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Introduction générale

u cours des derniéres décennies, un grand progres a été réalisé

par les techniques de modélisation numériques afin de donner

une nouvelle dimension a I’investigation scientifique pour de
nombreux phénomeénes physiques ou chimiques. Parmi ces techniques
numériques, les méthodes du premier principe ou appelées ‘ab-initio’ sont
devenues aujourdhui un outil indispensable pour calculer les propriétés des
systemes complexes. Ces nouvelles méthodes de calcul sont basées sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elles ont été
capables de remplacer des expériences tres codteuses et trés dangereuses et elles
se sont avéreées tres efficaces pour déterminer et prédire avec précision une large
gamme de propriétés physico-chimiques de la matiére telles que les propriétés
structurelles, magnétiques, electroniques, thermoeélectriques, thermodynamiques
et optiques dans des conditions extrémes inaccessibles a I’expérience. Parmi, ces
méthodes, on peut citer la méthode des ondes planes augmentées lineairement
avec potentiel total (FP-LAPW), la méthode de 1’onde augmentée par projecteur
(PAW), la méthode des orbitales Muffin Tin linéarisées (LMTO), etc....

Au cours de ces derniéres années, il y a eu beaucoup de recherches et de
travaux concentrés sur les pérovskites organiques-inorganiques [1-3] dans le
souci d’adapter et d'améliorer des technologies de haut niveau.

Ces pérovskites ont prouvé étre des matériaux dont les propriétés
chimiques et physiques sont remarquables et spectaculaires telles que la
photocatalyse, la magnétorésistance colossale, la piézoélectricité, la
supraconductivité, la demi-métallicité et la photovoltaique [4-9]. Et par
conséquent, ces types de matériaux sont considerés comme de bons candidats
dans divers domaines tels que la spintronique, 1’optoélectronique, la
photovoltaiques et comme genérateurs thermoélectriques solaires [10-13].
L’étude des pérovskites a été lancée dans les années cinquante (1950) et depuis,
plusieurs centaines de ces composés ont été synthétisés et étudiés afin de
déterminer leur structure, leurs propriétés électroniques et magnétiques qui se

sont revélées trés prometteuses pour un large éventail d’applications
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technologiques. En particulier, les doubles pérovskites se distinguent des autres
matériaux par leur symétrie de composition qui peut étre cubique, tétragonale ou
tétraédrique [14]. De nombreuses études sur le matériau Bi.FeCrOg (BFCO) sont
menés afin de déterminer ses propriétés magnétiques, ses magnétisations en
fonction de la température, du champ cristallin et du couplage d’échange [15].
Les pérovskites (BFCO) sont théoriquement et expérimentalement étudiées en
raison de leur forte ferroélectricité, leur moment magnétique éleve et leur haute
température de Curie. Les études se sont poursuivies, ou les investigations sur
les propriétés magnétiques de la double pérovskite Ba,CoUQOs ont éte étudiées
[16]. Le magnétisme était le point d’intérét des recherches sur les doubles
pérovskites [17, 18]. Une classe prometteuse parmi ces familles des matériaux
des oxydes doubles pérovskites avec la formule générale A,BB'0O, ou ABB'0; a
recu une attention considérable dans les études théoriques. Ici, nous nous
sommes intéressés par I’étude d’une nouvelle famille des oxydes doubles
pérovskites de la forme AA'BB'O, ou les sites (AA”) sont occupés par des ions
d’alcalino-terreux ou des lanthanides et les sites (BB’) par des ions des méetaux
de transitions. Les sites A ou B sont représentes par la structure Rock-Salt qui
s’est avéré étre trés bénéfique pour ces pérovskites, leur donnant des propriétés
ferroélectriques tres intéressantes et plusieurs autres propriétés physiques. Par
exemple, certains d’entre eux qui contiennent les cations magnetiques peuvent
fournir des opportuniteés intéressantes pour la réalisation de nouveaux matériaux
magnétoélectriques ou multiferroiques [19]. De plus, ces matériaux sont
particulierement intéressants grace aux cations B et B' qui ont la possibilité de se
caser sur des sites octaédriques, donnant naissance a de nouvelles propriétés
physiques. Ceci peut étre fait en placant des atomes de rayon ionique différent et
de charge différente sur les sites de ces cations.

Dans ce présent travail, le choix a eté fixé sur les oxydes doubles
pérovskites telles que « BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOsg » pour les
raisons suivantes : elles n’ont pas été étudiées auparavant, excepté pour les

travaux effectués par Ait Haddouch et al. [20]. Cette étude a été théorique et
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expérimentale et a porté sur la détermination des propriétés électroniques et
optiques de BaSrMgTeOs (BSMTO). En outre, en raison de leur nature moins
toxique et plus securisante, ces pérovskites peuvent étre des candidats
prometteurs pour la physique des semi-conducteurs. Et dans tout cela, elles
possédent un caractére semi-conducteur avec des gaps énergétiques directs et
indirects, paramétres clé pour qu’ils soient sélectionnés comme matériaux
potentiels pour des applications optoélectroniques et comme dispositifs dans les
cellules solaires.

Ainsi, la présente etude décrite dans cette these consiste a réaliser une
étude computationnelle basée sur la méthode des ondes planes augmentée
linéarisée avec un potentiel total (FP-LAPW) [21] en utilisant I’approximation
de densité locale (LDA) [22] et ’approximation de gradient généralisée (GGA)
[23] afin de déterminer les propriétés structurales, optoélectroniques et
thermoélectriques des matériaux > BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOeg’.

L’objectif principal du travail de recherche de cette theése, est d’aboutir a
une meilleure compréhension des propriéteés structurelles telles que : (le
parameétre du réseau, le module de compressibilité, et sa dérivée), les propriétés
élastiques et mécaniques telles que (le module de compressibilité, module de
cisaillement, module de Young, rapport de Pugh, coefficient de poisson, facteur
d’anisotropie Zener), les propriétés électroniques telles que : (la structure de
bandes, la densité d’états totale et partielle), ainsi que les propriétés optiques
telles que : (la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption, l'indice de
réfraction et le spectre de réflectivité) et enfin les propriétés thermoélectriques
telles que : (le coefficient Seebeck, la conductivité thermique et électrique et le
facteur de mérite) pour les trois oxydes doubles pérovskites ‘BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOe et BaSrCaWOsg’.

Notre manuscrit est structuré de la maniere suivante :
e Le premier chapitre est consacré a donner I’historique des pérovskites

ainsi que leurs applications technologiques.
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e Dans le chapitre 11, les concepts de base de la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT) ainsi que la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total FP-LAPW sont passés en revue.

e Le troisieme chapitre regroupe les résultats obtenus et les interprétations
concernant les propriétés structurelles, élastiques, mécaniques,
électroniques, optiques et thermoélectriques des composés
‘BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOs’.

e Enfin, une conclusion générale récapitulant I’essentiel des points abordés
sur la qualité et I’intérét de ces matériaux ainsi que la liste des résultats
les plus marquants, est présentée a la fin du manuscrit, tout en proposant

des voies d’applications futures.
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I.1. Introduction :

Le terme pérovskite est attribué a un groupe de composés, dont le nom
provient du minéral de titanate de calcium CaTiOz (voir figure 1.1) qui présente
une structure cristalline analogue et qui a été découvert la premiere fois par
le minéralogiste allemand Gustav Rose en 1839 dans les montagnes de I'Oural.
Ce dernier a nomme ce minéral en I'honneur d'un grand minéralogiste russe, le
comte Lev Aleksevich von Perovski (1792-1856).

Figure 1.1 : Pérovskite CaTiOz dans la nature.

Les pérovskites simples sont les plus courantes, leur formule générale est
de la forme : ABX; ou A étant le plus gros cation a faible degré d'oxydation, B
est le plus petit cation qui est entouré par un octaédre d’anion X. Cet anion X
peut étre un oxyde, un fluorure et dans certains cas, il peut étre un chlorure, un
bromure, un iodure, un sulfure ou un hydrure. Mise a part cette pérovskite
simple, il y’a d’autres dérivées telles que la forme A,BB’O4 ou la forme
AA'BB’Og 0ou A, A’ sont des ions alcalino-terreux ou des terre rare, B est un
alcalin terreux généralement pour les composées non magnétiques et des métaux
de transition pour les composées magnétiques et B est un métal de transition. Ce
type de pérovskites peut présenter une grande variété de structures cristallines

avec différents groupes d’espaces, dont les systémes les plus courants sont

(Fm3m), (R3), (14/m), (12/m) et (P21/n) [1].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Min%C3%A9ralogiste
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gustav_Rose
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La particularité de cette famille réside dans la variété incroyable des

propriétés physicochimiques sensibles aux distorsions structurales, et a la
composition chimique des cristaux tels que le transport électrique, la métallicité,
la multiferroicité, la piézoélectricité, I'existence de couplage entre ces ordres
ferroiques, la supraconductivité, le magnétisme, 1’optique et 1'élasticité.

Ceci souhaitable a cause de leurs importances dans le domaine technologique et
ouvre la porte pour avoir acces a de nhombreuses applications technologiques
incluant la magnétorésistance colossale (CMR), 1’optoélectronique, la
spintronique, la photocatalyse, la micro-électronique, la photovoltaique, les
capteurs de gaz, la cathode pour les piles a combustibles solides et les détecteurs
infrarouges...etc.

1.2. La structure pérovskite

1.2.1. La structure pérovskite ABC3

La structure pérovskite de la formule chimique générale du type ABC3
cristallise dans la structure cubique ou le cation A de grand rayon ionique est
typiguement un alcalino-terreux ou un terre rare et B est typiquement un cation
de métal de transition [2].

Dans la structure pérovskite :
¢+ Le cation A est coordonnée avec 12 atomes (coordinance égale a 12).
¢ Le cation B est coordonné avec 6 atomes (coordinance égale a 6).
¢ L’anion C possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations de
type A et 2 de type B).
Donc la structure ressemble a un réseau d’octaédres BCg partagés en coin, ou
tous les angles B-C-B sont 180°.
La figure 1.2 représente une structure pérovskite cubique idéale avec une formule
chimique générale ABCz ou :
- Lasphere bleue G représente le cation A
- Lasphere verte @ représente le cation B

- Lasphére rouge‘ représente le cation C

7
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o ® o°
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Figure 1.2 : cellule unitaire cubique d’une pérovskite simple.

L’anion C, est typiquement de 1’ion oxygéne 0%, mais les pérovskites avec
d’autres anions comme fluorure F~ [3], bromure Br~ [4] ou sulfure $2~

[5]...etc, également connus pour exister.

1.2.2. La structure pérovskite ABO3

Les oxydes perovskites ont une composition chimique de la forme ABOs,

sa structure peut €tre décrite comme un réseau cubique de groupe d’espace

Pm3m (#221) avec un paramétre de maille au voisinage de 3.9 A. En revanche,
ont souligné un grand intérét technologique, grace a leurs de nombreux
changements sont possibles sur les sites A ou B ce qui permet des changement
des propriétés intrinseques du matériau produisant ainsi de nouvelles propriétés
physiques en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B,
cela conduit a la formation d’une trés large classe de composés, de nombreuses
applications a cause de leurs propriétés uniques du laser accordable [6], les
domaines cristallins [7], I’interaction électron-phonon [8,9], ainsi que les
comportements de transition de phase [10]. Il existe de nombreuses formules de
pérovskite de type oxydes tel que le (BaThOs, PbTiOs, BiAlOz...) [11].
L'application de ces matériaux dans le domaine des céramiques pour

électronique.
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Les pérovskites de maille élémentaire ABOs se cristallisent dans une

structure cubique selon deux facons en fonction du choix de I’origine.

¢ Dans la premiére facon, le cation A est au sommet (se trouve a 1’origine). |l
occupe la position 1a (0, 0, 0), le cation B occupe le site octaédrique au
centre du cube dans la position 1b (1/2, 1/2, 1/2) et I’anion 0%~ est placé au
centre des faces et occupe les positions 3c (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2), (1/2,
1/2, 0) (voir la figure 1.3a).

% Dans la deuxieme facon, le cation A occupé la position 1b (1/2, 1/2, 1/2), le
cation B se trouve a I’origine et occupe la position 1a (0, 0, 0) et I’anion
0?%~ se trouve au milieu de chaque arréte, a la position 3d (1/2, 0, 0), (0, 0,
1/2), (0, 1/2, 0) (voir la figure 1.3b).

Origine site A Origine site B

0 g
© °¢o

@ |

Figure 1.3 : Représentation de la structure Pérovskite dans sa phase cubique.

1.2.3. La structure des doubles pérovskites ¢ AA'BB’0g et A;BB’0g’

Depuis la premiére proposition des oxydes doubles pérovskites ordonnées
par Ward et Longo en 1961 [12], I'étude des oxydes doubles pérovskites est
devenue tres active et des investigations intensives publiées par des théoriciens
et des expérimentateurs ont vu le jour.

Les oxydes doubles pérovskites ordonnées se divisent en deux sous-familles :
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% La premiere sous-famille inclue les oxydes doubles pérovskites ordonnées

sur le site A de formule AA'BB’0, composée de deux pérovskites simples

(ABO3) et (A'B'0;) alternées sur les trois directions cristallographiques ou
A et A’ peuvent étre des métaux alcalino-terreux ou des lanthanides et B, B’

sont des métaux de transitions (voir la Figure 1.4).

Figure. 1.4 : Représentation schématique d'une structure double pérovskite de
formule AA'BB’0,.
% La deuxieme sous-famille représente les oxydes doubles pérovskites
ordonnées sur le site B de formule A,BB’0, , les deux métaux de transition

B et B’ entourés par les anions oxyde formes des octaédres BOg et B’Og joints

par les sommets (voir la Figure 1.5).

Figure. 1.5 : Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A,BB’0y).
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1.3. Critére de stabilité de la structure pérovskite ABOs et double
perovskite AA’'BB’Oqg

La stabilité des pérovskites simples et doubles se base sur les facteurs
externes tels que la pression et la température et les facteurs intrinséques tels que
les rayons ioniques respectifs des cations et des anions et la différence
d’¢électronégativité entre les cations et les anions.

En plus des dissymétries structurales, les pérovskites peuvent s'€loigner de la

structure idéale en présentant des defauts structuraux ioniques et electroniques.
1.3.1. Facteur de tolérance :

La flexibilitt de la  structure  pérovskite telle  que
ABO3;,A,BB’0¢,AA'BB’O¢ se préte a une grande variété d’applications, et la
relation entre les longueurs des sous-réseaux A— 0, A’'—0 e B—0,B —0
joue un réle trés important dans la stabilité de la structure et la détermination des
propriétés de ces matériaux.

V.M. Goldschmidt a énoncé une condition de stabilité qui définit la taille
maximale du cation A via un facteur de tolérance t ou facteur de Goldschmidt
[13], qui permet de mesurer la déviation par rapport a la situation ideéale
d'empilement compact des atomes et un indicateur de la stabilité et de la
distorsion de la structure pérovskite du type AB O en fonction des longueurs des
liaisons : d,_, (entre le cation A et I’anion 027) et dgz_, (entre le cation B et
’anion 0%7), et il est défini de la maniére suivante :

¢+ pour la structure pérovskite de type ABO; :

_ ra+To
 V2(rp+ro) 11
¢+ pour la structure double pérovskite de type A,BB’O :
ratro
U= —rpvpr 1.2
AR 7o)

% pour la structure pérovskite de type AA'BB’0, :

11
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ratral
2

+ro

F T )

1.3

Ou ry, vy , 15, Ty €t 15 soNt les rayons ioniques respectifs des cations et de
I’anion d’oxygene.

Selon la valeur de t, la structure des pérovskites est cubique pour des
valeurs de « t » au voisinage de « 1 ». Plus la valeur de ce facteur de Goldschmidt
s’éloigne de 1, plus la maille est déformée car les limites de stabilité de la phase
pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre 0.75 et
1.06 [14].

Selon la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations,
schématisées dans le Tableau I.1.

Tableau 1.1: Evolution des structures cristallines en fonction du facteur de

tolérance t.
0.75 < t < 1.06
t < 0.75 ) _ t > 1.06
Pérovskite
0.75<t<0.90 || 0.90<t<0.95 ||| 0.95<t<1.06
ilménite Distorsion Distorsion Hexagonal
Orthorhombique || rhomboédrique Cubique

1.3.2. lonicité des liaisons

Le second critere de stabilité de la structure perovskite de type ABO5,
A,BB’0g et AA'BB’0Og est I’ionicité de la liaison anion-cation.
Le nombre de liaisons ioniques est proportionnel a la différence
d’électronégativité entre les cations et les anions dans les structures pérovskites
de type ABO;, A,BB’O, et AA'BB’0, ou le caractére ionique moyen de ces
structures peut étre quantifi€ a partir des différences d’¢électronégativités données
par I’échelle de Pauling [15].
¢+ Pour la structure du type ABO5 le caractere ionique moyen peut étre décrit

par la formule suivante :

12
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— —0otXB-
X=XA OZXBO |4

¢+ Pour la structure du type A, BB’0Og le caractére ionique moyen peut étre

décrit par la formule suivante :

_ _ XA-0%XB/BI-0 1.5
X= 2

— _ XA-0tXB-0tXBr-0 1.6

X= 3

¢+ Pour la structure du type A,BB’O, le caractere ionique moyen peut étre

décrit par la formule suivante :

— _ XA/Aa1-0* XB/BI-0
7= - 1.7
Ou:
— -0t -0t -0t -
X — XA-0 T XAr-0 T XB—0 T XBI-0 |.8
4
OU  Xajar-0y et X/pi—0y  Illustrent  respectivement les  différences

d’électronégativité entre les cations A/A’ et B/B’ et les oxygenes associés. La
structure pérovskite est reconnue plus stable quand le caractére ionique des

liaisons cation anion y présentent un fort caractére ionique.

1.3.3. Coordination en fonction du rayon ionique

Il existe un autre critére pour la stabilité idéale de la structure, qui est la
coordination en fonction du rayon ionique ou le cation B doit avoir un rayon
ionique supérieur & 0.51 A pour pouvoir garder la coordinence 6 et le rayon

ionique de A doit étre supérieur & 0.9 A [16] pour une coordinence de 12.

1.3.4. Le rapportVa/ Vg

Le dernier parametre qui définit un critere de stabilité est le volume, ou le
rapport du volume du polyedre V,/V; des cations A et B respectivement vaut 5
[17]. Ce rapport V, /V est une grandeur utile qui permet de caractériser le degré
de distorsion de la structure pérovskite. La distorsion de la structure devient
petite quand la valeur du rapport V, /V; est plus grande.

Dans le cas du composé SrTiOs, sa structure est tres proche de la structure idéale

aveca = 3.9054,t = 1.009 et V,/V; = 4.9998 [18].
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1.4. Propriétés optoélectroniques

Parmi les matériaux les plus étudiés dans la chimie et la physique a 1’état
solide sont les pérovskites car ils jouent un réle de plus en plus important dans
les applications technologiques, dans la vie de tous les jours et dans le monde de
Iindustrie.  Ils  présentent  plusieurs  propriétés  physico-chimiques
fondamentalement intéressantes telles que les propriétés mécaniques, élastiques,
thermoélectriques, magnétiques et en  particulier les  propriétés
optoélectroniques.

En raison de la stabilité thermique élevée, la plupart des pérovskites ont
acquis une grande importance en optoélectronique. A titre d’exemple ; on peut
citer la pérovskite ‘SrThO3’ qui est un semi-conducteur a large bande interdite
[19], et la pérovskite ‘RbCaFs’ dont le gap vaut 10 eV [20]. Les grandes valeurs
du gap, rend ces oxydes et halogénures trés attrayants pour les applications
optoélectroniques. Les approches du premier principe ont réussi a calculer les
propriétés optoélectroniques de certains matériaux pérovskites [21-26] qui se
concordent tres bien avec les résultats expérimentaux. Et ces propriétés
optoélectroniques de ces pérovskites trouvent leurs applications dans des
dispositifs optoélectroniques notamment comme émetteurs de lumiére, fibres

optiques et détecteurs de lumiére.
1.5. Domaines d’application des pérovskites

Il est bien connu que les propriétés physiques des pérovskites dépendent
fortement de la nature des cations constituants ainsi que des caractéristiques
structurelles, en particulier 1’ordre ionique et la distorsion octaédrique. Ce qui
produit une variété incroyable de propriétés intéressantes telles que les propriétés
mécaniques, elastiques, thermoélectriques, magnétiques, la supraconductivité, la
conductivite électrique polarisee par spin, conductivité ionique, la
magnétorésistance, la ferroélectricité, propriétés catalytiques, et la
multiferroicité [27-32]. Cette variété de propriétés a suscité un intérét particulier

dans divers domaines technologiques notamment dans la conception des
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mémoires, des condensateurs, des appareils a micro-ondes, I’électronique

ultrarapide, comme catalyseurs [33-37], colorants non polluants, céramiques
transparentes, cellules photovoltaiques et dans la détection de gaz [38, 39] ou
d’ions [40]. Pour cette raison A. Reller et T. Williams ont appelé les pérovskites
« les caméléons chimiques » [41]. En outre, les fluoro-pérovskites sont utilisés
dans le domaine médical pour mesurer la dose pendant la radiothérapie, et
peuvent également étre utilisées dans la fabrication des plaques d'imagerie
radiologique pour les rayons X [42], les capteurs [43, 44], la magnétorésistance
[45], le transistor [46], les cellules solaires [47] et les condensateurs de haute

tension (high-voltage capacitor) [48, 49].
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I1.1. Introduction :

La recherche en physique s’exergait jadis suivant deux modes : théorie et
expérimentation. Les derniéres décennies ont vu la simulation numérique
s’imposer comme une troisieme approche. Toutes les méthodes de calcul dans la
théorie fonctionnelle de la densité peuvent étre classées en trois groupes selon la
meéthode utilisée pour la détermination du potentiel :

» Méthodes Ab-initio (self consistent)
Sont des méthodes des calculs du premier principe pour lesquelles on utilise
seulement les données intrinseques du matériau comme parametre de maille,
réseau d’espace pour résoudre 1’équation de Schrodinger. Les méthodes ab initio
cherchent a predire les propriétés des matériaux, par la résolution des équations
de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables.
» Méthodes empiriques :
Ce sont des méthodes phénoménologiques pour lesquelles on utilise les
données expérimentales pour déterminer les valeurs des paramétres inconnus
(le potentiel) qui donneront un bon accord entre la théorie et I’expérience.
» Méthodes semi-empiriques
Ces méthodes utilisent les paramétres atomiques et les résultats experimentaux
pour déterminer les structures de bandes.

Les simulations numériques ont acquis depuis quelques années une place
de choix dans les sciences physiques. Il est devenu courant de parler a leur sujet
« d’expériences numériques », cette appellation définit le fait d’un champ de la
physique apparenté a la fois aux approches expérimentales et théoriques. Il s’agit
d’une part d’observer aussi finement que possible le comportement de la maticre
a I’échelle désirée : cela, les simulations numériques peuvent seconder les
expériences. D’autre part, la comparaison des résultats obtenus avec les
expériences disponibles permet de valider la pertinence des approches théoriques
dont les simulations ne sont que des mises en ceuvre numériques. On peut ainsi
explorer les propriétés structurales, électroniques et dynamiques de la matiere

sans connaissances expérimentales a priori des systémes €tudiés. L’absence de
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paramétres empiriques permet de plus a ces approches d’explorer la mati¢re dans

des conditions extrémes inaccessibles a I’expérience.

11.2. La théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est une reformulation du probléeme quantique a N corps en un probleme
portant uniquement sur la densité électronique.

Aujourd’hui, la DFT constitue 1’une des méthodes les plus utilisées pour les
calculs quantiques de structure électronique du solide, car la réduction du
probléme qu’elle apporte permet de rendre accessible au calcul [I’état

fondamental d’un systéme comportant un nombre important d’électrons.
11.2.1. Equations de Schrodinger

Le probléme qui se trouvait dans la théorique fondamentale de la physique
des solides consistait a comprendre l'organisation intime entre électrons et
noyaux qui sont a l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique
classique s'avérait étre insuffisante et il fallait faire un appel a la mécanique
quantique dont la base est la résolution de I'équation de Schrodinger :

HY = Ey (11.1)

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du
mouvement de toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact
du cristal résulte de la preésence des forces électrostatiques d’interaction :

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

Hiotat = Tn + Te + Vo + Ve + Ve (11.2)
Cette équation représente les différentes contributions a I’énergie totale d’un
systéme.
-h? AR . ,, . s
T, = TZ" - L’énergie cinétique des noyaux.
l
—h? ATiz LT sr . . ,
T, = TZi — L’énergie cinétique des €lectrons.
e
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1 €*z;z; , . . . .
Vin = p— Ditj W_lR—J)' : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
0 1~ Ry
1 e’z; Y, . . . .
= —73, =% :L’¢nergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

ne — ame, ij |E’_7j|

R
omeo 2% fri=75]

V,e= : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

On cherche a résoudre 1’équation de Schrodinger indépendante du temps
pour les énergies les plus basses, c’est a-dire les énergies fondamentales. En
d’autres mots, la résolution du probleme aux valeurs propres est completement
équivalent a la minimisation d’une fonctionnelle d’énergie sur un espace
fonctionnel approprié.

Cela dit, il faut noter que la résolution de Schrddinger indépendante du
temps est particulierement ardue voire impossible dés que le nombre de corps
soit supérieur ou egal a deux. A cet effet, trois approximations ont été établies

pour résoudre ce probléme qu’on va voir dans les paragraphes suivants.

11.2.2. L’approximation de Born-Oppenheimer

En se basant sur I’idée que la masse des noyaux est tres grande devant
celle des électrons. Born-Oppenheimer commencait par négliger le mouvement
des noyaux par rapport a celui des électrons et prenait en compte que celui des
électrons dans le réseau rigide péeriodique des potentiels nucléaires. 1l négligeait
ainsi I'énergie cinétique T,, des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaux
devenait une constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des
énergies.

Hiotar = Te + Ve + Ve (1.3)

L'approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d'adiabatique car elle
consiste a séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau. On
pourra toujours introduire ultérieurement T,,, pour aborder le probleme des

vibrations du réseau (phonons) mais en supposant qu'il n'y a pas d'échange
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d'énergie entre le systéeme électronique d'une part et les modes de vibration

d'autre part.
Cette approximation seule ne suffit a permettre la résolution de 1’équation de
Schrodinger a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est

pourquoi elle est souvent couplée a I’approximation de Hartree [1].

11.2.3. L’approximation de Hartree

En 1928, Hartree fut le premier a proposer une méthode, dans laquelle la
fonction d’onde a Ne électrons ¥ (r;) est représentée comme le produit de
fonctions d’onde a une particule [2].

lpApprochée=lP(?;-F; ------ ﬁVe—)) =Y (ﬁ)qu (7”_2)) ------ Pre (EZ) (“-4)

Cette approximation est basée sur I'nypothese d'électrons libres ce qui
revient a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et les états de
spin. Ceci a deux consequences importantes :

- La répulsion coulombienne totale 1, , du systeme électronique est surestimée.
- Le principe d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.
Une solution a HY¥ = EW est donnée pour tout état tout en respectant la

condition de stationnarité.

W/H/Y) _
/%)

0 (11.5)
Chaque fonction d’onde a une particule est alors solution de 1’équation de

Schrodinger mono-électroniques dans 1’approche de Hartree :

(V2 + Ve + V) W) = B, (11.6)
Dans ce qui suit les vecteurs r et R expriment respectivement les positions
spatiales de I’électron et du noyau.
Dans 1’équation (II-6), V,,; représente I’interaction coulombienne de 1’électron
avec tous les noyaux du cristal, et V i le potentiel moyen représentant la répulsion

coulombienne exercée sur 1’électron i par tous les autres électrons j # i, chacun

étant dans son état Y.

22



Méthodes des calculs

v, = 2 [ 2D g3y (11.7)

 ame? 77|

La densité électronique au point r ' s’exprime comme suit :

pi() =3, ‘Pj(r_’))r (11.8)

Jj#i

Il existe Ne équations de la forme (11-6) (une pour chaque électron), toutes
différentes et couplées entre elles par les différents potentiels V;(r). Le calcul est
donc sans solution en pratique si I’on ne procéde pas a des approximations

supplémentaires.

11.2.4. L>approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [3] a montré que la fonction d’onde de Hartree (I1.4) viole
le principe d’exclusion de Pauli qui requiert que le signe de y change lorsque
deux de ses arguments sont interchanges :

W Ty Ty T o Tgy = =W (5T Ty T oo Tove) (11.9)

Une telle description obé¢it donc au principe d’exclusion de Pauli qui
impose a deux électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper
simultanément le méme état quantique.

Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas,
car I’¢électron 1 occupe précisément 1’état 1.

Hartree et Fock [4] ont généralisé ce concept en montrant que le principe

de Pauli est respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un

déterminant, appelée © déterminant de Slater’ [5].

Yi(7S)) Wi(2S2) . W (TveSwe)
‘P(r_l)S_l) 7385 r_,\,e’%) = ﬁ ¥ (77{541') lluz(rzsz) v Pa(rneSne) | (11.10)
l‘UNe(Fl)S—l)) Prne(m252) . Wne(neSne)

Ou S représente le spin.
La fonction y donnée par 1’équation (I1.10) conduit aux equations de Hartree-

Fock pour un systéeme a une particule [6].
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-2
e? yN — w0 —
[Zme VZ + Vext + j=el f dST' ri—v) lei(T')
l

=t B
ES

W.(r) 6S,S; = E;¥;(r) (11.11)

BUJ TI)'P (r)
[#=r]

Ces équations different des équations de Hartree (I1.6) par un terme

fd3l

81ts

supplémentaire dans le membre de gauche, appelé¢ terme d’échange. La
complication introduite par le terme d’échange est considérable. Dans cette
méthode, 1’énergie totale du systéme est définie comme une fonctionnelle de la
fonction d’onde. Cette méthode prend en compte 1’échange électronique, mais
ignore la corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les

mouvements des autres €lectrons, car 1’¢lectron est placé dans un champ moyen.

Les méthodes avec interaction de configuration sont alors apparues, mais
toutes ces méthodes dérivees de Hartree-Fock ne tiennent compte que d’une
partie de I’énergie de corrélation et s’adressent a des petits systémes car elles
sont trés colteuses en temps de calculs. Pour les molécules de taille plus
importante ou pour les solides, les méthodes utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité ( DFT ) s’averent bien plus adaptées.

I11.3. Formalisme de la fonctionnelle de densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est bien connue dans le
monde des physiciens, mais cette célébrité n’est pas faite au hasard, elle est la
méthode la plus dominante et la plus performante. C’est une version moderne
des approximations de calcul qui s’attachent essentiellement & contourner le
probleme a N corps qui a demeuré si longtemps sans solution.

Son formalisme est basé sur les deux théoremes de Hohenberg & Kohn
énoncés en 1964. Ce théoréeme affirme que pour tout systeme d’électrons
interagissant dans un potentiel extérieur, I’énergie totale E associée a un état
fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique p qui
correspond au minimum de E, puis elle a ét¢ améliorée par I’introduction d’un

autre facteur qui est inclus dans les équations de Kohn -Sham énonceées en 1965.
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11.3.1. Historique

Thomas et Fermi en 1920 ont été les premiers a proposer un modele basé
sur I'utilisation de la densité électronique comme variable fondamentale pour
décrire les propriétés du systeme. Mais ce modéle comportait quelques points
faibles, car quantitativement il décrivait mal les propriétés des molécules et des
solides. Environ quarante ans plus tard, d’autres pionniers comme Slater,
Hohenberg et Kohn, en 1964, ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont
montré qu’il existe une fonctionnelle de 1’énergie E [p(r)] associée a un principe
variationnel, ce qui a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle
de la densité. Des applications pratiques ont été possibles par la suite grace aux
travaux de Kohn et Sham (KS) qui ont proposé, en 1965, un ensemble
d’équations mono électroniques analogues aux équations de Hartree-Fock et a
partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la densité €¢lectronique d’un

systeme et donc son énergie totale.

11.3.2. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [7] sont relatifs a tout systéeme
d’¢électrons (fermions) dans un champ externe Vg, (1) tel que celui induit par les

noyaux.

11.3.2.1. Théoreme 1 :

Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe Vg, (r) est
uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état
fondamental. Toutes les propriétés du systéeme sont déterminées par la densité

¢lectronique de I’état fondamental py(r) .

11.3.2.2. Théoréeme 2 :

L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la

densité électronique, E = E[p ] et le minimum de 1’énergie totale du systéme
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correspond a la densité exacte de 1’état fondamental p(r) = py(r) (principe

variationnel). Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonction de
cette densité €lectronique de I’état fondamental.
Une extension de ces propriétés a un systéme polarisé est faisable, a la condition

que E devienne une fonctionnelle des deux états de spin :

pr: densité de spin up
p,: densité de spin down

Elpl = Elpr,pu] avec | (11.12)

Sous cette forme, I’applicabilité et 1’utilité de la DFT dépend de la forme de la
fonctionnelle de densité E[p ], dont les deux théoremes précédents ne donnent
aucune indication. Il est alors nécessaire de trouver des approximations

suffisamment « exactes » permettant de traiter E[p ].

11.3.3. Les équations de Kohn et Sham

Les équations de Kohn et Sham publiées en 1965, ont permis de faire de
la DFT un outil pratique pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental d’un
systéme électronique. Leur formulation est basée sur 1’idée suivante :

Ecrire la densité électronique comme étant la somme des densités des particules
libres.

Glp] = Ts[p] + Exclp] (11.13)
T : L énergie cinétique d’une particule libre.
Exclp]: Fonctionnelle des effets d’échanges et de corrélation.

De cette facon on a isolé deux termes :

Le terme de Hartree F[p ffz"(r)p(”)d dr' + G[p] et celui de

[r=77|
I'énergie cinétique dans I’équation (11.12), tous les deux jouent un réle important
dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont
vraisemblablement les plus importants dans le traitement des interactions
électroniques.
G[p]: représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergic
d'interaction vraie et celle donnée par le terme d'interaction de Hartree, elle est

une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Les fonctionnelles de la densité
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électronique F[p] et G[p] sont valables quel que soit la forme du potentiel

extérieur et le nombre d'électrons.

La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des particules libres
ainsi que la différence entre 1’énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont
prises en compte dans la fonctionnelle de I’énergie Ex.[p].

Car tout d’abord, on réécrit les équations de Hohenberg et Kohn, I’énergie de
corré¢lation est définie dans cette partie comme ¢€tant 1’énergie totale présentée
dans la solution exacte, mais qui est absente dans 1’approximation de Hartree
Fock. Les énergies fonctionnelles totales E,;.[p] et Eyr[p] correspondantes a
I’hamiltonien de Hartree Fock exacte sont respectivement :
Epe=T+V (11.14)
Hyp =Ty + (Vy + V) (1.15)

avec V = (Vy + Vy) l'énergie potentielle (e — e)

T : I’énergie cinétique exacte
To : ’énergie cinétique non- interactive
Vy : est le support de la contribution de Hartree
Vy : est la contribution d’échange.
En faisant la soustraction des équations (11.14) et (11.15) la fonctionnelle de la
contribution d’échange apparait comme suit :
Ve = (T —Ty) (11.16)

La contribution d’échange de I’énergie totale est définie comme la partie
présente dans la solution de Hartree Fock mais qui s’absente dans la solution de
Hartree, c’est évidement qu’avec la fonctionnelle de Hartree qu’on obtient :

Hy =Ty +Vy (1.17)
Elle peut étre définie comme suit :

Vy =V —=Vy) (11.18)
Avec ces connaissances, on peut réécrire les fonctionnels de Hohenberg et

Kohn comme suit :
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:T+V+T0_T0

=To+V+ (T —Tp) avec Vo= (T —-T,)
=T0+V+I/C+VH_VH
=T0+VH+V6+(V_VH) avec VX=(V_VH)
= TO + VH + (VX + Vc) avec VXC = (VX + Vc)
Vxc: Est la fonctionnelle de 1’énergie d’échange et de corrélation, on ne sait pas
si officiellement elle contient seulement les contributions difficiles des effets
d’échange et de corrélation. Supposons qu’on connait Vy., on peut écrire

explicitement la fonctionnelle d’énergie comme ceci :

Ey,.[pl = Tolpl + Vulp]l + Vxclpl + Eexelp] (11.20)

L’hamiltonien qui correspond maintenant a ces équations s’écrit :

HKS = TO + VH + VXC + Vext (“21)
Hys = 22034+ 2 (2D gni iy 4y (11.22)
KS om 1 ame, |7l_?j XC ext .

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est obtenu par la dérivée fonctionnelle
(11.23)

Maintenant le théoreme de Kohn et Sham peut étre formulé de cette fagon :

La densité électronique p(r) exacte d’un systéme de N électrons est :

IOEMRAGRAG (11.24)
Ou la fonction d’onde ¥;(#) est la solution des équations de Kohn et Sham :
HKSllui = Sillvi (“25)

Maintenant on cherche a remporter plus, trouver la densité électronique,
en utilisant le second théoreme de Hohenberg et Kohn, mais on cherche surtout
a résoudre les équations de type équation Schrédinger, par exemple I’équation
non interactive particule singuliere.

L’alternative de I'utilisation de 1’équation réguliere de Schrodinger peut

nous mener a résoudre des problémes plus compliqués et des systemes plus
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difficiles en couplant différentes équations causées par I’interaction électron-

electron.
Sachant que la fonction d’onde ¥; de la particule unique n’est pas la fonction
d’onde des ¢lectrons mais celle qui décrit mathématiquement les quasi-particules
sans signification physique, seule la densité de ces quasi-particules est égale a la
densité électronique exacte, encore plus que I’énergie €; d’une particule n’est pas
I’énergie d’un électron.
Les deux opérateurs de Hartree V}; et I’opérateur d’échange et de corrélation V.
dépendent de la densité p(r), qui dépend de la fonction d’onde ¥; celle
recherchee. Cette signification est obtenue si on traite le probléme d’une maniére
self consistent, et la solution (¥;) détermine 1’équation originale (Vy et Vi,
en Hys).
Par suite, G[p]est de la forme :

Glp] = Tslp] + Exclp] (11.26)
Ou Ts est I'énergie cinétique d’une particule libre et Ex.[p] une fonctionnelle de

I’échange et de corrélation.

Densité d’essais n°(r)

v

Résolution auto-cohérente

potentiel Kohn — Sham : V(1) = Voye (1) + Vy (1) + Ve (1)
Pi» Ei

Densité électronique

l

Oui -Energie totale
Critere de convergence —— -Densité électronique
- i, E;

Figure I1.1 : Le schéma des calculs self-consistants de la fonctionnelle de

densité.
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11.3.4. La fonctionnelle d’échange et de correélation

Le schéma de Kohn et Sham décrit ci-dessus est exact, aucune
approximation n’a été faite mis a part la procédure de 1’approximation de Born-
Oppenheimer. La fonctionnelle d’échange et de corrélation, reste une équation
négligeable et de ce fait on est dans I’incapacité de traiter tous les problémes dus
a I’interaction des particules dans une structure électronique d’un matériau. A
cet effet, deux nouvelles approximations sont introduites pour sauver la situation,
ce sont les approximations de la densité locale ‘LDA’ et du gradient genéralisé
‘GGA’.

11.3.4.1. Les approximations de la fonctionnelle d’échange et

corrélation
11.3.4.1.a. Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans la LDA, I’énergie d’échange et de corrélation s’exprime comme Suit :

Exe*lp] = [ p(r). exc(p)d’r (11.28)
Donc les équations de Kohn-Sham deviennent :

eZ

—H2 -~ —
[%A + V(1) + |§E?7| dr' + VXLgA(r)] W, = EY, (11.29)

4meg
Cette approximation suppose que la densité fluctue assez lentement. Elle
consiste a remplacer le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de
I’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz
d’électrons est pris de la méme densité que la densité au point calculé. Ceci
permet de donner une expression exacte en interpolant des calculs Monte-Carlo.
Ceci a été fait au début des années 80 [8]. La LDA est souvent une approximation
efficace, méme quand la densité fluctue de maniere non négligeable.
A titre d’exemple, la résolution de 1’équation (/1.29) se fait de fagon auto-
cohérente (self-consitante) selon la LDA.
Le terme d’échange et de corrélation peut €tre scind€ en deux parties, un terme

d’échange et un terme de corrélation :
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exc(p) = ex(p) + ec(p) (11.30)

11.3.4.1.b. L’approximation du gradient géneralisé (GGA) :

Pour rendre compte de certains résultats expérimentaux non expliqués par
la LDA, le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralis¢ ‘GGA’, ou I’énergie d’échange et de
correlation est fonction de la densité electronique et de son gradient :

Ex¢lpl = [ flp(r).Vp()]d>r (11.31)
La GGA est donnée par différentes paramétrisations de la fonctionnelle
d’échange et de corrélation [9, 10,11].

L’approche GGA [9] a été développée pour améliorer la qualité des
résultats de I’approche LDA et aussi pour introduire une combinaison entre les
termes locaux et les termes dépendant du gradient. La version GGA proposée
par Perdew et Wang [10]. Des séries de tests sur différents systemes ont donné
des résultats prometteurs, par exemple pour le Fer la LSDA a montré que le fcc-
Fe non magnétique avait une énergie totale plus basse que celle du bcc-Fe
ferromagnétique ou 1’état fondamental est observé expérimentalement [11].
Donc les calculs GGA ont conduit a 1’état fondamental correct [12].
L’amélioration de la qualité des énergies totales par la GGA, a changé I’attitude
des chimistes quantiques quant a [’utilisation des calculs DFT-GGA, pour
étudier les propriétés physiques des grosses molécules [13], a la place de la
traditionnelle Hartree-Fock (HF), plus un traitement des effets de corrélation. En
plus, Schwarz et son équipe [14] ont demontré que la GGA peut partiellement
résoudre un autre probléme bien connu de la LSDA, qui traite quelques solides
antiferromagnétiques (AFM), par exemple le CoO comme étant metallique au
lieu d’un isolant, comme 1’expérience 1’a prouvée. Toujours dans le méme
article, Schwarz et son équipe [14] ont montré que la GGA améliore les
corrélations angulaires, selon les polarisations des orbitales. Il y a alors un

éclatement de bandes qui conduit a un comportement isolant. Cependant il faut
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noter qu’il existe plusieurs versions pour intégrer le gradient de la densité [15],

ce qui rend dés fois le choix de la version a appliquer un peu difficile.

11.3.4.2. Avantages et inconvénients de la LDA et GGA

» LDA

Elle fournit des bons résultats pour les solides métalliques avec des électrons
délocalisés, c.-a-d. ceux qui ressemblent a un gaz uniforme d’électrons.

La LDA arevélé des erreurs systématiques dans la description des systemes
contenant des électrons localisés, et par conséquent, la sous-estimation des
distances de liaison et la surestimation des énergies de liaison.

Les calculs par LDA donnent des gaps trop petits.

Elle sous-estime 1’énergie de cohésion des solides et des parameétres de
maille.

L’erreur sur les parametres structuraux est souvent faible (de I'ordre de 1 a
2 % par rapport a ’expérience), mais peut devenir importante quand les

liaisons de type van der waals négligées en LDA, sont mise en jeu.
» GGA

Elle améliore la précision dans la prédiction de la largeur de liaison a
I’équilibre.

Elle décrit avec précision la stabilité des phases magnétiques.

Le calcul des parameétres de maille ou pulsation de phonons ne semble pas

différer beaucoup lorsqu’ils sont calculés par LDA ou GGA.
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11.4. La méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées avec

potentiel total
11.4.1.Introduction

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) est une
méthode ab initio destinée a résoudre les équations de Kohn et Sham pour trouver
la densité de I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un
systeme a plusieurs électrons. La méthode FP-LAPW utilise un potentiel
complet qui est généré automatiquement, contrairement aux autres méthodes
basées sur la DFT. La méthode FP-LAPW s’est avérée performante pour les
calculs des propriétés physiques des matériaux qui ne dépassent pas un certain
nombre d’électrons. La méthode FP-LAPW donne de bons résultats pour les
oxydes binaires et ternaires des méetaux de transition, des alliages, des heuslers
et des perovskites. Pour cela notre choix a été fixé sur cette méthode pour 1’étude
des propriétés des doubles pérovskites BaSrMgTeO6, BaSrMgWOs,
BaSrCaWOe.

11.4.2. La méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées a été developpée par Slater [16]
dans les années 1937, dans laquelle, I’idée de Slater suppose qu’au voisinage du
noyau atomique le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires a ceux que
d’un atome isolé, certainement, ils varient fortement, mais ils sont presque
sphériques. Alors que les électrons qui sont loin du noyau, sont considérés
comme libres, donc les fonctions d’ondes dans ce cas sont décrites par des
fonctions atomiques. D’apres cette idée on peut diviser I’espace d’un atome en
deux régions (Figure 11.2) :

» Lapremiére région est définie par des spheres atomiques (S) de rayon Rurt
[17], ou le potentiel est sphériquement symétrique et les fonctions d’onde

sont les solutions radiales de 1’équation de Schrodinger.
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» La deuxieme région est dite interstitielle (1), ou le potentiel est considéré

constant et les fonctions d’onde sont décrites par les ondes planes.

Région 11
Sa
o 7
¢ S[)’
Région |
(a)
(b)

Figure 11.2 : (a) potentiel muffin-tin, (b) Division de la cellule unité en régions

muffin tin (S) et régions interstitielles (1)

1 A AY: -
. _Z_)qul(6+k).r rell
wE@F,E) =] 7T ) = 8 (11.32)
Zl,m ?mula(r’:E)Yl,m(r’) T" ESa (l Tll < RlavIT)
Avec :

e ( le volume de la maille unitaire.
e 1y, est la solution radiale de I’équation de Schrodinger.

o Cg et A;, sont les coefficients d’expansion.
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Les difficultés de La méthode APW:

1- Les fonctions APW ne sont pas orthogonales.

2- De plus, les fonctions APW ne sont des solutions de 1’équation de
Schrodinger a ’intérieur des sphéres qu’a 1’énergie E;. Ceci entraine un
manque de liberté variationnelle qui implique 1’'impossibilité d’obtenir
des énergies a un point fixe k a partir d’une seule diagonalisation ;

3- E,(r) apparait dans le dénominateur du coefficient A;,,,. Cependant, il y a
des valeurs du paramétre de 1’énergie E; pour lesquelles E;(r) s’annule a
la limite de la sphére, causant ainsi un découplement des ondes planes et
des fonctions radiales. C’est ce qu’on appelle le probléme de I’asymptote.

4- Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent
pres de I’asymptote.

Alors que le probléme de cette méthode réside dans I’expression (I1.32), qui
n’assure pas la continuité de I’énergie cinétique a la limite de la sphere muffin-
tin, et par conséquent, les calculs deviennent moins précis au niveau des limites
des spheres.

Afin de surmonter ces problémes, plusieurs modifications ont eté apportées a la
méthode APW, notamment celles proposees par D.D. Koelling et G.O. Arbman
[18] et par O.K. Andersen [19]. L’alternative de ce dernier était de représenter la
fonction d’onde a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales et de leurs dérivées, donnant ainsi naissance a la méthode
LAPW.

11.4.3. Laméthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW est une nouvelle forme de la méthode APW. Elle
résout les équations de Kohn et Sham pour déterminer la densité de I’état
fondamental, 1’énergie totale et les valeurs propres d’un systeme composé de
plusieurs électrons (cristal). Dans la méthode LAPW, les fonctions de base a

I’intérieur des spheres sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales
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u; (r', E ) Yim (f’ ) et leurs dérivées par rapport a 1I’énergie. Les u; sont définies

de la méme maniére que dans la méthode APW avec le paramétre de 1’énergie E;

fixe. La dérivée énergétique 1, ()Y}, (r) satisfait I’équation suivante :

{_d_z_l_ 1D |y — El}rlll(r, E) = w(rE) (11.33)

dr? r?

Avec :

e V(r): lacomposante sphérique du potentiel dans la sphere.

o [ est le paramétre de 1’énergie.
Comme on I’a déja mentionné, la cellule unité est divisée en deux régions
distinctes, sphéres (S) non chevauchées centrées autour des sites atomiques et
interstitielles (1) en dehors des spheres. En terme de représentation en fonctions
de base, les fonctions d’ondes sont données dans la méthode LAPW par une
combinaison linéaire, comme suit :

w@r) = el (o e (11.34)
Yim[Aimton (', ED) + By W]V (77) 7' €S (| 77| < Rfip)

Ou By, sont les coefficients de la dérivée en énergie. La méthode LAPW est
similaire a la méthode APW dans la région interstitielle ou les ondes planes sont
appliquées. Par contre a I’intéricur des sphéres, on utilise les ondes planes
linéairement augmentées (Linearized Augmented Plane Wave) qui possédent

plus de liberté variationnelle.

11.4.4. Les avantages de la méthode LAPW

1- [l n’y a pas de probléme d’asymptote car la contrainte supplémentaire, c’est-
a-dire la continuité de la dérivée, assure le non découplement des ondes planes
et des orbitales locales.

2- Dans les spheres, les fonctions de base de la méthode LAPW ont une meilleure
flexibilité que celles de la méthode APW, car on a deux fonctions a la place
d’une. Ceci signifie qu’il n’y a pas de difficultés dans le traitement des potentiels

non sphériques.
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3- Les bandes d’énergie précises a un point k donné sont obtenues avec une seule

diagonalisation.
4- La convergence est obtenue plus rapidement.

5- Le temps de calcul est réduit comparativement a la méthode APW.

11.4.5. La base LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Dans le cas genéral les états électroniques sont distingués en trois types :

> les états de coeur sont complétement confines dans les sphéres atomiques

correspondantes et sont traités d’une maniere atomique comme des coeurs
fondus c.a.d. la densité correspondante est recalculée dans chaque cycle
en utilisant la partie MT du potentiel du cristal actuel.

> les états de valences sont partiellement délocalisés et sont obtenus par la

méthode LAPW qui meéne a la densité de valence.

> les états semi-cceurs, cependant, sont des états du cceur avec un nombre
quantique principal moins que pour les états de valences. lls ne sont pas
complétement confinés dans la sphere atomique et donc ils ont besoin
d’une attention spéciale.

L’idée des orbitales locales (LO) a été introduite en 1991 par Singh [20], dont
lesquelles 1’amélioration de la flexibilité variationnelle, permet le traitement
efficace des états semi-cceurs pareils, ils sont locaux dans le sens qu’ils sont
complétement confinés dans les sphéres MT.

im ) = {(Almul(r’,EU) + BEQu (', By ) + CEOwy (' By ) ) Y (7) 7€ S, (1135)
0 re S,
Les orbitales locales sont construits par les fonctions radiales de LAPW u et iz a
I’énergie E,; dans la région de valence, et la troisieme fonction radiale a E,,
autour de I’énergie des états semi-cceurs.
Les trois coefficients AL2 , BL2, CLO sont déterminés par la normalisation et par
I’exigence que les orbitales locales doivent avoir la valeur zéro aux limites des

sphéres. L’addition des orbitales locales augmente la dimension de la base
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LAPW et ceci fait augmenter légérement le temps de calcul ce qui permet

d’obtenir une meilleure précision.

11.4.6. La base APW avec les orbitales locales (APW+l0)

Le probleme avec la méthode APW résultait en la dépendance en énergie
de la base utilisée. Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode
LAPW+LO, au prix de I'utilisation d’une base légeérement plus grande. Dans la
méthode ‘APW+lo’, la base utilisée est indépendante de I’énergie tout en
préservant une taille identique a celle de la méthode APW. Dans ce sens, la base
APW+lo combine les meilleures caractéristiques de celle des APW et
LAPW+LO.

La base APW+lo contient deux types de fonctions. Le premier type étant les

APW?’s, avec un ensemble d’énergies fixée E;.

ZlmAE-rtéulm(r’: El)Yfi’l(T"\,) ;7 € Sa (| 7T’)l = RI?/IT)

l(l;;(r)— 1 ST A
ilk+G).r =
me[( )] rell

(11.36)

Et comme on a pu le constater avec I’utilisation d’énergies fixées, cette base ne
permet pas une bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée
par un deuxieme type de fonctions. Ces dernieres ne sont autres que les orbitales
locales (lo), mais elles different de celles employées avec la base LAPW (LO).

Elles sont définies comme sulit :

'f’llzn(f") _ {[A(l)mul(r', Ello) + Bynu (1, El)]Y#l(f'\’) e Sa (| 77| % R;I\'f;T) (“37)
re

Les deux coefficients, Al et B2 sont déterminés par normalisation, et en
considérant que 1’orbitale locale ait une valeur zéro en bord de la sphére muffin
tin (mais sa dérivée est non nulle). Désormais, I’APW ainsi que 1’orbitale locale

sont continués aux limites de la sphere, tandis que leurs dérivées ne le sont pas.
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11.4.7. La méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(Full Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [21] aucune
approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni pour la densité de charge.
I1s sont plutot développés en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque
sphere atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce
qui est a I’origine du nom Full-Potential.
Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT

et le développe sous la forme suivante :

V(r) = {ZIL{ V,er é\l’le.xté,ri.eurde la sphéfre (11.38)
i Vim Yo (1) al'intérieurde la sphére
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
() = Zkk pre” a \l’ela.ctéfiejurde la sphéfe (11.39)
Y Pim Y (1) al'intérieurde la spheére

11.5. Le code WIEN2k

Le code Wien2k représente une implémentation réussie de la méthode FP-
LAPW. Il a été développé par Blaha, Schwarz et ses collaborateurs [22]. La
premiére version date de 1995 et était intitulée Wien95. Depuis 1’année 2000, les
versions s’intitulent désormais Wien2k, suivi du numéro de la version le « k »
pour Kkilo (donc 2k=2000) et donc notre millénaire. C’est un code
multiplateformes, il fonctionne aussi bien sous PC que sous station ou toute
architecture parallele.

Le code WIEN2K utilise la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées LAPW qui est considérée comme une des méthodes de calcul de la
structure électronique des solides et qui donne des résultats précis. Elle est basée
sur la théorie da la fonctionnelle de la densité DFT.

Parmi les propriétés des matériaux qui peuvent étre calculées en utilisant ce code

on peut citer les propriétés physiques suivantes :

39



Méthodes des calculs

» Les propriétés structurales telles que 1’optimisation de la structure, les

parametres de maille, 1’énergie totale et le volume d’une maille a
I’équilibre.
> Les propriétés électroniques telles que la structure de bande, la densité
d’¢état et la densité de charge.
> Les propriétés optiques.
> Les propriétés élastiques et mecaniques.
» L’étude du dopage ; I’effet de pression, etc.......
L’organigramme de celui-ci est représenté schematiquement dans la figure (11.3).
Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés
par le C-SHELL SCRIPT. lls peuvent étre exécutés en utilisant soit une
architecture séquentielle ou paralléle. La procédure de calcul passe par trois

étapes :

11.5.1. L’initialisation :

L’initialisation consiste a construire la configuration spatiale (géomeétrie), les
opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux
nécessaires a I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces
opérations sont effectuées grace a une série de programmes auxiliaires qui
géneérent les sous programmes suivants :

NN : veérifier les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes
(le non chevauchement des sphéres) ainsi qu’a déterminer le rayon atomique de
la sphére.

LSTART : il permet de genérer les densités atomiques ; il détermine aussi
comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la
structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symetrie du groupe spatial
et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zone de Brillouin.
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DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle

SCF) par la superposition des densités atomiques genérees dans LSTART.

11.5.2. Calcul auto-coheérent (ou self-consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de I’état fondamental
sont calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force).
Les autres sous programmes utilisés sont :

LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

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

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

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

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

valence et de cceur).

11.5.3. Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état fondamental
(densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors

déterminées.
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Figure 11.3 : L’organigramme du code Wien2k
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Chapitre Il Résultats et discussions

I11.1. Introduction :

Les oxydes doubles pérovskites de type AA'BB' 0, forment une classe de
matériaux de grande valeur technologique dans de nombreux domaines
d’application telle que 1’optoélectronique, la spintronique, la photovoltaique, et
le générateur thermoélectrique solaire [1-10].

Dans ce chapitre nous avons traité les différents résultats obtenus de nos
calculs, tels que les propriétés structurales, électroniques, élastiques, Optiques et
thermoélectriques des composées doubles pérovskites BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOe et BaSrCaWOe.

A cet effet, nous avons utilisé une méthode de simulation quantique de
premiers principes « ab-initio » dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
ladensite (DFT) [11,12], dite des ondes planes augmentées linéarisees a potentiel
total (FP-LAPW) [13]. En ce qui concerne le traitement du potentiel d'échange
et de corrélation, on a utilis¢é deux approximations telle que I’approche du
gradient généralisé paramétrisé par Perdew—Burke-Ernzherhof (GGA-PBE) [14]
et de I’approche de la densité locale (LDA) [15]. Tout ceci a été implémenté dans
le code WIEN2k [16].

111.2. Détails des calculs :

Dans ce travail nos calculs sont basés sur un choix judicieux des différents
parameétres d’entrée tels que : les rayons muffin-tin (Rwr), les points spéciaux k,
paramétre de coupure Ryr X K4, afin d’atteindre un certain degré de
convergence. Nous avons choisi les rayons mffin-tin tel que : Ry (Ba) = 2.1,
Ryr(Sr,Mg,Ca,Te,W) = 2.2 et Ry;7(0) = 1.3 en bohr.

L'énergie totale a été déterminée en utilisant un ensemble de 1000 points
speciaux k dans la partie irréductible de la zone Brillouin (IBZ), ce qui
correspond a un Monkhorst-Pack 10 x 10 x 10 [17] pour toutes les doubles
pérovskites concernées : BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs. Pour un
compromis entre la précision des calculs et le temps d’exécution raisonnable

nous avons choisi le paramétre de coupure Ry; X K4 = 7.5 tel que Ry, est
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le plus petit rayon de la sphére muffin-tin et K,,,,, est la norme du plus grand

vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions
propres. Enfin, 1I’énergie de séparation entre les états de coeur et de valence a été
maintenue a - 6.0 Ry. La partie imaginaire de la fonction diélectrique dépendante
de la fréquence &2 (w) pour la structure de bande a été calculée afin d'analyser les
propriétés optiques. Les éléments de la matrice de quantité de mouvement dans
la fonction diélectrique ont été calculés sur une grille de 1000 points k spéciaux
pour les trois composés BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOe.
Concernant les paramétres thermoélectriques, nous avons utilisé le package

BoltzTraP [18] avec un maillage dense de 100000 k-points dans la BZ compléte.
111.3. Proprietés structurales :

[11.3.1. La structure cristalline des composés BaSrMgTeOgs, BaSrMgWOs
et BaSrCaWOsg

Dans cette partie nous avons étudié une famille des oxydes double
pérovskite du type AA'BB'O, avec AA'est représentative des éléments
chimiques Ba, Sr et B représente Mg ou Ca et B' représente Wou bien Te.
D’apres les études expérimentales a température ambiante T=300 K faite par
Tamraoui et al.[19], Ait Haddouch et al.[20] Ezzahi et al [21] , Eugene et al [22]
sur les composées BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOe respectivement
avec Ba, Sr, Mg et Ca sont des métaux alcalino-terreux, Te est un métalloide et
W est un métaux de transition, ont montré que les matériaux choisis cristallisent
dans la structure cubique dont le groupe d’espace est Fm3m (225). Cette cellule
unitaire de la phase cubique contient 5 atomes, tel que les atomes (Te,W) ,
(Mg,Ca) et (Ba,Sr) sont respectivement sur les sites (4a), (4b) et (8c) comme

représentés sur la Figure 111.1 .
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Figure 111.1 : La structure cristalline des composées BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOg et BaSrCaWOe

Les positions atomiques de chaque structure cristalline étudiée sont listées dans

le tableau 1 accompagnés des figures qui illustrent parfaitement bien la structure
cristalline pour chaque matériau.

Tableau I11.1: Les positions atomique dans la structure cubique pour les trois
composeées doubles perovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOe.

composée BaSrMgTeOs¢ BaSrMgWOs BaSrCaWOs

X y z X y z X y z

Ba 1/4 1/4 14 Ba 14 14 14 Ba 14 14 1/4
Positions  Sr 1/4 14 14 Sr 14 14 14 Sr 14 14 1/4
atomiques
Mg 12 12 12 Mg 12 12 12 Ca 12 12 112
Te 0 O 0 W 0 0 0o w 0 0 ©0

O 02405 O 0 O 0238 0 0 O 0216 O 0
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[11.3.2.Détermination des parametres structuraux des COMpPOSES
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOg et BaSrCaWOsg

La détermination des propriétés structurales tels que le les parametres de
réseau a,, module de compressibilité B, et sa dérivée B,’ est une premiére étape
trés importante pour la compréhension et la préediction de leurs différentes
propriétés physiques du matériau, c’est pour cela que nous avons effectué un
calcul auto-cohérent de 1’énergie totale pour différents volumes afin de
déterminer les constantes structurales telles que le paramétre de maille a,, le
module de compressibilité B, et sa dérivée B et I’énergie minimale E,,;, en
utilisant les deux approximations, (GGA-PBE) [14] et (LDA) [15]. Ensuite on
ajuste 1’énergie totale en fonction du volume obtenu par I’équation d’état de
Birch-Murnaghan [23].

9BoVo [ ( Vo2 3 Vo 2 2 Vou 2
E(V) = By + 220 [((70)3 - 1) Bl + ( s 1) (6 - 4(70)3)] (I11.1)
Ou :

» Vj le volume de I’état fondamental correspondant au paramétre a

» E, représente I’énergie correspondante au volume V|

» B, le module de compressibilité est donne par :

d?E
By=V— (111.2)
> B,’ dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression a
I'équilibre.
g, = Lo I11.3

Dans les figures (I11.2, 111.3 et 111.4) ci-dessous nous représentons la
variation de I'énergie totale en fonction du volume pour les composées de la
structure cristalline cubique a face centrée dans la phase non magnétique (PNM)
en utilisant les deux approximations (GGA-PBE) et (LDA).
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Figure 111.2 : Schéma représente les variations de 1’énergie totale en fonction

du volume pour le composé BaSrMgTeOs dans la phase non magnétique

(PNM).
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Figure 111.3 : Schéma représente les variations de 1’énergie totale en fonction
du volume pour le composé BaSrMgWOs dans la phase non magnétique
(PNM).
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Figure 111.4 : Schéma représente les variations de 1’énergie totale en fonction
du volume pour le composé BaSrCaWOs dans la phase non magnétique

(PNM).

On peut observer a partir de ces courbes d’optimisation et quelle que soit

I’approximation utilisée dans la phase non magnétique que la valeur minimale

de I’énergie totale de BaSrCaWOs est inférieure a celle des deux autres

materiaux BaSrMgWOs et BaSrMgTeOs. Cela s'explique par I’énergie minimale

de I’¢lément chimique "W" qui est inférieure a I’énergie minimale de "Te" et

I’énergie minimale de "Ca" qui est inférieure a 1’énergie minimale de "Mg", on

peut voir aussi que la structure cubigue de nos composés est énergétiquement

plus stable en utilisant I'approximation (GGA).

Pour bien montrer la stabilité de chacune des trois doubles pérovskites, on utilise

le facteur de tolérance de Goldschmidt qui s’exprime par la relation suivante :

TATT A1

t = —prm
V2(-B5 B 410)

+7ro0

Avec :
» 14 :rayon ionique de I’élément chimique "Ba"

» 1, : rayon ionique de I’¢1ément chimique "Sr"
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» g : rayon ionique de 1’élément chimique "Mg" ou "Ca" dépend du
materiau

» rp :rayon ionique de 1’élément chimique "W" ou "Te" dépende du
materiau

» T, :rayon ionique de I’é¢lément chimique "O"

On sait que la taille des cations A, A" et B, B’ joue un rble essentiel pour

qu’une maille double pérovskite soit stable ou non et aussi pour I’existence des

distorsions car les matériaux ayant un facteur de tolérance de 0,9 a 1,0 ont une

structure cubique idéale et pour un facteur de tolérance de 0,71 a 0,9 servir a une

structure de pérovskite déeformée a un octaédre incliné [24].

Tableau I11.2 : Rayons ioniques des éléments composant nos matériaux

Les ions Ba?* Sr?t Mg?t Ca?t Te®t wot 02

Rayon lonique R; enpm 161 144 72 100 56 60 140

Tableau I111.3 : Valeurs du facteur de tolérance t pour les oxydes double
pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOe.

composée BaSrMgTeOs BaSrMgWOes BaSrCaWOs

Facteur de tolérance t 1.013 1.004 0.940

Suivant les valeurs du facteur de tolérance cité dans le tableau au-dessus, la
structure des doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs

est cubique puisque testentre 0.9 < t < 1.

Les parametres du réseau tel que les paramétres de réseau a, module de

compressibilitt B, et sa dérivée B," et I’énergic minimale des composées
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs, BaSrCaWOe sont rassemblés dans le tableau

(111.4).
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Tableau I11.4 : Paramétres structurales a I'équilibre (la constante de réseau a,

le module de compressibilité B, et sa dérivé premiére B et I’énergie minimale
Eo) des oxydes double pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaW Oe.

Composées Méthode a B, B} Eo

EXP  8.018 [19], [20] - - -
SPUDS  8.033 [25] - - -

BaSrMgTeOs
GGA 8.150 130.178 4.449 -37536.669
LDA 7.968 159.363 4.463 -37498.723
EXP 8.017 [21] - - -
SPuDS 8.033 [25] - - -
BaSrMgWOe
GGA 8.164 155563 4.248 -56275.615
LDA 8.003 182.995 4.256 -56230.054
EXP 8.270 [22] - - -
SPuDS 8.581 [25] - - -
BaSrCaWOs
GGA 8.687 126.101 4.110 -57235.687
LDA 8.517 147.707 4.190 -57188.464

A travers le tableau (111.4), il est clair que les paramétres de maille a des
composés BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs augmentent lorsque lI'atome de Te est
remplacé par l'atome de W, ce qui peut s'expliquer par I'augmentation du rayon
atomique. On peut également voir que le paramétre de réseau optimal obtenu a
I'aide de GGA pour BaSrMgTeOs et BaSrMgWOs est respectivement surestimé
de 1.6% et de 1.8% par rapport aux valeurs expéerimentales, par contre en
employant ’approximation de la densité locale (LDA), ces parametres de maille
d'équilibre sont respectivement sous-estimée d’un pourcentage de 0, 6% et de 0,
17% par rapport aux valeurs expérimentales. Cela vient du fait bien connu que

la LDA sous-estime le parametre de réseau et que la GGA le surestime
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légérement. Néanmoins, ces résultats des paramétres de maille obtenus en

utilisant l'approximation LDA sont en excellent accord avec ceux trouvés
experimentalement [19, 20, 21].

D’un autre coté, pour le composé BaSrCaWOs en utilisant les
approximations GGA et LDA la constante de réseau est respectivement
surestimée d’un pourcentage de 5% et 2.9% par rapport aux valeurs
expérimentales, alors que le parametre de maille calculé par Eugene et al., [22]
en utilisant GGA et LDA est surestimé de 1.2% et sous-estimé de 0.7% par
rapport a la valeur théorique [25]. Par conséquent, on peut déduire que
I’approximation LDA est trés efficace lorsqu’elle est appliquée a des systémes
doubles pérovskites non magnétiques de type A'BB’'O, .le tableau (111.4)
regroupe les différentes valeurs du module de compressibilité optimisé B, et sa
dérivée B,' obtenues par les deux approches LDA et GGA pour les trois doubles
pérovskites en étude. Pour le composé BaSrCaWOse la valeur du module de
compressibilité en utilisant I’approximation LDA vaut B, = 147.707 GPa et
qui est inférieure a celle des deux autres doubles pérovskites (voir tableau I11-4)
ce qui montre que le composé BaSrCaWOs est plus compressible que
BaSrMgTeOs et BaSrMgWOs. Concernant le facteur de tolérance, on constate
que les trois doubles perovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs
sont stables dans la structure cubique idéale puisque leurs valeurs de t sont
comprises entre 0.9 et 1 (voir le tableau (111-2)). Ces résultats tels que le module
de compressibilité B,, et sa dérivé premiére By et 1’énergie minimale Eo des
oxydes double pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOe sont
purement predictifs car il n'y a pas de données disponibles dans la littérature avec
lesquelles comparer, nos parametres structuraux peuvent donc étre utilisés pour

de futures recherches.
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111.4. Propriétés élastiques et mécaniques

[11.4.1. Constantes élastiques (Cj;)

Les propriétés élastiques se définissent comme étant les propriétés des
matériaux qui quand ces derniers subissent une perturbation, ils se déforment
mais reviennent a leur forme d’origine apres la fin de la déformation. La
connaissance des propriétés élastiques présente un grand intérét en physique du
solide et notamment dans le domaine de I'ingénierie [26].

Les constantes élastiques Cij fournissent des informations précieuses sur les
caractéristiques de liaison entre les plans atomiques adjacents et sur la réponse
linéaire de la maille cristalline, de méme on peut utiliser ces informations pour
comprendre le caractére anisotrope de la liaison et la stabilité structurelle.

La détermination de ces constantes se base sur le calcul de 1’énergie totale pour

un systéeme perturbé. Vu que nos matériaux se cristallisent dans une structure

cubique du groupe d’espace de symétrie de type Fm3m (225), on a utilisé la
méthode développée par Thomas Charpin [27] et qui est intégrée dans le code
WIENZ2K.

Nous avons adopté I’approche de Mehl [28,29] avec la méthode FP-
LAPW basée sur les deux approximations GGA et LDA. Afin que le volume
reste constant et 1’énergie soit donnée en fonction de deux déformations, il a été
convenable de trouver le choix approprié de la déformation.

L’une des déformations est orthorhombique et qui a pour but de déterminer les
constantes C1 et Cz, et ’autre monoclinique concerne la détermination de Cas.
Pour se faire, on applique un tenseur de contrainte orthorhombique pour calculer

les constantes C11 et C22 a volume conservé donné par 1’expression suivante :

5§ 0 0

g=(0 -0 0 (111.5)
o o =2
(1-6)
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Ou § est la contrainte appliquée. L’application de cette contrainte influe sur le

calcul de I’énergie totale d’apres I’expression suivante :
E(8) = E(=8)E(0) + (C;y — C;,)VE%+ 05* (111.6)
Avec :
» E(0) : I’énergie du systéme a 1’état initial (sans contrainte).
» V :le volume de la cellule unitaire.
Pour la constante Cas on utilise un tenseur de contrainte monoclinique a volume

conservé donné par I’expression suivante :
)
2
5

52\5 0 0 ) (11.7)
52
0 0 a—o7)

La forme finale de ce tenseur apres la diagonalisation est donnée par :

g:ko —g 0 ) (111.8)
62
0 0 5%

Dans ce cas, I’expression de ’énergie totale devient :

E(6) = E(=6) = E(0) +5C4sV6? + 05* (111.9)

Pour un cristal cubique, le module de compressibilité s’écrit en fonction de Cy4 et €y,

par I’expression suivante :
B =2 (Ci1 +2C1) (111.10)

En combinant les équations (111.7) et (111.9) on peut facilement déterminer

les deux constantes C_, et C_,, tandis que la troisieme constante C,, est déduite

12’
directement de 1’équation (111.10).

Pour un systéeme cubique, la stabilité mécanique se base sur les critéres de
stabilité proposée par Born-Huang comme suit [30,31]
Ci1—C13>0,C11>0,Cpy >0,Ciq +2C, >0etCiy > B > Cyy.
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Le tableau (111-5) regroupe les différentes valeurs des constantes d’élasticité pour

nos composées doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe.

Tableau I11.5 : Les constantes élastiques et la pression de Cauchy calculés
pour les doubles perovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOg et BaSrCaWOs .

Composeées BaSrMgTeOs¢ BaSrMgWOs BaSrCaWOe
GGA  251.8914 287.6045 252.0811
C11 LDA  368.8947 344.4280 303.4484
GGA _ 70.0400 90.3383 64.0854
C12 LDA  56.9563 94.4147 70.7977
GGA  99.8111 91.4595 53.2705
Caa LDA  126.9308 98.6066 54.8969
GGA  -29.7710 11212 10.8149
Ciz=Cas | DA -69.9744 41918 15.9007

En examinant le Tableau (111.5), nous pouvons constater que les critéres
de la stabilité mécanique de Born-Huang exprimés par la relation (111.6) sont
satisfaits quel que soit ’approximation utilisée et par conséquent on peut
considerer nos pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOs comme
étant mécaniquement stables contre toute déformation élastique. De plus, La

valeur de C, est plus grande que les valeurs de Cy, et C4, Ce qui signifie que nos

composés sont plus résistants a la compression unidirectionnelle qu’a la
déformation de cisaillement.

Aussi, a partir de cette grandeur ‘(C;, — C,4)’, appelé critére de Pettifor
sur la pression de Cauchy on peut s’informer sur le type de liaison prédominant
et la nature d’un matériau (ductile / fragile). Si cette pression de Cauchy est
positive, le matériau donné est de nature ductile, et dans le cas inverse, le
matériau est de nature fragile [32]. D'apres les résultats donnés dans le tableau
ci-dessus, nous constatons que les valeurs de pression de Cauchy pour les deux
doubles perovskites BaSrMgTeOs et BaSrMgWOs sont négatives, ce qui établit
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le comportement fragile de ces deux matériaux, tandis que pour le composé

BaSrCaWOe on voit bien une valeur positive de la pression de Cauchy ce qui
indique un comportement ductile. Aucune donnée expérimentale ou théorique
n’est disponible pour étre comparée avec nos résultats prédictifs.
D'autre part, la connaissance des constantes élastiques permet de déterminer
certains parametres tres importants liés aux propriétés mécaniques, tels que le
module de compressibilité * B’, le module de cisaillement ‘G’, 1’anisotropie de
zener ‘A’, le module de Young ‘E’, le coefficient de Poisson ‘v’, le rapport de
Pugh ‘B / G’ et ceci afin d’étudier la dureté des matériaux.
[11.4.2. Module de compressibilite > B’

Le module de compressibilite * B’ est la constante qui relie la contrainte
au taux de déformation d’un matériau isotope soumis a une compression
isostatique, et il s’écrit en fonction de C,; et C;, pour un cristal cubique [33]

comme suit :
B= g(c11 +2Cyy) (111.11)
111.4.3. Module de cisaillement ‘G’
Le module de cisaillement ‘G’ est une grandeur physique intrinseque qui

relie la contrainte de cisaillement a la déformation pour un matériau élastique

isotrope [34] et il est donné comme suit :

G = @ (111.12)

Ou: Gy, est le module de cisaillement de Voigt de cisaillement [35] correspondant
aux limites supérieures des valeurs de module de cisaillement G s’exprimant par

la relation suivante dans la structure cubique :

Gy = §(3C44 + €11 — C12) (111.13)
G est le module de cisaillement de Reuss [36] correspondant aux valeurs limite
inférieure de de module de cisaillement G s’exprimant par la relation suivante

dans la structure cubique :

__ 5C44 .(C11—C12)
4C44+3(C11-C12)

2 (111.14)
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I11.4.4. Rapport de Pugh (B/G)
Le rapport de Pugh (B/G) [37] est un indicateur du comportement

plastique et associée a la nature ductile (fragile) du matériau, ou_la valeur critique

séparant les matériaux ductiles et fragiles a été fixée a 1.75, si le rapport %>

- . : : . B
1.75, le matériau est consideré ductile, et pour le cas inverse c.a.d. < 1.75 le

matériau est fragile.
[11.4.5. Module de Young E

Le module de Young E est une propriété meécanique qui mesure la rigidité
en traction d'un matériau solide. Il s’exprime par le rapport entre la déformation
et la contrainte lors d'une expérience de traction ou de compression uniaxiale,
tandis que le matériau est plus rigide si la valeur du module de Young est élevée.

Il est déterminé a l'aide de la formule suivante :

E =228 (111.15)

T 3.B+G

I11.4.6. Coefficient de Poisson v

Le coefficient de Poisson v est un parameétre important utilisé pour évaluer
la ductilité et la fragilité d'un matériau, selon Frantsevich [38], la valeur critique
de v pour un matériau est 0.26, lorsque v > 0.26 le matériau a une nature ductile,
et si v < 0,26 le compose est considéré comme étant fragile, de plus v permet
de comprendre la nature de liaisons et sa valeur varie selon les matériaux. Pour
les matériaux covalents, le coefficient de Poisson v est petit, typiquement
v = 0.1, mais pour les matériaux ioniques le v = 0.25 et enfin pour le matériau
métalligue v = 0,33 comme indiqué par Haines et al. [39]. Le coefficient de
Poisson v est défini comme étant le rapport de la déformation transversale a la
deformation longitudinale pour une contrainte de traction uniaxiale et peut étre

calculé a partir de la relation suivante [40] :

__ 3B-E
6.B

(111.16)
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111.4.7. Facteur d'anisotropie Zener ‘A’
Le facteur d'anisotropie Zener ‘A’ est un paramétre important qui permet

de mesurer le degré d'anisotropie a I'état solide et représente aussi la réponse
¢lastique d’un matériau dans une structure cristalline vis-a-vis de la direction
sollicitée. Lorsque A = 1 le matériau est complétement isotrope, mais pour les
valeurs qui sont plus petites ou plus grande que l'unité le matériau est consideré
comme anisotrope et il est défini comme suit :
— _2Ca (111.17)
(€11=C12)

Tableau 111.6 : Module de compressibilit¢ B (GPa), module de cisaillement
‘G ‘(GPa), rapport de Pugh ‘B/G" , module de Young ‘E’, facteur d'anisotropie
Zener ¢ A’, coefficient de Poisson’ v’ calculés pour les doubles pérovskites

BaSrMgTeOs, BaSrMgWOg et BaSrCaWOe.

Composees BaSrMgTeOs BaSrMgWOs BaSrCaWOs
GGA  130.6572 156.0937 126.7507
B LDA  160.9358 177.7524 148.3479
GGA  96.2569 94.3289 69.5614
Gy LDA 1385461 109.1666 79.4683
GGA  96.0564 94.2000 64.4384
Gr LDA  137.1442 107.7050 69.5981
GGA  96.1566 94.2645 66.9999
G LDA  137.8452 108.4358 74.5332
5 GGA 1.3587 1.6559 1.8918
/6 LDA 1.1675 1.6392 1.9903
GGA  231.6441 235.4064 170.8893
E LDA  321.6905 270.3357 191.5244
GGA 1.0977 0.9272 0.5667
A LDA 0.8138 0.7888 0.4719
GGA  0.20451 0.2486 0.2752
v LDA  0.16685 0.2465 0.2848
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A partir du tableau (111.6) nous pouvons voir du premier coup d’ceil que

le module de compressibilité ‘B’ calculé par les deux approches GGA et LDA
pour nos composées sont tres proches ce qui montre que ce module ne change
pas beaucoup quand on change le 3™ et le 4™ cation dans ces doubles
pérovskites. En outre, on remarque que les valeurs du module de compressibilité
‘B’ pour les deux composees BaSrMgTeOs et BaSrCaWOg calculée a partir des
constantes élastiques sont de 1’ordre de 0.36% (0.97%) et 0.51% (0.43%)
respectivement au-dessous des valeurs obtenues en employant 1’équation de
Birch-Murnaghan, tandis que 1’écart relatif pour le composées BaSrMgWOs est
I’ordre de 0.34% (2.94%). Cela nous donne une bonne estimation de la précision
et de l'exactitude des constantes élastiques. Enfin, on voit que le composé
BaSrMgWOe a une grande valeur de B ce qui veut dire que ce composé est
relativement plus incompressible que les deux autres composés BaSrMgTeOs et
BaSrCaWOe.

La rigidité d'un solide est estimée par des modules de cisaillement et de
Young, lorsque les valeurs de ces modules sont grandes le matériau est d’une
grande rigidité. Selon les valeurs répertoriées dans le tableau (111.6), G et E pour
le composé BaSrMgTeOs sont plus grands que ceux de BaSrMgWOs et
BaSrCaWOsg, c’est a dire qu’il est plus résistant a la traction et a la déformation
de cisaillement et plus rigide. D’un autre c6té, on constate que le composé
BaSrCaWOs est plus élastique par rapport a aux matériaux BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe. Les valeurs calculées du rapport de Pugh (B/G) et du coefficient
de Poisson v pour nos matériaux sont présentés aussi dans le tableau (111.6). On
voit bien que les valeurs de Pugh sont inférieures a 1.75 et les valeurs de v sont
inferieures a 0.26 pour les composées BaSrMgTeOes et BaSrMgWOs ce qui

confirme leur fragilité et leur liaisons ioniques. Cependant, on constate que le
composé BaSrCaWOs a une valeurg > 1.75 et v > 0,26 ce qui indique que ce

matériau est ductile avec une grande contribution ionique dans la liaison.
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Les valeurs du facteur d’anisotropie élastique de Zener A est calculé a

partir des valeurs des constantes élastiques pour nos oxydes doubles pérovskites
et sont présentées dans le tableau (111.6).

D'aprés le tableau (I11.6), il est clair que le paramétre d’anisotropie
élastique de Zener A obtenue est proche de I'unité pour les deux matériaux
doubles pérovskites BaSrMgTeOs et BaSrMgWOs ce qui nous permet de dire
que ces composés sont isotropes, tandis que celle obtenue pour BaSrMgWOg est
relativement inférieur a « 1 » ce qui montre le comportement anisotrope de ce
COmposeé.

En conclusion, notre travail peut étre considéré comme une premiere
prédiction des parameétres élastiques et mécaniques de ces composées doubles
pérovskites, car a notre connaissance il n’y a pas eu d’autres travaux théoriques

ou expérimentaux réalisés dans ce sens.
I11.5. Propriétés électroniques

Dans la physique du solide, les propriétés électroniques tiennent une grande

place car leur étude permet d’analyser et d'interpréter les points suivants :

% La nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ces
materiaux.

s la structure de bande qui explique les différences de comportement
électrique entre un isolant, un semi-conducteur et un conducteur.

% La densité d'état qui est permet de comptabiliser le nombre d'états
électronique ayant une énergie donnée, et de comprendre leur influence sur
la nature de la structure de bandes électroniques.

Dans cette partie on va étudier les propriétés électroniques a savoir la structure

de bande et la densité d’états électronique partielle et totale (PDOS et TDOS)

des composeés doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaW Oe.

La configuration electronique des éléments qui composent ces matériaux sont

comme suit :
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scBa - [Xe] 652
3gST = [K7] 5 s?

12Mg — [Ne] 3 s?

,0Ca — [Ar] 4 s?

W - [Xeldf*5d*6s2

,Te - [Kr]4d®5525p*

g0 — [He]2s%2p*

Nous avons calculé la structure de bandes de nos composeées par la méthode FP-
LAPW en se basant sur les deux approches GGA et LDA avec les paramétres de
maille optimisée obtenus suivant le long des lignes de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin dans I’espace réciproque représentées dans la Figure
I1.5.

Figure. 111.5 : Premiére zone de Brillouin dans 1’espace réciproque avec les
points et les lignes de hautes symétrie.
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111.5.1. Structure de bande

La structure de bandes d’énergie révele les valeurs propres associées aux
bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la
zone de Brillouin d’une structure particuliéere de cristal. De plus, ils se
caractérisent par la bande interdite (gap) qui sépare les bandes de valence des
bandes de conduction. Pour déterminer la nature du gap (direct ou indirect) de
nos composees il faut tracer la structure de bandes d’énergie selon les axes de
haute symétrie choisie dans la zone de Brillouin dans 1’espace réciproque.

Les figures (111.6), (111.7) et (111. 8) représentent les structures de bandes pour les
composées en utilisant les deux approximations GGA et LDA suivant les
directions de hautes symétries de la zone de Brillouin, le niveau de Fermi est fixé

a zéro.

63



Chapitre 111 Résultats et discussions

BaSrMgTeO,

<
N

..-._-.,\-
g \:‘\‘

~ S~

~

-0

Energie (eV)

Figure.l11.6 : Structure de bande du composé BaSrMgTeOs en utilisant GGA
et LDA.
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BaSrMgWO,

Energie (eV)

Figure.l11.7 : Structure de bandes du composé BaSrMgWOs en utilisant GGA
et LDA.
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BaSrCaWO6

Energie (eV)

W L [ X WK

Figure. 111.8 : Structure de bandes du composé BaSrCaWOs en
utilisant GGA et LDA.
Le compose BaSrMgTeOs posséde un gap direct au point I" qui est égal a
2.70 eV et 2.10 eV en utilisant les approches LDA et GGA respectivement.
Tandis que pour les deux composees BaSrMgWOs et BaSrCaWOs, nous avons
trouvé une bande interdite indirecte parce que le maximum de la bande de

valence est situé au point de haute symétrie I" dans la premiére zone de Brillouin,
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et le minimum de la bande de conduction est situé au point X pour les deux
doubles pérovskites BaSrMgWOs et BaSrCaWOs. La bande interdite indirecte
fondamentale obtenue en utilisant les approches LDA/GGA est de 3.11 eV/3.03
eV pour BaSrMgWOe et de 2.99 eV/2.99 eV pour BaSrCaWQOe. On peut

également observer a partir des figures (111.6), (111.7) et (I11. 8) pour les trois

composés, que dans la région de valence le sommet se trouve au point I" et il est
caractérisé par une bande plate. Mais cette bande est moins plate chez le matériau
BaSrMgTeOs ce qui signifie que la masse effective des trous de ce matériau est
inférieure a celles des deux autres pérovskites. De cette information on peut
prédire une grande puissance thermoélectrique pour ces doubles pérovskites
qu’on va voir ultérieurement dans la partie suivante qui concerne les propriétés

de transport.

Le tableau 111.7 résume les résultats des calculs de gap énergétique et les
masses effectives des trous et des électrons pour nos composées doubles
pérovskites en comparaison avec les résultats des travaux précédents.

Tableau I11.7. Valeurs des gaps énergétiques et masses effectives des électrons
et des trous en unité de la masse de I'électron en utilisant GGA et LDA des
composées BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs, BaSrCaW Oe.

composée BaSrMgTeOs BaSrMgWOs BaSrCaWOs
GGA 2.10 3.03 2.99
LDA 2.70 3.11 2.99
Eg EXP 2.80 [20] - -
GGA 2.64 [20] - -
] GGA 0.4326 1.1868 1.8355
h LDA 0,3072 0,9638 1.6549
* GGA 0.1358 0.9396 0.6746
e LDA 0,1067 0,0413 0.5863
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Il convient de noter que pour le BaSrMgTeOs, le gap énergétique calculé

par I’approximation LDA est en bon accord avec la valeur expérimentale et la
valeur théorique [20]. Nous notons egalement que quelle que soit
I’approximation utilisée, la substitution d’un atome de Te par ’atome W entraine
une augmentation monotone de la bande interdite et modifie également les
transitions directes a des transitions indirectes de gap d’énergie de la bande.
Puisque les paramétres de transport ont une relation avec les porteurs de charge,
on a penseé calculer les masses effectives des électrons et des trous.
Selon le tableau I11.7, notre masse effective calculée de I'électron (m}) est petite
a celle du trou (m;;), suggérant un transport d'électrons relativement meilleur
pour les trois composées.

Finalement les valeurs obtenues du gap énergétique pour les trois doubles
pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOe indiquent un

comportement d'un semi-conducteur.

111.5.2 Densité d’états (DOS)

Pour avoir une idée générale sur l'origine de la structure des bandes
électroniques, nous avons calculé la densité d’états totales et partielles (TDOS et
PDOS) des oxydes doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe a I’aide des approches LDA et GGA comme le montrent les
Figures. 111.9, 111.10 et 111.11.
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Figure. I11.9 : Densité d’états totale et partielle calculée en utilisant GGA et
LDA du composé BaSrMgTeOs.
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Figure. 111.10 : Densité d’états totale et partielle calculée dans 1’approche
GGA et LDA de composé BaSrMgW Oe.
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Figure. 111.11 : Densité d’états totale et partielle calculée dans 1’approche
GGA et LDA de composé BaSrCaWOe.
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I1 est clair qu’il existe quatre régions principales distinctes séparées par

des gaps qui peuvent étre spécifiees. Pour les trois doubles pérovskites, la
premiére région est localisée dans I’intervalle [-10.5 ; -7.5 eV] et elle est dominée
par les états p de 1’atome (Ba) plus une contribution des états s de I’atome (Te)
pour le composé 'BaSrMgTeOs'. En ce qui concerne la deuxiéme région qui
balaye une plage d’énergie de -6 a -4,5 eV, elle est dominée par les états p des
atomes (O) et (Te) pour le composé BaSrMgTeOs. Cependant, en ce qui
concerne les deux matériaux BaSrMgWOs et BaSrCaWOs, on remarque qu’il
existe une forte contribution des états 5d de I’atome (W) et des états p de ’atome
de I’oxygene. Aussi on voit une faible existence de 1’état s et p de ’atome (Mg)
pour BaSrMgWOgs et des états p de 1’atome (Ca) pour BaSrCaWOs. Pour la
troisieme région qui couvre ’espace d’énergie Situé entre -3,1 eV et 0 eV pour
les trois composées est due essenticllement aux états p de ’atome d’oxygéne
avec une trés faible présence de 1’état d de I’atome (Te) pour BaSrMgTeOs, et
une contribution des états p de I’atome Mg et des états p de I’atome Ca pour
BaSrMgWOe et BaSrCaWOs doubles pérovskites respectivement. Enfin, la
quatriéme région, qui représente la bande de conduction, montre clairement que
la région comprise entre ~ 2,5 eV et ~4,5 eV, est constituée essentiellement des
¢tats s de 1’atome (Te) pour BaSrMgTeOs et des états d de 1’atome W pour
BaSrMgWOe et BaSrCaWOe. Pour la région de ~ 6,2 eV a 12 eV les bandes sont
principalement dominées par la contribution des états d de I’atome de Sr pour les
trois composés avec la contribution supplémentaire des états s et p de ’atome de
(Mg) et (Ca) en particulier dans les doubles perovskites de BaSrMgWOs et
BaSrCaWOs respectivement. Contrairement pour BaSrMgTeOs, a partir de ~ 12
eV nous remarquons une forte présence des états s de I’atome (Mg).

En général, les trois pérovskites ont la méme densité d’états, la différence se
trouve dans les deux atomes Te et W. Le Tellure (Te) a contribué avec son état
s et p dans la densité des états et le Tungsténe (W), ce sont ses états d qui ont
contribué a I’apparition de la région de bande de conduction. Notre valeur de gap

pour BaSrMgTeOs est compatible avec les calculs théoriques de Ait Haddouch
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et al. [20], pour les deux autres composés ; leurs valeurs de gap sont des

prédictions. Ceci dit, on constate que l'approximation LDA des composés n’a
pas indiqué de changements dans la contribution des électrons, mais plutot elle
a montré une variation et un déplacement de la bande interdite due a un
déplacement dans les bandes d'énergie. En conclusion, on peut dire que quel que
soit D’approche utilisée, les trois doubles pérovskites BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOs et BaSrCaWOs présentent une nature semi-conductrice tres

appréciée pour les applications optoélectroniques.

111.6. Propriétés Optiques

111.6.1. La fonction diélectrique

Les propriétés optiques d’un matériau sont fortement reliées a sa structure
cristalline et sont essentiellement déterminées par la fonction diéelectrique
complexe. Lorsqu’il y’a une réponse linéaire d'un compose a une onde
électromagnétique incidente cette fonction diélectrique s’exprime par la relation
suivante :

e(w) = g(w) +i.65(w) (111.18)

Ou :

La partie réelle €1(w) et la partie imaginaire €2(w) sont liées par les

équations de Kramers-Kronig [41- 42] telles que :

gw)=1+2 Pf°°“”€2(“’)d ' (111.19)

12 _ 2

Avec P représentant la valeur principale de I'intégrale.

= limg_g fw az(,“_) L de' + lzma_,of - Z(w ) dw (111.20)
£2(0) = =0 B [y Mey (01280 () — w]dk (1n.21)

Avec e est la charge de I’électron, w est la fréquence des photons
incidents, Q le volume du cristal, 7 le vecteur de position, i le vecteur unitaire
définissant la polarisation de I'onde électromagnétique incidente, W¢ la fonction

d’onde de la bande de conduction, W} la fonction d’onde de la bande de valence.
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Les spectres des fonctions de réponse optique, y compris les parties réelles

et imaginaires de la fonction di¢lectrique (e1(w) et e2(w)), le coefficient
dabsorption o(w), l'indice de réfraction n(w) et la réflectivité R(w) pour
BaSrMgTeOs et BaSrMgWOs et BaSrCaWOe sont représentés sur une large
plage d'énergie (0-30 eV). Les spectres des deux parties de la fonction
diélectrique (e1(®w) et e2(w)) pour les trois composes étudiés présentent des
caractéristiques différentes, mais a partir de I’énergie 12,5 eV, elles deviennent
identiques. La partie réelle calculée €1 () et imaginaire de la fonction
diélectrique €2 () pour les doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et
BaSrCaWOQOs en utilisant les deux approches LDA et GGA pour une éenergie
photonique jusqu'a 30 eV sont illustrées dans la Figures. (111.12). A partir de la
partie réelle de la fonction diélectrique €1() comme le montre la Fig. 111.12 pour
les trois composés et quelle que soit I'approximation utilisée, on remarque que
dans certaines régions, la partie réelle de la fonction diélectrique est négative et
cela est dd a la formation d'un polariton qui génere une réflexion absolue [43].
£,(0) obtenue on utilisant les approches GGA et LDA a pression nulle et a la
fréquence zéro pour les oxydes doubles pérovskites est représentée dans le
tableau 111.8.

Tableau 111.8. Valeurs des constantes diélectriques statiques &, (0) obtenues en
utilisant les approches GGA et LDA pour les trois DPs : BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOg et BaSrCaW Oe.

COMpOsés BaSrMgTeOs BaSrMgWOs BaSrCaWOs
GGA 411 4,90 4.47
£1(0)
LDA 4.06 5.01 4.60

Les valeurs calculées de €1(0) pour BaSrMgWOe sont légerement
supérieures a celles trouvées pour les DPs BaSrMgTeOs et BaSrCaWQs. De
plus, on remarque que €1(0) calculée par LDA pour BaSrMgTeOs est un peu plus
petite que celle déterminée par GGA. En revanche, pour les deux autres

pérovskites BaSrMgWOs et BaSrCaWOe, on constate que €1(0) obtenue par
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LDA est un peu plus grande que celle de GGA. Tout cela était prévu a cause de

la relation inverse qui existe entre €1(0) et I'énergie de la bande interdite selon le
modele de Penn [44].

£,(0) ~ 1+ (m"—p)z (111.22)

Eg

Ou:
< E, le gap fondamental
% hw, I’énergie de plasma

On s'attend donc a ce que leur constantes diélectriques aient les valeurs de
4.06, 5.01 et 4.60 puisque les valeurs obtenues de la bande interdite sont
respectivement de 2.70 eV, 3.11 eV et 2.95 pour les trois matériaux
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs. On peut donc dire que nos calculs
sont corrects et que I’approximation LDA est préférable a 1’approche GGA en
ce qui concerne les propriétés optiques. De plus, la valeur €levée du constant
diélectrique statique &, (0) favorise relativement moins le taux de recombinaison
des porteurs de charge, et donc une amélioration des performances des dispositifs
optoélectroniques [45]. L’analyse de la courbe &, (w) montre que les pics sont
loin de I’énergie zéro, ce qui signifie qu’il n’y a pas d’états d’énergie au niveau
de Fermi, ce qui confirme la nature semi-conductrice des trois doubles
pérovskites. De plus, nous observons que les pics principaux les plus éleveés qui
refletent le maximum de transitions énergétiques sont situés a ~9,23 eV/~8,85
eV pour LDA/GGA, ~4.90 eV/~4,56 eV pour LDA/GGA et ~6.05 eV/~5,85 pour
LDA/GGA dans les composés BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs
respectivement. L'origine de ces pics réside dans les transitions inter-bandes de
la bande de valence vers la bande de conduction qui peuvent étre reliées a la
densité d'etats. En outre, nous pouvons determiner le gap optique direct et
indirect par LDA/GGA pour les trois doubles perovskites BaSrMgTeOs,
BaSrMgTeO¢ et BaSrCaWOs et qui valent (2.80 eV/2.24 eV), (3.13eV/2.97 eV)
et (2.99 eV/2.99 eV) respectivement. Si nous les comparons avec ceux calculés

par la structure de bande, nous ne trouvons pas tout a fait une concordance entre
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eux, probablement en raison de la différence entre les relations appliquées (DFT

et Kramer-Kronig). Pour la pérovskite BaSrMgTeOs, un tres bon accord a été
constaté avec le gap optique expérimental et théorique déterminé par Ait
Haddouch et al. [20] et qui vaut 2,80 eV. Cet accord confirme I'exactitude et la
fiabilité de nos calculs. Cependant pour les doubles pérovskites BaSrMgWOs et
BaSrCaWOs aucune donnée expérimentale ou théorique n'est disponible pour
étre comparee avec nos résultats. Ces valeurs nous renseignent sur le champ
d’application qui se trouve dans le domaine ultraviolet du spectre
électromagnétique. Et donc, ces trois doubles pérovskites peuvent étre
considérées comme de bons dispositifs potentiels pour les applications
optoélectroniques.

99+——¢ GGA ——=¢ LDA

1— 1

_GGA ----- e, LDA
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3,3

0,0
9,9 F

6,6

€ (m)
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0,0

Energie (eV)

Figure. I11.12 : La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique des
composées double pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOg et BaSrCaWOs
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111.6.2. Indices de réfraction

La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique
permet de calculer différents parametres optiques telles que I’indice de réfraction
et donc de prévoir le comportement de 1’onde a I’intérieur du matériau.
L’indice de réfraction d’un matériau est une grandeur sans dimension elle
caractérise la vitesse de propagation d’une radiation monochromatique dans un
solide habituellement rencontré sous sa forme réelle.

Une autre grandeur complexe liée a ¢ est utilisée pour décrire le milieu, c’est
I’indice de réfraction complexe qui est directement proportionnelle a la valeur
de la fonction diélectrique de matériau et k(w) est le coefficient d’extinction,
appelé également indice d’atténuation donnée par 1’expression suivante [46-47] :
g = N? (111.23)
N = n(w) + ik(w) (111.24)

Ou:
> N est I’indice de réfraction complexe
> nest I’indice de réfraction réel
» kest le coefficient d’extinction du matériau (lié¢ au coefficient
d’absorption).
Il est possible de relier les parties réelles et imaginaires entre elles selon les
formules suivantes :
g =n?—k? (111.25)
&, = 2nk (111.26)

Les quantités &, (w) et &,(w) peuvent étre liées a l'indice de réfraction
n(w) mesure a une fréquence au-dessus des fréquences vibratoires du réseau et
k(w) le coefficient d’extinction du matériau (lié au coefficient d’absorption) qui

sont donnée par I’expression suivante [48-49] :

1/2

2 + 2
n(w) = | )y O (111.27)

2 2
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— 1/2 (111.28)
/e 2(w)+ 2% (w
k(a)) = ( ! > 2 — 81(0)))

2

L'indice de réfraction calculé n(w) dans la plage d'énergie 0-30 eV pour
les doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs sont

représenté sur la Figure 111.13.
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Figure. I11.13 : La variation de l'indice de réfraction n(w) en fonction de
I’énergie des composées double pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe.
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D'apreés la figure, les valeurs d'indice de réfraction statique n(0) calculées a

pression nulle par les differentes fonctionnelles sont regroupées dans le tableau
I11.9.

Tableau 111.9. Valeurs des indices de réfraction n(0) obtenus on utilisant les
approches GGA et LDA pour BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOe.

composée BaSrMgTeOs BaSrMgWOs BaSrCaWOs
GGA 2.01 2.23 2.10
n(0)
LDA 2.03 2.21 2.13

L'analyse des courbes de la figure montre que le pic le plus élevé a 6.91
eV/6.41 eV en utilisant LDA/GGA pour BaSrMgTeOes, est de 4 eV/3.90 eV en
utilisant LDA/GGA pour BaSrMgWOe et 4.60 eV/4.45 eV en utilisant
LDA/GGA pour BaSrCaWOe puis il diminue progressivement comme observé
en &, (w) partie réelle de la fonction diélectrique, I’indice de réfraction diminue
par rapport aux énergies plus élevées, ceci est da au fait que les photons de plus
haute énergie sont absorbés par le matériau et que le matériau devient
progressivement opaque. Selon Hag et al. [50] un matériau covalent a un grand
indice de réfraction. Dans notre cas, comme le montre le tableau 111.9., nous
constatons que les valeurs de I’indice de réfraction sont faibles, ce qui signifie
que les trois composés sont ioniques et que BaSrMgTeOe est plus ionique que
BaSrCaWOe et BaSrMgWOe.

111.6.3. Le coefficient d’absorption

Le phénomene d'absorption se produit lorsque I'énergie de la bande
interdite est inférieure a I'énergie du photon incident. En plus le coefficient
d'absorption inter bandes a (w ) caractérise la partie d'énergie absorbée dans une
unité de longueur de solide exprimé en m™* ou en cmL. 1l dépend de la fonction

diélectrique complexe et donné par la formule suivante :

1/2
«(@) = 20 [( [0+ g - gl<w>>] (1.29)
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Les spectres d’absorption des oxydes doubles pérovskites BaSrMgTeOs,

BaSrMgWOe et BaSrCaWOs obtenus a 1’aide de 1’utilisation des approximations
LDA et GGA sont affiché dans la Figure 111.14.
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Figure 111.14 : Variation de coefficient d’absorption en fonction du I’énergie
du photon (eV) pour les composées BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe.
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D’aprés I’analyse de ces spectres d’absorption, le seuil d’absorption pour
les composés BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOs pour GGA/LDA,
commence respectivement a partir de 2.74 eV/3.12 eV, 3.06 eV/3.17 eV et 3.20

eV/3.35 eV. Ces seuils représentent la transition des électrons du maximum de

la bande de valence (MBV) qui est pleine au minimum de la bande de conduction
(MBC) qui est vide. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption
fondamental.

La longueur d’onde A qui correspond a ce seuil d’absorption pour nos
composés sont respectivement A =452.50 nm / A =397.38 nm, A =405.17 nm /A
=391.11 nmet A =387.45 nm / A =370.10 nm pour le calcul GGA/LDA.

Toutes ces valeurs sont légerement supérieures aux valeurs du gap de bande
calculées a partir du spectre électronique, ceci est di a I’effet excitonique.

Pour tous les trois composes BaSrMgTeOs, BaSrMgWQOs et BaSrCaWOs
I’absorption obtenue avec les approximations GGA/LDA est maximale dans
’intervalle d'énergie de 23 a 28 eV sont de 262.10* cm™1/253.10* cm™1,
278.10* cm~1/281.10* cm™? et 247.10* cm™1/244.10* cm™?
respectivement dans la région spectrale ultraviolet et ils sont dus aux transitions
électroniques.

Ces pérovskites sont considérées comme de bons absorbeurs de photons
dans la région UV et peuvent donc étre sélectionnés comme futurs candidats pour
les applications de cellules solaires en tant que couche absorbante.

A notre connaissance, aucune donnée a comparer de spectre expérimental ou
théorique de a (@) des composés BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOs
n’est rapportée dans la littérature, donc ces résultats sont des prédictions.
111.6.4. La réflectivité

La réflectivité ou la réflexion est un paramétre trés important qui
caractérise la partic d’énergie réfléchie a I’interface du solide, noté par R(w) il

est défini par la relation suivante :

R(w) = =2 = (n-1)7+K (111.30)

N+1 (n+1)2+K
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Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de I’énergie en

utilisant LDA et GGA pour les trois doubles pérovskites BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOs et BaSrCaWOe sont montres sur la Figure 111.15 :
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Figure 111.15 : La réflectivité optique R(w) des composées BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOe et BaSrCaWOe.
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Quel que soit I’approximation utilisée les valeurs de réflectivité statique

obtenues pour les doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe sont représentées dans le tableau 111.10.

Tableau 111.10. Valeurs des constantes statiques des réflectivités R(0) obtenus
on utilisant les approches GGA et LDA pour BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrCaWOe.

composée BaSrMgTeOs BaSrMgWOs BaSrCaWOs
GGA 11 % 14 % 13 %
R(0)
LDA 11 % 14 % 13 %

La Figure 111.15 montre la réflectivité R(w) calculée pour les pérovskites
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOs en utilisant les approches LDA et
GGA. La réflectivité est la proportion d’énergie électromagnétique réfléchie a
partir de la surface d’un matériau ayant une épaisseur telle que cette réflectance
ne change pas avec 1’augmentation de son épaisseur. Les valeurs de la réflectivité
statiqgue obtenues par les approximations LDA et GGA est de 11 % pour
BaSrMgTeOs, 14 % pour BaSrMgWOs et 13 % pour BaSrCaWOe.

D’aprés 1’analyse du spectre pour les trois composes BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOs et BaSrCaWOs, on peut voir que les valeurs du paramétre de
réflectivitt' maximale obtenus avec les approximations GGA/LDA sont
positionnées a ~23.66 eV, ~23.6 eV et ~28.1 eV correspondant dans le domaine
Ultra-violet a 32,5 % (GGA) et 40 % (LDA) pour BaSrMgTeOs, 35 % (GGA) et
37 % (LDA) pour BaSrMgWOs et 50 % (GGA) et 47 % (LDA) pour
BaSrCaWQOs. Cet effet est clairement di aux transitions des électrons du
maximum de la bande de valence qui est pleine au minimum a la bande de
conduction. L’augmentation de la réflectivité a haute énergie due aux électrons
des états d qui est déja éte observée dans un certain nombre de semi-conducteurs

de structure zinc-blende [51,52].
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D'apres cette étude des spectres de la réflectivité, on peut déduire que quel

que soit ’approximation utilisée, la réflectivit¢ du composé¢ BaSrMgWOs est
légerement supérieure a celle des autres composés tels que BaSrMgTeOs et
BaSrMgWOe.

En conclusion, Nos prédictions obtenues pour la fonction diélectrique,
I’absorption, la réflectivité et les gaps optiques indiquent que ces doubles
pérovskites ont des potentiels d’applications technologiques telles que la
conversion d'énergie solaire, les capteurs en optoélectronique sans oublier la
fabrication des composants optiques contr6lant I'état de polarisation de la

lumiere.

111.7. Propriétés Thermoélectriques

La thermoélectricité se définit comme étant un phénomene physique
contribuant a la conversion de 1’énergie, découvert en XIX® siécle, et mis en
évidence dans un premier temps dans les conducteurs metalliques et les semi-
conducteurs.

La particularité de ces matériaux thermoélectriques est la capacité de la

conversion directe de la chaleur en énergie électrique utile et vice versa, cela
confere a la thermoélectricit¢ une place particuliere dans le domaine
d’application pour €tre une piste incontournable pour I’énergie du futur.
Dans cette partie, I’étude des propriétés thermoélectriques des doubles
pérovskites (DPs) BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs a été réalisée par
le biais du code BoltzTrap qui se base sur la théorie semi-classique de Boltzmann
[53-54]. Le matériau thermoélectrique (TE) transforme la chaleur résiduelle en
électricité utile. Un coefficient de Seebeck élevé, une conductivité électrique
élevée et une conductivité thermique faible crée un tres bon matériau
thermoélectrique TE.

A cet effet, on a effectué le calcul du coefficient de Seebeck (), de la
conductiviteé thermique (k. /1), de la conductivité électrique (o/1), du facteur de

puissance (PF) et enfin du facteur de mérite (ZT) pour différentes valeurs de
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températures variant de 50 K a 1050 K, pour les trois PDs BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOe et BaSrCaWOg comme le montre les figures 111.16 (a-d) , 111.17 (a-
d) et 111.18 (a-d) respectivement.

Les valeurs les plus importantes des paramétres de transport (S, o/1, k. /7, PF et
ZT) sont indiquées dans le tableau I11.11 pour les trois températures (50 K, 300
K et 1050 K).

I11.7.1. Conductivité électrique

Les Figures. (111.16(a), (111.17(a) et (111.18(a)) illustrent la variation de la
conductivité ¢lectrique par le temps de relaxation (o/t) en fonction de la
température pour BaSrMgTeOs en utilisant les deux approximations LDA et
GGA. Nous remarquons que le comportement de la conductivité électrique (o/t)
est I’opposé de celui du coefficient de Seebeck (S), par exemple (c/7) en utilisant
les approximations LDA/GGA, elle augmente avec la température jusqu’a
atteindre une valeur maximale de I’ordre de 6.13%10%8/5.79x10'® (QQ.m.s),
6.25x10%8/6.43x1018 (QQ.m.s) ! et 5.81x108/5.54x10% (Q2.m.s)* pour les doubles
pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCawOs respectivement & 1050 K (voir
tableau 111.11).
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Figure. 111.16 : Evolution de la conductivité électrique o/z (a), la conductivité

thermique k. /1 (b), le coefficient de Seebeck S (c), le facteur de puissance PF

(d) et le facteur de mérite ZT (e) en fonction de la température pour le composé
BaSrMgTeOs en utilisant LDA (rouge) et GGA (bleu).
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Figure. 111.17 : Evolution de la conductivité électrique o/z (a), la conductivité
thermique k. /1 (b), le coefficient de Seebeck S (c), le facteur de puissance PF
(d) et le facteur de mérite ZT (e ) en fonction de la température pour le compose
BaSrMgWOe en utilisant LDA (rouge) et GGA (bleu).
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Figure. 111.18 : Evolution de la conductivité électrique o/z (a), la conductivité
thermique ./t (b), le coefficient de Seebeck S (c), le facteur de puissance PF
(d) et le facteur de mérite ZT (e) en fonction de température pour le compose
BaSrCaWOe en utilisant LDA (rouge) et GGA (bleu).
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D’autre part, a température ambiante, il est intéressant de noter que la

valeur de la conductivité électrique par le temps de relaxation dans les composés
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOg respectivement prennent les valeurs
suivantes : 3.38x101%/2.93x10% (Q.m.s)1, 2.91x10%6/3.63x10'® (QQ.m.s)?! et
3.52x1016/3.60x10%¢ (Q2.m.s)! pour LDA/GGA, comme le montre si clairement
le tableau 111.11.

Tableau 111.11. Les propriétés thermoélectriques calculée (S (uV/K), o/z( 108
Q@m.s)d), (k./7) ( 10 W.mLKts?h), PF ( 10%W/(m.K%s) et ZT) des oxydes
doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOe a 50 K, 300 K
and 1050 K par les deux approximations LDA et GGA.

Composees T Méthode S o/t Ko/T PF ZT
ok GGA 289106 094xI0% 0397x10% 07x10% 099
LDA 278115 3.15x10M 12.24x10% 24x10%2  0.99
GGA 66840  0.029 0.040 0.13 0.96
BaSrMgTeOQs 300K /'5r 65313 0.033 0.045 0.14 0.95
losok  GGA 31100 5.79 6.61 5.60 0.89
LDA  311.29 6.13 7.03 5.94 0.88
ok GGA 280008 289x10% 1L37x10% 22x10% 099
LDA 289447 091x10%“ 03.83x10% 07x10%2  0.99
GGA 65370  0.036 0.048 0.15 0.96
BaSrMgWOs 300K "n)\ 67134 0.029 0.041 0.13 0.96
5ok GCGA  307.38 6.43 7.17 6.07 0.88
LDA 31641 6.25 7.37 6.25 0.89
o« GGA 283304 216x10™ 867x10™ 17Lx107 099
LDA 283202 211x10™ 848x10™ 1.69x10%2 0.99
GGA 65292  0.036 0.047 0.15 0.96
BaSrCaWOs 300K 'hA' 45550 0.035 0.047 0.15 0.96
lsok  GGA 29270 5.54 5.56 475 0.89
LDA  297.99 5.81 6.05 5.16 0.89

D'apreés ces résultats, on voit que ces matériaux ont de faibles résistivités,
ce qui signifie que le transport de charges électriques se déroule avec de tres
faibles pertes par effet Joule, ce qui représente un avantage pour étre de bons
matériaux de transport électrique. Les valeurs des masses effectives pour les
(trous (my,) / électrons (m;)) en unité de la masse d’électron est de (0,3072/0,1067)
pour BaSrMgTeOs suivant la direction I'—TI et de (0,9638/0,9413), (1.6549/0.5863)
suivant la direction (X—I')/(I'—X ) pour BaSrMgWOs et BaSrCaWOs

89



Chapitre Il Résultats et discussions

respectivement, la masse effective calculée pour les trous est inférieure a celle

des électrons, ce qui suggére que la mobilité des trous est supérieure a celle des
électrons. Par conséquent, puisque la conductivité électrique est inversement
proportionnelle aux porteurs de charges et de masses, on peut s’attendre a ce que
pour la méme concentration des porteurs de charge et de température, la
conductivite électrique du systeme avec un dopage de type p est supérieure a
celle du type n.
111.7.2. Conductivité thermique électronique

Les Figures (111.16(b), 111.17(b) et 111.18(b)) montrent la réponse de la
conductivite thermique électronique par rapport au temps de relaxation (k. /7) de
50 K a 1050 K pour les oxydes double pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOse
et BaSrCaWOs. La conductivité thermique comprend la contribution de la partie
électronique, k, et la contribution de la partie phonon de la conductivité
thermique «,. Ceci décrit plus tard la présence des effets anharmoniques dans un
matériau. Sachant que le code BoltzTrap est un logiciel qui n’inclut pas le calcul
de cette conductivité thermique alors on considere la conductivité du réseau
(phonons) comme sous-estimée. D’autre part, sachant que la conductivité
thermique du réseau devrait étre significativement faible en raison de large
diffusion des phonons et que cette diffusion des phonons peut étre connue a
travers le parameétre Gruneisen (y).

Nous avons pensé le calculer pour les trois pérovskites étudiés [55,56], et
nous avons trouvé pour BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs 1.16, 1.53
et 1.68 respectivement. On peut clairement voir que le paramétre y de ce dernier
est supérieur a celui les deux autres composé (BaSrMgTeOg, BaSrMgWOs) et
cela signifie que le composé BaSrCaWOs a une anharmonicité élevee dans le
cristal et donc une large diffusion de phonons par rapport a celle de BaSrMgTeOs¢
et BaSrMgWOe. Et puisque le paramétre de Gruneisen (y) est inversement
proportionnel & la conductivité thermique du réseau selon 1I’équation de Slack

[57], faible conductivité thermique des phonons est prévu, en particulier pour le
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double pérovskite BaSrCaWOs. Et par conséquent, on peut sélectionner

BaSrCaWOes comme un bon candidat pour les applications thermoélectriques.
Aussi selon les réeférences. [58] et [59], la faible conductivité thermique des
phonons dans les doubles pérovskites est due a leur structure en cage qui est
capable d’accueillir de multiples cations, qui peuvent agir comme des centres de
diffusion phonon nécessaires pour une faible conductivité thermique. Nous
pouvons donc considérer nos résultats comme raisonnablement approximatifs.
Méme raisonnement pour la conductivité électrique, nous pouvons clairement
voir que la conductivité thermique électronique augmente également avec la
tempeérature comme il est indiqué dans le tableau I11.11. Nos résultats sont tres
proches de ceux des oxydes doubles perovskites comme Sro.SnMnQOs [60] et des
halogénures comme CsAgBiBre [61].

111.7.3. Coefficient Seebeck

Les Figures (111.16(c), 111.17(c) et 111.18 (c)) montrent la variation du
coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température pour les trois matériaux
BaSrMgTeOs, BaSrMgWeOs et BaSrCaWOs respectivement en utilisant les
deux approximations LDA et GGA. On remarque que pour les trois composés,
le coefficient de Seebeck diminue avec 1’augmentation de la température puis il
devient constant a 700 K, ces diminutions progressives du coefficient Seebeck
sont dues a l'effet bipolaire, c'est-a-dire que I'électron et le trou facilitent le
transport de charge [62]. Le coefficient de Seebeck est positif ce qui signifie que
la conduction est de type p. En d’autres termes, cela signifie que les atomes Te
et W ont agi en tant qu’accepteurs du site B’ dans les doubles pérovskites
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOe.

Les valeurs de S a température ambiante (300 K) pour (LDA/GGA) sont
les suivantes : (653.13/668.40 uV/K) et (671.34/653.70 uV/K) et (655.50/652.92
uVv/K) pour les trois doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et
BaSrMgWOe respectivement (voir tableau I111.11). Il atteint les valeurs
maximales a la température 50 K et elles sont respectivement de
(2781.15/2891.06 uV/K), (2894.47/2800.08 nV/K) et (2832.02/2833.04 uV/K)
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pour les trois doubles pérovskites BaSrMgTeOg, BaSrMgWOs et BaSrCaWOsg

respectivement. Ces valeurs sont proches de celles des autres doubles

pérovskites comme SroHoNbOe [63] mais beaucoup trop elevees par rapport aux
doubles pérovskites dont les cations B sont des éléments magnétiques comme
Sr2SnMNOg et SraSnFeOg [60].

Nous avons obtenu une valeur de Seebeck élevée pour les trois composés
ce qui signifie que ces doubles pérovskites ont des grandes valeurs de masses
effectives de porteur de charge. En outre, étant donné que le coefficient de
Seebeck est proportionnel aux masses effectives des porteurs de charge, on peut
s’attendre a ce que le S du systéme pour le dopage de type ‘n’ est plus grand que
celui du type ‘p’. Pour voir clairement I’effet du dopage de type n ou p sur ces
parametres, nous avons trace les parametres de transport (S, (/1) ,(k./7) et ZT)
en fonction du potentiel chimique () a trois températures fixes, a savoir 300 K,
600 K et 1050 K (voir Figure. 111.19).
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Figure. 111.19 : Evolution du coefficient Seebeck S (a), la conductivité
électrique o/t (b), conductivité thermique k. /7 (c), et facteur de mérite ZT (d)
en fonction du potentiel chimique pour le dopage de type p (potentiel chimique
négatif) et de type n (potentiel chimique positif) pour les composees
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOsa T = 300K, 600K, et 1050K.
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D’apres la Figure 111.19, nous remarquons que chaque fois le potentiel

chimique augmente, les conductivités électriques et thermiques augmentent avec
une croissante de porteur de charge pour le dopage de type n et p a une
température fixe. Quantitativement dans la direction de gap, pour BaSrMgTeOs
la concentration maximale des porteurs est de 8.72 107cm™3, 2.46 10 cm= et 5.7
10 cm™ a 300K, 600K et 1050K respectivement pour le dopage de type n, et
4.2510%cm, 1.20 10" cm3 et 2,78 10'°cm pour le dopage de type p.

Pour BaSrMgWOge la concentration maximale des porteurs est d’ordre de
2,310%cm, 6,5 10 cm, 1,5 102 cm a 300K, 600K et 1050K respectivement
pour le dopage de type n et p correspondant a une température fixe. Tandis que
pour BaSrCaWOs la concentration maximale des porteurs est de 1.12 10¥%cm3,
3.1810% cm et 7.37 10* cm™ a 300K, 600K et 1050K respectivement pour le
dopage de type n, et 5.34 10 cm, 1.51 10?°cm™ et 3.49 10?° cm pour le dopage
de type p.

Pour mieux comprendre ’effet de la température sur les propriétés
thermoélectriques, nous avons calculé les paramétres thermoélectriques S, (o/71)
(k. /7) and ZT pour les systémes de dopage de type p et dopage de type n a trois
températures fixes 300 K, 600 K, et 1050 K, et a un potentiel chimique fixe de 2
eV. Les résultats obtenus sont listé dans le tableau 111.12.

A partir de ce tableau, nous pouvons remarquer que pour la méme
température et le méme potentiel chimique, la valeur absolue de S pour le dopage
de type n est plus grande que celle du dopage de type p pour toutes les

températures considérees.
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Tableau I11.12. Les propriétés thermoélectriques calculée de S (uV/K), ¢/7.10%

@Q@m.s)?,  (k./7).10*(W.mLtKts?) et ZT des oxydes doubles pérovskites
BaSrMgTeOs, BaSrMgWOe et BaSrCaWOs pour 300 K, 600 K et 1050 K pour les

électrons (n) et les trous (p).

Parametre T=300 K T=600 K T=1050 K
p n p n p n
BaSrMgTeOs
9l -2.0 +2.0 -2.0 +2.0 -2.0 +2.0
S 2.5557 -2413.7286 2.1377 -1313.5940 22921  -841.2167
o/t 1.9324  3.4638x10%*  1.4946  3.3819x10°  1.9060 0.00002
k./t 14.0296  6.0734x10™'  28.0279  3.5384x10°  44.5320 0.0139
T 0.0002 0.9968 0.0002 0.9895 0.0002 0.9749
BaSrMgWOs
u -2.0 +2.0 -2.0 +2.0 -2.0 +2.0
S 13.4459  -2353.0792 165702  -2109.4687 556416 -1286.8335
o/t 0.9555  4.8873x10%%  1.0520  2.2522x107'!  1.2146 6'252_72X10
k. /T 7.7785  8.1452x10%°  20.1091  6.0373x10°  40.6347 0.0011
ZT 0.0066 0.9966 0.0086 0.9960 0.0010 0.9902
BaSrCaWOes
u -2.0 +2.0 -2.0 +2.0 -2.0 +2.0
S 84,6574  -1831,1156 92,3332  -1861,1434 97,9664 -1148,8959
o/t 0,21855 1,64346x10%°  0,1815  3,2272x10%°  0,17453 2’63_55X10
k./T 1,11962  1,6622x107  2,20366  6,7424x107 573621 0,0037
ZT 0,41969 0,9945 0,4213 0,99479 0,30662  0,98792

Ce résultat concorde avec le résultat précédemment prévu [60] des
porteurs de masses et de charge calculée ; un coefficient éleve de Seebeck S se

traduit par de grandes masses efficaces des porteurs de charge.
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Ainsi, on peut conclure que les trois composés étudiés possédent un

coefficient de Seebeck plus élevé pour les électrons que pour les trous. Ceci est
dd a la similarité de la dispersion de leurs bandes plates autour du niveau de
Fermi et de leurs masses effectives, qui sont presque proches. En effet, les deux
densités d’états TDOS et PDOS des trois DPs sont pratiquement les mémes, en
particulier autour du niveau de Fermi.

A la méme température et au méme potentiel chimique, les conductivités
électriques et thermiques des trous sont supérieures a celles des électrons pour
les trois composés étudiés, ce qui correspond au résultat prévu des diagrammes
PDOS. A la méme température et au méme potentiel chimique, la valeur
maximale du facteur de mérite ZT se trouve dans les systémes dopes par les
électrons. Cette constatation montre que pour nos composes, le dopage n est
nécessaire pour ameliorer ZT qui est la clé pour avoir un bon matériau pour les

applications thermoélectriques.

111.7.4. Facteur de puissance

Les Figures 111.16(d), 111.17(d) et 111.18 (d) représentent la variation du

facteur de puissance PF sur une large plage de température de 50 K a 1050 K.
2
Mathématiquement, PF =%, cela signifie que le facteur de puissance est

indépendant de la valeur de conductivité thermique.

Pour les trois composés dans les deux approximations (LDA / GGA), le
PF commence a augmenter a partir de la température ambiante jusqu’a atteindre
la valeur maximale de 5.94x10%1/5.60x10'(W/(m.K?2.s)) pour BaSrMgTeOQs et
de 6.25x10'1/6.07x101t (W/(m.K2.s)) et de 5.15x10%%/4.75x10 (W/(m.K2.s))
pour BaSrMgWOs et BaSrCaWOg respectivement a 1050 K comme le montre le
tableau 3. Tandis que les valeurs de PF calculées en utilisant 1’approximation
LDA a température ambiante sont de 1.4x10%, 1.3x10%° et 1.5x10%0
(W/(m.Kz2.s)) respectivement pour BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs.
Ce qui montre clairement que le composé BaSrCaWOs est plus efficace dans la

conversion thermoélectrique que les deux PDs BaSrMgTeOs et BaSrMgWOe.
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111.7.5. Facteur de de mérite

Finalement, Les figures 111.16(e), 111.17(e) et 111.18 (e) illustrent la valeur
du facteur de mérite (ZT) par rapport a la température. La figure du mérite (ZT)
joue également un rdle important dans I’estimation de 1’efficacité thermique. Le

ZT) est directement lié a /7. S2 et inversement lié au «,,,,; par la relation

S26T _ S%0T
Ktotal KL +Ke

ZT = [64], ou T est la température absolue, S est le coefficient de

Seebeck, o est la conductivité électrique, x; conductivité thermique du reseau,
K, conductivité¢ thermique électronique. Dans les métaux, 1’énergie thermique
peut étre transportée par les électrons tandis que les phonons transportent
I’énergie dans les semi-conducteurs et les solides diélectriques. Nous avons
signalé I’efficacité thermique en n’incluant que la partie électronique en raison
de I’incapacité du code BoltzTrap a calculer cette conductivité thermique du
réseau. A basse température (50 K), pour les trois doubles pérovskites, la valeur
de ZT dans les deux approximations (LDA et GGA) est proche de I'unité. Il ne
change pas avec 1’augmentation de la température, il atteint la valeur de 0.96 a
température ambiante (300 K) et 0.89 a haute température (1050 K) pour les trois
doubles pérovskites dans les deux approximations. Cette valeur accrue peut étre
surestimée en raison de la non-inclusion des données de la conductivité
thermique du réseau.

Comme le coefficient de Seebeck S dépend fortement du dopage de type
n ou de type p, et aussi pour ZT parce que c’est une fonction du S, donc pour
I’améliorer, il faut faire un dopage de type n ou p. Le ZT obtenu pour nos
composés sont presque identiques a ceux de Guechi et al. [61] qui montre
I'efficacité de ces matériaux pour des applications thermoélectriques potentielles.
Les parametres de transport obtenus pour ces doubles pérovskites ne peuvent
étre évalués ou comparés en raison du manque de données expérimentales
concernant les composés etudiés, nous espérons que les résultats de notre étude
théorique encourageront les scientifiques expérimentaux a mener des recherches

pour une meilleure exploration de ces nouveaux matériaux fonctionnels.
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Conclusion génerale

Les travaux de recherche réalisés dans le cadre de cette these sont portés
sur I’étude du premier principe des propriétés structurales, meécaniques,
électroniques, optiques et thermoelectriques de trois oxydes doubles pérovskites
telles que : BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs en utilisant la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) basée sur la méthode des ondes planes
augmentees linéairement avec le potentiel total « FP-LAPW » implémentée dans
le code Wien2k ainsi que la théorie du transport de Boltzman implémentée dans
le code BoltzTrap.

En premier lieu, la stabilité de ces DPs dans la structure cubique est établie
par la détermination du facteur de tolérance qui a été évaluée pour chaque
matériau. 1l a été trouvé que la valeur de ce facteur est comprise entre 0.9 et 1
pour les trois matériaux montant ainsi leur appartenance a la structure cubique.
En outre, les propriétés structurales tel que le bulk modulus et le paramétre
d’équilibre pour les trois DPs sont déterminés en utilisant les deux approches
LDA et GGA.

Il est constaté que pour les trois composeés, LDA est préférable a GGA en
se référant aux données expérimentales de Ait Haddouche qui se rapprochent
plus a ceux de LDA qu’a ceux de GGA.

En second lieu, a travers le calcul des structures de bandes et de la densité
d’¢tat, les trois doubles pérovskites BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs
sont prouveés étre des semi-conducteurs avec un gap d’énergie directe de I’ordre
2.1/2.7 eV correspondant a BaSrMgTeOs pour un calcul GGA/LDA et un gap
d’énergie indirecte de I’ordre 3.03/3.11 eV et 3.21/3.21 correspondants &
BaSrMgWOe et BaSrCaWOe, respectivement pour un calcul GGA/LDA,
nécessaires aux applications optoélectroniques fonctionnant dans cette gamme
d’¢énergie comme les cellules solaires ou les cellules photovoltaiques. Les
résultats des bandes interdites en utilisant LDA sont considérablement meilleurs
que ceux de GGA et plus proches des résultats expérimentaux, en particulier

pour le composé BaSrMgTeOs.
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En troisieme lieu, les criteres de la stabilité mécanique sont satisfaits pour

les trois matériaux a travers le calcul des constantes élastiques Cj;. D’un autre

cote, les propriétés mécaniques tels que le module de cisaillement G et de Young
E, le coefficient de Poisson (v) et le parametre d'anisotropie (A) sont déterminés
et dés lors, on peut classer les DPs BaSrMgTeOs et BaSrMgWOQOs comme
composés isotropes, tandis que le matériau BaSrMgWOe comme un composé
anisotrope. Aussi, en calculant les rapports B/G et en se basant sur la suggestion
de Pugh, il est montré que les matériaux BaSrMgTeOs et BaSrMgWOs sont
fragiles avec des liaisons ioniques, tandis que le composé BaSrCaWOs est
considéré comme ductile avec une grande contribution ionique dans la liaison.

En ce qui concerne les parametres optiques calculés tels que la partie
imaginaire et réelle de la fonction diélectrique, le coefficient d’absorption, le
spectre de réflectivité et l'indice de réfraction, il est constaté que 1’absorption
maximale de ces trois doubles pérovskites se trouve dans la région ultra-violet
avec une petite présence dans la région visible autour du gap optique (2.8 eV,
3.13 eV et 3.21 eV) pour BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs
respectivement. Ainsi, on peut supposer que ces matériaux auront plus de
potentiel dans les appareils ayant des applications optoélectroniques que dans
ceux des cellules solaires. Ceci peut étre confirmé ultérieurement par
I’expérience.

A la fin, le comportement thermoélectrique des trois matériaux
‘BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs et BaSrCaWOs’ est analysé par le calcul de la
conductivite thermique, du coefficient de Seebeck, de la conductivité électrique,
du facteur de puissance et du facteur de mérite en fonction de la température. Les
valeurs obtenues montrent un Seebeck positif pour les trois DPs ce qui veut dire
qu’ils sont tous des conducteurs du type P. En outre la valeur de Seebeck pour
les trois composés est élevée, ce qui signifie que ces trois pérovskites ont de
grandes valeurs de masses des porteurs de charges (électrons ou trous). Et
comme le coefficient de Seebeck S est proportionnel aux masses effectives des

porteurs de charges, on peut s'attendre a ce que le S du systéme de dopage de

103



Conclusion génerale

type n doit étre plus grand que celui du de type p. Et a travers 1’analyse des
parametres de transport (S, (6/1),(ke/t) et ZT) en fonction du potentiel chimique
(1) a des températures fixes, on voit clairement I'effet du dopage de type n ou p
sur ces parametres. En effet, cette analyse nous permet de constater que les trois
composés étudiés possédent un coefficient de Seebeck plus élevé pour les
électrons que pour les trous. Ceci est di a la similarité de la dispersion de leurs
bandes d qui sont plates autour du niveau de Fermi et de leurs masses effectives,
qui sont presque proches. En effet, les deux densités d’états TDOS et PDOS des
trois DPs sont pratiqguement les mémes, en particulier autour du niveau de Fermi.

De plus, a la méme température et au méme potentiel chimique, les
conductivités électriques et thermiques des trous sont supérieures a celles des
électrons pour les trois composeés étudiés, ce qui correspond au résultat prévu des
diagrammes PDOS. Sans oublier aussi qu’a la méme température et au méme
potentiel chimique, la valeur maximale du facteur de mérite ZT se trouve dans
les systéemes dopés par les électrons. Cette constatation montre que pour nos
composés, le dopage n est nécessaire pour améliorer ZT qui est la clé pour avoir
un bon matériau pour les applications thermoélectriques. Ceci éetant dit, on peut
toujours classer ces trois oxydes doubles pérovskites comme matériaux tres
prometteurs pour les applications thermoélectriques, sachant qu’ils présentent un
coefficient de Seebeck élevé, une conductivité électrique importante et une
conductivité thermique faible , caractéristique clé pour les applications
thermoélectriques.

Enfin il faut signaler que tous les résultats obtenus de cette these sont
prédictifs et servent de bonnes références pour les futurs travaux expérimentaux.
Les perspectives du travail effectué sont trés vastes. Elles couvrent un grand
nombre d’applications. Les cellules solaires sont 1’'une des perspectives
envisagées par notre équipe de recherche. La simulation des défauts par dopage
était un des axes envisagés pour la présente thése mais faute de temps, on a
reporté ce travail a plus tard. Mais ces études sont toujours dans le champ des

objectifs a atteindre a moyen terme.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Double perovskite oxides
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Transport parameters

Herein, applying ab initio method via density functional theory (DFT), we present the calculated physical
properties of double perovskites of the form AA’BB’Og such as BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg. The global ob-
tained results demonstrate that for both compounds the LDA approach accurately describes the band structure
and optical properties. Indeed the obtained high absorption coefficient especialy in the ultraviolet region in-

creases the potential for using these perovskites in optoelectronic applications. The thermoelectric parameters
are calculated in terms of Seebeck coefficient (S), thermal and electrical conductivity without forget the figure of
merit (ZT). Interesting results found concerning their electronic, optical, the thermoelectric parameters prove
their future efficiency in transport applications, optoelectronics, solar cells and thermoelectricity.

1. Introduction

Over the last decade, there has been a lot of research and work
focused on organic-inorganic perovskites [1-3] for their remarkable and
spectacular chemical and physical properties such as photocatalysis,
colossal magnetoresistance, piezoelectricity, superconductivity, half
metallicity and photovoltaic [4-9]. These types of materials are
considered to be good candidates in various fields including spintronics,
optoelectronic, photovoltaic and solar thermoelectric generators
[10-13]. The study of perovskites was launched in the 1950s and since,
several hundred of these compounds have been synthesized and studied
in order to determine their structural, electronic and magnetic proper-
ties which were found to be very promising for a wide range of tech-
nological applications. In particular, double perovskites were
distinguished from other materials by their compositional symmetry
which can be either cubic, tetragonal or tetrahedral [14]. Many studies
on BisFeCrOg material are undertaken in order to simulate its magnetic
properties, its magnetizations as a function of the temperature, the
crystal field and the exchange coupling [15]. The perovskites (BFCO) are
theoretically and experimentally studied because of their strong
ferro-electricity and high magnetic Curie temperature beyond the room
temperature [15]. Studies are continuing, where the investigations of

* Corresponding author.
E-mail address: benguerine.omar@gmail.com (O. Benguerine).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2022.e00649

the magnetic properties of the double perovskite Ba,CoUOg were carry
on [16]. Magnetism was the point of interest of researchs on the double
perovskites [17,18]. The reference of these family of double perovskite
has a general formula A;BB’Og or ABB’O3. Here, we are Interesting in
studying a new family of double perovskites oxides. Indeed the double
perovskites oxides of the form AA’BB’Og where the (AA’) sites are
occupied by rare or alkaline earth ions, the (BB') sites by transition metal
ions exhibit the order rocksalt either for A or B sites. The rocksalt order
can be very beneficial for these perovskites, giving them highly inter-
esting ferroelectric properties and several other physical properties. For
instance, some of them, which contain the magnetic cations may provide
interesting opportunities for the realization of novel magnetoelectric or
multiferroic materials [19]. Furthermore, these materials are particu-
larly interesting thanks to the cations B and B’ which have the possibility
of ordering themselves at octahedral sites, giving rise to new physical
properties. This can be done by placing atoms of different ionic radius
and charge on the sites these cations.

In this present work, the choice was fixed on the double perovskites
which are “BaSrMgTeOg and BaSrMgWOyg” for the following reasons:
they were not previously investigated except for the work done by Ait
Haddouch et al., [20] who studied theoretically and experimentally the
electronic and optical properties of BaSrMgTeOg. In addition, due to
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their less toxic nature they can be promising candidates for semi-
conductor physics. In all this, possessing a semiconductor nature with a
direct gap, they are selected from potential materials for optoelectronic
applications and as devices in solar cells. Thus, the present study
described in this article consists to carry out a computational study
based on the full potential linearized augmented plane wave method
(FP-LAPW) [21] using the local density approximation (LDA) [22] and
generalized gradient approximation (GGA) [23] in order to determine
the structural, optoelectronic and thermoelectric properties for the
BaSrMgTeOg and BaSTMgWOg double perovskite oxides.

This manuscript is organized as follows: In Sec. 2, the details of
computational method are given while the results and discussions are
presented in Sec. 3. All the results are commented and compared with
the only available theoretical and experimental data which concern the
double perovskite BaSrMgTeOg. In the last section (Sec. 4), we sum-
marize our results.

2. Computational method

All the properties presented in this article were determined using the
full potential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) [21]
which is implemented in WIEN2k package [24]. The
exchange-correlation potential was treated by the two approximations
the local density approach (LDA) [22] and the generalized gradient
approximation (GGA) of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [23]. The
experimental studies made by Tamraoui et al., [25] and by Ezzahi et al.,
[26] showed that at room temperature the two double perovskites
BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg crystallize in the cubic structure with the
space group Fm3 m, as shown on Fig. 1. The Ba/Sr atoms occupy
inter-octahedron void space coordinated to 12-O atoms formed in the
middle of the cube of eight such octahedra. The alternating arrangement
of octahedra signifies the ordering in structure.

The cubic unit cell for both compounds contains 5 atoms where the
Wyckoff positions of the atoms Ba and Sr are at 8c (0.25, 0.25, 0.25), Mg
is at 4b (0.5, 0.5, 0.5), Te (W) is at 4a (0, 0, 0) and O is at (0.2405, 0, 0)
and (0.235, 0, 0) for BaSrMgTeOg and BaSrMgWOyg respectively. For
both compounds, the atomic electronic configurations used in this study
are: Ba: [Xe] 652, Sr: [Kr] 552, Mg: [Ne] 352, Te (W): [Kr] 4 d'0 5¢2 5p4
([Xe] 6s2 4f1* 5 d4) and O: [He] 252 2p4. The states other than the set of
valence orbital (6s for Ba; 5s for Sr; 3s for Mg; 4d,5s,5p for Te/W and 2s,
2p for O) were treated as the core states. The separation of valence and
core states was taken at energy cut-off of —6.0 Ry. The muffin-tin radii
(Rpr) of the Ba, Sr, Mg, Te (W) and O atomic spheres are set to be 2.20,
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2.10, 2.20, 2.20 and 1.30 bohr for the two compounds. The mixture of Sr
(0.5) and Ba (0.5) are set in an oversized cage in the perovskite structure
in engaged in weak chemical bonding with the oxygen atoms. We make
harmonic expansion up to lnax = 10, and set Ry x Kmax = 7.5, where
Ry is the smallest atomic sphere radius in the unit cell and Ky, is the
magnitude of the largest K vector. The total energy was minimized using
asetof 10 x 10 x 10 k-points in the irreducible part of the Brillouin zone
(IBZ) for both compounds. The imaginary part of the frequency-
dependent dielectric function ¢ (w) for band structure has been calcu-
lated in order to analyze the optical properties. The momentum matrix
elements in the dielectric function have been calculated on a grid of
1000 special k-points for BaSrMgTeOg and BaSrMgWOgcompounds.
Concerning the thermoelectric parameters, we have used the BoltzTraP
package [27] with a dense mesh of 100000 k -points in the full BZ.

3. Results and discussions
3.1. Structural properties

Fig. 2(a and b) show the variations of the total energy with volume
within LDA and GGA for BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg double perov-
skites (DPs) respectively.

Approximations of BaSrMgTeOg
perovskites.

The optimization graphs in Fig. 2 demonstrate the stability of these
DPs. The minimum on these optimization curves gives the ground state
energy. From these curves and whatever the approximation used, we can
observe that the minimum of the total energy value of BaSrMgWOsg is
lower than the BaSrMgTeOg minimum energy. This is due to the mini-
mum energy of chemical element “W" which is lower than the minimum
energy of “Te”. Also, it can be seen that the cubic structure for our
compounds is energetically more stable by using (GGA) approximation.
The computed total energies within LDA and GGA as a function of the
volume were fitted to Birch-Murnaghan equation of state [28] to obtain
the equilibrium lattice constants a, bulk modulus By and its derivative
Bj. Furthermore, to clearly show the stability of each of the two pe-
rovskites, it was considered good to study the stability by determining
the Goldschmidt tolerance factor [29] which is given by the following

and BaSrMgWOg double

expression:
t= \/;(‘r*rfr ] where r, is the radius of the A cation, rp is the radius of
BTTX

the B cation, and ry is the radius of the anion. In general, materials with a
tolerance factor of 0.9-1.0 have an ideal cubic structure. A tolerance
factor of 0.71-0.9 results in a distorted perovskite structure with tilted

Ba/ Sr

Fig. 1. Crystal structure of BaSrMgB’O¢ (B’ = Te, W) double perovskite oxides.
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Fig. 2. The total energy as a function of volume by using GGA(a) and LDA (b).

octahedra. Non perovskite structures are formed when the tolerance
factor is higher (>1) or lower (<0.71) [29].

The different structural parameters (a, By, B/o, Ep) are summarized in
Table 1 for both studied double perovskites oxides.

Through Table 1, it is clear that the lattice parameters of the studied
compounds increase when the Te atom is replaced by the W atom, which
can be explained by the increase of the atomic radius. It can also be seen
that the optimal lattice parameter obtained using GGA for BaSrMgTeOg
and BaSrMgWOg are respectively 1.64% and 1.83% above the experi-
mental values, whereas with the LDA these equilibrium lattice param-
eters are 0.62% and 0.17% respectively lower than the experimental
values. This stems from the well-known fact that the LDA tends to un-
derestimate the lattice constant and the GGA tends to overestimate it
slightly. Nevertheless, our results of the lattice parameters obtained
using the LDA approximation are in excellent agreement with those
found experimentally [20,25,26]. The optimized bulk modulus (By)
159.363 GPa for BaSrMgTeOg is smaller than 182.995 GPa of
BaSrMgWOg as shown in Table 1. The optimized bulk modulus and its
derived describe the hardness of these DPs, which means that
BaSrMgWOg is harder than BaSrMgTeOg double perovskite. Concerning
the tolerance factor, we can see that the two perovskites are stable in the
ideal cubic structure since their t values, 1 and 0.9 for BaSrMgTeOg and
BaSrMgWOg double perovskites respectively are in the range of cubic
perovskites. These results are purely predictive since there is no data
available in the literature to compare with, so our structural parameters
can be used for future research.

3.2. Electronic properties

3.2.1. Band structure
The band structures of BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg compounds are

Table 1

calculated with the optimized lattice parameters along the high sym-
metry lines of the Brillouin zone, which are estimated within LDA and
GGA approachs as shown in the Fig. 3(a and b).

The BaSrMgTeOg compound is characterized by a direct gap at the I'
point wich is equal at 2.70 eV and 2.10 eV using LDA and GGA
approachs respectively. For BaSrMgWOg compound, we found an indi-
rect wide energy band gap because the valence band maximum is
located at the high symmetry point I' in the Brillouin zone, and the
conduction band minimum is located at X point and equals to 3.11 eV/
3.03 eV/LDA/GGA respectively. We can also observe for the two com-
pounds, that the valence region in the X-I" direction is characterized by a
flat band, on the other hand in the I'-L direction, the band is less flat
which means that the effective mass of the holes in the direction X-T" is
higher than that of the I'-L direction. This finding has its effect on the
transport properties. Table 1 summarizes the results of band gap cal-
culations of BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg double perovskite compared
to results of previous works. It should be noted that for the BaSrMgTeOg,
the calculated band gap by LDA approximation is in good agreement
with the experimental and the theoretical value [20]. We also note that
whatever the approximation used, the substitution of a Te atom by the W
atom leads to a monotonic increase in the forbidden band and also
changes the direct to indirect transitions of the band energy gap. Since
the transport parameters have a relation with the charge carriers, it was
thought to calculate the effective masses of the electrons and the holes.
The obtained values for BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg are given in
Table 1.

3.2.2. Density of states

To get a general idea about the origin of the electronic band struc-
ture, we calculated the total and partial density of states (DOS and
PDOS) of BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg using the LDA and GGA

The calculated values for the lattice parameter a (10\), bulk modulus By (GPa), its pressure derivative B'O, band gaps (eV) and minimal energy (eV) for BaSrMgTeOg and

BaSrMgWOg double perovskites oxides.

Compounds BaSrMgTeOq BaSrMgWOg
Method EXP GGA LDA EXP GGA LDA
A 8.018 [20,25] 8.150 7.968 8.017 [26] 8.164 8.003
Bo - 130.178 159.363 - 155.563 182.995
) - 4.449 4.463 - 4.248 4.256
Eg 2.80 [20] 2.10, 2.64 [20] 2.70 - 3.03 3.11
Eo - —510498.69 —509982.63 - —765348.36 —764728.73
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BaSrMgWO,

X WK

W L r X WK

Fig. 3. The band structures as calculated using LDA (red dash) and GGA (blue solid) for BaSrMgTeO¢ (panel (a)) and BaSrMgWOg (panel (b)). The Fermi level is
indicated by the horizontal line at zero energy. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of

this article.)

approachs as shown in Fig. 4(a and b).

It is clear that there exist four main regions which can be specified.
For both two perovskites, the first region which is between —10.5 and
—7.5 eV and it is dominated by the p states of Ba and in addition a
contribution of the s states of Te atom for the compound ‘BaSrMgTeOg’.

With regard to the second region which is located between —6 and —4.5
eV, it is dominated by the p states of O and Te atoms for BaSrMgTeOg
compound. However, concerning BaSrMgWOg, there is a strong contri-
bution of 5d states of W atom, p states of oxygen atom and with a
contribution of s and p states of Mg atom. While for the third region

BaSrMgTeO, BaSrMgWO,
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Fig. 4. Total and partial density of states for BaSrMgTeOg (panel (a)) and BaSrMgWOg (panel (b)) using LDA and GGA approximations.
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which is located between —3.1 eV and 0 eV, and for both materials the p-
states of the oxygen atom dominate and a very weak presence of d states
of Te atom concerning BaSrMgTeOg and also a contribution of p states of
Mg atom for BaSrMgWOg double perovskite. Finally, the fourth region
which represents the conduction band, shows clearly that the region
between ~2.9 eV and ~4.5 eV, the s states of Te atom dominate in
BaSrMgTeOg and the d states of W atom dominate the same region in
BaSrMgWOg material. For the region from ~6.2 eV to 12 eV the d states
of Sr atom dominate in both compounds with the additionnel contri-
bution of s and p states of Mg atom especially in BaSrMgWOg perovskite.
Unlike BaSrMgTeOg, where we notice a small presence of the s states of
the Mg atom but from ~12 eV. In general, the two perovskites have the
same density of states, the difference is found in the two atoms Te and W.
Telerrium contributes with its states s and p in the density of states and
Tungsten, it is its d states that contribute to the appearance of the con-
duction band region. Our gap value for BaSrMgTeOg is compatible with
the theoretical calculations of AitHaddouch et al. [20], whereas the LDA
approximation of the compounds do not indicate changes in the
contribution of electrons, but rather show a variation and a shift of the
band gap due to a displacement in the energy bands. We have found that
for both LDA and GGA approximations, the BaSrMgTeOg and
BaSrMgWOg compounds show a semiconductor nature very appreciated
for optoelectronic applications.

3.3. Optical properties

The real part ¢ (w) and the imaginary part ex(w) are related by the
equations of Kramers-Kronig [30] such as:

2 Toe@)
el(a)):lJr;P/w/zzi_(wzdw (€D)
0
_ eh T 2 3
(@) = 7 M (k) lwe (k) — w]d*k 2)
c,yv BZ

The spectra of the optical response functions, including the real and
imaginary parts of dielectric function (¢; (w) and &> (w), panels(a)), the

BaSrMgB'O, - GGA
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absorption coefficient (a(®), panels (b)), the refractive index (n(®),
panels (c)), and the reflectivity (R(w), panels(d)) for BaSrMgTeOg and
BaSrMgWOg over a large energy range (0-30 eV). The two parts’spectra
of the dielectric function (¢;(w) and e3(w)) for the two studied com-
pounds exhibit different features, and became identical over 12.5 eV.

The calculated real ¢; (w) and imaginary part of the dielectric func-
tion e2(w) for the BaSrMgWO, and BaSrMgTeOg double perovskites
within LDA and GGA approachs for photon energy up to 30 eV are shown
in Fig. 5(a).

From the real part of dielectric function ¢; (w) as shown in Fig. 5(a)
for both compounds and whatever the approximation used, we notice
that in some areas, the real part of the dielectric function is negative and
this is due to the formation of a polariton which generates an absolute
reflection [31]. Our static dielectric constant for BaSrMgTeOg and
BaSrMgWOg within LDA and GGA approachs are shown in Table 2.

The calculated values of ¢;(0) for BaSrMgWOg are slightly larger
than those found by BaSrMgTeOg. Moreover, we remark that the ¢;(0)
calculated by LDA for BaSrMgTeOg is a little smaller than this deter-
mined by GGA. On the other hand, for the compound BaSrMgWOg, it is
found that ¢ (0) obtained by LDA is a little larger than that of GGA. All
that was expected because of the inverse relation that exists between
€1(0) and the bandgap energy according to the model of Penn [32],

2
e1(0) =1+ (%) , where o, and E,; are the plasma frequency and
energy bandgap, respectively. Therefore, we expect their dielectric
constants to have the values of 4.06 and 5.01 since the values obtained
of bandgap are 2.70 eV and 3.11 eV for the two materials respectively,

Table 2
The optical parameters (¢1(0), R(0), n(0) and optical gap (eV)) of BaSrMgTeO¢
and BaSrMgWOg double perovskites oxides.

Compounds Meth £1(0) R(0) n(0) Optical gap
BaSrMgTeOg GGA 4.11 0.11 2.03 2.24

LDA 4.06 0.11 2.01 2.80
BaSrMgWOg GGA 4.90 0.14 2.23 2.97

LDA 5.01 0.14 2.21 3.13

BaSrMgB'O, - LDA

€ (0)

a () x 10°(cm™)

n (o)

R (@)

15 20

Energy (eV)

Energy (eV)

Fig. 5. Calculated real and imaginary parts of dielectric function (&; (w) and ¢2(w), panels(a)), absorption coefficient (a(w), panels (b)), refractive index (n(w), panels
(c)), reflectivity (R(w), panels(d)) as function of photon energy for the BaSrMgTeOg (red) and BaSrMgWOg (blue). (For interpretation of the references to colour in

this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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and so, it can be said that our calculations are correct and that the LDA
approximation is preferable to that of GGA with regard to optical
properties. As found previously for the values of the gaps, still the values
found for the static dielectric constants intend the two materials to an
optoelectronic use. There is no data to compare, so these static dielectric
constants are predictions.

From the curve &3(w), we notice that the picks are far from zero
energy, which means that there are no energy states at Fermi level, this
confirms the semiconductor nature of the two perovskites. Also, we
observe that the highest peaks (maximum of polarization) are located at
~9.95 eV/~9.85 eV within LDA/GGA and 5 eV/4.99 eV) within LDA/
GGA for BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg compounds respectively. These
peaks originate from electronic transitions from the occupied Mg-s and
Te-d for BaSrMgTeOg, Mg-p and W-d for BaSTMgWOg. These values tell
us about the field of application which is in the ultra violet fringe of the
electromagnetic spectrum. And therefore, these two perovskites can be
considered as good potentials devices for optoelectronic applications.
Moreover, we can determine the optical band gap for both compounds
which are 2.80 eV/2.24 eV within LDA/GGA for BaSrMgTeO¢ and
3.13eV/2.97eV within LDA/GGA for BaSrMgWOg perovskite. If we
compare them with those calculated by the band structure, we do not
quite find a concordance between them probably due to the difference
between the applied relations (DFT and Kramer-Kronig). For BaSrMg-
TeOg perovskite, very good agreement was found with the experimental
and theoretical optical band gap of Ait Haddouch et al., [20] which is
equal to 2.80 eV. However for BaSrMgWOg perovskite, up to now (to our
knowledge), no data is available to compare with.

Fig. 5(b) displays the absorption coefficient a(w) spectra of
BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg perovskites obtained using LDA and GGA
approximations. The maximum absorption of 2.53 x 10® cm™!/ 2.62x
10° em ™! and 2.81 x 10% em™!/ 2.78 x 10® em ™! within LDA/GGA
appear for BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg respectively at approximately
24 eV in the ultra-violet spectral region and they are due to electronic
transitions. The absorption coefficients are 3.12/2.74 within LDA/GGA
for BaSrMgTeOg and 3.17/3.06 for BaSrMgWOg compound. All these
values are slightly higher than the band gap values calculated from the
electronic spectrum and this is because of the excitonic effect. These
perovskites are considered to be good photons absorbers and therefore
they can be selected as future candidates for solar cell applications.
Fig. 5(c) shows the refractive index n(w) versus photon energy for
BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg perovskites respectively using LDA and
GGA approachs. From these figures, we observe the highest peak at 6.91
eV/6.41 eV using LDA/GGA for BaSrMgTeOg and 4 eV/3.90 eV using
LDA/GGA for BaSTMgWOg then it decreases gradually as observed in
€1(0) real part of dielectric function. According to Haq et al. [33], a
covalent material has a large refractive index. In our case, as shown in
Table 2, we see that the refractive index values are small which means
that both compounds are ionic and BaSrMgTeO¢ is more ionic than
BaSrMgWOe.

Fig. 5(d) displays the calculated reflectivity R(w) for BaSrMgTeOg
and BaSrMgWOg perovskites respectively using LDA and GGA
approachs. The reflectivity is the proportion of electromagnetic energy
reflected from the surface of a material having a thickness such that this
reflectance does not change with increasing its thickness. The static limit
of the reflectivity is 11% for both LDA and GGA for BaSrMgTeOg and, for
the BaSrMgWOg, the reflectivity is 14% using both LDA and GGA. The
maximum reflectivity approximately 32.5% (GGA) and 40% (LDA) ap-
pears at high energy of approx. 24.10 eV for both LDA and GGA
approachs. This effect is clearly due to transitions from filled d bands to
the conduction band. The rise in reflectivity at high energies due to
d bands has already been observed in a number of zinc-blend semi-
conductors [34,35].
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3.4. Thermoelectric properties

The thermoelectric study by using the semi classical theory of
Boltzmann through the BoltzTrap code [27], has been carried out by the
calculation of the Seebeck coefficient (S), the thermal conductivity
(ke/7), the electrical conductivity (6/7), powerfactor (PF) and figure of
merit (ZT) in the temperature of 50-1050 K as shown in Fig. 6(a-d). The
thermoelectric material (TE) transform waste heat into useful elec-
tricity. High seebeck coefficient, high electrical conductivity and low
thermal conductivity make a very good TE material.

The most important values of the transport parameters (S, 6/7, (k./7),
PF and ZT) are listed in the Table 3 according to three temperatures (50
K, 300 K and 1050 K).

Fig. 6(a) illustrates the electrical conductivity perrelaxation time
(0/7), versus temperature for BaSrMgB’Og (B’ = Te, W) for the two
approximations (LDA and GGA). We notice that the behavior of the
electrical conductivity (c/71) is opposite to that of the Seebeck coefficient
(S), e. g, (6/7) increases with the temperature until it reaches the value
of 6.13 x 10'8/5.79 x 10'¥(Q.m.s)™! for LDA/GGA and 6.25 x 108/
6.43 x 10 (@ m s)'for LDA/GGA for the BaSrMgTeOgand
BaSrMgWOg perovskites respectively at 1050 K (see Table 4). On the
other hand, at room temperature, interestingly, the value of the elec-
trical conductivity by relaxation time in BaSrMgTeOg is as follows: 3.38
x 10'6/2.93 x 10 (Q m 5)™! for LDA/GGA and 2.91 x 10%/3.63 x
10'® (Q m s)~'for LDA/GGA for the BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg pe-
rovskites respectively as shown in the Table 3.

It can therefore be seen that these materials have low resistivities,
which means that the transport of electric charges takes place with very
low losses by the Joule effect, which represents an advantage for being a
good transport material. The value of the effective mass for holes (m;;)
and electrons (m’;) of BaSrMgTeOg along the I'->I' direction are
0,30726/0,10678 and also for BaSrMgWOg along the (X—I")/(I'—X)
directions are 0,96384,/0,97132 respectively for holes and electrons, the
calculated effective mass for holes is lower than that for electrons, which
suggests that the mobility of holes is higher than that of electrons.
Therefore, because the electrical conductivity is inversely proportional
to the charge-carrier masses, one can expect that for the same charge-
carrier concentration and temperature, the electrical conductivity of
the p-type doping system is greater than that of the n-type.

Fig. 6(b) shows the response of electronic thermal conductivity over
relaxation time (k./7) within 50 K and 1050 K for BaSrMgTeOg and
BaSrMgWOg double oxide perovskites. The thermal conductivity in-
cludes the contribution of the electronic part, «, and the contribution of
the phonon part of thermal conductivity ;. This later describes the
presence of anharmonic effects in a material. BoltzTrap code is unable to
calculate this conductivity therefore, the thermal conductivity is
underestimated. Knowing that the lattice thermal conductivity should
be significantly small due to large phonon scattering and that this
phonon scattering can be known through to the Gruneisen parameter(y).
We thought to calculate it for the two studied perovskites [36,37], and
we found for BaSrMgTeOse, it is equal to 1.16 and for BaSrgWOe_ it equal
to 1.53. We can clearly see that the y parameter of the latter is greater
than that of the 1st compound and this means that BaSrMgWOg double
perovskite has a high anharmonicity in the crystal and therefore a large
diffusion of phonons compared to BaSrMgTeOg. And since the Gruneisen
parameter (y) is inversely proportional to the thermal conductivity of
the lattice according to the Slack’s equation [38], low thermal con-
ductivity of the phonons is expected, especially for the double perovskite
BaSrMgWOg. And hence, one can select BaSrMgWOg as a good candi-
date for thermoelectric applications. Also according to refs. [39 and 40],
the low thermal conductivity of the phonons in double perovskites is due
to their cage structure which is capable of accommodating multiple
cations, which can act as phonon scattering centers required for low
lattice thermal conductivity. Thus we can consider our results as
reasonably approximate. Same trend as electrical conductivity, we can
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Fig. 6. Calculated electrical conductivity ¢/7, (panels (a)), thermal conductivity «. /7, (panels (b)), Seebeck coefficient (S, panels (c)),power factor PF, (panels (d))
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Table 3

The thermoelectric properties (S (in pV/K), o/7(in 10 (@ m s)’l), (ke/7) (in 10 Wm™! K’l.s’l), PF (in 10*'W/(m.K2.s) and ZT) of BaSrMgTeOgq and BaSrMgWOg
double perovskites oxides at 50 K, 300 K and 1050 K for both LDA and GGA approximations.

Compounds T Method S o/t Ke/T PF ZT
BaSrMgTeOg 50 K GGA 2891.06 0.94 x 10714 03.97 x 10°* 0.7 x 10712 0.99
LDA 2781.15 3.15 x 10714 12.24 x 10714 2.4 x 10712 0.99
300 K GGA 668.40 0.029 0.040 0.13 0.96
LDA 653.13 0.033 0.045 0.14 0.95
1050 K GGA 311.00 5.79 6.61 5.60 0.89
LDA 311.29 6.13 7.03 5.94 0.88
BaSrMgWO, 50K GGA 2800.08 2.89 x 10714 11.37 x 10714 2.2 x 10712 0.99
LDA 2894.47 0.91 x 107 03.83 x 10714 0.7 x 10712 0.99
300 K GGA 653.70 0.036 0.048 0.15 0.96
LDA 671.34 0.029 0.041 0.13 0.96
1050 K GGA 307.38 6.43 7.17 6.07 0.88
LDA 316.41 6.25 7.37 6.25 0.89

clearly see that the electronic thermal conductivity also increases with
temperature as it is reported in Table 3. Our results are very close to
those of double perovskites oxide like SroSnMnOg [41] and halides as
CspAgBiBre [42].

Fig. 6(c) displays the variation of the Seebeck coefficient (S) as a
function of temperature for BaSrMgTeOg and BaSrMgWeOg using LDA
and GGA approachs. We notice that for the two compounds, the Seebeck
coefficient decreases with the increase in temperature then it stops
varying at 700 K. The Seebeck coefficient is positive which means that
the conduction is of type p. In other words it means that Te and W acted
as acceptors of site B’ in BaSrMgMOg double perovskite oxide where (M
= Te and W). The values of S at room temperature (300 K) are as follows:
653.13/668.40 uV/K for LDA/GGA and 671.34/653.70 pV/K for LDA/
GGA for the perovskites BaSrMgTeOg and BaSTMgWOg respectively (see
Table 3). It reaches maximum values at the temperature 50 K and they
are 2781.15/2891.06 pV/K for LDA/GGA and 2894.47/2800.08 pV/K
for LDA/GGA for BaSMgTeOg and BaSrMgWOg respectively. These
values are close to those of the other double perovskites such as

SroHoNbOg [43] but much too high compared to double perovskites
whose B’ cations are magnetic elements such as SroSnMnOg and
SroSnFeOg [41]. We got a high seebeck value for both compounds which
means that these two double perovskites have large values of effective
masses of charge carrier. Moreover, because the Seebeck coefficient S is
proportional to the effective masses of charge-carriers, one can expect
that the S of the n-type doping system should be larger than that of the
p-type. To clearly see the effect of n-orp type doping on these parame-
ters, we have plotted the transport parameters (S, (6/7),(x./7) and ZT) as
a function of the chemical potential () at three fixed temperatures,
namely, 300 K, 600 K, and 1050 K, (see Fig. 7). As seen in the Fig. 7, we
remark that with the increasing magnitude of the chemical potential, the
electrical and thermal conductivities increase with an increasing charge
carrier for both n-type and p-type doping at a fixed temperature.
Quantitatively in the gap direction, they reach their maximum at carrier
concentration of 8.72 10'”cm ™3, 2.46 10'® cm™2 and 5.7 108 cm 2 at
300 K, 600 K and 1050 K respectively for n-type, and 4.25 108 cm 3,
1.20 10'° em 3 and 2,78 10'° em 3 for p-type doping for BaSrMgTeO.
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Table 4
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Calculated chemical potential (x4, in eV), Seebeck coefficient (S, in .K~!), electrical Conductivity scaled by relaxation time (c/7, in102° Q! m~! s71), thermal con-
ductivity scaled by relaxation time (k. /7 in10"Wm 'K !s™), and figure of merit (ZT) of BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg double perovskites oxides at 300 K, 600 K and

1050 K for both electron (n) and hole (p) carriers.

Parameter T =300 K T =600 K T = 1050 K
P N p n P n
BaSrMgTeOg
n —-2.0 +2.0 —-2.0 +2.0 -2.0 +2.0
S 2.5557 —2413.7286 2.1377 —~1313.5940 2.2921 —841.2167
G/t 1.9324 3.4638 x 10714 1.4946 3.3819 x 1078 1.9060 0.00002
ke/ T 14.0296 6.0734 x 1071 28.0279 3.5384 x 10°° 44.5320 0.0139
zT 0.0002 0.9968 0.0002 0.9895 0.0002 0.9749
BaSrMgWOe
" -2.0 +2.0 -2.0 +2.0 -2.0 +2.0
S 13.4459 —2353.0792 16.5702 —2109.4687 5.56416 —~1286.8335
o/t 0.9555 4.8873 x 10713 1.0520 2.2522 x 107! 1.2146 6.2522 x 1077
ke/ T 7.7785 8.1452 x 10710 20.1091 6.0373 x 1078 40.6347 0.0011
ZT 0.0066 0.9966 0.0086 0.9960 0.0010 0.9902
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Fig. 7. Calculated Seebeck coefficient (S, panels (a)), electrical conductivity /7, (panels (b)), thermal conductivity . /z, (panels (¢)) and figure of merit ZT, (panels
(d)) as functions of chemical potential for p-type (negative chemical potential) and n-type (positive chemical potential) of the BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg

compounds at T = 300 K, 600 K, and 1050 K.

These values correspond to absolute values of the chemical potential of
2.13eV, 2.1 eV and 2.2 eV. For BaSrMgWOg they are at 2,3 10'° cm’B, 6,
710" em~3, 1,5 10%° em 3 at 300 K, 600 K and 1050 K respectively for
n-type and p-type doping corresponding for a fixed temperature to ab-
solute value of chemical potential of 0.08 eV, 0.109 eV and 0.13 eV.
To gain insight into the effect that the temperature has on the ther-
moelectric properties, we calculated the S, (6/7),(x./ 7) and ZT ther-
moelectric parameters for p-doping and n-doping systems at three fixed
temperatures, namely, 300 K, 600 K, and 900 K, and at a fixed chemical
potential of 2 eV.The results obtained are listed in the Table 4. From this
Table, we can notice that at the same temperature and the same
chemical potential, the absolute value of Sfor the n-doping system is
larger than that of the p-doping for all considered temperatures. This

result is consistent with the previously predicted result [42] from the
calculated charge-carrier masses; a high Seebeck coefficient S translates
to large effective masses of charge-carriers. Thus, one can conclude that
both investigated compounds possess a higher Seebeck coefficient for
the electrons than for the holes. This is due to the similarity of the
dispersion of their flat bands around the Fermi level and to their effec-
tive masses, which are almost close. Indeed, the two densities of DOS
and PDOS states of the two DPs are practically the same, particularly
around the Fermi level. At the same temperature and same chemical
potential, the electrical and thermal conductivities for holes are larger
than those for electrons for both investigated compounds; this is
consistent with the predicted result from the PDOS diagrams. At the
same temperature and chemical potential, the maximum figure of merit
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(Z7) is found in the electron-doped systems. This finding shows that for
our compounds, the n doping is necessary to improve the ZT which is the
key for having a good material for the thermoelectric applications.

Fig. 6(d) represents the variation of the power factor (PF) over a large
temperature range (50 K-1050 K). Mathematically, PF = aSZ/T, it

means that the power factor is independent of the value of thermal
conductivity. For the two materials and for the two approximations
(LDA and GGA), the PF starts increasing from the ambient temperature
until reaching the max value of 5.94 x 10'/5.60 x 10 (W/(m.K2.s))for
LDA/GGA and 6.25 x 10'/6.07 x 10 (W/(m.K%s))for LDA/GGA for
BaSrMgTeOg and BaSrMgWOg respectively at 1050 K as it is shown in
Table 3. The values of PFat room temperature are 1.44 x 10t W/ (m.Kz.
s)) for the BaSrMgTeOg compound and 1.31 x 10'%W/(m.K2.)) for the
BaSrMgWOgcompound, which clearly designates the Ba-Te compound
as more efficient in thermoelectric conversion than the Ba-W double
perovskites.

Finally, Fig. 6(e) illustrates the dimensionless figure of merit (ZT) vs
the temperature. The figure of merit (ZT) also plays an important role to

estimate the thermal efficiency. The ZT is directly related to ¢/7, square
— S%eT —
Ktotal

of S and inversely related to the kg through the relation ZT

S%6T
KL+Ke

cient, ¢ is the electrical conductivity, k., ki and k. are the total,
phonon (Lattice), and electronic thermal conductivities, respectively. In
metals, thermal energy can be carried by electrons while the phonons
carry energy in semiconductors and dielectric solids. In the present
study, we have reported thermal efficiency by including only the elec-
tronic part due to the inability of the BoltzTrap code to calculate this
thermal conductivity of the lattice. At low temperature (50 K), for both
perovskites, the value of ZT in the both approximations (LDA and GGA)
is close to unity. It does not change with the increase of temperature, it
reaches the value of 0.96 at room temperature (300 K) and 0.86 at high
temperature (1050 K) for the two perovskites and for both approxima-
tions. This increased value may be overestimated due to non-inclusion of
lattice thermal conductivity data. As the Seebeck coefficient S strongly
depends on the n or p doping, the ZT also because it is a function of the S,
so to improve it, it is necessary to make a doping of n or p. The ZT ob-
tained for the two perovskites are nearly identical to those of Guechi
et al., [42] which increases their potential as good candidates for ther-
moelectric applications, in particular in alternative energies. The
transport parameters obtained for these two double perovskites cannot
be evaluated or compared due to the lack of experimental data con-
cerning the studied compounds. Then they can be used as a starting
point for the next investigations.

[44], where T is the absolute temperature, S is the Seebeck coeffi-

4. Conclusion

Using density functional theory based on FP-LAPW method imple-
mented in WIEN2k package and Boltzman transport theory based on
BoltzTrap code, we have systematically analyzed the structural, elec-
tronic, optical and transport properties of the double perovskites oxides
BaSrMgB’Og (B’ = Te, W). The obtained results show that the two pe-
rovskites have almost the same physical properties. Both BaSrMgTeOg
and BaSrMgWOg are semiconductors with wide direct and indirect gaps
respectively, necessary for the optoelectronic applications. The results of
the band gap energy using the LDA calculations are considerably better
than the GGA and closer to the experimental results in particular for
BaSrMgTeOg compound. Concerning the calculated optical parameters
such as the imaginary part of the dielectric function and absorption
coefficient, it was found that the maximum absorption of these two
perovskites is in the ultra-violet region with a small presence in the
visible region around the optical gap (2.6 eV-3.3 eV). Thus, it can be
assumed that these materials will have more potential in devices with
optoelectronic applications than in those of solar cells which can be
confirmed by the experiment. Our calculations of the transport proper-
ties reveal that the double perovskites “BaSrMgTeOg and BaSTMgWOg”

Computational Condensed Matter 30 (2022) e00649

can be good candidates in transport applications due to their large
Seebeck coefficient but taking into account the effect of thermal con-
ductivity in particular that of the phonons by adopting techniques such
as alloying (n or p doping), nanostructuring or the growth of
superlattices.
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Structural, elastic, electronic, and magnetic properties of the Nickel-based magnetic shape memory alloys (MSMA) Ni2Mt$kn ihd
Ni2MnSh, 5Sn 5, are investigated using the full-potential linearized plane wave plus local orbital method (FP-LAPW+lo). With Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) exchange-correlation, generalized gradient approximation (GGA) is used to describe the electronic exchange corre-
lation energy. Equilibrium lattice constant, bulk modulus, and its pressure derivative are calculated and compared with available data. Using
the total energy versus strain in the framework of the FP-LAPW+lo approach, we compute the elastic constants of the studied compounds in
their austenite structure. Good agreement is found with other calculations both.fdnSb and NiMnSn. Magnetic moments agree well

with available results.
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1. Introduction of realizing new MSMA's with better performances than that
of NiosMnGa. Most of the calculations were focused on these

Recently, tremendous experimental and theoretical intere§lloys compressibilities [13]. Hydrostatic effect on Curie’s
arose for Ni-based Heusler alloys because of two uniquéémperature (TC) has been experimentally studied with pres-
properties that they exhibit: shape memory effect and inSure [10]. Gavrillunk performed NMnSn isothermal com-
verse magneto caloric effect. Indeed, due to their exPressibility and Mossbauer high-pressure experiment [14].
traordinary magneto-elastic properties as actuators and sepasi@lu et al investigated Ni,_,)MnSb system exchange
sors [1-3], magnetic shape memory alloys (MSMA) areinteractions and Curie's temperature [15]. erry recently,
good candidates for future technological applications. ABenichouet al. [16] have studied the electronic structure,
MSMA, Ni,MnGa has been studied extensively [4-8]. De-€lastic, and magnetic properties of quaternary He_usler al-
spite its outstanding properties, MnGa has a relatively 10y ClMnSn_;In, (z = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) using an
low Curie and martensitic transformation temperature, higrP-initio calculation by substituting the main group element
brittleness, its Gallium constituent expensive, etc. Never{Sn by In) in this compound. The GMnSn, _,In, alloy is
theless, NiMnSb and NiMnSn alloys with composition fou_nd to _be_ ferromagnetic, metallic compound, brittle, and
close to stoichiometric Heusler structure are promising fer&nISOtropic in nature.

romagnetic MSMA [9,10]. This is due to the fact that  1he aim of this paper is to provide a detailed study
Ni.MnSn and NiMnSb alloys have martensitic transforma- Of the structural, elastic, electronic, and magnetic prop-
tion domain close to room temperature, a requirement fo'tiés for Nickel based Heusler compounds and to study
technological applications. Full Heusler quaternary alloysNi2MnShy. 5Sny s quaternary alloy. In Sec. 2, we outline our
of the type %Y1_.Y2Z, XoYZ1_.Z, and (Xi_,X.)2YZ computational procedure. The results are discussed in Sec. 3
have been extensively studied. Galanakis studied a series 8fd summarized in Sec. 4.

Heusler alloys (C¢[Cr;_,M_]Al, CooMn[Al,_,Sn,], and

[Fel_wCoz]MnAl) [ll] Ahmadian et al. investigated the 2. Computational procedure

bulk Co,Ti;_,Fe,Ga Heusler alloys and Gi,sFeg 5Ga

(001) surfaces, electronic and magnetic properties [12]Using spin polarized density functional theory (DFT) [17,18]
Some first-principles electronic structure calculations havewith full potential linear augmented plane wave plus lo-
been done on NMnX (X=Sn, Sb) systems, with the idea cal orbitals (FP-LAPW+lo) method as implemented in the
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TABLE |. Calculated values for the lattice parameter (a), bulk modulus (B) and its pressure derivative (B}NowrSt, N, MnSn, and

Ni2MnShy 5Sny 5 compounds.
Compounds &) B(GPa) B’
Ni2MnSb NM 5.9384 179.6488 5.2373
FM 6.0515 137.226 5.2916
6.00 [13] 168.3 [13] 6.00 [13]
6.004 [23] 139.7 [25]
6.051 [25]
Ni2MnSn NM 5.9433 185.2524 4.2997
FM 6.0426 145.7315 4.7048
5.92 [13] 168.5[13] 2.9[13]
6.053 [23] 140 [24] 4.89 [25]
6.068 [25] 138.4 [25]
6.06 [28] 146.38 [28]
Ni2MnShy 5Shy. 5 NM 5.9712 216.0407 6.0765
FM 6.0798 168.9919 5.3129

WIENZ2k code [19], we determine total energy and electronidnterpenetrating fcc sublattices at positions (0,0,0) for Mn,
structure. Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient ag1/4,1/4,1/4), (3/4,3/4,3/4) for Ni and (1/2,1/2,1/2) for Z (Z =
proximation (PBE-GGA) [20] is used to get the exchangeSb, Sn). In order to simulate NInSbSn quaternary alloy,

correlation potential. Wave functions are expanded up to ana Ni;MnSb original unit cell was extended to an eight-atoms
gular momentuni,,,,, = 10 inside the muffin-tin spheres. supercell by substituting one Sb atom by one Sn atom. This
The G« parameter was taken to be 12.0. Convergence pacorresponds to 0.5 doping concentration for both Sb and Sn
rameter Rir*Kyax is set to 7.0. It is the smallest MT atoms.

radius and lax is the magnitude of the largest K vector in

plane wave expansion. Ni, Mn, Sb, and Sn atoms radii are

set to 2.2, 2.0, 1.9 and 1.9 a.u. (atomic units), respectively3. Results and discussion

Total and partial densities of states are calculated by tetra-

hedral integration method [21]. The self-consistent calcula3.1. Structural and elastic properties

tions were considered to be convergent when the total energy

was stable within 0.1 mRy. Mesh of 104 and 4 special Bril-NiaMnSb, NiMnSn, and NiMnSh, 5Sn, 5 compounds
louin zone (BZ) k-points were used in the irreducible wedgestructural properties are calculated. Total energy variation
of the BZ for the parent ternary and quaternary Compoundgl,Vith volume was fitted to the Murnaghan equation of state
respectively. The cut-off energy was chosen to be -8 Ry. Thé22] to obtain the equilibrium lattice constant and bulk mod-
full-Heusler a||0y5 have cubic |_12(Cu2[\/|nA|-type) structure ulus. Results are listed in Table | along with the available
with the space group Fm-3m-225. The lattice contains foutheoretical and experimental data. Good agreement is found
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FIGURE 1. Variation of calculated total energy as a function of lattice constant felMNESb, NoMnSn, and NiMnShy 5Sny.5s compounds
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TABLE Il. Elastic constants in (GPa), bulk modulus (GR#)and A for NisMnSb, NkMnSn, and NiMnShy 5Sry 5 compounds.

Compounds Cu Ci2 Cua B C A
Ni2MnSb 161.97 148.41 89.49 153.20 6.78 13.20
143.7 [25] 137.7 [25] 74.924[25] 3.0[25] 24.97[25]
NioMnSn 168.76 140.23 78.32 150.00 14.26 5.49
161.02[26] 128.5 [25] 87 [24] 145.31[26] 14.8 [25] 5.49 [25]
158.1 [25] 137.46[26] 81.3[25] 138.4 [25] 8 [24] 11 [24]
158.12 [28] 128.41[28] 92.56 [26]
81.28 [28]
Ni2MnShy 5Sny 5 155.74 131.33 63.62 139.47 12.20 5.21
¢ Ni_ MnSb tot-up s Ni,MnSn tot-up
tot-dn
e e sms wes g

DOS (states/eV)
DOS (states/eV)

s-Sb 0.2

p-Sb
oz |- d-Sb .
0.2 o =
0.4 | o2 |
06 | | _1s _az s e -2 o 2 &
=45 -12 ) -6 -3 [+] 2 8
Energy (eV) Energy (eV)

FIGURE 2. Spin-dependent total and partial density of states feMiSb and NiMnSn compounds.

theoretical and experimental data. Good agreement is found To the best of our knowledge, there are no comparable
with the available data [13,23-28], with the exception of thestudies about NMnSbSn in the literature. So, we have es-
guaternary alloy. Total energy under compression for all altimated the lattice constant by utilizing the Vegard’s law in
loys is plotted in Fig. 1. The ferromagnetic state is found toEq. (1),

be more stable than corresponding non-magnetic state for all

materials presented.
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= E— Concerning the stability criteria, we note that Eq. (2)
10 L N12MnSbSn P is satisfied by NiMnSb, NpMnSn, and NiMnSh, 5Sr 5.
r Material stability is better described by two other param-

O[T TV eters shown in Table Il: Shear constant, defined”as=
10 1/2(C11 — Cy2) and elastic anisotropy ratid, given by
20 | ! ! ! I | Lo A = Cy/C’'. The values ofC’ and A for all three stud-
16 - : ;E‘I ied compounds lie well within the limits observed in shape
3 L 4N memory alloys MSMA [25,31-34]. No experimental or the-

0.0 I A i oretical data for the elastic constants of the quaternary alloy
16 F W Ni-MnSh, 5Smny 5 are available in scientific literature; there-

i fore, we expect our results to provide baseline data for future

investigations.

3.2. Electronic and magnetic properties

DOS (states/eV)
o
o

o In their stable magnetic structure, Heusler compounds
06 i Ni>MnSb and N;MnSn total and partial density of states cal-
03 L )\ . culations are shown in Fig. 2.

00| ek ) L o Overall, band shapes in all couple of compounds are sim-
\/ ! ilar. It is also seen that both majority and minority bands
1 1

3 i cross the Fermi level in almost all high symmetry directions;

i : thus, confirming a metallic ferromagnetic character. Like
013 |- p-Sn most Heusler alloys containing MnGa, a pseudo-gap is
- st SN formed below Fermi level. As for NMnGa, we see a double
1 \[\] T RS peak structure very close to Fermi level (Fig. 2). According
|
-9

013 | to Barmanet al. [35], this double peak plays a crucial role

R I T in favoring martensitic transition. Moreover, we note that the
6 -3 0 3 6 (—4.5 eV; +3 eV) bands for NiMnSb (NkMnSn) in both
Energy (eV) majority and minority spin states are mainly duedtstates
] ) ) hybridization of Mn and Ni atoms. The(12 eV; —10.5 eV)
FIGURE 3. Spin-dependent total and partial density of states for )5 14c are caused by Sb (Sn) atoms s states, whilés @V

NizMnSky.; Srv.; compound. —4.5 eV) bands are due to Sb (Sn) atomstates.
Figure 3 shows calculated MInShy 5Sn, 5 total and
NioMnSh,_.Sn, : a(,&) =6.05 X (1 — )+ 6.04 x z, partial DOS. DOS shape has changed slightly from parent
. compounds. Peaks are very sharp. This quaternary alloy is
NizMnShy 5Smy. 5 : a(A) = 6.05 x 0.5+ 6.04 x 0.5 metallic. Bands around -12 eV and -4 eV are due to Sn and
— 6.04705. 1) Sb atomss andp states. The energy range betweeh eV

and+2.5 eV is governed by Ni and Mn atomsstates hy-
Elastic constants for all three materials are computed abridization.
room pressure using the Char_pin mgthpd, develpped and in- ~glculated Heusler compounds;NInSb and NiMnSn
tegra}ted in WIEN2k [29]. Stability criteria for cubic crystals i5ia1 and local magnetic moments are listed in Table IIl, to-
requires [30]: gether with available theoretical data [13,15,24,25,27,28].
Ci1—Ci2>0, Ci1>0, Cy >0, In general, good agreement is found. In this work,
calculated spin magnetic moment distribution shows that
Ci1+2012 >0, C12 <B<Cn. @) Ni>MnSh anltaj MMr?Sn are ferromagnetic with magnetic
The three independent cubic crystal elastic constants ammoment of Ni parallel to that of Mn, while a very small
given in Table Il. Bulk modulus, calculated from of elas- anti-aligned moment is observed for Sb and Sn atoms. Ta-
tic constantsB = (1/2)(C1; + Ci2) theoretical values are ble Il shows that the total magnetic moment, which includes
listed in Table II; it has nearly the same value as the one obthe interstitial region contribution comes mainly from Mn
tained from energy minimizationCy;, C12, andCyy4 agree  atoms for both compounds (3.3®8 for both NpMnSb and
quite well with available theoretical results for jinSb  Ni;MnSn). The robust Mn moment character results from
and NpMnSn. However, due to experimental difficulties in the large exchange Msd states splitting. It is important to
preparing martensite single crystals, only few reliable com-notice that only one spin projection M3u states (spin-up)
plete sets of low symmetry martensite phases in MSMAsare “strongly” occupied. The spin-down M states main
elastic constants are reported. part lies above Fermi level. According to Sagin[36], who
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TABLE Ill. Calculated total and local magnetic moments;iBY for NioMnSb, NbMnSn, and NiMnSh, 5Srny 5 compounds.

Compounds Met VR MMn M-S MmSt

Ni2MnSb 3.96 0.15 3.39 _ -0.00469
3.94[15] 0.14 [15] 3.69 [15]
3.87[13]
4.12 [25]

Ni2MnSn 4.06 0.24 3.39 -0.0116 _
3.86[13] 0.24 [24] 3.53[24] -0.03 [24]
4.08 [24] 0.21[28] 3.61[28]
4.20 [25]
4.05[27]
4.18 [28]

Ni2MnShy 5Shy. 5 4.5 0.39 3.56 -0.016 0.0078

used Andersos — d mixing model [37], there is a variety loys using (FP-LAPW+lo) method within GGA. Our results
of magnetic behavior in Mn-based Heusler alloys that carshowed good agreement with available data. Elastic con-
be interpreted in terms of competition between ferromagnetistants are numerically estimated and good agreement is found
RKKY-type exchange and antiferromagnetic superexchangeavith other calculations. We predict that quaternary alloy
For Ni;MnSh, 5Sn, 5, the total spin magnetic moment is cal- NioMnSh, 5Sh 5 is likely a candidate for martensitic trans-
culated by integration over the entire cell. We notice that thormation. Thus, it seems possible to obtain alloys exhibiting
total moment has increased from its parent compounds. Evemartensitic transformation and possibly magnetically con-
for Mn and Ni spin moments, we observe a slight increase. trolled shape memory effect by alloying in a small amount of
Sb or Sn. We hope that our work proves to be useful for future
experiments on spintronic field measurements, and provide a
guide for experimentalists working in this field.

We investigated structural, elastic, electronic, and magnetic

properties for NiMnSb, NbMnSn, and NiMnSh, 5Sn, 5 al-

4. Conclusion
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Résumeé

Dans ce travail, nous présentons une étude ab initio des propriétés
structurales, mécaniques, électroniques, optiques et thermoeélectriques de
trois oxydes doubles pérovskites (PDs) de la forme AA'BB’0O, telles que :
‘BaSrMgTeOs’, ‘BaSrMgWOs’ et ‘BaSrCaWOe’.

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes
augmentees linéarisees avec potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code wien2k.
Pour les potentiels d'échange et de corrélation, nous avons utilisé les
approches du gradient genéralisé (GGA-PBE) et la densité locale (LDA).
Les résultats obtenus montrent que les valeurs des parameétres de réseau
fournies par l'approximation LDA sont plus proches des valeurs
experimentales que celles de GGA. Les constantes élastiques telles que (Cij
(GPa)), bulk modulus (B), module de Young (E (GPa)), coefficient de
Poisson (9 (GPa)), et le facteur d’anisotropy des trois composés étudiés
satisfont le critere de stabilité mécanique. De plus, nous avons pu a travers
ces parametres mécaniques, savoir que les composés BaSrMgTeOs,
BaSrMgWOs sont fragiles et que le composé BaSrCaWOs est ductile.

En outre, nous remarquons que pour les trois composés, I'approche LDA
décrit avec précision la structure de bande et les propriétés optiques. En effet,
le coefficient d'absorption élevé obtenu, en particulier dans la région
ultraviolet, augmente le potentiel d'utilisation de ces pérovskites dans les
applications optoélectroniques. Les paramétres thermoélectriques sont
calculés en termes de coefficient Seebeck (S), de conductivité thermique et
électrique sans oublier le facteur de mérite (ZT). Des résultats intéressants
ont été obtenus concernant les propriétés eélectroniques, optiques et
thermoélectriques de ces PDs prouvant leur future efficacité dans les
applications de transport, d'optoéelectronique et des cellules solaires.
Mots-clés : Oxydes double pérovskite ; Propriétés optoélectroniques;

Propriéteés de transport.






Abstract

In this work, we present a theoretical study of the structural, mechanical,
electronic, optical and thermoelectric properties of double perovskites oxides
of the form AA’'BB’0, such as BaSrMgTeQOs, BaSrMgWOs and BaSrCaWOe.
The calculations were performed using the full potential linear augmented
plane wave method (FP-LAPW) within the framework of the density
functional theory (DFT) as implemented in the wien2k code. For the
exchange-correlation potentials, we have used the generalized gradient
approach (GGA-PBE) and the local density approach (LDA).

The results obtained show that the values of the lattice parameters provided
by the LDA approximation are closest to the experimental values than the
GGA ones. The elastic constants such as (Cij (GPa)), calculated bulk
modulus (B), Young’s modulus (E (GPa)), Poisson’s ratio (3 (GPa)),

and anisotropy parameter of all three studied compounds satisfy the
mechanical stability criterion. Moreover, we could through these mechanical
parameters, know that the BaSrMgTeOs, BaSrMgWOs compounds are
fragile and BaSrCaWOe compound is ductile.

Concerning the electronic properties, our results indicate that all these
compounds have a semiconductor behavior, good parameter (condition) for
the optical applications. Indeed the obtained high absorption coefficient,
especially in the ultraviolet region increases the potential for using these
perovskites in optoelectronic applications. The thermoelectric parameters are
calculated in terms of Seebeck coefficient (S), thermal and electrical
conductivity without forgetting the figure of merit (ZT). Interesting results
found concerning the electronic, optical, the thermoelectric parameters of the
studied materials prove their future efficiency in transport applications,
optoeletronic, solar cells and thermoelectricity.

Keywords: Double perovskite oxides; Optoelectronic properties; Transport

parameters.
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