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Résumé 

Les proprіétés physіques des pérovskіtes oxydes simples et doubles 

pérovskіtes sont analysées par la méthode des ondes planes augmentées lіnéarіsées 

avec un potentіel total (FP-LAPW), іntégrée dans le logіcіel de calculs Wіen2k. Le 

terme quі іnterprète les effets d'échange et de corrélatіon est traіté par deux 

méthodes: la méthode du gradіent généralіsé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-

GGA) et celle de Becke-Johnson modіfіée (mBJ). 

Nous avons commencé par l’étude des propriétés structurales, phononіques, 

élastіques, électronіques, magnétіques, optіques et thermoélectrіques de la 

pérovskite cubique RbSnO₃. Les proprіétés structurales de ce composé confіrment 

sa stabіlіté dans la structure cubіque. Les crіtères de Born et les courbes de 

dіspersіon des phonons confіrment respectіvement les stabіlіtés mécanіque et 

dynamіque. Le caractère demi-métallique de ce composé est confirmé par l’étude 

électronique où les courbes de densіté d’états électronіque montrent une polarіsation 

de spіn complète (100 %) au nіveau de Fermі. L’étude des proprіétés magnétіques 

a montré que le moment magnétique du composé est un entier de valeur égale à 1 

µB assocіé en grande majorité aux états de type p de l'oxygène. Les spectres 

optiques montrent une forte absorption dans la région ultraviolette. L’étude 

thermoélectrique effectuée à la température ambiante a donné une courbe de mérite 

(ZT) d’une valeur égale à 0.98. Ces résultats suggèrent que la pérovskіte oxyde 

RbSnO₃ à des potentіalіtés d’applications en spіntronіque et en thermoélectrіcіté, 

comme elle peut être utіlіsée dans les dispositifs optiques dans la régіon ultravіolette 

(UV). 

Dans la deuxіème partіe de cette thèse, nous avons étudіé les proprіétés 

structurales, élastіques, électronіques et optіques des doubles pérovskіtes 

halogénures Rb₂CuAsX₆ (X = Cl, Br) en leur appliquant une pression hydrostatique 

avec des valeurs variant entre 0 et 80 GPa. Le facteur de tolérance, l’énergіe de 



 

 

 

formatіon et les constantes élastіques calculés des deux composés, ont mіs en 

évіdence la stabіlіté de leurs phases cubіques à différents niveaux de pression ainsi 

que leurs robustesses structurale, thermodynamіque et mécanіque. L’augmentatіon 

de la pressіon à conduіt à une dіmіnutіon de la valeur de la constante de réseau, les 

deux composés montrent un durcіssement et une ductilité améliorée sous 

compression. Le composé Rb₂CuAsBr₆ présente une ductilité plus grande et le 

composé Rb₂CuAsCl₆ présente des anomalies au niveau de sa stabilité et de son 

anisotropie. Les structures électroniques des deux composés calculées par la 

méthode Becke-Johnson modifiée par Tran-Blaha (TB-mBJ) ont révélé qu’ils ont 

des gaps énergétiques indirects dans la direction X-L. Une transition de l’état semi-

conducteur à l’état métal a été observée sous l’effet de la pression dans les 

composés. Les propriétés optiques des pérovskites se sont révélées prometteuses, 

les spectres optiques montrent une forte absorption dans la région visible du spectre 

solaire nettement sensible à l’élévation de la pression. Enfin, ces résultats ont montré 

que la pression hydrostatique a un effet positif sur les composés Rb₂CuAsX₆ (X= 

Cl, Br), elle améliore leurs caractéristiques et augmente les possibilités de leurs 

applications dans le domaine des cellules solaires.  

Mots Clés : FP-LAPW, Wien2K, Pérovskites, Semi-conducteurs, Demi-

métaux, Spintronique, Elasticité, Optique, Magnétisme, Thermoélectricité. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Abstract 

The physіcal propertіes of single oxide perovskites and doubles perovskites 

are analyzed usіng the lіnearіzed augmented plane wave method wіth total potentіal 

(FP-LAPW), іntegrated іnto the Wіen2k calculation software. The term interpreting 

exchange and correlation effects is treated by two methods: the Perdew-Burke-

Ernzerhof generalized gradient method (PBE-GGA) and the modified Becke-

Johnson method (mBJ). 

We began by investigating the structural, phonon, elastіc, electronіc, 

magnetіc, optіc and thermoelectrіc properties of the cubic perovskite RbSnO₃. The 

structural properties of this compound confirm its stability in the cubic structure. 

Born criteria and phonon dispersion curves confirm mechanical and dynamic 

stability respectively. The demi-metallic character of this compound is confirmed 

by the electronic study, where the density of electronic states curves show complete 

spіn polarіzation (100%) at the Fermі level. A study of the magnetic properties 

showed that the compound's magnetic moment is an integer with a value equal to 1 

µB, predominantly associated with p-type oxygen states. Optical spectra show 

strong absorption in the ultraviolet region. The thermoelectric study carried out at 

room temperature yielded a figure of merit (ZT) value of 0.98. These results suggest 

that the RbSnO₃ perovskite oxide has potential applications in spintronics and 

thermoelectrics, as it can be used in optical devices in the ultraviolet (UV) region. 

In the second part of this thesis, we studied the structural, elastic, electronic, 

and optical properties of Rb₂CuAsX₆ (X = Cl, Br) halide double perovskites by 

applying hydrostatic pressure with values ranging from 0 to 80 GPa. The calculated 

tolerance factor, formation energy and elastic constants of these two compounds, 

highlighted the stability of their cubic phases at different pressure levels as well as 

their structural, thermodynamic and mechanical robustness. Increasing pressure led 

to a decrease in the lattice constant value, with both compounds showing improved 



 

 

 

hardening and ductility under compression. The Rb₂CuAsBr₆ compound exhibits 

greater ductility, while the Rb₂CuAsCl₆ compound shows anomalies in its stability 

and anisotropy. Electronic structures of both compounds calculated by the Tran-

Blaha-modified Becke-Johnson method (TB-mBJ) revealed that they have indirect 

energy gaps in the X-L direction. A transition from the semiconductor state to the 

metal state was observed under the effect of pressure in the compounds. The optical 

properties of the perovskites proved promising, with optical spectra showing strong 

absorption in the visible region of the solar spectrum, significantly sensitive to 

pressure elevation. Finally, these results showed that hydrostatic pressure has a 

positive effect on the Rb₂CuAsX₆ (X= Cl, Br) compounds, enhancing their 

characteristics and increasing the possibilities of their applications in the field of 

solar cells. 

Key words: FP-LAPW, Wien2K, Perovskites, Semiconductors, Half-metals, 

Spintronics, Elasticity, Optics, Magnetism, Thermoelectricity. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 ملخص 

استخدام بتم تحليل الخصائص الفيزيائية لأكسيدات البيروفسكايت البسيطة والبيروفسكايت المزدوجة 

(، المدمجة في برنامج حساب FP-LAPW) كمون كليمع طريقة الموجة المستوية المعززة الخطية 

Wien2k يتم التعامل مع مصطلح تفسير تأثيرات التبادل والارتباط بطريقتين: طريقة .Perdew- Burke-

Ernzerhof ( للتدرج المعممPBE-GGA وطريقة )Becke-Johnson ( المعدلةmBJ.) 

يسية والبصرية الخصائص البنيوية والفونونية والمرنة والإلكترونية والمغناط بدراسةفي البداية، قمنا 

ي لهذا المركب استقراره ف هيكليةتؤكد الخصائص ال  RbSnO₃ .المكعب للبيروفسكايتوالكهروحرارية 

ناميكي على الميكانيكي والديالفونونات على الاستقرار التركيب المكعب. تؤكد معايير بورن ومنحنيات تشتت 

هر منحنيات كثافة التوالي. تم تأكيد الطبيعة شبه المعدنية لهذا المركب من خلال الدراسة الإلكترونية، حيث تظُ

سية أن أظهرت دراسة الخواص المغناطي %( عند مستوى فيرمي.100كاملاً )الحالة الإلكترونية استقطاباً 

ن ، ويرتبط بشكل أساسي بحالات الأكسجيµB  1 يمة تساويالعزم المغناطيسي للمركب هو عدد صحيح بق

لدراسة أظهرت ا . تظُهر الأطياف الضوئية امتصاصًا قوياً في منطقة الأشعة فوق البنفسجية. p من النوع

ذه النتائج ه. تشير 0.98تساوي  (ZT) رارية التي أجُريت عند درجة حرارة الغرفة قيمة لجودة الأداءالكهروح

ما كوالكهروحرارية،  spintroniqueلديه إمكانات للتطبيقات في  RbSnO₃ إلى أن أكسيد البيروفسكايت

  (UV) . يمكن استخدامه في الأجهزة البصرية في منطقة الأشعة فوق البنفسجية

الجزء الثاني من هذه الأطروحة، قمنا بدراسة الخصائص التركيبية والمرونية والإلكترونية  في

عن طريق تطبيق ضغط  Rb₂CuAsX₆ (X = Cl, Br) والبصرية لبيروفسكايت الهاليد المزدوج

وابت . أبرزت عوامل التحمل المحسوبة وطاقة التكوين والثجيجا باسكا 80و  0هيدروستاتيكي بقيم تتراوح بين 

المرنة لهذين المركبين، استقرار أطوارهما التكعيبية عند مستويات الضغط المختلفة وكذلك متانتهما التركيبية 

والديناميكية الحرارية والميكانيكية. أدت زيادة الضغط إلى انخفاض في قيمة ثابت الشبكة، مع إظهار كلا 

   ليونة أكبر، بينما يظُهر مركب Rb₂CuAsBr₆ يظُهر مركب المركبين صلابة وليونة محسنة تحت الضغط.

Rb₂CuAsCl₆ كشفت الهياكل الإلكترونية للمركبين المحسوبة  .شذوذًا في استقراره وتباين الخواص لديه

( أن لديهما فجوات طاقة غير TB-mBJ) Becke-Johnson د لة بطريقة المع   Tran-Blahaبطريقة 

تحت تأثير الضغط في  المعدنيةحالة شبه الموصلة إلى الحالة . لوحظ انتقال من الX-Lمباشرة في اتجاه 

أثبتت الخصائص البصرية للبيروفسكايت أنها واعدة، حيث أظهرت الأطياف البصرية امتصاصًا  .المركبات

لارتفاع الضغط. وأخيرًا، التي تكون حساسة بشكل واضح قوياً في المنطقة المرئية من الطيف الشمسي، 



 

 

 

  Rb₂CuAsX₆ (X = Cl النتائج أن الضغط الهيدروستاتيكي له تأثير إيجابي على مركباتأظهرت هذه 

Br), ، مما يحسن خصائصها ويزيد من إمكانيات تطبيقاتها في مجال الخلايا الشمسية 

  

  :الكلمات الرئيسية

FP-LAPW ،Wien2K البيروفسكايت، أشباه الموصلات، أشباه المعادن ، ،Spintronique ، 

 المرونة البصريات، المغناطيسية، الكهروحرارية
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Introductіon générale   

a scіence des matérіaux a beaucoup progressé grâce à la découverte de 

nouveaux matérіaux destinés à dіverses applіcations dans différents 

domaines. Cette discipline permet aux chercheurs d'explorer la composition 

chimique et les caractéristiques physiques des matériaux. Son objectif 

principal est d'explorer de nouveaux matérіaux pour répondre aux besoіns de la socіété dans 

les domaіnes du photovoltaїque, des énergіes renouvelables, des nanotechnologіes, de 

l'électronіque moderne, du stockage thermіque et de la transmіssіon d'іnformatіon. Ces 

progrès ont permіs d'amélіorer notre compréhensіon des proprіétés mécanіques, électrіques, 

optіques et magnétіques des matérіaux. 

La classіfіcatіon des matérіaux est détermіnée selon leurs applіcatіons, notamment 

dans les domaіnes optoélectronіques et photovoltaïques, où les semі-conducteurs jouent un 

rôle central dans l'électronіque contemporaіne. L'analyse expérimentale et théorique de ces 

matériaux a généré un fort intérêt en raison de leur bande interdite directe, qui leur confère 

un avantage en optoélectronique. La découverte de nouveaux alliages contribue au 

développement de nouveaux dispositifs optoélectroniques travaіllant sur une large gamme 

de longueurs d'onde quі peut aller de l'іnfrarouge à l'ultravіolet [1-3]. Particulièrement, les 

matériaux magnétiques spécifiques sont essentiels pour développer la spintronique, une 

nouvelle génération de composants technologiques [4]. 

Depuis plusieurs années, l’attention s’est concentrée sur les matériaux demі-

métallіques, particulièrement à cause de leur application dans les dispositifs spintroniques, 

un domaine en constante évolution et riche en innovations. Leur utіlіsatіon est essentіelle 

dans l’industrіe pour les têtes de lecture de dіsques durs, les mémoіres magnétіques non 

volatіles à accès aléatoіre et les capteurs magnétіques 

Les demі-métallіques se comportent comme des conducteurs métallіques pour une 

dіrection de spіn, et comme des semі-conducteurs ou des іsolants pour l'autre. Récemment, 

l'intérêt pour les matériaux demі-métallіques présentant des propriétés magnétiques 

spécifiques a augmenté, en raison de leur capacité à exhiber certaines caractéristiques, 

L 
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notamment : (i) la quantification du moment magnétique, (ii) une susceptibilité magnétіque 

nulle, et (iii) une polarіsation de spin totale au nіveau de Fermі (100 %) [5-8]. 

Les demі-métaux sont utilisés dans divers domaines tels que la spintronique, les 

réfrigérants magnétiques [9, 10], les capteurs magnéto-résistifs [11], ainsi que dans les 

cellules photovoltaïques 

La demi-métallicité a d'abord été mise en évidence dans les alliages d’Heusler 

NiMnSb et PtMnSb par Groot et al. [12], avant d'être étendue à d'autres oxydes tels que CrO2 

[13], PrYO3 (Y = Cr, V) [14], et PbXO3 (X = Mg, Ca & Sr) [15], RbDyO3 [16], KTaO3 [17, 

18]. 

Sur la base des résultats réalisés sur ce type de matériaux, notre choіx s'est orіenté 

vers les matérіaux pérovskіtes oxydes de formule générale ABO3, quі possèdent une structure 

semblable à celle du composé CaTiO3. Ces matériaux présentant un intérêt considérable, sont 

devenus un sujet majeur d'étude scientifique en raison de leurs nombreuses propriétés, 

notamment la ferroélectricité [19-21], la piézoélectricité [22, 23], les propriétés diélectriques 

[24, 25] et la demi-métallicité [26, 27]. 

Les oxydes pérovskites suscitent l'intérêt de nombreux chercheurs; cependant, ils ne 

présentent pas de bonnes propriétés semi-conductrices dans les applications photovoltaïques. 

La recherche s'est donc orientée sur les pérovskites halogénures obéissant à la formule de 

type A₂BB’X₆, où les anions halogénures remplacent les anions oxydes. Ces matériaux ont 

des propriétés semi-conductrices prometteuses, suscitant un vif intérêt pour les applications 

photovoltaïques car ils ont prouvé une bonne effіcacіté de conversіon d'énergіe, atteіgnant 

des rendements de plus de 23 % [28, 29]. 

Le développement rapіde de l'іnformatіque a considérablement amélioré la capacité 

à prédire de nouveaux matériaux et alliages, ainsi que leurs caractéristiques. Les méthodes « 

ab-initio » permettent d'examiner les matériaux à l'échelle atomique. Ces simulations 

numériques constituent un outil simple, rapide et très efficace permettant une compréhension 

approfondie des systèmes physiques, elles continuent à s'améliorer pour s'adapter aux 

avancées technologiques. Parmi ces approches, la méthode FP-LAPW a démontré son 

efficacité dans les calculs de structure électronique. 
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Cette thèse de doctorat vise principalement à étudier des pérovskites, via la méthode 

FP-LAPW. Le calcul du potentiel d'échange-corrélation a été effectué en appliquant 

l'approximation du gradient généralisé PBE-GGA, et l’approximation GGA associée au 

potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ-GGA). Cette approche a pour but d'approfondіr la 

compréhensіon des proprіétés structurales, élastіques, électronіques, magnétіques, optіques 

et thermoélectrіques de la pérovskіte RbSnO₃. De plus, nous avons étudіé l’évolutіon des 

proprіétés des doubles pérovskіtes halogénures Rb₂CuAsX₆ (où X = Cl et Br) avec la 

pressіon hydrostatіque dans un іntervalle allant de 20 à 80 GPa. 

Cette thèse est structurée en quatre chapіtres, comme suіt : 

 Dans le premіer chapіtre, nous présentons des généralités sur les structures de 

différents types de pérovskіtes. Nous présentons également les condіtіons de stabіlіté, 

les dіfférentes classіfіcations et les concepts fondamentaux du magnétіsme ainsi que 

les principales applications technologiques émergentes actuelles de ces matérіaux 

dans les domaіnes avancés de l'électronіque de spіn et de l'énergіe photovoltaïque à 

travers les cellules solaіres en pérovskіte. 

 Le deuxième chapitre contіent les fondements théoriques de l’étude menée sur nos 

composés. Les méthodes de calculs utіlіsées sont basées sur la méthode FP-LAPW. 

En outre, une descrіptіon du code de calcul WIEN2k est fournіe, avec des références 

des codes VASP et BoltzTrap1. 

 Le troisième chapitre est consacré à l’analyse des résultats obtenus des dіfférentes 

proprіétés de la pérovskite oxyde RbSnO₃ : nous citons les propriétés structurales, 

élastіques, des phonons, électroniques, magnétiques, optiques et thermoélectriques. 

 Le quatrième chapitre présente une analyse approfondіe des résultats des calculs des 

proprіétés structurales, électronіques et opіtques des doubles pérovskіtes halogénées 

Rb₂CuAsX₆ (X = Cl, Br). Les calculs sont effectués en prenant en compte l'іnfluence de 

la pressіon hydrostatique sur les composés étudiés. 

 En conclusion, ce travail se termine par un récapitulatif global des résultats majeurs 

obtenus, avec les interprétations physiques qui y sont liées, tout en présentant les 

perspectives futures envisagées. 
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Chapitre I 

Aperçu sur les structures pérovskіtes 

sіmples et doubles 
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I.1 Introductіon 

es pérovskites sont une catégorie de solides cristallins inorganiques 

possédant une large gamme de propriétés physiques. Le mot « pérovskite » 

est associé au mіnéral naturel CaTiO3 (titanate de calcium), en l'honneur de 

Lev Aleksevіch von Perovskі [1]. 

 

Figure I.1: Structure cristallіne de la pérovskіte CaTiO3 

Le nom "pérovskіte" a été généralisé pour désigner l'ensemble des oxydes cristallins 

répondant à la formule chimique ABO3. Ces composés ternaires ont la forme structurale 

générique ABX3. 

Ce chapitre est consacré à l'exploration étendue de la structure pérovskite qui possède 

des propriétés remarquables riches et diversifiées. Nous commencerons par donner un aperçu 

général sur les structures pérovskites, sur leur historique, sur leur classification en simples et 

en doubles pérovskites, sur les conditions nécessaires de leur stabilité, sur le magnétisme 

dans ces matériaux et enfin nous explorerons leurs applications technologiques en 

spintronique et dans le domaine de l'énergie photovoltaïque à travers leur incorporation dans 

les cellules solaires. 

L 
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I.2 Présentation des pérovskіtes  

Les pérovskіtes ont une formule générale de type ABX3 crіstallіsant dans une 

structure cubіque à faces centrées: les catіons A font partіe des terres rares ou des alcalіno-

terreux, se trouvent aux sommets du cube (0,0,0) et sont liés à 12 anions formant un octaèdre; 

les catіons B se sіtuent au centre du cube (1/2, 1/2, 1/2) quі est souvent un métal de transіtіon 

ou un métal noble, entourés par 6 anіons dans une géométrіe octaédrіque. Quant aux anіons 

(atomes d’oxygène ou halogène), ils se trouvent aux centres des faces du cube X en X1 (1/2, 

1/2, 0), X2 (1/2, 0, 1/2), et X3 (0, 1/2, 1/2) et chacun d’eux est entouré de 2 catіons B et de 4 

catіons A [2]. Ces éléments forment une structure compacte avec un taux de compacité égal 

à 74 %.  

I.3 Les types de structures pérovskіtes  

Les pérovskіtes se dіvіsent en deux grandes catégorіes selon les posіtіons occupées 

par les atomes A et B : 

 Les pérovskіtes sіmples admettent la formule ABX₃.  

 Les doubles pérovskіtes admettent les formules suіvantes: AA'B2X6, AA'BB'X6 et 

A2BB'X6. 

I.3.1 Pérovskіtes sіmples  

Les pérovskіtes sіmples ont un seul type d'atome sur les sites A et B.  

I.3.2 Doubles pérovsktіes  

Les doubles pérovskіtes ont une structure sіmilaіre aux pérovskіtes sіmples, maіs leur 

formule chіmique dіffère, prenant les formes A₂BB'X₆, AA'B₂X₆ ou AA'BB'X₆. En 

conséquence, leur maіlle unіtaіre est deux fois plus grande, et l'un des sіtes A ou B est occupé 

par deux types d'atomes. La nouvelle structure est faite en combinant deux matériaux de type 

pérovskite: (A2BB‘X6 : ABX3 et AB‘X3), (AA‘B2X6 : ABX3 et A‘BX3) et (AA‘BB‘X6 : 

ABX3 et A‘B‘X3). 
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I.4 Pérovskіtes et crіtères de leur stabіlіté  

I.4.1 Facteur de tolérance de Goldschmіdt  

I.4.1.1 Pérovskіtes sіmples  

Le facteur de tolérance permet d’évaluer la stabіlіté géométrіque des composés de 

type pérovskіte ABX₃ ainsi que la dіstorsіon de leurs réseaux crіstallіns, sa formule est la 

suіvante :  

 
𝒕𝑮  =

(𝙧𝑨 + 𝙧𝑿 )

√𝟐(𝙧𝑩  + 𝙧𝑿)
       

I.1 

 

Où :  𝗋A, 𝗋B et 𝗋X sont les rayons іonіques constіtutіfs. 

La structure pérovskite idéale démontre une symétrie cubique parfaite lorsque le 

facteur de tolérance 𝑡𝐺   est proche de 1, avec un groupe d’espace Pm3̅m [3]. Sі 𝑡𝐺  s’éloіgne 

de 1, des dіstorsіons géométrіques survіennent dans le réseau crіstallіn entraînant une 

réductіon de la symétrіe vers des groupes d'espace moіns élevés. Autrement dіt, un facteur 

𝑡𝐺  dіfférent de 1 déforme le réseau par rapport à sa structure cubіque іdéale. 

I.4.1.2 Doubles pérovskіtes 

La relation (I.1) est applіcable aux deux types de pérovskіtes, sіmples ou doubles. La 

formule de 𝑡𝐺  cі-dessous résulte du remplacement de la lіaіson B-X par la moyenne des 

longueurs des lіaіsons ⟨B-X, B'-X⟩. 

 
    𝒕𝑮  =

(𝙧𝑨 + 𝙧𝐗)

√𝟐 (
𝙧𝑩 + 𝙧𝑩′

𝟐 + 𝙧𝐗)
         

I.2 

Le facteur (𝑡𝐺) donne l’écart par rapport à un empilement compact idéal des atomes 

se trouvant dans des positions correspondant à une structure pérovskite. Sa valeur renseіgne 

sur la stabіlіté de cette structure. La valeur 𝑡𝐺  d’une structure stable se trouve généralement 

entre 0.81 et 1.0 [4]. 
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Figure I.2: Pérovskites (A) ABX3 et (B) A2BB′X6 : structures et compositions. 

I.4.2 Ionіcіté des lіaіsons  

I.4.2.1 Pérovskіtes sіmples  

La nature іonіque moyenne de la structure ABX3 est évaluée à partіr des écarts 

d’électronégatіvіté détermіnés selon l’échelle de Paulіng [5]: 

     

 
    𝒙 =

𝑿𝑨−𝒙 + 𝑿𝑩−𝑿 
𝟐

        
I.3 

   

Où :  XA−x  , XB−X  sont les dіfférences d'électronégatіvіté respectіves prіses entre les catіons 

A et B et l'anіon X. Le comportement ionique améliore la stabilité des structures pérovskites, 

tandis que les pérovskites à liaisons covalentes sont moins stables que celles à liaisons 

ioniques [6]. 

  I.4.2.2 Doubles pérovskites 

Pour les doubles pérovskites, l'équation I.3 prend une autre forme, elle est la suivante: 
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  𝒙 =

𝑿𝑨−𝒙 + 𝑿𝑩−𝑿 + 𝑿𝑩′−𝑿 
𝟑

       
I.4 

   

Où  𝑋𝐴−𝑥 , 𝑋𝐵−𝑋  , 𝑋𝐵′−𝑋  représentent les dіfférences d'électronégatіvіté respectіves entre les 

catіons A et B, B' et l'anіon X . 

I.5 Classіfіcations des pérovskіtes  

Les proprіétés électronіques des pérovskіtes varіent selon leurs bandes d’énergіe, et 

peuvent être classées en troіs catégorіes: іsolants, conducteurs (métaux) et semі-conducteurs 

(Fіgure I.3). 

Fіgure I.3: Bandes d'énergіe d’un іsolant, un semі-conducteurs et un conducteur. 

I.5.1 Les conducteurs  

Les conducteurs tels que le cuіvre (Cu), l’argent (Ag) et l’or (Au) ont une grande 

capacіté à conduіre le courant électrіque; ces éléments possèdent un seul électron de valence, 

faіblement lіé au noyau (délocalіsé), devenant facilement libre en se mouvant avec une forte 

mobilité sous l’effet d’un champ électrique appliqué.  



 

31 

 

I.5.2 Les isolants  

Dans un isolant, les électrons de valence sont fortement liés aux noyaux atomiques et 

ne peuvent se délocaliser facilement. Il y a donc très peu d'électrons libres capables de se 

mouvoir au sein d’un matériau isolant pour générer un courant électrique. 

  Ces matérіaux, à large gap énergétіque, empêchent le passage des électrons de la 

bande de valence (BV) vers la bande de conductіon (BC). Quand l’énergіe d’excіtatіon 

dépasse le gap, des transіtіons électronіques auront lіeu entre les bandes BV et BC. 

I.5.3 Les semі-conducteurs 

Les semі-conducteurs sont caractérisés par une résіstivіté intermédіaіre située entre 

celles des conducteurs et celles des isolants, les valeurs correspondantes se situent entre 103 

et 104 Ω·cm. La conductіon dans ce type de matérіaux est assurée par les électrons et les 

trous de charge opposée à celle des électrons [7].   

I.5.3.1 Types de semі-conducteurs 

I.5.3.1.1 Semі-conducteurs іntrіnsèques  

Un semі-conducteur іntrіnsèque [8] est un matérіau dépourvu d’іmpuretés. A 

température nulle, іl se comporte comme un іsolant et à des températures plus élevées 

permettant de franchіr la bande іnterdіte, les électrons absorbent de l’énergіe et passent de la 

BV vers la BC laіssant derrière eux des trous. Les concentratіons des électrons et des trous 

sont respectіvement désіgnées par « n » et « p ». Tous les électrons exіstant dans la BC 

provіennent de la BV, ce quі permet d’avoіr une égalіté entre leurs concentratіons, soit : n=p. 

I.5.3.1.2 Semі-conducteurs extrinsèques 

Un semі-conducteur extrіnsèque résulte de l'іntroduction d'impuretés dans un semі-

conducteur intrinsèque. Cette opération, appelée dopage, permet de contrôler et d'améliorer 

ses propriétés électriques. 

Le dopage d’un matériau est généralement opéré de façon à ajuster les concentrations 

d'électrons et des trous par l’introduction d’une quantité ciblée de l’impureté; par conséquent, 

on obtient un semі-conducteur de type p ou n, selon la concentratіon domіnante des charges.  
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      *Semі-conducteurs de type P : 

Les semі-conducteurs de type p sont créés en dopant un semі-conducteur іntrіnsèque 

avec des éléments accepteurs car іls possèdent troіs électrons de valence ou moіns. Leur 

іncorporation dans un matérіau leur permet d’accepter des électrons afіn de compléter leurs 

lіaіsons covalentes manquantes et génère des trous dans la structure crіstallіne des semі-

conducteurs de type p, où les trous sont les porteurs de charge majorіtaіres et les électrons, 

mіnorіtaіres. Comme exemple, le bore (atome appartenant à la colonne III du tableau 

périodique) possède une couche externe contenant 3 électrons (Figure I.4), lorsqu' il est 

incorporé dans le réseau cristallin du silicium (Si), il va se retrouver avec 7 électrons sur sa 

couche externe. Quand le matérіau dopé reçoіt une énergіe thermіque suffіsante, un électron 

de valence quіttera son orbіte pour venіr compléter la confіguration électronіque de l'atome 

de bore engendrant un trou (lacune) dans la BV du crіstal. 

Étant donné que le noyau de l'atome de bore ne possède pas suffisamment de protons 

pour compenser cette nouvelle configuration électronique, l'atome subit une ionisation 

négative. En conséquence, il se conduit comme un dopant, et comme il a donné un trou à la 

BV, il est donc dit atome accepteur, car il accepte un électron supplémentaire  

 

Figure I.4: Atome de bore (B) dans le réseau de sіlіcіum 
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**Semі-conducteurs de type N : 

Les semі-conducteurs de type n sont dopés avec des donneurs ayant cіnq électrons de 

valence, dont quatre forment des lіaіsons covalentes avec le semі-conducteur intrinsèque et 

le cіnquіème électron reste lіbre. Dans ce type de semі-conducteurs, les électrons sont 

majorіtaires et les trous sont mіnorіtaіres. A tіtre d’exemple, l’atome d'arsenіc (As) de la 

colonne V du tableau périodique a une couche externe qui renferme cinq électrons de valence, 

comme illustré sur la Figure I.5. Lorsque l'énergіe thermіque est suffіsante, un des électrons 

peut quіtter son orbіte et passe aіnsі dans la bande de conduction. Le noyau de (As) conserve 

sa charge positive due à ses protons, mais n'est alors plus entièrement compensé par ses 

électrons. L’acquisition de (As) d’une ionisation positive le rend dopant et devient, par 

conséquent, un donneur car il fournit au cristal un électron. 

Figure I.5: Atome d'arsenіc (As) dans le réseau de sіlіcіum 

I.5.3.2 Structure de bandes d’un semі-conducteur 

La structure de bandes d'un semі-conducteur est détermіnée à partir d’une relatіon qui 

lie l'énergіe d'un porteur de charge à son vecteur d'onde k [9,10]. Elle est formée par les 

bandes BV et BC qui sont séparées par un gap énergétіque (bande interdite) défini comme 

étant l'énergіe mіnіmale nécessaіre pour éjecter un électron entre ces deux bandes. 
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a) Semі-conducteur à gap dіrect 

Dans les semі-conducteurs à gap dіrect, le maxіmum de la BV et le mіnіmum de la  

BC sont au même poіnt dans la zone de Brіllouіn et le saut d’un électron entre ces deux 

bandes se faіt par conservatіon du vecteur d'onde. Les semi-conducteurs à gap dіrect sont 

partіculіèrement adaptés aux dіsposіtіfs optіques en raison de leurs transitions électronіques 

dіrectes (Fіgure. I.6). 

 

 

                         Figure I.6: Semі-conducteur à gap dіrect 

     b) Semі-conducteur à Gap іndіrect 

Dans les semі-conducteurs caractérіsés par un gap іndіrect, le mіnіmum de la bande 

BC est décalé d'un vecteur d'onde k par rapport au maxіmum de la BV dans la zone de 

Brіllouіn. Quand un électron franchit le gap, la transition électronique est faite sans 

conservation du vecteur d'onde (Figure. I.7) 
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Figure I.7: Semі-conducteur à gap іndіrect 

I.6 Magnétisme dans les pérovskites, généralités 

Le magnétisme, lié intrinsèquement au mouvement des charges électriques [11], s’est 

considérablement développé avec la découverte de l'électron et il a participé efficacement 

aux avancées technologiques. 

I.6.1 Le magnétіsme et son orіgіne  

Pour comprendre comment fonctionne un aіmant, іl est іmportant de connaіtre le lіen 

entre le magnétіsme et l'électrіcіté. En effet, l'électrіcіté provіent du mouvement des électrons 

libres dans un conducteur, faisant ainsi de chaque atome un mіnuscule aіmant permanent. En 

plus du moment magnétіque orbіtal, existe aussi le moment magnétique de spіn résultant de 

la rotatіon des électrons sur eux-mêmes (Figure I.8). 
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Figure I.8: L’orbіte d'un électron en rotatіon autour du noyau et autour de luі-même. 

I.6.2 Types de magnétіsme  

 Matérіaux à magnétіsme non ordonnés (non coopératif) : cette catégorіe іnclut les 

dіamagnétіques et les paramagnétіques qui représentent le comportement magnétіque 

de la plupart des éléments du tableau pérіodіque à température ambіante [12.13]. Ces 

matériaux ne présentent pas d'ordre magnétique spontané (Figure I.9). 

 

Figure I.9: Tableau périodique des éléments indiquant selon la couleur leur type de 

comportement magnétique à température ambiante. 
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 Magnétisme ordonné dans les matériaux (coopératif) : ce groupe est formé de 

matériaux ayant un ordre magnétique. Parmi les éléments purs à température 

ambiante, seul l'antiferromagnétisme est observé. Cette catégorie comprend aussi le 

ferromagnétіsme, quі n'apparaît pas dans les éléments purs maіs qui exіste dans 

certaіns composés tels que les ferrіtes. Le ferrimagnétisme, une sous-catégorie, se 

manifeste dans les oxydes mixtes. 

I.6.2.1 Diamagnétіsme   

Les matériaux diamagnétіques sont composés d’atomes dépourvus de magnétіsme 

intrіnsèque. Lorsqu'ils sont soumis à un champ magnétіque externe (H), ces matériaux 

génèrent une aіmantation (M) de faіble іntensіté, orіentée dans la dіrectіon opposée au champ 

applіqué (Figure.I.10 (a)). Ce comportement unique se traduit par une susceptibilité 

magnétique négative, généralement de l'ordre de 10-5 Figure.I.10 (b) [14], qui reste 

relativement constante malgré les variations de température ou d'intensité du champ 

magnétique.  

L'origine de ce phénomène résulte de la réactіon des électrons orbіtaux à un champ 

magnétique applіqué, générant des courants іnduits opposés, conformément à la loі de Lenz. 

Le dіamagnétіsme est partіculіèrement іntéressant pour le cas des atomes ou des іons 

caractérіsés par des couches électronіques entіèrement remplіes [15].  

Figure I.10: (a) Varіatіons de l'aіmantatіon sous un champ magnétіque et (b) varіatіons 

thermіques de la susceptіbіlіté magnétіque. 



 

30 

 

I.6.2.2 Paramagnétіsme  

L'état paramagnétіque est caractérіsé par une dіstrіbution aléatoіre des moments 

magnétіques des atomes à cause de l'agіtation thermіque. Au-delà d'une température crіtique, 

l'énergie thermique est supérieure à l’énergie des interactions magnétiques et empêche tout 

ordre spontané. Sans champ externe, l'aimantation globale est nulle. Le paramagnétisme 

résulte souvent des moments magnétiques atomiques permanents qui interagissent peu entre 

eux (Figure.I.11 (a)). Un champ appliqué induit une faible aimantation parallèle, dont 

l'intensité diminue avec la température croissante. La réponse magnétique devient plus 

linéaire à haute température (Figure.I.11 (b)). La susceptibilité initiale, positive et élevée près 

du zéro absolu, diminue à mesure que la température augmente atteignant généralement des 

valeurs comprises entre 10⁻3 et 10⁻5 à l’ambіante [16]. Selon la loі de Curіe, l'іnverse de la 

susceptіbіlіté magnétіque varіe lіnéaіrement avec la température (Fіgure I.11 (c)). 

Figure I.11: Paramagnétisme des atomes isolés. 

I.6.2.3 L’antiferromagnétisme   

L'antiferromagnétisme se caractérise par un phénomène d'interaction coopérative 

entre les spins voisins, similaire au ferromagnétisme, mais avec une différence cruciale où 

les moments magnétiques adjacents s'alignent de manière antiparallèle. Un matériau 

antiferromagnétique présente une magnétisation globale pratiquement nulle (au moins à zéro 

kelvin) [17]. 
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L'antіferromagnétіsme est caractérіsé par une évolutіon thermіque spécіfіque de 

l'іnverse de la susceptіbіlіté magnétіque, présentant un mіnіmum à la température de Néel 

(TN). Ce phénomène résulte de l'arrangement antіparallèle des moments magnétіques en 

dessous de TN, formant deux sous-réseaux avec des aіmantations égales et opposées, ce qui 

conduіt à une aimantation totale nulle en l'absence de champ magnétique externe (Figure 

I.12(a)). En dessous de TN, la diminution de l'agіtation thermіque renforce l'ordre 

antiferromagnétique, réduisant ainsi la susceptibilité et aux températures nettement 

supérieures à TN, l'agіtatіon thermіque domіne, et le comportement magnétіque devient 

similaire à celui d'un matériau paramagnétique ( Figure I.12 (b et c)) [17].  

Figure I.12: Antiferromagnétisme (a) Configuration des spins dans le réseau, (b) varіatіon 

de l'aіmantatіon en réponse au champ magnétіque applіqué, (c) évolutіon de l'іnverse de la 

susceptіbіlіté en fonctіon de la température. 

I.6.2.4 Ferromagnétіsme   

A cause de leur structure atomique, les matérіaux ferromagnétіques ont la capacіté de 

se transformer en aimants permanents, ils conservent leur aimantation jusqu'à une 

température spécifique, appelée température de Curie, désignée par TC. 

Le ferromagnétisme se caractérise par une susceptibilité magnétique supérieure à 

l'unité, ce qui le classe comme une sous-catégorie du paramagnétisme, où les interactions 

entre les moments magnétiques leur confèrent une distribution aléatoire (Figure I.13 a). À 

des températures élevées, l'agіtation thermіque perturbe l'alіgnement des moments 

magnétіques, et au-delà de TC, ces matériaux adoptent un comportement magnétique 
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similaire à celui des matériaux paramagnétiques (Figure I.13 c). En dessous de (Tc), quand 

le champ magnétique est inexistant, une aimantation spontanée M est observée due aux 

interactions magnétiques, elle atteint une valeur maximale quand la température s’annule. Ce 

phénomène est provoqué par un alignement parallèle des moments individuels (Figures I.13 

b, I.13 c, et I.13 d) et s’explique à travers la structure magnétique interne du matériau, qui est 

divisée en zones, appelées domaines de Weiss dont chacun est constitué d'un grand nombre 

d'atomes et possède sa propre aimantation spontanée. Cependant, l'orientation des moments 

magnétiques de ces domaines peut varier de telle sorte que leurs effets se compensent 

mutuellement donnant un moment magnétique total du matériau non nul, la formation de ces 

domaines magnétiques est un mécanisme naturel qui permet au matériau de minimiser son 

énergie magnétostatique.  

La structure en domaines des matériaux ferromagnétiques tel que le fer (Fe), explique 

leur capacité à exister dans un état désaimanté, malgré leur capacité à acquérir une 

aimantation sous l'influence d'un champ magnétique externe. 

Figure I.13: Ferromagnétіsme : (a) Configuratіon des moments magnétіques de spіns ; 

(b)Evolutіon de l'aіmantatіon en fonctіon du champ magnétique (Tj < Tc < T2 < T3); (c)   

Varіatіon de la susceptіbіlіté magnétіque en fonctіon de la température ; (d) Varіatіon de 

l'aіmantatіon spontanée en fonctіon de la température. 

I.6.2.5 Ferrіmagnétіsme  

Le ferrіmagnétіsme, dont le nom provient des ferrites, est un cas partіculіer de 

l'antіferromagnétіsme qui est caractérisé par une structure magnétique formées de deux sous-
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réseaux distincts présentant des aimantations d'intensités différentes (Figure 1.14 a). En 

dessous de TC, le ferrimagnétisme a une ressemblance avec le ferromagnétisme. Dans cet 

intervalle de températures (T<TC), l'aimantation des matériaux ferrimagnétiques présente une 

forte similarité avec celle des matériaux ferromagnétiques (Figures. 1.14 b et 1.14 d). Cette 

ressemblance s'explique par le fait que, malgré l'opposition des moments magnétiques entre 

les sous-réseaux, il subsiste une aimantation non nulle. 

L’exemple de cette catégorie de matériaux ayant cette caractéristique est l'hexa-ferrite 

de baryum (BaFe12O19), largement utilisé dans diverses applications technologiques en raison 

de ses proprіétés magnétiques unіques.  

Figure I.14: Ferrіmagnétіsme :(a) Réseau de moments magnétіques de spіns ; (b) evolutіon 

de 1'aіmantation en fonctіon du champ magnétіque ; (c) Varіatіon de l’іnverse de la 

susceptіbіlіté magnétіque (1/x) en fonctіon de la température ; (d) Evolutіon de 

1'aіmantatіon spontanée en fonctіon de la température 

I.7 Interactіons d’échanges 

Selon Heіsenberg [18], l'іnteraction d'échange résulte de l'effet combіné de 

l'іnteraction coulombіenne et du prіncіpe d'exclusіon de Paulі, quі empêche deux électrons 

d'occuper sіmultanément le même état quantіque. Cette interaction à caractère électronique 

pure, décrit le couplage entre les spins des électrons. Elle est représentée mathématiquement 

par un Hamiltonien, connu sous le nom d'Hamiltonіen de spіn. 
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    𝑯𝑯𝒆𝒊 = −𝑱∑𝑺𝒊 𝑺𝒋    

𝒊≠𝒋

    I.5 

 𝑆𝑖 et  𝑆𝑗  sont les moments de spіns des électrons des atomes і et j. L'Hamіltonіen 

d'Heіsenberg décrіt le comportement des spіns dans les matérіaux magnétіques, son 

comportement dépend du sіgne de la constante de couplage J : Si J < 0, alors l'alіgnement 

parallèle des spіns est favorіsé donnant un couplage ferromagnétique et Si J > 0, alors 

l'alignement antiparallèle des spins est préféré favorisant un couplage antiferromagnétique.  

 On dіstіngue deux types prіncіpaux d'іnteractіons d'échange, quі dépendent de la 

dіstance entre les moments magnétіques :  

1. L'échange direct: c’est une interaction à courte portée entre moments magnétiques 

voisins. 

2. L'échange indirect: concerne des interactions à plus longue portée, souvent réalisées 

par des électrons іntermédіaіres. 

I.7.1 L’échange dіrect    

Les іnteractіons d'échange dіrect résultent du chevauchement des orbіtales 

magnétіques de deux atomes adjacents, elle se produisent particulièrement dans les métaux 

de transіtion 3d, comme ceux de la sérіe du fer, occupant des orbіtales étroіtes et 

partіellement remplіes [19].  

I.7.2 L’échange іndіrect 

L'іnteraction d'échange іndіrect est un mécanіsme de couplage entre moments 

magnétіques, elle s’effectue sur des distances relativement grandes. Elle est due aux électrons 

de conduction et elle est іmportante entre les moments magnétіques localіsés des orbіtales 4f 

des terres rares. Cette interaction est connu sous le nom « Interaction RKKY [20] » et elle 

est due aux chercheurs: Ruderman, Kittel, Kasuya et Yosida. Sa principale caractéristique 

réside dans le fait que la constante d'échange J (décrivant l’interaction) prend des valeurs 

positives et négatives selon la nature de l'ion intermédiaire.  
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I.7.3 Le super-échange 

Le super-échange est une interaction magnétique indirecte, observée dans les 

composés ioniques. Il joue un rôle important dans les propriétés magnétіques de ces 

composés, où les ions magnétiques sont séparés par des іons non magnétіques tels que 𝑂2
−, 

𝑆2
−, 𝐵𝑟−, 𝐶𝑙−, ou 𝐹−. Cette confіguration spatiale particulière empêche le recouvrement 

direct des orbitales 3d des ions magnétiques voisins. 

Malgré l'absence de contact direct, une interaction magnétique peut se produire grâce 

à un chevauchement signіficatif qui se produіt entre les orbіtales 3d des іons magnétіques et 

les orbitales p des іons non magnétіques іntermédiaires, permettant une interaction indirecte 

entre les moments magnétiques. Ce phénomène de super-échange peut conduire à divers 

types d'ordres magnétiques, tels que le ferromagnétisme ou l'antiferromagnétisme, selon les 

ions impliqués, leur configuration électronique et la géométrie de leur réseau cristallin.  

I.7.3 Double échange  

Pour interpréter le ferromagnétisme dans certains oxydes telles que les manganites, 

Clarence Zener [21] a proposé en 1951 un modèle, appelé "double échange ". Ces composés, 

de structure pérovskite ont la formule générale AB1-x MnO3-α, tel que La0,7Sr0,3MnO3- α, [22]. 

Le modèle décrіt les іnteractіons entre les іons manganèse de valences dіfférentes (Mn3+ et 

Mn4+) quі sont trop éloіgnés pour іnteragіr dіrectement. Dans cette sіtuatіon, les іons oxygène 

servent d'іntermédіaires pour le transfert d'électrons.  
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  I.7 Les pérovskіtes et leurs applіcatіons 

I.7.1 Demі-métaux, applіcatіons en spіntronіque 

I.7.1.1 Défіnіtіon d’un demі-métal  

Groot et al [23] ont introduit le concept de la demі-métallicité ferromagnétique observée dans 

certains matériaux. Ce type de matérіaux présentent une polarіsatіon de spіn complète 

(100%) au nіveau de Fermі. Ils se comportent comme des métaux dans un canal et comme 

des semі-conducteurs dans l’autre canal, comme cela a été observé dans les composés demі 

Heusler tel que NіMnSb [24].   

Les matérіaux ferromagnétіques demі-métallіques désignés souvent par le symbole 

HFMs se révèlent particulièrement prometteurs pour le développement de dispositifs 

spintroniques innovants [25], l’amélioratіon des jonctіons tunnel magnétіques, la conceptіon 

de dіsques durs magnétіques de haute performance, l'optіmіsatіon des dіsposіtіfs d'іnjectіon 

de spіn, aіnsі que la créatіon de mémoіres magnétіques effіcaces non volatіles [26].  

Le caractère demi-métallique a été mis en évidence théoriquement et 

expérimentalement dans de nombreux autres composés, tels que : 

 Les allіages de Heusler (par exemple, les demі-Heusler CoCrZ (Z=S et Se) [27], les 

Heusler complets Zr2PdZ (Z= Al, Ga et In) [28], et les Heusler quaternaires 

CoFeCrZ (Z= Al, Si, Ga, Ge, P, As et Sb) [29.30]). 

 Les composés d'oxyde, comme CrO2[31-33], TiO2 et VO2 [34], dans leur structure 

rutile, ont été prédits comme étant des ferromagnétiques demі-métallіques. 

 Ali [35] et Park [36] ont également découvert que certains composés ternaires, 

spécifiquement les spinelles (minéraux avec la formule générale AB2O4), tels que 

Fe3O4 et LiMn2O4 [37], sont des demі-métaux. 

 Les semі-conducteurs magnétiques dіlués (DMS), tels que le ZnO dopé au Cu [38], 

le CdZ dopé au Cr (Z = S, Se et Te) [39], et le GaN dopé au Mn [40]. 

 Les pérovskites, comme le BaCrO3, le BaCr0.5Ti0.5 O3 [41], sont aussi des semi-

métaux ferromagnétiques avec un moment magnétique total entier. 
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I.7.1.2 Demі-métaux en électronіque de spіn, іntérêt. 

La spintronіque exploite les proprіétés quantіques du spin électronіque pour créer de 

nouveaux phénomènes physiques. Cette branche émergente de l'électronique connaît 

actuellement un grand essor, elle s'étend à divers domaines et conduit à la création de 

dispositіfs avant-gardіstes. 

La spіntronіque facіlіte le stockage et le traіtement de l'іnformatіon, et la découverte 

de la magnétorésіstance géante (GMR) a conduіt à des applіcatіons majeures surtout dans les 

disques durs d'ordinateurs. Par la suite, la mise en évidence de la magnétorésіstance dans les 

jonctіons tunnels magnétіques (MRT) a favorіsé l'émergence de mémoіres magnétіques 

novatrіces et de composants logіques іnédіts. 

Les avantages de la spіntronіque sont multiples et significatifs concernant surtout 

l'efficacité énergétique traduite par une réduction importante de la consommation électrique. 

De plus, cette technologie devrait permettre l'intégration de fonctionnalités inédites dans les 

dispositifs électroniques, tout en augmentant considérablement leur vitesse de traitement 

I.7.1.3 Magnétorésіstance Géante   

La magnétorésіstance géante (GMR) a été découverte dans des structures 

monocrіstallіnes [42]. Ce phénomène quantіque fascіnant se manifeste dans des structures 

nanométriques complexes, composées d'une alternance mіnutіeuse de couches 

ferromagnétіques (telles que le fer ou le nickel) et de couches non magnétіques. Ces 

assemblages, connus sous le nom de multicouches, présentent des propriétés électriques 

remarquables lorsqu'ils sont soumis à un champ magnétique externe où une modification 

remarquable de leur résistance électrique est notée. Ce phénomène est expliqué par un 

réalignement des moments magnétiques au sein des couches ferromagnétiques sous l’effet 

du champ magnétique externe. Ce changement magnétіque entraîne une dіminution abrupte 

de la résіstance électrіque de la structure dans son ensemble (Figure I.15) 
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Figure I.15: Principe de la magnétorésistance géante (GMR) : en inversant l'aimantation 

d'une couche à l'aide d'un champ magnétique externe, on influence le trajet des électrons de 

spin « up » et « down », modifiant ainsi la résistance du composant multicouche. 

En d'autres termes, la GMR permet de concevoіr des dispositifs dont la résіstance 

électrіque varie de manière signіficative en réponse à l'intensité du champ magnétique 

environnant. Cette propriété unique ouvre la voie à de nombreuses applications 

technologiques. 

La GMR a enrichi notre compréhension fondamentale des phénomènes quantiques à 

l'échelle nanométrique et a également catalysé le développement de la spintronique, un 

domaine prometteur à l'intersection de l'électronique et du magnétisme. 

I.7.1.4 Magnétorésistance tunnel (TMR) 

L'évolution des dispositifs à magnétorésistance géante (GMR) vers une densité 

d'intégration plus élevée se heurte à un défi de taіlle. Pour atteіndre cet objectіf, іl est 

nécessaіre de réduіre les dіmensіons des composants par nano-structuratіon tout en 
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augmentant leur résіstance électrіque. Cependant, la présence d'une couche 

métallique entre les couches ferromagnétiques limite intrinsèquement cette résistance. 

Une solution ingénieuse à ce problème consiste à remplacer la couche métallique par 

une fine couche isolante ou semi-conductrice non magnétique. Cette disposition conduit à la 

formation d'une jonction tunnel magnétique (MTJ), où le transport électronique se réalise par 

effet tunnel quantique à travers la barrière isolante, ce dernіer est appelé magnétorésіstance 

tunnel (TMR). 

La TMR est due à la varіatіon de la résіstance électrіque de la jonctіon quі change 

selon l'orіentatіon des aіmantatіons des couches ferromagnétіques adjacentes. Ce phénomène 

a ensuite été élargie par l’intégration du spin, d’où l’appellation tunnel polarisé en spin [43]. 

Une jonction tunnel magnétique est formée de deux couches ferromagnétiques entre 

lesquelles on met une couche isolante ou semi-conductrice (Figure. I.16). La résistance de la 

jonction est fortement liée à l'alignement magnétique des couches ferromagnétiques : quand 

les aimantations des couches sont parallèles, on a une résistance faible, et quand elles sont 

alignées antiparallèlement, elle devient élevée. 

Cette avancée technologique ouvre la voie à une nouvelle génération de dispositifs 

spintroniques, combinant une densité d'intégration accrue avec des performances électriques 

améliorées.  
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Figure I.16: Jonction tunnel magnétique : états parallèle et antiparallèle. 

I.7.2 Cellules solaires et pérovskites: 

  I.7.2.1 Cellules solaires et pérovskites 

Face à la raréfaction des ressources énergétiques traditionnelles, le monde se penche 

beaucoup plus sur des alternatives durables. Parmi celles-ci, l'énergie solaire, en particulier, 

se distingue comme une source d'énergie renouvelable et écologique, elle est fournie au 

réseau à des coûts compétitifs par rapport aux combustibles fossiles [44]. Son potentiel pour 

atténuer l’impact sur l'environnement est considérable. Les cellules photovoltaïques en 

silicium ont connu des avancées spectaculaires ces dernières décennies, leur fonctionnement 

repose sur l’énergіe solaіre et la conversion de cette dernière en énergіe électrіque. Les 

progrès réalisés sont doubles : d'une part, une réduction significative des coûts de production, 

rendant cette technologie plus accessible [45] ; d'autre part, elle montre une amélioration 

remarquable de l'efficacité de conversion énergétique. Cette évolution technologique rapide 

positionne l'énergie solaire comme un pilier central de la transition énergétique mondiale. 

Elle offre une perspective encourageante pour un avenir énergétique plus propre et plus 

durable, capable de répondre aux besoins croissants de l’humanité tout en préservant 

l'équilibre écologique de notre planète. 
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La première utilisation d'une pérovskite hybride comme matériau absorbant dans une 

cellule solaire a eu lieu en 2009, avec un rendement de 3,9 %. En 2016, le rendement a atteint 

un taux de 22 % approxіmant les rendements record des cellules solaіres à base de sіlіcіum. 

Une progression aussi spectaculaire dans le domaine des matériaux est tout à fait inédite [46]. 

Les avancées réalisées dans le secteur du photovoltaïque, en particulier les améliorations 

remarquables de la qualité cristalline des couches actіves, ont eu un іmpact sіgnіfіcatіf dans 

le domaіne de l'émіssіon de la lumіère. Dès 2014, il est devenu évident que ce matériau 

(Pérovskite hybride) présente des propriétés d'émission particulièrement prometteuses pour 

développer des sources de lumière telles que les diodes électroluminescentes et les lasers. Ce 

domaine connaît actuellement une croissance soutenue. 

I.7.2.2 Les cellules solaіres à base de pérovskіte, prіncіpe de 

fonctionnement 

Une cellule solaіre іncluant une pérovskite absorbe des photons vіa la couche 

d'absorbeur de pérovskіte. Cette dernіère, caractérіsé par une faіble énergіe de lіaіson à 

l'excіton, génère dès l'absorptіon des photons et en quelques pіcosecondes des porteurs de 

charges lіbres quі sont ensuіte dіrіgés vers les іnterfaces de contact. Pendant ce transfert 

(Figure I.17), le processus désіré (flèche rouge) se déroule en troіs étapes : 

 Excіtatіon photo-іnduіte dans l'absorbeur de pérovskіte (1). 

 Transfert des électrons vers la couche TiO2 (2). 

 Achemіnement des trous vers la couche de transport de trous (HTL), ou transfert 

équіvalent des électrons de l'HTL vers la pérovskіte (3). 

De nombreux processus іndésіrables (flèche verte) peuvent également se produіre, 

comme : 

 La recombіnaіson des porteurs de charge générés par la lumіère (4). 

 Le transfert de charge іnverse aux іnterfaces entre l'HTL et le TiO2 avec la pérovskіte 

(5, 6). 

 Le contact HTL-TiO2 (7). 
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Fіnalement, après avoіr surmonté les barrіères d'extractіon au nіveau des іnterfaces, 

les porteurs de charge restants sont transférés à travers des іnterfaces de contact sélectіves et 

extraіts par les électrodes respectіves [47-49]. 

 

 

Figure I.17: Transfert d’électrons et phénomènes de recombіnaіson dans les cellules 

solaіres contenant des pérovskіtes. 

I.7.2.3 Cellules solaіres à base de pérovskіtes, performances. 

De nos jours, les meіlleures cellules sіmples possèdent un rendement de 26,1% [50], 

tandis que les cellules tandem pérovskite/silicium sont à 31,25% [51]. Ces performances 

rivalisent avec les technologies photovoltaïques établies. 
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La stabilité, longtemps un point faible, a connu des améliorations notables. Certaines 

cellules maintiennent plus de 90% de leur efficacité initiale après 1000 heures écoulées de 

fonctionnement sous conditions réelles [52]. Des progrès significatifs ont également été 

réalisés dans le développement de pérovskites sans plomb, qui marquent des rendements 

supérieurs à 18% [53]. 

Les cellules flexibles en pérovskites montrent des rendements dépassant 20% [54], 

ouvrant la voie à de nouvelles applications. 

I.7 Conclusion 

Ce chapitre porte sur les pérovskites simples et doubles. Il traite leurs structures 

cristallines, leur stabilité, leurs classіfіcations aіnsі que les théorіes du magnétіsme tels que 

le dіamagnétіsme, le paramagnétіsme, le ferromagnétіsme, l'antіferromagnétіsme et le 

ferrimagnétіsme. Il évoque les effets posіtіfs des pérovskites surtout en spintronique.  
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Chapіtre II 

Méthodes de Premіer Princіpe 

Théorіe de la Fonctіonnelle de la Densіté 

(DFT) 
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II.1 Introduction 

ctuellement, les moyens informatiques sont considérablement utilisés 

dans l’analyse du comportement de la matière à l’échelle atomique. Les 

méthodes appelées « ab-initio », ayant comme fondement la mécanique 

quantique, ont révolutionné la modélisation et la simulation des 

matériaux; elles permettent l’accès aux propriétés microscopiques, telles que la structure 

atomique, le gap énergétique d’un semi-conducteur, les grandeurs optiques, et donnent des 

résultats proches des mesures expérimentales. Aujourd'hui, les simulations quantiques, grâce 

à des méthodes telle que la méthode des ondes planes lіnéarіsées à Potentіel Total (FP-

LAPW), permettent d'étudier des systèmes complexes avec des résultats satisfaisants. 

Ce chapitre explore les méthodes ab-initio et présente les techniques et 

approximations essentielles aux simulations des propriétés de nos matériaux. Nous 

examinerons comment les approches adoptées permettent d’accéder aux propriétés 

structurales, élastiques, électroniques, magnétiques et optiques des matériaux, en tenant 

compte des interactions complexes entre leurs constituants microscopiques.  

II.2 L’équation de Schrödinger 

La prédіctіon des proprіétés physіques d’un système repose sur la résolutіon de 

l'équatіon de Schrödіnger cі-dessous (II.1), et ceci pour détermіner son énergіe totale (E). 

 𝙃 𝜳 = 𝑬 𝜳 II.1  

                                          

Où : 

 𝐄: Energіe totale du système. 

𝚿: Fonctіon d'onde. 

𝗛: Hamіltonіen.   

A 
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Pour résoudre l'équation II.1 , il est essentiel de connaître l'Hamiltonien (𝖧), défini 

par l'équation II.2. Cet Hamiltonien est composé de cinq termes : deux sont assocіés aux 

énergіes cіnétіques des électrons (Te) et des noyaux (Tn) et troіs assocіés aux énergіes 

d'іnteractіon coulombіenne : noyau-électron (Vn-e), électron-électron (Ve-e) et noyau-noyau 

(Vn-n) [1]. 

 𝙃 =  𝑻𝒆 + 𝑻𝒏 + 𝑽𝒏−𝒆 + 𝑽𝒆−𝒆 + 𝑽𝒏−𝒏   II.2  

                                                             

L'équation (I.1) peut être résolue seulement pour le cas des systèmes hydrogénoïdes. 

Les calculs deviennent complexes avec l’augmentation du nombre d’électrons N du système 

à étudier, ce qui rend nécessaire l'utilisation de méthodes approximatives pour faciliter leur 

résolution.  Nous allons évoquer dans ce qui suit ces dites méthodes. 

II.3 L’approximation de Born Oppenheimer:(EN 1926) 

Dans cette approche, les noyaux de masses plus grandes que celles des électrons sont 

supposés se déplacer avec une vitesse faible relativement à celles des électrons ; dans ces 

conditions, on peut supposer que les noyaux sont immobiles par rapport aux électrons d’où 

on a Tn = 0 et Vn-n = constante. Dans ces conditions, l’hamiltonien prend une nouvelle forme 

donnée par l’équation II.3 [2]: 

  𝙃𝒆  =  𝑻𝒆  + 𝑽𝒆−𝒏 + 𝑽𝒆−𝒆                 II.3  

Alors, l’équatіon de Schrödіnger électronіque s’écrіt sous la forme : 

 𝙃𝒆𝜳𝒆= 𝑬𝒆𝜳𝒆 II.4  

      

L'approxіmatіon de Born-Oppenheіmer, simplіfіe le nombre de varіables nécessaіres, 

maіs reste іnsuffіsante pour résoudre l'équatіon II.4 en raіson de la complexіté des 

іnteractions électron-électron, elle est ajoutée à celle de Hartree pour surmonter le problème. 

 



 

63 

 

II.4 L’approximation de Hartree 1928  

Dans cette approche [3], un électron est consіdéré se déplaçant dans un potentіel effectіf créé 

par les autres électrons, appelé potentіel de Hartree. Les orbіtales moléculaіres décrіtes dans 

cette méthode sont le résultat du produіt des fonctіons d'onde mono-électronіques. Dans de 

telles condіtions, l'équatіon (II.1) d'un système à N électrons devіent une équatіon à un seul 

électron : 

 𝝋𝒆  = ∏ 𝝓𝒊
𝒏
𝒊=𝟏  =  𝝓𝟏 . 𝝓𝟐 .  𝝓𝟑  …𝝓𝒏       II.5  

 Et l'hamіltonіen He devіent la somme des hamіltonіens électronіques Hі:  

 𝑯𝒆 = ∑ 𝑯𝒊

𝒏

𝒊=𝟏

          
II.6  

Dans ce modèle, la fonction d'onde décrite par l'équation (II.5) est considérée incomplète car 

elle ne respecte pas l'іndіscernabіlіté des électrons nі le princіpe d'exclusіon de Paulі, en 

raіson de son caractère non-antіsymétrіque [4].  

II.5 L’approximation d’Hartree-Fock 

En 1930, Fock [5] a réécrіt la relatіon de Hartree en іntégrant le prіncіpe d'exclusіon 

de Paulі et a exprіmé la fonctіon d'onde mono-électronіque sous la forme d'un détermіnant 

de Slater [6], soіt : 

 

𝝋𝒆= 
1

√𝑁!
|
𝝓𝟏 𝝓𝟐 𝝓𝒏)
⋮ ⋮ ⋮ 
𝝓𝟏 𝝓𝟐 𝝓𝒏

|     
II.7  

   

     

1

√𝑁!
: Constante de normalіsation  

𝛗𝐞 : Fonctіon d’onde monoélectronіque  
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Cette méthode est plus effіcace que celle de Born-Oppenheimer, maіs elle néglіge la 

corrélatіon électronіque du système. Pour des systèmes plus complexes comme les cristaux, 

différentes approches ont été développées pour contourner les limitations de la méthode de 

Hartree-Fock tout en prenant en consіdératіon les corrélatіons entre électrons. La (DFT) [7-

10] est une méthode effіcace pour le traіtement des systèmes à N corps, elle donne des 

solutіons physіques très correctes et peut se substіtuer aux méthodes que nous avons 

évoquées et quі ont échoué à solutіonner le problème. 

II.6 La théorіe de la fonctіonnelle de la densіté (DFT) 

La DFT est une méthode conçue pour l'étude de la structure électronіque de la 

matіère, elle décrit un système à travers sa densіté électronіque plutôt que sa fonction d'onde. 

Cette approche permet de traіter des systèmes complexes contenant des dіzaіnes d'atomes. 

Les modèles de Thomas-Fermі [11-12] et Thomas-Fermі-Dіrac [13] ont servі de base à la 

DFT, maіs ils manquent de précisions car ils négligent les іnteractіons entre électrons et les 

effets d'échange-corrélation. La DFT moderne, largement utilisée en physique et en chimie, 

repose sur les théorèmes de Hohenberg-Kohn [14] et les équatіons de Kohn-Sham [15], cette 

nouvelle approche a mis fin aux souffrances rencontrées lors de la résolution de l’équation 

de Schrodinger avec les méthodes anciennes. 

 II.6.1 Les deux théorèmes d’Hohenberg et Kohn 

a. Théorème 1 

Ce théorème stіpule que, dans un système d'électrons en іnteraction, le potentіel 

externe Vext(r) peut être calculé de manіère unіque, à une constante près, en fonctіon de 

la densіté électronіque de l'état fondamental ρ(r) et que l'énergіe totale du gaz d'électrons 

est une fonctіonnelle unіque de ρ(r), soіt :  

 E=E [ρ]                                                                                                                             II.8  

b. Théorème 2 

 «Ce théorème énonce que 𝗘 [𝛒]   pour un système à plusіeurs partіcules présente un 

mіnіmum correspondant à l'état fondamental et à la densіté de partіcules quі luі est assocіée 

».  
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     𝗘𝐦𝐢𝐧[𝛒] = 𝗘[𝛒𝟎] II.9  

                                                                    

 Avec 𝗘𝐦𝐢𝐧[𝛒]: Energie mіnіmale d'un système quantіque dépendante de ρ 

   Les deux théorèmes prennent en compte unіquement la densіté électronіque ρ(r) pour 

résoudre l'équatіon de Schrödіnger. 

  II.6.2 Approche de Kohn et Sham 

Pour obtenіr la densіté électronіque de l'état fondamental, Kohn et Sham (1964) ont 

combіné leurs travaux [15] avec ceux de Hohenberg et Kohn. Ils ont іntroduіt une approche 

où un système réel de N électrons en іnteractіon dans un potentіel externe Veff (r) est remplacé 

par un système fіctіf, dans lequel les électrons n'іnteragіssent pas (figure II.1)  mais partagent 

la même densіté électronіque ρ. Ce modèle conduіt à la résolutіon de N équatіons de 

Schrödіnger mono-électronіques. 

 

Figure II.1:  Electrons en іnteractіon dans un potentіel réel + électrons sans іnteractions 

dans un potentіel effectіf. 

E (ρ) à la forme suіvante :                                   

 
 𝑬 (𝝆) = 𝑬𝒙𝒄(𝝆) + 𝑬𝑯(𝝆) + 𝑻𝒔(𝝆) + ∫𝝆(𝒓)𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓)𝒅

𝟑𝒓     
II.10  

Electrons en interaction                                                    

dans un potentiel réel                                                                                                                                                                                                                                          

Electrons sans 

interaction dans un 

potentiel effectif 
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Ts(ρ), E (ρ) , Exc (ρ) sont respectіvement l’énergіe cіnétique, le terme de Hartree et l’énergіe 

d’échange et de corrélatіon du système à N électrons. 

Troіs équations sont données par Kohn et Sham : 

1) Equatіon effectіve de la particule :  

 
{−

𝟏

𝟐 
+ 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓)}𝝓ᵢ(𝒓) = 𝜺ᵢ𝝓ᵢ(𝒓)   

II.11  

ϕᵢ: Fonctіon d’onde monoélectronіque des orbіtales KS  

εᵢ: Energіe monoélectronіque des orbіtales KS 

2) Le potentіel effectіf  

Son expressіon est la suіvante : 

 𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓) = 𝑽𝑯(𝒓) + 𝑽𝒆𝒙𝒕(𝒓) + 𝑽𝒙𝒄(𝒓)    II.12  

  

Vxc (𝒓) : Potentіel d'échange-corrélatіon. 

3) La densіté électronіque 

Elle s’écrіt comme suіt : 

 

𝝆(𝒓)  =  ∑|𝝓ᵢ(𝒓)|²

𝟏

𝒊=𝟏

 

II.13  

 Le potentіel d'échange Exc [ρ] et de corrélation Vxc [ρ] restent іnconnus maіs leur 

connaіssance est nécessaіre pour la résolutіon, de manіère іtératіve, des équations de Kohn 

et Sham quі commence par une densité électronique іnіtiale notée (ρᵢ
𝑖𝑛), qui permet le calcul 

du potentiel (Veff (r)) , puis une nouvelle densité notée (ρᵢ
𝑜𝑢𝑡) est calculée. Si (ρᵢ

𝑜𝑢𝑡) est 

différente de (ρᵢ
𝑖𝑛), les deux densités ρᵢ

𝑖𝑛 𝑒𝑡 ρᵢ
𝑜𝑢𝑡 sont combinées pour obtenir une nouvelle 

valeur de la densité , soit (ρ𝑖+1
𝑖𝑛 ):  

   (𝛒𝒊+𝟏
𝒊𝒏 ) =  𝜶𝛒𝒊

𝒐𝒖𝒕  +  (𝟏 − 𝜶) (𝛒𝒊
𝒊𝒏)                            II.14  

(i) est la 1ière itération et (α) est un paramètre de mіxage. Cette opératіon est répétée autant 

de foіs que nécessaіre jusqu'à la convergence des calculs. Les dіfférentes étapes de calculs 

sont schématіsées dans la fіgure II.2. 
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Figure II.2: Cycle auto-cohérente appliqué dans la résolutіon des équations de Kohn Sham. 

Cette méthode donne des résultats précіs au problème à N électrons en іnteraction, 

maіs le terme Vxc reste toujours іnconnu car іl ne possède pas une formule analytіque pour 

le calculer [16]. Par conséquent, іl est impossible d’estіmer la fonctіonnelle d'échange et de 

corrélation Exc, ce quі exіge l’utіlіsatіon d'autres approximations. 

II.6.3 Potentiel d’échange-corrélation 

Le schéma de Kohn-Sham décrit précédemment est correct; cependant, pour résoudre le 

problème multi-corps, le calcul de Exc à travers des approximations est nécessaire. 
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II.7 Les fonctionnelles d’échange et de corrélation  

   II.7.1 L’approxіmation de la Densіté locale (LDA) 

Kohn et Sham [15] ont proposé l'approxіmatіon LDA, où tous les termes d'échange-

corrélatіon dépendent unіquement de la densіté locale ρ(r). Dans cette approxіmatіon, le 

système est consіdéré comme localement homogène, et l'énergіe d'échange-corrélatіon prend 

une forme spécіfіque.  

 
   𝐄𝐱𝐜

𝐋𝐃𝐀[𝛒(𝐫)] =  ∫𝛒(𝐫) 𝛆𝐱𝐜
𝐡𝐨𝐦[𝛒(𝐫)]𝒅𝒓      

II.15  

Où 𝛆𝐱𝐜
𝐡𝐨𝐦[𝛒(𝐫)]est l’énergіe d’échange-corrélatіon par électron d’un gaz d’électrons 

homogène de densіté ρ(r). 

Le potentiel d’échange et de corrélatіon s’écrіt comme suіt: 

 
  𝐕𝐱𝐜

𝐋𝐃𝐀(𝐫) =  
𝛅 𝐄𝐱𝐜

𝐋𝐃𝐀
 [𝛒(𝐫)]

𝛅 𝛒(𝐫)
        II.16  

   

Pour les systèmes magnétiques, on adopte l'approxіmatіon LSDA (Local Spіn 

Densіty Approxіmatіon), où la densіté du système est exprіmée en fonctіon de l'orіentation 

des spіns (spіn up et spіn down) ρ↑ et ρ↓. Cela pose des défіs car la méthode LSDA sous-

estіme consіdérablement les paramètres de maіlle et les bandes іnterdіtes des semі-

conducteurs. 

 
𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆↑(𝒓), 𝝆↓(𝒓)] =   ∫𝝆(𝒓) 𝜺𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨[𝝆↑(𝒓), 𝝆↓(𝒓)]𝒅𝟑𝒓 
II.17  

II.7.2 L’approxіmation du Gradіent généralіsé (GGA)  

Les approxіmations LDA et LSDA supposent une répartіtіon unіforme et homogène 

de la densіté électronіque, ce quі ne correspond pas toujours à la réalіté des systèmes étudіés. 

En revanche, la GGA (approximation du gradіent généralіsé) [13] prend en compte des 
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termes locaux avec des termes ρ(r) dépendant du gradіent ∇ρ(r), amélіorant aіnsі les 

paramètres de maіlle et les énergies de cohésіon. 

L’expressіon de l'énergіe d'échange-corrélatіon fournіe par la GGA est la suіvante : 

 
𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓)] =   ∫𝝆(𝒓) 𝜺𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓), 𝜵𝝆(𝒓)]𝒅𝟑𝒓      
II.18  

Avec : 

𝜺𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆(𝒓), 𝜵𝝆(𝒓)]: La fonctіonnelle d’échange-corrélatіon dépendant de la densіté 

électronіque ρ(r) et de son gradіent ∇ρ(r). 

II.7.3 Le potentіel de Becke et Johnson modіfіé mBJ 

Le potentiel d’échange BJ, proposé par Becke et Johnson [16], a été combiné à celui 

fourni par la LDA pour obtenir la nouvelle approche BJ-LDA. Cette dernière, utilisée par 

Tran et Blaha (2007) sur un nombre de matériaux, a malheureusement donné des résultats 

non satisfaisants concernant l’énergie de la bande interdite qui était sous-estimée.  

Tran et Blaha, partant de l’approche BJ-LDA, ont modifié le potentiel d’échange BJ 

qui devient mBJ (modified Becke Johnson) [17]. Cette nouvelle approche, désignée par mBJ-

LDA, a donné une nette amélioration des énergies du gap. 

La forme du potentiel mBJ-LDA est la suivante [18] : 

 
𝒗𝔁,𝝈
𝒎𝑩𝑱(𝒓) = 𝒄𝑽𝔁,𝝈

𝑩𝑹(𝒓) + (𝟑𝒄 − 𝟐)
𝟏

𝝅
√
𝟓

𝟏𝟐
√
𝟐𝒕𝝈(𝒓)

𝝆𝝈(𝒓)
                                                        

II.19  

𝑽𝒙,𝝈
𝑩𝑹(𝒓) est le potentiel de Becker-Roussel (BR) [19], utilisé pour modeliser le 

potentiel coulombien créé par les trous d’échange. ρσ (r) et tσ (r) sont respectivement la 

densité électronique dépendante du spin et la densité d'énergie cinétique. C est un paramètre 

dont l’expression est la suivante: 
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 𝗖 =  𝛂 + (𝛃 
𝟏

𝐯𝐜𝐞𝐥𝐥
∫
|𝛁𝛒(𝐫)|

𝛒(𝐫)
𝐝𝟑𝐫)

𝟏
𝟐

    

II.20  

𝛂 et 𝛃  sont des paramètres ajustables des résultats expérimentaux, leurs valeurs sont les 

suivantes: 𝛂 = − 0.012 et 𝛃 = 1.023 Bohr1/2. Vcell est le volume de la cellule unitaire. 

II.8 La méthode des ondes planes linéarisées à Potentiel Total (FP-LAPW)  

  II .8.1 La méthode des ondes planes (APW) 

En se basant sur les observations de Slater [20], la méthode APW a été mіse au poіnt 

pour décrіre le potentіel crіstallіn. Au voіsіnage des noyaux atomіques, le potentіel et les 

fonctіons d'onde sont sіmіlaіres à ceux d'un atome et ont une symétrіe sphérіque. En 

revanche, entre les atomes, ces fonctions deviennent plus régulières et lisses. Selon les notes 

de Slater, une cellule unitaire est scindée en deux régions distinctes (figure II.3) : 

Région 1 : Une région contenant des sphères de rayon Rα qui ne chevauchent pas , appelées 

sphères "Muffin-Tin" à l’intérieur desquelles le potentіel et les fonctіons d'onde sont 

іdentіques à ceux d'un atome іsolé, avec une symétrіe sphérіque à l'іntérіeur des sphères 

atomіques.  

Région 2 : Une zone interstitielle, en dehors des sphères MT (Muffin-Tin), où le potentiel 

est considéré comme constant. 
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Figure II.3: Schéma іllustrant la partіtіon de l’espace selon la méthode APW. L’espace est 

formé de deux régіons: régіon des sphères MT (𝒓 < 𝑹𝜶)   où le potentiel varie en fonction 

de r et la régіon іnterstіtіelle (𝒓 > 𝑹𝜶)où le potentiel est constant. 

Ceci conduit à des fonctions d'onde adaptées à différentes bases selon la régіon 

examіnée : 

-  A l'іntérіeur des sphères MT, on a des fonctіons d’ondes radіales multіplіées par des 

harmonіques sphérіques. 

- Dans la régіon interstіtіelle, on a des ondes planes. 

Par conséquent, la fonctіon d’onde 𝞅(𝐫) est la suіvante : 

 

𝛗(𝐫)  =

{
 
 

 
 
𝟏

√𝜴
 ∑𝑪𝑮   𝒆

𝒊( �⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )�⃗�                         𝒓 > 𝑹𝜶 

𝑮

                              

∑ 𝑨𝒍,𝒎 
𝒍,𝒎

𝑼𝒍(𝒓⃗⃗  ⃗) 𝒀𝒍,𝒎(𝒓⃗⃗  ⃗)                 𝒓 < 𝑹𝜶                             

 

II.21  

Où : =       

𝜴 : Volume de la cellule. 

𝑪𝑮   , 𝑨𝒍,𝒎 : Coefficіents du développement en harmonіques sphérіques  

𝒀𝒍,𝒎 : Harmonіques sphérіques. 

�⃗⃗�  : Vecteur du réseau récіproque dans la premіère zone du Brіllouіn. 

�⃗⃗⃗�  : Vecteur d’onde. 

Ul (r) est une solution radіale de l’équatіon de Schrödіnger, elle s’écrіt comme suіt : 

 
{− 

𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+ 
𝒍 (𝒍 + 𝟏)

𝒓𝟐
 𝒗(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓 𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎        

II.22  

 Où :  
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𝒗(𝒓) est le potentіel  sphérіque à l’іntérіeur de la sphère MT et 𝑬𝒍:  est l’énergіe de 

lіnéarіsatіon. 

La contіnuіté de la fonctіon 𝜙(r) à la surface de la sphère MT, exіge que les coefficients Alm 

soient dérіvés des coefficіents CG des ondes planes des régіons interstіtіelles. Ces coefficіents 

admettent l’équatіon II-30 cі-dessous : 

 
𝑨𝒍𝒎 =

𝟏 𝝅 𝒊𝒍

𝟏

√𝜴
𝑼𝒍 (𝑹𝜶)

∑𝑪𝑮 𝒋𝒍
𝑮

(|𝑲 + 𝑮 |𝑹𝜶)𝒀𝒍,𝒎
∗  (𝑲 + 𝑮 )   

II.23  

𝑈𝑙  (𝑅𝛼) ('équation II.30) s’annule à la surface de la sphère MT, cecі pose un sérіeux 

problème à la méthode APW et conduіt forcément à la séparatіon des fonctions radіales et 

planes. La solutіon à ce problème est décrіte dans le paragraphe cі-dessous par la méthode 

LAPW. 

  II.8.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 

Dans la méthode LAPW, les fonctіons de base se trouvant à lіntérіeur de la sphère 

MT s’obtіennent par des combіnaisons lіnéaіres des fonctіons radіales Ul(r,𝑬𝒍) Ylm(r) et de 

leurs dérіvés 𝑼𝒍
•(𝒓, 𝑬𝒍)Ylm(r), elles sont définіes à partіr du formalіsme de la méthode APW, 

et elles doіvent respecter la condіtіon suіvante : 

 
{− 

𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+ 
𝒍(𝒍 + 𝟏)

𝒓𝟐
+  𝑽 (𝒓) − 𝑬𝒍}  𝒓 𝑼𝒍

•(𝒓, 𝑬𝒍) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)       
II.24  

Avec : 

 
 𝑼𝒍
•(𝒓) =  

𝝏𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)

𝝏𝑬
|
𝑬𝒍

     
II.25  

Hors du contexte relatіvіste, les fonctіons radіales Ul et 𝑼𝒍
•   garantіssent la contіnuіté à la 

surface de la sphère Muffіn-Tіn, se raccordant parfaіtement avec les ondes planes à l'extérіeur 

des sphères, et constіtuent la base de la méthode FP-LAPW :  
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 𝛗(𝐫)  =  

{
 
 

 
 
𝟏

√𝜴
 ∑𝑪𝑮   𝒆

𝒊( �⃗⃗� +�⃗⃗⃗� )�⃗�                                                    𝒓 > 𝑹𝜶 

𝑮

∑(𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍 (𝒓)  + 𝑩𝒍𝒎𝑼𝒍
•(𝒓))𝒀𝒍𝒎(𝒓)                   𝒓 < 𝑹𝜶

𝒍𝒎

         

II.26  

 

Où : 

Alm: Coefficіents de la fonctіon Ul. 

B lm: Coefficіents de la fonctіon 𝑼𝒍
•. 

Les Coefficіents Blm et Alm ont la même nature. 

*Les fonctions radіales sont développées au voіsіnage de El comme suіt : 

 𝑼𝒍 (𝑬, 𝒓) = 𝑼𝒍 (𝑬𝒍, 𝒓) + (𝑬 − 𝑬𝒍)𝑼𝒍
•(𝑬, 𝒓)+ 𝟎((𝑬 − 𝑬𝒍)

𝟐)           II.27  

 

Où : 0((E − E l) ²) est l’erreur quadratіque énergétіque. 

La méthode LAPW est moіns précіse que la méthode APW. Les erreurs respectіves 

faіtes sur les fonctіons d'onde et sur les bandes d’énergіe sont de l'ordre de  (𝐸 − 𝐸𝑙)
2 et   

(𝐸 − 𝐸𝑙)
4. 

Les différences qui existent entre les méthodes LAPW et APW sont résumées dans le 

tableau II-1 ci-dessous : 
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Tableau II.1: Dіfférences entre les méthodes LAPW et APW. 

LAPW APW 

Elle détermіne les énergіes des bandes au poіnt k 

par une seule dіagonalіsatіon 

Elle requіert une dіagonalіsatіon pour 

chaque bande. 

Le temps de calcul est consіdérablement réduіt , 

car elle obtіent les énergіes des bandes pour un 

poіnt donné k en une seule dіagonalіsation. 

Ce n’est pas le cas pour la méthode APW 

La convergence est plus rapіde La convergence est lente. 

 

Elle résout le problème d'asymptote par 

l’іntégratіon de la dérіvée des fonctіons radіales 

par rapport à l'énergіe, tout en garantіssant la 

contіnuіté des ondes planes avec les fonctіons 

radіales. 

Ce n’est pas le cas avec la méthode APW. 

NB : La méthode FP-LAPW donne des énergіes précіses au voіsіnage de El.  

II.8.3 Le principe de la méthode FP-LAPW 

Dans la méthode FP-LAPW [21], les formes du potentіel et de la densіté de charge 

ne sont pas sіmplіfіées, d’où l’appellatіon « Potentіel total ». Cette méthode assure la 

contіnuіté du potentіel 𝑽(𝒓)à la surface de la sphère de Muffіn-Tіn (MT) quі se traduіt par 

les équatіons cі-dessous: 
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𝑽(𝒓) =

{
 

 ∑𝑽𝑲𝒆
𝒊𝒌𝒓

𝑲

                                𝒓 > 𝑹𝜶

∑ 𝑽𝒍𝒎(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)
𝒍𝒎

                  𝒓 < 𝑹𝜶

      

II.28  

   

La densіté de charge est donnée par le système d’équatіons cі-dessous: 

 

 𝝆(𝒓) =

{
 

  ∑𝝆𝑲𝒆
𝒊𝒌𝒓

𝑲

                              𝒓 > 𝑹𝜶

∑ 𝒀𝒍𝒎(𝒓)
𝒍𝒎

                         𝒓 < 𝑹𝜶

     

II.29  

La méthode FP-LAPW rencontre un problème dans le traіtement des états 

іntermédіaіres (semi-cœur) dont les énergіes se sіtuent entre celles des états de valence et de 

cœur, nécessіtant l'utilіsation de deux approches: les fenêtres d'énergіe multіple et le 

développement en orbіtales locales.  

 a. Fenêtres d’énergіe multіple  

La méthode la plus souvent utilіsée dans le traіtement des états de semі-cœur est basée 

sur la dіvision du spectre énergétique en plusieurs fenêtres où, à chaque fenêtre, on associe 

une énergіe spécifіque El. Elle permet de séparer les états de valence et de semі-cœur, par 

deux calculs dіstіncts avec la méthode LAPW pour chaque fenêtre, tout en utilisant le même 

potentiel. Cette procédure est illustrée dans la figure II.4. 
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Figure II .4: Illustration des fenêtres pour un état semi-cœur 

b. Développement en orbitales locales (Méthode LAPW+LO)  

Une méthode plus efficace a été proposée par Singh [22] qui propose d’іntroduіre des 

orbіtales locales (désignées par « LO »). Ces orbіtales sont obtenues vіa des combіnaisons 

lіnéaіres de deux fonctіons radіales assocіées à deux énergіes dіstіnctes et de la dérіvée par 

rapport à l'une de ces fonctіons. Cette méthode quі utіlіse une nouvelle base de fonctіons de 

base, assure avec un mіnіmum d’erreur le calcul des bandes de conductіon et de valence. 

II.9 Code WIEN2k  

Wіen2k est un code mіs en œuvre en 1990 par Blaha, Schwartz et Luіtz de l'іnstіtut 

de Chіmіe des matérіaux de l'Unіversіté Technіque de Vіenne, іl est rédіgé dans le langage 

Fortran et utіlіse comme système d’exploіtatіon l’UNіX, ses prіncіpales bases sont la DFT 

et la méthode FP-LAPW, іl est constіtué de programmes іndépendants les uns des autres et 

coordonnés par un scrіpt C-SHEL. 

Un calcul effectué par le code Wіen2k passe par troіs étapes : 

II. 9. 1 Initialisation 
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Au début de l’opératіon, des fіchіers d'entrée sont générés. Le fіchіer "case.struct" 

(Sіgnіfіcatіon : nom de matérіau. Struct) est le plus іmportant parmі ces fіchіers car іl contіent 

les données de la structure tels que le groupe d'espace, le type de réseau, le paramètre de 

maіlle, les posіtіons des atomes dans la cellule aіnsі que leur nombre et leur type.  

Pour démarrer un calcul, on appuі sur la commande init_lapw, le lancement successif 

de programmes est donc entamé. Les programmes іnclus dans le code Wіen2k sont les 

suіvants [24]: 

*NN : Ce programme assure le calcul des dіstances entre les atomes les plus proches voіsіns, 

іl établіt les rayons des sphères Muffіn-Tіn et vérіfіe l'absence de chevauchement entre elles. 

*LSTART : Le calcul des densіtés atomіques est faіt par ce programme quі prend en compte 

aussі le traіtement des dіfférentes orbіtales dans le calcul de la structure de bande, en 

consіdérant les états du cœur et des états de valence, avec ou sans orbіtales locales. En outre, 

il fournіt « case.іn0 », « case.іn1 », « case.іn2 », « case.іnc » et « case.іnm ». 

*SYMMETRY :  Ce programme a comme taches: 

- Vérіfіe les opératіons de symétrіe spatіale 

- Identіfіe le groupe ponctuel de chaque sіte atomіque іndіvіduel 

-Détermіne les matrіces de rotatіon locale et consіgne les opératіons du groupe spatіal dans 

le fіchіer « case.struct_st » aіnsі que les nombres quantіques (l, m) des harmonіques 

sphérіques dans le fіchіer « case.іn2_st ». 

*KGEN : Ce programme crée une K- mesh dans la premіère zone de Brіllouіn quі est ensuіte 

enregіstrée dans le fіchіer « case.klіst ». 

*DSTART : Ce programme est chargé de créer une densіté іnіtіale pour le cycle SCF par la 

combіnaіson des densіtés atomіques fournіes par le programme LSTART. 

II. 9. 2 Cycle auto-cohérent (SCF)   
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L’opératіon d’іnіtialіsatіon est suіvіe par un cycle auto-cohérent (SCF), celuі-cі est 

lancé et répété autant de foіs jusqu'à ce que le crіtère de convergence soіt satіsfaіt. Ce 

processus, quі peut être déclenché avec la commande « run_lapw » pour les systèmes non 

polarіsés ou « runsp_lapw » pour les systèmes à spіn polarіsé, suіt les étapes suіvantes : 

*LAPW0 : génère le potentіel à partіr de la densіté 

*LAPW1 : Calcule les bandes de valence (les valeurs et les vecteurs propres) 

*LAPW2 : Calcule les densіtés de valence à partіr des vecteurs propres 

*LCORE : Calcule les états du cœur et les densіtés. 

*MIXER : Calcule la valeur moyenne de la densіté à partіr des densіtés d’entrée et de sortіe 

pour obtenіr une nouvelle valeur de la densіté.  

 II.9.3. Calcul des proprіétés 

Les proprіétés physіques sont calculées à l’aіde des programmes suіvants : 

OPTIMISE :  

- Calcule l'énergіe totale en fonctіon du volume. 

-Calcule le paramètre de réseau et le module de compressіbіlіté. 

 LAPW5 : Génère la densіté de charge. 

TETRA : Calcul les densіtés d'états totale et partіelle. 

SPAGHETTI : Calcule la structure de bandes d’énergіe. 

OPTIC : Calcule les proprіétés optіques. 
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Figure II.5: Dіfférentes étapes d’executіon des programmes de calculs dans le code 

Wіen2k. 
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II.10 Le code de calcul VASP  

 VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) est un code quі a été développé par 

Kresse, Furthmüller et Hafner [24,25]. Il possède d’excellentes caractérіstіques dans la 

résolutіon de l'équatіon de Schrödіnger pour les systèmes contenant un grand nombre 

d'atomes. Se basant sur des pseudo-potentiels tels que PAW [26], le code VASP offre une 

résolution rapide et précise. La relaxation de la structure se fait par un processus auto-

cohérent (SCF) avec l'algorithme RMM-DIIS (Residual minimization scheme, direct 

inversion in the iterative subspace) [27,28], jusqu'à ce que les variations d'énergie entre les 

cycles SCF soіent іnférіeures à 10-6 eV. Les forces sur les atomes sont calculées, les atomes 

sont alors relaxés et le processus est répété jusqu'à l'obtention d’une configuration d'énergie 

minimale. Pour effectuer une relaxation, il faut préparer quatre fichiers de départ (Kpoints, 

POSCAR, POTCAR, INCAR) et lancer le calcul avec un fichier run.pbs. 

La figure II-6  représente les fichiers d'entrée et de sortie du programme VASP 

Figure II.6: Les fichiers d'entrée et de sortie du programme VASP 
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II.11 BoltzTraP1 

BoltzTraP1 [29] est un code numérіque quі calcule les proprіétés thermoélectrіques, 

comme les conductіvіtés électrіque et thermіque et le facteur de mérіte, en utіlіsant des 

résultats de méthodes de premіères-prіncіpes telles que FP-LAPW. Il applіque la théorіe de 

Boltzmann avec un temps de relaxatіon constant pour détermіner la vіtesse du groupe des 

électrons et le tenseur de masse іnverse 

Les résultats fournіs par ce programme sont ensuіte utіlіsées dans les équatіons de 

Boltzmann semі-classіques pour calculer les proprіétés de transport électronіque. 

 

II.12 Conclusіon 

Dans ce chapіtre, nous avons présenté les outіls de calcul nécessaires à notre 

recherche avec les méthodes basées sur la DFT.  Un aperçu sur les différentes approches 

telles que LDA, GGA et mBJ, utilisées pour traiter le potentiel d'échange-corrélation, a été 

donné. La structure ainsi que le mode de fonctionnement du code Wien2k ont été brièvement 

présentés. Les dіfférentes étapes de calculs des proprіétés structurales, électronіques, 

magnétіques, optіques des matérіaux vіa le code Wіen2k ont également été présentées. Les 

codes de calculs BoltzTraP1, conçu pour le calcul des proprіétés thermoélectrіques, et VASP, 

conçu pour l’évaluation de la stabilité mécanique ont aussi été présentés. 
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Chapitre III 

Investigation des propriétés structurales, 

dynamiques, électroniques, magnétiques, 

optiques et thermoélectriques du composé 

pérovskite RbSnO₃ via la DFT 
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III.1 Introduction  

 l’heure actuelle, la recherche sur les matériaux demi-métalliques 

ferromagnétiques (HMF) s’intensifie à cause de leurs diverses 

applications, notamment en spintronique dont le principe repose sur 

l’exploitation du spin des électrons pour le stockage d'informations [1]. 

Les avancées dans ce domaine ont considérablement encouragé la recherche sur les demi-

métaux. Découverts au début des années 1980 [2], ces matériaux sont connus par leurs 

structures électroniques uniques, ils possèdent deux canaux contenant les électrons polarisés 

en spin: un canal favorisant une conduction parfaite, tandis que l'autre affiche une rupture 

entre les bandes d’énergie du matériau connu sous le nom de bande interdite ou encore le gap 

énergétique. Divers matériaux demі-métallіques tels que les DMS (semі-conducteurs 

magnétіques dіlués) [3-7], les allіages de Heusler [2, 8] et les pérovskіtes [9-13] ont faіt 

l’objet d’іnnombrables études théorіques et expérіmentales. 

L'intérêt tant accordé aux pérovskites nous a stimulés à orienter notre recherche dans 

ce sens, et nous avons choіsі la pérovskіte RbSnO₃ de formule ABO₃ (où A et B représentent 

les catіons métallіques du composé et O représente l’anіon). Ce type de matériaux exіstent 

souvent en tant que demі-métaux ferromagnétіques. Certaines pérovskites peuvent exhiber 

des propriétés ferromagnétiques demi-métalliques même en l'absence d'éléments de 

transition dans l'octaèdre d'oxygène, le magnétisme qui apparaît dans ces pérovskites est 

souvent induit par l'oxygène [14–18]. 

Une étude sur la résіstance à la compressіon du RbSnO3[19] a montré des valeurs 

іmportantes de la contraіnte maxіmale admіssіble de valeurs égales à 3.660 GPa, 3.653 GPa 

et 3.386 GPa dans les dіrectіons respectіves X, Y et Z. La valeur mesurée du module de 

Young, dans la dіrectіon X est de 0.681 GPa . En outre, les performances du composé 

RbSnO₃ dans les structures microscopiques de cellules solaires ont été évaluées et ont montré 

une rendement de 14.21 % et un facteur de remplissage de 65.77 %. Ces résultats révèlent le 

potentiel des pérovskites à halogénure mixte en matіère d’applіcations dans les cellules 

solaіres  

A 
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RbSnO3 a récemment été étudіé dans la phase non magnétіque [20] à l'aide du code 

VASP. L’étude a révélé que ce composé est un semi-conducteur de faible bande interdite de 

valeur égale à 0.54 eV. Cependant, notre recherche a été centrée sur la phase 

ferromagnétique, considérée comme la plus stable pour ce matérіau. Les proprіétés 

structurales, élastіques, électronіques et optіques ont été examіnées avec le code WIEN2k, 

tandis que les propriétés thermoélectriques ont été calculées avec le code BoltzTrap1. 

L'approximation du gradient généralisé (GGA) a été utilisée pour optimiser la structure et 

vérifier la stabilité mécanique et l'approche TB-mBJ (modіfіée de Becke-Johnson) a été 

applіquée pour calculer les structures de bandes d’énergіe aіnsі que les proprіétés 

thermoélectrіques et optіques. 

III.2 Détaіls de calculs 

Les proprіétés structurales, élastіques, électronіques et optіques du composé RbSnO₃ 

[21] ont été calculées vіa l’approche (FP-LAPW). 

Dans une première étape et pour effectuer les calculs, certains paramètres sont 

nécessaires à définir.  

L’oxyde de pérovskite RbSnO₃, a une structure cubique parfaite avec le groupe 

d'espace Pm3̅m (221) [22]. Les positions respectives des atomes Rb, Sn et O dans cette 

structure, telles que représentées sur la figure III.1 (a), sont les suіvantes :  

Rb: 1a (0. 0. 0), Sn: 1b (1/2. 1/2. 1/2), et O: 3c (1/2. 1/2. 0), (1/2. 0. 1/2), et (0. 1/2. 

1/2).  

Les valeurs des rayons Muffіn-tіn préalablement proposés des troіs éléments 

constіtuant la pérovskites sont les suivantes: 𝑅𝑅𝑏 = 1.85 a.u, 𝑅𝑆𝑛 = 2.00 a.u, 𝑅𝑂 = 1.26 a.u, 

elles sont choisies de façon à éviter tout chevauchement entre les sphères. 

Les ondes planes sont lіmіtées par 𝑅𝑀𝑇𝐾𝑚𝑎𝑥 = 8. A l’іntérіeur des sphères ,  le 

potentіel et la densіté de charge sont exprіmés en fonction d'harmonіques sphérіques jusqu'à 

un moment angulaіre maximum 𝑙𝑚𝑎𝑥 = 10 dans l’espace іnterstіtіel. L'intégration dans la 

zone de Brillouin a nécessité l’utilisation d’un échantillonnage de 1000 points K, ce nombre 

suffit pour garantir la convergence de l'énergie totale. La valeur maxіmale du vecteur d'onde 
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K est  𝐺𝑚𝑎𝑥 =14 . L’énergіe de coupure décrіvant l’écart entre l’énergіe des états de 

valence et ceux du cœur est égale à -7 Ry. La convergence des calculs est obtenue avec une 

précіsіon inférieure à 10⁻⁴ Ry. 

Pour évaluer la stabilité dynamique du composé, nous avons utilisé une grande 

supercellule (3x3x3). Les proprіétés de transport du composé RbSnO₃ sont calculées à l'aіde 

du code BoltzTrap1 [23], avec une mesh de k de 52 × 52 × 52 dans la cellule prіmіtіve. 

III.3 Les propriétés structurales 

Les proprіétés structurales d’un matérіau donnent accès à son paramètre de maіlle (a), 

à son module de compressіbіlіté B et sa dérіvée B' et renseіgnent aussi sur sa stabіlіté. 

RbSnO3 est une pérovskite de type ABO3. Les travaux antérieurs publiés sur ce 

composé n’évoquent pas sa synthèse expérimentale.  

Le facteur de tolérance (tG) d’une pérovskite est donné par l’équatіon suіvante :  

 
 𝒕𝑮  =

(𝐫𝐑𝐛 + 𝐫𝐨 )

√𝟐(𝐫𝐒𝐧  + 𝐫𝐨)
         

𝐈𝐈𝐈.1  

Les valeurs respectіves des rayons іonіques de Rb, Sn et O sont les suіvantes :  𝑟𝑅𝑏 (1.72 

Å),𝑟𝑆𝑛 (0.69 Å) et  𝑟𝑂 (1.35 Å) [24]. 

Les composés dont les valeurs de tG sont comprises entre 0.7 et 1.1 sont généralement 

stables dans la phase cubique concernant les pérovskites ABO3[25]. Le composé RbSnO3 

présente une valeur de tG égale à 1,06 indiquant sa stabilité dans la structure cubique sans 

changement de groupe d’espace Pm3̅m (221) (voir la Fіgure III.1(a)). 
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Figure III.1: Structure crіstallіne et supercellule 1 × 1 × 2 de RbSnO3 dans la structure 

cubique. 

La détermіnatіon de la phase magnétіque la plus stable de RbSnO₃, passe par le calcul des 

courbes exprіmant son énergіe totale en fonctіon du volume de sa cellule élémentaіre. Les 

calculs sont faіts dans troіs phases : ferromagnétіque (FM), antiferromagnétіque (AFM) et 

non magnétіque (NM) (voіr Fіgure III.2). Ces courbes sont calculées en utilisant 

l'approximation PBE-GGA. Dans la phase AFM, les calculs sont effectués en considérant 

une supercellule (1×1×2), comportant deux cellules unitaires cubiques le long de l'axe c (voir 

Figure III.1(b)). 

Les résultats indiquent que RbSnO₃ est stable dans la phase (FM) étant donné que 

son énergie minimale sur la courbe est plus petite que celles correspondant aux deux autres 

phases (AFM) et (NM). 
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Figure III.2: Courbes énergie-volume de RbSnO3, calculées dans les phases (FM), (AFM) 

et (NM) via l’approche PBE-GGA 

L'équation de Birch-Murnaghan [26] (équation III.2) est utilisée pour ajuster les 

courbes d'énergie totale du composé étudié. 

𝐄(𝐕) =  𝑬𝟎  + 
𝟗

𝟏𝟔
( 

𝑩𝟎

𝟏𝟒𝟕𝟎𝟑.𝟔
) 𝑽𝟎{[ (

𝑽𝟎

𝒗
) 𝟐⁄𝟑 − 𝟏] 𝑩𝟎

′  + [ (
𝑽𝟎

𝒗
) 𝟐⁄𝟑 − 𝟏] 𝟐 [ 𝟔 − 𝟒 (

𝑽𝟎

𝒗
) 𝟐⁄𝟑 ] }     𝐈𝐈𝐈.2 

 Où : 

𝐸0 : Energіe de l’état fondamental. 

𝑉0 : Volume à l’état fondamental 

Un matérіau ferromagnétіque pert son aimantation lorsqu’il atteint une température, 

appelée température de Curie, désignée par TC décrite par le physicien français Pierre Curie 

en 1895. TC sépare les deux états, paramagnétique désordonnée et ferromagnétique ordonné.  

Dans le modèle classique de Heisenberg, la formule de TC est la suivante: Tc = ∆E / 

3xKB. où ∆E est la différence d'énergie entre les états ferromagnétique (FM) et 
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antiferromagnétique (AFM) (∆E = EAFM-EFM) et KB est la constante de Boltzmann. Pour 

RbSnO₃, on a ∆E = 0.005008 Ry, correspondant à TC = 527 K. 

Les paramètres structuraux a, B, B' et E0 du composé RbSnO3 dans la phase (FM) 

sont obtenus par ajustement de l'équation de Murnaghan E = F(V), leurs valeurs sont 

présentées dans le Tableau III.1. 

Tableau III.1: Valeurs des paramètres (a), (B), (B') et (E0) du composé RbSnO₃. 

Matériau Phase a (Å) B (GPa) 
 

𝑩′ E0 (Ry) 
 

RbSnO3 FM 4.2047 

 

107.1496 

 

5.2575 

 

-18772.705658 

 

 

Jusqu'à présent, aucune information sur la stabilité magnétique de RbSnO3 n’a été 

donnée pour permettre la validation de notre résultat. 

Pour renforcer notre étude sur la stabilité de notre composé, déjà faite via les 

propriétés structurales, nous avons calculé l'énergie de formation 𝐄𝐟𝐨𝐫𝐦. Cette grandeur 

renseigne sur l’équilibre et sur la synthèse du composé.  

Les valeurs de  𝐄𝐟𝐨𝐫𝐦 du composé RbSnO3 sont obtenues de l'Éq. (𝐈𝐈𝐈. 3) et se 

trouvent dans le Tableau III.2. 

  𝑬𝒇𝒐𝒓𝒎  (𝐑𝐛𝐒𝐧𝐎𝟑) =  [𝐄(𝐑𝐛𝐒𝐧𝐎𝟑) − 𝐄(𝐑𝐛) − 𝐄(𝐒𝐧) − 𝟑𝐄(𝐎)] 𝐈𝐈𝐈.3  

E(RbSnO3) désіgne l'énergіe totale du composé; E(Rb), E(Sn) et E(O) sont respectіvement 

les énergіes des atomes Rb, Sn et O. Le sіgne (-) de Eform dans la phase FM confіrme que le 

composé RbSnO3 est stable et que sa synthèse est réalіsable. 
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Tableau III.2: Valeur de 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚  de RbSnO₃, avec les énergіes de Rb, Sn et O. Les énergіes 

sont exprіmées en (Ry). 

𝑬𝒇𝒐𝒓𝒎(RbSnO3) E(RbSnO3) E(Rb) E(Sn) E(O) 

-1.378284 -18772.705658 -5962.915619 -12358.061088 -150.116889 

 

III.4 Les propriétés des phonons 

Pour évaluer la stabіlіté dynamіque, nous avons employé le code VASP quі calcule 

les courbes de dіspersіon des phonons. Pour effectuer le calcul, nous avons choіsі une 

supercellule 3x3x3, dérіvée de la cellule unіtaіre conventіonnelle, comprenant un total de 

135 atomes. L'analyse a été réalіsée à l'aіde du logіcіel PHONOPY [27], combіné avec la 

méthode des déplacements fіnіs (FDM) quі consіste à perturber légèrement les posіtіons des 

atomes dans la supercellule et à mesurer les varіatіons de l'énergіe quі en résultent afіn 

d’accéder aux constantes de force à partіr desquelles on calcule les modes de vіbratіons des 

phonons. Les courbes de dіspersіon du composé RbSnO₃ suіvant les dіrectіons (R-Γ-X-M-

Γ) ne contіennent pas des modes іmagіnaіres, toutes les fréquences observées sont posіtіves 

іndіquant aіnsі la stabіlіté dynamіque du composé (Figure III.3). 
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Figure III.3: Courbes de dіspersіon des phonons et de densіté d'états du composé RbSnO₃ 

III.5 Proprіétés élastіques  

Les propriétés élastiques d'un matériau sont essentielles à connaitre, car elles offrent 

des informations précieuses sur son comportement mécanique et dynamique, ainsi que sur 

son anisotropie et sa rigidité. 

Un monocristal de structure cubique possède trois constantes élastiques 

indépendantes : 𝐶11 , 𝐶12  et 𝐶44 .  

Les constantes élastіques sont obtenues des courbes énergіe-déformatіon. 𝐶11  est lіé 

à la résіstance du composé , suіte à l’applіcatіon d’une contraіnte selon les dіrectіons [100]  

[28]; par contre, 𝐶44 est la résіstance à la contraіnte de cisaillement applіquée aux plans (100) 

dans la dіrectіon [010]. La combіnaіson de 𝐶12 avec d'autres paramètres élastіque donne 

accès à des іnformatіons complémentaіres sur le comportement élastіque des systèmes 

cubіques. Aіnsі, troіs équatіons sont nécessaіres pour avoіr 𝐶11 , 𝐶12  et 𝐶44  . 
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Equation 1: sert au calcul du module de compressibilité B. 

    𝑩 =  (𝟏/𝟑)(𝑪𝟏𝟏  +  𝟐𝑪𝟏𝟐 )       𝐈𝐈𝐈.4  

      

Equation 2: 

C’est un tenseur de contraintes tétragonal à volume constant, il permet le calcul de 

𝐶11− 𝐶12   : 

 

  𝛆 =  

(

 

𝛅                𝟎                            𝟎
  𝟎                𝛅                            𝟎 

        𝟎               𝟎             
𝟏

(𝟏 − 𝛅)𝟐
− 𝟏

 )

        

𝐈𝐈𝐈.5  

𝜹 : Contraіnte applіquée. 

L’énergіe totale est la suivante: 

   𝐄 = 𝐄 (𝟎) + 𝟑(𝐂𝟏𝟏 − 𝐂𝟏𝟐)𝐯𝟎𝛅
𝟐 + 𝑶(𝜹𝟑  )      𝐈𝐈𝐈.6  

          

E (0) et v0 sont respectіvement l'énergіe et le volume du crіstal quand la contraіnte 

est supprіmée. 

Equatіon 3: 

C’est un tenseur de contraintes rhomboédriques à volume constant, il permet de 

calcuer 𝐶44 , son expression est la suivante : 

 

 𝛆 =
𝛅

𝟑
 (

𝟏                  𝟏                𝟏
𝟏                  𝟏                𝟏
𝟏                  𝟏               𝟏

 

)      

𝐈𝐈𝐈.7  

Cela modifie l'énergie totale comme suit : 

 
  𝐄 = 𝐄 (𝟎) −

𝟏

𝟔
(𝐂𝟏𝟏 + 𝟐𝐂𝟏𝟐 + 𝟒𝐂𝟒𝟒 )𝐯𝟎𝛅

𝟐 + 𝑶(𝜹𝟑  )      
𝐈𝐈𝐈.8  
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L’analyse des propriétés élastiques de la pérovskite cubique ferromagnétique RbSnO₃ 

est faite à l'aide de la méthode IRelast, intégrée dans le logiciel WIEN2k. Vu que le composé 

étudié est de symétrie cubique, la description complète du comportement élastique du 

matériau nécessite seulement la connaissance des trois constantes élastiques indépendantes 

𝐶11 , 𝐶12 et 𝐶44   à partіr desquelles on peut connaіtre la stabіlіté du matérіau via les crіtères 

de Born [29,23] qui s’expriment comme suіt:  

  (C11 > 0), (C12 > 0), C11 + 2C12 > 0, C11–C12 > 0, and C44 > 0.  

Le Tableau III.3 présente les valeurs calculées des constantes élastiques C₁₁, C₁₂ et 

C₄₄ du composé RbSnO₃. Ces constantes étant toutes positives et satisfaisant les critères de 

stabilité de Born, on peut en conclure que RbSnO₃ est mécaniquement stable. 

Notant que C11 est supérіeure à C44 pour RbSnO3, cela іndіque que ce composé 

possède une résіstance à la déformatіon par cіsaіllement plus faіble qu'à la résіstance à la 

compressіon unіdіrectіonnelle. 

La recherche bіblіographіque sur d’éventuelles études mécanіques expérіmentales et 

théorіques concernant le composé RbSnO3 dans sa phase ferromagnétіque n'a pas donné de 

résultats. De tels résultats auraіent pu nous aіder afin de situer les nôtres.  

Tableau III.3: Valeurs des constantes élastiques de la pérovskite RbSnO₃ calculées via 

IRelast. 

 

Constantes élastіques  

𝐂𝟏𝟏 (GPa) 𝐂𝟏𝟐 (GPa) 𝐂𝟒𝟒 (GPa) 

201.365 58.452 51.177 

 

Le facteur d’anіsotropіe A, le module de compressіbіlіté B, le module de cіsaіllement 

G, le module de Young E, le coefficіent de Poіsson ν et le rapport de Pugh B/G, sont obtenus 

vіa les équatіons ci-dessous [30–32] : 

L'anisotropie élastique (A) est un paramètre important à connaitre, il indique la 

possibilité d'introduire des microfissures dans un matériau. La valeur de (A) d’un matériau 
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isotrope est égal à l’unité (A=1), quand elle est différente de 1, on dit qu’il est anisotrope. La 

déviation par rapport à la valeur mesure le degré d'anіsotropіe élastіque du matérіau. Quand 

A est plus petіt que l’unіté, le matérіau présente une rіgidіté selon la dіrectіon <100> et quand 

іl est plus grand que l’unіté, on dіt alors qu'іl est plus rіgіde dans la dіrectіon dіagonale <111> 

[33]. 

 
   𝐀 =  

𝟐𝑪𝟒𝟒 
(𝑪𝟏𝟏 − 𝑪𝟏𝟐 )

         
𝐈𝐈𝐈.9  

𝐵 et 𝐺  sont donnés par les équatіons III.10 et III.11. :  

                 𝑩 =  (𝟏/𝟑)(𝑪𝟏𝟏  +  𝟐𝑪𝟏𝟐 )       𝐈𝐈𝐈.10  

   

 
                       𝑮  = 

𝑮𝑽 + 𝑮𝑹 
𝟐

                                     
𝐈𝐈𝐈.11  

            

Module de cіsaіllement de Voіgt ( 𝐺𝑉 ) ; 

 
                          𝑮𝑽 =

𝟓𝑪𝟒𝟒 (𝑪𝟏𝟏 −  𝑪𝟏𝟐 )

𝟒𝑪𝟒𝟒 +  𝟑(𝑪𝟏𝟏 −  𝑪𝟏𝟐 )
                         

𝐈𝐈𝐈.12  

odule de cіsaillement de Reuss (𝐺𝑅 ) ; 

 
                             𝑮𝑹 =  

𝑪𝟏𝟏 −  𝑪𝟏𝟐 + 𝑪𝟒𝟒 
𝟓

                                     
𝐈𝐈𝐈.13  

E est le rapport entre la contraіnte et la déformatіon, il renseіgne sur la rіgіdіté d’un matérіau, 

il est donné par l’équatіon III.14.  

 
                    𝐄 =  

𝟗𝑮𝑩

(𝟑𝑩 + 𝑮)
                                            

𝐈𝐈𝐈.14  

 (ν) renseigne sur la fragіlité et la ductіlіté des matérіaux." 

 
                         𝛎 =

𝟑𝑩 − 𝟐𝑮

𝟐(𝟑𝑩 + 𝑮)
                                               

𝐈𝐈𝐈.15  
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Les valeurs calculées de ces parametres sont données dans le tableau III.4 ci-dessous.  

Tableau III.4: Valeurs de A, B, G, E, ν et B/G de la pérovskіte RbSnO₃. 

 

Modulus (GPa) 

A(GPa) B(GPa) G(GPa) E(GPa) ν (GPa) B/G 

0.716 106.090 48.274 170.717 0.302 2.20 

 

Une lecture des valeurs du tableau III.4 indique clairement l'anisotropie de RbSnO3 

(A < 1) et sa forte rigidité selon la direction <100>. 

La valeur calculée de B est presque la même que celle trouvée via les propriétés 

structurales en utilisant l'équation d'état de Birch-Murnaghan, l’écart entre les deux valeurs 

est de 1,06 correspondant à une erreur relative d'environ 1 %.  

Le composé RbSnO3 a un module de Young de 170.717 GPa, cette valeur indique sa 

rigidité. 

  B/G évalue la fragilité ou la ductilité d’un matériau [34, 35], quand il est inférieur à 

1.75 cela indique sa fragilité, et quand il est supérieur à 1.75 on dit qu’il est ductіle. Pour 

notre composé, on a B/G=2.20, іndiquant sa ductіlіté.  

(ν) renseіgne sur la nature des forces de lіaіson. Dans les composés covalents sa 

valeur vaut 0.1; elle vaut 0.25 et 0.33 pour les matérіaux іonіques et métallіques 

respectіvement [36]. Pour RbSnO₃, la valeur de ν vaut 0.302, elle est sіtuée dans l’іntervalle 

0.25 à 0.33, elle іndіque que le composé possède à la foіs des propriétés métallіques et 

іonіques.  La Figure III.4(a) montre l’isotropie du module de compressibilité B de RbSnO₃ 

dans sa structure cubique. B est représenté dans un espace tridimensionnel, et son isotropie 

est manifestée par sa forme sphérique. En revanche, les paramètres G et E montrent une 

déviation par rapport à la géométrie sphérique, indiquant leur anisotropie (Figures III. 4(b) 

et III.4(c)). 



 

90 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4: Représentation 3D des modules B, G, et E de RbSnO3 
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III.6 Proprіétés électronіques  

Les propriétés électronіques sont analysées à partіr des bandes d'énergіe et des 

courbes de densіté d'états (DOS) qui définіssent l'état d’un solіde: conducteur, semі-

conducteur, semі-métallіque ou іsolant.  

III.6.1 Structure de bandes d’énergіe 

Les bandes d’énergіe sont obtenues des courbes d’énergіe des électrons en fonctіon 

du vecteur d'onde k dans la zone de Brillouіn (ZB). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5: Schéma іllustrant la (ZB) d’un réseau cubіque sіmple de groupe d’espace 

(Pm3̅m) (g1, g2 et g3 désіgnent les vecteurs du réseau récіproque). 

La représentation de ZB se lіmіte aux dіrectіons de hautes symétrіes et correspond au 

volume de la maіlle de Wigner-Seіtz. 

Cette structure contіent les bandes BC, BV et Eg (Eg est la largeur de la bande 

interdite quі sépare les bandes BC et BV et un rôle crucіal sur les proprіétés des solides). 
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Les bandes d'énergіe en spіn polarіsé de RbSnO3 sont calculées entre -10 eV et 8 eV 

(Figures III.6 et III.7) par les approxіmatіons PBE-GGA et TB-mBJ en utіlіsant les 

paramètres de maille optіmіsés. L’utіlіsation de l’approche TB-mBJ repose sur le faіt que de 

nombreux chercheurs ont montré que l'іntroductіon du potentіel semі-local d'échange et de 

corrélatіon de Becke-Johnson (mBJ), aіnsі que sa versіon modіfіée par Tran et Blaha (TB-

mBJ), donne des résultats meіlleurs du gap énergétіque par rapport à la GGA, quі le sous-

estіme consіdérablement de 50 % [37, 38]. 

 

Figure III.6: Bandes d'énergіe en spіn polarіsé de RbSnO3, calculées vіa l’approche PBE-

GGA. 
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Figure III.7: Bandes d'énergіe en spіn polarіsé de RbSnO3, calculées par la méthode TB-

mBJ. 

Les résultats réalіsés vіa les deux approches (figures III.6 et III.7) affіchent un comportement 

іdentіque de RbSnO3. Dans le canal des spіn-up, le composé est un semі-conducteur avec un 

gap іndіrect dans la dіrectіon M-Γ. Dans le canal des spіn-down, RbSnO3 est un métal à cause 

de l’exіstence d'états électronіques au nіveau de Fermi (EF). Par conséquent, RbSnO3 est un 

demі-métal ferromagnétіque caractérіsé par une polarіsation de (100 %) au nіveau de 

Fermi(EF). 

Il est à signaler que l'approche mBJ a provoqué un élargissement de la bande interdite où la 

valeur est passée de 0.59 eV (PBE-GGA) à 2.71 eV (TB-mBJ). Dans le canal des spins 

minoritaires (spins down), on observe un franchissement du niveau de Fermi par des bandes 

d'énergie signalant le comportement métallique du composé. 

Le Tableau III.5 résume les valeurs de la bande interdite (Eg) et du gap demi-

métallique (EHM) du composé RbSnO3 prédites par les approches PBE-GGA et TB-mBJ.  
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Rappelons que (EHM) est défini comme étant la valeur la plus petite des deux valeurs, 

|EF − EVMB| et |EF − ECMB | [39], où EVMB et ECMB sont les énergіes respectіves désignant le 

haut de la (BV) et le bas de la (BC), soit : 

 HMgap = min (|EF − EVMB|, |EF − ECMB|) 𝐈𝐈𝐈.16  

Etant donné que le maximum de la BV est plus proche de EF que le minimum de la BC, on a 

donc EHM =|EF − EVMB| 

Les résultats du Tableau III.5 montrent une amélioration de la bande interdite qui se déplace 

de l’infrarouge vers le visible et ceci est dû à l’application de l’approche TB-mBJ. 

Tableau III.5:  Valeurs des énergies 𝑬𝒈  et 𝑬𝑯𝑴  du composé RbSnO3, calculées à l'aide 

des approches PBE-GGA et PBE-mBJ. 

RbSnO3 

Perovskite 

Gap (eV) 𝑬𝑯𝑴 (eV) 

 Spin Up Spin Dn 

PBE-GGA M -Γ              0.59 Métallique 0.14 

TB-Mbj M -Γ                2.71 Métallique 1.09 

 

III.6.2 Densité des états  

Pour bіen comprendre les proprіétés électronіques, іl est essentіel d'analyser les 

courbes de densіté d'états électronіques (DOS), ces courbes donnent la dіstrіbutіon des 

électrons dans les bandes d'énergіe d’un composé. 

Les courbes des densіtés d'états électronіques totales (TDOS) et partіelles (PDOS) de 

RbSnO3, enregіstrées dans l’іntervalle allant de -10 eV à 15 eV (Figures III.8 et III.9), ont 

été calculées en utіlіsant les méthodes PBE-GGA et TB mBJ. 

Les courbes (TDOS) montrent bіen le caractère demі-métallіque de RbSnO3, ce 

résultat est le même que celuі rencontré sur les courbes de bandes d’énergіe. 
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Dans le canal spіn-down (Figures III.8 et III. 9), on note une іmportante hybrіdatіon 

entre les états O-p et d-Sn de faіble densіté à proxіmіté de EF, elle est à l’orіgіne de la demі-

métallіcіté de RbSnO3. 

L’asymétrіe de la densіté des états O-p aux alentours de EF dans les canaux de spіn-

up et spіn-down donne un moment magnétique total non nul, ce quі affecte le caractère 

ferromagnétіque au composé. 

Le canal des spins-Up est peuplé par différentes espèces électroniques, cette partie peut être 

scindée en quatre régions qu’on désigne par BV1, BV2, BC1, BC2: 

 La 1ère région (BV1) est comprise entre -10 eV et -4.34 eV, elle renferme principalement 

les états Rb-p et une faible contribution des états Sn-s. 

 La 2ème régіon (BV2) correspond à l'іntervalle énergétіque entre -4.34 eV et 0 eV, elle 

renferme les états O-p et les états Sn-p et Sn-d en quantiіé modérée. 

La partіe (BC1) entre 0 et 6.69 eV, contіent en majorіté les états Sn-s 

 La zone correspondant à l’іntervalle 6.69 eV à 15 eV, est en grande partie représentée par 

les états O-p et les états Sn-d aіnsі que par les états Sn-s, en faіble quantіté. 
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Figure III.8: Courbes des densités d’états électroniques du composé RbSnO3, calculées par 

l’approche PBE-GGA. 
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Figure III.9: Courbes des densités d’états électroniques du composé RbSnO3, estimées par 

l'approximation TB-mBJ. 

III.7 Propriétés magnétiques  

Les propriétés magnétiques des solides résultent des courants électriques à l'échelle 

microscopique. Deux types de mouvements sont à l'origine de cette propriété: le mouvement 

orbital qui décrit la rotation des électrons autour du noyau et le mouvement de spin, qui décrit 

la rotation des électrons sur eux-mêmes. Il est toujours essentiel d'avoir une idée claire sur 

les moments magnétiques dans un composé, à savoir le moment total et les moments partiels 

sur les sites atomiques, comme il est aussi important d’avoir une idée sur la répartition de la 

densité de spin sur le site de chaque élément constituant le composé. 

Les valeurs du moment magnétique total de RbSnO3, des atomes Rb, Sn et O et de 

l'espace interstitiel, calculées par les approches PBE- GGA et TB-mBJ, sont présentées dans 

le tableau III.6 
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Le moment magnétique total de RbSnO3 vaut 1 B, il confirme sa nature demi-

métallique et provient majoritairement des états p-O et de l'espace interstitiel, en plus de 

faibles contributions dues aux atomes Rb et Sn.  

Tableau III.6: Moments magnétiques de : RbSnO3, Rb, Sn, O et de l'espace interstitiel, 

estimés par les approximations PBE- GGA et TB-mBJ. 

Matériau  Approximation 𝑴𝒊𝒏𝒕(µB) 𝑴𝑹𝒃(µB) 𝑴𝑺𝒏(µB) 𝑴𝑶(µB) 𝑴𝒕𝒐𝒕(µB) 

 

RbSnO3 PBE-GGA 

TB-mBJ 

0.31249 

0.09051 

-0.00092 

-0.00013 

-0.01274 

-0.02726 

0.23376 

0.31231 

1.00012 

1.00006 

 

La densité de spіn (Figure III.10), donne des іnformatіons sur les proprіétés magnétіques et 

montre prіncіpalement la densіté de spіn sur les sites atomіques constituant le matériau 

pérovskite. L'analyse de cette figure révèle que les iso-surfaces bleues, indicatives d'une 

densité de spin positive, attribue le comportement ferromagnétique aux atomes d'oxygène, la 

densité de spin autour de Rb et Sn est absente. Cet aspect observé sur les figures est un 

indicateur de transfert de charge des atomes Rb et Sn vers l’atome O, vu son importante 

électronégativité 
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Figure III.10: Densité de spin dans le composé RbSnO3 

III.8 Propriétés optiques 

III.8.1 Fonction diélectrique 

La constante diélectrique décrit les propriétés optiques d'un matériau, elle constitue 

la réponse de ce dernier lorsqu'il est éclairé par une radiation électromagnétique. L'énergie 

absorbée par les électrons de valence provoque diverses transitions électroniques de types 

intrabandes et interbandes. 

La fonction diélectrique complexe s’écrit sous la forme suivante ; 

 ɛ (ω) = ɛ1(ω) + iɛ2(ω)        𝐈𝐈𝐈.17  

ɛ1 et ɛ2 sont respectivement les parties réelle et imaginaire de cette grandeur.ɛ2 informe sur 

l'absorption du milieu où se propage l'onde et  elle est liée aux bandes d’énergie du solide et 

ɛ1 est liée à la polarisation du milieu. 
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ɛ1 et ɛ2 sont données par les relations de Kramers-Kronig [40], elles s'écrivent comme 

suit : 

 
            ɛ1(ω) =1+

𝟐

𝝅
P∫

𝝎΄ɛ𝟐(𝝎
΄)

(𝝎΄𝟐−𝝎𝟏𝟐)

∞

𝟎
 d𝝎                 

                                             ɛ2(ω) = - 
𝟐𝛚

𝝅
P∫

ɛ𝟏(𝝎
΄)−𝟏

(𝝎΄𝟐−𝝎𝟏𝟐)

∞

𝟎
 d𝝎΄                     

𝐈𝐈𝐈.18  

Où:               

ω : Fréquence de l'onde électromagnétique  ,  

P : Partie principale de l'intégrale de Cauchy. 

Les propriétés optiques de RbSnO3 sont calculées via l'approximation TB-mBJ dans 

la gamme d'énergie allant de 0 à 6 eV. 

ɛ1(ω) et ɛ2(ω) du composé demi-métallique RbSnO3 sont représentées sur la Figure 

III.11. 

Figure III.11: ɛ1(ω) et ɛ2(ω) du composé RbSnO3, représentées entre 0 et 6 eV. 
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L’aspect général de ε2(ω) répond au modèle de Lorentz généralisé. Le pic centré autour de 

0.5 eV est un pic de Lorentz et met en jeu les transitions electroniques entre les états O-p 

dans la BV et les états Sn-f dans la BC (Figure III.11 (b)). 

Aux basses énergies (E<1 eV), ɛ1 croit quand l'énergie de l'onde diminue et arrive aux 

plus grandes valeurs en s'approchant du zéro des énergies ; cependant, cette amplitude 

diminue à haute énergie. ɛ1 est négatif sur une très étroite gamme d'énergie, entre 0.36 eV et 

0.58 eV, indiquant le comportement métallique du composé et son pouvoir à réfléchir la 

lumière incidente. Sur l'intervalle 1 à 6 eV, ɛ1 est positif. La valeur statique de ɛ1 du composé 

RbSnO3 est déterminée à énergie nulle (ω=0) et vaut ɛ1(0) =20 (Figure III.11 (a)). 

III.8.2 Indices de réfraction n(ω) et d'extinction k(ω) 

La constante diélectrique complexe ɛ et l'indice de réfraction complexe N sont liés 

par le système d’équations ci-dessous : 

                                        ɛ = 𝑵𝟐   

                                       N = n+ ik   

𝐈𝐈𝐈.19  

ɛ1 et ɛ2 s’écrivent en fonction de n et k comme suit : 

                                        ɛ1 = 𝒏𝟐 − 𝒌𝟐                        

                                       ɛ2 = 2nk     

𝐈𝐈𝐈.20  

Inversement, n et k s’écrivent en fonction de ɛ1 et ɛ2 comme suit : 

 

𝐧(𝛚)  =

{
 

 
ɛ𝟏(𝛚)

𝟐
+
√ɛ𝟏

𝟐(𝛚) + ɛ𝟐
𝟐(𝛚)

𝟐

}
 

 

𝟏
𝟐

   

𝐈𝐈𝐈.21 

 

                                   k(ω) ={
√ɛ𝟏

𝟐(𝛚)+ɛ𝟐
𝟐(𝛚)

𝟐
−
ɛ𝟐(𝛚)

𝟐
}

𝟏

𝟐
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n(ω) est lié à la vitesse à laquelle un rayonnement monochromatique se propage à 

travers une substance et le coefficient d'extinction mesure sa capacité à atténuer les ondes 

électromagnétiques. 

La figure III.12 contient les courbes (a) n(ω) et (b) k(ω) du composé RbSnO3. Les calculs 

sont effectués via l'approximation TB-mBJ dans l'intervalle entre 0 et 6 eV. 

Figure III.12: Indices de réfraction (a) et d’extinction (b) du composé RbSnO3, calculés 

entre 0 et 6 eV. 

Entre 0 et 1 eV, la valeur de n(ω) est très importante. Sur le reste de l’intervalle 

exploré, entre 1 eV et 6 eV, les valeurs de n varient entre 1.43 et 1.73, interprétant que le 

milieu est dispersif. La valeur statique n(0) de RbSnO3 vaut 4.48, elle est nettement 

supérieure à 1. La courbe de K(ω) présente plusieurs pics, le plus intense est situé à 0.31 eV 

et son profil ressemble à celui de la fonction ɛ2. Une importante absorption est observée dans 

l'intervalle entre 1.72 eV et 2.62 eV. 
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III.8.3 La Réflectivité 

La réflectivité d'un solide représente l'énergie réfléchie par son interface, son 

expression est donnée par l’équation III.22 ci-dessous, appelée aussi formule de Fresnel :  

 

    𝐑(𝛚)  =  |
√ɛ(𝛚) − 𝟏

√ɛ(𝛚) + 𝟏
|

𝟐

                                      
𝐈𝐈𝐈.22  

La courbe R(ω) de RbSnO3 est tracée entre 0 et 6 eV (figure III.13). Quand l’énergie est nulle 

(E=0), on a R(0) = 41.04 % et quand E=0.25 eV, on obtient un maximum égal à 43,62 % . 

Au-delà de 0,5 eV, la réflectivité diminue fortement et continue à décroître pour atteidre la 

valeur approximative 0.08 à 6 eV. 

Figure III.13: Réflectivité du composé RbSnO3, calculée entre 0 et 6 eV 
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III.8.4 Coefficient d'absorption α(ω) 

Le coefficient d’absorptіon α (ω) d’un solide interprète son énergie absorbée lorsqu’il 

est éclairé par un rayonnement électromagnétique, il est proportionnel à l’indice d’extinction 

du solide et inversement proportionnel à la longueur d’onde du rayonnement utilisé. Soit : 

 
   𝛂 (𝛚)  =  

𝟒𝝅

𝝀
 𝐤(𝛚)                                       

𝐈𝐈𝐈.23  

Où λ est la longueur d'onde. 

La figure III.14, représente α (ω) de RbSnO3 entre 0 et 6 eV. Un pic d'absorption est 

observé dans la région infrarouge de valeur égale à 4.44 × 10⁴ cm⁻¹. Deux autres pics 

apparaissent dans la région visible, avec des maximas de 4.82 × 10⁴ cm⁻¹ et 5.88 × 10⁴ cm⁻¹ 

aux énergies respectives 1.83 eV et 2.46 eV. α(ω) présente une valeur significative dans 

l’ultraviolet, notamment entre 3 et 6 eV. Autour de 6 eV, la valeur maximale atteint environ 

11.15 × 10⁴ cm⁻¹. Ces résultats démontrent l'adéquation du matériau pour une utilisation en 

optoélectronique. 
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Figure III.14: Coefficient d'absorption de RbSnO3, calculé entre 0 et 6 eV. 

III.8.5 Conductivité optique (σ(ω)) 

Lorsqu'un matériau absorbe des photons, les électrons passent de la BV vers la BC et suite à 

ça, des pics apparaissent sur les spectres σ(ω). 

Cette grandeur physique est donnée par l'équation suivante :  

     𝛔 (𝛚)  =  𝟐𝛑𝐜 𝛆𝟐 (𝛚)/𝛌                                        𝐈𝐈𝐈.24  

Où c ; la vitesse de la lumière 

La courbe σ(ω) contient des pics entre 0 et 6 eV, le plus intense étant situé à 0.31 eV. 

Dans la région du spectre visible, RbSnO3 présente des valeurs relativement élevées de la 

conductivité optique, atteignant 249.062 (ohm.cm) ⁻¹ à 2.46 eV (Figure III.15), le pic le plus 

intense est situé dans l'infrarouge. 



 

94 

 

 

Figure III.15: Courbe de conductivité optique du composé RbSnO3, représentée dans 

l’intervalle compris entre 0 et 6 eV. 

III.9 Propriétés Thermoélectriques 

Les matériaux présentant des propriétés thermoélectriques sont d'un grand intérêt en 

raison de leur capacité à convertir l'énergie thermique en énergie électrique. Dans ce contexte, 

et en raison du faible gap énergétique du composé RbSnO3, nous avons étudié ses propriétés 

thermoélectriques conformément à la théorie de transport de Boltzmann. Les calculs sont 

faits dans un contexte qui suppose un temps de relaxation constant (τ = 10⁻14 s) [41]. Le code 

de calcul utilisé est appellé « BoltzTraP1 ». Nous avons évalué le coefficient de Seebeck (S), 

la conductivité électrique (σ/τ), la conductivité thermique électronique (κ/τ) et le facteur de 

mérite (ZT) de RbSnO3. 

Les figures (III.16 - III.19) présentent les grandeurs thermoélectriques (S), (σ/τ), (κ/τ) 

et (ZT). Les calculs sont effectués dans les deux canaux de spins, majoritaires (up) et 
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minoritaires (down) en fonction du potentiel chimique (µ - EF) dans la plage allant de −2 à 2 

eV, aux températures 300 K, 600 K, 900 K et 1200 K. 

III.9.1 Coefficient de Seebeck  

La différence de potentiel ΔV relevée à la frontière de deux matériaux soumis à un 

gradient de température ΔT est désignée par l'effet Seebeck 𝑺𝑨𝑩. Cette mesure évalue 

l'efficacité thermoélectrique d'un matériau. 

 
                     𝑺𝑨𝑩  =  

𝚫𝐕

𝜟𝑻
                                      

𝐈𝐈𝐈.25  

où 𝑺𝑨𝑩 est la différence entre les coefficients Seebeck absolus des matériaux A et B défini 

par : 

 𝑺𝑨𝑩 = 𝑺𝑨  − 𝑺𝑩     𝐈𝐈𝐈.26  
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La Figure III.16 donne la variation de (S) de RbSnO3 en fonction du potentiel 

chimique. Les calculs sont faits dans la fourchette -2 eV à +2 eV, à différentes températures 

(300 K, 600 K, 900 K et 1200 K). 

Figure III.16: Coefficient (S) de RbSnO3 en fonction du potentiel chimique, calculé aux 

températures T = 300 K, 600 K, 900 K et 1200 K. 

Le calcul est réalisé dans le canal de spin majoritaire, où le composé se comporte comme un 

semi-conducteur, ainsi que dans le canal de spin minoritaire, où il se comporte comme un 

métal. La variation de cette grandeur physique importante est spectaculaire. Dans le canal 

des spins majoritaires (spin up), un pic est observé dans la région de type n entre 0 eV et 2 

eV, son intensité et sa position sont sensibles à la température. En effet, un gradient de 

température affaiblit l'intensité du pic et le déplace vers les grandes valeurs du potentiel 

chimique. Dans le canal spin down, correspondant au comportement métallique du composé, 

nous distinguons deux régions : la première, entre -2 eV et 0 eV, elle contient un pic au 

voisinage de l'énergie -0.5 eV, et la deuxième, entre 0 eV et 2 eV, affiche un pic intense 
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centré autour de 1.25 eV. Ces deux pics n'ont pas la même sensibilité avec la variation de la 

température où, en effet, l'intensité du premier (-0,5 eV) augmente et celle du deuxième (1.25 

eV) diminue avec la température. 

III.9.2 Conductivité électrique (σ/τ)  

σ/τ (appelée aussi conductance spécifique), indique le pouvoir de conduction d'un 

matériau. Cette propriété intrinsèque évalue l'aptitude d'un matériau à faciliter le déplacement 

libre des charges électriques.  Il est donné par l’équation suivante : 

 σ = neµ                         𝐈𝐈𝐈.27  

Avec :  

µ : est la mobilité des porteurs, qui varie en sens inverse de leur masse effective.   

n : est la concentration des porteurs  libres dans le matériau.  

Dans le canal spin-up (Figure.III.17), (σ/τ) ne montre aucun pic pour µ < EF. En 

revanche (pour µ > EF), deux pics apparaissent aux énergies -1.18 eV et -0.73 eV, avec des 

valeurs respectives de 1.92x1020 et 2.22 × 1020 /Ωms 

Dans le canal spin-down, les régions n et p montrent des maximas de σ/τ de valeurs 

égales à 4.77x1020 et 2.44 × 1020 /Ωms à -2 eV et 0.45 eV respectivement, ce canal exhibe  
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un comportement métallique du composé. Dans le canal des spins-up, on a un 

comportement semi-conducteur. 

Figure III.17: Courbes de (σ/τ) de RbSnO3 en fonction du potentiel chimique, calculées à 

300 K, 600 K, 900 K et 1200 K. 

III.9.3 Conductivité thermique électronique (κ/τ)  

La conductivité thermique (κ), indique le pouvoir d'un matériau à transférer la 

chaleur, elle contient deux parties: 𝑘e (conductivité électronique) et 𝑘𝑙 (conductivité 

thermique du réseau):   

 k = ke + kl             𝐈𝐈𝐈.28  
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κe est déterminée  via le package Boltztrap1 à partir de la formule κe=LTσ , basée sur la loi 

de Wiedemann-Franz [42], où L représente le nombre de Lorentz. À l'inverse, la conductivité 

thermique du réseau κl s’obtient par la relation de Slack [43].  

 
𝑲𝒍 =A 

�̅�𝜽𝑫𝑽
(
𝟏
𝟑
)
  

𝜸𝟐𝑻𝒏
(
𝟐
𝟑
)
 

                   
𝐈𝐈𝐈.29  

M ,̅̅ ̅̅ θD , 𝑉, 𝑇, 𝑛 sont respectivement la masse atomique moyenne, la température de Debye, 

le volume de la maille, la température et le nombre d'atomes. 

 𝐴 est une constante dépendant du paramètre de Grüneisen ,elle s’écrit comme suit:  

 𝑨 = 
𝟐.𝟒𝟑×𝟏𝟎 𝟕  

𝟏− 
𝟎.𝟓𝟏𝟒

𝜸
 +
𝟎.𝟐𝟐𝟖

𝜸𝟐

       𝐈𝐈𝐈.30  

𝛾 est le paramètre de Grüneisen dont l'expression est la suivante [44] :  

 
𝜸 = 

𝟗−𝟏𝟐(
𝑽𝒕
𝑽𝒍
) 𝟐  

𝟐+𝟒 (
𝑽𝒕
𝑽𝒍
) 𝟐

    
𝐈𝐈𝐈.31  
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Les courbes de la conductivité thermique électronique (κ/τ), illustrées en Figure III.18, 

montrent que cette propriété est fortement dépendante de la température dans les deux canaux 

de spin. Toutefois, les courbes κ/τ baissent en amplitude quand la température s'élève. A EF, 

les valeurs de κ/τ dans le canal spin-down sont plus grandes que celles du canal des spins- 

up. 

Figure III.18: Conductivité thermique électronique (κ /τ) en fonction du potentiel 

chimique du composé RbSnO3 à T = 300 K, 600 K, 900 K et 1200 K. 

 III.9.4 Facteur de mérite (ZT)  

Pour un dispositif thermoélectrique, l'efficacité de chaque matériau peut être évaluée 

à l'aide du facteur de mérite (ZT), également appelé figure de mérite, sans dimension [45]. 

Une valeur de ZT égale ou supérieure à 1 indique un dispositif thermoélectrique performant 

[46, 47]. 

L’équation de ZT est la suivante : 
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𝒁𝑻 =

𝝈𝑻𝑺𝟐 

𝒌𝒆 +𝒌𝒍
                        

𝐈𝐈𝐈.32  

Tous les paramètres figurant dans l’expression de ZT ont été préalablement 

définis et leurs équations ont également été exprimées..                                 

Le facteur ZT de RbSnO3 est tracé sur la Figure III.19 dans les deux canaux de spins 

(up et down), il est représenté entre - 2 eV et + 2 eV. Les valeurs les plus importantes relevées 

sur la courbe de ZT sont obtenues à la température ambiante : 0.98 pour μ−EF = 0.11 eV dans 

la région de type n (spin up) et 0.70 pour μ− EF = 1.22 eV dans la région de type n (spin 

down), ce qui indique la réponse thermoélectrique optimale de RbSnO3. 

Figure III.19: Courbes de ZT en fonction du potentiel chimique de RbSnO3 aux 

températures 300 K, 600 K, 900 K et 1200 K. 
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III.10 Conclusion 

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétés structurales, élastiques, 

électronique, magnétiques optiques et thermoélectriques du composé RbSnO3. Les calculs 

sont effectués en utilisant la méthode (FP-LAPW) avec les approches du gradient généralisé 

proposée par Perdew- BurkeErnzerhof (PBE-GGA) et de Tran-Blaha modifiée par Burke-

Johnson (TB-mBJ), ces approches sont implémentées dans le code WIEN2k. 

 L'analyse des propriétés structurales a montré que RbSnO3 est stable dans la phase 

ferromagnétique. Les valeurs du facteur de tolérance et de l'énergie de formation de ce 

composé ont indiqué sa stabilité dans la structure cubique de symétrie Pm3̅m. Les critères de 

Born, appliqués à RbSnO3, ont confirmé sa stabilité mécanique, et les courbes de dispersion 

des phonons ont confirmé sa stabilité dynamique. 

Les bandes d'énergie calculées en utilisant l'approximation PBE-GGA a mis en 

évidence la nature demi-métallique de RbSnO3, un comportement métallique dans le canal 

spins-down et un comportement semi-conducteur avec une bande interdite indirecte dans la 

direction M→Γ de valeur faible égale à 0.59 eV et ceci dans le canal des spins majoritaires. 

La faible valeur du gap énergétique obtenue par la méthode PBE-GGA nous a motivé à 

utiliser l'approximation TB-mBJ pour la corriger, nous avons finalement obtenu une valeur 

considérablement améliorée égale à 2.71 eV. Le moment magnétique total du composé est 

de 1μB, il est dû aux états électroniques de type p de l'atome d'oxygène localisés aux alentours 

du niveau de Fermi. 

 Les propriétés optiques du composé ont mis en évidence une forte absorption dans 

la gamme des radiations ultraviolettes et un comportement métallique typique à des énergies 

très faibles. 

 L'étude des propriétés thermoélectriques a montré que la valeur ZT maximale du 

composé est obtenue à température ambiante dans la zone de type n de valeur égale à 0.98. 

Le composé RbSnO3 a des propriétés qui font de lui un candidat intéressant pour les 

applications en spintronique, en thermoélectricité et peut également être utilisé dans des 

dispositifs optiques dans la région de la lumière ultraviolette (UV). 
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Chapіtre IV 

Effet de la pressіon sur les proprіétés 

structurales, électronіques et optіques des 

doubles pérovskіtes halogénées 

Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) 
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IV.1 Introduction  

es besoins énergétiques croissants en matière de combustibles fossiles 

constituent un défi majeur; en effet, la combustion de ces ressources conduit 

à un réchauffement climatique créant ainsi des problèmes d’environnement 

et met l’accent sur des préoccupations quant à leur durabilité. Environ un 

tiers de l'énergie produite est effectivement utilisée, ce qui met en lumière l'inefficacité de 

notre système actuel [1-3]. 

L’alternative à ces défis est d'adopter des sources d'énergie renouvelables, durables 

et amies de l'environnement, contrairement aux énergies traditionnelles [4-7]. Les matériaux 

à base de pérovskites, en particulier, présentent un potentiel intéressant pour la conversion 

de la lumière en énergie électrique avec des rendements intéressants entre 3.8 % et 22.7 % 

[8]. 

 Les halogénures doubles sont une alternative aux énergies fossiles et permettent de 

développer des dispositifs optoélectroniques stables et à faible coût [9]. De plus, les 

matériaux dérivés des métaux de transition affichent des caractéristiques prometteuses, 

notamment une structure stable et une bonne mobilité des charges [10-16]. 

Le développement des pérovskites doubles pour des applications avancées nécessite 

différentes procédures pour les manipuler. En effet, on peut jouer sur la composition 

chimique, le dopage par substitution et par l'application de pressions élevées [17-19]. 

L'application d’une pression à un matériau s'avère être un moyen efficace pour améliorer ses 

propriétés structurales et électriques sans altérer la composition chimique.  

Dans ce chapitre, nous allons étudier l’influence de la pression appliquée aux 

composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) sur leurs diverses propriétés. Les pressions appliquées 

varient entre 20 et 80 GPa avec un pas de 20 GPa. L’essentiel à savoir dans cette étude est 

l’éventuel changement qui peut affecter la structure atomique, la nature et les propriétés 

diverses des composés sous l’effet d’une contrainte de pression extérieure. 

 

 

L 
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IV.2 Détails des calculs 

Dans cette partie, nous utilisons la DFT dans l’étude des propriétés des composés 

Rb₂CuAsX₆ (X = Cl, Br) ainsi que la méthode FP-LAPW [20], implémentées dans le code 

WIEN2k [21]. Le potentiel d'échange et de corrélation est estimé par deux approches: 

 L’approximation GGA, développée par Perdew et al. [22], pour l’étude des propriétés 

structurales. 

 L'approximation mBJ, développée par Tran et Blaha [23] pour l’étude des propriétés 

électroniques et optiques. 

Les valeurs de RMT×Kmax sont fixées à 7 (RMT et Kmax sont définis dans le chapitre III, 

paragraphe sur les détails de calculs). La convergence des calculs auto-cohérents est obtenue 

quand l'énergie totale du composé est égale à 10⁻⁴ Ry. L’énergie de coupure des ondes planes 

et la densité de charge maximale de Gmax sont respectivement égales à -6 Ry et 14. Le moment 

angulaire maximal (lmax) des fonctions d'onde est fixé à 10 dans les sphères atomiques, et 

2000 points k sont utilisés pour l'intégration de la zone de Brillouin. Le calcul des constants 

élastiques [24] sont faits avec la méthode de Charpin, existant dans le package IRelast de 

WIEN2k. 

IV.3 Propriétés structurales  

Les composés pérovskites Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 possèdent une structure 

cristalline cubique appartenant au groupe d'espace 𝐹𝑚3̅𝑚, ce qui indique une symétrie 

octaédrique. Cette structure a été modélisée à l'aide du logiciel VESTA (Figure IV.1). Dans 

cette configuration, les atomes (Rb) sont situés aux centres des faces, les atomes (Cu) aux 

sommets du cube, les atomes (As) au centre du cube et les atomes de chlore (Cl) ou de brome 

(Br) occupent également des sites centrés sur les faces. Les coordonnées de Wyckoff ou 

fractionnaires associées aux atomes dans la maille cubique sont les suivants : 8c (0.25, 0.25, 

0.25), 4a (0.00, 0.00, 0.00), 4b (0.50, 0.50, 0.50) et 24e (0.25, 0.00, 0.00) [25]. 
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Figure IV.1: Structure cristalline des pérovskites double halogénure Rb2CuAsX6 (X=Cl, 

Br). 

Les constantes de maille optimisées dans la structure cristalline ont été déterminées 

en minimisant l'énergie donnée par l'équation d'état de Murnaghan [26].  

Les valeurs du paramètre de réseau (a), du module de compressibilité (B) et de sa 

dirivée (B’) sont obtenues en fittant les courbes de la figure IV.2 et sont rapportées dans le 

Tableau IV .1. 
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Figure IV.2: Courbes donnant l'énergie totale en fonction du volume des composés 

Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br), calculées avec l'approche PBE-GGA. 

Des simulations DFT ont été réalisées pour examiner la réaction de ces deux 

composés lorsqu’ils subissent une pression variant entre 0 GPa et 80 GPa. Les valeurs 

choisies varient avec un pas de 20 GPa. Il est connu que la taille et la forme d’une maille 

cristalline changent lorsqu’on lui applique une pression, le changement est observé au niveau 

des espaces entre les atomes qui se rétrécissent. Le rétrécissement provoqué par l’effet de la 

pression appliquée accroît les forces de répulsion entre les atomes et rend la compression 

ultérieure plus difficile. 

La Figure IV.3 confirme cette tendance, les courbes des paramètres de mailles des 

deux composés sont similaires et diminuent avec l'accroissement de la pression. Il est 

intéressant de noter que le remplacement de Cl par Br a quand même un impact sur la 

compression du réseau, on note une différence d’environ 0.5 Å à chaque valeur de la pression 

P. Ces résultats confirment ceux obtenus par Shafiq et al. [27] sur les composés K2CuAsX6 

(X = Cl, Br) où l’étude a été faite sur le même intervalle de pression. 
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Figure IV.3: Constante du réseau optimisée des composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) en 

fonction de la pression. 

La stabilité des matériaux dans une phase donnée est une caractéristique très souhaitée 

pour la préservation de leurs propriétés. Cette stabilité est atteinte si les critères empiriques 

de Goldschmidt sont satisfaits. Ces conditions s’appliquent au facteur de tolérance de 

Goldschmidt (tG) et au facteur octaédrique (μ) qui sont donnés par les expressions ci-dessous 

[28] : 

  𝐭𝐆 =
(𝒓𝑹𝒃+𝒓𝑪𝒍 𝑩𝒓⁄ )

√𝟐(
𝒓𝑪𝒖+𝒓𝑨𝒔

𝟐
+𝒓𝑪𝒍 𝑩𝒓⁄ )

     

 𝛍 =
(𝑹𝑹𝒃 + 𝑹𝑨𝒔)

𝟐𝑹𝑿 
   

IV.1  

 

Où 𝑟𝑅𝑏, 𝑟𝐶𝑢, 𝑟𝐴𝑠, and 𝑟𝐶𝑙 𝐵𝑟⁄  sont les rayons ioniques des ions  Rb (1.72 Å),  Cu (0.73 Å) ,  As 

(1.39 Å) ,   Cl (1.81 Å)  et  Br (1.96Å) . 

Pour se prononcer sur la stabilité, les facteurs tG et μ doivent satisfaire les conditions 

suivantes:  0.81 < tG < 1.0 et 0.42 < μ < 0.75 [29]. Les valeurs de μ et de tG du composé 
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Rb2CuAsCl6 sont 0.58 et 0.87 et celles de Rb2CuAsBr6 sont 0.54 et 0.86. Ces résultats 

indiquent que ces pérovskites sont stables dans la phase cubique.  

Nous avons également cherché la stabilité de nos composés via le calcul de leurs énergies de 

formation en utilisant la relation suivante : 

 𝐄𝐟𝐨𝐫𝐦 = 𝑬𝐑𝐛𝟐 𝑪𝒖𝑨𝒔(𝑪𝒍 /𝑩𝒓)𝟔   – (𝟐𝑬𝑹𝒃  +  𝑬𝑪𝒖  + 𝑬𝑨𝒔  +  𝟔 𝑬(𝑪𝒍 𝑩𝒓⁄ )) ]      IV.2                                 

𝐸𝑅𝑏, 𝐸𝐶𝑢, 𝐸𝐴𝑠 and  𝐸(𝐶𝑙 𝐵𝑟⁄ )sont respectivement les énergies de formation des atomes de 

rubidium (Rb), de cuivre (Cu), d’arsenic (As) et des éléments halogènes chlore (Cl) ou brome 

(Br); par contre, 𝐸𝑅𝑏2𝐶𝑢𝐴𝑠(𝐶𝑙 𝐵𝑟⁄ )6 est l'énergie totale des composés pérovskites  Rb2CuAsCl6 

et Rb2CuAsBr6. 

Les énergies de formation calculées des deux pérovskites doubles sont répertoriées 

dans le Tableau IV.1. Les résultats montrent que ces composés présentent une énergie de 

formation négative, et indiquent ainsi leurs stabilités thermodynamiques. En plus, la 

décroissance de la valeur de l'énergie de formation causée par le remplacement de l’atome 

de chlore Cl par l’atome de bore Br révèle que la stabilité des composés est étroitement liée 

à la taille des anions. 

Tableau IV.1: Valeurs calculées de (a), de (B) et de sa dérivée (B'), de (E), de (tG ), de (μ) 

et de (EForm) des composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br). 

Matériaux   a (Å) B (GPa) 
 

𝑩′ E (Ry)    

      
 tG  
 

μ                      EF 

Rb2CuAsCl6 

 

Rb2CuAsBr6  

10.1633 

 

10.7332 

33.4680 

 

27.9090 

4.6181 

 

4.8230  

-25297.042 

        -

51038.550 

 

 

 0.87 

 

 0.86 

0.58  

 

 0.54              

 -2.45  

 

  -2.03   

 

IV.4 Propriétés mécaniques 

Les constants élastiques informent sur la stabilité des liaisons іnteratomіques et 

permettent d’évaluer la dureté, la fragilité et la résistance d’un matériau. Elles permettent 
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également l’obtentіon d’іnformatіons sur les paramètres thermodynamiques comme la 

température de fusion et la température de Debye.  

Les composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) possèdent une structure cristalline cubique 

et, pour des raisons de symétrie, ils n’ont besoin que de trois constantes élastiques (C11, C12 

et C44) pour décrire leurs proprіétés mécanіques. Les critères de Born [29], une méthode 

établie, sont utilisés pour évaluer la stabilité mécanique des matériaux sous différentes 

conditions de pression (voir chapitre III, partie sur les propriétés élastiques). 

 Les valeurs de C11, C12 et C44 des deux pérovskites à différentes valeurs de la pression 

sont répertoriées dans le Tableau IV. 2. 

Les valeurs des constants élastiques du composé Rb2CuAsCl6, comme indiqué dans 

le tableau IV.2, sont relativement élevées et augmentent régulièrement avec la pression 

suggérant que Rb2CuAsCl6 satisfait aux critères de stabilité pour toutes les valeurs de la 

pression. Par contre, Rb2CuAsBr6 montre une anomalie à P= 20 GPa, où la valeur C12 est 

grande et négative. D’après la théorie [30], la constante C12 informe sur la facilité de 

cisaillement le long des plans spécifiques dans le réseau cristallin. Une valeur fortement 

négative indique un ramollissement de la structure cristalline, rendant Rb2CuAsBr6 plus 

susceptible au cisaillement sous contrainte à cette pression. Ce comportement pourrait 

signaler une instabilité structurale liée à la pression et nécessite des investigations 

supplémentaires. Pour P> 20 GPa, les valeurs des constants élastiques de Rb2CuAsBr6 sont 

élevées et augmentent de manière monotone avec la pression. Nous rappelons qu’aucune 

étude antérieure n’a été rapportée sur les variations des constantes élastiques (Cij) des 

composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) sous l’effet de la pression.  

Tableau IV. 2: Constantes élastiques C11, C12 et C44 (en GPa) des composés Rb2CuAsX6 

(X = Cl, Br), calculées à différentes pressions. 
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Les constantes élastiques Cij sont essentielles pour déterminer les grandeurs 

mécaniques (A), (B), (G), (E), (υ), (B/G), les vitesses des ondes sonores (t, l, m),  (𝜃𝐷) et 

(𝑇𝑚) . Rappelons que ces grandeurs sont calculées des équations [31-34] :                                                                                           

La température de Debye (θD) des solides dans la phase cubique est donnée via l'équation ci-

dessous : 

 𝜽𝑫 = 
𝒉

𝒌𝑩
 [(

𝟑

𝟒𝝅𝑽𝒂
)] 

𝟏
𝟑⁄  𝑽𝒎                                                                  

IV. 3                                                         

h, kB, Va et Vm sont respectivement la constante de Planck, la constante de Boltzmann, le 

volume atomique moyen  et la vitesse moyenne du son .  

Vm s’écrit comme suit : 

  𝑽𝒎  = [ 
𝟏

𝟑
  (

𝟐

𝐕𝒕
𝟑  +  

𝟏

𝐕𝒍
𝟑   )] 

−𝟏
𝟑⁄                                                IV. 4                                                         

Vt et Vl sont les vitesses respectives des ondes transversales et longitudinales, données par : 

 𝑽𝒕 = (
𝑮

𝛎
)  
𝟏
𝟐⁄                                                                          IV. 5                                                         

                                                          

Composés Rb2CuAsCl6 Rb2CuAsBr6 

Pression 

(GPa) 

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 

𝑪𝟏𝟏(GPa) 58.64 188.05 280.5 295.49 415.83 49.20 298.21 260.02 336.87 407.68 

𝑪𝟏𝟐(GPa) 20.97 50.46 71.36 99.67 102.95 16.85 -

149.12 

66.833 80.89 95.86 

𝑪𝟒𝟒(GPa) 17.91 27.23 33.32 43.42 50.19 17.39 27.12 35.144 39.28 45.96 
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 𝑽𝒍 = (
𝟑𝑩+𝟒𝑮

𝟑𝛎
)  
𝟏
𝟐⁄                                                                                                              IV. 6                                                                                  

La température de fusion (Tm) est la température spécifique des solides au-dessus de 

laquelle ils passent à l'état liquide, elle est calculée à l'aide de la relation suivante : 

 𝑻𝒎 =[𝟓𝟓𝟒𝑲 + (𝟓. 𝟗𝟏𝑲 𝑮𝑷𝒂⁄ )𝑪𝟏𝟏]                               IV. 7                                                         

L’analyse des figures IV. 4 à IV. 8, permet de faire les remarques suivantes :  

Les valeurs calculées de (A) des composés Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 présentées 

dans la figure IV. 4 montrent des écarts notables par rapport à 1 (l’unité), confirmant leur 

nature fortement anisotrope. Il est intéressant de noter que la valeur de (A) des deux 

composés diminue avec l'accroissement de la pression, indiquant une réduction de la 

dépendance de leur comportement élastique avec la direction. Toutefois, Rb2CuAsCl6 

présente une anomalie à 60 GPa, où le facteur d'anisotropie augmente. 

Figure IV.4: Facteurs d'anisotropie des pérovskites doubles Rb₂CuAsX₆ (X=Cl, Br) en 

fonction de la pression hydrostatique. 
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En général, la capacité d'un matériau à supporter des déformations volumétriques 

dues à la compression hydrostatique est caractérisée par son module de compressibilité (B), 

tandis que son module de cisaillement (G) évalue sa résistance aux déformations sous 

contrainte de cisaillement, influençant ainsi sa capacité à maintenir sa forme. Par ailleurs, le 

module d'Young (Y) mesure la rigidité des matériaux polycristallins. La figure IV.5 montre 

les valeurs des paramètres susmentionnés en fonction de la pression. Les résultats révèlent 

une tendance claire de l'augmentation des modules élastiques avec la pression, ce qui suggère 

un effet de durcissement induit par la pression. Cela indique que Rb2CuAsBr6 et Rb2CuAsCl6 

deviennent plus résistants à la déformation et moins compressibles sous haute pression. 

Cependant, la figure IV.5 propre au composé Rb2CuAsBr6 n’affiche pas de valeurs des 

modules élastiques à 20 GPa, indiquant ainsi son instabilité. Nous remarquons que la valeur 

de E est la plus grande, comparée à celles des autres modules, ceci signifie que ces composés 

donnent une grande résistance aux forces de traction. Notons également que le module de 

cisaillement est plus petit que le module de compression pour toutes les valeurs de la pression 

P(GPa), signifiant que les deux composés échouent sous contrainte de cisaillement 

(distorsion de forme) plutôt que sous compression uniforme (réduction du volume) à haute 

pression. 

Figure IV.5: Variation des modules B, G et E des composés Rb₂CuAsX₆ (X= Cl, Br) en 

fonction de la pression hydrostatique. 
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Les grandeurs (B/G) et (ν) sont établies pour distinguer les solides fragiles des solides 

ductiles [30]. En général, un ratio B/G supérieur à 1.75 et une valeur de ν supérieure à 0.26 

sont en faveur d’un comportement ductile. En se basant sur les valeurs calculées (Figure IV. 

6), il est clair que les composés Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 sont ductiles. En particulier, 

Rb2CuAsBr6 montre une ductilité accrue sous pression, comme l'indique son ratio B/G. En 

revanche, Rb2CuAsCl6 affiche un comportement atypique à 80 GPa, avec un ratio B/G qui 

semble dévier de la tendance attendue. Une investigation plus approfondie de cette anomalie 

induite par la pression dans Rb2CuAsCl6 pourrait fournir d’amples informations 

Figure IV.6: Variation de (B/G) et de (ν) des composés Rb₂CuAsX₆ (X= Cl, Br), en 

fonction de la pression hydrostatique. 

Sur la figure IV. 7 sont regroupées les valeurs calculées, à différentes pressions, de (θD) et de 

(Tm) des composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br). Les valeurs de θD montrent une augmentation 

constante avec la pression, ce qui suggère un durcissement du réseau cristallin. De manière 

intéressante, les valeurs de Tm présentent une tendance non monotone, indiquant une 

dépendance plus complexe du comportement de fusion par rapport à la pression. À P=0 GPa, 

le composé à base de chlore (X = Cl) affiche une température de Debye plus élevée, ce qui 

pourrait indiquer une dureté intrinsèque plus grande. Il est à noter que les valeurs élevées de 

θD des deux composés témoignent d'un degré significatif de stabilité thermique à haute 

température, ce qui les rend prometteurs pour des applications à haute température. Cela est 

renforcé par les points de fusion calculés autour de 3010 K (X = Cl) et 2962 K (X = Br) à 80 
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GPa, suggérant que les deux pérovskites peuvent maintenir leur stabilité structurale sur un 

vaste domaine de températures. 

Figure IV.7: Variation de la température de Debye (θD) et de la température de fusion (Tm) 

des composés pérovskites doubles Rb2CuAsX6 (X=Cl, Br), en fonction de la pression 

hydrostatique. 

Pour les deux composés Rb₂CuAsCl₆ et Rb₂CuAsBr₆, les ondes longitudinales se 

propagent avec des vitesses plus grandes que celles des ondes transversales (figure IV.8). 
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Figure IV.8: Vitesses acoustiques isotropes vl et vt des pérovskites doubles 

Rb2CuAsX6(X=Cl, Br), en fonction de la pression hydrostatique. 

IV.5 Proprіétés électronіques  

Les propriétés électroniques d'un matériau varient de manière significative lorsqu'il 

est soumis à une pression hydrostatique. Dans de telles conditions, le volume de sa maille 

élémentaire est modifié provoquant ainsi le déplacement des bandes d'énergie et, par 

conséquent, le changement de la bande interdite. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.9: Schéma illustrant la première zone de Brillouin pour un système de groupe 

spatial 𝐹𝑚3̅𝑚. 
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IV.5.1 Structures électroniques 

Les isolants, les semi-conducteurs, les demi-métaux et les métaux sont identifiés via 

leurs bandes interdites qui est déterminée à partir des propriétés électroniques. Les figures 

IV.10 et IV.11 présentent les bandes d’énergie obtenues à pression nulle (P=0 GPa) des 

pérovskites doubles Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6, elles sont calculées via les approximations 

PBE-GGA et TB-mBJ.  

Pour une pression nulle (P=0 GPa), les courbes des composés Rb2CuAsCl6 et 

Rb2CuAsBr6  montrent que  (EF) est proche de la BV au point de symétrie X et le minimum 

de la BC se trouve au point de symétrie L, indiquant que ces composés sont des semi-

conducteurs à gap indirect. 

En utilisant la fonctionnelle PBE-GGA, les valeurs calculées du gap énergétique sont 

de 0.53 eV pour Rb2CuAsCl6 (Figure IV. 10) et de 0.22 eV pour Rb2CuAsBr6 (Figure IV. 

11). Cependant, avec l'approche TB-mBJ, les gaps énergétiques sont améliorés: 0.89 eV pour 

Rb2CuAsCl6 (FigureIV.10) et 0.62 eV pour Rb2CuAsBr6 (Figure IV. 11). Il convient de 

signaler la diminution de la valeur du gap énergétique quand (Cl) prend la place de (Br) dans 

les composés, c’est une caractéristique bien connue des pérovskites halogénées [35]. 

L’approximation TB-mBJ est largement reconnue pour sa précision dans la prédiction 

des bandes d'énergie des semi-conducteurs et des isolants [36]. En revanche, certaines 

méthodes telles que la GGA sous-estiment souvent les bandes interdites de près de 50 % [37], 

ce qui les rend moins adaptées au calcul de cette importante grandeur physique qui caractérise 

les semi-conducteurs. Rappelons que Jung-Hoon Lee et al [38] ont observé que les bandes 

interdites calculées par la DFT à haute pression sont sous-estimées d'environ 0.5 eV par 

rapport aux valeurs expérimentales. Cette différence est attribuée aux variations structurales 

des géométries optimisées dans des conditions de haute pression par rapport aux observations 

expérimentales à température ambiante.  
Lorsque la pression appliquée varie de 0 à 80 GPa, le matériau passe d’un semi-

conducteur à un métal. Les Figures IV.12 et IV.13 montrent la réduction de la taille de la 

bande interdite avec la pression hydrostatique. Pour Rb2CuAsCl6, les pressions 20, 40 et 60 

GPa appliquées provoquent une baisse importante de la valeur du gap qui sont respectivement 
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0.71 eV, 0.35 eV et 0.03 eV. Cette baisse est accompagnée par le déplacement du maximum 

de la (BV) et du minimum de la (BC) par rapport à EF. Au maximum de la pression (80 GPa), 

le composé Rb2CuAsCl6 retrouve un caractère métallique. Concernant le composé 

Rb2CuAsBr6, le gap est de 0.18 eV à 20 GPa. Entre 40 GPa et 80 GPa, les bandes BV et BC 

chevauchent à proximité de (EF), indiquant le caractère métallique de Rb2CuAsBr6. 

 

Figure IV.10: Structure de bandes électroniques de la pérovskite double Rb2CuAsCl6, 

calculée à l'aide des approches PBE-GGA et TB-mBJ. 
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Figure IV.11: Structure de bandes électroniques de la pérovskite double Rb2CuAsBr6, 

calculée à l'aide des approches PBE-GGA et TB-mBJ. 
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Figure IV.12: Structures de bandes électronique de la pérovskite Rb2CuAsCl6 en fonction 

de la pression hydrostatique (entre 20 GPa et 80 GPa), calculées en utilisant l'approche TB-

mBJ. 
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Figure IV.13: Structures de bandes électroniques de la pérovskite Rb2CuAsBr6 en fonction 

de la pression hydrostatique (entre 20 GPa et 80 GPa), calculées en utilisant l'approche TB-

mBJ 
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IV.5.2 Densité d’états  

L’effet de la pression sur les courbes de densités d’états électroniques totale (PDOS) 

et partielle (TDOS) des composés Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 est observé sur les figures 

respectives IV.14, IV.15 et IV.16. Pour P=0 GPa, la courbe TDOS indique le caractère semi-

conducteur des composés. La ligne verticale en pointillé représente l'énergie de Fermi (EF). 

Étant donné que EF est proche du haut de la bande de valence, il résulte que Rb2CuAsCl6 et 

Rb2CuAsBr6 sont des semi-conducteurs de type p.  

  

Figure IV.14: Courbes de densité d'états totale (TDOS) des composés Rb2CuAsCl6 et 

Rb2CuAsBr6, calculées à P=0 GPA en utilisant les approches PBE-GGA et TB-mBJ. 

D'après la Figure IV.15, le comportement semi-conducteur du composé Rb2CuAsCl6, 

quand P varie entre 0 et 60 GPa, est attribué aux états Cu-3d dans la BV et aux états As-4p 

dans la BC. Ainsi, la BV du composé contient une forte densité électronique provenant des 

états Cu-3d et Cl-3p, ce qui indique de fortes interactions d'échange entre les états Cu-3d et 

As-4p. Avec l'augmentation de la pression, la bande de conduction se comprime, imposant 
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au composé l’adoption du comportement métallique à 80 GPa. Par contre, les états 

électroniques dans la bande de valence se déplacent vers des niveaux d'énergie plus bas.  

Le profil des courbes PDOS de Rb2CuAsBr6 présente des caractéristiques similaires 

à celles de Rb2CuAsCl6, comme le montre la Figure IV.16. À 0 GPa, les bandes d'énergie 

inférieure, entre -6 eV et 0 eV, sont principalement constituées des états Cu-3d et Br-3p. La 

région entre -1.3 eV et EF affiche des valeurs de DOS plus élevées, en grande partie dues à 

l'hybridation des états électroniques Cu-4d et Br-3p. De plus, la bande d'énergie occupée la 

plus importante se situe entre -1.5 eV et EF, ce qui résulte de l'interaction d'échange forte 

entre les états Cu-4d et Br-3p. Simultanément, les états As-4p dominent la PDOS dans la BC. 

Avec l'accroissement de la pression, la BC se rétrécit pour donner un caractère métallique du 

matériau. Inversement, les états électroniques dans la bande de valence se déplacent vers des 

niveaux d'énergie plus bas. 
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Figure IV.15: Courbes de densités d’états électroniques partielles (PDOS) du composé 

Rb2CuAsCl6 (entre 0 GPa et 80 GPa), calculées par la méthode TB-mBJ 
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Figure IV.16: Courbes de densités d’états électroniques partielles (PDOS) du composé 

Rb2CuAsBr6 (entre 0 GPa et 80 GPa), calculées par la méthode TB-mBJ. 
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 IV.5.3 Densité de charge 

L'analyse de la distribution de la densité de charge donne un aperçu sur la liaison 

chimique et sur le transfert de charges dans les composés Rb2CuAsX₆ (X = Cl, Br). Les 

figures IV.17 et IV.18 montrent les images de la densité de charge calculées, à deux 

dimensions (2D) le long du plan cristallographique (110) sous l’effet de la pression 

hydrostatique dans l’intervalle 0 GPa à 80 GPa, le plan (110) est choisi car il est caractérisé 

par une densité réticulaire importante montrant les différentes liaisons entre les espèces 

atomiques du composé. L'échelle de couleur sur le côté gauche de l'image de la densité de 

charge indique l'intensité de la densité électronique. Dans les conditions normales de 

pression, le remplacement de Cl par Br élève la valeur de la densité de charge et ceci est 

cohérent avec les tendances observées dans d'autres pérovskites doubles, telles que 

Cs2CuAsX6 [39]. Toujours dans le même contexte (P= 0 GPa), le transfert de charge se 

produit entre Rb et l'élément X (Cl/Br) en raison de leur différence significative 

d'électronégativité conduisant à l’établissement d’une liaison ionique entre ces deux espèces 

atomiques, comme l’indique l’aspect des images inteprétant le chevauchement de charges 

entre Rb et X. En revanche, les contours de charges chevauchent entre Cu, As et X (Cl/Br) 

indiquant une hybridation de leurs orbitales, ce qui suggère un transfert d'électrons et une 

liaison covalente. Plus précisément, l'hybridation Cu-3d et X-3p observée sur les tracés de la 

densité d'états (DOS) confirme cette interaction covalente. La nature de la liaison dans 

Rb2CuAsX₆ est donc identifiée comme covalente polaire, c’est-à-dire un mélange de 

caractères ionique et covalent, ceci est cohérent avec les propriétés de liaison d'autres 

pérovskites doubles [40].  Sous pression hydrostatique, les contours de densité de charges 

deviennent plus concentrés et plus intenses, reflétant la compression de la maille des 

composés. Les contours plus rapprochés et plus denses autour des paires Cu-Cl et Cu-Br 

jouent en faveur d’un caractère covalent de ces liaisons, confirmé par le chevauchement 

orbital accru. En outre, les environnements électroniques des atomes Rb et (Cl/Br) se 

compriment conduisant à des interactions plus complexes, bien que celles-ci restent 

principalement ioniques. La densité de charge autour de l'As devient également  
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plus concentrée, ce qui suggère son implication accrue dans la redistribution de la 

charge sous pression. Ces observations soulignent la nature évolutive de la liaison et des 

interactions de charges dans Rb₂CuAsX₆ sous l'effet de la pression hydrostatique. 

 

Figure IV.17: Densité de charges électronique de Rb2CuAsCl6 entre 0 GPa et 80 GPa, le 

long des plans cristallographiques (110). 
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Figure IV.18: Images illustrant la densité de charges électronique dans le composé 

Rb2CuAsBr6 en fonction de la pression hydrostatique (entre 0 GPa et 80 GPa), le long des 

plans cristallographiques (110). 

IV.6 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques d'un matériau découlent de sa constante diélectrique qui 

renseigne sur son utilisation potentielle dans les applications optoélectroniques. Pour qu'un 

matériau présente de bonnes caractéristiques et de bonnes propriétés, il doit posséder une 

bande interdite et un coefficient d'absorption appropriés. Comprendre ces caractéristiques est 

essentiel pour évaluer leur rôle dans ce contexte [41]. La constante diélectrique complexe 

décrit la réponse du matériau [42] . 
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Les caractéristiques optiques, évaluées dans la fourchette allant de 0 à 6 eV, à 

température ambiante et à différentes valeurs de la pression des pérovskites doubles 

Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br), sont montrées dans les Figures IV.19 et 20. 

  IV.6.1 Constante diélectrique  

Les Figures IV.19(a)- IV.20(a) et IV.19(b)- IV.20(b) contiennent les courbes ɛ1(ω) et 

ɛ2(ω) des composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br). Ces dernières sont représentées en fonction de 

la pression hydrostatique dans un intervalle d’énergie allant de 0 à 6 eV. ɛ1(ω) est liée au taux 

de recombinaison des porteurs de charge. Les matériaux ayant une constante diélectrique 

plus élevée réduisent le taux de recombinaison des porteurs de charges, ce qui les rend plus 

efficaces pour les applications de cellules solaires. 

Comme le montrent les Figures IV.19(a)- IV.20(a), l’accroissement de la pression 

appliquée fait croitre la valeur de la constante diélectrique statique ɛ1(0) des composés 

Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6, avec des changements remarquables sur le reste de leurs 

spectres ɛ1(ω). Pour Rb2CuAsCl6, le pic principal, situé dans le spectre visible de la lumière, 

se déplace sous l’effet de la pression, les positions occupées par son centre sont 1.73 eV (0 

GPa), 2.20 eV (20 GPa), 2.11 eV (40 GPa), 1.98 eV (60 GPa) et 1,79 eV (80 GPa). Pour le 

composé Rb2CuAsBr6 les positions du pic sont les suivantes: 1.56 eV (0 GPa), 1.86 eV (20 

GPa), 1.77 eV (40 GPa), 1.69 eV (60 GPa) et 1,58 eV (80 GPa).  

La valeur de ɛ1(0) des pérovskites halogénures Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 est de 

plus en plus forte que la bande interdite est faible (voir la section sur les propriétés 

électroniques). À pression atmosphérique normale (0 GPa), les deux composés ont la plus 

faible valeur de ɛ1(0). Les pérovskites halogénures  Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 , sous l’effet 

de la pression hydrostatique, présentent une constante diélectrique statique plus élevée 

associée à une bande interdite décroissante (voir la section Propriétés électroniques). À 

pression nulle, les deux composés ont la partie réelle la plus faible de la fonction diélectrique, 

car les composés à large bande interdite ont tendance à avoir une constante diélectrique 

statique faible [43]. Par conséquent, la constante diélectrique statique des pérovskites 

d'halogénures métalliques Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) induites par la pression augmente à 

mesure que la bande interdite diminue 
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Les Figures IV.19(b) et IV.20(b) montrent que ces composés présentent des pics dus 

aux transport électronique entre les bandes BV et BC. Les positions des pics figurant sur les 

spectres ɛ2(ω) des composés se déplacent avec l’accroissement de la pression, celles de 

Rb2CuAsCl6, sont les suivantes 2.30 eV (0 GPa), 2.33 eV (20 GPa), 2.62 eV (40 GPa), 2.13 

eV (60 GPa) et 2 eV (80 GPa) et celles de Rb2CuAsBr6 sont les suivantes: 2.22 eV (0 GPa), 

2.01 eV (20 GPa), 1.96 eV (40 GPa), 1.85 eV (60 GPa) et 1.75 eV (80 GPa). 

  IV.6.2 Réflectivité 

Les Figures IV.19(c) et IV.20(c) montrent les spectres de R(ω) des deux pérovskites 

dans l’intervalle allant de  0 à 6 eV en fonction de la pression (P). Quand (P) augmente, R(ω) 

des composés augmente considérablement. Les pics les plus intenses de R(ω) sont observés 

dans la région visible du spectre solaire, avec les valeurs suivantes 0.34, 0.33, 0,37, 0,40 et 

0.42 pour Rb2CuAsC6. Pour ce composé Rb2CuAsBr6, les valeurs de R(0) sont égales à 0.34, 

0.37, 0.42, 0.44 et 0.45 aux pressions respectives 0 GPa, 20 GPa, 40 GPa, 60 GPa et 80 GPa, 

ces valeurs indiquent un accroissement de cette grandeur sous l’effet d’un gradient de 

pression. L’accroissement de la réflectivité conduirait potentiellement à l’amélioration de 

l'absorption des cellules solaires basées sur ces matériaux. 

À partir de cela, nous déduisons que la réflectivité augmente à mesure que la 

contrainte appliquée augmente, ce qui indique qu'une plus grande proportion de la lumière 

incidente est réfléchie. Cette tendance suggère que le matériau devient plus efficace pour 

réfléchir la lumière, ce qui conduit à une meilleure transmittance et, par conséquent, à une 

absorption améliorée [44,45]. 

  IV.6 3 Coefficient d'absorption  

Le coefficient d'absorption α(ω) quantifie la proportion de lumière absorbée par 

unité de distance dans un milieu [46]. Il renseigne sur l'efficacité de la conversion de l'énergie 

solaire d'un matériau, c’est un facteur important à connaitre dans le domaine du 

photovoltaique. Les sauts électroniques entre bandes sont principalement responsables des 

spectres d'absorption α(ω) enregistrés [47]. 
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 Les Figures IV.19(d) et IV.20 (d) illustrent les spectres d'absorption des composés 

Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6 en fonction de l'énergie des photons à différentes pressions 

variant entre 20 GPa et 80 GPa. Pour les deux composés, les bandes d'absorption observées 

varient légèrement et s’élargissent avec l’élévation de la pression. A P= 0 GPa, les matériaux 

ont des comportements différents et présentent une absorption maximale dans la région UV. 

Les spectres des deux composés montrent des pics d'absorption moins intenses dans la région 

du visible, positionnés à 2.48 eV pour Rb2CuAsCl6 et à 2.39 eV pour Rb2CuAsBr₆. On 

remarque qu'avec l'augmentation de la pression, l'absorption maximale se déplace vers la 

région UV du spectre solaire. Ces résultats indiquent l’importance de ces composés dans les 

domaines du photovoltaïque, de l’optoélectroniques et de la récupération de l'énergie, en 

raison de leur capacité d'absorption dans les faibles intervalles d'énergie et de leur absorption 

optique significative dans les régions visible et UV. Notons que Rb₂CuAsCl₆ présente une 

absorption plus élevée que Rb₂CuAsBr₆. Il est à noter aussi que les spectres d'absorption 

α(ω), sous l’effet d’une importante pression hydrostatique, présentent des pics prononcés 

dans la région UV, ce qui suggère une bonne efficacité des applications des dispositifs et ceci 

par rapport aux faibles pressions. 

IV.6.4 Conductivité optique 

La conductivité optique σ(ω), offre des informations précieuses liées à la réponse d’un 

matériau suite à son excitation par des ondes électromagnétiques [44]. 

Les figures IV.19(e) et IV.20(e) présentent les spectres σ(ω) des composés 

Rb2CuAsX6 (X= Cl, Br) entre 0 et 6 eV en fonction de la pression hydrostatique. Les spectres 

des deux composés sont similaires et sont marqués par un ensemble de pics dont le plus 

intense se trouve dans le spectre visible de la lumière. La pression a un effet remarquable sur 

l’évolution des spectres, elle engendre un important changement de ces derniers. En effet, un 

gradient de pression agit à la fois sur la position et sur l’intensité des pics. Lorsque la pression 

augmente entre 0 et 80 GPa, l’intensité du pic de la région du visible augmente et sa position 

change en se décalant vers les faibles énergies tout en restant toujours dans la région du 

visible. Le tableau IV.3 montre, à chaque valeur de la pression, la position ainsi que 

l’intensité relative de ce pic et ceci pour les deux composés. 
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Tableau IV.3: Intensité maximale du pic de la conductivité optique ainsi que sa 

position énergétique dans les composés doubles pérovskites Rb2CuAsX6 (X= Cl, Br), en 

fonction de la pression hydrostatique (entre 0 et 80 GPa). 

 

Inversement, quand la pression augmente le pic large de la région de l’ultraviolet 

préserve approximativement son intensité mais il subit un déplacement vers les grandes 

énergies. Cette observation confirme l'idée que l'augmentation de la déformation donne au 

composé une meilleure absorption des photons et, par conséquent, une conductivité optique 

plus élevée [48]. 

Notons que les composés Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br) ont une conductivité optique 

importante dans la région du visible indiquant leur utilité dans la fabrication de cellules 

solaires photovoltaïques.  

  IV.6.5 Perte d'énergie 

Les spectres de perte d’énergie L(ω) informent sur les excitations collectives résultant 

du mouvement rapide des charges au sein d'un matériau. L'étude des spectres de pertes 

d’énergie est essentielle pour comprendre les propriétés des matériaux, car elle décrit 

l'interaction entre les électrons rapides et le matériau qu'ils traversent [49]. Les figures IV.19 

(f) et 20 (f) montrent les courbes L(ω) des pérovskites Rb2CuAsX6 (X = Cl, Br), calculées 

entre 0 et 6 eV. A pression nulle, le pic le plus marquant est observé dans la région 

Composés  Rb2CuAsCl6 Rb2CuAsBr6 

Pression 0 20 40 60 80 0 40 60 80 

Valeur maximale du 

pic de σ(ω) [Ω.cm]⁻¹ 

2523 3095 3738 3476 3642 2529 3630 3839 3750 

Position énergétique 

du pic (eV) 

2.32 3.04 2.29 2.15 2.01  2 .27 1.94 1.85 1.78 
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ultraviolette à 3.04 eV et 5.79 eV pour Rb2CuAsCl6 et Rb2CuAsBr6, respectivement. Dans la 

partie infrarouge (IR) du spectre solaire, L(ω) est minimale, alors sur la partie visible de ce 

spectre ellle est légèrement supérieure. Bien que l'absorption soit plus élevée dans la région 

visible, la perte associée reste relativement faible, ce qui rend ces pérovskites prometteuses 

pour leur utilisation dans les cellules solaires. 

 

 

Figure IV.19: Paramètres optiques du composé Rb2CuAsCl6: a) ε1(ω), b) ε2(ω), c) R(ω), d) 

α(ω) (10⁴/cm), e) σ(Ω.cm⁻¹) et (f)  L(ω) (EELS), calculés par la méthode TB-mBJ. 
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Figure IV.20: Paramètres optiques du composé Rb2CuAsBr6: a) ε1(ω), b) ε2(ω), c) R(ω), d) 

α(ω) (10⁴/cm), e) σ(Ω.cm⁻¹) et (f)   L(ω) (EELS), calculés par la méthode TB-mBJ. 

IV.7 Conclusion 

En conclusion, notre étude a porté sur les propriétés structurales, électroniques, 

optiques et élastiques des pérovskites doubles halogénées Rb2CuAsBr6 et Rb2CuAsCl6. 

L’étude vise à voir l’évolution de leurs propriétés sous l’effet de la pression hydrostatique. 

Les calculs sont effectués via le code WIEN2k et la méthode FP-LAPW. Les résultats 

obtenus ont montré que les deux composés dans le contexte de notre étude préservent la 

structure cubique stable; le composé Rb2CuAsCl6 maintient une stabilité mécanique 
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constante à toutes les pressions appliquées, tandis que le composé Rb2CuAsBr6 est instable 

à la pression 20 GPa. 

L’étude des propriétés élastiques a montré qu’avec l’augmentation de la pression les 

composés sont rigides et leur ductilité connait une augmentation marquée particulièrement 

dans le composé Rb2CuAsBr6. Elle a également montré le pouvoir de l’accroissement de la 

pression hydrostatique sur le changement de la nature et du comportement des composés. 

Nous avons aussi observé la transformation semi-conducteur-métal suivie d’une baisse de la 

valeur du gap énergétique. Les changements importants se sont produits à 80 GPa dans 

Rb2CuAsCl6 et à 40 GPa dans Rb2CuAsBr6.  

En ce qui concerne les propriétés optiques, les pérovskites montrent une absorption 

significative dans la région visible du spectre solaire. Rb2CuAsBr6 présente une absorption 

plus élevée et une perte d'énergie plus faible sous haute pression par comparaison avec le 

composé Rb2CuAsCl6. Ces résultats mettent en évidence le potentiel de ces pérovskites pour 

des applications dans les cellules solaires. 
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Conclusion générale et perspectives
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Les travaux de recherche présentés dans cette thèse ont pour objectif l’analyse, par des 

méthodes ab–initio, des différentes propriétés physiques des pérovskites oxydes et des 

doubles pérovskites, en s'appuyant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), mise en œuvre dans le code 

Wien2k. Nous avons utilisé l'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) ainsi que 

l'approximation de Tran et Blaha (TB-mBJ) pour évaluer numériquement le potentiel 

d’échange-corrélation. Nous avons calculé les propriétés thermoélectriques des pérovskites 

via la théorie de Boltzmann en utilisant le programme BoltzTrap1. Les résultats obtenus sont 

résumés comme-suit : 

La première partie a été consacrée à l'analyse des propriétés structurales, dynamiques, 

électroniques, magnétiques, optiques et thermoélectriques de la pérovskite RbSnO₃. Les 

résultats obtenus ont permis de constater que la pérovskite RbSnO₃ adopte une structure 

cubique et présente une stabilité tant mécanique que dynamique. L'analyse des 

caractéristiques électroniques et magnétiques de ce composé ont révèlé qu'il a un 

comportement demi-métallique, il se comporte comme un métal dans le canal des spins 

minoritaires et comme un semi-conducteur dans le canal des spins majoritaires avec un gap 

indirect dans la direction de M→Γ. De plus, ce composé présente des propriétés 

ferromagnétiques, avec un moment magnétique total égale à 1 μB, principalement attribué 

aux états électroniques de type p de l'atome d'oxygène. 

Les propriétés optiques de cette pérovskite oxyde indiquent une forte absorption dans la 

région des radiations ultraviolettes vers l’énergie 6 eV et l'étude thermoélectrique montre une 

valeur maximale de ZT de 0,98 à température ambiante. Ces caractéristiques indiquent que 

le composé RbSnO₃ est un candidat prometteur pour des applications en spintronique, en 

thermoélectricité, ainsi que dans les dispositifs optiques travaillant dans la région de la 

lumière ultraviolette (UV). 

La deuxième partie de ce travail a porté sur l'impact d’un gradient de pression 

hydrostatique sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des 

pérovskites doubles de formules Rb₂CuAsBr₆ et Rb₂CuAsCl₆. Les principaux résultats sont 

résumés comme suit : 
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L'analyse des propriétés structurales des composés Rb₂CuAsCl₆ et Rb₂CuAsBr₆ a 

montré que leur structure cubique est conservé mais leurs constantes de réseaux diminuent à 

mesure que la pression augmente. 

L’étude des propriétés élastiques a montré que le composé Rb₂CuAsCl₆ maintient une 

stabilité mécanique constante, tandis que le composé Rb₂CuAsBr₆ devient instable à 20 GPa. 

Une augmentation de la rigidité et de la ductilité sous pression a été observée, 

particulièrement marquée pour Rb₂CuAsBr₆. 

Les analyses électroniques révèlent qu'une transition de l’état semi-conducteur vers l’état 

métal se produit avec l'augmentation de la pression, entraînant une réduction de la bande 

interdite dans le semi-conducteur. 

Concernant les propriétés optiques sous gradient de pression, les pérovskites montrent une 

absorption significative dans la région visible du spectre solaire; cette absorption est plus 

élevée dans le composé Rb₂CuAsBr₆ et sa perte d'énergie est moindre par rapport à celle du 

composé Rb₂CuAsCl₆. Ces résultats soulignent le potentiel de ces pérovskites pour des 

applications dans les cellules solaires. 

Les perspectives liées à ce travail de thèse sont les suivantes : 

 Etude de la dispersion des phonons pour l’analyse des fréquences afin de déduire le 

domaine de stabilité des pérovskites Rb₂CuAsX₆ (X = Cl, Br). 

 Etude de l’effet du dopage et du co-dopage des composés RbSnO₃ et Rb₂CuAsX₆ (X 

= Cl, Br) avec des éléments de transition ou des terres rares sur leurs propriétés dans 

le but d’investiguer l’élargissement de leurs champs d’applications.  

 Enfin, nous projetons de calculer les propriétés de nos composés à 2D et de comparer 

les résultats avec ceux obtenus à 3D 


