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 ةالمرتب ةالمزدوج الجوبية  دراسة الخواص الفيزيائية لمركبات بيروفسكايت

 
 البحث ملخص

 
 البيروفسكايت لمركبات والمغناطيسية والإلكترونية والمرنة التركيبية الخواص دراسة تم
 المستوية الموجات طريقة إطار في) A2WCl6 (A = Rb، Cs الشاغرة المرتب المزدوج
 الطور في الھيكلية الخصائص فحص تم). FP-LAPW( الإمكانات كاملة الخطية المعززة
 الطور في استقرارًا أكثر المواد تكون. المتاحة التجريبية النتائج مع متوافقة وھي المكعب

. الحراري والديناميكي والديناميكي الميكانيكي الاستقرار من التحقق تم كما. الحديدي المغناطيسي
 المواد أن ووُجد ،GGA-WC تقريب باستخدام أولاً  والمغناطيسية الإلكترونية الخواص حُسبت

 أعلى طاقة نحو W-d حالات تتحرك ،)U( ھوبارد تصحيح ذلك في بما. فلزية نصف المدروسة
 إلى) SOC( الدوراني المدار اقتران إضافة تمت. لأسفل الدوران قناة في النطاق فجوة لتوسيع

GGA-WC+U القناتين كلتا في موصلات كأشباه تتصرف المركبات ھذه أن يكشف الذي 
 . الدورانيتين

 حالات مع W-d بحالات أساسي بشكل يتميز التكافؤ نطاق أن الحالات كثافة أظھرت
Cl-p حالات التوصيل نطاق على تھيمن بينما W-d و)Cs/Rb)-d .الخصائص تُظھر 

ً  عاملاً  تعتبر التي الموصلة شبه الحديدية المغناطيسية الطبيعة المحسوبة  تطبيقات في ضروريا
   .المغناطيسية الإلكترونيات

 
 موصل ؛GGA-WC+U+SO الشاغر، المزدوج البيروفسكايت: المفتاحية الكلمات

 مغناطيسية لحظات حديدي؛ مغناطيسي
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Etude des propriétés physiques de composés de type double-pérovskite 
lacunaire ordonné 

 
Résumé 
 

Les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques 
des composés pérovskites doubles ordonnés par vacance A2WCl6 (A = Rb, 
Cs)  ont été étudiées dans le cadre de la méthode des ondes planes 
augmentées linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW). Les propriétés 
structurelles dans la phase cubique ont été examinées et sont cohérentes 
avec les résultats expérimentaux disponibles. Les matériaux sont plus 
stables dans la phase ferromagnétique. 

 La stabilité mécanique, dynamique et thermodynamique a également 
été vérifiée. Les propriétés électroniques et magnétiques ont d'abord été 
calculées par l'approximation GGA-WC, et les matériaux étudiés se sont 
avérés être semi-métalliques. En incluant la correction de Hubbard (U), les 
états W-d se déplacent vers une énergie plus élevée, élargissant la bande 
interdite dans le canal de spin-down. 

 Le couplage spin-orbite (SOC) a été ajouté à GGA-WC+U, ce qui 
révèle que ces composés se comportent comme des semi-conducteurs dans 
les deux canaux de spin.  

La densité d'états a montré que la bande de valence est 
principalement caractérisée par les états W-d et Cl-p, tandis que la bande 
de conduction est dominée par les états W-d et (Cs/Rb)-d. Les propriétés 
calculées présentent une nature ferromagnétique semi-conductrice qui est 
considérée comme un facteur nécessaire dans les applications 
spintroniques.  

Mots clés : perovskites doubles ordonnées par vacance ; GGA-
WC+U+SO ; semi-conducteur ferromagnétique ; Moments magnétiques 
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Study of the physical properties of ordered lacunar double-perovskite 
compounds 

 

Abstract 

The structural, elastic, electronic, and magnetic properties of the 

vacancy ordered double perovskite compounds A2WCl6 (A = Rb, Cs) have 

been investigated within the full-potential linearized augmented plane 

waves (FP-LAPW) method. The structural properties in the cubic phase 

were examined and are consistent with the available experimental results. 

The materials are more stable in the ferromagnetic phase. 

 The mechanical, dynamical and the thermodynamical stability have 

also been verified. The electronic and magnetic properties were first 

calculated by GGA-WC approximation, the studied materials are found to 

be half-metallic. Including Hubbard correction (U), the W-d states move 

towards higher energy enlarging the band gap in the spin-down channel.  

The spin-orbit Coupling (SOC) was added to GGA-WC+U which 

reveal that these compounds behave as semiconductors in both spin 

channels.  

The density of states showed that the valence band is mainly 

characterized by the W-d together with Cl-p states while the conduction 

band is dominated by W-d and (Cs/Rb)-d states. The calculated properties 

present semiconducting ferromagnetic nature that is considered as 

necessary factor in spintronics applications.  

Keywords: vacancy-ordered double perovskites; GGA-WC+U+SO; 

ferromagnetic semiconductor; Magnetic moments 
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1. Introduction  
 

 La recherche sur le ferromagnétisme à température ambiante dans les semi-

conducteurs a suscité un grand intérêt, principalement en raison des possibilités qu'elle 

offre dans les domaines des mémoires non volatiles (circuits numériques non 

volatiles), de l'informatique quantique et de la spintronique [1-5]. Le ferromagnétisme 

dans les semi-conducteurs s'avère être une voie prometteuse pour la spintronique, car il 

permet le transfert d'électrons polarisés en spin [6].  

 

Il convient de noter que le ferromagnétisme a été détecté dans une variété de 

matériaux semi-conducteurs initialement non magnétiques, en introduisant des défauts 

atomiques et des éléments non magnétiques [7-16]. Ce phénomène est connu sous le 

nom de ferromagnétisme d0 [17]. Dans une telle situation, la source de magnétisme 

diffère de celle des électrons orbitaux partiellement occupés bien connus (4d ou f). 

D'autre part, la température de Curie a été identifiée comme étant supérieure à la 

température ambiante dans des matériaux tels que le GaN et le ZnO [18], ce qui a 

donné lieu à plusieurs études expérimentales qui ont consolidé la reconnaissance du 

ferromagnétisme à température ambiante [19-22]. Par conséquent, plusieurs travaux 

ont confirmé l'existence du ferromagnétisme dans les matériaux pérovskites [23,24]. 

Cependant, la présence de composants toxiques et les problèmes de stabilité limitent 

l'application à grande échelle des pérovskites [25]. 

 

Afin de surmonter ces limitations, des recherches ont été menées sur le 

ferromagnétisme dans différentes pérovskites doubles de type A2BB′X6. Une étude 

antérieure a montré que la pérovskite double semi-métallique Sr2FeMoO6 présentait 

une transition magnétique à une température de 410 K [26]. Récemment, une étude 

expérimentale de Pr2FeCrO6 a révélé une transition magnétique à 550 K [27]. Les 

caractéristiques magnétiques et thermoélectriques des matériaux à double pérovskite 

ont été largement étudiées sur le plan théorique, notamment dans des composés tels 

que Ba2FeMoO6 et Dy2CoMnO6 [28,29]. 
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Une classe de matériaux intéressante dans ce contexte est celle des pérovskites 

doubles inorganiques sans plomb. Également appelées pérovskites doubles à vacance 

ordonnée, leur formule générale est A2BX6. Ces matériaux sont obtenus en doublant la 

cellule unitaire ABX3 le long des trois axes cristallographiques et en supprimant 

chaque cation de site B alternatif. Cette nouvelle catégorie de pérovskites offre une 

voie intéressante pour la fabrication de matériaux respectueux de l'environnement, 

préservant leurs propriétés remarquables et présentant une excellente stabilité à la 

lumière, à l'humidité et à la température [30,31]. 

 

Les chercheurs se concentrent actuellement sur des études théoriques des 

pérovskites doubles à structure vacante, dans le but d'étudier leurs propriétés semi-

métalliques et ferromagnétiques [30]. Les pérovskites doubles Rb2(Tc,Mo)X6 (X = Cl, 

Br) ont été étudiées et se sont avérées avoir des caractéristiques ferromagnétiques [32]. 

Une autre étude théorique sur les pérovskites doubles Rb2(Os/Ir)Cl/Br6 a mis en 

évidence l'influence du spin électronique dans l'induction du ferromagnétisme par 

l'énergie du champ cristallin [33]. 

 

 Il est intéressant de noter que ces pérovskites doubles, dont la conductivité 

thermique est extrêmement faible, ont la particularité de conserver leurs propriétés 

ferromagnétiques à des températures supérieures à la température ambiante [34,35]. En 

outre, des analyses magnétiques et de transport ont été réalisées sur le Cs2AgFeCl6 et 

ce matériau présent des propriétés semi-conductrices ferromagnétiques de type p 

[36,37]. Une étude très récente rapportée par Huda A. et al. [38] explore les propriétés 

magnétiques de la pérovskite à double vacance K2TcY6 (Y = Cl, Br) et constate que ce 

composé présente des propriétés ferromagnétiques semi-conductrices avec des 

températures de Curie de 545 K et 505 K respectivement. D'autre part, les résultats 

expérimentaux [39] sur le K2TcY6 indiquent qu'un moment magnétique significatif et 

un ordre de spin ferromagnétique dans des matériaux initialement non magnétiques 

peuvent être générés par l'atome Tc. 
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Dans le présent travail, motivés par ces résultats, nous avons étudié les 

pérovskites doubles A2WCl6 (A = Br, Cs) ordonnées par vacance en utilisant des 

méthodes de pointe basées sur les premiers principes de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) [40], y compris le couplage spin-orbite. Le choix du cation du site 

B comme atome de tungstène (W) présente l'avantage d'être non toxique et 

respectueux de l'environnement, tout en conservant les structures de la pérovskite. 
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2-Détails de calcul 
 

 Les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques des 

composés doubles pérovskites lacunaire ordonnée (Rb/Cs)2WCl6 sont étudiées à l'aide 

de la méthode FP-LAPW[41] dans les calculs DFT. Le potentiel de corrélation 

d'échange GGA-WC [42] est utilisé dans cette méthode. Habituellement, 

l'approximation GGA ne parvient pas [43,44] à reproduire correctement la structure 

énergétique, magnétique et électronique dans les états fondamentaux, c'est pourquoi la 

correction d’Hubbard est ajoutée pour améliorer encore ces propriétés. Cette approche 

est généralement suggérée pour les systèmes fortement corrélés tels que les systèmes 

avec des états d ou f partiellement remplis[45] ce qui est le cas de W, Rb et Cs. Le 

couplage spin-orbite est également utilisé pour améliorer les résultats. Ces calculs sont 

mis en œuvre dans le code WIEN2k [46], qui est considéré comme l'un des plus 

fiables et des plus efficaces pour résoudre les équations de Kohn Sham. 

 

Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions: la 

région muffin-étain et la région interstitielle. La valeur maximale du moment angulaire 

dans la région sphérique a été étendue à lmax=10. Les rayons de la plus petite région 

Muffin-tin, RMT, sont de 2.50, 2.5, 2.2, et 1,9 u.a. pour le Rb, Cs, W, et le Cl, 

respectivement. Ce choix permet d'éviter les fuites de charge à partir du noyau, de 

sorte que la convergence totale de l'énergie est assurée.  

 

Une coupure d'onde plane KmaxRMT = 8.0 est utilisée pour les fonctions d'onde 

dans la région interstitielle (Kmax représentant le plus grand vecteur de réseau 

réciproque utilisé dans l'expansion de l'onde plane). En outre, en utilisant le code 

GAP2[47] pour l'orbitale W d, la valeur de Hubbard U a été fixée à3,9 eV. La méthode 

du tétraèdre modifié a été utilisée avec 3000 points k pour l'intégration dans l'espace k 

dans toute la zone de Brillouin (BZ) afin d'atteindre l'auto-consistance. Les critères de 

convergence tels que le changement de l'énergie totale, de la densité de charge et de la 

force sont respectivement fixés à  10-5 Ry, 10-4 f.u. et 10-2 eV/Å. 
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Chapitre : I 

I-Equation de Schrödinger à un électron 

I-1. Hamiltonien exact du cristal 
 

       Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les 

ions et les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est 

de comprendre l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. 

Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire appel 

à la mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger : 

 

                                Hψ = Eψ                                                               (I-1) 

 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de 

toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non 

relativiste) résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion 

ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). 

 

                   Htotal   = T n +V nn +Vne +V ee + T e                                        (I-2) 

 

Tn est l’énergie cinétique des noyaux, Vnn l’énergie potentielle d’interaction entre les 

noyaux, Vne l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,  Vee l’énergie 

potentielle de répulsion entre les électrons et Te l’énergie cinétique des électrons. 

La solution de l’équation (I-1) avec Htotal conduit à la résolution d’un problème à N 

corps. 
 

I-1.1. Approximation de Born Oppenheimer 
 

      Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des 

matériaux à l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur 

un certain nombre d’approximations .Suivant Born et Oppenheimer [21], on 

commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport à celui des électrons et  
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l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des  

potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique Tn des noyaux et l’énergie 

potentielle noyaux- noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la 

nouvelle origine des énergies. 

                                                     
                  Htotal = Te +Vne +Vee                                                               (I-3)                 

 

L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste à 

séparer le problème électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours 

introduire ultérieurement Tn et Vnn pour aborder le problème des vibrations du réseau 

(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le système 

électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part. 

 

I-1.2.Approximation des électrons libres (Hartree) 
 

L’approximation de Hartree [6] consiste à chercher les fonctions propres de H sous la 

forme approchée : 

                   Ψ approchée  =ψ1 (r1). ψ2( r2)…. ψN (r N )                     (I-4) 

 

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

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

conséquences importantes : 

- La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est sur estimée. 

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

conséquence étant plus grave que la première, l’approximation de «Hartree-Fock » [6] 

a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de 

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

minimalisation de l’opérateur hamiltonien par la méthode variationnelle: 

           







 H
H                                                                 (I-5)                        
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Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde ψ i (r) doit pour rendre 

minimale l’énergie moyenne  H    être elle-même solution d’une équation 

différentielle du second ordre qui a la forme d’une équation de Schrödinger à une 

particule. Dans la suite du texte, nous utiliserons les unités atomique h2 =2 m = e2/2  = 

1 avec la correspondance 1 u.a. de langueur=0.529177 A0 et 1 Ry=13.605814 eV. 

                                            (I-6)                      

 

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien 

H. Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du 

cristal, et il possède la périodicité du réseau de Bravais. 

Le second terme potentiel de l’équation (I-6), Ui(r), appelé potentiel moyen auto-

cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les 

autres électrons j ≠  i, chacun étant dans son état j  

'3

'

'2

..
)(

)( rd
rr

re
r i

iU  



                                                             (I-7) 

Avec, pour densité électronique au point r′ 

 
2'' )()( 




ij

ji rr                                                                         (I-8)                        

Il existe N équations de la forme (I-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et 

couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution 

en pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par 

conséquent, il faut résoudre l’équation par approximations successives, jusqu’à ce 

qu’il y ait auto -cohérence  des solutions trouvées. 

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger. 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [7-

8], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [8-9] mieux 

adaptées aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

 

  )()()(2 rrUrW iiii 
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- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [10] et la méthode 

de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [11-12] applicables à 

une plus grande variété de matériaux. Les méthodes linéarisées  mises au point par 

Andersen [13]:Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin tin » 

linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps 

de calcul. 

 
I-2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

I-2.1. Introduction  
 

Après la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi 

(1928) a introduit l’idée d’écrire l’énergie totale d’un système comme une 

fonctionnelle de la densité totale des électrons. Cette idée a été suivie par un travail 

purement théorique du à Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui ont donné la formulation 

d’une nouvelle théorie qui s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

[2,3]. Après cette formulation, les physiciens se sont motivés pour chercher des 

nouvelles approches de calcul des structures électroniques (Kohn et Sham ; 1965). 

Slater [4] (1951) a développé une approche connue sous le nom de la méthode X. 

Cette méthode est utilisée dans l’approximation de Hartree-Fock [5,6]. La méthode 

X est généralement prise comme une forme simplifiée de la DFT. Contrairement à la 

théorie de Hartree-Fock qui se base sur une description des électrons individuels 

interagissant avec les noyaux  et tous les autres électrons du système, la DFT  est basée 

sur la considération du système à ’’tout électrons’’.   

Dans la DFT, l’énergie totale est décomposée en trois contributions : l’énergie 

cinétique, l’énergie du Coulomb dû aux interactions électrostatiques entre toutes les 

particules chargées du système, et le terme d’échange et de corrélation dû aux 

interactions à plusieurs électrons. Cette décomposition est formellement exacte, mais 

l’expression du terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette théorie, la 

densité totale des électrons est considérée comme étant la somme des densités 

électroniques construites à partir des fonctions d’onde d’un électron  (LDA) [14,15]  
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Ces fonctions d’onde d’un électron sont similaires à celles de la théorie de Hartree-

Fock. La DFT a été successivement étendue pour les systèmes ouverts et les solides 

magnétiques. Dans ce cas, l’énergie d’échange et de corrélation ne dépend pas 

seulement de la densité locale d’électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette 

généralisation de la  LDA, est nommée l’approximation de la densité locale du spin 

(LSDA) [16].  

 

En réalité, l’application de l’approche de Hartree-Fock et l’approximation de la 

densité locale du spin dépend du type d’interaction entre les particules du système. Si 

ces interactions ont une dimension plus grande que la distance inter atomique, 

l’approche qui donne des bons résultats, c’est celle de Hartree-Fock, et qui décrit les 

interactions d’échange et de corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces 

orbitales sont larges et étendues au-delà de la distance inter atomique. Mais, si ces 

interactions sont de nature à courte portée, par rapport à la distance inter atomique, 

l’approximation de la densité locale est appropriée, parce que les orbitales 

moléculaires convergent très légèrement. Plusieurs travaux effectués en utilisant la 

LDA [17,18] ont montrés que cette approche donne des bons résultats  et  fournies de 

meilleures informations sur les propriétés structurales des métaux, des composés de 

métaux de translation et des  molécules.  

 

I-2. 2. L’évolution de la fonctionnelle  de densité.  
 

     L’avantage du développement de la DFT [2,3] consiste dans le calcul des structures 

des bandes énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la 

technologie moderne actuelle. Dans les années soixante (1960) [19], quand la chimie 

quantique commence par des études systématique de Hartree-Fock sur les petites 

molécules [20], le calcul de structure des bandes a été possible seulement pour les 

systèmes simples, tels que pour le Cuivre où le Silicium qui contiennent seulement 

quelques atomes par maille élémentaire. 
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 La physique de l’état solide a pour but la compréhension des comportements 

électronique (conduction, résistivité,….), des types de liaison, et la prédiction des 

excitations électronique (le gap et les spectres photo excitation,…etc.). Pour une 

structure cristalline donnée, le potentiel cristallin est construit à partir des densités 

atomiques superposées. Les bandes d’énergie sont évaluées pour des points spéciaux 

dans l’espace  des phases sans perfectionner la densité d’électron à travers la 

procédure self-consistence. La forme du potentiel cristallin est simplifié dans 

l’approximation muffin-tin qui a été développée par Slater (1937) [21], a un potentiel a 

symétrie sphérique autour des atomes et un potentiel constant entre les sphères 

atomiques. En 1970, la DFT devient une méthode très large en base, dans les calculs 

des structures de bandes d’énergie. Telles que la méthode des ondes planes augmentés 

(APW) (Slater, 1937) [22] et la méthode de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) 

(Korringa, 1947; Kohn et Rostoker, 1954) [23,24]. Qui sont très ennuyeux autant que 

le système d’équation est résolu dans  chaque   étape itérative de  la procédure self-

consistence non linéaire (les éléments de matrice dépendent de l’énergie).  

 

L’étape majeure dans le développement des ces techniques est l’introduction 

des méthodes linéaires telle que la méthode linéaire des ondes planes augmentés 

(LAPW) [25,26] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et la méthode linéaire 

des orbitales muffin-tin (LMTO) [26] [Andersen, 1975]. En 1980, les chimistes  ont 

développé une seconde forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock pour but 

d’investir des propriétés structurales et vibrationnelles des molécules. Alors que, les 

physiciens ont développé des méthodes self-consistentes à tout électron. Parmi elles, la 

méthode linéaire  des  ondes  planes  augmentés  avec  un  potentiel  total  (FP-LAPW) 

[20] c’est cette méthode qui va être utilisée.  

 

La physique de la matière condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés 

électroniques des systèmes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la 

mécanique quantique. Cependant à cause du nombre très élevé des interactions, la  
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résolution de l’équation de Schrödinger devient une tache très difficile même 

impossible. Pour cela les techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont 

le but est de simplifier la résolution de l’équation caractéristique du système à 

plusieurs particules. Le développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour 

résoudre ce type de problèmes et pour résoudre ainsi les systèmes à plusieurs atomes 

par cellule unitaire.   

I-3.  La formulation de la  DDFFTT..  

 
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2,3] et de LDA 

[14,15] est basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn [1]. L’hamiltonien d'un 

système de N électrons qui se déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vext est donné 

par : 

                         

(I-9) 

 

Premièrement, Hohenberg et Kohn [1] ont montré que le potentiel extérieur est 

rigoureusement représenté par une fonctionnelle de l’état fondamental de la densité 

électronique ρ (r), donc la fonctionnelle de l’énergie s’exprime en fonction de )(r  

 

                 rdrrVFH extHK
3)()(][                                   (I-10) 
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Soit, en tenant compte de l’approximation de Hartree 

 

][)()(2
2

1
][ ''  GdrdrrrFHK                                              (I-11)            
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G[ρ] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente l’énergie 

cinétique plus la différence entre l’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le 

terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique ][F et 

][G sont valables quelque soit la forme du potentiel extérieur et le nombre 

d'électrons. 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn [1] montrent que la densité vraie de l’état 

fondamental est la densité qui minimise F[ρ].  

 

Par conséquent, si la fonctionnelle universelle  UTF ][ est connue, alors, il 

sera relativement facile d’utiliser ce principe variationnel pour déterminer l’énergie 

fondamentale et la densité électronique pour un potentiel extérieur donné. 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de 

la forme de ][F . Il est utile de noter que ce théorème s'applique également en 

l’absence d’interaction entre les électrons. 

 

                                       )
2 ()( IS

N

I

N

i
S rVVTH                            (I-12) 

Donc, l’équation de Schrödinger est : 

 

                                        ),(),()]([ 2 rkErkrV jjS                          (I-13) 

Où la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupée :                

 

                                                          (I-14)                      

 

Kohn et Sham [2] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités 

des particules libres, et ont utilisé la propriété variationnel  pour obtenir une 

description de la détermination de l’énergie de l’état fondamental et de la densité 

donnant la fonctionnelle ][XCE  Par suite, ][G est de la forme :  

 

2
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                             ][][][  XCS ETG                                                           (I-15) 

Où Ts est l'énergie cinétique d’une particule libre et ][XCE  une fonctionnelle de 

l’échange et de la corrélation. 

                          drrkrkT j

occ

jk
j ),())(,( 2*                                    (I-16) 

Nous avons ainsi isolé deux termes : Le terme de Hartree dans l’équation (I-11) et 

celui de l'énergie cinétique dans l’équation (I-15), qui ont tous les deux jouent un rôle 

important dans la description des états des électrons libres.  

 

 Ces termes sont vraisemblablement les plus importants dans le traitement de 

l’interaction des électrons. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des 

particules libres ainsi que la différence entre l’énergie d'interaction réelle et celle de 

Hartree sont prises en compte dans la fonctionnelle de l’énergie. ][XCE   

 

I-4. L’approximation de la densité locale (LDA)                                          

Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de l’énergie des 

bandes des solides sont basées sur DFT et la LDA  

L'approximation de la densité locale (LDA) consiste à écrire 

 

                           (I-17) 
                                              

ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation 

XC est approché par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement 

l’énergie connue du gaz électronique dont la distribution est supposé uniforme. 

 

L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1970 avec les 

travaux de Zunger et Freeman [27], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [28]. 

 

 

drrE XCXC ))((][  
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 Il existe à présent d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist etMarch [29], 

Callaway et March [30], Dreizler et Provincia [31], Parr et Yang[32]). 

La fonctionnelle de l'énergie s’écrit désormais sous la forme : 

 

drrrrVdr
rr

r
TH XCextss )()))(()(

)(2

2

1
(

'

'

 


                            (I-18) 

La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux équations de Kohn-Sham 

(KS) [2]. 
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                         (I-19) 

 

Où ))(( rVXc   est le potentiel pour l’échange et la corrélation 

))((
)(

][
))(( r

r

E
rV XC

XC
XC 




                                                                          (I-20) 

 

L’énergie d’échange et de corrélation ][XCE  est écrite avec l’approximation de la 

densité locale (LDA) sous la forme : 

 

))(()(][ 3 rrdrE XCXC                                                                                    (I-21) 

 

et où XC  est la partie d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz 

d'électrons libres de densité )(r  Les estimations les plus utilisées de Xc et XC  ont été 

données par Hedin et Lundqvist [33]. 

 

L’interaction répulsive entre les électrons du métal crée autour de chacun d’eux 

un trou de corrélation dans la distribution de charge électronique. L’électron et son 

trou forment une quasi-particule indépendante  qui peut être traitée dans le cadre de la                  
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théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusieurs approximations de 

cette théorie, qui traitent l’effet de corrélation et d’échange entre les électrons par un 

potentiel local ))(( rVex  dépendant de la densité de charge électronique totale au point 

considéré.  

 

Les potentiels utilisés par Slater [4], Gaspar [34] et Kohn & Sham [2] ont donné 

naissance à ce qu’on appelle l’approximation X   

    ]))(
3

(2[
2

3
))( 3

1

rrVex 


                                                   (I-22) 

 

où α est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le 

potentiel de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de α donnant des 

résultats compatibles avec les mesures expérimentales sont comprises dans l’intervalle 

[2/3, 1]. Plus récemment, à partir de l’étude du gaz d’électrons en interaction, Hedin et 

Lundqvist [33] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation où 3α /2 est 

remplacé par une fonction β de la densité )(r sans paramètre ajustable : 

                                    ]))(
3

(2)[())( 3

1

rrrV sex 


                                                (I-23)     
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Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par von Barth et 

Hedin [35] puis par Moruzzi [36]. 

Dans le cas des systèmes polarisés, la densité de charge est décomposée en deux 

parties, la  densité du spin haut )(r  et du spin bas )(r .  
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Donc, l’énergie d’échange et de corrélation est donnée comme étant une fonctionnelle 

de deux densités du spin d’électron, c’est l’approximation de la densité locale du spin 

(LSDA) [14,15]:  

 

  )]()([),( 3 rr (r) rdE unif
XC

LDA
XC             (I-24) 

 

Il existe plusieurs formes pour le terme )(unif
XC  dans la littérature, on cite par 

exemple, la forme donnée par Hedin-lindqvist (1972) [33] ;  Moruzzi, Janak, et 

William (1978) [42], où celle de Ceperly et Alder [43].   

 

I-4-1  L’approximation de Ceperly et Alder 

Dans cette approche, l’énergie d’échange )(X  est considérée comme étant 

l’énergie de Dirac, et l’énergie de corrélation )(C  est paramétrisée par Perdew et 

Zunger :  

3/1)
3

(
4

3
)( 


X                 (I-25) 

Ce qui donne :                      3/1)²3(
4

1



XV                                   (I-26) 

Pour l’énergie )(C , la condition qui doit être vérifier est : 1)
3

4
( 


sr , où rs est le 

paramètre de séparation inter électronique. Il y’a deux cas :  

1- Pour sr  

ssssC r 0.0084-  r ln r 0.0013  0.0583-  r ln 0.031  V                (I-27) 

2- Pour 1sr  

)²]3334.00529.11(/4445.02284.11[1423.0  sssC r rrV             (I-28) 
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I-4-2. L’approximation de Hedin et  Lundqvist : 

 

Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme suit :  

²
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3
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                (I-29) 

Avec rs est le paramètre d’un gaz d’électron qui vérifie la condition suivante :  
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Donc, le potentiel d’échange devient :  
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L’énergie de corrélation prend la forme suivante :  
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Où  c=0.045 et 
21

srx   

 

Le potentiel de corrélation est donné par :  
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Malgré que l’approximation de la densité locale reste très efficace, mais dans certains 

cas on puisse remarquer une sorte d’inefficacité. On note par exemple la sous-

estimation du paramètre du réseau et la surestimation de module de compressibilité.  
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Donc, pour améliorer ces résultats, une nouvelle correction a été introduite par l’ajout 

du gradient  

 

I-5. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

 

 Une autre approximation très intéressante en LDA est l’approximation du 

gradient généralisé (GGA) [37,38]. Dans cette approximation, une 

Expression similaire à l’équation (I-.21) est utilisée, mais avec ][ XC remplacé par 

une fonction locale de la densité et de la grandeur de son gradient ),(  XC ,  

             ),,,(],[ 3
   fdrE GGA

XC                                                      (I-34) 

 

La GGA améliore les propriétés de l’état fondamental des atomes légers, des 

molécules, des agrégats et des solides composés.  Plusieurs propriétés des métaux de 

transition 3d sont perfectionnées. L’énergie magnétique des métaux de transition 3d 

peut être sur estimée.  

La GGA conduit à une augmentation successive pour le paramètre du réseau de 

quelques matériaux qui contient les éléments lourds, et ceci détériore la qualité des 

résultats relativement à la LDA. 

 

I-6.Les caractéristiques de la DFT 

I-6.1. Généralité  

Dans les solides, le théorème de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la 

densité de charge a la même périodicité que le réseau, ainsi que l’hamiltonien de Kohn 

et Sham pour une seule particule.  Les orbitales de K.S avec différents moments  de  

Bloch  sont  couplées  indirectement par la densité,  qui  dépend du potentiel. Dans les 

calculs basés sur la DFT, les équations de K-S d’une seule particule peuvent être 

résolues séparément sur un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les 

orbitales qui en résultent sont utilisées dans la construction de la densité de charge.                             
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La DFT a été appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les 

éléments lourds qui ont un effet relativiste très important tels que les métaux de 

transition, les terres rares, et les actinides. Cette approche peut être utilisée aussi pour 

l’étude des matériaux avec différentes liaisons, métallique, covalente, et ionique. En 

plus, avec l’introduction des corrections par l’ajout du gradient dans le calcul de terme 

d’échange et de corrélation, même les faibles interactions tel que les liaisons 

d’hydrogène peuvent raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par 

cette approche sont : la densité d’électron, l’énergie et la fonction d’onde d’une 

particule, et l’énergie totale, ainsi que les autres propriétés (électroniques, optiques, et 

magnétiques, les moments dipolaires, la polarisabilité, et les moments 

magnétiques…etc.).          

 

I-6.2.Domaine d’application  ::              

Par analogie à la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT 

fournissent de bons résultats pour  les  propriétés  structurales, électroniques, et  

vibrationnelles.  Ainsi, elle  permet  une meilleure prédiction des propriétés optiques, 

et magnétiques en comparaison avec la méthode de Hartree-Fock.  
 

I-6-3. Exactitude : 

Pour les solides, les molécules, et les surfaces, les distances inter atomique 

d’équilibre sont prédits avec précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport 

aux  données expérimentales, ainsi que les angles des liaisons calculées sont en bon 

accord avec les valeurs expérimentales. 

 Les résultats obtenus par cette méthode sont comparable à ceux trouvés par les 

autres méthodes de la mécanique quantique qui sont corrélées et très sophistiquées tel 

que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par exemple, les  fréquences  

vibrationnelles  sont prédis avec une exactitude de l’ordre de 10-50 cm-1). Jusqu’à 

présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration systématiques de la  
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précision des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence conceptuelle majeur 

en comparaison avec les méthodes de la théorie de Hartree-Fock où il y’a une 

technique qui contrôle cette précision. Les calculs de la DFT entraînent des 

intégrations numériques en addition  à l’évolution des expressions analytiques. Ces 

intégrations numériques introduisent une difficulté numérique dans la géométrie 

d’optimisation des molécules hautement flexible. Ainsi, la précision numérique des 

calculs de Hartree-Fock est limitée par la précision des machines (typiquement 14 

décimales) tandis que la précision des calculs de la DFT est gouvernée par la 

résolution de la grille. 

 

I-7. La solution de l’équation de Kohn et Sham d’une seule particule 

Les méthodes de calcul des structure des bandes basées sur la DFT sont 

classifiées selon les représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les 

orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la représentation  est  fait  pour  réduire  le  

temps  de  calcul,  minimiser  les  efforts,  et  atteindre une  exactitude  suffisante.  

Ceci  a  conduit  à  l’utilisation  d’une large gamme de techniques avec différentes 

bases, comme le pseudo potentiel ab-initio (APW) [38,39], la méthode linéaire des 

ondes plane augmentés (LAPW) [39], la méthode linéaire de (LKKR) [40,41], et 

plusieurs autres méthodes. Dans la méthode du pseudo potentiel ab-initio et la 

méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent être écrites sous la forme :   

    )()( rCr ii           (I-35) 

Où )(r  sont les fonctions de base et iC  sont les coefficients associés. Après le 

choix de la base, ces coefficients sont les seules variables dans le problème (on note 

que la densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et l’énergie totale 

dans la DFT est variationnelle. La solution consiste à déterminer les iC  pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale .Pour éliminer la fonctionnelle 

inconnue )(sT , on utilise les valeurs propres de la particule unique :   
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)()()()()( 3 rVr(V rrdEEE HXCXC
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iii                (I-36) 

où la somme est calculée sur les orbitales occupées,.L’optimisation des coefficients 

iC  et la détermination de la densité de charge self-consistent se font séparément. 

Dans le schéma figure (I-1), il est nécessaire de déterminer à plusieurs reprises les iC  

qui résoudre les équations d’une seule particule . 

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelque techniques numériques standard, 

on peut construire l’équation séculaire donnée par :  

0)(  ii CSH                      (I-37)   

 

I-8.  La self consistance dans les calculs de la DFT..    

 

La puissance du théorème de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 

l’énergie est variationnelle. La vraie densité de l’état fondamental est celle qui 

minimise l’énergie. La densité de charge est obtenue en utilisant l’équation (I-14) [37], 

et la densité de charge de la (i+1)ième  itérations a la forme suivante :  

i
sort

i
ent

i
ent   )1(1                       (I-38) 

Où  est le paramètre de mixage. Si  est suffisamment petit les itérations convergent. 

Cependant, le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la 

cellule unité augmente, particulièrement pour les systèmes métalliques. Plusieurs 

techniques de calcul ont été mises en évidence, parmi elles on trouve la méthode de 

Broyden (1965) [38] qui s’effectue selon le schéma de la figure (I-1). Ce processus 

commence par une superposition des densités atomiques pour construire la densité 

cristalline initiale ent(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel 

V(r) qui est utilisé dans la résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule 

particule et la détermination de l’énergie de Fermi. 
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 Après cette étape, une nouvelle densité de sortie doit être crée et testée suivant 

certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité obéit à ces condition on 

s’arrête, sinon on mixe les densité de sortie et d’entrée suivant l’équation (I-42) et le 

processus se répète jusqu'à la convergence de la densité ; c’est l’approximation du 

gradient généralisé (GGA) [37,38]                                

  drrrfEGGA
XC ))(),((][         (I-39) 

 

Donc, en gardant la même expression que la LDA, et on remplace le terme )(XC  par 

une fonction locale  de  la  densité  et  de  son  gradient. Plusieurs  calculs  ont  été  

effectués  avec succès sur une variétés de matériaux et pour plusieurs para métrisations 

(Perdew et Wang (1992)[38] ; Singh et Ashkenazi (1992)[41] ;  Korling et Haglund 

(1992)[34] ; Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996))[44]  
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Figure I-1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [38] 
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II. Introduction  

 
Nous avons donc maintenant une approximation nous permettant de calculer 

l’énergie totale d’un système grâce à l’approche de Kohn et Sham de la DFT. Pour 

résoudre les équations de Kohn et Sham, on utilise le développement des fonctions 

d’onde sur une base d’ondes planes ei(k+G).r. 

La manière standard de choisir la base d’ondes planes est de considérer toutes les 

ondes planes dont l’énergie cinétique est inférieure à une certaine limite dite, l’énergie 

de coupure. 

 

II.1. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) : 
 

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par 

Andersen [1], est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes 

planes augmentées (APW) élaborée par Slater [2,3]. 

Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère  

« Muffin tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 
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                                                    (II-1) 

 

Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ». 

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la 

méthode APW. 
 

II.2. La méthode APW : 
 

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. 

Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la  

 

à l’intérieur de la 
sphère 

à l’extérieur de la 
sphère
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forme  « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la 

sphère MT de rayon R. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent 

être considérés comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal 

sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : Solutions 

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

dans la région interstitielle (Figure. II-1).  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alors la fonction d’onde  r est de la forme : 
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Où R représente le rayon de la sphère MT,   le volume de la cellule, GC et mA  les 

coefficients du développement en harmoniques sphériques mY . 

La fonction  rU  est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme : 
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 Figure II-1 : Potentiel « Muffin-Tin »      [3] 
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 rV  représente le potentiel Muffin-Tin et E  l’énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par (II-2) sont orthogonales à tout état propre du coeur. Cette 

orthogonalité disparaît en limite de la sphère [4] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

 

                                     
2

2
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22112
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.

dr

rUd
U

dr

Urd
UUUrEE                                 (II-4) 

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

étant construit en utilisant l’équation (II-4) et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont 

des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque

E  est une valeur propre. Cette approximation est très bonne pour les matériaux à 

structure cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la 

diminution de symétrie du matériau.  

 

Pour assurer la continuité de la fonction  r à la surface de la sphère MT, les 

coefficients mA  doivent être développés en fonction des coefficients GC des ondes 

planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs 

algébriques, nous trouvons :  
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm sont déterminés à 

partir de ceux des ondes planes GC . Les paramètres d'énergie E sont appelés les 

coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées 

par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on 

obtient alors des ondes planes augmentées (APWs). 
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Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les 

sphères, mais seulement pour l’énergie E  . En conséquence, l’énergie E   doit être 

égale à celle de la bande d’indice G ; Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un 

point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est 

nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la 

fonction  RU  qui apparaît au dénominateur de l’équation (II-4). En effet, suivant la 

valeur du paramètre E , la valeur de  RU   peut devenir nulle à la surface de la sphère 

MT, entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes 

planes. Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode APW ont 

été apportées, notamment celles proposées par Koelling [5] et par Andersen [4]. La 

modification consiste à représenter la fonction d’onde  r  à l’intérieur des sphères par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales  RU  et de leurs dérivées par rapport 

à l’énergie  rU   , donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 
II.3. Principe de la méthode FP-LAPW : 

 

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales  rU   rY m  et de leurs dérivées  rU 


 rY m   par rapport à l’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la méthode 

APW, équation (II-2) et la fonction  rU 
  rY m  doit satisfaire la condition suivante : 
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U  et 
U assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur.   

 



Chapitre II :                                         La méthode et le code du calcul 

 

  Page 38 
 

 

Alors, les fonctions d’ondes ainsi augmentées deviennent les fonctions de base 

(LAPWs) de la méthode  

FP-LAPW : 
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                      (II-7) 

 
Où les coefficients mB correspondent à la fonction 

U  et sont de même nature que les 

coefficients Aℓm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les 

zones interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les 

fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si E   diffère 

un peu de l’énergie de bande E , une combinaison linéaire reproduira mieux la 

fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction U peut être 

développée en fonction de sa dérivée 
U  et de l’énergie E . 

 
                                      2,.,, 

 EEOrEUEErEUrEU                    (II-8) 

 
Où   2

EEO   représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de 

la sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport 

à la méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis 

que la méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de 

 2EE   et une autre sur les énergies de bandes de l’ordre de  4EE  . Malgré cet 

ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul

E , d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque 

cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre 

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode APW. 
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 En général, si U  est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée 
U sera 

différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de la 

sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. 

Takeda et Kubler [6] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans 

laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction 

radiale possédant son propre paramètre liE  de sorte que l’erreur liée à la linéarisation 

soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour N=2 et El1 proche de 2lE , 

tandis que pour N >2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, 

l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps 

de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [7] a 

modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter 

l’énergie de cutoff des ondes planes. 

 
II.3.1. Les rôles des énergies de linéarisation (El) : 

 

Les fonctions U  let 
U  sont orthogonales à n’importe quel état de coeur 

strictement limité à la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas 

où il n’y a pas d’états de coeur avec le même ℓ, et, par conséquent, on prend le risque 

de confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. Ce problème n’est pas 

traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur 

dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de Eℓ. Dans ce cas, on ne peut pas 

effectuer le calcul sans modifier Eℓ. 

 

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitaux 

locaux. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans 

ce cas, on doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. 

 

Finalement, il faut remarquer que les divers Eℓ devraient être définis 

indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes.  
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Pour un calcul précis de la structure électronique, Eℓ doit être choisi le plus proche 

possible de l’énergie de la bande si la bande a le même ℓ. 

 

II.4. Construction des fonctions radiales : 
 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la 

zone Interstitielle, elles sont développées sous la forme de fonctions radiales 

numériques à l’intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs 

dérivées soient continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des 

fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient à déterminer : 

- Les fonctions radiales  rU   et leurs dérivées par rapport à l’énergie  rU 
 .  

- Les coefficients lma  et lmb qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du 

cutoff du moment angulaire ℓmax et pour la représentation du cutoff Gmax des ondes 

planes dans la sphère de MT pour un rayon R  . Une stratégie raisonnable consiste à 

choisir ces cutoff, tels que maxmax GR , ce qui est réalisé en pratique puisque la 

convergence des calculs de FP-LAPW est assurée pour maxGR  compris entre 7 et 9. 

 
II.4.1. Les fonctions radiales non relativistes :         

 

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U  sont des solutions de 

l’équation de Schrödinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de 

linéarisation Eℓ. 
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Où  rV est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour ℓ = 0.  

La condition aux limites   0rrU ayant été appliquée, et La dérivée par rapport à 

l’énergie Eℓ  est : 
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       rrUrUrErV
rdr

d

















22

2 1.
                           (II-10) 

 

Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 

 

                                                
R

drrUr
0

22 1.                                                         (II-11) 

 

U  est une solution homogène de l’équation inhomogène (II-9) de la forme 


 UUEUh   

En utilisant la condition de normalisation (II-10), il apparaît immédiatement que la 

fonction U et sa dérivée sont orthogonales : 
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La fonction 
U est normalisée : 
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Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être remplacée par 

l’équation suivante : 

 

                                                      1.. ''2   RURURURUR 
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Cette équation sert à déterminer numériquement les fonctions  rU   et  rU 
 .  

Avec cette normalisation on peut développer  rU   sous la forme : 

 



Chapitre II :                                         La méthode et le code du calcul 

 

  Page 42 
 

 
                                                    ... EUEUEU 

                                  (II-15) 

 

Avec ce choix, la norme de  rU 
 , soit  

U , indique l’ordre de grandeur de l’énergie 

El. En particulier, les erreurs sur l’énergie de linéarisation sont acceptables selon 

Andersen [4] quand : 1. 1  EEU 
                      

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

- Diviser le domaine d’énergie en fenêtres, et traiter chaque fenêtre séparément avec 

une énergie El appartenant à chaque état. 

- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique) 

- Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme de la dérivé de  rU    

Les deux premières options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite.  

La dernière n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, 

que par Goedeker [8]. 

 
II.4.2. Les fonctions radiales relativistes : 
 

 

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 

l’électron est du même ordre de grandeur que la vitesse de la lumière. Dans la méthode 

FPLAPW, les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur de la sphère MT, et 

sont négligés dans la région interstitielle. En effet, la vitesse de l’électron est limitée 

par le cutoff dans l’espace des k. 

 

La modification relativiste consiste à remplacer (II-9) et (II-10) par les 

équations de Dirac correspondantes et leurs dérivées par rapport à l'énergie. Koellin et 

Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring[11], Takeda [12], Macdonald et 

al [13]) ont présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac, avec un 

potentiel sphérique dans lesquelles l’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais 

peut être inséré ultérieurement . 
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L’Hamiltonien de Dirac est donné par : 

 

                                             rVcmCH D  2.1p.                                       (II-16) 

                 

Avec les deux matrices   et   : 
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Si   sont les vecteurs propres de HD, ils s’écrivent à l’aide des deux fonctions  et  : 

 

                                                                     










                                             (II-18) 

  Est appelée la grande composante de la fonction d’onde et   la petite. 

L’équation de Schrödinger conduit à : 

 
                                                            Vc  p.                                      (II-19) 

 
                                                           2.2p. cmVc                                 (II-20) 

A partir de ces deux équations, il vient 

 

                                             





 




 V
cm

V

m
p.

.2
1p.

2

1
1

2
                        (II-21) 

En utilisant l’approximation 

                                             
2

1

2 .2
1

.2
1

cm

V

cm

V 







 


 
                                            (II-22) 

Avec 

                                                 ViVV  p..p                                                       (II-23) 

 
                                                     p,p.p.   iV                                    (II.24) 
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On obtient l’équation différentielle vérifiée par   : 

 

          














 
 

p,
442

p

.2
1

22

2

22

22

2
V

cm
V

cm
V

mcm

V 
                  (II-25) 

 
Dans le cas où le potentiel possède une symétrie sphérique, l’équation (II.10) devient : 

                   

            












 sL
dr

dV

rcmrdr

dV

cmcm
V

m


.

1

2

1

48

p

2

p
2222

2

23

42

                        (II-26) 

 
Les deux premiers termes correspondent à l’équation de Schrödinger non relativiste, le 

troisième et le quatrième proviennent respectivement de la correction de masse. Quant 

au dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme, 

  n’est plus une fonction propre du moment de spin. 

La solution de l'équation de Dirac à l’intérieur de la sphère MT devient : 

 

                                                   


















 




r

k

i

g

f
                                           (II-27) 

 

Et les fonctions kf  et kg  vérifient les équations radiales suivantes : 

 

                                          
 

f
11

f
r

f ' 





 


r

gEV
cd

d
                                 (II-28) 

 

                                      
 


 

f2
1' Mcg

r
g

dr

dg



                                        (II-29) 

Où 

                                        VE
c

mM 
22

1
                                                        (II-30) 

 

 , est le numéro quantique relativiste donné par ℓ et j,   l’opérateur de spin, m et c, 

la masse et la vitesse de la lumière. 

 



Chapitre II :                                         La méthode et le code du calcul 

 

  Page 45 
 

 

Le traitement des deux équations couplées (II-27) et (II-28) donne : 

 

    
 










Eg

cM

gV

r
Vg

cM

gV
g

r
g

r
g

M







 







 

24

''

24

''

2

'''

4

1

4

12

2

1 
               (II-31) 

 
Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k 

(k=ℓ ou k =-(l+1)) est négligeable dans un premier temps et sera pris en compte par la 

suite.Ainsi, Koelling et Harmon [9] (voir aussi Rosicky [10], Wood et Boring [11], 

Takeda [12], Macdonald et al. [13]) ont aussi élaboré une technique pour résoudre ces 

équations avec un potentiel sphérique et une nouvelle fonction : 

                                                          '

2

1
 g

Mc
                                              (II-32) 

Qui donne, compte tenu de l’équation (II-33) 

                                                    g
Mcr

1
2

1
f                                          (II-33) 

A partir de l’équation (II-30), en négligeant le dernier terme et en remplaçant g  par 

sa valeur, on obtient l’expression : 

 

                                          
   




gEV

cMcrr 



 




1

2

12
2

'                           (II-34) 

 
 

Dans laquelle on a remplacé l’indice k par ℓ. Les équations (II-31) et (II-32) forment 

un système d’équations couplées ; On peut le résoudre de la même façon que pour 

l’équation radiale standard de Dirac. L’équation (II-26) devient : 

 

                                 






















 



















kr

k

k

Mcr

k
i

g








2

1~

~





                                  (II-35) 
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Et l’équation (II-34) écrite avec les nombres quantiques ℓ et m : 

 

                                 























 













smr

sm

ms

g
r

g
Mc

i

g














L.
1

2

~

~

'

                      (II-36) 

 

Où s  est l’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas). 

Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (II-32) et (II-33) Louks 

[14] définit les fonctions suivantes : 

 rgP  

                                                  Et                        
(II-37) 

 rcQ  

Alors : 

                                                 11

'

1 P
1

Q2P
r

M                                                      (II-38) 

 

                                             
   




P

2

1
Q

1
Q

2

'





 


 EV

Mrr
                                    (II-39) 

 

Ces équations peuvent être résolues numériquement de la même façon que pour 

l'équation de Schrödinger non relativiste à l’aide de la condition aux limites suivante : 

 

                                                 
 cZ

cZ
c

/2

1/211

P

Q
lim

2/12

0r






                             (II-40) 

 

La dérivée par rapport à l’énergie conduit à des équations semblables à celles du cas 

non relativiste, soit : 

                                            

 P

1
QQ2P'

r
MM                                              (II-41) 
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                                   


 P1
2

1
P

2

1
Q

1
Q

222

'
















 




rM

M
EV

Mrr
             (II-42) 

 

On détermine les composantes g et f  à partir des solutions de P  et Q . Ces mêmes 

composantes vont être utilisées pour le calcul de la densité de charge et de l’élément 

de matrice. Ainsi, la quantité U2 est remplacée dans l’équation (II-10) par 22 f g . 

Cependant, à la surface de la sphère, la composante f  disparaît et il ne reste plus que 

la composante g  et sa dérivée. 

 

Dans le cas où les effets de spin-orbite sont pris en compte, l’équation séculaire de 

l’Hamiltonien s’écrit à l’aide des fonctions de base initiales sous la forme : 

 

                                                    
''' smHsm                                              (II-43) 

 
Où la matrice de recouvrement est : 
 

                   
'm''

*2
'''

''' L.4 smsssmmu rdSNsmsm                    (II-44) 

 

Avec                
 










 

 2
2

2
2

22 1
'

2

1



g

r
g

Mc
gdrrN                                    (II-45) 

  Et                   





 






 2

2

2
2 1

'2
2

1
 g

r
gg

Mc
drrS                                              (II-46) 

 
En résumé, le deuxième terme dans les équations (II-41) et (II-42) provient de 

l’interaction spin-orbite, et ces deux équations ont été obtenues à partir d’un potentiel à 

symétrie sphérique indépendant du spin. Si on avait choisi un potentiel dépendant du 

spin, on aurait dû utiliser une expression semblable tout en gardant toutefois le signe 

des spins (spin haut et spin bas). 
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II.4.3. Détermination des coefficients Aℓm et Bℓm : 
 

Les coefficients Aℓm et Bℓm sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et 

pour chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’à leurs dérivées 

premières d’être continues aux limites des sphères de MT. 

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle 

 

                                               r.ikexpk n
2/1

n
                                   (II-47) 

Avec nn Kkk   

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les 

sphères MT. 

                                      rm
 EUBEUAk mmn                          (II-48) 

Dans cette équation,  est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un vecteur 

du réseau réciproque. A l’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans 

laquelle l’énergie E  est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des 

valeurs différentes du paramètre E  suivant la valeur du moment angulaire. 

La condition aux limites à la surface de la sphère de MT permet d’utiliser un 

développement en ondes planes de Rayleigh. 

 

                 
  RRiR mm 


n

*
n

2/1
n k,kj4,k                                 (II-49) 

 
En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 
 
                                   nn
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
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    drddrdR

RdrdRdrd

/UUU/U

kj/Ukj/U
ka

2
nn

n



 




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
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                                      (II-50) 
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Et, compte tenu de l’équation (II-13), l’équation (II-49) devient : 
 

     nn
*2/12

nm kak.4kA 


 miR  
  

                                             nn 
 'UjUka '

n   

                               nn
2/12

nm kk4kB 


 biR m 
                                 (II-51) 

                                                nnb  j'UjU'k n   

 

Où  Rnkj est remplacé par  ni   . 

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le problème de l’asymptote 

qui apparaissait dans la méthode APW. 

 

II.5. La solution de l’équation de Poisson  

 

Le potentiel coulombien VC(r). est la somme du potentiel de Hartree et du 

potentiel nucléaire. Ce potentiel est déterminé par l’équation de poisson à partir 

de la densité de charge comme suit : 

 
                                               )(4)(² rrVc                                           (II-52) 

 
La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge 

proposée par Hamann à Hamann [15] et Weinert [16] est basée sur deux observations. 

1/-  La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et 

beaucoup plus rapidement dans les sphères.  

2/-  Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge 

interstitielle et du multi-pôle de la charge à l'intérieur de la sphère.  

L’intégration de l’équation de Poisson se fait dans l’espace réciproque et la 

densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier. 

                                                iGrρ(G)e
G

ρ(r)                (II-53) 
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Avec G : est le vecteur du réseau réciproque.  

et les ondes planes  eiGr  sont calculées à partir de la fonction de Bessel jl 







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
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
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R
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0,

3

3

0

2

3

).(
)(                        (II-54) 

 

)()()(4 *..
   rrYGYrrGjiee lmlml

lriGriG                                             (II-55) 

 

où r est la coordonnée raiale, 
α

r , la position de la sphère α  et 
α

R , son rayon. 

  
2

)(
4)(

G

G
GVc


                                                 (II-56) 

 

Le potentiel interstitiel 
Pm

V  a été trouvé directement par intégration de  (II-55) 

 

(r)K
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)r̂(pwV(r)
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(r)Ypw
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V(r)
pw

V                                             (II-57) 

soit 

(r)
lm

Ym vm
C(r)K                                                                      (II-58) 

Donc            (r)pw
lm

V
m

m,
C(r)pwV                   (II-59) 

 

On détermine le potentiel à l'intérieur de la sphère MT par l'utilisation de la fonction 

de Green 
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      (II-60) 
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où les 
(r)

υ
ρ

 sont les parties radiales de la densité de charge, R dénote le rayon de la 

sphère, )(r  est la partie radiale de l’expansion des harmoniques du réseau de la 

densité de charge. Pour ℓ= 0, la charge du noyau est inclue dans 0. Ceci, entraînera un 

ajout de la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.  

II.6. Le potentiel d’échange et de corrélation : 
 
 

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

corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc être calculé 

dans l'espace réel où il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le 

diagramme de la figure (II-4). La représentation de la charge interstitielle dans l'espace 

réel est obtenue directement à partir de la transformation de Fourier [17, 18].  

Mattheiss [19] a utilisé la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel 

d'échange et de corrélation suivant : 

 

                           ]
2)ρ  12.57(1

ρ    8.8963   0.943656
   [0.984ρ

XC
V

3
1

3
1

3
1




                            ( II-61) 

 
 
A l'intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs différentes 

de p et un potentiel à symétrie sphérique. 
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potentiel de départ qui est la superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon  

muffin-tin (le rayon des sphères non chevauchées centrées à chaque site nucléaire). 

La diagonalisation produit les premières valeurs propres et les vecteurs propres en 

chaque point-k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la 

suite. A partir desquelles des nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des 

multipoles, Fourier, et des techniques numériques pour résoudre l’équation de 

Poisson. Donc, une nouvelle matrice séculaire est générée. Ce cycle est répété 

plusieurs  fois  jusqu’à  atteindre  une certaine condition de convergence. La correction 

relativiste peut être incluse pour les états du cœur, et approximativement pour les états 

de valence (correction scalaire relativiste). 
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Figure II-3 : Organigramme du code Wien2k    [21] 
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IIII..88..  Le code WIEN2k 

 

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le 

programme WIEN, un code développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [22]. 

Il a été appliqué, avec succès, à de grands problèmes, tel que le gradient du champ 

électrique [23,24], les systèmes supraconducteurs à haute température [25], les 

minéraux [26], les surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non 

ferromagnétiques [28] et même les molécules [29].WIEN2k [30] consiste en différents 

programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des 

différents programmes est illustré. 

Dans la figure (II-5). L’initialisation consiste à faire fonctionner des séries de petits 

programmes auxiliaires qui gênèrent : 

 NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui 

aident à déterminer le rayon atomique de la sphère. 

 LSTART Un programme qui génère les densités atomiques et, détermine 

comment les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de 

bande, comme des états du coeur avec ou sans orbitales locales. 

 SYMMETRY Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine 

le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour 

les harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

 KGEN Il génère une maille k dans la zone de Brouillin. 

 DSTART Il génère une densité de départ pour le cycle SCF, par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle 

self consistant est initialisé et, répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

soit atteint. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

 LAPW0 Génère le potentiel pour la densité. 

 LAPW1 Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

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

 LCORE Calcul les états du coeur et les densités. 

  MIXER Mélange les densités d’entrée et de sortie.  
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Introduction  
 

 

Les propriétés structurales, élastiques, électroniques et magnétiques des composés 

double pérovskite lacunaire ordonnée (Rb/Cs)2WCl6 sont étudiées à l'aide de calculs par la 

méthode FP-LAPW [01] basée sur la DFT. Le potentiel de corrélation d'échange GGA-WC 

[02] est utilisé dans cette méthode. En général, l'approximation GGA échoue [03, 04] à 

reproduire correctement la structure énergétique, magnétique et électronique dans les états 

fondamentaux. C'est pourquoi la correction de Hubbard est ajoutée pour améliorer ces 

propriétés. Cette approche est généralement recommandée pour les systèmes fortement 

corrélés, tels que les systèmes avec des états d ou f partiellement remplis [05], ce qui est le 

cas de W. Le couplage spin-orbite est également utilisé pour améliorer les résultats. Ces 

calculs sont implémentés dans le code WIEN2k [06], qui est considéré comme l'un des plus 

fiables et efficaces pour résoudre les équations de Kohn-Sham. 

 

Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions : la région 

muffin-tin et la région interstitielle. La valeur maximale du moment angulaire dans la région 

sphérique a été étendue à lmax=10. Les rayons de la plus petite région muffin-tin, RMT, sont 

respectivement de 2.5, 2.5, 2.2 et 1.9 u. a. pour Rb, Cs, W et Cl. Ce choix permet d'éviter les 

fuites de charge depuis le noyau, assurant ainsi la convergence de l'énergie totale. Un seuil 

de coupe des ondes planes Kmax×RMT=8.0 est utilisé pour les fonctions d'onde dans la région 

interstitielle (Kmax représentant le plus grand vecteur de réseau réciproque utilisé dans 

l'expansion en ondes planes). De plus, en utilisant le code GAP2 [07] pour l'orbital d de W, 

la valeur de Hubbard U a été calculée dont la valeur est 3,9 eV. La méthode modifiée du 

tétraèdre a été utilisée avec 3000 points k pour l'intégration dans l'espace k sur la zone de 

Brillouin complète (ZB) afin d'obtenir la cohérence de l'auto-consistance. Les critères de 

convergence, tels que le changement d'énergie totale, de densité de charge et de force, sont 

pris respectivement comme 10−5 Ry, 10−4 u. f. et 10−2 eVÅ. 
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III.1. Propriétés structurelles et température de Curie 
 
 A2WCl6 (A = Rb, Cs)  appartient à la classe des doubles pérovskites lacunaire 

ordonné, dont la formule générale est A2BX6. Ces matériaux sont obtenus en doublant la 

cellule unitaire ABX3 le long des trois axes cristallographiques et en éliminant la moitié des 

cations B du centre des grappes [BX6][08]. Les cations du site B doivent être tétravalents 

pour garantir la neutralité de charge. Ces pérovskites peuvent également être obtenues en 

considérant la vacance à la place des cations B' dans les pérovskites doubles A2BB'X6  qui 

sépare les groupes d'octaèdres [BX6]  les uns des autres [09]. 

 

À température ambiante, les doubles pérovskites  lacunaire ordonné A2WCl6                 

(A = Rb, Cs) cristallisent dans la structure cristalline cubique à faces centrées avec le groupe 

spatial Fm3m (N°225). Les atomes Cs/Rb occupent les positions de Wyckoff 8c avec les 

coordonnées (0.25, 0.25, 0.25), tandis que les atomes W se trouvent aux positions de 

Wyckoff 4a avec les coordonnées (0, 0, 0), et les atomes Cl se trouvent aux positions de 

Wyckoff 24e avec les coordonnées (x, 0, 0), où x est approximativement 0,22. Dans cette 

structure, chaque atome Cs/Rb est entouré de 12 atomes Cl et se trouve entre les octaèdres 

(WCl6), tandis que les atomes W sont situés aux coins et aux positions face centrée des 

octaèdres (WCl6). La figure III-1 illustre les structures cristallines des composés A2WCl6   

(A = Rb, Cs). 

 

Pour évaluer les propriétés structurelles importantes et avant de calculer les 

propriétés des doubles pérovskites (Rb/Cs)2WCl6 une optimisation structurelle a été réalisée 

pour déterminer la structure la plus stable sur le plan énergétique parmi trois phases 

magnétiques différentes : non magnétique, ferromagnétique et antiferromagnétique. 

L'optimisation structurelle a été réalisée en calculant la variation de l'énergie totale en 

fonction du volume cellulaire unitaire et en ajustant les courbes obtenues à l'aide de 

l'équation d'état de Birch-Murnaghan [10]. 
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où E0, V0, B et B' sont l'énergie totale d'équilibre, le volume d'équilibre, le module de 

compressibilité et sa dérivée partielle par rapport à la pression. Les résultats obtenus sont 

présentés dans la figure (III-2), qui montre que la phase ferromagnétique est la plus stable 

pour les deux composés.                  

 

Le tableau III-1 résume les paramètres structurels d'équilibre, y compris les constantes de 

réseau (a), en accord raisonnable avec les constantes expérimentales, les volumes 

d'équilibre (V), le module de masse (B) et ses dérivés de pression (B'). Les positions 

atomiques optimisés (x, y, z) dans la phase étudiée pour les deux composés sont indiquées 

dans le tableau III-2. 

 

 
Tableau III-1. Paramètres structuraux à l'équilibre (ܽ൫Å൯, volume ܸ൫Åଷ൯), module de masse ܤሺܽܲܩሻ  et sa 

dérivée de pression (B'). Les valeurs expérimentales sont également indiquées à titre de référence. 
 
 

 ܽ൫Å൯ ܸ൫Åଷ൯ ܤሺܽܲܩሻ ܤ’ 

Rb2WCl6 

9.978 

9.957a 

10.024c 

993.415 

987.2a 

1007.193c 

11.649 7.958 

Cs2WCl6 

10.249 

10.245b 

10.326c 

1076.575 

1075.3b 

1101.167c 

10.090 7.502 

  aRef.[11] 
bRef. [12] 
cRef. [13] 
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Tableau III-2. Positions atomiques optimisés pour Rb2WCl6 et Cs2WCl6 

 
Atom Site X y z 

Rb/Cs 8c 0.25 0.25 0.25 

W 4a 0 0 0 

Cl (Rb2WCl6) 
24e 

0.237, 0.237a, 0.237c 0 0 

Cl (Cs2WCl6) 0.232, 0.231b, 0.230c 0 0 

  aRef.[11] 
  bRef. [12] 

cRef. [13] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-1. Structure cristalline des doubles pérovskites lacunes  ordonnées cubiques A2WCl6 (A=Cs et Rb).  
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Figure III-2. Variation de l'énergie totale en fonction du volume dans les états non magnétique, 
ferromagnétique et antiferromagnétique pour les composés  (Rb/Cs)2WCl6. 
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Après avoir examiné la stabilité structurelle, il est essentiel de prendre en compte la 

température de Curie (Tc) pour les composés étudiés. Dans ce contexte, le modèle de 

Heisenberg utilise l'équation ௖ܶ  ൌ  ஻[14], où KB représente la constante deܭ3/ܧ∆2 

Boltzmann et ∆ܧ  ൌ ஺ிெܧ  െ ܧிெ indique la différence d'énergie minimale dans les 

composés. Les valeurs Tc obtenues pour Rb2WCl6 et Cs2WCl6 sont respectivement de 490K 

et 341K, ce qui suggère la présence de ferromagnétisme à des températures plus élevées 

pour les composés examinés. 

 
III .2.Propriétés élastiques et stabilité mécanique 
 

Dans cette section, les constantes élastiques (Cij), le module de compressibilité (B), le 

module de cisaillement (G), le module de Young (Y), le coefficient de Poisson (σ), et le 

facteur d'anisotropie (A) des composés (Rb/Cs)2WCl6 ont été calculés. Pour un cristal 

cubique, la stabilité mécanique standard est la suivante [15] : 

 
ଵଵܥ ൐ 0, ସସܥ  ൐ 0, ଵଵܥ െ ଵଶܥ ൐ 0, ଵଵܥ ൅ ଵଶܥ2 ൐ 0,    (III-2) 

 
Les paramètres élastiques calculés sont présentés dans le tableau III-3 ; ils satisfont 

aux critères nécessaires et suffisants de stabilité mécanique. Le module de masse 

compressibilité et le module de cisaillement G ont été calculés selon les approximations de 

Voigt [16], Reuss[17] et Hill[18]. 

 

௏ܤ ൌ ோܤ ൌ
1

3
ሺܥଵଵ ൅  ଵଶሻ (III-3)ܥ2

௏ܩ ൌ
1

5
ሺܥଵଵ െ ଵଶܥ ൅  ସସሻ (III-4)ܥ3

ோܤ ൌ
1

2ሺ ଵܵଵ ൅ ଵܵଶሻ
 

(III-5) 

ோܩ ൌ
ଵଵܥସସሺܥ5 െ ଵଶሻܥ

ସସܥ4 ൅ 3ሺܥଵଵ െ ଵଶሻܥ
 

(III-6) 

ுܩ ൌ
௏ܩ ൅ ோܩ

2
 

(III-7) 

ுܤ ൌ
௏ܤ ൅ ோܤ

2
 

(III-8) 
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Tableau. III-3. Constantes élastiques calculées (Cij, en GPa), modules de compressibilité (B, en GPa), 
modules de cisaillement (G, en GPa), rapport de Pugh (B/G), anisotropie élastique (A), module d'Young (Y, 
en GPa) et coefficient de Poisson (σ) du Rb2WCl6 et du Cs2WCl6. 
 

 C11 C12 C44 B G B/G A Y σ 

Rb2WCl6 16.068 8.784 6.041 11.212 5.081 2.207 1.659 12.899 0.308 

Cs2WCl6 17.002 7.470 6.870 10.658 6.028 1.768 1.441 15.002 0.265 

 
Le module d'Young  (ܻ ൌ ܩܤ9 ሺ3ܤ ൅ ⁄ሻܩ ), le coefficient de Poisson 

ߪ) ൌ ሺ3ܤ െ ሻܩ2 2⁄ ሺ3ܤ ൅ ܣ) ሻ) et le facteur d'anisotropieܩ ൌ
ଶ஼రర

஼భభି஼భమ
)  sont listés dans le 

tableau III-3. 
 
La valeur de B des composés en question est proche de celle obtenue par l'équation d'état de 

Birch-Murnaghan, et est faible ce qui suggère que ces composés peuvent être classés 

comme matériaux mous. Le module de Young (Y), qui mesure la rigidité du matériau, est 

d'environ 12 et 15 GPa pour le Rb2WCl6 et le Cs2WCl6 respectivement, ce qui indique une 

faible rigidité des matériaux. La ductilité de ces pérovskites est étudiée en fonction du 

coefficient de Pugh [19] (B/G) et σ. Un rapport B/G supérieur (inférieur) à 1,75 indique que 

le matériau est ductile (fragile).  Pour σ, une valeur limite de 0,26 est considérée. Le rapport 

de Poisson (σ), qui reflète la nature des forces interatomiques dans les solides [20], est de 

0,308 et 0,265 pour le Rb2WCl6 et le Cs2WCl6 respectivement, ce qui est compris entre 0,5 

et 0,25, révélant la présence de forces centrales dans les composés. Dans les présents 

calculs, A est égal à 1,659 et 1,441 pour Rb2WCl6 et Cs2WCl6 respectivement, montrant une 

nature anisotrope des deux doubles pérovskites considérées. 

 
III.3. Stabilité de la phase 
 
 Dans des conditions de croissance à l'équilibre thermodynamique, la formation d'un 

composé stœchiométrique stable de type Rb2WCl6 et Cs2WCl6 nécessite que les potentiels 

chimiques des éléments constitutifs satisfassent à la condition d'équilibre thermodynamique 

suivante :  

ோ௕ߤ∆2 ൅ ௐߤ∆ ൅ ஼௟ߤ∆6 ൌ ଺ሻ݈ܥ௙ሺܴܾଶܹܪ∆ ൌ െ11.17 ܸ݁  (III-9) 
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et pour les Cs2WCl6; 

 

஼௦ߤ∆2 ൅ ௐߤ∆ ൅ ஼௟ߤ∆6 ൌ ଺ሻ݈ܥଶܹݏܥ௙ሺܪ∆ ൌ െ11.68 ܸ݁  (III-10) 

 

où Rb, Cs, W, Cl sont les potentiels chimiques de Rb, Cs, W, and Cl, respectivement, par 

rapport à leurs phases élémentaires. ΔHf(Rb2WCl6) et ΔHf(Cs2WCl6) sont les énergies de 

formation calculées de Rb2WCl6 et Cs2WCl6 respectivement. 

Pour éviter la formation de phases concurrentielles probables, les contraintes définies par les 

équations (III-11) à (III-15) doivent également être satisfaites : 

 
RbCl : ∆ߤோ௕ ൅ ஼௟ߤ∆ ൏ ሻ݈ܥ௙ሺܴܾܪ∆ ൌ െ3.92ܸ݁ (III-11) 

WCl4 : ∆ߤௐ ൅ ஼௟ߤ∆4 ൏ ସሻ݈ܥ௙ሺܹܪ∆ ൌ െ4.55ܸ݁ (III-12) 

CsCl : ∆ߤ஼௦ ൅ ஼௟ߤ∆ ൏ ሻ݈ܥݏܥ௙ሺܪ∆ ൌ െ3.98ܸ݁ (III-13) 

WCl4 : ∆ߤௐ ൅ ஼௟ߤ∆4 ൏ ସሻ݈ܥ௙ሺܹܪ∆ ൌ െ4.55ܸ݁ (III-14) 

CsWCl6 : ∆ߤ஼௦ ൅ ௐߤ∆ ൅ ஼௟ߤ∆6 ൏ ଺ሻ݈ܥܹݏܥ௙ሺܪ∆ ൌ െ9.45 ܸ݁ (III-15) 

 

En outre, pour exclure la coexistence de phases élémentaires, les limites supérieures et 

inférieures des potentiels chimiques pour chaque espèce atomique doivent satisfaire aux 

conditions suivantes pour Rb2WCl6: 

 
െ5.58ܸ݁ ൑ ோ௕ߤ∆ ൑ 0ܸ݁  ሺIII-16ሻ 

െ11.17ܸ݁ ൑ ௐߤ∆ ൑ 0ܸ݁  ሺIII-17ሻ 

െ1.86ܸ݁ ൑ ஼௟ߤ∆ ൑ 0ܸ݁  ሺIII-18ሻ 

et pour Cs2WCl6: 

െ5.84ܸ݁ ൑ ஼௦ߤ∆ ൑ 0ܸ݁   ሺIII-19ሻ 

െ11.68ܸ݁ ൑ ௐߤ∆ ൑ 0ܸ݁  ሺIII-20ሻ 

െ1.95ܸ݁ ൑ ஼௟ߤ∆ ൑ 0ܸ݁  ሺIII-21ሻ 

 
Nous choisissons les potentiels chimiques de (Rb/Cs) et W comme variables. Par 

conséquent, ΔμCl peut être déduit selon les équations (9) et (10) pour chaque composé 

respectivement. 
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Les valeurs de la gamme de ΔμRb, ΔμCs, ΔμW et ΔμCl sont estimées à l'aide des équations  

(III-9) et (III-10) ainsi que des équations (III-16) à (III-18) pour Rb2WCl6 et des équations 

(III-19) et (III-21) pour Cs2WCl6. Dans ces contraintes, l'obtention de matériaux 

(Rb/Cs)2WCl6 thermodynamiquement stables sans formation de composés secondaires 

indésirables n'est possible que dans une certaine région de potentiel chimique dans l'espace 

chimique tridimensionnel défini par les potentiels chimiques des éléments (ΔμRb, ΔμCs, ΔμW 

et ΔμCl). Cette région est déterminée par les contraintes énoncées précédemment, et les 

paysages de potentiels chimiques peuvent être représentés par des triangles de stabilité. Les 

régions de formation (zone ombrée) de (Rb/Cs)2WCl6 tracées en fonction de ΔμRb/ΔμCs et 

ΔμW sont présentées dans les figures III-3a et III-3b. 

 
(Rb/Cs)2WCl6 peut être synthétisé facilement grâce à son potentiel chimique stable et 

étendu. D'après ces chiffres, le Rb2WCl6 présente une région stable entourée de RbCl et de 

WCl4, tandis que la région de potentiel chimique du Cs2WCl6 est entourée de CsCl, de WCl4 

et de CsWCl6. 
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Figure III-3. Diagrammes de phase calculés et régions de potentiel chimique pour Rb2WCl6 et Cs2WCl6 
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III.4. Stabilité dynamique  
 
 Bien que la stabilité thermodynamique de A2WCl6 (A=Rb, Cs) ait été étudiée dans 

des conditions d'équilibre thermique critique, sa stabilité dynamique a été évaluée à l'aide de 

spectres de phonons. Les atomes des cristaux sont soumis à des vibrations thermiques 

autour de leurs positions d'équilibre, ce qui génère des quasis particules appelées phonons. 

Si ces vibrations ont lieu le long de l'axe de liaison des atomes, la polarisation est dite 

longitudinale (L), tandis qu'une vibration perpendiculaire à l'axe de liaison provoque une 

polarisation transversale (T). Le nombre de branches de la courbe de dispersion des phonons 

dépend du réseau cristallin. Pour une maille contenant N atomes, on observe 3N modes de 

vibration, dont 3 sont acoustiques et 3(N-1) sont optiques. 

 

Dans le cas du Rb2WCl6 et du Cs2WCl6 dans la structure cubique, qui contient 9 

atomes par cellule, 27 modes de vibration sont ainsi observés : Trois branches acoustiques, 

comprenant une branche acoustique longitudinale (LA) en rouge et deux branches 

acoustiques transversales (TA) en bleu, sont observées dans la gamme de fréquences la plus 

basse.  Les 24 autres branches optiques en noir sont observées dans la gamme de fréquences 

la plus élevée. La courbe de dispersion des phonons du Rb2WCl6 et du Cs2WCl6 calculée 

par la méthode DFPT incorporée dans le code quantique ESPRESSO [21] est présentée à la 

figure III-4. Elle montre que seules des fréquences de phonons positives sont observées dans 

la première zone de Brillouin, ce qui indique la stabilité dynamique de ces pérovskites. 
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Figure III-4. Diagrammes de dispersion des phonons le long des directions à haute symétrie dans la zone de 

Brillouin de Rb2WCl6 et Cs2WCl6. 

 
III.5. Propriétés électroniques  
 
III.5.1. Structure de bande et densité d'états 
 
Les structures de bandes polarisées en spin de nos composés, évaluées aux paramètres de 

réseau d'équilibre, sont représentées dans les figures III-5 – III-7. En utilisant l'approche 

GGA-WC, la structure de bandes révèle un comportement demi-métallique pour les deux 

composés, avec des gaps de bandes de 3,05 et 3,13 eV pour Rb2WCl6 et Cs2WCl6 

respectivement dans la direction spin-dn. Ce caractère est dû à l'hybridation entre les états 

W-d et Cl-p dans les états spin-up, tandis que dans les états spin-down, ces orbitales sont 

vides. Afin d'explorer le processus de ferromagnétisme quantique impliquant l'échange, le 

transfert et le partage d'électrons, les densités d'états totales et partielles des composés 

Rb2WCl6 et Cs2WCl6 ont été calculées en utilisant les approximations GGA-WC, comme 

montré dans la figure III-8. Pour les deux polarités de spin, la bande de valence dans la 

plage d'énergie de −8 à 0 eV est caractérisée par une forte hybridation des états 5d de W et 

des états 3p de Cl, avec une faible contribution des états Cs/Rb-p. Dans le canal spin-up, le 

niveau de Fermi est principalement couvert par les états d-W, ce qui induit un 
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comportement métallique. En dessous du niveau de Fermi (de 0,024 à 4 eV), dans le canal 

spin-down, l'état d-W se déplace profondément dans la bande de conduction, laissant ainsi 

un gap d'énergie fini entre la bande de valence et la conduction. Tandis que dans le canal 

spin-up, une prédominance des états W-d est également observée dans la plage d'énergie de 

2,4 à 3,5 eV. La région au-delà de 4 eV est dominée par les états (Cs/Rb)-d, tant pour le 

canal spin-up que spin-down. Ces résultats montrent que Rb2WCl6 et Cs2WCl6 sont demi-

métalliques, ce qui est, pour Rb2WCl6, en accord avec d'autres résultats [22]. 

L'approximation GGA-WC sous-estime les résultats, ce qui rend le modèle de Hubbard 

(GGA+U) préférable pour représenter les propriétés électroniques de ces systèmes. Les 

propriétés électroniques des composés Rb2WCl6 et Cs2WCl6 ont ensuite été calculées avec 

GGA-WC+U. Les structures de bandes correspondantes sont montrées dans la figure III-6, 

où la nature demi-métallique est maintenue pour les deux composés. Les densités d'états 

calculées, illustrées dans la figure III-9, révèlent l'impact significatif du potentiel de 

Hubbard (U) sur la position des états électroniques. En particulier, les états d-W se 

déplacent vers des niveaux d'énergie plus élevés, induisant un gap de bandes plus large dans 

le canal spin-dn. Ainsi, le gap de bandes passe de 3,05 eV (WC) à 3,70 eV (WC+U) pour 

Rb2WCl6 et de 3,13 eV (WC) à 3,75 eV (WC+U) pour Cs2WCl6. 

Lorsque l'effet de couplage spin-orbite (SOC) est pris en compte avec GGA-WC+U, les 

deux composés présentent un caractère semi-conducteur, comme on peut le voir dans la 

figure III-7. En examinant les figures III-5 et III-6 (structures de bandes sans SOC), on peut 

observer trois bandes au niveau de Fermi pour le spin-up et trois bandes au-dessus du 

niveau de Fermi pour le spin-down. En incluant le SOC (figure III-7), les trois bandes spin-

up se divisent, deux bandes étant déplacées en dessous du niveau de Fermi, tandis que 

l'autre est déplacée au-dessus du niveau de Fermi sous l’effet de la correction SOC. Pour le 

spin-down, la même chose se produit. Cet effet révèle la nature semi-conductrice des deux 

matériaux. Ce qui peut être observé dans la densité d'états projetée, comme montré dans la 

figure III-10. Les gaps d'énergie calculés sont égaux à 0,75 eV et 0,92 eV pour Rb2WCl6 et 

Cs2WCl6 respectivement (voir tableau III-4). 
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Tableau. III-4. Bande interdite électronique fondamentale (eV) des composés A2WCl6 (A=Rb,Cs) 
 

 Spin channel WC WC+U WC+U+SOC 

Rb2WCl6 
Up 0 0 

0.75 
Down 3.05 3.70 

Cs2WCl6 
Up 0 0 

0.92 
Down 3.13 3.75 
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Figure III-5. Structures de bandes des composés Rb2WCl6 et Cs2WCl6 à l'aide de GGA-WC pour les états de 
spin up et spin down. 
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Figure III-6. Structures de bandes des composés Rb2WCl6 et Cs2WCl6 en utilisant WC+U. 
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Figure III-7. Structures de bandes des composés Rb2WCl6 et Cs2WCl6 en utilisant WC+U+SOC. 
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Figure III-8 : Spectres des densités d'états totales et partielles des composés (Rb/Cs)2WCl6 à l'aide de   
GGA-WC pour les états de spin-up et de spin-down. 
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Figure III-9. Spectres des densités d'états totales et partielles des composés de (Rb/Cs)2WCl6 utilisant GGA-
WC+U pour les états de spin-up et de spin-down. 
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Figure III-10. Spectres des densités d'états totales et partielles des composés de (Rb/Cs)2WCl6 utilisant 
GGA-WC+U+SOC pour les états de spin-up et de spin-down. 
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Figure III-11. Densité de charge électronique pour les composés A2WCl6 (A= Rb et Cs) dans le plan (1 1 0). 
 
III.5.2.Densité de charge des électrons 
 

Les propriétés électroniques des composés A2WCl6 ont été étudiées à l'aide d'une 

approche de premier principe pour examiner le transfert de charge, la distribution de charge 

et la liaison chimique entre les atomes constituants. Les densités de charge des électrons ont 

été calculées pour les composés A2WCl6 dans le plan (110), comme montré dans                 

la figure III-11. Les contours de densité montrent que la liaison entre Cs/Rb et Cl est 

principalement ionique, puisqu'aucun électron partagé n'existe entre les deux atomes, ce qui 

donne une forme sphérique aux contours de densité de charge des composés. D'autre part, la 

distribution de charge indique que la liaison entre les atomes de W et de Cl est covalente. 

Enfin, la forte hybridation entre l'état d des cations et l'état p des anions favorise la 

covalence dans ces composés. 

 
III.6.Propriétés magnétiques 

 
Les propriétés magnétiques des composés A2WCl6 (A = Rb et Cs) de double pérovskite à 

vacance ont été analysées à l'aide de calculs polarisés en spin pour déterminer le moment 

magnétique de A2WCl6 et de chaque composant, comme montré dans le tableau III-5. Dans 

le cadre des approches GGA-WC et WC+U, le moment magnétique total dans A2WCl6 

résulte principalement des états W-5d, puisque les moments magnétiques sur les ions Rb/Cs 

et les états Cl-2p sont trop petits. En conséquence, ces composés présentent un 

comportement ferromagnétique avec des moments magnétiques totaux entiers de 2,00 μB 
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pour les deux composés étudiés. Les résultats GGA-WC+U+SO indiquent que les deux 

composés étudiés présentent un caractère ferromagnétique avec des moments magnétiques 

non entiers de 1,92 μB pour les deux composés. 

 
Tableau. III-5. Moments magnétiques des composés double pérovskites à vacance A2WCl6 (A=Rb et Cs) 
(en magnéton μB de Bohr). 

 Rb2WCl6 Cs2WCl6 

 WC WC+U WC+U+SOC 
Autres travauxd 

(TB-mBJ) 
WC WC+U WC+U+SOC 

Rb/Cs 0.0026 0.00162 0.0016 0.0011 0.0033 0.00194 0.0019 

W 1.2409 1.43987 1.2778 1.40 1.2428 1.36874 1.2839 

Cl 0.0217 0.00378 0.0196 -0.0150 0.0217 0.00588 0.0186 

Interstitiel 0.6235 0.53423 0.5228 0.51 0.6201 0.59214 0.5223 

Total 2.00 2.00 1.9214 2.00 2.00 2.00 1.9216 
dRef.[22] 

 
 
III.7 Contraintes hydrostatiques et déformation tétraédrique 

 

L'influence considérable de la constante de réseau sur les propriétés électroniques et 

magnétiques des composés doubles pérovskites ordonnés à vacance, utilisés dans les films 

minces pour des applications spintroniques, est un aspect crucial nécessitant une attention 

particulière. Par conséquent, un contrôle précis de la croissance des matériaux en films 

minces est primordial pour les applications pratiques, tandis que la déformation 

tétraédrique, résultant des variations des constantes de réseau dans le plan et hors du plan, 

représente un défi majeur durant le processus de croissance [23]. Dans cette optique, une 

étude approfondie du comportement électronique et magnétique des matériaux étudiés, 

prenant en compte à la fois la déformation volumétrique et tétraédrique, s'avère essentielle 

pour les composés examinés. Les moments magnétiques totaux, interstitiels et atomiques, 

ainsi que les positions du CBM (Conduction Band Minimum) et du VBM (Valence Band 

Maximum) dans les canaux de spin minoritaire et spin-up par rapport au rapport c/a pour les 

composés étudiés ici, sont montrés dans la figure III-12. 
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Selon les calculs GGA-WC+U, on peut observer que le composé Rb2WCl6 conserve son 

caractère demi-métallique dans des gammes spécifiques de rapport c/a, à savoir de 0,7 à 1,5, 

avec un moment magnétique total de 2,0 μB. La demi-métallicité est compromise par les 

points d'intersection du VBM spin-dn avec le niveau d'énergie de Fermi (EF) lorsque c/a est 

égal à 0,61, où le matériau se comporte comme un métal. Dans l'intervalle de 1,1 à 1,4, le 

VBM spin-up se trouve exactement sur le niveau de Fermi, ce qui conduit à un caractère de 

semi-conducteur ferromagnétique pour le composé Rb2WCl6. Au-delà de cette valeur, le 

VBM et le CBM traversent simultanément le niveau de Fermi et le matériau retrouve son 

caractère demi-métallique. 
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Figure III-12 : Moments magnétiques totaux, atomiques et interstitiels (INT), minimum de la bande de 
conduction (CBM) et maximum de la bande de valence (VBM) en fonction du rapport c/a pour A2WCl6 (A= 
Rb et Cs) en utilisant GGA-WC+U (en haut) et GGA-WC+U+SOC (en bas). 
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III.8 Conclusion  

 
En résumé, des simulations ab initio basées sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le 

package Wien2k ont été réalisées pour étudier les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des composés A2WCl6 (A = Rb et Cs) de doubles pérovskites à vacance dans 

la phase cubique (Fm-3m). L'approche GGA-WC a été utilisée pour optimiser les volumes, 

qui ont été trouvés en accord avec les résultats expérimentaux disponibles. Les calculs 

montrent que ces composés présentent un caractère demi-métallique. 

 

 Cependant, l'utilisation de la correction de Hubbard a, comme prévu, induit un décalage des 

états d-W vers des énergies plus élevées tout en préservant le caractère demi-métallique des 

composés. L'inclusion du couplage spin-orbite dans les calculs GGA-WC+U indique que 

ces composés sont des semi-conducteurs pour les deux états de spin.  

 

La densité d'états montre que les états d-W contribuent à la bande de conduction et que la 

bande de valence est principalement occupée par les états Cl-p.  

 

Selon l'analyse de la distribution de charge, la liaison entre les atomes de W et de Cl dans 

ces composés est covalente, tandis qu'entre Rb/Cs et Cl, la liaison est ionique. Les moments 

magnétiques totaux calculés indiquent que les composés A2WCl6 sont des matériaux semi-

conducteurs ferromagnétiques avec un moment magnétique non entier, ce qui est crucial 

dans le domaine de la spintronique.  

 

Ces résultats incitent également à prendre en compte l'effet du couplage spin-orbite pour les 

matériaux magnétiques. 
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Conclusion générale   

 
En résumé, des simulations ab initio basées sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le 

package Wien2k ont été réalisées pour étudier les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques des composés A2WCl6 (A = Rb et Cs) de doubles pérovskites à vacance dans 

la phase cubique (Fm-3m). L'approche GGA-WC a été utilisée pour optimiser les volumes, 

qui ont été trouvés en accord avec les résultats expérimentaux disponibles. Les calculs 

montrent que ces composés présentent un caractère demi-métallique. 

 

 Cependant, l'utilisation de la correction de Hubbard a, comme prévu, induit un décalage des 

états d-W vers des énergies plus élevées tout en préservant le caractère demi-métallique des 

composés. L'inclusion du couplage spin-orbite dans les calculs GGA-WC+U indique que 

ces composés sont des semi-conducteurs pour les deux états de spin.  

 

La densité d'états montre que les états d-W contribuent à la bande de conduction et que la 

bande de valence est principalement occupée par les états Cl-p.  

 

Selon l'analyse de la distribution de charge, la liaison entre les atomes de W et de Cl dans 

ces composés est covalente, tandis qu'entre Rb/Cs et Cl, la liaison est ionique. Les moments 

magnétiques totaux calculés indiquent que les composés A2WCl6 sont des matériaux semi-

conducteurs ferromagnétiques avec un moment magnétique non entier, ce qui est crucial 

dans le domaine de la spintronique.  

 

Ces résultats incitent également à prendre en compte l'effet du couplage spin-orbite pour les 

matériaux magnétiques. 
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Perspectives 

 

Etude de l’effet de la température. 

Analyse de l’influence de la pression. 

Prédire les propriétés optiques et électroniques d’autres des doubles pérovskites lacunaire 

ordonnées, en lien avec les applications potentielles dans le domaine de la photovoltaïque et 

de la spintronique.  
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Effect of the spin-orbit coupling and Hubbard corrections in
predicting the electronic andmagnetic properties of vacancy-
ordered double perovskites A2WCl6 (A = Rb and Cs)
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KaddaAmara
Laboratory of Physicochemical Studies, University of SaidaDrMoulay Tahar, Saida 20000, Algeria

E-mail: zoheir.akil.sci@hotmail.com
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Abstract
The structural, elastic, electronic, andmagnetic properties of the vacancy ordered double perovskite
compounds A2WCl6 (A=Rb, Cs)have been investigatedwithin the full-potential linearized
augmented planewaves (FP-LAPW)method. The structural properties in the cubic phasewere
examined and are consistent with the available experimental results. Thematerials aremore stable in
the ferromagnetic phase. Themechanical, dynamical and the thermodynamical stability have also
been verified. The electronic andmagnetic properties werefirst calculated byGGA-WCapprox-
imation, the studiedmaterials are found to be half-metallic. IncludingHubbard correction (U), the
W-d statesmove towards higher energy enlarging the band gap in the spin-down channel. The spin–
orbit coupling (SOC)was added toGGA-WC+Uwhich reveal that these compounds behave as
semiconductors in both spin channels. The density of states showed that the valence band ismainly
characterized by theW-d together withCl-p states while the conduction band is dominated byW-d
and (Cs/Rb)-d states. The calculated properties present semiconducting ferromagnetic nature that is
considered as necessary factor in spintronics applications.

1. Introduction

Research on room temperature ferromagnetismwithin semiconductors has captivated great interest,mainly
due to the opportunities it offers in the areas of non-volatilememories (Nonvolatile digital circuits), quantum
computing and spintronics [1–5]. Ferromagnetism in semiconductors turns to be a promisingway in
spintronics as it enables the transfer of spin-polarized electrons [6]. It should be noted that ferromagnetismwas
detected in a variety of semiconductorsmaterials initially non-magnetic, by introducing atomic defects and
non-magnetic elements [7–16]. This is known as d° ferromagnetism [17]. In such situation, the source of
magnetismdiffers from that of thewell-knownpartially occupied orbital electrons (4d or f). On the other hand,
Curie temperature has been identified to be above room temperature inmaterials such asGaN andZnO [18],
which spawned several experimental studies that consolidated the recognition of ferromagnetism at room
temperature [19–22].Therefore, several works confirmed the existence of ferromagnetism in perovskite
materials [23, 24]. However, the presence of toxic components and stability issues limits the large-scale
application of perovskites [25].

In order to overcome these limitations, investigations were carried out on the ferromagnetismwithin
different double perovskites of type A2BB′X6. Earlier study showed that the half-metallic double perovskite
Sr2FeMoO6 presented amagnetic transition at a temperature of 410 K [26]. Recently, an experimental study of
Pr2FeCrO6 revealed amagnetic transition at 550 K [27]. Themagnetic and thermoelectric characteristics of
double perovskitematerials have beenwidely theoretically explored, notably in compounds such as Ba2FeMoO6

andDy2CoMnO6 [28, 29].
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A class ofmaterials of interest in this context is that of lead-free inorganic double perovskites. Also called
ordered vacancy double perovskites, with general formula A2BX6. Thesematerials are derived by doubling the
ABX3 unit cell along all three crystallographic axes and removing each alternative B-site cation. This new
category of perovskites offers an interesting avenue for themanufacture of environmentally friendlymaterials,
preserving their remarkable properties, exhibiting excellent stability against light, humidity and
temperature [30, 31].

Researchers are currently focusing on theoretical studies of vacancy-structured double perovskites, aiming
to investigate their half-metallic and ferromagnetism properties [30]. Furthermore, attention is focused on
ferromagnetic of thesematerials due to their potential applications. Rb2(Tc,Mo)X6 (X=Cl, Br) double
perovskites were explored and found to be of ferromagnetic characteristic [32]. Another theoretical
investigation onRb2(Os/Ir)Cl/Br6 double perovskites highlighted the influence of electron spin in the
induction of ferromagnetism by crystal field energy [33]. Interestingly, these double perovskites with extremely
low thermal conductivity, have the characteristic of retaining their ferromagnetic properties at temperatures
above room temperature [34, 35]. Additionally,magnetic and transport analysis were performed onCs2AgFeCl6
where thismaterial illustrates p-type ferromagnetic semiconducting properties [36, 37]. A very recent study
reported byHuda et al [38] explore themagnetic properties within the vacancy-double perovskite K2TcY6

(Y=Cl, Br) and found that these compound exhibit semiconducting ferromagnetic withCurie temperatures of
545 K and 505 K respectively. On the other hand, experimental results [39] onK2TcY6 propose that a significant
magneticmoment and ferromagnetic spin ordering in initially non-magneticmaterials can be generated by the
Tc atom.

In the present work,motivated by these results, we studied A2WCl6 (A=Br, Cs) vacancy-ordered double
perovskites using state-of-the-artmethods based on thefirst principles of density functional theory (DFT) [40]

Figure 1.The crystal structure of A2WCl6 (A=Cs andRb) cubic vacancy-ordered double perovskites.

Figure 2.Variation of total energy as a function of volume in non-magnetic, ferromagnetic and antiferromagnetic states for (Rb/
Cs)2WCl6 compounds.
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including spin–orbit coupling. Choosing the B-site cation as a tungsten (W) atomhas the advantage of being
non-toxic and environmentally friendly, whilemaintaining the perovskite structures. In addition, we
considered the use of inorganic cations (Cs+) for the A site.We started by examining the structural,mechanical
and thermodynamic stability of thesematerials, and then their electronic andmagnetic properties. In addition,
the electronic andmagnetic properties of examinedmaterials are analyzed taking into account the influence of
hydrostatic (volumetric) strain aswell as tetragonal deformation.

2. Computational details

The structural, elastic, electronic, andmagnetic properties of (Rb/Cs)2WCl6Vacancy-Ordered double
perovskite compounds are investigated using the FP-LAPWmethod [41] inDFT calculations. TheGGA-WC
[42] exchange correlation potential is used in thismethod. Usually, GGA approximation fails [43, 44], in
reproducing correctly the energetic,magnetic and electronic structure in the ground states, therefore the
Hubbard correction is added to further enhance these properties. This approach is generally suggested for highly
correlated systems such as systemswith partially filled d or f states [45]which is the case ofW. spin–orbit
coupling is also used to improve results. These calculations are implemented in theWIEN2k code [46], which is
considered one of themost reliable and efficient for solvingKohn–Sham equations.

In the FP-LAPWmethod, the unit cell is divided into two regions: themuffin-tin region and the interstitial
region. Themaximumvalue of angularmomentum in the spherical regionwere extended to lmax= 10. The radii
of the smallestMuffin-tin region, RMT are 2.50, 2.5, 2.2, and 1.9 a.u. for Rb, Cs,W, andCl, respectively. This
choice allows preventing charge leakage from the core so that total energy convergence is ensured. A planewave
cut-off Kmax×RMT= 8.0 is used for thewave functions in the interstitial region (Kmax representing the largest
reciprocal lattice vector used in the planewave expansion). Furthermore, using theGAP2 [47] code for theW-d
orbital, the value ofHubbardUwas set to 3.9 eV. Themodified tetrahedronmethodwas usedwith 3000
k-points for k-space integration in the full Brillouin zone (BZ) to achieve self-consistency. The convergence
criteria such as change in total energy, charge density and force are taken as 10−5 Ry, 10−4 f.u. and 10−2 eVÅ
respectively.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties andCurie temperature
A2WCl6 (A=Rb, Cs) belong to a class called ordered-vacancy double perovskites, with general formula A2BX6.
Thesematerials are derived by doubling the ABX3 unit cell along all three crystallographic axes and eliminating
of half of the B cations from the center of the clusters [BX6] [48]. B-site cationsmust be tetravalent to ensure
charge neutrality. Alternatively, these perovskites can be obtained by considering the vacancy instead of the B’
cations in the A2BB’X6 double perovskites, which separates the [BX6] octahedron groups from each other [49].

At room temperature, A2WCl6 (A=Rb, Cs) vacancy-ordered double perovskites crystallize in the face-
centered cubic crystal structurewith the space group Fm3m (N°225). Cs/Rb atoms occupyWyckoff positions 8c
with coordinates (0.25, 0.25, 0.25), whileWatoms are found atWyckoff positions 4awith coordinates (0, 0, 0),
andCl atoms lie atWyckoff positions 24ewith coordinates (x, 0, 0), where x is approximately 0.22. In this

Figure 3.Calculated phase diagrams and chemical potential regions for Rb2WCl6 andCs2WCl6.
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structure, eachCs/Rb atom is surrounded by 12Cl atoms and lies between the octahedra (WCl6), while theW
atoms are situated at the corners and face-centered positions of the octahedra (WCl6). Figure 1 illustrates the
crystal structures of A2WCl6 (A=Rb, Cs) compounds.

To assess important structural properties and before calculating the properties of (Rb/Cs)2WCl6 double
perovskites, a structural optimizationwas conducted to determine themost energetically stable structure among
three differentmagnetic phases: non-magnetic, ferromagnetic and antiferromagnetic. The structural
optimizationwas achieved by computing the variation of total energy as a function of unit cell volume and fitting
the obtained curves using the Birch-Murnaghan equation of state [50].
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where E0, V0, B andB′ are the total equilibrium energy, the equilibrium volume, the bulkmodulus and its
pressure derivative. The obtained results are presented in figure 2, which shows that the ferromagnetic phase is
themost stable for both compounds. Table 1 summarizes the equilibrium structural parameters, including
lattice constants (a), in reasonable agreementwith the experimental ones, equilibrium volumes (V ), bulk
modulus (B) and its pressure derivatives (B’). The atomic positions (x, y, z) in the studied phase for both
compounds are shown in table 2.

After examining the structural stability, it is essential to take into account theCurie temperature (Tc) for the
studied compounds. In this context, theHeisenbergmodel uses the equation ∆ /=T E K2 3c B [54], where KB

represents the Boltzmann constant and ∆ = -E E EAFM FM indicates theminimumenergy difference in the
compounds. The obtainedTc values for Rb2WCl6 andCs2WCl6 are 490 K and 341 K respectively, suggesting the
presence of ferromagnetism at higher temperatures for the compounds examined.

Table 1.Equilibrium structural parameters ( (Å)a , equilibrium
volume (Å)V 3 ), bulkmodulus ( )B GPa and its pressure derivative
(B’ ). Experimental values are also shown for reference.

(Å)a (Å)V 3 ( )B GPa ¢B

Rb2WCl6 9.978 993.415 11.649 7.958

9.957a 987.2a

10.024c 1007.193c

Cs2WCl6 10.249 1076.575 10.090 7.502

10.245b 1075.3b

10.326c 1101.167c

a [51].
b [52].
c [53].

Table 2.Atomic positions for Rb2WCl6 andCs2WCl6.

Atom Site X y z

Rb/Cs 8c 0.25 0.25 0.25

W 4a 0 0 0

Cl (Rb2WCl6) 24e 0.237, 0.237a, 0.237c 0 0

Cl (Cs2WCl6) 0.232, 0.231b, 0.230c 0 0

a [51].
b [52].
c [53].

Table 3.Calculated elastic constants (C ,ij inGPa), bulkmoduli (B, inGPa), shearmoduli (G, inGPa), Pugh’s ratio (B/G),
the elastic anisotropy (A), Young’smodulus (Y, inGPa) and Poisson’s ratio (s) of Rb2WCl6 andCs2WCl6.

C11 C12 C44 B G B/G A Y σ

Rb2WCl6 16.068 8.784 6.041 11.212 5.081 2.207 1.659 12.899 0.308

Cs2WCl6 17.002 7.470 6.870 10.658 6.028 1.768 1.441 15.002 0.265
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3.2. Elastic properties andmechanical stability
In this section, the elastic constants (Cij), Bulkmodulus (B), shearmodulus (G), Young’smodulus (Y), Poisson’s
ratio (σ), and the anisotropic factor (A) for (Rb/Cs)2WCl6 compoundswere calculated. For a cubic crystal, the
standardmechanical stability is as follows [55]:

( )> > - > + >C C C C C C0, 0, 0, 2 0, 211 44 11 12 11 12

The calculated elastic parameters are depicted in table 3; they satisfy the necessary and sufficient criteria of
mechanical stability. The bulkmodulus B and the shearmodulusGwhere calculated according toVoigt [56],
Reuss [57] andHill [58] approximations.

( ) ( )= = +B B C C
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2 3V R 11 12
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4 3
6R

44 11 12

44 11 12
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+
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+
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V R

TheYoung’smodulus ( ( )/= +Y BG B G9 3 ), the Poisson’s ratio ( ( ) ( )/s = - +B G B G3 2 2 3 ) and the
anisotropy factor ( =

-
A C

C C

2 44

11 12
) are listed in table 3.

The value of B of the compounds in question is close to that obtained by the Birch-Murnaghan equation of
state, and is small which suggest that these compounds can be classified as softmaterials. The Young’smodulus
(Y)measuring the stiffness of thematerial, is about 12 and 15 GPa for Rb2WCl6 andCs2WCl6 respectively,
indicating low stiffness characteristics of thematerials. The ductility of these perovskites is studied in termof the
Pugh’s [59] coefficient (B/G) andσ. A B/Gratio greater (less) than 1.75 indicates that thematerial is ductile
(brittle). Forσ, a limiting value of 0.26 is considered. The calculated values B/G (>1.75) andσ (> 0.26), reveal
that Rb2WCl6 andCs2WCl6 are ductile. The Poisson’s ratio (σ), which reflects the nature of interatomic forces in
solids [60], is 0.308 and 0.265 for Rb2WCl6 andCs2WCl6 respectively, which is between 0.5 and 0.25 unveiling
the presence central forces in the compounds. Finally, the anisotropic factor A= 1 indicates a complete isotropy
of the crystal; otherwise, thematerial presents an elastic anisotropy. In the present calculations, A is equal to

Figure 4.Phonon dispersion plots along high-symmetry directions in the Brillouin zone of Rb2WCl6 andCs2WCl6.
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1.659 and 1.441 for Rb2WCl6 andCs2WCl6 respectively, showing an anisotropic nature of both considered
double perovskites.

3.3. Phase stability
Under growth conditions at thermodynamic equilibrium, the formation of a stable stoichiometric compound of
Rb2WCl6 andCs2WCl6 type requires that the chemical potentials of the constituent elements satisfy the
following thermodynamic equilibrium condition:

∆ ∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m m+ + = = -H Rb WCl2 6 11.17 eV 9Rb W Cl f 2 6

and for Cs2WCl6;

∆ ∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m m+ + = = -H Cs WCl2 6 11.68 eV 10Cs W Cl f 2 6

WhereμRb,μCs,μW,μCl are the chemical potentials of Rb, Cs,W, andCl, respectively, relative to their
elemental phases.ΔHf(Rb2WCl6) andΔHf(Cs2WCl6) are the calculated formation energy of Rb2WCl6 and
Cs2WCl6 respectively.

Figure 5.Band structures of Rb2WCl6 andCs2WCl6 compounds usingGGA-WC for both spins-up and spin-down states.
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To avoid the formation of probable competitive phases, the constraints defined by equations (11) to (15)
must also be satisfied:

∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m+ < = -H RbClRbCl: 3.92 eV 11Rb Cl f

∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m+ < = -H WClWCl4: 4 4.55 eV 12W Cl f 4

∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m+ < = -H CsClCsCl: 3.98 eV 13Cs Cl f

∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m+ < = -H WClWCl4: 4 4.55 eV 14W Cl f 4

∆ ∆ ∆ ∆ ( ) ( )m m m+ + < = -H CsWClCsWCl6: 6 9.45 eV 15Cs W Cl f 6

In addition, to exclude the coexistence of elemental phases, the upper and lower limits of the chemical
potentials for each atomic species should satisfy the following conditions for Rb2WCl6:

∆ ( )m-5.58 eV 0 eV 16Rb 
∆ ( )m-11.17 eV 0 eV 17W 
∆ ( )m-1.86 eV 0 eV 18Cl 

Figure 6.Band structures of Rb2WCl6 andCs2WCl6 compounds usingWC+U.

7

Phys. Scr. 99 (2024) 0659b5 MTouati et al



and for Cs2WCl6:

∆ ( )m-5.84 eV 0 eV 19Cs 

∆ ( )m-11.68 eV 0 eV 20W 

∆ ( )m-1.95 eV 0 eV 21Cl 

Wechoose the chemical potentials of (Rb/Cs) andWas variables. Therefore,ΔμCl can be deduced according
to equations (9) and (10) for each compound respectively.

Figure 7.Band structures of Rb2WCl6 andCs2WCl6 compounds usingWC+U+SOC.

Figure 8.Total and partial densities of states spectra of (Rb/Cs)2WCl6 compounds usingGGA-WC for both spin-up and spin-down
states.
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The range values ofΔμRb,ΔμCs,ΔμW andΔμCl are estimated using equations (9) and (10) aswell as
equations (16) to (18) for Rb2WCl6 and equations (19) and (21) for Cs2WCl6. In these constraints, obtaining
thermodynamically stable (Rb/Cs)2WCl6materials without the formation of undesirable secondary
compounds is only possible in a certain region of chemical potential in the three-dimensional chemical space
defined by the chemical potentials of the elements (ΔμRb,ΔμCs,ΔμWandΔμCl). This region is determined by
the previously stated constraints, and chemical potential landscapes can be represented by stability triangles. The

Figure 9.Total and partial densities of states spectra of (Rb/Cs)2WCl6 compoundsusingGGA-WC+U for both spin-up and spin-
down states.

Figure 10.Total and partial densities of states spectra of (Rb/Cs)2WCl6 compoundsusingGGA-WC+U+SOC for both spin-up and
spin-down states.
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formation regions (shaded area) of (Rb/Cs)2WCl6plotted based onΔμRb/ΔμCs andΔμWare shown in
figures 3(a) and (b). (Rb/Cs)2WCl6 can be synthesized easily due to its stable and extensive chemical potential.
According to thesefigures, Rb2WCl6 exhibits a stable region surrounded by RbCl andWCl4while the chemical
potential region for Cs2WCl6 is surrounded byCsCl,WCl4 andCsWCl6.

3.4.Dynamical stability
Even though the thermodynamic stability of A2WCl6 (A=Rb, Cs)was explored under critical thermal
equilibrium conditions, its dynamic stability was assessed using phonon spectra. The atoms in the crystals are
subjected to thermal vibrations around their equilibriumpositions, which generate quasiparticles called
phonons. If these vibrations take place along the bond axis of the atoms, the polarization is said to be
longitudinal (L), while a vibration perpendicular to the bond axis causes transverse polarization (T). The
number of branches in the phonon dispersion curve depends on the crystal lattice. For amesh containingN
atoms, 3 N vibrationmodes are observed, of which 3 are acoustic and 3(N-1) are optical.

In the case of Rb2WCl6 andCs2WCl6 in the cubic structure, which contains 9 atoms per cell, 27 vibration
modes are thus observed: Three acoustic branches, comprising a longitudinal acoustic (LA) branch in red and
two transverse acoustic (TA) branches in blue are observed in the lowest frequency range. The other remaining
24 optical branches in black are observed in the highest frequency range. The phonon dispersion curve of
Rb2WCl6 andCs2WCl6 as computed by theDFPTmethod incorporated in theQuantumESPRESSO code [61] is
presented infigure 4 shows that only positive phonon frequencies are observed in the first Brillouin zone, thus
indicating the dynamical stability of these perovskites.

3.5. Electronic properties
3.5.1. Band structure and density of states
The spin-polarized band structures of our compounds evaluated at equilibrium lattice parameters are plotted in
figures 5–7.UsingGGA-WC approach, the band structure reveals a halfmetallic behavior for both compounds
with band gaps of 3.05 and 3.13 eV for Rb2WCl6 andCs2WCl6 respectively in the spin-dn direction. This
character is due to the hybridization between theW-d andCl-p states in the spin-up states while in the spin-
down states, these orbitals are empty.

In order to explore the process of quantum ferromagnetism involving the exchange, transfer and sharing of
electrons, total and partial densities of states of both Rb2WCl6 andCs2WCl6 compoundswere calculated using
theGGA-WCapproximations, as shown infigure 8. For both spin polarizations, the valence band in the energy
range from−8 to 0 eV is characterized by a strong hybridization of the 5d states ofWand the 3p states of Cl with
aweek contribution of Cs/Rb-p states. In the spin-up channel, the Fermi level ismainly covered by d-W states,
which induces themetallic behavior. Below the Fermi level (0.024 to 4 eV); in the spin-down channel, the d-W
statemoves deep into the conduction band and thereby leaving afinite energy gap between the valence band and
conduction.While in the spin-up channel, a predominance ofW-d states is also seen in the energy range from
2.4 to 3.5 eV. The region beyond 4 eV is dominated by (Cs/Rb)-d states for both spin-up and spin-down

Figure 11.Electronic charge density for A2WCl6 (A=Rb andCs) compounds in the (1 1 0) plane.
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channel. These results show that Rb2WCl6 andCs2WCl6 are half-metallic, which is, for Rb2WCl6, in agreement
with other results [62].

TheGGA-WCapproximation underestimates the results,making theHubbardmodel (GGA+U) preferable
for representing the electronic properties of these systems. The electronic properties of Rb2WCl6 andCs2WCl6
compoundswere then calculatedwithGGA-WC+U. The corresponding band structures are shown infigure 6
where the half-metallic nature ismaintained for both compounds. The calculatedDOS illustrated infigure 9
reveal the significant impact ofHubbard potential (U) on the electronic states positions. Notably,W-d states
shift to higher energy levels inducing a larger band gap in the spin-dn channel. Hence, band gap increases from
3.05 eV (WC) to 3.70 eV (WC+U) for Rb2WCl6 and from3.13 eV (WC) to 3.75 eV (WC+U) for Cs2WCl6.

When spin–orbit coupling (SOC) is taken into consideration together withGGA-WC+U, both compounds
exhibit semiconductor nature as can be seen infigure 7. Examination offigures 5 and 6, (band structures without
SOC), three bands can be seen at Fermi level for spin up and three bands above Fermi level for spin down. By
including SOC (figure 7), the three spin-up bands are splitted, where two bands are shifted below Fermi level
while the other one is shifted above Fermi level. Concerning spin down, the same phenomenon occurs. This
effect is the origin of half-metal to semiconductor transition. This phenomenon can be seen in the projected
DOS as shown in figure 10. The calculated energy gaps are equal to 0.75 eV and 0.92 eV for Rb2WCl6 and
Cs2WCl6 respectively (see table 4).

3.5.2. Electron charge density
The electronic properties of A2WCl6 compoundswere investigated using afirst principle approach to examine
the charge transfer, charge distribution, and chemical bonding between constituent atoms. Electron charge
densities were calculated for theA2WCl6 compounds in the (1 1 0) plane as shown infigure 11. The density
contours show that the bonding betweenCs/Rb andCl ismainly ionic since no shared electron exists between
the two atoms, thus resulting in spherical shape of the charge density contours of the compounds. On the other
hand, the charge distribution indicates that the bond between theWandCl atoms is covalent. Finally, the strong
hybridization between the d state of cations and the p state of anions promotes covalence in these compounds.

3.6.Magnetic properties
Themagnetic properties of the A2WCl6 (A=Rb andCs) vacancy-double perovskite compoundswere analyzed
using spin-polarized calculations to determine themagneticmoment of A2WCl6 and of each component, as
shown in table 5. In the framework of theGGA-WC andWC+Uapproach, the totalmagneticmoment in
A2WCl6mainly results from to theW-5d states, since the spinmoments onRb/Cs ions andCl-2p states are too
small. As a result, these compounds exhibits ferromagnetic behavior with integer totalmagneticmoments of
2.00μB for both studied compounds. TheGGA-WC+U+SO results indicate that both studied compounds
exhibit a ferromagnetic naturewith non-integermagneticmoments of 1.92μB for both compounds.

Table 4. Fundamental electronic band gap (eV) of compounds A2WCl6
(A=Rb,Cs).

Spin channel WC WC+U WC+U+SOC

Rb2WCl6 Up 0 0 0.75

Down 3.05 3.70

Cs2WCl6 Up 0 0 0.92

Down 3.13 3.75

Table 5.Magneticmoments of A2WCl6 (A=Rb andCs) vacancy-double perovskite compounds (in BohrmagnetonμB).

Rb2WCl6 Cs2WCl6

WC WC+U WC+U+SOC Otherworka (TB-mBJ) WC WC+U WC+U+SOC

Rb/Cs 0.0026 0.00162 0.0016 0.0011 0.0033 0.00194 0.0019

W 1.2409 1.43987 1.2778 1.40 1.2428 1.36874 1.2839

Cl 0.0217 0.00378 0.0196 −0.0150 0.0217 0.00588 0.0186

Interstitial 0.6235 0.53423 0.5228 0.51 0.6201 0.59214 0.5223

Total 2.00 2.00 1.9214 2.00 2.00 2.00 1.9216

a [62]
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3.7.Hydrostatic strain and tetragonal deformation
The considerable influence of the lattice constant on the electronic andmagnetic properties of the vacancy-
ordered double perovskites compounds, which are used in thinfilms for spintronic applications, is a crucial
aspect requiring special attention. Therefore, precise control of the growth of thin-filmmaterials is primordial
for practical applications, while tetragonal deformation, resulting from variations in in-plane and out-of-plane
lattice constants, represents amajor challenge during the growth process [63].With this inmind, an in-depth
study of the electronic andmagnetic behavior of the studiedmaterials, taking into account both volumetric and
tetragonal deformation, proves essential for the examined compounds. The total, interstitial and atomic
magneticmoments, as well as the positions of theCBMandVBM in theminority spin and spin-up channels
with respect to the c/a ratio for the herein studied compounds, are shown infigure 12. According toGGA-WC
+Ucalculations, we can observe that the Rb2WCl6 compound preserve its half-metallicity character in
specific c/a ratio ranges, namely 0.7 to 1.5with a totalmagneticmoment value of 2.0 μB. Half-metallicity is
compromised by the intersection points of the spin-dnVBMwith the Fermi energy level (EF) at c/a equal to 0.61
where lematerial behaves as ametal. In the interval from1.1 to 1.4, the spin-upVBM lies exactly on the fermi
level leading to a ferromagnetic semiconductor nature of Rb2WCl6 compound. Beyond this value, VBMand
CBMcross simultaneously with the Fermi level and thematerial regains its half-metallic character. For
Cs2WCl6, the half-metallicity character is observed between c/a values of 0.7 and 1.5with a totalmagnetic
moment of 2 μB. The same behavior is observed as Rb2WCl6. Indeed, from0.6 to 1.09Cs2WCl6actsas
semiconductor, while beyond this value it adopts a half-metallic character where spin-upCBMandVBM
intersect.

CalculationswithGGA-WC+SOCprovide a non-integer value for the totalmagneticmoment, nearly equal
to 2.0 μB. This is observed in specific ranges of the c/a ratio, ranging from0.7 to 1.5 for the two compounds. In
addition, the ferromagnetic semiconductor nature of these compounds can be easily identifiedwithin this range.
Below 0.7, the valence bandmaximum (VBM) crossing the Fermi level causes a transition tometallic character
in thematerials.

Figure 12.Total, atomic, interstitial (INT)magneticmoments, conduction bandminimum (CBM), and valence bandmaximum
(VBM) as functions of the c/a ratio for A2WCl6 (A=Rb andCs) usingGGA-WC+U (top) andGGA-WC+U+SOC (bottom).
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4. Conclusion

In summary, ab initio simulations based on the FP-LAPWmethod implemented in theWien2k packagewere
carried out to study the structural, electronic andmagnetic properties of A2WCl6 (A=Rb andCs) vacancy-
double perovskite compounds in the cubic phase (Fm-3m). TheGGA-WCapproachwas used to optimize
volumeswhichwere found to be in agreement with the available experimental results. Calculations show that
these compounds exhibit half-metallic nature.However, the use of theHubbard correction had, as expected,
induced a shift of the d states ofW towards high energies while preserving the half-metallic character of the
compounds.

Including spin–orbit couplingwithinGGA-WC+Ucalculations indicate that these compounds are
semiconductors for both spin states. The density of states shows thatW-d states contribute to the conduction
band and the valence band ismainly occupied by theCl-p states. According to the charge distribution analysis,
the bond betweenWandCl atoms in these compounds is covalent; while betweenRb/Cs andCl, the bond is
ionic. The calculated totalmagneticmoments indicate that the A2WCl6 compounds are ferromagnetic
semiconductorsmaterials with non-integermagneticmoment, which is crucial in the field of spintronics. These
results also incite to consider the SO coupling effect formagneticmaterials.
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 ةالمرتب ةالمزدوج الجوبية  دراسة الخواص الفيزيائية لمركبات بيروفسكايت
 الشاغرة المرتب المزدوج البيروفسكايت لمركبات والمغناطيسية والإلكترونية والمرنة التركيبية الخواص دراسة تم:  البحث ملخص

A2WCl6 (A = Rb، Cs (الإمكانات كاملة الخطية المعززة المستوية الموجات طريقة إطار في )FP-LAPW .(فحص تم 
 المغناطيسي الطور في استقرارًا أكثر المواد تكون. المتاحة التجريبية النتائج مع متوافقة وھي المكعب الطور في الھيكلية الخصائص
 أولاً  والمغناطيسية الإلكترونية الخواص حُسبت. الحراري والديناميكي والديناميكي الميكانيكي الاستقرار من التحقق تم كما. الحديدي
 نحو W-d حالات تتحرك ،)U( ھوبارد تصحيح ذلك في بما. فلزية نصف المدروسة المواد أن ووُجد ،GGA-WC تقريب باستخدام

 الذي GGA-WC+U إلى) SOC( الدوراني المدار اقتران إضافة تمت. لأسفل الدوران قناة في النطاق فجوة لتوسيع أعلى طاقة
 . الدورانيتين القناتين كلتا في موصلات كأشباه تتصرف المركبات ھذه أن يكشف

 التوصيل نطاق على تھيمن بينما Cl-p حالات مع W-d بحالات أساسي بشكل يتميز التكافؤ نطاق أن الحالات كثافة أظھرت
ً  عاملاً  تعتبر التي الموصلة شبه الحديدية المغناطيسية الطبيعة المحسوبة الخصائص تُظھر. Cs/Rb)-d(و W-d حالات  في ضروريا
   .المغناطيسية الإلكترونيات تطبيقات

 مغناطيسية لحظات حديدي؛ مغناطيسي موصل ؛GGA-WC+U+SO الشاغر، المزدوج البيروفسكايت: المفتاحية الكلمات
 

Etude des propriétés physiques de composés de type double-pérovskite lacunaire ordonné 
Résumé : Les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques des composés pérovskites 
doubles ordonnés par vacance A2WCl6 (A = Rb, Cs)  ont été étudiées dans le cadre de la méthode des 
ondes planes augmentées linéarisées à potentiel complet (FP-LAPW). Les propriétés structurelles dans la 
phase cubique ont été examinées et sont cohérentes avec les résultats expérimentaux disponibles. Les 
matériaux sont plus stables dans la phase ferromagnétique. 

 La stabilité mécanique, dynamique et thermodynamique a également été vérifiée. Les propriétés 
électroniques et magnétiques ont d'abord été calculées par l'approximation GGA-WC, et les matériaux 
étudiés se sont avérés être semi-métalliques. En incluant la correction de Hubbard (U), les états W-d se 
déplacent vers une énergie plus élevée, élargissant la bande interdite dans le canal de spin-down. 

 Le couplage spin-orbite (SOC) a été ajouté à GGA-WC+U, ce qui révèle que ces composés se 
comportent comme des semi-conducteurs dans les deux canaux de spin.  

La densité d'états a montré que la bande de valence est principalement caractérisée par les états W-
d et Cl-p, tandis que la bande de conduction est dominée par les états W-d et (Cs/Rb)-d. Les propriétés 
calculées présentent une nature ferromagnétique semi-conductrice qui est considérée comme un facteur 
nécessaire dans les applications spintroniques.  

Mots clés : perovskites doubles ordonnées par vacance ; GGA-WC+U+SO ; semi-conducteur 
ferromagnétique ; Moments magnétiques. 

 
Study of the physical properties of ordered lacunar double-perovskite compounds 

Abstract : The structural, elastic, electronic, and magnetic properties of the vacancy ordered double 
perovskite compounds A2WCl6 (A = Rb, Cs) have been investigated within the full-potential linearized 
augmented plane waves (FP-LAPW) method. The structural properties in the cubic phase were examined 
and are consistent with the available experimental results. The materials are more stable in the 
ferromagnetic phase.The mechanical, dynamical and the thermodynamical stability have also been 
verified. The electronic and magnetic properties were first calculated by GGA-WC approximation, the 
studied materials are found to be half-metallic. Including Hubbard correction (U), the W-d states move 
towards higher energy enlarging the band gap in the spin-down channel. The spin-orbit Coupling (SOC) 
was added to GGA-WC+U which reveal that these compounds behave as semiconductors in both spin 
channels. The density of states showed that the valence band is mainly characterized by the W-d together 
with Cl-p states while the conduction band is dominated by W-d and (Cs/Rb)-d states. The calculated 
properties present semiconducting ferromagnetic nature that is considered as necessary factor in 
spintronics applications.  
Keywords: vacancy-ordered double perovskites; GGA-WC+U+SO; ferromagnetic semiconductor; 
Magnetic moments. 
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