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ou les trouver »




Résumé

Dans cette recherche, nous avons examiné les
caractéristiques  structurales,  électroniques,
magnétiques, optiques et thermoélectriques des
doubles pérovskites de composition A;BB'Og, en
particulier Ba;BMoOs ou B peut étre soit Sm, soit
Eu pour la 1% partie et A;LiOsOs 00 A=Sr,Ba ou
Ca pour la 2°™. Le logiciel Wien2k a été employé
pour appliquer la méthode FP-LAPW (ondes
planes augmentées linéarisées), qui est fondée sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Trois méthodes distinctes — PBE-GGA, GGA+U
et mBJ+GGA — ont été mises en ceuvre pour
aborder le potentiel d'échange et de corrélation.
Les données indiquent que les composés
Ba;SmMoOg ,Ba;EUMO0Os ,SraLi0s0Og,
Ba,LiOsOs et Ca,LiOsOg présentent une phase de
ferromagnétisme  (FM).  Concernant  les
caractéristiqgues  électroniques, nos  études
démontrent que chacuns des composés analysés
posséde une nature demi-metallique, avec un taux
de polarisation du spin P =100% au contour de
Fermi.

Pour le composé Ba,EuMoQOs, il existe un écart
d'énergie direct, tandis que pour le composé
Ba;SmMoQg, il s'agit d'un écart indirect.
Concernant les propriétés magnétiques, le
moment magnétique global est essentiellement
attribuable aux moments magnétiques des terres
rares Sm et Eu. Concernant les caractéristiques
optiques, nos estimations relatives a la fonction
diélectrique, a l'absorption, a la réflectivité et a la
conductivité optique démontrent que ces oxydes
doubles pérovskites présentent un potentiel pour
des applications technologiques.

Mots Clés : A;BB’Xg, Wien2k, Energies  renouvelables,
Propriétés thermoélectriques et DFT




Abstract

In this study, we examined the structural, electronic,
magnetic, optical, and thermoelectric properties of
double perovskites with the stoichiometric composition
A2BB'Og; Ba2BM0Og, where B is either Sm or Eu for the
1st part and A;LiOsO6 where A=Sr,Ba or Ca for the 2"
one. Based on the theory of the function of density
(DFT), we employed the linearized augmented plane
wave method (FP-LAPW), implemented in the Wien2k
software. Three approaches—PBE-GGA, GGA+U, and
mBJ+GGA—have been used to address the possibility of
correlation and exchange. The information we have
gathered shows that the compounds Ba,SmMoQOe and
Ba;EuM0Os ,Sr2LiOsOs, BarLiOsOs and CarLiOsOs
remain in the ferromagnetic (FM) phase. Regarding the
electronic properties, our findings show that all of the
compounds under analysis have a half-metallic character,
with spin P=100% polarization at the Fermi level. The
compound BaxEuMoOs exhibits a direct energy
difference, while the compound Ba,SmMoQOs exhibits an
indirect energy difference. Regarding magnetic
properties, the rare earth elements Sm and Eu are
primarily responsible for the global magnetic moment.
Regarding optical properties, our calculations pertaining
to dielectric function, absorption, reflectivity, and optical
conductivity show that these double perovskites have

potential for technological applications.

Keywords: Wien2k, A;BB'Xs, renewable energy,

thermoelectric properties, and DFT
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INTRODUCTION GENERALE

Devant la croissance de la demande en énergie a I'échelle mondiale, les scientifiques
concentrent leurs recherches sur le développement de nouveaux matériaux pour garantir une
fourniture d'énergie durable et respectueuse de l'environnement. Dans ce contexte, les
pérovskites simples et complexes se sont révélées étre une catégorie de matériaux prometteurs
pour le stockage et la transformation d'énergie dans ce secteur.

Le terme pérovskite a été employé pour la premiere fois par le minéralogiste allemand Gustav
Rose [1] en 1839, afin de décrire le titanate de calcium dont la formule est CaTiOs. L'option
de ce nom a été choisie pour honorer le minéralogiste russe L. A. Pérovski (1792-1858). Ce
terme a ensuite été élargi pour faire référence a tous les oxydes ayant la formule générale
ABOs, qui possedent la méme structure que CaTiOs. Depuis cette époque, les oxydes
pérovskites ont été largement analysés, grace a la multitude de caractéristiques que ces
matériaux exhibent. Par exemple, on peut citer la ferroélectricité [2-4], la piézoélectricité [5,
6], le caractére diélectrique [7, 8] et la semi-métallicité [9-11].

Certaines doubles pérovskites (DPs) ayant pour formule A;BB'Os (avec A étant un métal
alcalino-terreux ou terre rare ; et B, B' représentant des métaux de transition ou terres rares)
démontrent des caractéristiques de semi-métaux. En d'autres termes, elles se comportent
comme des métaux dans un canal de spin électronique tout en ayant une nature semi-
conductrice dans l'autre. C'est notamment le cas du SroFeMoOs [12, 13], du BazHoReOg [14]
et du BaErReOs [15].

Les caracteristiques physiques fascinantes de ces composés peuvent étre attribuées a de
légeres modifications de leur composition chimique. Par conséquent, en fonction de la
sélection des cations A, B et B', on peut obtenir une large gamme de propriétés électriques et
magnétiques, telles que la conductivité métallique, la semi-conductivité, la multiferroicité, le
ferromagnétisme (FM), le ferrimagnétisme (FIM), lantiferromagnétisme (AFM) et la
magnétorésistance colossale [16-22]. Cette variété ouvre la voie pour une multitude
d'applications potentielles, telles que les réfrigérateurs magnétiques. Les matériaux peuvent
étre appliqués a divers domaines tels que les résonateurs diélectriques, les oscillateurs a
tension controlée, les filtres duplex utilisés dans les téléphones portables et les systémes de
communication opérant dans la bande des micro-ondes (300 MHz a 30 GHz) [23], ainsi que
les dispositifs magnéto-optiques [24].

Les progres rapides en informatique permettent de prédire plus facilement de nouveaux
matériaux ou alliages aux propriétés importantes. Les techniques de premiers principes,

également appelées « ab-initio » (qui signifie du tout début), figurent parmi les méthodes de
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INTRODUCTION GENERALE

modélisation et de simulation les plus reconnues pour I'étude des matériaux a I'échelle
atomique. Cela permet d'extraire une vaste gamme d'informations sur la source microscopique
des proprietés des matériaux, y compris la ferroélectricité et l'anti-ferroélectricité. Les
techniques de simulation numérique offrent un acces simplifié, facile, rapide et extrémement
efficace a la compréhension des systémes physiques. Par ailleurs, ces techniques bénéficient
de mises a jour régulieres qui s'ajustent a la vitesse et a la capacité de stockage des
ordinateurs. Toutes s'appuient sur la théorie de la fonctionnelle de densité, connue sous
I'acronyme « DFT ». L'approche a ondes planes linéarisées augmentées a potentiel total (FP-
LAPW) est I'une des techniques les plus efficaces et tres précises pour effectuer des calculs
sur la structure électronique de la matiére condensée, qu'elle soit dans un état fondamental, de
transition ou dans un état excité. Le code WIENZ2k fait partie des programmes réguliérement
mis a jour et qui s'ajustent a la vitesse et a la capacité de mémoire des ordinateurs, afin de
rester en phase avec I'évolution de la recherche scientifique contemporaine. Cette these a pour
but d'étudier, de maniére théorique et a l'aide de méthodes ab-initio, les propriétés
structurales, électroniques, magnétiques, optiques, élastiques et thermoélectriques des
composés Ba;BMoOs (avec B=Sm ou Eu) et A2LiOsOs (ou A=Sr, Ba ou Ca). Nous avons
employé la méthode des ondes planes augmentées linearisées a potentiel total (FP-LAPW)
dans le contexte de la theorie de la fonctionnelle de densité (DFT), qui est intégrée dans le
logiciel WIENZ2k. Le potentiel d'échange-corrélation est géré grace a l'approximation GGA-
PBE du gradient généralise de Perdew-Burke-Ernzerhof et GGA+U, U symbolisant le
coefficient d'Hubbard. Ce modeéle intégre les effets d'écran produits par les électrons des
couches internes des atomes ayant des orbitales d et f partiellement remplies, ce qui entraine
une diminution de la portée des interactions effectives entre les électrons. Nous avons aussi
mis en ceuvre la correction Becke-Johnson modifiee par Tran et Blaha (TB-mBJ) sur
l'approximation GGA, afin daligner au maximum nos résultats avec ceux du gap

expérimental.
Aprés une introduction générale, ce mémoire suit la structure suivante :

Dans le premier chapitre, nous exposerons quelques notions générales concernant les
matériaux pérovskites (une présentation, la description de la structure cristalline, les types de
cette dernicére, ...etc.). Nous passerons également en revue quelques critéres de stabilité de la
structure pérovskite ; nous explorerons les matériaux pérovskites a base d’oxygene. Nous

allons ensuite démontrer brievement les méthodes de synthése des pérovskites et les défauts,
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avant d'examiner diverses applications dérivant des caractéristiques de ces composés dans les

technologies récentes.

Le deuxieme chapitre se consacre a I'exposition du cadre théorique qui a constitué la base de
ce travail. Ainsi, le texte présente une explication des concepts fondamentaux de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), en mettant I'accent sur l'importance de la composante
d'échange-corrélation qui influence considérablement la précision des résultats obtenus.
La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) sera également expliquée

en détail, tout comme une présentation concise du programme Wien2k qui a été utilisé.

Le dernier chapitre se focalise sur I'exposition des résultats tirés de I'étude des differentes
caractéristiques des doubles pérovskites. Deux sections composent ce chapitre
Dans la premiére, nous dévoilons les résultats relatifs au compose Ba2BMoOs (B= Sm, Eu),
alors que dans la seconde, nous mettons en avant ceux liés au composé A;LiOsOs (A = Sr,Ba
et Ca).

En dernier, pour conclure, ce travail s'achéve par un récapitulatif global qui fait le point sur
les résultats majeurs obtenus et leurs interprétations physiques associées. Nous allons aussi

suggerer certaines orientations qui pourraient faire l'objet de recherches futures.

[4]
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1.1 Introduction :

Les matériaux a structure pérovskite ont suscité I'intérét de la communauté scientifique depuis
de nombreuses années. En effet, grace a leur grande diversité de compositions chimiques, les
structures pérovskite possédent une variété étendue de caractéristiques physico-chimiques. En
fonction de la composition des cations dans la structure, celle-ci s'éloigne de la symétrie
cubique idéale en déformant la maille. Les structures pérovskites, grace a leurs diverses
compositions chimiques et a leurs symétries structurales, sont des matériaux polyvalents
excellents, utilises dans des domaines aussi divers que lautomobile, I'aérospatial, la

domotique ou les mémoires... [25]

En 1839, le minéralogiste allemand Gustave Rose a découvert le titanate de calcium de
formule CaTiOs sous le nom de pérovskite et I'a baptise en I'honneur d'un minéralogiste russe,
le comte Lev Aleksevich Von Perovski (1792-1856). [26]

Les doubles pérovskites a base de métaux de transition sont de nature demi-métallique (HM :
half metallic). Ces eléments sont métalliques dans une direction de spin et sont isolants dans
l'autre sens de rotation du spin. [27]

Actuellement, de nombreuses études sont menées sur les pérovskites a cause de leur intérét
pour leur comportement structurel cristallin. De plus, elles offrent une multitude de propriétes
électroniques, électromécaniques et conductrices intéressantes, qui sont a la base de

nombreuses applications concrétes et potentielles. [28]

Pour cette raison et afin aussi de donner des généralités sur les pérovskites, on va aborder
dans ce chapitre une présentation des pérovskites (description de la structure cristalline,
type de structure pérovskite, critéres de stabilité d’une structure pérovskite...), les
matériaux pérovskites a base d’oxygene, le magnétisme et ses différents types, les
méthodes de synthése des pérovskites, les défauts dans la structure pérovskite et les

domaines d’applications de ce type de matériaux.
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Figure 1.1 Pérovskite Titane de calcium (CaTiO3)

1.2 Présentation des pérovskites :

La formule générale des pérovskites idéales est ABX3, avec A étant souvent un alcalin, un
alcalino-terreux ou une terre rare, B un métal de transition 3d, 4d ou 5d et X un anion,
généralement O%, S ou un halogéne. Il existe une grande variété de composés réalisables
grace aux multiples possibilités de couple cation A — cation B, et en fonction de leur nature,
on peut observer diverses propriétés intéressantes telles que des propriétés diélectriques,
électriques, magnétiques, optiques, catalytiques et supraconductrices, etc. L'intérét des

chercheurs pour ce genre de structure a commence il y a une vingtaine d'années [28].
1.2.1 Description de la structure cristalline

On définit la structure pérovskite comme cubique a faces centrées, faisant partie du groupe
spatial Pm3-m (#221), avec un paramétre de réseau ao d'environ 4 A. Les atomes A occupent
les sommets du cube dans cette structure cristalline, entourés de 12 anions disposés en formes
cubiques et octaédriques. Au centre du cube se trouve l'atome B, entouré de six anions
disposés en octaédre. En outre, un atome d'oxygene est présent sur une face du cube, entouré
de deux cations B et de quatre cations A. Cette structure comporte une cellule unitaire

pérovskite composée de 5 atomes, dont un atome cation A et un atome cation B, ainsi que
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trois atomes d'oxygene. Cela donne naissance & un systéme compact ou les atomes peuvent
occuper jusqu'a 74 % de l'espace dans une cellule unitaire cubique a faces centrées.
La figure 1.2 illustre la structure de base des oxydes de pérovskite de type ABXa.
A (0.0.0), B (0.5, 0.5, 0.5), X1 (0.5, 0.5, 0), X2 (0.5, 0, 0.5) et X3 (0, 0.5, 0.5) sont les positions
des atomes A, B et X, et le groupe spatial associé a cette structure est N°221 [29].

Figure 1.2. La structure pérovskite ABX3 cubique.

1.2.2 Type de structure pérovskite

La structure pérovskite se double également grace a une structure présente dans certains
matériaux et alliages de compositions sous la forme A2BB'Xs, connue sous le nom de doubles
pérovskites. Il s'agit de la fusion de deux matériaux présentant des structures pérovskites
ABXs et AB'Xs dans cette structure. La structure ordonnée de la double pérovskite est

illustrée dans la figure 3. Un octaedre d'anions X entoure chaque atome B et B'.

Dans le méme temps, six atomes B entourent chaque atome B' et vice-versa. Lors de

l'organisation de ses atomes dans le cube, les cations A sont situés au centre, les cations B aux
sommets et les anions B' sont situés aux milieux des arétes du cube. Les pérovskites doubles

sont également classées en deux sous-familles : la premiére comprend les composés ordonnés
sur le site B de formule A;BB'Os. Les théoriciens et les expérimentateurs sont tres
familiarisés avec cette famille, y compris Sr2LiOsOs, PraNiRuOs et EraNiRuQOs, entre autres.
Les composeés ordonnés sur le site A de formule AA'B20s sont présents dans la deuxiéme. Il

est possible de combiner des matériaux présentant des A et des B différents afin de créer une
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structure de type AA'BB'Os ou les atomes A et A' sont organisés dans une structure cubique,
tout comme les atomes B et B'. Prenons I'exemple du SrLaNiOsOs et du BaLaNiOsOe : ces

deux matériaux ont été synthétises et caractérisés par Hai L. Feng et all en 2016 [28].

Figure 1.3 Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B
1.2.3 Critéres de stabilité d’une structure pérovskite

La symétrie cubique de la structure pérovskite ABXs prototype étudiee peut étre réduite en
fonction du type de cations A et B impliqués. Effectivement, la stabilité de la pérovskite
idéale est influencée par des paramétres tels que les rayons ioniques des cations et des anions,

I'ionicité des liaisons et la différence d'électronégativité entre les cations et les anions.

1.2.3.1 Facteur de tolérance

La structure pérovskite est flexible et peut étre utilisée dans de nombreuses applications, et la
relation entre les longueurs des sous-réseaux A—X et B—X joue un rdle crucial dans la
détermination des caractéristiques de ces matériaux. La diversité des atomes sélectionnés sur
les sites A et B nous donne la possibilité de créer de nombreuses combinaisons, mais il
convient de noter que toutes ces combinaisons ne favorisent pas la structure pérovskite.

Lorsque les atomes se touchent dans la structure pérovskite idéale, la distance B-X est de a2,
tandis que la distance A-X est de V2 (a/2) (a est le paramétre de la cellule unitaire cubique).

La relation entre les rayons ioniques est la suivante :

[9]
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(ra+71x) = V2(rg+ry) 1.1

Cependant, cette égalité n'est pas strictement respectée dans les composés pérovskite, car il a
été observé que la structure de la pérovskite cubique, avec ses variantes légerement
déformées, était encore présente dans les composés ABXs méme lorsque cette relation n'est
pas strictement respectée. Comme un indicateur d'éloignement de I'idéalité, Goldschmidt [30]
a introduit un facteur de tolérance appelé « t », qui est défini comme une mesure de la
déviation par rapport a la situation idéale d'empilement compact des atomes. Ce facteur
permet également d'obtenir une idée de la stabilité de la structure pérovskite en fonction des

rayons des ions A, B et X [31]. Le facteur est défini comme suit :

_ 2 (ratry) | 2
V2(rg+ry) '

Les cations A (en coordinance 12), B (en coordinance 6) et O*, S ou un halogéne sont
respectivement représentés par ra, rs et rx. Cela est valable pour les rayons ioniques
empiriques a température ambiante [32]. La valeur de « t » est calculée en utilisant les rayons
ioniques, qui ont été empiriquement déterminés et illustrés dans les tables de Shanon et
Prewitt [33].

La structure cristalline cubique de type pérovskite est maintenue lorsque « t » approche de 1.
Si la valeur « t » se situe dans une plage de 0,75 <t < 1,06, le matériau maintient une structure
pérovskite [34]. Les structures cristallines possibles sont répertoriées dans le tableau 1.1, en

fonction de la valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt.

Tableau 1.1 Evolution de la structure cristalline par la variation du facteur de tolérance

Valeur du Facteur de Type de structure

tolérance de Goldschmidt

0.75<t<0.96 Distorsion orthorhombique ? §

0.96<t<0.99 Distorsion rhomboédrique g é

0.99<t<1.06 ou t=1 Structure cubique _
t>1.06 Distorsion hexagonale
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1.2.3.2 lonicité des liaisons

On peut évaluer la stabilité thermique des structures pérovskites ABXz en se basant sur
I'ionicité des liaisons anion-cation ou l'ionicité moyenne de la structure. L'équation 1.3 permet
de mesurer cette ionicité en se basant sur la disparité d'électronégativité sur I'échelle de
Pauling [35]. Une valeur JXC supérieure suggére un composé qui présente une stabilité

thermique accrue :

— XA-x+XB-X
X === 1.3

Ou Xax et Xsx représentent les différences d'électronégativité entre les cations A, B et I'atome
X.

Pour les doubles pérovskites, la relation 1.4 s’écrit comme suit :

Xa-x+XB/B-X | 4
—2 .

X =

1.2.3.3 Coordination en fonction du rayon ionique

Pour la structure pérovskite ABXs, divers éléments du tableau périodique de Mendeleiev
peuvent prendre les positions A et B. Cependant, ce qui compte le moins, c'est que A™
correspond a un cation d'un métal alcalino-terreux ou d'un groupe de metal de transition,
tandis que B™ doit correspondre a un cation de ce dernier, un groupe de métaux provenant des
terres rares, des métaux. On peut aussi estimer la stabilité structurelle des pérovskites en se
basant sur la coordination des cations A et B. Pour conserver la coordination de 6, le rayon
ionique du cation B doit étre d'au moins 0,51 A dans ce contexte. En outre, il est nécessaire
que le rayon ionique soit d'au moins 0,9 A afin que le cation (A) conserve une coordination de
12 [36]

1.2.3.4 Le rapport Va/ Vs

Le rapport Va/Ve est un indicateur précieux qui permet d'évaluer le niveau de distorsion dans
la structure pérovskite. Plus il est faible, plus la distorsion est grande.
Ce rapport est précisément de 5 [37]. Par exemple, on pourrait mentionner le cas du SrTiOs

qui présente une structure trés similaire a celle idéale avec o = 3.905 A, t = 1.009 et

Va/Ve=4.9998 [38]
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1.3 Les matériaux pérovskites a base d’oxygeéne

La croOte de la Terre renferme différents types de pérovskites, et environ 90 % des éléments
métalliques de la table périodique peuvent étre présents sous forme de pérovskites, ce qui
pourrait répondre a la demande pour des matériaux abondants et abordables. Les éléments
metalliques de transition maintiennent parfaitement la position B dans les pérovskites en
raison de leur configuration électronique spéciale et de leur polyvalence. Les métaux de
transition a cet endroit peuvent également ajuster la structure des pérovskites et proposer des
sites redox-actifs pour faciliter la catalyse. L'électronégativité des pérovskites basées sur des
métaux de transition permet d'augmenter la covalence métal-oxygene, ce qui renforce encore

I'activité catalytique.

1.4 Généralités sur le magnétisme

1.4.1 L’origine de magnétisme :

L'interaction entre les électrons en mouvement autour du noyau de la matiere est a l'origine
du magnétisme des matériaux. Les électrons qui tournent autour du noyau créent un champ
magnétique en tant que charges mobiles. De ce fait, le mouvement orbital et le spin des
électrons engendrent un dipdle magnétique, qui se caractérise par un moment magnétique. Un

champ magnétique externe peut avoir une influence sur ce moment magnétique.
1.4.2 Les différents types de magnétisme :
Les principaux types de comportements magnétiques, sont les suivants :

» Diamagnétisme
Paramagnétisme
Antiferromagnétisme

Ferromagnétisme

YV V V V

Ferrimagnétisme
1.4.2.1 Le Diamagnétisme :

Dans les substances diamagnétiques, les atomes n'ont pas de moment magnétique propre.
D'aprés la perspective semi-classique, l'application d'un champ magnétique extérieur a ces

matériaux entraine une modification du mouvement orbital des électrons. Cela conduit donc a
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une polarisation magnétique et une aimantation faible qui s'opposent au champ externe (voir
Figure 1.4). Les matériaux diamagnétiques possedent une susceptibilité magnétique négative,
indépendante de la température. Le diamagnétisme, bien que de faible magnitude et souvent
considéré comme insignifiant en comparaison a d'autres phénomenes magnétiques, existe

dans tous les matériaux.

H=0

O OO S
ONON® ©6S
O OO e

Figure 1.4 Arrangement des moments magnétiques dans un corps diamagnetisme [39]

wily.

1.4.2.2 Le Paramagnétisme

Le paramagnétisme est un phénomeéne daimantation qui se produit lorsqu'on passe d'un état
chaotique a un état structuré. Imaginons un environnement renfermant N atomes par unité de
volume (fig. 1.5), chaque atome possédant un moment magnétique p. En I'absence de champ
directeur pour orienter les moments, ceux-ci seront disposés aléatoirement (dans la direction
de l'attraction facile) et leur résultante sera nulle. En revanche, si un champ magnétique est
introduit dans le milieu, il aura tendance a aligner les moments de maniere paralléle a sa
direction. Cette tendance est équilibrée par l'agitation thermique qui dissipe l'orientation des
moments. Le moment résultant des N atomes dépend donc du ratio H/T, ou H est le champ

magnétique et T la température en Kelvin.
FAN

Figure 1.5 Arrangement des moments magnétiques dans un corps paramagnétisme [39]

PPY
PPYE
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1.4.2.3 Le Ferromagnétisme
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Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques des atomes adjacents sont

orientés de fagon paralléle (fig. 1.6).

H=0

(= (=
(> =
CJC4C

Figure 1.6 Arrangement des moments magnétiques dans un corps ferromagnétisme [39]

Cet ajustement des moments est attribué a la présence d'une interaction interne nommée
champ d'échange ou champ moléculaire. On peut assimiler ce champ d'‘échange a une
induction magnétique (Be). 1l est capable datteindre une intensit¢ de 10° Tesla.
Dans le cadre de l'approximation du champ moyen, chaque atome magnétique est donc
exposé a un champ qui est proportionnel a l'aimantation.

Ber=A. M 1.5

Ici, A est une constante qui ne dépend pas de la température, et l'aimantation M est, par
définition, le moment magnétique divisé par le volume. Ainsi, selon (1.5), chaque spin est
soumis a l'aimantation moyenne générée par I'ensemble des autres spins. En réalite, il ne peut

étre influencé que par ses voisins immediats.

1.4.2.4 Ferrimagnétisme et Antiferromagnétisme

1.4.2.4.1 Le Ferrimagnétisme

Un matériau ferrimagnétique, par définition, est un matériau qui contient deux sous-réseaux
avec des aimantations différentes (fig. 1.7) a l'intérieur d'un domaine. Les spins des atomes de

deux sous-réseaux voisins sont opposeés. Il se peut donc que le moment résultant soit positif,

négatif ou nul.
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br¢a
poga
Popa

Figure 1.7 Réseau de spin d’un matériau ferrimagnétisme [39]

La détermination du parallélisme ou de I'antiparallélisme des moments de spin repose sur la
condition d'énergie d'échange minimale, en fonction de la valeur de Il'intégrale d'échange.
Tout ce qui a été précédemment dit concernant le ferromagnétisme s'applique également a

I'étude des matériaux ferrimagnétiques [40, 41, 42].
1.4.2.4.2 L’ Antiferromagnétisme

L'antiferromagnétisme  représente une caractéristique de certains environnements
magneétiques. Les électrons qui sont a l'origine du magnétisme ne contribuent pas a la
conduction électronique. On peut aussi noter un état semblable a I'antiferromagnétisme en
présence d'électrons mobiles.

Dans un environnement antiferromagneétique, les interactions d'échange entre les spins
électroniques localisés ont tendance a orienter les spins voisins immédiats dans une direction
similaire, mais avec des orientations opposées (fig. 1.8). Un grand nombre d'halogénures et

d'oxydes de métaux de transition présentent des propriétés antiferromagnétiques.

S S
= & &
S S
e &
Figure 1.8 Réseau de spin d’un matériau antiferromagnétisme [39]

On trouve aussi des solides organiques ayant des propriétés antiferromagnétiques.
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A la différence du ferromagnétisme, I'état de base d'un systéme antiferromagnétique est
influencé par sa dimensionnalité, le spin total des moments magnétiques électroniques et la

présence de frustration géométrique [43].

1.5 Méthode de synthese des pérovskites
Diverses méthodes de préparation des oxydes mixtes sont disponibles en chimie du solide. Il
existe deux voies principales : la préparation par réaction a la voie solide et la préparation par

voie humide, qui incluent différentes techniques.
1.5.1 Synthese par voie solide (céramique)

La méthode céramique, également appelée réaction a I'état solide, est la méthode la plus
facile et la plus courante pour préparer les solides. La méthode repose sur la réaction
thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme de poudres solides non volatiles
qui sont mélangées de maniére étroite [44, 45]. En réalite, cette approche implique de
mélanger plusieurs oxydes solides dans un milieu alcoolique en utilisant un broyeur a une
température inférieure a leurs tempeératures de fusion, de maniére a ce que la réaction se
déroule a I'état solide. La réaction de ce type se produit initialement a l'interface entre les
grains des solides, puis se poursuit par la diffusion des réactifs du cceur vers l'interface

réactionnelle.

Ensuite, I'obtention d'un mélange homogene avec des particules de petite taille permettra
de rendre la réaction plus rapide. Par la suite, la poudre est soumise a différents

traitements thermiques jusqu'a ce qu'elle devienne une phase pure.

Les différentes étapes de cette méthode sont présentées sur l'organigramme ci-dessous :

Choix des Mélange et Traitement
matiéres — broyage de —— thermique
premieres précurseur (Calcination)

Mélange et

broyage de  G— Rebroyage

précurseur

Organigramme 1.1 : Les différentes étapes de fabrication a l'aide de la technique céramique.
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a) Matiéres Premiéres :

Ces matiéres comprennent des oxydes, des carbonates, des nitrates, etc. La description
d'une poudre idéale est celle de grains de petite taille (environ 1 pm), de forme réguliére,
trés étroitement répartis. On surveille la pureté ainsi que celle d'éventuels ajouts. Avec les
matieres premiéres de base sous forme de poudres, le principal souci réside dans la
difficulté d'évaluer les parametres fondamentaux qui refletent la réactivité du matériau a
I'égard des autres avec lesquels il est confronté. L'histoire thermique du matériau joue

donc un réle crucial [46].

b) Meélange et broyage de précurseur :

L'objectif de cette phase est dassurer une distribution homogene des précurseurs.
Généralement, les poudres sont pesées en fonction des quantités steechiométriques prévues
par I'équation de réaction, puis assemblées dans un milieu acétonique.

Les particules fines sont obtenues grace au broyage, ce qui encourage la réaction par
diffusion solide/solide. L'acétone est sélectionnée en raison de son faible point
d'évaporation, ce qui facilite le séchage, et de sa non-réaction avec aucun produit du
mixage [47].

c) Calcination :

Le traitement thermique réalisé a cette étape vise a transformer un mélange de poudres en
un matériau avec une composition et une structure cristalline parfaitement définies [45].
C'est dans un four programmable que cette opération est réalisée, ce qui permet d'ajuster
les principaux parametres de traitement tels que la vitesse de croissance de la température
(le pas) et la durée du palier thermique. Pendant cette étape, on observe la génération de
dioxyde de carbone ou de dioxygene, ainsi que peut-étre de vapeur d'eau.

d) Rebroyage

Une fois le traitement thermique terminé, la poudre est retournée dans un mortier afin de
séparer les agglomérats [48, 49], de rendre la poudre homogéne, qui n'a généralement pas
réagi de facon homogene lors de la calcination (chamottage), et de réduire la taille des
particules pour obtenir une plus grande réactivité [50]. Ce processus de broyage est
effectué dans les mémes conditions que le premier broyage.

e) Frittage

Le but de ce traitement thermique est de finaliser la formation de la phase cristalline et de

favoriser la densification de la céramique. On effectue cette opération en chauffant le
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matériau a une température élevée, mais inférieure a la température de fusion des
composés d'expédition. Les liaisons entre les grains sont renforcées, ce qui entraine une

consolidation et une réduction du volume [51].

Les paramétres influengant la réaction

- La température et la durée de réaction doivent étre adaptées et prendre en
considération la vitesse de réaction afin de produire des produits purs.

- La structure granulaire (dimensions, répartition, forme et surface spécifique des
grains) : 'uniformité de la poudre facilite les interactions entre les particules et
prévient la formation de phases parasites enrichies par I'espece la plus réactive.

- Il est essentiel de prendre en compte la nature et les proportions des matieres
premieres afin d'obtenir les produits souhaités. Les diagrammes de phases sont

utilisés pour anticiper les réactions [52].

Les avantages et inconvénients

» Devant une utilisation trés courante, cette méthode simple comporte néanmoins
plusieurs inconvénients [53, 54].
e Les réactions a I'état solide ont une vitesse faible, qui varie en fonction du cycle
thermique utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).
e L utilisation de températures élevées requiert une énergie considérable.
e La composition du produit final obtenu présente une inégalité, avec une
composition moyenne différente de celle souhaitée.
> Cette méthode présente l'avantage d'étre assez simple et rapide a mettre en pratique,
car elle ne requiert aucune préparation préalable des précurseurs. Cette technique est

couramment employée dans le secteur industriel et dans les laboratoires.

1.5.2 La méthode de Molten Salt (Sel fondu) MSS
La méthode MSS est une technique assez simple pour produire des poudres de céramique,
ou un sel fondu sert de milieu réactionnel pour la dissolution et la précipitation de réactifs.

La synthese de sels fondus (MSS) utilise principalement des sels inorganiques fondus en
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tant que milieu réactionnel liquide, ce qui permet d'accelérer les vitesses de réaction et
d'isoler virtuellement les réactifs et les produits de lair. Ainsi, cette approche est
particulierement appréciée pour la préparation de matériaux oxydables sans I'utilisation
d'air et a une température basse [55]. Selon la nature des sels, la température de travail de
cette méthode varie de 100 a plus de 1000 °C, ce qui permet d'accéder a différents

matériaux.

a) La fonction du sel employé

On a employé les sels fondus comme additifs afin d'accroitre les taux de réactions a I'état
solide pendant une période prolongée. Les sels représentent une petite quantité,
habituellement quelques pour cent du poids total. Le sel est un solvant [56] qui sert a :

Accroitre la vitesse cinétique de la réaction en augmentant la surface de contact

entre les réactifs et leur mobilité, tout en réduisant la température de génération.

Augmenter I'homogénéité du réactif.

Evaluer la taille et la forme des cristaux.

Elever le degré d'agglomération.

Les sels couramment employés dans la technique de molten salt sont les chlorures et les
sulfates. La température de formation du liquide est réduite dans plusieurs cas par des
mélanges eutectiques de sels. Les températures de fusion de NaCl et de KCI sont de 801
°C et de 770 °C, tandis que celles de 0,5 NaCl — 0,5 KCI (composition eutectique) sont de
650 °C (composition eutectique). Par exemple, le sel le plus couramment utilisé parmi les
sulfates est 0,635 Li>SO4 - 0,365 Na>SOg, car il a une température de fusion basse, de 594
°C, tandis que celui de Na>SO4 — K2SO4 a une température de fusion de 823 °C [57].

b) Le déroulement de la méthode

En général, on produit une poudre a partir de réactifs (oxyde ou carbonate) en suivant la
méthode suivante:

Les réactifs et le sel sont mélangés a une température supérieure a la température de
fusion du sel. Lorsqu'il est chauffé, le sel se sépare et les particules de produit se créent.

On peut réguler les propriétés de la poudre de produit en choisissant la température et la
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durée de chauffage. Par la suite, la masse réagissant est réfrigérée a température ambiante
puis nettoyée avec un solvant adequat (principalement de I'eau) afin de retirer le sel. On

obtient le produit final aprés avoir seché [56,57].

Sel

[

Les poudres
réactives

[ Le produit désiré

Organigramme 1.2 Procédure de la technique Molten Salt

C) Formation de particules de produit

Les particules de produit (par exemple, PbTiOs, Fig. I. 8) sont créees en deux étapes
distinctes, a savoir la réaction et la croissance des particules. Lors de la réaction, les
particules de réactifs (comme le TiO: et le PbC204) se decomposent dans le sel fondu et
des particules de produit se forment. L'étape de croissance des particules débute lorsque
toutes les particules de réactif sont consommeées. Les particules solides et le sel fondu sont

présents dans le systeme. La figure I. 8 présente ces étapes.

Mixing of reactants Rearrangement and Nucleation and growth
with molten salts diffusion of reactants
NaCl+KCl
4!]0 S00°C {:} Qi{)ﬁ[_
PbC,0,
maolar ratio of PbTiO; particle
PbC,0, : TiO, = 1:1

Rod-like TiO,  NaCl + KCl

molar I'::l."i(! of . Rod-like PbTiO,
PbC,0, : TiO,

Figure 1.8 Les étapes de formation des particules du produit par MSS (ex. PbTiO3)
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d) Les avantages

En comparant avec d'autres techniques de synthese, le MSS offre de nombreux bénéfices.
Malgré son manque de renommée dans la communauté des nanosciences et des
nanotechnologies, ses atouts sont sa simplicité, sa fiabilité, son évolutivité, sa généralisabilité,
son respect de I'environnement et son rapport codt-efficacité. De plus, c'est la méthode la plus
économique pour obtenir des poudres cristallines monophasiques purifiées chimiquement a
des températures plus basses et souvent dans des temps de réaction globalement plus courts,
avec peu d'impuretés résiduelles par rapport a la réaction traditionnelle a I'état solide [58].
Ceci offre la possibilité de réduire la température de réaction et le temps de réaction, tout en

régulant la morphologie et la taille des particules [59].

1.6. Défauts dans la structure pérovskite
1.6.1 Description des défauts

La présence de défauts dans les matériaux pérovskites peut étre causée par une pénurie de
cation dans les sites de A ou de B, ainsi que par une insuffisance et/ou un excés d'oxygeéne.
Avant d'approfondir ce point, il sera essentiel davoir une vision globale des défauts ponctuels

présents dans les cristaux [60].

1.6.2 Description des défauts dans les cristaux
Dans le domaine de la cristallographie, les défauts ponctuels sont des anomalies dans

l'organisation des cristaux qui ne touchent que des nceuds isolés.

1.6.3 Défauts ponctuels

Pour un cristal ordonné AB, on peut identifier différents types de défauts qui sont illustrés
dans la figure 1. 9

e Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est I’absence d’un atome. Par exemple, une

lacune cationique a donc une charge négative dans le cristal.

e Interstitiel : la présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un

atome étranger entre les atomes du réseau se nomme solution solide interstitielle.

e Substitution : la présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se

nomme solution solide de substitution.
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e Défaut de charge électrique : un site du cristal présente une charge négative

(électron libre) ou plus positive (trou d’¢lectron), que les autres sites du méme

type.

e Défauts d’anti-site : si le cristal est un cristal ordonné, c¢’est-a-dire formé de

plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte, alors il peut y avoir

des défauts d’anti-site, c¢’est -a- dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du

réseau mais qui rompent la régularité chimique.

atome B
interstitiel lacune de B

0810000 D0

lle parfarte ._.Q.QO O 5 O
00000 oo

solution sa:rlid-:_op © O o O o O

interstitielle O o O o Q

OIS O

defauts d'antisite

Legende
OA QB ocC

Figure 1.9 Les différents types de défauts ponctuels

1.7. Propriétés des matériaux pérovskites et leurs applications

Les pérovskites sont un trésor inestimable pour la science des matériaux. La structure

cristalline spécifique de ces matériaux céramiques leur confére une grande diversité de

propriétés électroniques et magnétiques, dont on peut citer quelques-unes :

» Supraconductivité : les pérovskites sont des substances supraconductrices a haute

température. Ces composants sont employés dans les condensateurs, les dispositifs a

micro-ondes et I'électronique ultra-rapide.

> Piézoélectricité : la pression mécanique ou la chaleur sont converties en électricité

grace a ces pérovskites, qui sont employées dans les microphones, les circuits

d'allumage et les capteurs sous-marins.
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> Catalyseurs : ces substances accélérent les réactions chimiques qui servent de cathode
dans les piles a combustible.

» Magnétorésistance : la résistance électrique des pérovskites change brusquement
lorsqu'elles sont exposées a un champ magnétique. Elles sont employées dans les
bandes magnétiques et les disques.

> Ferroélectricité : la caractéristique d'un matériau ayant une polarisation électrique a
I'état naturel. Cette polarisation peut étre inversée en utilisant un champ électrique
externe tel que le BaTiOs et le PZT.

> Pyroélectricité : sont utilisés essentiellement pour les détecteurs thermiques.

Les applications de ces matériaux extrémement prometteurs sont de plus en plus
fréquentes dans les céramiques transparentes, les colorants non polluants, les cellules
photovoltaiques ou les piles a combustible. Les pérovskites offrent des utilisations presque
universelles, car il est envisageable de modifier leurs propriétés dans des limites tres
étendues. C'est pourquoi on les désigne également sous le nom de caméléons chimiques
[61].

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons entamé une présentation des composes de type double
pérovskite, suivie d'une description de leur structure. Nous avons ensuite abordé différents
types de structures et les critéres influencant leur stabilité. Par la suite, nous avons exploré les
matériaux pérovskites a base d’oxygeéne. Nous avons également discuté de I’origine du
magnétisme et des divers comportements magneétiques, tels que le diamagnétisme, le
paramagnétisme, le ferromagnétisme, l'antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme. Enfin,
nous avons presenté quelques approches expérimentales pour la synthése des perovskites, en
évoquant leurs avantages et inconvénients, avant de conclure par une présentation des

propriétés et des applications des composés pérovskites.
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I1.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur les célébres théoremes de
Hohenberg et Kohn [62], est une approche efficace pour trouver des solutions a I'équation
fondamentale décrivant le comportement quantique des atomes et des molécules. Elle fournit
une base solide pour développer des stratégies informatiques permettant d'obtenir des
informations sur I'énergétique, les structures et les propriétés des atomes et des molécules.
L'histoire de la DFT remonte aux travaux de Thomas [63], de Fermi [64], de Dirac [65] et de
Von Weizsacker a la fin des années 1920 et dans les années 1930 sur le gaz d'électrons libres.
La méthode Xa de Slater dans les années 1950 utilisait une fonction simple d'échange-
corrélation approximative a un parametre [66, 67]. Aprées la formulation des théoremes de
Hohenberg et Kohn en 1964, la DFT est devenue une théorie. La DFT est désormais appelée «
DFT computationnelle » et est documentée dans la littérature, notamment dans des livres, des

articles de synthese et des numéros spéciaux de revues internationales.

Ce chapitre abordera brievement les fondamentaux de la DFT. Les différents degrés
d'approximation utilisés dans sa mise en ceuvre seront ensuite discutés en détail. Enfin, nous

fournirons un bref apercu des outils de calcul utilisés dans cette étude, tels que Wien2K.
11.1.1 Equation de Schrodinger d'un cristal

L'équation de Schrodinger est une équation qui représente un solide (noyaux plus électrons)
dans un systeme quantique. Le point de départ pour étudier les propriétés des matériaux d'un
point de vue théorique est la résolution de I'équation de Schrédinger [68 ] . Pour un systeme a
N électrons et M noyaux, I'équation de Schrédinger, indépendante du temps (stationnaire),

s'écrit sous la forme :
H Y=E ¥ (11.2)

Dans cette équation, E est I'énergie totale du systéme, H est 'Hamiltonien et ¥ est la fonction
d'onde. L'Hamiltonien total du systeme, comme le montre I'équation 11.2, contient plusieurs
termes : les énergies cinétiques des électrons T et des noyaux T n et les énergies potentielles
représentant les interactions coulombiennes répulsives entre les électrons Vee et les noyaux

Vnn et les interactions attractives entre électrons et noyaux Vne.
H:TC+TN+VNN+VNC (“2)
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ol
1- L'énergie cinétique totale des électrons :
T, = —%Z?"?Ai (11.3)
2-L'énergie cinétique totale des noyaux :

TN:_

h? Na
S i A (11.4)

3- L’énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre ¢électron et électron :

e2

1
Vee - EZI;C] 41T£0|I—zi_l—zi| (II5)
4- L’énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre noyau et noyau :
Viy = 13 —2Ae_ (11.6)
NN — 2 1] 4ﬂ€0|ﬁ]—ﬁ]| )
5-L’énergie potentielle d’interaction coulombienne d’attraction entre noyau et électron :
Vye = — 5 —A& (11.7)
Ne iJ 41T£0|Fi—R]| '

Ou h = h/2m et h la constante de Planck, m La masse d'un électron est m, la masse du noyau
est M et la charge est Z. L'opérateur Hamiltonien peut étre décomposé en deux contributions,
I'une cinétique et l'autre potentielle. La partie cinétique est composée des termes T, pour les
électrons et Tyles noyaux. La contribution a I'énergie potentielle est attractive entre électrons

et noyaux ( Vye), et répulsive entre électrons-électrons ( Ve.) et noyaux- noyaux( Vyn)-

11.1.2 Mise en ceuvre des approximations

La résolution de I'équation de Schrddinger est extrémement difficile car elle contient N+M
corps avec trois positions dans l'espace pour chaque corps. Il s'agit donc de suivre certaines
approximations pour obtenir la solution. La premiere approximation est l'approximation

adiabatique de Born-Oppenheimer.
11.1.2.1 Approximation de Born—Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [69 ] suppose que I'on peut découpler le mouvement
des électrons de celui des noyaux. En partant de la simple observation que les électrons sont

beaucoup plus légers que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide, une

[26]



Chapitre Il : METHODES DE CALCULS ET FORMALISMES

premiere approximation prend en compte I'évolution des électrons dans un potentiel créé par
des atomes fixes [70 ] . Selon cette approximation, si I'énergie cinétique des noyaux devient
nulle (N1 =0) et I'énergie d'interaction noyau-noyau devient constante, alors on peut simplifier

I'Hamiltonien du systéme en ayant un Hamiltonien électronique, qui s'écrit comme suit :

H,=T,+V, +Vy, (11.8)

Certes, l'approximation de Born et Oppenheimer apporte une simplification considérable au
probléme, mais I'existence d'interactions électron-électron empéche la résolution totale du

probléme.

11.1.2.2 Approximation Hartree- Fock

L'approximation proposée par Hartree [ 71 ] consiste a rééecrire la fonction d'onde électronique
de N électrons sous la forme d'un produit de fonctions d'onde a un seul électron ;(7;)
(équation 11.9).

Y(FL T2 T, T) =P F) PF2) o P(F) (11.9)

L'Hamiltonien électronique He devient la somme des Hamiltoniens mono électroniques Hi
(eq. I1. 10) :

He =YY, H =% —2V2 +Vey (7o R) + Ve ) (11.10)

L'approximation repose sur I'hypothése des électrons libres, négligeant les interactions entre
les électrons et les états de spin. Elle offre une solution auto-cohérente au probleme du
systéeme electronique, mais surestime la répulsion totale de Coulomb V... Elle est facile a
résoudre, mais mangue de bons résultats et ne prend pas en compte le principe d'exclusion de

Pauli.

La théorie de Hartree-Fock est une approximation simple pour résoudre I'hamiltonien a
plusieurs corps [ 72 ] incorporant la symétrie de permutation et l'interaction d'échange. Elle
suit le principe d'exclusion de Pauli, nécessitant des fonctions d'onde antisymétriques sous
échange de particules. La fonction d'onde est donnée par un seul déterminant de Slater pour N

spin-orbitales.

IGALIGARSRNCN
(F1, T2, . Ty) = i Y @) P@y) ... Py (7y) (11.11)

Ou:
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P;(7;) : Est la fonction d'onde mono-électronique.

1 . .
—: La constante de normalisation.

T

Elle est difficile a appliquer aux systemes étendus comme les solides et ignore les corrélations
électroniques. La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est plus efficace pour les
molécules ou les solides de plus grande taille. Cette approche est adaptée pour mieux gérer les
systemes étendus et est plus efficace pour les molécules ou les solides de plus petite taille.

I1.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
11.2.1 Apercu historique

Dans les années 1920, Lewellyn Thomas et Enrico Fermi [64, 73 ] ont proposé d'utiliser la
densité électronique p(#) au lieu de la fonction d'onde, qui dépend de 3N variables. Pour les
systémes magnétiques, la densité électronique dépend de six variables, tandis que la fonction
d'onde dépend de 6N variables. Dans les années 1960, Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham [ 74 ]
ont publié deux articles qui ont conduit au développement de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) basée sur les équations de Hohenberg-Kohn et de Kohn-Sham. Cette théorie

fournit une base pour la compréhension des propriétes des systemes électroniques.
11.2.2 Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur I'hypothése avancée en 1928 par
THOMAS et FERMI, qui affirme que les caractéristiques électroniques peuvent étre décrites
en utilisant des relations appropriées pour un systeme électronique homogéne [63]. Leur
théorie a été employée par ces écrivains pour décrire les atomes, mais son manque de
précision et l'impossibilité de traiter des systémes moléculaires ont rendu le modéle trop
basique lorsqu'il a été propose.

La théorie de THOMAS-FERMI a été reprise par HOHENBERG et KOHN en 1964 [62], qui
ont démontre qu'il existe une fonction E [p(r)] d’énergie en fonction de la densité, associée a
un principe varié. Cette découverte a posé les fondements de la théorie de la fonctionnelle de
densité. Par la suite, les travaux de KOHN et SHAM ont permis d'obtenir des applications
pratiques grace a leur proposition en 1965 [74] d'une base (un ensemble) d'équations mono-
électroniques similaires aux équations de HARTREE-FOCK (11.10). A partir de ces
équations, il est en principe possible d'obtenir la densité électronique d'un systéme et donc son

énergie totale.
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11.2.3 Les théorémes de Hohenberg et de Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn unilatéralement, démontrent deux théoremes qui s'appliquent a

tout systéeme de particules en interaction dans un potentiel externe.
Théoréeme 1:

Pour un systéme avec de nombreux électrons interagissant dans un potentiel externe (Vext),

1'énergie totale de 1'état fondamental est une fonction unique de la densité ¢lectronique p () :
E =E[p(¥)] (11.12)

Avec :

Elo®)] = Flo@] + [ p() Ueu)ai (1.13)
Ou:
F[p(¥)]: Est une fonctionnelle de densité.
[ p(¥) U, (¥)d7: Représente l'interaction noyau-électron.

p(7): indépendant du potentiel externe U,

F[p(?)] = Te [P(?)] + Uee [p(F)] = Te [P(7)] + EHartree[p(7)] + EXC[p(?)] (II- 14’)

Ou T.[p(r)lest I'énergie cinétiqgue du systéme électronique et Ug.[p(F)] est le terme
d'interaction électron-électron qui inclut I'énergie de Hartree EgarereelP(F)](la répulsion
électron-électron de Coulomb) et I'énergie d'échange et de corrélation Ex-[p(7)].Les
expressions de I'énergie cinétiqgue T,[p(¥)]et de I'énergie d'échange et de corrélation

Exc[p(#)] ne sont pas connues avec précision.
Théoréme 2 :

La densité électronique po (r) qui minimise I'énergie totale est la densité exacte de I'état
fondamental. Par conséquent, 1'énergie totale fonctionnelle de p o (r), notée E [p o (r)], est

I'énergie totale minimale de I'état fondamental.
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E[py] = minE|[p] (11.15)
dF[p(¥)] B
Ia[p(?)] P=po® ’ e

La fonction F[p(¥)]est universelle pour tout systtme multiparticulaire. Si la fonction
F[p(#)]est connue, il sera alors relativement facile d'utiliser le principe variationnel pour
déterminer I'énergie totale et la densité électronique de I'état fondamental pour un potentiel
externe donné. Cependant, le théoreme de Hohenberg et Kohn n'indique pas la forme

de F[p(¥)].
11.2.4 Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham remplacent le systeme réel d'électrons en interaction dans un potentiel externe
par un autre systeme fictif d'electrons non interactifs baignés dans un potentiel effectif, dont

les deux systémes ont la méme densité p(r). La fonctionnelle E(p) a la forme :

E(p) =Ts(p) + Eg(p) + Exc(p) + [ p(r)V ey (r)d®| (11.17)
Avec
T (p): L'énergie cinétique du systeme électronique non interactif.
E ,(p): Terme de Hartree, l'interaction coulombienne classique.
E..(p): L'énergie d'échange et de corrélation, donnée par :

Exc(p) = [T(p) —T(p)] + [Ecc(p) — Ex(p)] (11.18)
L'équation (11.18) représente Ex-(p) I'énergie d'échange-corrélation, combinant des effets de
systéeme inconnus et des corrélations dues a la nature quantique des électrons. La deuxiéme
équation utilise N équations mono-Schrddinger pour le potentiel effectif.
1
[—3V2 4+ Ve, ()] 0i(r) = £:0:() (11.19)
Avec
Veff(r) = Vext + VH + ch (“21)
La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des fonctions a un seul électron :

p(r) =X l@;()|? (11.22)
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La résolution des équations de Kohn et Sham (I1. 21, 11. 22 et Il. 23) est obtenue par un
processus itératif. A partir d'une densité électronique initiale ( pi®), on obtient le potentiel

(Vess (). L'équation de Kohn-Sham Il est résolue si la nouvelle densité differe de la densité

initiale ( pi™), les deux densités sont mélangées, ce qui donne une nouvelle densité ( pit,).
pits = api + (1 - apj" (11.23)

Parmi ces itérations, (i) représente la (i ®™) itération, tandis que () est un paramétre de

mélange. Cette opération est répétée jusqu'a convergence, comme le montre la figure 11.1.

Stare

initizl density mg (7]

)I

effectivepotentialcalculation

Verr(r) m Wop (r) + Vglp(rd] + Ve Lp(7)]

Salve KS equation

Wopr(r) m Wy (r) &+ Vyglp(rd] + Ve Lp(r)]

Construction of the new electron density

.
) = ZI \ w, T =

==

Figure 11.1. Processus d’itération auto-cohérent utilisé pour résoudre les équations de Kohn
Sham.

I1.2.5 Traitement de terme d’échange et corrélation

La multiplication des approximations d'échange-corrélation est un processus actuel et actif.

De nombreuses approximations sont disponibles, chacune adaptée a une étude spécifique.
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Leur efficacité est évaluée par les résultats obtenus, souvent comparés aux résultats

expérimentaux. Le choix de I'approximation dépend du matériau étudié.
11.3 Les approximations utilisées dans la DFT
11.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Le concept LDA considere I'énergie d'échange et de corrélation comme des quantités locales
en un point 7, faiblement influencées par les variations de densité. En un point correspondant
a la densité, une densité correspond a un potentiel d'échange et de corrélation (Exq[p(#)] )
similaire a celui d'un gaz d'électrons de méme densité. L'énergie totale d'échange et de
corrélation est exprimée en fonction de I'énergie d'échange-corrélation par particule. Cette
approximation consistant a supposer que la densité fluctue assez lentement, proposée a

I'origine par Kohn et Sham [ 74 ], est de la forme :
EXpM] = [ pme? [p(m)]d*r (11.24)
Avec
eLDA: | énergie d'échange-corrélation pour un gaz homogéne d'‘électrons est :
ekt [p] = eP4[p] + elP4[p] (11.25)

Selon la fonctionnelle d'échange de Dirac [78], on écrit le terme relatif a I'échange :

(3P_(?>)1/3 (11.26)

e pm] = -5 (%

4

Cette méthode permet d'obtenir I'énergie d'échange-corrélation en divisant le matériau en
petits volumes ayant une densité électronique constante. De ce fait, la LDA s'avére tres
efficace pour des systemes dont la densité varie trés peu ou lentement. Mais les résultats sont
moins bons pour des systémes ou la densité électronique est moins homogene [ 75] . Dans ce

cas, il est nécessaire de développer d'autres approximations, comme la GGA.
11.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Une autre approximation de I'énergie d'échange-corrélation est établie [ 76 ] ; elle est appelée
« approximation généralisée du gradient » (Generalized Gradient Approximations GGA) ; elle
differe de la LDA par la maniere dont I'énergie d'échange-corrélation ( Ex.) est approximée.

La GGA s’implique en fonction de la densité électronique (p(r)) et de son gradient Vp(r) :
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EZEp(mM)] = [ p(r) k24 [p(™)IVp)ld’r (11.27)

Ou &kPAreprésente I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un systéme électronique

de densité inhomogene en interaction mutuelle.

Dans le cas ou une polarisation de spin est prise en compte, I'énergie d'échange et la

corrélation sont décrites comme suit :
ESEA[pr(r), pu(M] = [ p(1)ex? [p1p, V1 (1) Vp, ()] d3r (11.28)
11.3.3 L'approximation DFT + U (L(S) DA +U et GGA+U)

Les structures des systemes fortement corrélés [77] contiennent des métaux de transition ou
des ions de terres rares. Les approches L(S) DA et GGA ne permettent pas de décrire avec
précision les systémes corrélés. Pour améliorer les résultats, Dudarev et al. [78] ont donc tenté
d'améliorer les résultats en sappuyant sur une approche appelée DFT +U (LSDA+U,
GGA+U). Le principe fondamental de cette approximation consiste a ajouter le terme
supplémentaire U au potentiel LSDA ou GGA pour chaque orbite d et f afin d'obtenir le gap

et les propriétés magnetiques corrects pour les matériaux magnetigques.

DFT+U introduit une correction énergétique a la DFT fonctionnelle standard donnée par :
EPFT+U = EDFT 4 E b — Eqgc (11.29)

Avec :

EPFT représente la contribution énergétique de la DFT standard (LSDA ou GGA),

E y.p: €St une correction de I'énergie d'interaction électron-électron.

E 4.est un terme compté deux fois qui corrige les contributions a I'énergie totale incluses dans

EHubet Edc-

L'évaluation de I'énergie avec (11.29) nécessite des expressions pour E g, €t E4.. Dudarev et
al. [ 79 ] ont utilisé I'hnamiltonien de Mott-Hubbard pour calculer I'énergie de la fonction
DFT+U en polarisation de spin électronique. Aprés avoir soustrait les termes comptés deux

fois de I'énergie donnée par la méthode DFT classique, I'énergie de cette derniére est obtenue :

w-n
EDFT+U _ EDFT Zm,aT (Mo — N20s) (11.30)
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Ou n,, sest l'opérateur qui donne le nombre d'électrons occupant une orbitale du nombre
quantique magnétique m et du spin o a un site particulier. U est le paramétre de Hubbard
moyenné sphériqguement, qui décrit le colt énergétique du placement d'un électron

supplémentaire a un site particulier. L'énergie d'échange filtrée est représentée par :
U=EF*Y) + E(F*1) - 2E(F") (11.31)

U dépend de I'extension spatiale des fonctions d'onde et de I'écrantage. L'interaction
d'échange coulombienne effective, U et = U — J , a été utilisée ici pour le calcul, ou U est le
colt énergétique coulombien du placement de deux électrons au méme endroit et J est une
approximation du parameétre d'échange Stoner. La clé pour effectuer un calcul DFT+U précis

réside dans la sélection d'une valeur appropriée pour U e.
11.3.4 L approximation du potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ)

mBJ est une approximation améliorée pour le calcul de I'écart d'énergie en modifiant le
potentiel de Becke-Johnson. La fonctionnelle de Tran et Blaha [ 80 ] notée (mBJ) est une
version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniére a rapidement prouveé
son efficacité par rapport aux méthodes de calcul les plus souvent utilisées, telles que LDA
[81 ] ou PBE (la version GGA pour les solides) [ 82] .

La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [83] est la suivante :

mBJ _ _mBJ = _ o1 |5 [2t,(®
Vie =V, (¥) +(3c Z)H /12 /p,,(?) (11.32)
VmB]

xo est le potentiel semi-local de Becke-Roussel (BR) [ 84 , 85 ], qui a été proposé pour

modéliser le potentiel de Coulomb créé par les trous d'échange, p,(¥) est la densité
électronique dépendante du spin, t,(7) représente la densité d'énergie cinétique et enfin nous
avons le parameétre ¢ (11.33) :

1/2

c=a+p (%f Zorl) d?) (11.33)

a et 3 sont des parametres ajustables (par défaut, leurs valeurs sont: a=— 0,012 et

3=1,023 Bohr /2, tandis que Ve est le volume de la cellule unitaire.
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I1.4. La méthode des ondes planes augmentées avec linéarisation (FP-LAPW)

11.4.1 Introduction

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts
théoriques appelés méthodes du premier principe pour résoudre I'équation de Schrodinger et
basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode (FP-LAPW)
développée par Andersen [ 86 ], qui représente une amélioration de la méthode des ondes
planes augmentées (APW) développée par Slater [ 87 ], est une méthode de résolution des
équations de Kohn et Sham pour trouver la densité de I'état fondamental, I'énergie totale et
les états propres d'un systeme multiélectronique en introduisant des bases spécialement
adaptées au probléme. La méthode FP-LAPW s'est avérée efficace pour les calculs des
propriétés physiques des matériaux qui ne dépassent pas un certain nombre d'électrons [ 88 ] .

11.4.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentees, notée APW (Augmented Plane Wave), a été établie
en 1937 par Slater [ 89 ] dans le but de résoudre les équations de Kohn-Sham. Les électrons
sont considérés comme éloigneés des noyaux ; ils sont donc considérés comme libres et
peuvent donc étre decrits par des ondes planes. Tandis que ceux proches des noyaux sont
fortement liés aux noyaux. Leur comportement est similaire a celui d'un atome libre et peut
étre décrit plus efficacement par des fonctions de type atomique. Le principe de cette méthode

est de traiter I'espace comme étant composé de deux régions, comme le montre la figure 11.2.

Région 1 : Sphéres non chevauchantes centrées sur les sites atomiques, appelées sphéres
Muffin-Tin (notées MT-sphéres) de rayon Ra a l'intérieur desquelles le potenticl est a

symétrie sphérique et les fonctions d'onde sont des fonctions radiales.

Région 2 : Une région interstitielle, représentant I'espace inoccupé par les sphéres Muffin-
Tin. Dans cette région, le potentiel est supposé constant et les fonctions d'onde sont des ondes

planes.
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- Région interstitiel

Figure.11.2 : Représentation du potentiel « MT » du moule & muffins

Les fonctions des ondes, qui sont désignées par la notation suivante, definissent les deux

régions sphériques et interstellaires :

2im AimUi(1)Y (1) r<rg

o(r) = { %Za Coel+Or r>ro } (11.34)
1o. Représente le rayon de la sphere du moule a muffins.
Q : est le volume de la cellule élémentaire.
G : est le vecteur du réseau réciproque.
Cset A; ,sont les coefficients de développement en harmoniques sphériques Y; .
U;:La solution réguliére de I'équation suivante [ 90 ] :

(- &+ D ye) —EJrum) =0 (11.35)

Ou E;: paramétre énergétique.

Les fonctions radiales définies par (11.34) sont orthogonales a tout état propre du noyau. Cette
orthogonalité disparait a la limite de la sphére comme le montre I'équation de Schrodinger
suivante :

dzrul dZTUZ
dr? 1 g2

(El—Ez)rU1U2 :UZ (“36)

Avec U, et U,sont les solutions radiales a différentes énergies E, et E, respectivement.
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Slater soutient la sélection de ces fonctions en soulignant que méme si le potentiel est
constant, les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrodinger. Lorsqu’une valeur

propre et que le potentiel est sphérique, les fonctions radiales sont des solutions.

Les coefficients A, doivent étre développés en fonction du coefficient Cs des ondes planes
présentes dans les zones interstitielles afin de garantir la continuité de la fonction ®(r) a la
surface de la sphere MT.

4gi! N
A = 75 526 Cal1 1K + gIR)Y (K + G) (11.37)

La méthode APW calcule les coefficients 4;,, en utilisant des ondes planes et des paramétres
d'énergie E;. Elle acquiert des plans augmentés (APW) en s'assurant que les fonctions
individuelles sont compatibles avec les fonctions radiales dans la sphere. L'équation de
Schrdodinger dans les sphéres peut étre résolue en utilisant des fonctions APW, mais
seulement pour l'énergie Ei, qui doit correspondre a I'énergie de la bande d'indice G.
Cependant, la méthode APW rencontre des difficultés avec la fonction U, (r) dans I'équation
11.35, qui peut atteindre zéro a la surface de la sphere en fonction du parametre E;. Pour
résoudre ce probleme, l'approche APW a subi des révisions, notamment celles de Koelling
[91] et Andersen [ 86 ] . Pour créer la technique LAPW, la fonction d'onde @(r) est affichée a
I'intérieur de sphéres en combinant les fonctions radiales U (r) et leurs derivées par rapport a

I'énergie U’ (r).
11.4.3 Méthode des ondes planes augmentees linéarisees a potentiel total (FP-LAPW)

Les méthodes LAPW sont une amélioration des méthodes APW. Les fonctions de base
utilisées dans la région interstitielle sont toujours des ondes planes, mais cette fois-ci les
fonctions de base a l'intérieur des sphéres sont des combinaisons linéaires des radiales U, (r)et
de leurs dérivées U,;(r) par rapport a I'énergie, multipliées par les harmoniques
sphériques Y;,,(r). Les fonctions sont définies exactement comme dans la méthode APW, et
les fonctions doivent satisfaire I'équation suivante [ 92 :

2 .
{ d +l(lr+1)+V(1‘)—Ez}7‘Ul(7‘,El)=7'U1(7'.El) (11.38)

ar?

Dans une situation non relativiste, les fonctions radiales et leurs dérivées assurent la

continuité avec les ondes planes provenant de I'extérieur sur la surface de la sphere MT. De ce
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fait, les fonctions d'onde améliorent les fonctions fondamentales de la méthode FP-LAPW
(LAPW) :

RN P CL, r>R,
Y(r) =4 92 , (11.39)
sz(AlmUl(T) + BlmUl)Ylm r <R,

Les coefficients B;,,,sont équivalents a la fonction E; et partagent le méme type de A;,. En
général, si U,est égal & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U;ne sera pas nulle. Par
conséquent, le probléme de continuité a la surface de la sphere MT qui a été précédemment
rapporté dans la méthode APW ne sera pas résolu par cette méthode.

11.4.4 Amélioration de la méthode FP-LAPW :

L'objectif de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande precises au voisinage
des energies de linéarisation E;. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir I'énergie E,
proche du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours possible, et il existe de
nombreux matériaux pour lesquels le choix d'une seule valeur de E; n'est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d'énergie. Par exemple, les matériaux avec 4 orbitales [ 93, 94 ] et
les métaux de transition [ 95, 96 ] C'est le probléeme fondamental de I'état semi-noyau, qui est

un état intermédiaire entre I'état de valence et I'état de noyau.
Il existe deux maniéres de gérer cette situation :

e L utilisation de multiples fenétres énergétiques.

e L utilisation d'un développement en orbitales locales.
11.4.5 Fenétres énergétiques multiples

La technique la plus couramment utilisée pour traiter le probléme de I'état semi-noyau est
celle qui consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres, chacune correspondant a une

énergie E 1[94] . Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure 11.3.

Dans ce traitement au moyen de fenétres, une séparation est effectuée entre I'état de valence et
I'état semi-noyau, et un ensemble de E, est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Cela revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendamment
mais toujours avec le méme potentiel. La méthode FP-LAPW repose sur le fait que les

fonctions U | (r) et U (r) sont orthogonales & tout état propre du noyau et, en particulier, a

[38]



Chapitre Il : METHODES DE CALCULS ET FORMALISMES

ceux situés a la surface de la sphére. Or, les états demi-noyaux satisfont souvent a cette
condition, a moins qu'il n'existe des bandes "fantdmes" entre I'état demi-noyau et I'état de

I I .

E, - Semi-coeur

2 1

valence.

L.

I'J

l‘-n.

Figure 11.3 : Fenétres energetiques multiples

Les orbitales locales sont formées en modifiant les orbitales de sa base pour éviter I'utilisation
de plusieurs fenétres en utilisant la troisieme catégorie de fonctions de base. Le principe est de
traiter toutes les bandes d'une seule fenétre d'énergie (proposée par Singh en 1991) [ 95] . Ces
orbitales, notées "LO", sont les résultats d'une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I'énergie d'une de ces

fonctions :

0 r>R, 142
? = [Am(r ED) + Bl (r,E) + Cn(r Ex)lYmy T <Ry W42
Ou : C;,,s0nt ses coefficients ayant la méme nature de coefficients A, et By,.

11.5 Le code WIEN2k

» La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
programmes développés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs. Ce code a traité
avec succes des systémes supraconducteurs a haute température, des minéraux, des
surfaces de métaux de transition [97] ou des oxydes non ferromagnétiques. Il existe
plusieurs versions du code WIEN2k, dont WIEN97 [98] , qui a été ultérieurement
amélioré pour donner WIEN2k [99] .
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La structure de ce code est constituée de plusieurs sous-routines indépendantes, liées

par un script de type C-Shell (figure 11-3). La procédure de calcul ab -initio (figure

11.3) dans le code WIENZ2K est divisée en deux grandes étapes. Dans un premier temps,

l'initialisation consiste a générer la densité électronique de départ a partir d'un calcul

atomique. Différentes opérations sont ensuite réalisées a l'aide de I'ensemble de sous-

routines suivant :

> NN fournit les distances des voisins les plus proches et les positions équivalentes pour

déterminer le rayon atomique de la sphere Muffin-Tin.

» LSTART permet de générer les densités atomiques et determine également comment

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

(états de cceur ou de valence).

e La SYMETRIE est utilisée pour générer des opérations de symétrie de groupe spatial

et pour déterminer le groupe de points de sites atomiques individuels.

e KGEN geénere un maillage k-points dans la zone de Brillouin.

e DSTART génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) en

superposant les densités atomiques génerées dans LSTART.

Dans une deuxiéme étape, les énergies et la densité électronique de I'état fondamental sont

calculées au cours d'un cycle auto-cohérent (ou auto-cohérent, noté SCF). Ce tour est

initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence (sur I'énergie, la densité de charge,

les forces, etc.) soit atteint. Un deuxieme ensemble de sous-programmes est alors utilisé :
e LAPWO génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.
e LAPW!I1 calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
e LAPW?2 calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

e LCORE calcule les états et les densités de base.

Le MIXER réalise le mélange des densités dentrée et de sortie du cycle i et du

cyclei ™.
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Une fois le calcul auto-cohérent terminé, les propriétés caractéristiques de I'état fondamental,
telles que la densité de charge, la structure de bande et la densité d’état ...etc sont alors

déterminées.
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Figure 11.4 : Schéma du code Wien2K.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus au cours de notre étude sur les
matériaux a structure double pérovskite, en mettant en lumiére les propriétés physiques et
chimiques qui caractérisent ces matériaux. L'objectif de cette section est de décrire et
d'analyser les données collectées afin de fournir une compréhension approfondie des
comportements observés et de les relier aux hypotheses théoriques formulées dans les

chapitres précédents.

Les résultats seront abordés selon plusieurs axes, en commencant par les propriétés
structurales, suivies de I'analyse des performances électroniques, optiques, thermoélectriques
et magnétiques des matériaux étudiés. Une attention particuliére sera portée a la comparaison
entre les matériaux doubles pérovskites et leurs homologues classiques, afin de mieux cerner
les avantages et les défis associés a leur utilisation dans diverses applications, telles que les

dispositifs photovoltaiques, les batteries et les capteurs.

Enfin, dans ce travail, I’objectif principal est d'élargir un champ de recherche
scientifigue de matériaux magnétiques de comportement semi-métallique sur la base des
résultats précédents. Dans cette premiere partie de résultats et de discussion nous allons donc
étudier les propriétés physiques des composes doubles pérovskites cubiques de type
Ba:BMo0Os (ou B= Sm et Eu). Notre intérét pour ces matériaux a émergé en raison de leurs
applications attendues dans divers domaines d’application tels que I’application de haute

technologie, en particulier dans la spintronique.

111.2 Partie 1 : Etude des propriétés physiques des composes double
perovskites Ba2BMo0Og (B= Sm, Eu)

Cette partie est basée sur I’étude des propriétés structurales, électroniques magnétiques,
mécaniques et thermoélectriques des matériaux doubles pérovskite (DPs) : Ba2BMoOs (B=Sm
et Eu)

111.2.1 Présentation des pérovskites étudiées

Actuellement, les composés appartenant a la famille des doubles pérovskites font I'objet de
nombreuses études expérimentales et théoriques. En particulier, on s'intéresse aux double

pérovskites ayant une stoechiométric A2BB'Oe. Ainsi, notre avantage dans cette these est
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d'étendre le champ de recherche scientifique sur les matériaux magnétiques & comportement
semi-métallique, en se basant sur les résultats antérieurs. Nous allons donc examiner les
caracteristiques physiques des composés de pérovskite double cubique de type Ba2BMoOs (ou
B représente Sm et Eu). Nous sommes attirés par ces matériaux en raison de leur potentiel
d'application dans divers secteurs, y compris les technologies avancées, notamment
I'électronique de spin.

111.2.2 Détails de calcul

Afin d'étudier les caractéristiques structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques du
double pérovskite (DPs) Ba.BMoOg, nous avons recouru a la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a plein potentiel (FP-LAPW) [100] dans le contexte de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT), comme elle est implémentée dans le logiciel Wien2K [101].
Par ailleurs, diverses méthodes d'approximation ont été envisagées, comme l'approximation
du gradient généralisé (GGA-PBE et GGA-PBE-sol) [102] et I'approximation GGA+U ou U
correspond au coefficient d'Hubbard. Ce dernier tient compte des effets d'écran engendrés par
les électrons des couches internes des atomes dotés d'orbitales d (métal de transition ; Mo
(4d%) et f (terres rares ; Sm et Eu (4f°%) (4f")), ces derniéres étant partiellement occupées, ce qui
a pour conséquence de diminuer I'étendue des interactions effectives entre les electrons. Afin
de mieux caracteériser les propriétés électroniques, nous avons aussi recouru a la méthode de
version modifiée du potentiel d'échange-corrélation Becke-Johnson (mBJ) [103]. Cette
approximation est capable d'estimer les écarts énergetiques avec une précision comparable a
celle des expérimentations [104]. La méthode FP-LAPW repose sur le principe de diviser
I'espace en spheres de type Muffin-Tin (MT) et en une zone interstitielle située entre elles.
Pour prévenir la superposition de ces spheres, un rayon (RMT) est attribué a chague composé.
Le tableau présente les rayons atomiques pour les sphéres muffin-tin RMT. L'expansion de la
fonction d'onde dans la sphére de muffin-tin était restreinte a un moment angulaire maximal
de Imax = 10, tandis que l'expansion en série de Fourier était effectuée dans la région
interstitielle. Dans cette zone interstitielle, les fonctions d'onde plane sont restreintes a
RmtKmax = 8, ou R représente le rayon le plus petit de la sphére atomique et Kmax symbolise
la valeur maximale du vecteur K lors de I'expansion en onde plane pour assurer la
convergence des valeurs propres. La densité de charge étendue de Fourier a été tronquée a
Gmax = 14. Pour 165 k-points sur une grille de 17 x 17 x 17, cela correspond a environ 5000 k-
points dans la premiére zone de Brillouin (BZ). On considére que les calculs auto-cohérents

sont convergents lorsqu'ils atteignent une énergie totale du cristal qui converge vers 10°° Ry.
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La double pérovskite Ba2BMoOs, dont la structure unitaire cristallise dans le groupe d'espace
Fm-3m, présente une structure cristalline que l'on peut observer a la figure 111.1. Etant donné
que le calcul des caractéristiques thermoélectriques dépend fortement d'un échantillonnage
dense des points k, nous utilisons une densité de 100 000 k-points pour déterminer les
propriétés thermoélectriques. Ces calculs sont effectués a l'aide du code BoltzTrap [105,106]
qui est intégré dans le logiciel Wien2k. Selon le guide d'utilisation de BoltzTraP, le temps de

relaxation est généralement fixé a environ 10 secondes.

Tableau I11.1 Les rayons atomiques des sphéres muffin-tin (RMT) des composés Ba,BMoOg

Elément RMT Les cordonnées d’oxygéne
(u)
Ba 2.25 /
Smou Eu 1.80/1.85 /
Mo 1.60 /
@) 1.42 Sm (£0.256913)
Eu (£0.256927)

Figure 111.1 Structure du Ba2BMoOs utilisée (B= Sm, Eu). A- structure cristallin simple et B-

structure cristallin avec les octaédres.

111.2.3 Les propriétés structurelles
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L'étude des proprietes structurelles des matériaux est importante pour définir les paramétres
de structure a l'état le plus stable, comme le paramétre de maille (a). La définition de ce
paramétre ouvre la voie a I'exploration des autres caractéristiques électroniques. Nous avons
réalisé un calcul auto-cohérent de I'énergie totale selon le volume de la maille élémentaire, en
employant une structure cubique pour identifier la phase la plus stable entre les deux phases
envisageables : Non Magnétique (NM) et Ferro Magnétique (FM).

111.2.3.1 Facteur de tolérance et énergie de formation

Le choix du type de structure est effectué en se basant sur le calcul du facteur de tolérance
(facteur de Goldschmidt), qui est obtenu a partir de la relation suivante :

t= (Rga +R0) / N2 (R +Rmo+R0) 1.1

Afin de Vérifier la capacité de synthétiser expérimentalement ces composés et d’éviter leur
décomposition spontanée en d'autres phases, on a calculé I'énergie de formation AH (ou

enthalpie) par atome a température nulle en utilisant la relation suivante :
EfBaZBM006 = Eg)e;:ZBMOO6 _ (2EB(1 + EB +EM0+6EO) 1.2

Aprés les calculs manuels, nous avons présenté dans le tableau 111.2 la valeur de chaque
facteur « t » correspondant a chaque composé. Selon les valeurs obtenues de ce facteur, la
structure cristalline de nos composés est cubique sans aucune déformation, car t est comprise
entre 0.75 <t <1.06.

D’apres ce tableau Il1. 2 La valeur négative tres proche de zéro obtenue pour chaque composé

indique que ces composés sont stables et nous pouvons les synthétiser expérimentalement.

Tableau 111.2 La structure cristalline des composés Ba2BMoOg (B= Sm, Eu) et leurs facteurs

de tolérance.

Structure Composé Facteur de Energie de
tolérance (t) Formation (eV)
Cubique Ba,SmMo0Os 0.958 -63.60
0.95<t<1.06 Ba;EuM0Os 0.960 64.75
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111.2.3.2 Détermination des paramétres d’équilibres et stabilité magnétique :

L'objectif de cette section est de trouver I'état stable adéquat des composés Ba,SmMoOs et
Ba;EuMo0Os. Les calculs des énergies totales pour différents volumes ont été effectués en
utilisant I’approximation GGA-PBE et GGA-PBE-sol, suivant deux configurations : la

configuration ferromagnétique (FM) et la configuration non magnetique (NM).

Le but étant de déterminer I'état de stabilité et les valeurs d'équilibre de constante de réseau a,
du module de compressibilité B et de sa dérivée par rapport a la pression BP, du volume de la
cellule unitaire et de la coordonnée oxygéne (u) pour les deux structures double pérovskite. La
Fig. 111.2 presente les énergies totales calculées, tracées a l'aide de I'équation d'état de

Murnaghan [107] qui est donnée par la relation suivante :

B

E (V) = Bot Bp(Bp-1)

v (&) Bp-vo]+ - V= Vv0)] 1.3

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.3, en comparaison avec les résultats

précedents disponibles.

Les parametres structurels de Ba2SmMoOe et de Ba;EuMo0Os dans des calculs GGA sous
conditions FM sont récapitulés dans le tableau I11. 3, accompagneé des valeurs expérimentales
et théoriques disponibles. Dans la présente étude, nous avons estimé que les paramétres de
réseau pour Ba;SmMoOs et Ba,EuMoOs étaient respectivement de 8.499 A et 8. 506 A. Ces
résultats sont en accord avec le schéma général observé dans les études théoriques, mais ils
different quelque peu des valeurs expérimentales rapportées dans la littérature [108-110].
Cette divergence peut étre due a plusieurs facteurs, y compris les méthodes de calcul
spécifiques employeées, l'approche d'approximation fonctionnelle d'échange-corrélation. La
précision des résultats de la DFT peut parfois présenter de légeres variations par rapport aux
données expéerimentales en raison des approximations impliquées.
Cette légere différence est considérée comme acceptable compte tenu de l'utilisation de la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW) avec

I'approche du gradient généralisé (GGA) pour effectuer les calculs.

Tableau 111.3 Paramétres d’équilibre calculés : paramétre de réseau a (A"), volume de la

cellule unitaire (A™®), le module de compressibilité B(GPa), sa dérivée par rapport a la
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pression B’ et les énergies totales GGA-PBE et GGA-PBEsol en comparent avec les calculs

existants dans la littérature.

Paramétres structuraux Ba;SmMoOs Ba;:EuMoOs
Calcul actuel | Autres calculs |Calcul actuel | Autres calculs
Parameétre de réseau ao (A) 8.499 8.5038 [109] 8.506 8.408[108]
8.48 [110] 8.46 [110]
Volume de la cellule unitaire (A%) 1034.21 / 1034.21 /
Le module de compressibilité B 134.53 / 155.55 159.6 [108]
(GPa)
La dérivée du module de 4.7814 / 5 5[108]
compressibilité B’
Energie Totale E (Ry) GGA-PBE | —62430.37 / —63265.75 /
Energie Totale E (Ry) GGA-PBEsol | —62403.06 / —63265.27 /
-63237.80 - -62403.0580 v
'\, —— PBE-FM —— PBE-NM | 3
\—o— PBE-sol-FM PBE-sol-NM ‘ v
-63237.84 |- -62403.0585 |- /
-63237:88 - -62403.0590 |-
1 —o— PBE-FM—o— PBE-NM
-63238.24 - -62403.0595< —o— PBE-sol-FM PBE-sol-NM
-62430.081’—

-63238.28 -

Energy (Ry)

%
-63265.36 |-

b4

4
-63265.72

-63265.76 |-

I BazEuMoOGI
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Figure 111.2 Energie totale calculée en fonction du volume pour BazBMoQOs en utilisant
I’approximation GGA-PBE et GGA-PBEsol pour les 2 phases FM et NM.
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En examinant les courbes, il est évident que la phase ferromagnétique possede I'énergie la
plus basse en utilisant I'approximation GGA-PBE. La valeur d'énergie totale par unité de
formule pour Ba2SmMoOs est de -62430,37 Ry en état ferromagnétique (FM) et de -62430,09
Ry en état non magnétique (NM), utilisant I'approximation du gradient généralise. De méme,
pour Ba,EuMO0Og, le résultat obtenu est de -63265.78 Ry en état FM et de -63265.36 Ry en
état NM. L'écart d'énergie entre la phase ferromagnétique (FM) et la phase non magnétique
(NM) est indiqué par AE1= 0.28 Ry pour Ba2SmMo0Os et AE>= 0.32 Ry pour Ba2EuMo0Os, en
se servant de I'Approximation du Gradient Généralisé (GGA-PBE).

111.2.4 Propriétés électroniques :

Pour identifier les propriétés électroniques d'un matériau, les données sur les structures
de bande (SB) et les densités d'état (DOS) s'averent généralement indispensables. L'étude de
ces caracteristiques nous aide a comprendre la nature des liaisons chimiques entre les divers
élements qui composent le matériau, a déterminer la nature et I'ampleur de I'énergie de gap, a
analyser la contribution orbitale de chaque atome dans la bande de conduction et la bande de
valence, ainsi qu'a identifier les états qui assurent la conduction au sein du matériau. Dans
cette recherche, les composés examinés présentent des propriétés magneétiques. De ce fait, les
calculs bases sur la polarisation des spins sont réalisés en appliquant le principe des électrons

a spin vers le haut et a spin vers le bas de maniére indépendante.
111.2.4.1 Structures de bande d’énergie :

Les matériaux doubles pérovskites Ba,SmMoQOs et Ba;EuMo0Og examinés présentent des
propriétés magnétiques, caractérisées par I'émergence de spins polarisés dans deux directions
définies par des points et des lignes de haute symétrie : I', L, U, X, etc. On utilise le principe
d'électrons a spin vers le haut (spin-up) et a spin vers le bas (spin-down) indépendamment au
sein de la zone de Brillouin (BZ). La structure de bande a été calculée pour la phase
ferromagnétique. Le niveau de Fermi a été fixé a zéro. L’Approximation du Gradient
Généralisé (GGA) ainsi que la GGA modifiée de Becke-Johnson (mBJ-GGA) ont produit des
graphiques ayant une structure similaire, comme illustré dans les figures I11. 3 et Ill. 4 Des
différences significatives dans les valeurs de I'écart ont été observées parmi les
approximations. La configuration de spin haut de Ba2SmMoOs présente un chevauchement de
bande au niveau de Fermi, ce qui indique un comportement meétallique. En revanche, 1’état de

spin vers le bas, présente une séparation notable entre les bandes de conduction et de valence,
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indiquant un caractére semi-conducteur, par conseéquent, le matériau Ba2SmMoOs présente
indéniablement un comportement demi-métallique. On détecte I'énergie de bande interdite,
qui est la différence entre le niveau d'énergie le plus bas dans la bande de conduction et le
niveau d'énergie le plus haut dans la bande de valence, a la direction X-W. L'écart d'énergie
est de 2,63 eV pour I’approximation GGA-PBE et de 3,82 eV pour I’approximation mBJ-
GGA. De maniére similaire, Ba2EuMo0Os présente des caractéristiques de demi-métal, ou les
bandes de spin-haut croisent le niveau de Fermi et les bandes de spin-bas affichent une lacune
énergétique distincte. L'écart de bande direct se situe dans la direction X-X, avec des valeurs
respectives de 2.12 eV pour I’approximation GGA-PBE et d’une anomalie similaire a
également été observée dans un composeé associé, comme rapporté dans la référence [111].
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Figure 111.3 Structures de bande spin-up et spin-down avec la densité d'états totale pour
Ba,SmMoOs et Ba;EuMO0Ogs en utilisant GGA.
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Figure 111.4 Structures de bande spin-up et spin-down avec la densité d'états totale pour
Ba,SmMoOs et Ba;EuMO0Os en utilisant mBJ.

111.2.4.2 Densités d’états :

La densité d'états (DOS) est I'une des grandeurs physiques indispensables pour comprendre
les propriétés physiques d'un matériau. La majeure partie des caractéristiques de transport est
établie sur le fondement du savoir de la densité d'états. Elle offre également la possibilité
d'identifier le type de liaisons chimiques présentes dans un matériau (en déterminant le niveau
d'occupation de chaque état atomique) et, par extension, la transmission de charge entre les

atomes.

Nous avons calculé les densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour
nos composés Ba,.BMoOs (B = Sm, Eu) en utilisant la méthode GGA et mBJ-GGA a
I'équilibre. Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 111. 5 et I1l. 6 Le niveau de
Fermi, noté Er, est situé & 0 eV et représenté par une ligne verticale en pointillés. Les courbes
de densité d'états (DOS) présentent une forme pratiquement identique pour les deux
approximations utilisées. Cependant, on observe une asymeétrie notable entre les composants
spin-up et spin-down, indiquant la présence de magnétisme dans les deux matériaux.

L'utilisation de la densité totale d'états proche du niveau de Fermi indique que le
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comportement demi-métallique des matériaux découle d'une hybridation importante des
orbitales 4f, 4d et 2p des éléments Sm, Mo et O respectivement dans le cas de Ba2SmMoOs,
et des éléments Eu, Mo et O pour le cas de Ba2EuMo0Os. Cette hybridation est a l'origine de la
nature métallique observée dans la direction de spin vers le haut [108]. La bande interdite se
situe entre les états occupés de I'O (2p) et du Sm (4f, 6s). Le sommet de la bande de valence
est essentiellement constitué d'états O(p), accompagné par les états Sm (f) et une contribution
mineure provenant des états Mo(d). En revanche, le minimum de la bande de conduction est
principalement constitué d'états Ba(s) et Sm (f), avec une contribution de Mo(d). La
conductivité électrique dans la combinaison Ba2SmMoOs peut étre attribuée aux états de Sm
(4f) et de Mo (4d). Concernant Ba;EuMoOs, I'écart de bande se situe entre les états occupés
de O(2p) et Eu(4f), et le sommet de la bande de valence est principalement constitué d'états
O(p), accompagné par des états Eu(f). En revanche, le minimum de la bande de conduction
est principalement formé d'états Ba(s) et Eu(f), avec une contribution provenant du Mo(d). De
plus, la conductivité de cette combinaison peut étre attribuée aux etats de I'Eu (4d) et du Mo
(4d). Le caractere demi-métallique de ce composé représente une opportunite intéressante

pour les applications en spintronique.

Ba,SmMoOg GGA Approximation Ba,SmMoO, mBJ Approximation

Total DOS

DOS (States/eV/Unit cell)
DOS (States/eV/Unit cell)

I

- -2 0 2 4 6
Energy (eV) Energy (¢V)

Figure 111.5 Densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) de la double pérovskite
Ba2SmMo0Os en utilisant I’approximation GGA et mBJ.
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Figure 111.6 Densité d’état totale (TDOS) et particlle (PDOS) de la double pérovskite
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Ba;EuMo0Os en utilisant I’approximation GGA et mBJ.
111.2.5 Propriétés magneétiques :

En utilisant des calculs optimisés dans les phases ferromagnétiques et paramagnétiques, nous
avons déterminé les caractéristiques magnetiques des composés BazBMoQOs (B =Sm, Eu). Les
valeurs obtenues sont réesumées dans le tableau I11. 4. Un moment magnétique total a été
détecte pour Ba2SmMoOsg, sélevant a 6 uB, En revanche, le moment magnétique total de spin
pour Ba2EuMo0Os est de 7 uB, avec une contribution significative provenant de Eu, sélevant a
5.98 uB. Les moments magnétiques totaux estimés indiquent que Ba2SmMoOs et Ba2EuM0Os
posseédent une nature magnétique. Plus précisément, Ba,EuMoOs présente un moment
magnétique global de spin supérieur comparé a BaxSmMoOs.La principale raison de cette
distinction est la composition globale du moment magnétique, qui est fortement influencée
par les métaux rares tels que le Sm et I'Eu. Le moment magnétique de l'atome Sm dans le
composé Ba.SmMoOs est de 4.53 uB, tandis que celui de Eu dans le Ba2EuMO0Os est de 5.98
uB. Ces résultats suggérent que 1’atome Eu exerce une influence plus importante sur les
caractéristiques magnétiques de Ba2EuMo0Os par rapport a I’atome Sm dans Ba2SmMoOe. Ces
résultats sont clairement en accord avec ceux publiés dans des recherches antérieures [108].

Le moment magnétique plus important dans Ba2EuMoOs, indique un degré supérieur d'ordre
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magnétique et un comportement ferromagnétique plus marqué par rapport a Ba2SmMoQOe.La

contribution significative de I'atome Eu favorise une augmentation du moment magnétique,

rendant le Ba;EuMoOs plus adapté pour les applications nécessitant des propriétés

magnétiques robustes. Comparativement a BaxSmMoOs,

le moment magnétique de

Ba;EuMoOs est nettement supérieur. Cette différence peut étre principalement due au fait que

I'atome Eu contribue plus fortement au moment magnétique total de spin. Cela signifie que

Ba;EuMoOs pourrait étre plus efficace dans les applications nécessitant de fortes propriétés

magnétiques.

Tableau 111.4 Les moments magnétiques totaux (piceir), locaux et interstitiels (pinst) €XPrimeés
en (ug) calculés pour Ba2SmMoOs et Ba2EUMO0Os.

Ba>,SmMo0Os Ba;EuMo0Os
Moment magnétique GGA mBJ-GGA GGA mBJ-GGA

pBa 0.0099 0.0069 0.0053 0.0038
0.001 [108]

T 4.7502 4.5310 5.9890 6.1025
5.74 [108]

pMe 0.6317 0.8488 0.6771 0.8597
0.781[108]

o -0.0271 -0.0283 -0.0285 -0.0394
-0.02 [108]

pinst 0.7561 0.7766 0.3819 0.3801
0.421[108]

peet 5.9953 6.0007 7.001 7.0002
7.00 [108]

111.2.6 Propriétés optiques

Dans le domaine de la physique du solide, il est essentiel de comprendre les différents modes

d'interaction de la lumiere avec la matiere, tels que I'absorption, la transmission, la réflexion,

la diffusion et I'émission, car elles définissent le comportement d'un solide face a un

rayonnement électromagnétique de fréquence variable.
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Pour décrire comment les ondes électromagnétiques se propagent a travers la matiere, il est
indispensable de se référer aux équations de Maxwell, en présence de sources émettrices :

— Loi de Maxwell-Faraday :

7):

V'xXE =— 1.4
at
— Loi de Maxwell-Ampere :
- —__ BD*
VIxH =+ 1.5
— Loi de Gauss (électricite) :
V'xD’=p 1.6
— Loi de Gauss (magnetisme) :
V'xB”=0 1.7

Avec E “et B ~ sont les champs électrique et magnétique, D ~ et H ~ sont les inductions
électrique et magnétique. p et j ~ sont respectivement les densités de charge et de courant

présentes dans le matériau.

L'étude vise principalement a approfondir notre compréhension des interactions entre la
lumiére et la matiére. Etant donné que nos matériaux sont semi-métalliques, nous avons tenu
compte de I'apport de la transition électronique intra-bande dans I'analyse des caractéristiques
optiques de ces matériaux. Pour ce faire, nous avons calculé les propriétés optiques des
doubles pérovskites (DPs) Ba2SmMoOs et Ba,EuMo0Os en utilisant les approximations GGA
et mBJ-GGA.

111.2.6.1 La fonction diélectrique (g) :

La fonction diélectrique est a la base de toutes les propriétés et dimensions optiques, elle
représente la réaction des électrons d'un matériau solide face a une onde électromagnétique.

La fonction diélectrique complexe g(w) est définie par la formule [112] :
E(0)=€1(m) + i E2Aw) 1.8

e1(m) et e2(w) sont respectivement les parties: réelle (qui traduit I’absorption du matériau) et
imaginaire (liée a la polarisation du milieu) de la fonction diélectrique, ou ® est le

rayonnement électromagnétique qui frappe le cristal.
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Dans cette partie, nous allons traiter les propriétés optiques de Ba.BMoOes (B=Sm et Eu) a
travers I’étude de la partie réelle €1(®) et imaginaire €2(w) de la fonction diélectrique. Les
figures 111. 7 et I11. 8 représentent la variation des parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique en fonction de la longueur d'onde obtenue par deux approximations : GGA et
mBJ-GGA pour les composes Ba,SmMoOs et Ba,EuM0Os

Les calculs que nous avons effectués sur nos composés Ba,.BMoOs (B =Sm et Eu) pour
déterminer les propriétés optiques sont basés sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP LAPW). Le potentiel
d’échange et de corrélation est traité¢ dans le cadre de ’approximation du gradient généralisé
(GGA). La modification introduite par Becke et Johnson sur le potentiel d’échange et de
corrélation (mBJ) a été appliquée sur I’approximation GGA. Nous avons calculé les
variations, entre 0 et 12 eV, de la partie réelle €1(w) et imaginaire g2(w) de la fonction
diélectrique. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure. I11. 7 et la figure I11. 8

L'analyse de la composante réelle €l(w) de la fonction diélectrique offre des informations
précieuses sur les propriétés optiques de Ba.SmMoOe et de Ba;EuMoOs. Fig.l11.7. a et
Fig.111.8. a démontrent que la transition de valeurs négatives a positives dans €1(®) signale
une variation de I'énergie du plasmon [113], ce qui suggere que ces composes possedent un
caractere métallique dans des gammes d'énergie spécifiques. Plus précisément, les valeurs
négatives détectées dans la plage de 0,5 eV a 1 eV indiguent une absorption substantielle de la
lumiere, ce qui entraine une diminution de la transparence. Cependant, une grande partie des
spectres infrarouges (0-0,5 eV) et visibles (1,52-3 eV) se caractérise par des valeurs positives
qui s'étendent. Le comportement observé met en évidence les propriétés métalliques de ces
matériaux et leur potentiel considérable pour une utilisation dans I'électronique nécessitant
une interaction solide avec la lumiére infrarouge et visible.

La composante imaginaire e(w) de la figure 1ll. 7.b et de la figure 111.8.b souligne les
transitions électroniques des états occupés vers les états non occupés, se produisant
principalement dans la gamme infrarouge a des énergies inférieures a 0.9 eV, apportant ainsi
une confirmation supplémentaire du caractére métallique de ces composés. Au fur et a mesure
que I'énergie du photon incident s'approche du domaine ultraviolet, plus de pics apparaissent.
Néanmoins, I'amplitude de ces pics diminue a proportion que I'énergie s'accrotit, rendant les
transitions électroniques dans cette gamme quasi négligeable. Cela signifie que certains
matériaux peuvent avoir une transparence UV restreinte tout en étant capables d'interagir

efficacement avec des photons de faible énergie.
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Les propriétés métalliques de Ba,SmMoOsg et Ba2EuM0Og sont démontrées par le début de
I'absorption a de faibles énergies du rayonnement photonique.

111.2.6.2 Coefficient d’absorption (a)

Le coefficient d'absorption (o) est un paramétre qui indique la puissance absorbée dans une
unité de longueur de solide lorsque I'onde électromagnétique traverse une épaisseur unitaire

du matériau. Il dépend de la fonction diélectrique complexe et est donné par la formule

suivante [114, 115] :
o (w) =22 /w 1.9

Les spectres d'absorption de matériaux doubles pérovskites (DPs) Ba2BMoOs (B = Sm, Eu)
sont présentés dans les figures I11. 7.c et 111. 8.c pour les approximations GGA et mBJ-GGA.
L'absorption de Ba;EuMoOs (Fig. Il .8-c) montre une augmentation significative dans le
domaine infrarouge, atteignant un chiffre de 28,5x10* cm™ a 0,9 eV. Par la suite, il y a une
diminution dans le domaine visible, avec l'absorption la plus basse enregistrée a 2.16 eV, ce
qui correspond a une valeur de 3.4x104 cm!. L'intensité de l'absorption s'accroit
considérablement dans la région ultraviolette (UV), atteignant son niveau maximal a 125x10*
cm!' a 7,5 eV (165 nm), au sein du spectre de l'extréme ultraviolet (EUV). Le composé
Bax:SmMoOs présente un motif semblable avec des valeurs de paramétre quelque peu
distinctes ; l'absorption de ce composé est illustrée en Fig. Ill. 7-c. L'absorption significative
des ultraviolets (UV) suggere que ces composés ont un potentiel considérable dans les
applications nécessitant une conversion efficace de I'énergie UV, telles que les cellules
photovoltaiques modernes utilisées dans les missions spatiales ou les systemes satellitaires, ou

I'utilisation de la lumiére UV est d'une importance capitale.

111.2.6.3 La conductivité optique (o)

La conductivité optique qui est une grandeur complexe peut étre donnée par 1’expression

suivante :

6 (0)=- & () 111.10
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L'application d'un champ électromagnétique induit la conduction d'électrons, qui se manifeste
par une conductivité optique.

Les figures I11. 7.d et I1l. 8.d montrent la conductivité optique pour nos composés BazBMoOs
(B =Sm, Eu) avec les approximations GGA et mBJ-GGA. Dans le spectre visible, la
conductivité optique de Ba2EuMo0Osg diminue considérablement, ce qui indique une réduction
de l'absorption et de la transmission d'énergie électromagnétique ; cela signifie que le
matériau interagit moins avec la lumiére entrante dans le domaine visible en raison de
transitions électroniques plus petites entre les niveaux d'énergie.

L'absence d'absorption significative ou de transitions électroniques signifie une sensibilité
réduite a la lumiére visible, ce qui diminue I'absorption et la réflexion optiques dans cette
gamme. Cependant, la conductivité optique augmente considerablement lorsque I'énergie des
photons se rapproche de la plage de l'ultraviolet. La conductivité optique la plus élevee est de
5,94 (ohm.cm) . L’énergie supplémentaire des photons UV déplace un plus grand nombre
d'électrons de la bande de valence vers la bande de conduction ; cela intensifie les transitions
électroniques et améliore la maniére dont le matériau interagit avec la lumiére, augmentant
considérablement sa conductivité optique. Le composé Ba.SmMoQOe présente une tendance
similaire, mais des valeurs de conductivite optique légérement différentes. Les deux
matériaux ont présenté une augmentation notable de la conductivité optiqgue a mesure que
I'énergie progressait vers le domaine UV, indiquant une absorption et une interaction
lumineuses accrues. Ces matériaux sont parfaitement adaptés pour les détecteurs UV en raison
de leur conductivité optique améliorée. Ces appareils requierent des matériaux capables
d'absorber efficacement la lumiére UV et de provoquer des transitions électroniques pour

détecter et mesurer la radiation UV avec une grande sensibilité [116].

111.2.6.4 La Réflectivité R(m) :

La réflectivité (R) est généralement déterminée par la relation entre la puissance réfléchie et la
puissance incidente. Elle dépend de l'indice de réfraction donné par la formule suivante [114,
115] :

_ (n-1)2+k2

R (w) = (n+1)2+k2 .11
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La figure 11I. 7.e et la figure Il1. 8.e présentent les données de réflectivité pour les matériaux
doubles pérovskites (DPs) Ba2BMoOg (B=Sm, Eu) en utilisant les approximations : GGA et
mBj-GGA.

Les caractéristiques de réflectivite de BaSmMoOs et de Ba:EuMo0Oe présentent des
tendances fascinantes. Initialement, dans la gamme basse énergie, l'indice de réflexion
statique dépasse 81 %, soulignant ainsi le caractere métallique robuste de ces matériaux.
Cependant, sur le spectre visible, la réflexion se réduit a environ 25 %, ce qui suggere I'impact
des oscillations plasmoniques sur les propriétés optiques. L'interaction dynamique entre les
modes de réflexion statique et induite par plasmon laisse entendre que ces matériaux
pourraient étre treés efficaces dans les systemes optiques nécessitant un contréle précis de la
réflexion et de l'absorption. Des exemples de tels systemes incluent les revétements optiques
raffines, les réflecteurs et les dispositifs photoniques.

I11.2.6.5 L’indice de réfraction :
On utilise également un autre parametre complexe associé a &(w) pour caractériser le milieu, a
savoir l'indice de réfraction complexe. La relation entre la fonction diélectrique et I'indice

complexe de réfraction est établie via les relations de Kramer-Kronig [117], qui donne :

& (0)=N? .12
L'indice de réfraction complexe N (w) est une quantite complexe [118] :
N(w)= n(®) — k(o) 11.13

n (o) représente la section réelle de l'indice de réfraction complexe (indice de réfraction),
tandis que ik (w) correspond a la partie imaginaire de l'indice de réfraction (le coefficient

d'extinction) du matériau, pouvant étre déterminé par les relations suivantes [119,120]

n(0)= ([{e7 (0) + &3 (@)} P+ &1 (@)]*2) V2 111.14

k(0) = ([{e? (@) + £ (@)} V- &1 (@)]*2) W2 111.15

Les Figures I11.7.f et 111.8.f montrent Le comportement fascinant du composant réeel de
l'indice de réfraction (n(w)) a différents niveaux d'énergie.

L'indice de réfraction élevé a des énergies plus basses est attribué aux orbitales partiellement
remplies dans les atomes de Co et I, qui contribuent finalement au comportement métallique

de ces composés. Vers la fin de la gamme infrarouge (1,1 eV-1,40 eV), on observe une
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diminution manifeste de l'indice de réfraction. Cela est associé a des valeurs négatives de
e1(m), indique la présence de « super-luminescence ». L'apparition de la lumiere réfractée qui
peut dépasser la vitesse de la lumiére dans le vide est un sujet d'études approfondies dans le
domaine de la photonique avancée. Ce phénomeéne pourrait favoriser I'évolution de

technologies optiques novatrices capables de contréler la vitesse de la lumiere.
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Figure 111.7 Propriétés optiques de double pérovskite Ba2SmMoOs, calculées en utilisant les
approximations GGA-PBE et mBJ-GGA.
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Figure 111.8 Propriétés optiques de double pérovskite Ba2EuMo0Osg, calculées en utilisant les
approximations GGA-PBE et mBJ-GGA.

111.2.7 Propriétés Thermoelectriques

La thermoélectricité se réfere a la transformation directe des variations de température en
énergie électrigue ou inversement, grace a un processus connu sous le nom d'effet
thermoélectrique. Elle offre la possibilité de produire de I'électricité grace a un gradient
thermique ou d'établir un gradient thermique en introduisant un courant électrique.
Les possibilités d'application de la thermoélectricité sont nombreuses. Un domaine signifiant
est la récupération de la chaleur perdue [121]. Les semi-conducteurs a bande étroite et les
composés semi-métalliques constituent des matériaux thermoélectriques appropriés grace a
leur mobilité élevée des porteurs de charge par rapport aux autres semi-conducteurs classiques
[122]. Les modules thermoélectriques, largement valorisés pour l'effet Seebeck, ont la
capacité de générer un courant électrique a partir d'un gradient thermique, rendant ainsi
possible I'exploitation des sources de chaleur résiduelle [123-124]. Cette caractéristique
physique a poussé les scientifiques a rechercher des matériaux présentant une conductivité

thermique comparable a celle du verre et une conductivité électrique élevée similaire a celle
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des cristaux [125, 126]. Trouver un matériau thermoélectrique hautement efficace demeure
une tdche complexe pour les scientifiques, en vue de satisfaire aux exigences du marché. Par
la suite, une analyse des caractéristiques de conduction des pérovskites doubles Ba2SmMoOs
et Ba.EUMO0Ogs a €té effectuée avec le code BoltzTrap [105] intégré dans le package Wien2k,
en suivant l'approximation GGA. En tenant compte des propriétés électroniques de nos
matériaux, nous avons décidé de calculer les propriétés thermoélectriques suivantes :
Coefficient de Seebeck S, conductivité électrique par temps de relaxation o/, la conductivité
thermique électronique par temps de relaxation ke/t et le facteur de mérite ZT. On explore
leur comportement thermoélectrique dans une plage de température allant de 100 a 800 K. Les
modifications de ces quatre parametres déja précisées, accompagnées de la variation de
température pour la double pérovskite Ba;BMoOs et en conformité avec l'approximation
GGA, sont illustrees par la Fig. 111.9 pour le coefficient Seebeck, la Fig. 111.10 pour la
conductivité électrique par temps de relaxation o/t, la Fig.ll1l.11 pour la conductivité
thermique électronique par temps de relaxation ke/t et, finalement, la Fig. I11.12 pour le
facteur de mérite (ZT).

111.2.7.1 Coefficient de Seebeck

Le phénomeéne de Seebeck se manifeste par la création d'un écart de potentiel a I'interface de
deux matiéres placées dans une zone a temperature différente ; cette variation de potentiel est
causée par le déplacement des électrons mobiles de la zone chaude vers la zone froide. Le
coefficient de Seebeck S est défini comme le rapport entre la force thermo électromotrice
générée ou la tension, et la différence de température appliquée.

_AV
AT

S 111.16

La valeur de la différence de potentiel reléve du type et des propriétés des matériaux examinés
; pour les matériaux ou les porteurs de charge principaux sont des trous (type p), le coefficient
de Seebeck est positif, tandis que pour ceux ou les porteurs de charge principaux sont des
électrons (type n), le coefficient de Seebeck est négatif. L'emploi de matériaux présentant un
fort coefficient de Seebeck est crucial pour l'excellente performance des générateurs et des
refroidisseurs thermoélectriques. Pour obtenir de bonnes caractéristiques thermoélectriques, le
matériau doit posséder un coefficient de Seebeck S élevé.

La figure 111.9 indique la variation du coefficient de Seebeck en fonction de la température

pour les (DPs) Ba.SmMoOs et Ba,EuM0QOs. On constate que le coefficient de Seebeck
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s'accroit avec I'élévation de la température, passant d'une valeur minimale a 400 K (-2739.55
uV/K) a une valeur maximale a 800 K (-1446.62 nV/K). Une observation similaire est faite
pour Ba2EuMOo0Os, ou le coefficient de Seebeck augmente avec la montée de la température,
atteignant un minimum de -2781.87 uV/K (350 K) & un maximum de -1296.16 pV/K (800 K),
en utilisant une approximation mBJ-GGA. On peut affirmer que le coefficient de Seebeck de
Ba;SmMoOs et de Ba;EuMoOg montre une dépendance significative a la température,
augmentant alors que la température passe de 400 K a 800 K. L'augmentation notable du
coefficient de Seebeck avec la température indique une amélioration possible des
performances thermoélectriques de ces matériaux a des températures plus élevées. Cette
augmentation implique une meilleure efficacité dans la conversion de la chaleur en énergie
électriqgue a des températures élevées. Les valeurs négatives du coefficient de Seebeck
signalent que Ba;SmMo0Os et de Ba,EuMo0Os sont des materiaux n-types [108], ou les
porteurs de charge sont essentiellement des électrons. Grace a leur coefficient de Seebeck
croissant avec la température, ces doubles pérovskites pourraient étre envisagées pour des
applications thermoélectriques a haute température, leur efficacité s'ameliorant a mesure que
la température de fonctionnement augmente. Globalement, la tendance observée met en
évidence le potentiel de Ba2SmMoOs et de Ba.EuUM0Os comme candidats prometteurs pour

des dispositifs thermoélectriques fonctionnant dans des environnements a haute température.
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Figure 111.9 Coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température pour : (a) Ba2SmMoOQOs,
(b) Ba2EuUM0Os
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111.2.7.2 La conductivité électrique :

Le terme qui désigne la capacité d'un matériau a autoriser le passage sans obstacle des charges
électriques est la conductivité électrique [128]. Cependant, la résistivité freine le déplacement
de ces charges, bloquant de ce fait le passage de I'électricité. Ainsi, la conductivité électrique
offre une perspective pour saisir la relation entre le mouvement libre des porteurs de charge
(électrons/trous) et le courant qui en découle. Afin d'étre applicable dans le secteur de la
thermoélectricité, il faut que le rapport de la conductivité électrique au temps de relaxation
(o/7) soit assez grand [129]. Les matériaux ayant une conductivité électrique élevée favorisent
un flux d'electrons facile et constituent de bons conducteurs d'électricité. La conductivité
électrique par temps de relaxation o/t est liée a la relation entre le courant électrique et les
porteurs de charges libres (électrons et trous). Effectivement, une augmentation de o/t
conduirait & une diminution des pertes de chaleur dues a I'effet Joule. La Figure 111.10 illustre
la conductivité électrique en fonction de la température, s'étendant de 50 K a 900 K, pour les
composes Ba,SmMoOs et de Ba2EuM0Os.On constate que la valeur de o/t est trés faible dans
I'intervalle de température allant de 50 a environ 650 K. D'autre part, jusqu'a ces températures,
les valeurs de o/t de ces composés présentent une augmentation linéaire avec une montée
progressive de la température. Pour Ba2SmMoOQe, sa valeur maximale est de 10x10*2(Q.ms) *
tandis que pour Ba;EuMoOs, elle est de 50x10*2(Q.ms) !, d’aprés la Fig.7, on peut déduire
que la conductivité électrique (o/1) a la fois pour le Ba.SmMo0QOs et de Ba,EuMO0Og est tres
faible, indiquant une mobilité limitée des porteurs de charge a des tempeératures plus basses.
Lorsque la température dépasse 650 K, une augmentation rapide et linéaire de la conductivité
électrique est observée pour les deux composés, ce qui suggere que des températures plus
élevées améliorent considérablement la mobilité des porteurs de charge. On observe une
conductivité électrique maximale de 10,5 x 10%? (Q.m.s) * pour Ba2.SmMoOs et de 50 x 10%?
(Q.m.s) * pour Ba,EuMo0Os a la température la plus élevée mesurée. Cela signifie que
Ba,EuMo0Os possede une conductivité électrique supérieure a celle de Ba2SmMoOs, ce qui en
fait un candidat potentiellement plus adapté aux applications a haute température.
L'augmentation significative de la conductivité électrique a des températures plus élevées
indique que ces matériaux pourraient présenter un comportement semi-conducteur, dans
lequel l'activation thermique des porteurs de charge joue un rdle essentiel dans lI'amélioration
de la conduction. La valeur notable de ¢ établie pour Ba2SmMoOs et de Ba2EuMo0Os indique
gue ces composés présentent une résistivité plus faible et un moindre échauffement Joule, ce

qui les positionne avantageusement pour des applications thermoélectriques [108-130,142],
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ou un transport efficace de charge est primordial. Globalement, ces constatations indiquent
que Ba2SmMoOs et de Ba,EuMO0Os présentent des caractéristiques de conductivité électrique
prometteuses, surtout a haute température, ce qui en fait des candidats potentiels pour des
applications thermoélectriques et autres applications a haute température.
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Figure 111.10 Conductivité électrique par temps de relaxation o/t en fonction de la
température pour : (a) Ba2SmMoOs, (b) Ba2EuMO0Os

111.2.7.3 La conductivité thermique électronique :

L'optimisation des matériaux thermoélectriques repose en grande partie sur la conductivité
thermique, qui est une propriété fondamentale. Une conductivité thermique élevée aurait
tendance a prévenir I'établissement d'un gradient de température, facilitant ainsi le passage de
la chaleur a travers le matériau sans rencontrer d'obstacle. Il serait donc indispensable
d'améliorer un matériau thermoélectrique par la diminution de la conductivité thermique tout
en préservant la conductivité électrique. La formule [143] permet de déterminer la
conductivité thermique des matériaux semi-conducteurs :

K=K +K) .17
Ou Ke et K; sont respectivement la partie électronique (électrons et trous transportent la
chaleur) et la partie vibrationnelle du réseau (contribution des phonons).
La figure 111.11 (a et b) représente I'évolution de la conductivité thermique par temps de
relaxation (Ke/t) en fonction de la température pour les matériaux doubles pérovskites (DPs)
Ba:BMo0Os (B = Sm, Eu). Il est & noter que les graphiques de conductivité thermique des

matériaux électriques et électroniques montrent une ressemblance frappante. De plus, la
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conductivité thermique du matériau a I'étude augmente avec des températures plus élevées. Le
composé BaxSmMoOs a montré les plus hauts niveaux de conductivité thermique, atteignant
17.3x10° [W/m.K.s]. La similarité frappante entre les graphes de conductivité thermique
électrique et électronique suggere un lien important entre ces deux caractéristiques. Cela
suggere que les éléments qui régulent le débit d'électricité ont également une influence
significative sur le transfert de chaleur dans Ba2SmMoOs.La conductivité électrique et la
conductivité thermique présentent toutes deux une corrélation positive avec la température, ce
qui signifie qu'elles s'accroissent a mesure que la température augmente. Le motif régulier
observé indique que les températures élevées intensifient le déplacement des porteurs de
charge et des phonons, entrainant une conductivité accrue. La conductivité thermique de
Ba;SmMoOs est particulierement élevée, atteignant jusqu'a 17.3x10° [W/m.k.s]. La grande
conductivité thermique du matériau témoigne de son efficacité a transferer la chaleur, ce qui
est un facteur déterminant de sa performance dans les applications thermoélectriques.
L'augmentation de la conductivité thermique avec la température, associée aux valeurs
significatives rapportées, suggere, que bien que le Ba2SmMoOs puisse efficacement conduire
la chaleur, cela pourrait potentiellement compromettre l'efficacité thermodynamique. Une
conductivité thermique élevée peut nuire a l'efficacité des systemes thermodynamiques en
réduisant la différence de température nécessaire pour transformer la chaleur en énergie
électrigue. Ba;SmMoOs présente des caractéristiques qui le rendent idéal pour des
applications nécessitant une conductivité thermique et électrique supérieure, comme les
systémes de gestion thermique et les dispositifs électroniques a haute température. Toutefois,
dans le cadre des applications thermoélectriques, il pourrait étre indispensable d'explorer des
méthodes pour réduire la conductivité thermique tout en maintenant une conductivité
électriqgue élevée. Dans l'ensemble, Ba,SmMoOs est caractérisé par une conductivité
électrique et thermique notablement dépendante de la température, surtout en ce qui concerne
ses valeurs impressionnantes de conductivité thermique. Par conséquent, cela démontre un
potentiel considérable en tant que matériau destiné aux applications a haute température

nécessitant une conduction thermique et électrique efficace.
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Figure 111.11 Conductivité thermique électronique par temps de relaxation Ke/t en fonction
de la température pour : (a) Ba2SmMo0Os, (b) Ba2.EUMO0Os

111.2.7.4 Le facteur de mérite ZT :

On évalue les caractéristiques d'un matériau thermoeélectrique a l'aide d'un indice sans
dimension connu sous le nom de facteur de mérite ZT [144], qui est déterminé par la formule

suivante :
ZT=S’T % 111.14

T est la température absolue (en Kelvin), S le coefficient Seebeck (ou pouvoir
thermoélectrique), o la conductivité électrique et K la conductivité thermique.

Afin d'améliorer les caractéristiques de transport d'un matériau, le coefficient de mérite ZT
doit étre maximal (proche ou supérieur a l'unité), ce qui nécessite que le coefficient Seebeck S
et la conductivité électrique soient aussi importants que possible, alors que la conductivité
thermique K doit étre réduite sans entraver le déplacement électronique des charges [145].

La figure I11. 12 (a et b) montre la variation du facteur de mérite (ZT) en fonction de la
température pour les composes Ba.SmMoOs et Ba;EuM0QOs. D’apreés les courbes, une fois
que la température du matériau augmente, le facteur de mérite ZT diminue légerement, se
situant un peu au-dessus de 0. 995. Comme illustré dans la Fig.111.12, les valeurs ZT
indiquent un bon facteur de mérite pour Ba;SmMoOs et Ba;EuMo0Os. Ces matériaux
présentent des propriétés thermoélectriques prometteuses, atteignant ou dépassant la valeur
ZT idéale de 1. Le facteur de mérite (ZT) des deux matériaux diminue légerement avec la

température. A des températures élevées, les matériaux fonctionnent bien
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thermodynamiquement; cependant I'efficacité se réduit. Des valeurs ZT intéressantes
indiquent un coefficient de Seebeck ¢élevé (S), une conductivité électrique forte (o) et une
conductivité thermique minimisée (k). L'optimisation de la performance thermoélectrique
nécessite cet équilibre. Pour les applications thermoélectriques, Ba2SmMoOQOs et Ba;EuM0Og
présentent des valeurs ZT proches de l'unité, ce qui indique que ces matériaux peuvent étre
utilisés dans des applications thermoélectriques a haute température, ou l'efficacité est liée a
un indice de performance élevé. ZT baisse légerement avec la température. Pour conclure,
Ba;SmMoOs et BaEuMoOs présentent des valeurs thermodynamiques remarquables,
témoignant de leur efficacité thermoélectrique. ZT diminue avec la température, ce qui
indique la nécessité d'un développement supplémentaire ; cependant, leur performance a haute

température est prometteuse.
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Figure 111.12 Facteur de mérite ZT en fonction de la température pour : (a) Ba2SmMoOs, (b)
Ba,EuMo0Os

111.2.8 Conclusion

En nous appuyant sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet
(FP-LAPW), et en recommandant comme potentiels d'échange et de corrélation les deux
méthodes suivantes : l'approximation du gradient généralisé (GGA) et I'approximation du
gradient généralisé avec la modification de Becke-Johnson modifiée (mMBJ-GGA), nous avons

mené des études détaillées pour déterminer et analyser les propriétés structurelles,
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électroniques, magnétiques, optiques et thermoélectriques des doubles pérovskites (DPs) a
base de terres rares Ba2SmMoOe et Ba,EuMO0Os. Les propriétés structurelles ont montré que
Ba>SmMoOs et Ba,EUMo0Os manifestent une stabilité en phase ferromagnétique. Ba2SmMoOs
présente une caractéristique demi-métallique et possede un gap énergétique indirect de 3.80
eV dans la direction W-X, comme le montrent ses propriétés électroniques. Par ailleurs,
Ba;EuMoOs présente un gap énergétique direct de 3,03 eV dans la direction X-X et manifeste
également des caractéristiques demi-métalliques. L'étude magnétique a démontré que
Ba,EuMo0Os possede un moment magnétique de spin total de 7 uB, principalement attribuable
a la contribution de 1'Eu (5.98 uB). En revanche, Ba,SmMo0QOs présente un moment
magnétique de spin total de 6 uB, avec une contribution de Sm de 4.53 pB. Les deux
matériaux présentent de bonnes caractéristiques thermoélectriques a des températures éleveées,
marquées par des coefficients Seebeck notables et des conductivités électriques, dont la
performance s'améliore avec l'augmentation de la température. Cependant, leur conductivité
thermique élevée signifie qu'un perfectionnement supplémentaire est nécessaire pour obtenir
un équilibre adéquat entre la conduction thermique et l'efficacité thermoélectriqgue. Méme si
on constate une légere diminution du coefficient de mérite (ZT) avec l'augmentation de la
température, les valeurs de ZT restent a proximité de l'unité. Cela souligne le potentiel de
Ba>SmMoOs et Ba,EuMO0Os pour des applications thermoélectriques a haute température. Les
propriétés optiques de ces composes suggerent leur potentiel pour diverses applications
technologiques avancées. Grace a leur grande capacité d'absorption UV, elles sont idéales
pour les systemes de conversion d'énergie solaire dans l'espace. De plus, leurs propriétés
réfractives et réfléchissantes uniques peuvent étre exploitées dans des domaines avancés de la
photonique, des revétements optiques et autres secteurs de l'ingénierie nécessitant une
manipulation précise des interactions lumiére-matiere. La capacité a contrdler avec précision
la vitesse de la lumiere grace a la super luminescence souligne plus leur importance dans la

technologie optique de pointe.
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I11.3 Partie 2: Etude des propriétés physiques des composés double
perovskite A2LiOsOs

Dans cette section de ce chapitre, nous détaillerons les résultats majeurs obtenus pour
les composés doubles pérovskites (DPs) A;LiOsOs avec (A= Sr, Ba et Ca).

111.3.1 Détails de calcul

Cette étude détermine les propriétés des oxydes doubles pérovskites (DPs) en utilisant la
méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) [146, 147] qui repose
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [148]. Elle se base sur le code Wien2k
pour cela [149]. L'approche du potentiel d'échange-corrélation a essentiellement été abordee a
travers l'approximation du gradient généralisé de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE-GGA)
[150]. L'éventuel de Becke-Johnson réecemment modifié (mBJ-GGA) a aussi été employé,
étant donné son efficacité remarquable dans les calculs des bandes interdites [151-155]. Nous
avons également employé GGA + U pour corriger les systemes fortement corrélés, ou U
représente la correction de [linteraction de Coulomb Hubbard. Ainsi, le parametre de
correlation de répulsion coulombienne (U) a été employé pour les états d'Os (5d). Nous avons
fait usage d'une valeur raisonnable pour les états Os (5d) : U =2 eV [139, 156,157].

Ces matériaux cristallisent dans le groupe d’espace Fm-3m (n° 225) illustré a la figure 111.14.
Les positions des atomes sont A (0,25, 0,25, 0,25) et (0,75, 0,75, 0,75) successivement ; Li (0,
0, 0), Os (0.5, 0.5, 0.5), O (£ u, 0, 0), (0, £ u, 0) et (0, 0, = u). Ou les valeurs u pour chaque
composé sont présentées dans le tableau 111.5. Cela a été calculé en minimisant les positions

atomiques.

Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergents lorsque I'énergie totale est
stable a l'intérieur de 10° Ry. Dans ce calcul, nous avons utilisé le paramétre Rmt K max =8.0,
qui détermine la taille de la matrice, ou Rwmr est le plus petit rayon spherique et K max est la
coupure de plan d'onde interstitiel. La valeur du parametre Gmax était fixée a 14 et une grille
de 47 points k (10 x 10 x 10), donnant lieu a 1500 points Kk, a été utilisée pour les intégrations
de zone de Brillouin. Le moment angulaire maximal a l'intérieur de la sphére a été étendu
jusqu'a Imax= 10 et la coupure d'énergie de base est considérée comme étant a -7.0 Ry. De
plus, la théorie de transport semi-classique de Boltzmann et la théorie de bande rigide, telles
qu'elles sont mises en ceuvre dans le programme BoltzTraP, ont été utilisées pour déterminer

les propriétés thermoélectriques [105].
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111.3.2. Propriétés structurales et stabilité
111.3.2.1 facteur de tolérance et énergie de formation

Cette partie se concentre sur l'analyse de nos matériaux étudiés en fonction des
caracteristiques structurelles et de la stabilit¢ magnétique. Cette forme d'analyse est
indispensable, puisqu’elle permet de collecter des informations relatives a la structure
microscopique qui contribue a la prévision d'autres propriétés, comme les caractéristiques
électroniques, élastiques, optiques, thermoélectriques et thermodynamiques. De plus, la
connaissance de la phase magnétique stable est indispensable pour comprendre la science des
matériaux magnétiques et la physique de la matiere condensée. En employant des
approximations GGA et en ajustant I'énergie par rapport au volume de la cellule dans les cas
ferromagnétiques (FM) et paramagnetiques (PM), les résultats montrent que la phase FM
présente 1'énergie la plus basse. La différence d'énergie (AE) entre les phases magnétiques FM
et PM pour chaque composé est calculée comme suit : |AE| = Erm- Epm. On a obtenu les
valeurs suivantes : AE=1.347 103 eV, AE=2.450 102 eV et AE=9.523 104 eV
respectivement pour les matériaux Sr2LiOsOs, Ba2LiOsOs et Ca,LiOsO¢. Pour déterminer les
parametres de réseau d'équilibre et d'autres caractéristiques physiques, comme le module
d'élasticité (B) et la dérivee de pression (Bp), les données recueillies concernant I'énergie
totale en fonction du volume sont ajustées a I'équation de Murnaghan [107] :

_ B Vo B
E(V)-Ewm[v (%)Bp-vo]+ = (V=V0)] 1L 15

Ou : E(V) : représente I'énergie de I'état fondamental lorsqu'elle est associée au volume de la
cellule V. Le volume a I'état fondamental est Vo. L'équilibre énergétique global est Eo. On
note le module de compressibilité et la dérivee de la pression sous les symboles B et Bp,
respectivement.

La figure 111.13. lllustre la variation de I'énergie totale pour les matériaux A;LiOsOs (0U A=
Sr, Ba et Ca) sous stimulation en fonction du volume de la cellule unitaire. En ajustant les
courbes a I'équation d'état de Murnaghan, on observe que la courbe énergie-volume de ces
composés dans la configuration ferromagnétique est inférieure a celle des autres

configurations (paramagnétique), ce qui indique une stabilité supérieure.
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Figure 111.13 Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour A2LiOsOs (A=Sr,Ba et

Ca) en utilisant ’approximation GGA.

D'autre part, les paramétres de réseau d'équilibre, le module d'élasticité et sa premiére dérivée
par rapport a la pression de ces matériaux ont été déterminés. La Table Il1.5 présente les
valeurs obtenues pour ces paramétres géométriques. En fonction des cations A, B et B'
utilisés, la structure cristalline adaptable de double pérovskite A;BB'Os convient a une
multitude d'applications physiques et chimiques. En particulier, la relation entre les
dimensions des sous-réseaux A-O, B-O2 et B'-02 est essentielle pour déterminer la
composition structurelle du cristal. Cette relation est déterminée par le facteur de tolérance
Goldschmidt, qui indique que la stabilité de la structure cristalline de la pérovskite se situe
approximativement entre 0.75 et 1.026 [158]. Par ailleurs, le facteur octaédrique (p) se situe
approximativement entre 0.377 et 0.895 [159]. Le facteur de tolérance et le facteur
octaédrique sont représentés par [158,159] :

t= Rpa +Ro / N2 (R +Rmo+R0) 111.16
p=" 11.17

Ou : les rsy, rea, rca, ILi, fos €t ro correspondent aux rayons ioniques dans des dispositions
octaédriques a 6 coordonnées pour les atomes de Sr, Ba, Ca, Li, Os et O, selon le tableau des
rayons ioniques efficaces de Shannon [160]. Le maillage est plus déformé lorsque le facteur
Goldschmidt dépasse 1. Le résultat obtenu se rapproche de cette condition, a savoir, la
condition idéale de structure cubique pour la pérovskite, incluant (0.99 <t < 1.06) [161, 162]
et (0.377 < u < 0.895) [159]. En conséquence, étant donné que I'angle de liaison Li-O-Os est
de 180 degreés, les octaédres LiO6 et OsO6 n'ont pas dévié de la forme cubique cristalline
idéale (a° a° a%). Ainsi, la structure cristalline des composés doubles pérovskites Sr2LiOsOg,
BayLiOsOs et Ca,LiOsOs se cristallise dans une structure cubique a faces centrées (CFC) avec
le groupe d'espace Fm3m. La structure du composé double pérovskite cubique idéal
AsLi0sOs (ou A = Sr, Ba et Cs) est illustrée dans la Fig. 111.14. 1l est & noter que ces nouvelles
doubles pérovskites examinées n'ont pas de rapport expérimental. Ainsi, notre recherche peut
ouvrir la voie a d'autres études théoriques et expérimentales a I'avenir. De plus, nous avons
calculé I'énergie de formation (AH) et 1'énergie cohésive (Econ) afin de valider I'existence des
composés étudiés et d'écarter la possibilité qu'ils se désintégrent spontanément en d'autres

phases binaires ou élémentaires a travers les relations suivantes :
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AH = Eg2t10°06 = p2l100s _ (g phulk 4 pPulk 1 pBulk 1 gpfulk) 111.18
Econ(AzLi0s0¢) cupic = Ef2H0°% — [2E, + Ey; + Egg + 6E] 111.19

Ou : Efjfwsoﬁsymbolise I'énergie d'équilibre des composés pérovskite A2LiOsOs, (avec A=
Sr, Ba et Ca). L'énergie totale des atomes de strontium, baryum, calcium, lithium, osmium et
oxygéne dans la structure cristalline élémentaire stable est représentée par E4, E;;, Eosand E,.
Les résultats obtenus concernant la formation d'énergie et I'énergie de cohésion (voir tableau
1) montrent que ces composés sont stables, qui peuvent étre réalisés et synthétisés

expérimentalement.

Figure 111.14 Structure cristalline du composé double pérovskite A2LiOsOs (A = Sr, Ba et
Ca)

Tableau I11.5. Les paramétres de structure cristalline pour les composés A;LiOsOs (avec A=

Sr, Ba et Ca), selon notre calcul d'optimisation structurale, sont présentés en paralléle avec
une étude expérimentale pour comparaison.
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Sr;Li0sOs Ba:LiOsOe CazLi0sOs
Parametres Notre Expérimental Notre Expérimental Notre Expérimental
Structurales Travail Travail Travalil
Groupe Fm3m Fm3m % Fm3m Fm3m[*% Fm3m Fm3m 2
d’espace
Paramétre de  7.92 7.860 124 8.08 8.1046 [21] 7.81 7.83[21
maille a(A) 7.855 [22] 8.1046 2
Facteur de 0.996 0.987 0.985
Tolérance (t)
Facteur 0.459 0.459 0.459
Octaédrique (n)
Cordonnés de 0.238 0.261 0.261
I’oxygene (U)
Module de 149.24 142.64 154.40
compressibilité
(B) (Gpa)
Dérivée du 4.59 441 4.33
module de
compressibilité
(Bp)
Différence 1.347 10 2.450 10° 9.523
d’énergie (AE) ° 2 10
(eV)
Energie de -1.124 -1.121 -1.127
Formation Eror
(eV)
Energie 1.418 1.407 1.531
cohésive Econ
(eV)

111.3.3 Propriétés électroniques
Les facteurs clés des propriétés électroniques, de la structure de bande et de la densité d'états
sont la dispersion des électrons dans les bandes de valence et de conduction ainsi que la

largeur du gap.

111.3.3.1 Structure de bande

Les structures de bandes électroniques des composés double pérovskite Sr2LiOsOs,
BayLiOsOs et CazLiOsOs ont été estimees le long de lignes de haute symétrie dans la zone de
Brillouin. Ces résultats sont présentés dans les figures 111.15, 111.16 et 111.17, respectivement
pour les spins majoritaire et minoritaire. Nous avons constaté que toutes les méthodes GGA,
GGA+U et mBJ présentent des caractéristiques similaires. La différence se manifeste dans le
comportement des matériaux qui présentent chacune des approximations. L'approximation

GGA montre un comportement métallique pour chaque composé et qu'il n'y a aucune
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différence d'énergie entre les bandes de conduction et de valence. L'approximation GGA+U
révéle un comportement métallique pour SroLiOsOs et BayLiOsOs, tandis que CazLiOsOs
présente une valeur de bande interdite indirecte typique des semi-conducteurs. Dans le tableau
I11.6, nous avons indiqué la valeur de I'écart, sa direction et sa nature, ainsi que I'écart semi-
métallique pour ce composé. D'aprés les études dans la littérature sur la recherche
computationnelle, la méthode GGA tend généralement a sous-estimer de maniére significative
la valeur de I'énergie de bande interdite et elle dépeint les propriétés électroniques d'une fagon
peu précise [166,167]. En raison de ce probléme, nous avons employé une autre
approximation avec GGA pour caractériser les propriétés électroniques de ces composés a
double pérovskite. TB-mBJ est une variante modifiée du potentiel d'échange proposé par
Becke et Johnson. Ce potentiel d'échange semi-local génére des calculs plus significatifs que
les calculs GGA et imite de pres le comportement des potentiels dépendants des orbitales. Par
conséquent, il peut étre appliquée de maniere efficace a des systémes de grande envergure
[167, 168, 14]. Ainsi, l'approximation mBJ peut décrire précisément les propriétés
électroniques et déterminer l'écart de bande approprié en accord avec les résultats
expérimentaux. D'aprés la figure 111.17, ces composés sont des semi-conducteurs présentant
une différence d'énergie marquee entre les bandes de conduction et de valence pour le spin
vers le bas. Toutefois, pour les spins montants, ces composés sont métalliques et il existe un
chevauchement entre les bandes de conduction et de valence. Les composés étudiés présentent
une caracteristique demi-métallique, en utilisant I'approximation mBJ, ou nous avons observé
un gap energétique distinct dans le spin minoritaire. En raison de la superposition de certains
orbitales atomiques au niveau de Fermi (Er), les composés Sr,LiOsOs, BazLiOsOe et
Ca,LiOsOs montrent un comportement métallique principalement dans le sens majeur. On
observe de nombreuses positions de symétrie ayant des valeurs de bande interdite directe et
indirecte, avec la petite bande interdite directe de semi-conducteur se manifestant a I'V-XC
pour Sr2LiOsOs et BazLiOsOs, et a I'V-WC pour Ca;LiOsOs. Les valeurs de gap, obtenues
grace a l'approximation mBJ, sont respectivement de 2.397 eV pour Sr2LiOsOs, 2.053 eV
pour Ba;LiOsOs et 2.255 eV pour Ca,LiOsOe (voir tableau 111.6). L'écart demi-métallique est
également calculé pour chaque composé en utilisant I'approximation mBJ ; les valeurs
obtenues sont répertoriées dans le tableau 111.6, associées aux composés disponibles pour la

comparaison [139].
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Figure 111.15 Les structures de bandes spin-up et spin-down des composes Sr2Li0sOs,

BayLi0sOs et Ca2LiOsOe en utilisant I'approximation GGA.
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Figure 111.16 Les structures de bandes spin-up et spin-down des composes Sr2Li0sOs,
BayLi0sOs et Ca2LiOsOe en utilisant I'approximation GGA+U.
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Figure 111.17 Les structures de bandes spin-up et spin-down des composés Sr2Li0sOs,

BayLi0sOs et Ca2LiOsOe en utilisant I'approximation mBJ.

111.3.3.2 Densité d’états
Pour comprendre la structure de bandes et l'interaction entre les différents orbitales des
atomes, nous avons calculé la densité d'états. Dans cette section consacrée aux proprietes
électriques, nous avons évalué la Densité Totale d'Etats (TDOS) et la Densité Partielle d'Etats
(PDOS) en utilisant les approximations GGA et TB mBJ. Les résultats obtenus sont illustres
dans les figures I11. 18 et I11. 19 afin de comprendre parfaitement la structure de bande et les
propriétés électriques du matériau en question. Le niveau de Fermi EF est représenté par une

ligne en pointillés verticale et fixé a 0 eV. D'aprés le TDOS, il est évident que Sr2LiOsOg,

[82]



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

BazLiOsOs et CazLiOsOs présentent un comportement demi-métallique. En tant que majorité,
les états atomiques Os-t2g (1) dépassent le niveau de Fermi. D'autre part, tous ces composés
présentent une bande interdite entre les états non occupés d’Os (d-t29) et les états occupés d'O
(2p) pour la direction de spin minoritaire pour tous les composés étudiés. De plus, l'état
minimum de la bande de conduction est majoritairement constitué d'états O (p), ainsi que
d'états Os (D-t2g) et (D-eg) pour tous les composés. Dans les composés de double pérovskite
SrzLiOsOs, Ba:LiOsOs et CazLiOsOs, la conductivité électronique est déclenchée par
I'nybridation des états Os (5d-t2g) et O (2p). La répartition de densité électronique suggére
une hybridation des états dans Sr, Ba et Ca avec l'oxygéne, ce qui explique le caractére
covalent du lien pour SroLiOsOs, Ba;LiOsOs et CaLiOsOs. En revanche, la nature du lien
entre Li-O et Os-O est ionique. Ainsi, nous pouvons conclure que la nature des liaisons dans
ces composés etudiés est de type covalent-ionique mixte. Cela justifie la valeur élevée de B,
qui est de 149,24 GPa pour Sr2LiOsOs, 142,64 GPa pour Ba,LiOsOs et 154,40 GPa pour
Ca,Li0sOe. Ces valeurs représentent un indice de la rigidité de ces composeés.

Tableau 111.6 La nature, La directionet les valeurs de gap dénergie de SrzLiOsOs,
BayLiOsOs et Ca,LiOsOs en utilisant les méthodes GGA, GGA+U et mBJ, ainsi que pour

d'autres composés similaires pour la comparaison.

Notre travail Méthode Valeur du Direction Nature Gap du demi-
gap metallique
SrzLi0s0s GGA i i Metal i
GGA+U i M Metal i
mBJ 2.397 I'v-Xc Indirect 0.176
BazLiOsOs GGA i i Metal M
GGA+U i M Metal i
mBJ 2.053 I'v-Xc Indirect 0.387
CazLiOsOg GGA i i Metal M
GGA+U 1.156 i Indirect i
mBJ 2.255 I'v-We Indirect 0.464
travail similaire
Sr,Ca0sOg 139 GGA 0.86 ['v-Zc Indirect i
GGA+U 1.19 I'v-I'c Direct i
mBJ 2.08 I'v-I'c Direct i
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111.3.4 Propriétés Elastiques :

On utilise les propriétés élastiques des composés étudiés SroLiOsOs, BarLiOsOs et
CaoLiOsOs pour évaluer leur comportement mécanique. Les caractéristiques élastiques sont
essentielles pour déterminer la stabilité mécanique et le profil d'un composé. L'étude de
nombreuses qualités mécaniques comme la résistance des matériaux, la nature ductile et
fragile, l'influence sur le stress et la déformation, ainsi que les liaisons interatomiques
nécessitent une compréhension des propriétés élastiques. De plus, lors de l'ingénierie des
solides destinés a la fabrication industrielle, il est nécessaire de prendre en compte des
propriétés mécaniques telles que le module de cisaillement (G), le module volumique (B),
l'anisotropie (A) et les constantes elastiqgues du second ordre (Cij). Trois constantes
indépendantes (Ci1, Ci2 et Cas) examinent toutes les informations nécessaires en matiére de
stabilite mécanique et thermodynamique pour les structures cristallines cubiques. La condition
de stabilité de Born-Huang [169, 170] détermine la stabilité mécanique de ces deux composés.
Elle est énoncée comme suit : C11- C12 >0, C11 >0, Cas >0 et (C11 + 2C12) > 0. Le module de
compressibilité respecte également les criteres, il doit se situer entre C11 et C12 (C12 < B <
C11). Les constantes élastiques calculées respectent la condition mécanique de Born pour la
stabilité mécanique, ce qui indique que ces composes analysés sont mécaniquement stables.
Les valeurs calculées des constantes élastiques (Cij) sont indiquées dans le Tableau 11.7 On
calcule les modules de cisaillement (G), de compressibilité (B) et d'anisotropie (A) de ces

COmMpOoses comme suit :

c 2C
B = 1u1trin 11.18
3
Ci1—C
G =211 111.19
2
2C
A=—"—"2 111.20
Ci11— C12

Un B élevé signale une forte résistance du cristal, alors que le module de cisaillement (G)
témoigne de la résistance du cristal a la déformation plastique. Pour les composés cubiques
Sr2Li0sOs, BaoLiOsOs et Ca:LiOsOs, les valeurs calculées de B et G sont indiquées dans le

tableau Il. Ces valeurs indiquent que les matériaux étudiés sont plus robustes, rigides et
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présentent une résistance supérieure a la flexion transversale. On estime que les valeurs de A
sont respectivement de 2.579 GPa, 2.093 GPa et 1.217 GPa pour Sr2LiOsOs, BaoLiOsOs et
Ca,LiOsOs. Ces valeurs révelent le caractére anisotrope de ces composés cubiques,
conformément a la condition anisotrope [171, 172]. L'importance du point de fusion réside en
partie dans le fait que I'échec d'un composant peut se produire une fois que le composé a
atteint sa température de fusion. Lorsque qu'un composé dépasse son point de fusion et
commence a se dissoudre, il ne remplit plus sa fonction prévue. Par conséquent, nous avons

déterminé la température de fusion de ces composés en utilisant la relation suivante :

Les valeurs élevées de temperature de fusion obtenues pour les composés cubiques
SroLi0sOs, BazLiOsOs et CaoLiOsOs analysés garantissent que ces mateériaux sont appropries
pour la fabrication de dispositifs a température ambiante. Par conséquent, le point de fusion
du CazLiOsOs est supérieur a celui du SroLiOsOe et du BayLiOsOs. Les valeurs que nous
avons trouvées pour ces parametres énumérés dans le tableau I11. 7 concordent avec d'autres
recherches théoriques de haut niveau disponibles [173], indiquant que notre étude numérique

est fiable et pertinente pour ces nouveaux composeés a double pérovskite ciblés.

Tableau I11.7 Résumé des constantes élastiques et thermodynamiques calculées pour les
composés cubiques Sr2LiOsOs, Ba2LiOsOg et CazLiOsOs, ainsi que des travaux théoriques
antérieurs de haut niveau, en vue de comparaison.

Notre Travalil
Travail similaire
Parameétres SrLiOsOs  BasLiOsOs CayLiOsOs RaxLaNbOg 173
Ci1 (GPa) 230.531 238.924 543.978 208.37
C12 (GPa) 99.040 113.456 154.144 79.48
Cus (GPa) 84.796 65.647 118.611 57.16
Module de compressibilité B 142.870 155.279 284.087 122.44
(GPa)
Module de cisaillement G 65.746 62.734 194,917 59.97
(GPa)
Facteur d’anisotropie A 2.579 2.093 1.217 i
(GPa)
Tempéature de Fusion Tm 1915.438 1965.041 3767.91 1784
(K)
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111.3.5 Propriétés Thermoélectriques :

Les matériaux thermoélectriques se sont révelés étre une option abordable pour répondre aux
défis énergétiques mondiaux et représentent une excellente alternative face aux
problématiques énergétiques et environnementales. De plus, la recherche de nouvelles sources
d'énergie non polluantes est devenue une préoccupation majeure pour nos sociétés. Par
conséquent, l'utilisation de modules thermoélectriques (exploitant l'effet Seebeck) pour
générer de I'énergie a partir de la chaleur résiduelle semble étre une approche prometteuse
[123]. Au cours des derniéres décennies, I'exploration de matériaux thermoélectriques (TE)
fiables et trés performants a connu une croissance importante [174,175]. La conception d'un
matériau thermoélectrique hautement efficace destiné aux spécifications industrielles demeure
un défi majeur pour les scientifiques et les chercheurs. Dans ce contexte, nous avons calculé
les parametres thermoélectriques les plus importants et caractéristiques des alliages
Sr2Li0sOs, CazLiOsOe et BarLiOsOs en utilisant le code BoltzTrap intégré au programme
Wien2k selon l'approximation GGA-PBE, incluant le coefficient Seebeck, la conductivité
¢lectrique par temps de relaxation (o / 1), la conductivité thermique électronique par temps de
relaxation (ke / t) ainsi que le facteur de mérite (ZT). Les matériaux présentant un fort
coefficient Seebeck et une conductivité électrique tout en ayant une faible conductivité
thermique sont prisés pour des applications thermoélectriques efficaces. Dans cette étude,
toutes les propriétés thermoélectriques mentionnées ci-dessus ont été analysées dans une

plage de températures allant de 0 a 900 K.

1I1.3.5.1 L’effet Seebeck :

L'effet Seebeck est I'apparition d'une différence de potentiel a la jonction de deux matériaux
exposés a une différence de température (ou un gradient thermique) ; le coefficient
thermoélectrique, ou coefficient de Seebeck (S), représente le rapport entre la tension produite
et la différence de température [176].

Pour obtenir un bon dispositif thermoélectrique, il faut que le matériau thermoélectrique
possede un coefficient Seebeck élevé [177] : la variation du coefficient de Seebeck (S) en
fonction de la température est illustrée dans les Figs. 111.20 (a), (b) et (c) pour Sr2LiOsOs,
CazLiOsOe et BaoLiOsOs respectivement. Il convient de noter que les courbes des deux

composés SroLiOsOgs et Ba,LiOsOes sont quasiment identiques. Le coefficient de Seebeck
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s'accroit avec l'élévation de la température, atteignant un pic a -432.8 uV/K (800 K) et —
683.67 uV/K (800 K) pour SroLiOsOs et Ba;LiOsOs respectivement. En revanche, pour
l'alliage Ca.LiOsOs, le coefficient de Seebeck diminue apres un pic de température
spécifique, ici 200 K (2703.49 pV/K), indiquant que ce matériau est nettement plus
performant a basse température, contrairement aux deux autres alliages SroLiOsOs et
Ba;LiOsOs qui présentent une hausse continue du coefficient de Seebeck au-dela de cette
température (200 K), ce qui en fait un matériau thermoélectrique efficace pour les
températures moyennes a élevées. Il est également important de souligner que la valeur
obtenue de S est négative sur toute la plage de températures pour ces matériaux : SroLiOsOs et
Ba;LiOsOs, indiquant une dominance des porteurs de charge de type N (électrons),
contrairement au matériau Ca,LiOsOs, ou les valeurs du coefficient Seebeck (S) sont positives
sur lI'ensemble du spectre thermique, signalant la prépondérance des porteurs de charge de
type P (trous).

Les coefficients de Seebeck pour ces trois matériaux sont assez élevés en termes de valeur
absolue, ce qui est prometteur pour les applications thermoélectriques. Ceci est
particulierement vrai si I'on considére leurs valeurs a température ambiante (300 K), qui
s'¢levent respectivement a 806.89 uV/K, 1875.05 uV/K et 1513.01 uV/K pour le Sr2LiOsOe,
le CazLiOsOs et le Ba2LiOsOs.
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Figure 111.20 Coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température pour : (a) Sr2LiOsOs,
(b) CazLiOsOg et (c) Ba2LiOsOs

111.3.5.2 La conductivite électrique

La conductivite électrique est la capacité d'un matériau a permettre le passage sans entrave
des charges, contrairement a la résistivité qui freine leur déplacement en leur opposant une
résistance. Ainsi, pour des dispositifs thermoélectriques performants, o/t doit étre trés éleve,
car cela diminue l'effet de chauffage Joule. Les variations de la conductivité électrique en
fonction de la température, par rapport au temps de relaxation (o/t), pour ces trois matériaux
sont illustrées dans les Fig. 111.21 (a), (b) et (c), correspondant respectivement au Sr2LiOsOs,
au CazLiOsOs et au Ba,LiOsOs. Les courbes montrent une similarité remarquable, suggérant
qu'il existe une corrélation manifeste entre I'élévation de la température et la conductivité
¢lectrique (o/1) jusqu'a un certain seuil (généralement autour de T = 400 K, 600 K et 550 K
pour Sr2LiOsOs, CaoLiOsOs et Ba:LiOsOs respectivement). Dés que ce seuil de température
est dépassé, ces matériaux manifestent un comportement semi-conducteur, conforme aux
prévisions basées sur la structure de bande et la TDOS. Avec laugmentation de la
température, la mobilité des porteurs de charge s'accroit également. Pour les matériaux
suivants : SroLiOsOs, CazLiOsOs et BaoLiOsOe, les valeurs maximales de (o/t) sont
respectivement 0.89 x 10M8 [Q m s] ™!, 1.67 x 10"° [Q ms] ™ et 3.76 x 10"° [Q m 5] & une
température de 800 K. Ces résultats démontrent que ces matériaux possédent une conductivité
électrique trés élevée et, par conséquent, une résistivité trés faible. lls ont également la

capacité de transférer des charges électriques avec des pertes minimales via l'effet Joule [178].
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Figure 111.21 Conductivité électrique par temps de relaxation en fonction de la température
pour : (a) Sr2LiOsOs, (b) Ca2LiOsOs et (c) Ba2LiOsOs

111.3.5.3 La conductivité Thermique

L'optimisation des matériaux thermoélectriques dépend fortement du parametre de la
conductivité thermique. La capacité d'un matériau a conduire la chaleur a une grande
importance pour évaluer son efficacité. Une conductivité thermique favorable empécherait la
création d'un gradient de chaleur, permettant a la chaleur de traverser le matériau sans entrave.
Pour optimiser l'efficacité d'un matériau thermoélectrique, il faut réduire sa conductivité
thermique tout en préservant sa conductivité électrique. Dans les matériaux semi-conducteurs,
le transfert de chaleur s'effectue principalement par le biais des vibrations du réseau et de
I'agitation des électrons, alors que dans les métaux, il se fait essentiellement par les électrons
en matiére de conductivité thermique. Notre étude se concentre sur les semi-conducteurs, ou
la conductivité thermique est déterminée a la fois par les contributions électroniques et de

vibration de réseau, symbolisées par K = K. + K;. La partie électronique (Ke) est déterminée
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par le code BoltzTraP, tandis que la contribution des vibrations du réseau (partie phononique)
est également considérée. Les figures 111.22 (a), (b) et (c) illustrent I'évolution de la
conductivité thermique électronique par temps de relaxation (Ke/t) en fonction de la
température pour SrzLiOsOs, CarLiOsOs et BaoLiOsOs respectivement. Ces courbes
démontrent sans équivoque que la conductivité thermique (Ke/t) s'accroit avec la température
pour l'ensemble des matériaux examineés; il est également important de souligner que les
graphes de la conductivité thermique électrique et électronique présentent des profils
étonnamment semblables. Ces résultats sont en accord avec la loi de Wiedemann-Franz, qui
précise que la relation proportionnelle entre ces deux éléments est la suivante : Ke = o LT, ou
L représente le nombre de Lorenz, 6 symbolise la conductivité €lectrique et T correspond a la
température absolue. Les valeurs de conductivité thermique sont approximativement : 0.006 x
10 [W/m-K:s] pour Sr.LiOsOs, 0.27 x 10* [W/m-K-s] pour Ca,LiOsOs et 0.52 x 10%
[W/m-K:s] pour Ba;LiOsOe, toutes mesurées a température ambiante (T=300 K). Ces deux
matériaux présentent une conductivité thermique encore plus faible, ce qui souligne leur

intérét dans le domaine de la thermoélectricité.
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Figure 111.22 Conductivité thermique par temps de relaxation en fonction de la température
pour : (a) Sr2LiOsOs, (b) Ca-LiOsOs et (c) Ba:LiOsOg

111.3.5.4 Facteur de mérite

Les dispositifs thermoélectriques présentant une efficacité optimale ont un critéere de
performance (ZT) avoisinant ou dépassant l'unité [179, 122]. Fig. 111.23 (a), (b) et (c)
Représentez graphiquement I'évolution du facteur de meérite (ZT) en fonction de la
température T pour SroLiOsOg, CazLiOsOs et BaoLiOsOs respectivement. Comme l'indiquent
les courbes, le facteur de mérite (ZT) diminue légérement avec la température. A température
ambiante (300 K), les valeurs du facteur de mérite (ZT) sont respectivement : 0.97, 0.99 et
0.99 pour Sr;LiOsOs, Ca,Li0sOs et BaxLiOsOe. Ces chiffres, purement basés sur le facteur de
mérite qui définit un comportement thermoélectrique optimal en combinant les trois
parametres fondamentaux que sont le coefficient Seebeck (S), la conductivité électrique (o) et
la conductivité thermique (K), démontrent que ces matériaux peuvent étre employes dans la
fabrication d'appareils thermoélectriques efficaces étant donné que leurs valeurs ZT se

rapprochent de l'unité.
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111.3.6 Conclusion

Dans cette étude théorique, nous avons examiné les propriétés structurelles, élastiques,
électroniques et thermoélectriques des composés pérovskites SroLiOsOs, BarLiOsOs et
CaLiOsOs en utilisant la méthode des ondes planes a potentiel linéaire entierement augmenté
(FP-LAPW), intégrée dans le programme Wien2k, conformément a l'approximation du
gradient généralisé (GGA-PBE) et a la GGA plus Becke-Johnson modifiée trans-Blaha (TB-
mBJ) en tant que corrélations d'échange. Parmi les explications possibles pour ces résultats,
on trouve : Pour commencer, les résultats structurels indiquent que les composés de double
pérovskite SroLiOsOs, CazLiOsOs et Ba,LiOsOg cristallisent dans une structure cubique face
centrée (CFC) avec le groupe d'espace Fm3m. De plus, les propriétés élastiques montrent que
SroLi0sOs, BaoLiOsOs et Ca;LiOsOs sont stables sur le plan mécanique. Les valeurs de
fusion élevées observées pour le SroLiOsOs, le Ba:LiOsOs et le CarLiOsOs, qui sont des
doubles pérovskites étudiees, garantissent que ces matériaux conviennent a la fabrication de
dispositifs a temperature ambiante. Les propriétés électroniques démontrent que ces matériaux
étudies possedent une bande interdite de semi-conducteur indirecte dans la direction I'-X
(point I'-X de la zone de Brillouin), ce qui ouvre la porte a diverses applications optiques. De
méme, les propriétés magnétiques déterminées mettent en évidence la forte nature
ferromagnétique : l'analyse magnétique indique que la phase ferromagnétique est la plus
stable parmi ces composés, qui présentent un caractére demi-métallique. Les propriétés
thermoélectriques démontrées attestent que ces composés sont des matériaux efficaces dans le
domaine des applications thermoélectriques et affichent une valeur élevée du critere de
performance (ZT), proche de l'unité. Nous avons également constaté que le coefficient
Seebeck et la conductivité électrique donnent de bons résultats pour répondre aux exigences
de performance des dispositifs thermoélectriques ayant une faible conductivité thermique de
ces composeés. En fin de compte, cette étude de simulation prédictive peut ouvrir la voie a des
recherches plus théoriques ou expérimentales sur cette série de doubles pérovskites oxydes
pour diverses applications chimiques et physiques, en particulier pour les applications
thermoélectriques. Il n'existe pas d'autres études théoriques ou expérimentales antérieures de

ces séries pour faire une comparaison.
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Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode des ondes planes linéairement augmentées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité pour examiner les
propriétés des matériaux de type double pérovskite cubique, de formule A2BB’Os, oU A
représente le strontium (Sr), le baryum (Ba) ou le calcium (Ca), et B représente le samarium
(Sm) ou l'europium (Eu). Les calculs ont été réalises en prenant en compte les énergies
d’échange et de corrélation avec les approximations GGA, GGA+U et TB-mBJ. Dans un
premier temps, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques, magnétiques,
optiques et thermoélectriques du Ba,BMoOs en utilisant ces trois approximations. Les
propriétés structurales ont révélé que ces matériaux sont stables dans la phase
ferromagnétique. Le parametre de maille (a), le module de compressibilité (B) et sa dérivée
(B") ont été déterminés a partir de l'ajustement de I'énergie totale E, selon I'équation d'état de
Murnaghan.

Les résultats ont montré que Ba:SmMoOe et Ba,EuMo0Os présentent une stabilité en phase
ferromagnétique. Ba,SmMoQOs présente un comportement demi-métallique et un gap
énergétique indirect de 3.80 eV dans la direction W-X, tandis que Ba;EuMoOe possede un
gap énergétique direct de 3.03 eV dans la direction X-X, avec egalement des caracteristiques
semi-métalliques. L’analyse magnétique a révélé que BaEuMo0QOs possede un moment
magnétique total de 7 uB, principalement di a la contribution de 1'Eu (5.98 uB), tandis que
Ba,SmMo0Os présente un moment magnétique total de 6 uB, avec une contribution de Sm de
4.53 uB. Les deux matériaux affichent de bonnes propriétés thermoélectriques a haute
température, caractérisées par des coefficients Seebeck élevés et une conductivité électrique
qui s’améliore avec la température. Cependant, leur conductivité thermique élevée implique
qu’un ajustement supplémentaire est nécessaire pour parvenir a un compromis entre
conduction thermique et performance thermoélectrique. Bien que le coefficient de mérite (ZT)
diminue 1égérement avec 1’augmentation de la température, les valeurs de ZT restent proches
de l'unité, ce qui suggere un potentiel pour des applications thermoélectriques a haute
température. En outre, les propriétés optiques de ces composés indiquent leur potentiel pour
des applications technologiques avancées, notamment dans les systémes de conversion
d’énergie solaire en raison de leur grande capacité d’absorption UV. Leurs propriétés
réfractives et réfléchissantes peuvent également étre exploitées dans des domaines comme la
photonique, les revétements optiques et d'autres applications nécessitant une gestion précise
des interactions lumiére-matiere. De plus, leur capacité a controler la vitesse de la lumiére via

la superluminescence souligne leur importance pour les technologies optiques de pointe.
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Dans un second temps, nous avons examiné les propriétés structurales, électroniques,
élastiques et thermoélectriques des oxydes pérovskites doubles A;LiOsO¢ (A = Sr, Ba, Ca) en
utilisant les approximations GGA, GGA+U (U=2 eV) et mBJ-GGA. Les résultats structuraux
montrent que les composés Sr,LiOsOs, Ba,LiOsOs et CarLiOsOs cristallisent dans une
structure cubique a faces centrées (CFC) avec le groupe d’espace Fm3m. Les propriétés
élastiques indiquent que ces matériaux sont mécaniquement stables. Les températures de
fusion élevées observées pour ces composés montrent qu'ils sont adaptés a la fabrication de
dispositifs a température ambiante. Les propriétés électroniques révelent que ces matériaux
présentent un gap semi-conducteur indirect dans la direction I'-X de la zone de Brillouin, ce
qui ouvre des perspectives pour diverses applications optiques. Les propriétés magnétiques
indiquent une forte nature ferromagnétique, avec la phase ferromagnétique étant la plus
stable. Les propriétés thermoélectriques montrent que ces composés sont efficaces dans les
applications thermoélectriques, avec un coefficient de performance (ZT) élevé, proche de
I’unité. En outre, le coefficient Seebeck et la conductivité électrique sont prometteurs pour des
dispositifs thermoélectriques ayant une faible conductivité thermique. Cette étude théorique
pourrait ainsi ouvrir la voie a des recherches futures sur ces pérovskites doubles dans des

applications chimiques et physiques, en particulier pour les applications thermoélectriques.

Pour les perspectives a court terme, il serait intéressant d’étendre 1’étude en analysant d'autres
propriétés, notamment thermodynamiques, en utilisant des outils comme le programme de
Gibbs. Nous envisageons également d’étudier la dispersion des phonons pour déterminer le
signe des fréquences et identifier les domaines de stabilité des oxydes pérovskites doubles
(DPs) Ba:BMoOs (B=Sm, Eu) et A;LiOsO¢ (A= Sr, Ba, Ca). De plus, nous projetons
d'améliorer les propriétés thermoélectriques de ces matériaux par un dopage adapté. Enfin,
nous prévoyons d’étudier d’autres composés de la structure AA’BB’Os et d’analyser les
propriétés physiques sous d’autres structures, telles que les structures hexagonales et

orthorhombiques, pour les pérovskites doubles et triples.
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