essai est importante en raison de deux exigences de tout algorithme 

de Monte Carlo: l'ergodicité et la réversibilité. Ergodicité exprime l'exigence que tous les états 

possibles du système soient accessibles, alors que la réversibilité, exige que la probabilité de 

transition entre deux états est invariant, explicitement P (Si→S
’
i) = P (S

’
i →Si). D'après 
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l'équation III-78 , la réversibilité est évidente puisque la probabilité d'un changement de spin 

dépend uniquement de l'énergie initiale et finale. L'ergodicité est facile à satisfaire en déplaçant 

le spin sélectionné à une position aléatoire sur la sphère unité, mais cela a une conséquence 

indésirable à basses températures car de grandes déviations de spins de la direction colinéaire 

sont hautement improbables en raison de la force de l'interaction d'échange.  

III.9.2 L’énergie d’échange   

la constante d'échange est donnée par l'expression de champ moyen : 

Jij=
     

   
                                                                                               III-79 

où      est la constante de Boltzmann et      est la température de Curie ɀ est le nombre de plus 

proches voisins. 𝜖 est un facteur de correction de l'expression habituelle du champ moyen due 

aux ondes de spin dans le modèle 3D de Heisenberg [112] . 

III.9.3 Simulation de température de Curie en utilisant le code Vampire  
 

La température du Curie dans un matériau magnétique est définie principalement par les 

interactions d’échanges, responsable de l’alignement de spin des atomes, et rendre le matériau 

ferromagnétique a l’échelle macroscopique. nous avons utilisée un code de simulation basée sur 

la méthode de Monte-Carlo , en l’occurrence (Vampire software package
 
[113, 114] ),ce dernier 

contient des fonctions prédéfinie pour le calcul de la température du Curie ,par la variation de 

température en fonction de magnétisation, donnant ainsi une courbe magnétisation en fonction de 

température (M-T) . 

 

La première étape consiste à définir le matériau que nous souhaitons simuler. En raison de la 

force relative de l'interaction d'échange dans la plupart des matériaux, nous pouvons ignorer en 

toute sécurité les autres contributions énergétiques habituelles, telles que le champ appliqué et 

l'anisotropie, et ainsi l’ hamiltonien de spin de notre système s’écrit : 

   ∑   
   

 ̂   ̂                                                                                                              

Après avoir défini l’hamiltonien que nous souhaitons utiliser, nous pouvons maintenant spécifier 

le fichier de matériau: 
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#--------------------------------------------------- 
# Number of Materials 
#--------------------------------------------------- 
material:num-materials=1 
#--------------------------------------------------- 
# Material 1 Generic Ferromagnet 
#--------------------------------------------------- 
material[1]:material-name=FM 
material[1]:damping-constant=1.0 
material[1]:exchange-matrix[1]=6.72e-21 
material[1]:atomic-spin-moment=1.5 !muB 
material[1]:uniaxial-anisotropy-constant=0.0 

 

dans le programme ci-dessus nous définissons l'interaction d'échange (exchange-matrix 

[1]=,exemple : 6.72e-21 )d’ un matériau avec une anisotropie nulle (uniaxial-anisotropy-

constant =0.0), nous définissons également le moment magnétique atomique (atomic-spin-

moment , exemple :1.5 µB) , la constante d'amortissement (damping-constant=1.0, utilisée pour 

les simulations dynamiques) et un nom d'identification pour notre matériau.(material-name=FM)  

L'étape suivante consiste à définir le fichier d'entrée pour la simulation. Afin de supprimer les 

effets de surface, nous définissons également des conditions aux limites périodiques dans les 

trois dimensions spatiales puisque nous voulons approximer un matériau en bulk, nous 

définissons un système de taille raisonnable exemple : (10 nm)
3
  

create:periodic-boundaries-x 
create:periodic-boundaries-y 
create:periodic-boundaries-z 

  

dans la troisième étape, la méthode de Monte Carlo est excellente pour le calcul des propriétés 

d'équilibre, et nous l'avons choisi comme suit: 

sim:integrator = monte-carlo       
 

 

Pour exécuter le calcul de la température de Curie, nous sélectionnons le programme intégré 

comme suit: 

sim:program = curie-temperature 
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Dans le code Vampire, le programme de température du curie comprend à la fois des boucles 

d'équilibrage et de moyennage, qui peuvent être réglées en utilisant respectivement les variables 

(sim: equilibration-time) et (sim: loop-time-steps). Un autre point à noter est que généralement le 

temps nécessaire pour l'équilibrage dépend de la température, et devient significativement plus 

long autour de la température de Curie, un effet connu sous le nom de ralentissement critique. 

Généralement, 10 000 étapes d'équilibration sont suffisantes pour la plupart des systèmes, et 

nous pouvons donc définir les temps de boucle et d'équilibrage comme suit: 

sim:equilibration-time-steps = 10000 
sim:loop-time-steps = 10000 
sim:time-steps-increment = 1 

 

Le programme de température Curie permet également de définir les températures minimales 

(minium-temperature = 0 )et maximales exemple (maximum-temperature =1000), ainsi que 

l'incrément de température (exemple : temperature-increment = 25) 

sim:minimum-temperature = 0 
sim:maximum-temperature = 1000 
sim:temperature-increment = 25 

 

Enfin, nous spécifions la sortie de données que nous voulons, cette fois simplement la 

température et la magnétisation moyenne dans le fichier de sortie comme suit: 

output:temperature 
output:mean-magnetisation-length 
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IV.1 Introduction  

 

 Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des oxydes double perovskites 

fait un objet très essentielle dans ces deux derniers décennies dans la mesure où grâce aux leurs 

propriétés physiques, on trouve des applications dans l’énergie renouvelable et aussi dans le 

domaine de l’électronique de spin (la spintronique). Les doubles perovskites Ca2CoMoO6 et 

Ca2MnMoO6 présente un potentiel candidat dans ce domaine, il y a peu d’étude sur ces 

matériaux, à travers notre étude théorique, on comprendra davantage les résultats expérimentales 

obtenu sur ces classe des matériaux. 

 

Le présent travail est subdivisé en deux parties : 

 

 Dans la première partie, nous avons étudiée les propriétés structurales, la stabilité 

magnétiques et la structure électronique de composées Ca2CoMoO6, nous envisageons 

l’effet de U (paramètre Hubbard) sur la structure électronique et magnétique du 

composé, nous calculons les interactions d’échanges magnétique, nous estimons aussi 

par la méthode de Monte-Carlo la valeur de la température du curie. 

 La deuxième partie, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques de composées Ca2MnMoO6, l’effet de Hubbard dans le composé affirme le 

comportement semi-conducteur aussi bien la phase magnétique la plus stable 

 

IV. 2 Détails de calculs 

L’étude des propriétés structurales , électroniques et magnétiques des composées 

Ca2CoMoO6 et Ca2MnMoO6 ont été réalisés grâce à la méthode FP-LAPW implémenter dans le 

code WIEN2K [42, 103], pour la modélisation des effets d’échange et corrélation électroniques, 

nous avons utilisé les deux approximations (GGA-PBE) (GGA: Generalized Density 

Approximation) paramétrisée par Perdew–Burke et Ernzerhof [115] et (GGA+ PBE+U) ou U est 

le paramètre de la répulsion électrostatique dans l’ hamiltonien de Hubbard (Anisimov et 

al,(1991)) [116] introduit dans la DFT à cause de fortes interactions coulombiennes intra-site 

écrantées entre les électrons 3d et 4d, cependant La méthode GGA-PBE+U inclut deux 

paramètres le paramètre Hubbard U et J (J est le paramètre qui décrit l’échange entre les 

orbitales d).  
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Pour le composée Ca2CoMoO6 ,nous avons utilisé les valeurs de U comme suit; U = 5 eV 

pour les états 3d de Co [117] , et un paramètre U=1 eV pour faible corrélation des états 4d de Mo 

[118] , La configuration électroniques utilisée dans notre étude pour le composé Ca2CoMoO6 

est : Ca:[Ar]4s
2
, Co:[Ar]3d

7
4s

2
, Mo:[Kr]4d

5
5s

1
, et O:[He]2s

2
2p

4
,ces calculs ont été effectuée sur 

une base d’ondes planes avec un cutoff de             (où RMT est le rayon moyen des 

sphères muffin-tin et      la norme du plus du grand vecteur d’onde utilisé pour le 

développement en ondes planes des fonctions propres),l’échantillonnage de la zone de Brillouin 

est basé sur une grille de 10×10×7 points k suivant la méthode de Monkhorst et Pack [4]. nous 

avons choisi des rayons de Muffin-tin (RMT) la valeur de 2.02 bohr pour calcium, 2.04 bohr 

cobalt, 1.75 bohr pour le Molybdène et 1.55 bohr pour l’oxygène. 

 

 

Pour estimer l’interaction électron-électron associé au états Mn-3d [116, 119],nous avons 

utilisée le paramètre Hubbard U ,les valeurs de U sont variées dans une marge entre 1-4 eV.la 

valeur calculé pour les oxydes des métaux de transition est U = 3.6 eV [117] ,on a aussi utilisé 

cette valeur pour les état Mn-3d fortement corrélé pour le composé Ca2MnMoO6.La 

configuration électroniques utilisée dans notre étude pour le composé Ca2MnMoO6 est : 

Ca:[Ar]4s
2
, Mn:[Ar]3d

5
4s

2
, Mo:[Kr]4d

5
5s

1
, et O:[He]2s

2
2p

4
. Une base d’ondes planes avec un 

cutoff de             . L’échantillonnage de la zone de Brillouin est basé sur une grille de 

8×8×6 points k dans la structure monoclinique pour les configurations ferromagnétique (FM) et 

ferrimagnétique (FiM), tandis que une grille de 9×8×6 points k pour les configurations (AFM1 et 

AFM2) .Le cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à convergence de 0.01 mRy. nous 

avons choisi des rayons de Muffin-tin (RMT ) la valeur de 2.0 bohr pour calcium et manganèse, 

1.75 bohr pour le Molybdène et 1.55 bohr pour l’oxygène ,le calcule de la densité d’état (DOS) 

est obtenu en utilisant (modified tetrahedron method [67]) avec une mesh de 19×18×13 points k. 
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Partie I : le composé Ca2CoMoO6 

 

IV.I.1.Propriétés structurale et Stabilité magnétique du Ca2CoMoO6 

 Propriétés structurale 

Pour l’identification de la stabilité de la phase structurale dans le composé Ca2CoMoO6, nous 

avons calculé la variation de l’énergie total du système en fonction du volume dans les trois 

phases [cubique (   ̅ # 225), tétragonale (I4/m # 87) et monoclinique (P21/n # 14)] en 

utilisant les approximations GGA-PBE et GGA-PBE + U (voir Figure. IV.I.1 (a)- IV.I.1 (b)). 

Les paramètres des réseaux, le module de compressibilité B et sa dérivée B’ pour les trois phases 

ont été déterminées en ajustant les courbes de l’énergie total en fonction de volume par 

l’équation de Murnaghan [120] qui est donnée par : 
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Avec : 

 

    E0, V0, B et B’ sont respectivement : l’énergie totale, le volume à l’équilibre, le module de 

compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression. Le module de compressibilité est 

déterminé par la relation : 
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Figure. IV.I.1 : L’énergie total en fonction du volume dans la configuration ferromagnétique 

(FM) de composé Ca2CoMoO6 dans les structures cubique, tétragonale et monoclinique en 

utilisant (a) : GGA-PBE et (b) : GGA-PBE + U. 
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 A notre connaissance, aucune donnée expérimentale ou ab initio sur les propriétés structurales 

n'est disponible dans la littérature sur le composée Ca2CoMoO6, nous préférons donc faire une 

comparaison avec les données expérimentales de Ca2MnMoO6. Les résultats sont rapportés dans 

le Tableau IV.I.1. Les paramètres structuraux dans la configuration ferromagnétique (FM) pour 

la structure monoclinique ont été déterminés après avoir étudié la stabilité des configurations 

(FM) et (AFM) dans cette structure. L'accord avec nos résultats est comparable à celui obtenu 

par A. Poddar et al [9]. 

Tableau IV.I.1 : Les paramètres des réseaux calculés a (Å), c (Å) , b(Å) et β(ᵒ) le module de 

compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ pour la structure monoclinique de Ca2CoMoO6 dans la 

configuration ferromagnétique (FM) obtenu en utilisant GGA-PBE et GGA-PBE+U. 

    a b c β B B’ 

Ca2CoMoO6 P21/n  GGA-PBE 5.55 5.65 7.91 90.2 163 4.38 

   GGA-PBE+U 5.56 5.65 7.92 90.2 162 4.45 

 I4/m  GGA-PBE 5.40 5.40 7.80  184 4.60 

   GGA-PBE+U 5.45 5.45 7.88  178 4.45 

    ̅   GGA-PBE 7.72 7.72 7.72  201 4.38 

   GGA-PBE+U 7.75 7.75 7.75  184 4.52 

Ca2MnMoO6 P21/n Réf.[32]  5.41 5.52 7.78 89.91   
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Les constantes de réseau obtenues par GGA-PBE + U sont légèrement supérieur par rapport à 

celles calculé par l’approximation GGA-PBE. Nous avons aussi calculé les positions atomiques 

du composée Ca2CoMoO6 dans la structure monoclinique cité dans le Tableau IV.I.2. 

Tableau IV.I.2 : les positions Wyckoff relaxées de la structure monoclinique du composé 

Ca2CoMoO6 dans la phase ferromagnétique (FM) en utilisant les deux approximations GGA-

PBE et GGA-PBE+U. 

   Ca Co Mo O (1) O (2) O (3) 

  Site 4e 2c 2d 4e 4e 4e 

Notre travail GGA-PBE x 0.0110 0.5 0 0.2842 0.3090 0.9116 

  y 0.0531 0 0.5 0.3024 0.2797 0.4699 

  z 0.2548 0 0 0.0422 0.4488 0.2382 

 GGA-PBE+U x 0.0119 0.5 0 0.2829 0.3135 0.9065 

  y 0.0535 0 0.5 0.3070 0.2806 0.4664 

  z 0.2543 0 0 0.0444 0.4452 0.2355 

 

 

 Stabilité magnétique 

Dans le but d’examiner la stabilité magnétique de double pérovskite Ca2CoMoO6, trois différents 

configurations magnétiques ont été optimisé dans la structure monoclinique, à savoir, une 

configuration ferromagnétique (FM) et deux configurations antiferromagnétique (AFM1 et 

AFM2), dont on a un couplage antiferromagnétique de Co et Mo le long de l'axe c, comme 

indiqué sur la Figure. IV.I.2. 
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Figure. IV.I.2 : Représentation schématique des trois configurations magnétiques dans la 

structure monoclinique de Ca2CoMoO6 (a) : Ferromagnétique (FM), (b) : antiferromagnétique 

(AFM1) et (c) : antiferromagnétique (AFM2) tracées par VESTA [121]. 

 

 
L’énergie totale en fonction de volume des trois configurations est représentés sur la Figure 

IV.I.3 (a) -IV.I.3 (b).On trouve bien que l’ordre ferromagnétique est plus stable par apport aux 

deux autres configurations (AFM1 et AFM2) en utilisant l’approximation GGA-PBE, la stabilité 

de l’ordre (FM) par rapport aux AFM1 et AFM2 est plus accentuée lorsqu’ on utilise 

l’approximation GGA-PBE+U, ainsi, on conclu bien que le composée Ca2CoMoO6 a un 

comportement ferromagnétique dans la structure monoclinique ce qui le rend un matériau 

promoteur dans des applications en spintronique. 

 



 

Chapitre IV : Résultats et discussion 

 

61 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.I.3 : L’énergie total en fonction du volume des configurations ferromagnétique (FM) 

et antiferromagnétiques (AFM1 et AFM2) de la structure monoclinique de Ca2CoMoO6 en 

utilisant (a) : GGA-PBE et (b) : GGA-PBE + U. 
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IV.4.2.Propriétés électronique et magnétiques du Ca2CoMoO6 : 

 Structures de bandes  

La structure de bandes est calculée le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin 

associée à la structure monoclinique (P21/n), cette dernière illustrée dans la Figure. IV.I.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.I.4 : Illustration de la zone de Brillouin (BZ) de la structure monoclinique (P21/n) 

 

 

La structure de bandes pour la structure monoclinique du composée Ca2CoMoO6 dans la phase 

ferromagnétique est calculé par les deux approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U, a partir de 

la Figure. IV.I.5(a), la structure de bandes du composée Ca2CoMoO6 calculé par GGA-PBE est 

caractérisé par un gap indirecte de valeur Eg
Y-D 

= 1.58 eV dans la direction de spin majoritaire 

(spin up), d’autre part, il y a un chevauchement des bandes de valence et de conduction au 

niveau de Fermi dans la direction de spin minoritaire (spin down), comme on peut le voir dans 

Figure. IV.I.5(b), ceci indique le caractère demi-métallique (DM) du système, avec une valeur du 

gap de demi-métallicité Eg
DM 

= 0.465 eV, et une valeur du moment magnétique total entier (voir 

Tableau IV.I.3). 

 



 

Chapitre IV : Résultats et discussion 

 

63 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.I.5 : La structure de bande du Ca2CoMoO6 pour les spins majoritaires (a) et les spins 

minoritaires (b) en utilisant l’approche GGA. Ligne pointillée horizontale (le niveau de Fermi 

EF=0) 
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Afin de déterminer correctement la structure électronique, nous avons aussi effectué un calcul 

avec l’approximation GGA-PBE + U, à partir de la Figure IV.I.6, la structure de bande du 

composé Ca2CoMoO6 a un gap indirect de valeur   
    = 2.25 eV dans la direction de spin up ( 

Figure IV.6 (a)) , et un autre gap indirect dans l’autre direction de spin down (Figure IV.I.6 (b)) 

de valeur   
   = 1.98 eV, nous remarquons que la direction de spin minoritaire (spin down) a un 

gap étroit en comparaisons avec le gap de la direction de spin majoritaire (spin up) ,comme 

indiqué sur les Figure IV.I.6 (a)-IV (b),. Cependant, l’effet Hubbard U dans la structure 

monoclinique du composée Ca2CoMoO6 confirme un caractère Demi-Semi-Conducteur (DSC) 

[en anglais Half-Semi-Conductor (HSC)], avec un gap de Demi-Semi-Conducteur Eg
DSC =1.98 

eV, et un moment magnétique entier (voir Tableau IV.I.3). 

 

Figure IV.I.6 : La structure de bande du Ca2CoMoO6 pour les spins majoritaires (a) et les spins 

minoritaires (b) en utilisant l’approche GGA+U. Ligne pointillée horizontale (le niveau de Fermi 

EF=0) 

 



 

Chapitre IV : Résultats et discussion 

 

65 
 

 

 Densité d’états 

L’analyse de la densité d’états électronique du composée Ca2CoMoO6 présenté dans les Figure 

IV.I.7 (a)-IV (b), en utilisant les approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U ,respectivement, 

montre bien le caractère demi-métallique (DM) du système ,conformément au calcul de la 

structure de bandes ,d’après la Figure IV.I.7 (a) ,les états 2p-O s’étends dans l’intervalle 

énergétique -6.5 eV à -1.2 eV avec l’hybridation des états 3d-Co dans la même région 

énergétique, tandis que les états 4d -Mo s’étends dans la bande de conduction entre 1.6-2.5 eV, 

le gap se trouve bien dans la direction de spin majoritaire (spin up) et les états 3d-Co domine au 

voisinage de niveau de Fermi entre -0.5-0.1 eV dans la direction de spin minoritaire (spin down). 

Cependant, nous remarquons un caractère demi-métallique (DM) du Ca2CoMoO6 en utilisant 

l’approximation GGA-PBE 

Pour une meilleur analyse de la structure électronique et on tenant compte de la forte corrélation 

électron-électron dans le système, nous effectuons un calcul avec l’approximation GGA-PBE+U 

(voir Figure IV.I.7 (b)).La bande de valence est constitué principalement des états 3d -Co proche 

de niveau de Fermi avec une hybridation des états 4d -Mo, 2p -O, et 3d-Co dans la direction de 

spin minoritaire ,nous trouvons qu’avec l’approximation GGA-PBE+U ,le composée 

Ca2CoMoO6 a un comportement Demi-Semi-Conducteur (DSC),avec un moment magnétique 

total entier provenant principalement de l’atome du Cobalt (Co) et une légère contribution de 

l’ion de Molybdène (Mo) 
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Figure IV.I.7 : Densité d’état partielle et total du Ca2CoMoO6 pour les spins majoritaires 

(positive énergie) et les spins minoritaires (négative énergie) en utilisant (a) : GGA-PBE et (b) : 

GGA-PBE + U. Ligne pointillée verticale (le niveau de Fermi EF=0). 

 

Pour plus de clarté sur la nature Demi-Semi-Conducteur (DSC) du Ca2CoMoO6, nous 

effectuons un calcul par la méthode GGA-PBE+U de la structure de bande le long des points a 

haute symétrie dans la zone de Brillouin et de la densité d’états totale présentée dans la Figure 

IV.I.8. à partir de la structure de bande, il est claire que le gap de Demi-Semi-Conducteur (DSC) 

(   
   ), est attribué au canal de spin minoritaire (spin down), le haut de la bande de valence 

(BV) de spin up et spin down sont presque dans le même niveau énergétique, tandis que le bas de 

la bande de conduction montre déférent valeur au point de haute symétrie  pour les deux 

directions de spin, donnant ainsi une déférence de gap énergétique Eg= Eg (spin)- Eg 

(spin)=0.25 eV.la densité d’états confirme cette observation comme on peut la voir du coté 

droite de la Figure IV.I.8. 
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Figure. IV.I.8 : structure de bande et densité d’état total du la structure monoclinique 

Ca2CoMoO6 pour les spins majoritaires et les spins minoritaires dans la phase Ferromagnétique 

(FM) en utilisant GGA-PBE + U. Ligne pointillée horizontale (le niveau de Fermi EF=0). 

 

 

Nous avons calculé les propriétés magnétique du Ca2CoMoO6 en utilisant la GGA-PBE et GGA-

PBE+U, résumé dans Tableau IV.I.4, le moment magnétique total dans la cellule du composée 

Ca2CoMoO6. Provenant principalement de l’atome du Cobalt (Co) avec une légère contribution 

du (Mo), comme mentionnée précédemment. 
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Tableau IV.I.3 : le moment magnétique total μtot ( en μB/Cellule) et les moments magnétiques 

atomiques μCo, μMo ( en μB/atome) de Co et Mo respectivement, le gap énergétique Eg(spin) et 

Eg(spin) ( en eV) dans la direction de spin majoritaire et minoritaire, respectivement, le gap 

demi-métallique Eg
DM ( en eV),et gap de demi-semi-conducteur Eg

DSC
 en utilisant GGA-PBE et 

GGA-PBE+U. 

 

 

IV.I.5.Les interactions d’échanges magnétiques et température du Curie du 

composé Ca2CoMoO6 

On utilisant l’Hamiltonien de l’équation  (III-80) suivant : 

 

   ∑   
   

 ̂   ̂                                                                                        

Ou Jij les intégrales d’échanges entre les spins proches voisins, et Si operateur spin 

agissant dans le site i (dans les sous-réseaux de Co et Mo).Il existe une relation entre le énergies 

magnétique eij et les intégrales d’échanges Jij , donnée par l’expression suivante : 

 

          ̂   ̂ ,                                                                                                    (IV.I.3) 

  Où Si prend soit  
 

 
 et 

 

 
  pour Co et Mo, respectivement, les interactions d’échanges sont obtenus 

par l’identification des calculs ab-initio de la structure électronique avec l’hamiltonien classique 

de Heisenberg [112], à partir de la déférence d’énergie des trois configurations magnétiques (FM 

,AFM1 et AFM2) relativement à la configuration ferromagnétique (FM) et on considérant juste 

les proches voisins, nous obtenons les équations suivantes : 

 
µTotal µCo µMo Eg (spin ) Eg (spin ) Eg

DM
 Eg

DSC
  

GGA-PBE 6 2.57 0.01 1.58 Métal 0.465  DM 

GGA-PBE+U 6 2.76 0.02 2.25 1.98  1.98 DSC 
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   0=8eCo-Mo+3eCo-Co+3eMo-Mo 

   EAFM1-EFM =-eCo-Co-eMo-Mo                                                                                                (IV.I.4) 

   EAFM2-EFM =-4eCo-Mo-eCo-Co 

 

 Après avoir faire la solution des équations linéaires sous-dessus et trouver les énergies 

magnétiques eij, nous déterminons par la suite les intégrales d’échanges en utilisant l’équation 

(IV.I.4) par les deux approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U .les énergies magnétiques et les 

intégrales d’échanges sont résumées dans le Tableau IV.I.5, comme on peut le constater il y a 

une grande déférence qualitative de calculs des énergies d’échanges par les deux approximations 

GGA-PBE et GGA-PBE+U. A partir de l’état (FM), l’ordre ferromagnétique est maintenu (les 

intégrales d’échanges positives), tandis qu’à partir de l’état (AFM), l’ordre antiferromagnétique 

est maintenu (les intégrales d’échanges négatives), la déférence de résultats de calcul des 

interactions d’échanges entre GGA-PBE et GGA-PBE+U pour la plus long distance de proche 

voisin Co-Mo est quantitative mais pas vraiment qualitative ,dont on remarque que les énergies 

d’échanges entre Co-Mo est plus faible devant les énergies d’échanges Co-Co et Mo-Mo, en 

utilisant les deux calculs GGA-PBE et GGA-PBE+U, les paramètres d’échanges Jij sont 6.89 

meV (GGA-PBE) et 9.19 meV (GGA-PBE+U) entre les proches voisins Co-Mo ,faible par 

rapport à celle calculé pour Co-Co et Mo-Mo.il est clair que les interactions d’échanges de Co-

Co et Mo-Mo sont plus dominant dans le composée Ca2CoMoO6 . La condition périodique dans 

les trois dimensions de cristal est respectivement (L=10, 20 et 30 nm).La valeur TC calculé est 

équivalent à 278 K (voir Figure. IV.I.9). 
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Tableau IV.I.4 : les énergies d’échanges eij et les paramètres Jij en (meV) du double perovskite  

Ca2CoMoO6 pour les proches voisins calculé par GGA-PBE et GGA-PBE +U. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.I.9 : la température en fonction de magnétisation de composé Ca2CoMoO6 dans la 

structure monoclinique calculé en utilisant (atomistic spin model) implémenté dans le code 

(Vampire software package [113, 114]). 

 

 

 eij (meV)  Jij(meV)  

 GGA-PBE GGA-PBE+U GGA-PBE GGA-PBE+U 

Co-Mo 7.42 9.90 6.89 9.19 

Co-Co -49.08 -21.81 -37.25 -16.55 

Mo-Mo 29.27 117 18.87 75.47 
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Partie II : le composé Ca2MnMoO6 

 

IV.II.1.Propriétés structurale et Stabilité magnétique du Ca2MnMoO6 

 Propriétés structurale 

La stabilité magnétique du composé Ca2MnMoO6 a été évaluée dans déférents configurations 

magnétiques. Dans la Figure. IV.II.1, nous montrons les quatres ordres magnétique dans la 

structure monoclinique (P21/n) à savoir : la phase ferromagnétique (FM), ferrimagnetic (FiM) et 

deux configurations antiferromagnétiques (AFM1 et AFM2), la relaxation des positions internes 

du composé Ca2MnMoO6 dans la structure monoclinique dans la phase antiferromagnétique 

(AFM1 ) sont résumées dans le Tableau IV.II.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.II.1 : Représentation schématique des quatres configurations magnétiques dans la 

structure monoclinique de Ca2MnMoO6, (a) : ferromagnétique (FM), (b) : antiferromagnétique 

(AFM1), (c) : antiferromagnétique (AFM2) et (d) : ferrimagnétique tracées par VESTA [121] 
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Tableau IV.II.1 : les positions Wyckoff relaxées de la structure monoclinique du composé 

Ca2MnMoO6 dans la phase antiferromagnétique (AFM1) en utilisant les deux approximations 

GGA-PBE et GGA-PBE+U. 

 

 

Afin d’expliquer le choix du paramètre Hubbard dans les calculs des propriétés structurale et la 

stabilité magnétique, on montre dans la Figure. IV.II.2 les déférences des valeurs des énergies 

totales calculer en utilisant GGA-PBE+U pour déférents valeurs de paramètres Hubbard « U ».à 

partir de la détermination des déférences d’énergies totales des configurations 

antiferromagnétiques (AFM1 et AFM2) et la configuration ferrimagnétique (FiM) par rapport à 

l’énergie total d’équilibre de la phase ferromagnétique (FM).nous observons que les deux 

configurations (AFM1 et AFM2) sont plus stable que les configurations ferromagnétique (FM) 

er ferrimagnétique (FiM) quelle que soit la valeur de Hubbard « U » utilisée. 

 

 

 

 

 

  GGA-PBE (U =0 eV) GGA-PBE +U (U =3.6 eV) 

Atome Site x y z x y Z 

Ca (1) 2i 0.48605 0.05637 0.25246 0.48552 0.05816 0.25266 

Ca (2) 2i 0.01397 0.55637 0.24753 0.01445 0.55841 0.2472 

Mn (1) 1a 0 0 0 0 0 0 

Mn (2) 1h 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 

Mo (1) 1e 0.5 0.5 0 0.5 0.5 0 

Mo (2) 1b 0 0 0.5 0 0 0.5 

O (1) 2i 0.21169 0.30785 0.04774 0.21231 0.3133 0.04878 

O (2) 2i 0.28832 0.80786 0.45227 0.28761 0.8133 0.45117 

O (3) 2i 0.1882 0.28547 0.44555 0.18099 0.28335 0.44194 

O (4) 2i 0.3118 0.78546 0.05445 0.31926 0.78333 0.05807 

O (5) 2i 0.59707 0.46693 0.24014 0.60171 0.4626 0.23574 

O (6) 2i 0.90296 0.96694 0.25985 0.89826 0.96284 0.26445 
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Figure. IV.II.2 : Les différences d’énergie ∆E= E
A
 – E

FM
 (en meV) entre A : (AFM1, AFM2, 

FiM) et l’état (FM), de la structure monoclinique du double perovskites Ca2MnMoO6 en utilisant 

l’approximation GGA pour déférent valeurs de U. 
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Dans le cas ou U =0 (GGA-PBE), on constate que la configuration (AFM1) est plus stable. 

D’autre part les deux configurations (AFM1 et AFM2) ont presque la même déférence d’énergie 

pour des valeurs de U = 1, 3.6, et 4 eV. Pour la valeur de U = 2 et 3 eV, on note que la 

configuration (AFM2) est la plus stable, puisque la déférence d’énergie est de l’ordre de quelque  

meV, on peut considérer pour la valeur de U>3 eV que le spin de l’atome de Molybdène n’affect 

pas sur la stabilité relative de la configuration (AFM1) par rapport a la configuration (AFM2) 

,pour cette raison et pour le reste de notre calcul ,on adoptera la configuration (AFM1) ,la phase 

la plus stable dans le cas de GGA-PBE (U =0 eV) et GGA-PBE+U (U = 3.6 eV) avec une 

déférence énergétiques entre AFM1 et AFM2, ∆E= E
AFM2

– E
AFM1

=5 et 0.6 meV, respectivement 

(voir Tableau IV.II.2). 

 

 Stabilité magnétique 

La variation de l’énergie totale en fonction de volume pour les configurations (FM ,FiM, AFM1 

et AFM2) du Ca2MnMoO6 en utilisant GGA-PBE et GGA-PBE+U (U=3.6 eV) sont illustré dans 

la Figure. IV.II.3.Nous observons que les configurations (AFM1 et AFM2) sont plus stables dans 

les deux approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U.il y a une déférence marginale de l’énergie 

en fonction de volume pour les configurations (AFM1 et AFM2), nous montrons que la phase 

(AFM1) est plus stable que la configuration (AFM2), ceci indique que les deux configurations 

pourrait exister interchangeable dans des conditions variables. 

 

Dans le Tableau IV.II.2,nous présentons le calcul des paramètres du réseau d’équilibre ,le 

module de compressibilité de chaque configuration magnétique en utilisant les deux 

approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U, en comparaison avec résultat expérimentale ,nos 

calculs théorique en utilisant l’approximation GGA-PBE agrée raisonnablement avec le résultat 

expérimentale ,le calcul avec GGA-PBE+U surestime le paramètre du réseau comparé avec 

GGA-PBE, cette observation est consistent avec d’autre calcul théorique [122, 123].la déférence 

d’énergie ∆E= E
A
 - E

AFM1
 (meV/f.u.) entre (A = AFM1, AFM2, FiM, FM) et la phase (AFM1) 

dans la structure monoclinique de double perovskite Ca2MnMoO6 en utilisant la GGA-PBE et 

GGA-PBE+U sont présenté dans le Tableau IV.II.2, si la valeur de ∆E est positive, ca implique 

que la configuration (AFM1) est plus stable, la valeur de ∆E= E
AFM2

 - E
AFM1

 pour Ca2MnMoO6 

en utilisant GGA-PBE vaut +5 meV et +0.6 meV en utilisant GGA-PBE+U . 
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Figure. IV.II.3 : L’énergie total en fonction du volume des configurations ferromagnétique 

(FM), ferrimagnétique et antiferromagnétiques (AFM1 et AFM2) de la structure monoclinique 

de Ca2MnMoO6 en utilisant (a) : GGA-PBE et (b) : GGA-PBE + U. 
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Tableau IV.II.2 : Les paramètres des réseaux calculés a (Å), c (Å) , b(Å) et β(ᵒ) le module de 

compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’, Les différences d’énergie ∆E= E
A
 – E

FM
 (en meV/f.u) 

entre A : (AFM1, AFM2, FiM) et l’état (FM), dans la structure monoclinique du double 

perovskites Ca2MnMoO6 pour les configurations ferromagnétique (FM), ferrimagnétique (FiM) 

et antiferromagnétiques (AFM1, AFM2) en utilisant les approximation GGA et GGA+U (U =3.6 

eV),en comparaison avec d’autres travaux expérimentales. 

 

    a b c β B B’ ∆E= E
A
 – E

AFM1
 

Notre 

travail  

 FM GGA 5.499 5.646 7.778 89.9 165 4.02 
+113 

   GGA+U 5.478 5.701 7.862 89.9 164 4.47 +25 

  FiM GGA 5.499 5.646 7.778 89.9 164 4.01 +104 

   GGA+U 5.489 5.712 7.878 89.9 163 4.31 +42 

  AFM1 GGA 5.433 5.654 7.797 90.1 165 4.28 0 

   GGA+U 5.472 5.695 7.853 90.1 164 4.47 0 

  AFM2 GGA 5.432 5.653 7.796 90.1 165 4.51 +5 

   GGA+U 5.472 5.694 7.853 90.1 164 4.50 +0.6 

Exp.  

 

Réf.[32]   5.4145 5.5149 7.7818 89.913     

 

IV.II.2.Propriétés magnétiques : 

Le moment magnétique total et individuel des ions Mn and Mo dans le composé 

Ca2MnMoO6 pour les configurations magnétiques FM, FiM, et antiferromagnétiques (AFM1 et 

AFM2) calculé en utilisant les approches GGA et GGA+U sont listées dans le Tableau IV.II.3. 

Le moment magnétique total dans le composé provient principalement de l’atome de Manganèse 

Mn avec une faible contribution de l’atome de Mo. Dans la phase (FM), le calcul spin polarisée 

indique que la valeur de moment magnétique total du Ca2MnMoO6 est 5 μB par cellule. Cette 

valeur entier de moment magnétique confirme le caractère Demi-Métallique (DM) du 

Ca2MnMoO6 dans la phase ferromagnétique (FM), le même caractère magnétique est comparée 

aux d’autre matériaux de même famille comme exemple Sr2MnMoO6 et Ba2MnMoO6 calculé par 

GGA-PBE+U [40]. Cela est dû au manque de données expérimentales et théoriques sur le 
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composé Ca2MnMoO6 .le moment magnétique du Mn est approximativement le même pour les 

configurations magnétiques (FM et antiferromagnétiques AFM1 et AFM2), en utilisant 

l’approche GGA-PBE+U .Tandis que le moment magnétique du Mo faible dans les 

configurations AFM1 et AFM2 comparée a la configuration (FM), les moments magnétiques des 

atomes Mn1 et Mn2 dans les configurations (AFM1 et AFM2) sont 4.10 et -4.10 µB/atome, 

respectivement. Cela implique que le moment magnétique total est nul. 

Tableau IV.II.3 : Le moment magnétique total μtot (en μB/Cellule) et les moments magnétiques 

atomiques μCo, μMo (en μB/atome) de Mn et Mo respectivement, le gap demi-métallique (DM) 

Eg
DM

 (en eV), gap semi-conducteur (SC) Eg (en eV) et métal (M) pour les configurations 

ferromagnétique (FM), ferrimagnétique (FiM) et antiferromagnétiques (AFM1, AFM2) en 

utilisant les approximations GGA et GGA+U (U =3.6 eV). 

 
  

 
µTotal µMn1 µMn2 µMo1 µMo2 Eg 

DM
 Eg  

Ca2MnMoO6 FM GGA DM 5 4.06  0.22  0.32 
 

 
 

GGA+U DM 5 4.13  0.17  0.63 
 

Sr2MnMoO6 Réf. [40]  GGA+U
 

DM 5 4.06  0.44  
  

Ba2MnMoO6 Réf. [40] GGA+ U DM 5 4.12  0.55  
  

Ca2MnMoO6 FiM GGA DM 5 4.04  0.22  0.27 
 

  GGA+U DM 5 4.16  0.15  0.71 
 

 AFM1 GGA M 0 3.99 -3.99 0.09 -0.09  - 

  GGA+U SC 0 4.10 -4.10 0.06 -0.06  0.20 

 AFM2 GGA M 0 3.99 -3.99 0.09 -0.09  - 

  GGA+U SC 0 4.10 -4.10 0.06 -0.06  0.19 
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IV.II.3.Propriétés électroniques de Ca2MnMoO6 

 Densité d’états 

Les densités d’états total (DOS) de Ca2MnMoO6 sont calculé par les deux approches GGA-PBE 

et GGA-PBE+U , dans la phase ferromagnétique (FM), le composée est caractérisé par un 

caractère métallique en utilisant l’approximation GGA-PBE ; cependant, l’incorporation de 

paramètre Hubbard « U » dans le calcul, nous montre que le composé a un caractère demi-

métallique (se comporte comme un métal dans la direction de spin majoritaire (spin up) et un 

semi-conducteur dans la direction de spin minoritaire (spin down) avec un gap de Eg
DM

 =0.32 

eV). 

 

A partir de la Figure IV.II.4, le spectre de densité d’état calculé par GGA-PBE et GGA-PBE+U, 

montre un premier pic plus loin de niveau de Fermi provient des états 2s-O. Les pics qui sont au 

voisinage de niveau de Fermi provient principalement à travers la contribution des états 3d de 

Mn, et une légère contribution des états 2p-O et 4d-Mo, pour les deux directions de spin     

minoritaire et majoritaire .il est a noté que la contribution des états 4d-Mo est moins important 

que les états 3d-Mn.Juste au dessus de niveau de Fermi ,et dans les deux directions de spin 

majoritaire et minoritaire ,nous notons que les pics provient principalement de la contribution de 

4d-Mo ,nous éloignons un peu au dessus de niveau de Fermi et dans la direction de spin 

minoritaire ,les pics est constitué principalement par la contribution des états 3d-Mn.la densité 

d’états (DOS) est presque identique à celle obtenu précédemment par Souidi et al. [41] et Ali et 

al. [40] de composé Ba2MnMoO6. 
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Figure. IV.II.4 : Densité d’état partielle et total de la structure monoclinique Ca2MnMoO6 pour 

les spins majoritaires (positive énergie) et les spins minoritaires (négative énergie) dans la phase 

ferromagnétique (FM) en utilisant (a) : GGA-PBE et (b) : GGA-PBE + U. Ligne pointillée 

verticale (le niveau de Fermi EF=0). 

 

La structure électronique de Ca2MnMoO6 dans la phase magnétique la plus stable en occurrence, 

la configuration (AFM1) a été analysée en utilisant la densité d’état. Sur la Figure. IV.II.5, la 

densité d’état total et partielle (DOS) dans la configuration (AFM1) calculé par les deux 

approximations GGA-PBE et GGA-PBE+U, la structure électronique est identique dans les deux 

directions de spin, les densités d’états de spin up et down sont parfaitement symétriques. Aussi, 

le moment magnétique total calculé vaut zéro. Nous remarquons que la bande de valence et de 
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conduction sont complètement spin polarisée au voisinage de niveau de Fermi avec la 

contribution exclusive des même éléments, l’analyse de (DOS) correspond bien a un semi-

conducteur, à partir du calcul de la densité d’état partielle, nous observons que les états 3d des 

atomes Mo et Mn jouent un rôle dominant au niveau de Fermi avec une très légère hybridation 

des états 2p -O. 

 

 

 

Figure. IV.II.5 : Densité d’état partielle et total de la structure monoclinique Ca2MnMoO6 pour 

les spins majoritaires (positive énergie) et les spins minoritaires (négative énergie) dans la phase 

antiferromagnétique (AFM1) en utilisant (a) : GGA-PBE et (b) : GGA-PBE + U. Ligne pointillée 

verticale (le niveau de Fermi EF=0). 
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La Figure. IV.II.6 présente la densité d’état total et partielle de Ca2MnMoO6 calculé par GGA-

PBE et GGA-PBE+U pour des déférents valeurs de Hubbard U dans la configuration (AFM1),le 

spectre de densité dans la configuration (AFM1) calculé par GGA-PBE (U=0 eV) et GGA-

PBE+U (U=1 eV) ne montre aucun gap ,cela implique un caractère métallique .Pour la valeur de 

U≥2 eV, le profile de la densité d’état (DOS) de Ca2MnMoO6 calculé par GGA-PBE+U indique 

une valeur zéro au niveau de Fermi et un gap non-nul dans les deux directions de spin majoritaire 

et minoritaire . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure. IV.II.6 : Densité d’état partielle et total de la structure monoclinique du double 

perovskites Ca2MnMoO6 dans la phase antiferromagnétique (AFM1), en utilisant 

l’approximation GGA pour déférent valeurs de U. 
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L’écartement des états  3d -Mn et 4d -Mo au delà de niveau de Fermi est plus grande lorsqu’on 

utilise l’approche GGA-PBE+U (U≥2 eV), contrairement à l’approximation GGA-PBE (U= 0 

eV), les pics au dessous de niveau de Fermi provient principalement de la contribution des états 

3d de Mn dans les deux directions de spin majoritaire et minoritaire .Les pics qui apparaitre au 

dessus de niveau de Fermi sont principalement la contributions des états 4d - Mo .L’écartement 

des états  3d -Mn et 4d –Mo étant l’origine de gap énergétique et confirme bien la nature semi-

conducteur de composé Ca2MnMoO6 ,le gap énergétique calculé suivant la Figure IV.II.6 , en 

utilisant l’approximation GGA-PBE+U vaut 0.09, 0.07, 0.20, 0.21 eV pour U = 2, 3, 3.6, 4 eV, 

respectivement, dans les deux directions de spin majoritaire et minoritaire . 
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Les oxydes double perovskites présentent un grand intérêt en tant que demi-métal 

ferromagnétique, semi-conducteur magnétique et aussi demi-semi-conducteur, dans ce travail 

nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées avec linéarisation (FP-LAPW) 

dans le cadre de la DFT avec les deux approches GGA-PBE et GGA-PBE+U pour le terme 

d’échange et de corrélation. Parmi ces oxydes, nous avons choisi d’étudier les composées 

Ca2CoMoO6 et Ca2MnMoO6 comme candidats potentiels pour des applications en 

spintronique. 

 

Dans la première partie ,nous avons étudier la stabilité structurale, parmi les déférents 

symétries cristallines que peut avoir un composé double perovskite sous la l’effet de la 

température ,il a été montré que la phase structurale (P21/n) est énergétiquement la plus stable 

pour le composé Ca2CoMoO6 , cela été étudié en utilisant l’approche GGA et confirmé avec 

GGA+U ,les résultats obtenus pour les propriétés structurale du composé Ca2CoMoO6 dans la 

structure monoclinique (P21/n) sont en bon accord avec autres résultats expérimentales des 

matériaux de même famille, en l’occurrence Ca2MnMoO6, ,afin d’étudie les propriétés 

électroniques, nous avons examiné la stabilité magnétiques dans les trois configurations 

magnétiques suivantes : ferromagnétique (FM), antiferromagnétiques (AFM1) et 

antiferromagnétique (AFM2).nos calcul montre bien que le composé est ferromagnétique par 

les deux approximations GGA et GGA+U, la structure électronique en utilisant GGA est  

Demi-Métallique (DM).Toutefois ,l’incorporation de paramètre Hubbard U (GGA+U) prévoie 

un caractère Demi-Semi-Conducteur (DSC), le moment magnétique total dans le composé 

Ca2CoMoO6 est 6.0 (en μB/Cellule),une valeur entier en utilisant GGA-PBE+U. sachant que 

les énergies d’échanges dans un matériaux magnétique sont responsable à l’alignement des 

spin des éléments magnétiques sous une température dite (température de curie Tc ) ,nous 

avons calculé ces énergies dans le composé Ca2CoMoO6 par l’identification des calculs ab-

initio de la structure électronique avec l’hamiltonien classique de Heisenberg, par la suite 

estimer la température Tc, en utilisant la simulation de Monte-Carlo implémenté dans le code 

Vampire avec une valeur Tc = 278 K. 

 

Dans la seconde partie nous avons étudie les propriétés structurales, électronique et 

magnétiques du double perovskites Ca2MnMoO6 dans des déférents configurations 

magnétiques suivantes: ferromagnétique (FM), ferrimagnétique (FiM) et antiferromagnétiques 

(AFM1, AFM2). Nous vérifions avec l’approximation GGA la stabilité de la phase (AFM1) 
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par rapport à la phase (FM) et (FiM) , néanmoins, la stabilité de la phase (AFM1) est moins 

accentué par rapport à la phase (AFM 2), Cependant, le paramètre Hubbard U dans cette étude 

a été variée entre (U = 0, 1, 2, 3, 3.6, et 4 eV) dans les configurations magnétiques, la 

variation de paramètre Hubbard U étant pour certifie la stabilité (AFM1) ,aussi bien une 

meilleur description de la structure électronique. Pour les valeurs d’Hubbard U (U≥2 eV), 

l’analyse de la structure de bande et densité d’état indique que le composé Ca2MnMoO6 dans 

la phase (FM)  a un comportement demi-métallique avec un moment magnétique total de 5.0 

μB est un comportement semi-conducteur dans la phase antiferromagnétique (AFM1).Les 

moments magnétiques des ions sont calculés pour la configuration ferromagnétique (FM), 

ferrimagnétique (FiM) et antiferromagnétiques (AFM1, AFM2) en utilisant GGA-PBE et 

GGA-PBE+U. 

 

On se propose comme perspective d’effectuer des études expérimentales et théoriques afin de 

voir l’effet de la stœchiométrie sur les propriétés électroniques et magnétique sur les doubles 

perovskites Ca2MnMoO6 et Ca2CoMoO6, aussi bien, sur la température de Curie et les 

configurations magnétiques.
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