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Résumé :

Cette thése de doctorat présente une étude théorique approfondie par calculs de
premiers principes (théorie de la fonctionnelle de la densité DFT) des propriétés
structurales,  électroniques,  magnétiques,  optiques,  thermoélectriques et
thermodynamiques des pérovskites doubles Sr.CrWOs, Sr.FeWOs et Sr2.CoWOs, motivée
par leur potentiel en spintronique, optoélectronique et thermoélectricite.

Les calculs ont été réalisés via la méthode FP-LAPW implémentée dans WIENZ2K,
utilisant GGA, GGA + U pour les corrélations des orbitales 3d, et mBJ-GGA + U pour les
gaps. Optimisation de U : 3 eV pour Fe, 5 eV pour Co.

Les composés adoptent une structure cubique stable (Fm3m), avec phase FM la plus
stable. Stabilité mécanique validée par constantes élastiques positives (criteres Born),
dynamique par absence de modes phononiques imaginaires.

Les propriétés électroniques révélent un comportement demi-métallique
ferromagnétique (canal spin métallique et semiconducteur), gaps indirects élargis par
corrections, densités d'états dominées par orbitales d des métaux de transition, moments
magnetiques totaux de 2 us (Sr2.CrWOse), 4 s (Sr2FeWOs), 3 us (Sr2CoWOe), polarisation
de spin 100 % sur atomes de transition.

Les propriétés optiques montrent une absorption élevée en UV-visible et réflectivité
importante autour de 25 eV, pour applications en optique UV et matériaux de protection.

Les propriétés thermoélectriques incluent un ZT proche de 1 sur 1000 K (pic a 300 K
pour SroFeWOe), avec Seebeck élevé et conductivité thermique modérée, favorisant
conversion de chaleur résiduelle.

Les propriétés thermodynamiques indiquent robustesse sous pression/température,
température de Debye élevée, capacité calorifique suivant Dulong-Petit a hautes T.

Ces propriétés multifonctionnelles positionnent les matériaux pour dispositifs
spintroniques (mémoires, capteurs), convertisseurs thermoélectriques (générateurs
renouvelables) et optoélectroniques (photovoltaique, LED). Etude base pour validation
expérimentale, synthese, dopage optimisant performances.

Mots-clés : DFT ; Fonctionnelle hybride ; Pérovskite double ; Stabilité dynamique ;
Propriétés optiques, thermoélectriques et thermiques.



Abstract:

This PhD thesis presents an in-depth theoretical study using first-principles
calculations (density functional theory DFT) of the structural, electronic, magnetic,
optical, thermoelectric, and thermodynamic properties of the double perovskites
SroCrWOs, SroFeWOs et Sro.CoWOe, motivated by their potential in spintronics,
optoelectronics, and thermoelectrics.

The calculations were performed via the FP-LAPW method implemented in WIEN2K,
using GGA, GGA + U for correlations of 3d orbitals, and mBJ-GGA + U for gaps.
Optimization of U: 3 eV for Fe, 5 eV for Co.

The compounds adopt a stable cubic structure (Fm3m), with FM phase as the most
stable. Mechanical stability validated by positive elastic constants (Born criteria), dynamic
by absence of imaginary phonon modes.

The electronic properties reveal a half-metallic ferromagnetic behavior (metallic spin
channel and semiconductor), indirect gaps widened by corrections, densities of states
dominated by 3d orbitals of transition metals, total magnetic moments of 2 ug (Sr2CrWOs),
4 ug (SroFeWOg), 3 us (Sr2CoWOs), 100% spin polarization on transition atoms.

The optical properties show high absorption in UV-visible and significant reflectivity
around 25 eV, for applications in UV optics and protective materials.

The thermoelectric properties include a ZT close to 1 over 1000 K (peak at 300 K for
Sr2FeWOs), with high Seebeck and moderate thermal conductivity, favoring residual heat
conversion.

The thermodynamic properties indicate robustness under pressure/temperature, high
Debye temperature, heat capacity following Dulong-Petit at high T.

These multifunctional properties position the materials for spintronic devices
(memories, sensors), thermoelectric converters (renewable generators) and optoelectronic
components (photovoltaic, LED). Study basis for experimental validation, synthesis,
doping optimizing performance.

Key-words: DFT; Hybrid functional; Double perovskite; Dynamic stability; Optical,
thermoelectric and thermal properties.
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Chapitre I : Introduction générale

Les récents progres scientifiques ont déclenché une révolution majeure dans la recherche
de nouveaux matériaux répondant aux besoins des avancées technologiques, notamment dans le
domaine des solutions énergétiques durables et respectueuses de I'environnement [1, 2]. Ces
matériaux offrent des perspectives prometteuses, notamment en tant que composants photo actifs
dans les cellules photovoltaiques pour la production d'énergie ou grace a leurs propriétés
thermoélectriques uniques, permettant la conversion de la chaleur résiduelle issue de divers modes
de transport en énergie électrique [3, 4]. Face a l'augmentation des émissions thermiques, qui
représentent une menace significative pour le climat et I'environnement, relever ces défis est
devenu une priorité urgente. Ainsi, les chercheurs explorent activement des matériaux innovants
dotés d'une conductivité électrique exceptionnelle et capables de transmettre I'énergie électrique
avec des pertes minimales [5-7].

Les nombreux avantages de ces matériaux ont stimulé des recherches approfondies sur
leurs propriétés et applications. Ainsi, des matériaux aux caractéristiques magnétiques et
électriques uniques ont été identifiés, rivalisant avec ceux utilisés dans les superordinateurs
modernes et présentant des fonctionnalités magnétiques adaptées aux capteurs et aux applications
médicales, entre autres. Parmi ces matériaux, les pérovskites doubles, découvertes initialement par
Longino Ward en 1961, se distinguent particulierement. Leurs méthodes de synthese simples,
rapides et économiques, associées a la possibilité d'incorporer une large gamme d'éléments du
tableau périodique [8], ont permis des avancees significatives dans divers domaines. Leur capacité
a émettre et a recevoir de la lumiére sur un large spectre en fait des candidats idéaux pour les
cellules solaires, les photodétecteurs et les commutateurs optiques. Des exemples notables incluent
A>AIAQCls (A =RDb, Cs) [9], Ba2ZnWOe [10], et CsoNaYFs [11].

En outre, les pérovskites doubles se sont révélées performantes dans le domaine de
I'énergie thermique, avec un facteur de mérite (ZT) proche de I'unité. Cette propriété favorise leur
utilisation dans le transfert d'énergie thermique avec des pertes de chaleur minimales, permettant
la conversion de la chaleur émise en electricité. Elles peuvent également étre utilisées pour
développer des capteurs thermiques destinés aux usines, aux vehicules et a divers dispositifs
électroniques pour surveiller les augmentations de température. Parmi les composés remarquables
figurent Sr.CrTaOe [12], Rb2AgBiXs (X =Br, 1) [13], et La2CoMnOe [14].

Par ailleurs, les perovskites doubles présentent un potentiel exceptionnel en spintronique,
en exploitant les propriétés abondantes de spin électronique des matériaux magnétiques semi-
métalliques. Ces propriétés sont largement utilisées dans l'informatique quantique et les systémes
de mémoire électronique avancés, atteignant des capacités autrefois jugées inaccessibles grace a

I'exploitation des fonctionnalités basées sur le spin. Les composés présentant ces caractéristiques
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spintroniques incluent Ba2HoReOg, Ba,DyTaOs, and SroCrXOs (X = La and Y) [15]. La sélection
minutieuse et I'agencement des cations constitutifs, ainsi que le contréle stratégique de leurs états
d'oxydation, sont essentiels pour déterminer les propriétés eélectroniques, structurales et
fonctionnelles de ces matériaux. En exploitant la diversité des éléments disponibles dans le tableau
périodique, les chercheurs ont réussi & concevoir une large gamme de propriétes physicochimiques
au sein de ces systemes.

La demande de matériaux avances aux propriétés electroniques, magnétiques et
thermoélectriques uniques a explosé avec le developpement de la spintronique et des solutions
énergétiques durables [16-19]. Les composés de pérovskites doubles, en particulier Sr,TMWOg
(TM = Cr, Fe, Co) [20, 21], offrent des attributs prometteurs pour ces applications gréace a leur
stabilité thermique élevée, leurs propriétés magnétiques variées et leur potentiel optoélectronique.
Cependant, des défis technologiques importants subsistent, notamment dans le développement de
matériaux capables de maintenir une efficacité thermoélectrique élevée sur une large plage de
températures tout en présentant une semi-métallicité pour améliorer les performances
spintroniques.

Cette étude vise a relever ces défis en examinant les propriétés structurales, mécaniques,
optoélectroniques et thermoélectriques des composés Sr.TMWOs a l'aide de calculs de premiers
principes. Ces composés affichent des facteurs de mérite thermoélectriques (ZT) impressionnants,
proches de I'unité sur de larges plages de températures, ainsi qu'un comportement semi-métallique
et des moments magnétiques significatifs, soulignant leur potentiel pour les applications
spintroniques.

En comblant ces lacunes critiques, cette recherche établit une base pour la synthese
expérimentale et l'intégration de ces pérovskites doubles dans des dispositifs. Les avancées
récentes en matériaux spintroniques mettent en évidence l'importance des composés a forte
polarisation de spin et a haute stabilité dans divers environnements. Bien que des études sur des
pérovskites similaires, telles que Rb2AgBiBrs [22] and SroCrTaOg [23], aient montré un potentiel
dans des applications spécifiques, elles n‘ont pas obtenu de résultats comparables sur une gamme
de propriétés fonctionnelles, notamment en termes d'efficacité thermoélectrique et de réponse
optique. En s'appuyant sur ces travaux, cette recherche propose une analyse novatrice essentielle
pour faire progresser les pérovskites doubles dans les applications énergétiques durables et les
dispositifs spintroniques.

Cette étude présente une investigation théorique approfondie des composés Sr.CrWQOs,
SroFeWOeg, et Sro,CoWOs en se concentrant sur leurs propriétés électroniques, élastiques,

thermiques et optiques. L'analyse a éte réalisée a I'aide de la méthode des ondes planes augmentées
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linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW) [24], implémentée dans le cadre computationnel
Wien2k [25]. En tirant parti des capacités du code Wien2k, cette recherche propose une
exploration théorique détaillée des caractéristiques intrinseques de ces composés
technologiquement significatifs. Les résultats enrichissent notre compréhension des relations entre
les caractéristiques a I'échelle atomique et les comportements macroscopiques de ces matériaux,

ouvrant ainsi la voie & leurs applications dans divers domaines technologiques.

Nous avons sélectionné les composés Sr,TMWOG6 (TM = Cr, Fe, Co) en raison des récentes
découvertes mettant en évidence leur potentiel pour des applications en spintronique et en optique.
Cette étude vise a réaliser une analyse approfondie de leurs propriétés thermiques, de leur stabilité

et de leur potentiel de synthése, des aspects encore peu explorés dans les recherches antérieures.

Dans ce travail, nous nous concentrons sur les composés S, TMWOG6 (TM = Cr, Fe, Co)
en tant que systéme magnétique potentiel de type d. Nous avons effectué des calculs de premier
principe basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec polarisation de spin pour
explorer les propriétés structurales, élastiques, dynamiques, électroniques, magnétiques et
thermiques, en utilisant la méthode GGA avec le paramétre Hubbard (U).

Le manuscrit de la these est organisé comme suit : le deuxiéme chapitre traite de maniére
détaillée la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), depuis sa découverte jusqu'a sa contribution
a I'étude des propriétés des matériaux. Le troisieme chapitre est entierement consacré a la méthode
des ondes planes augmentées avec linéarisation et potentiel total (FP-LAPW) [26], implémentée
dans le code WIEN2K [27], qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [24,
27, 28] et I'approximation du gradient généraliseé (GGA-PBE) [29] pour le terme d'échange et de
corrélation. Il convient de noter que tous les calculs effectués dans le cadre de cette these ont été
réalisés avec cette méthode. Enfin, le quatrieme chapitre présentera une revue des résultats obtenus

et de leurs interprétations, se concluant par une synthese.
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l. Introduction

La physique des matériaux se concentre sur la compréhension et I'exploitation des phénomenes
qui régissent les interactions entre les différents constituants de la matiére, tels que les atomes, les
électrons et les noyaux. ldéalement, toutes les propriétés des matériaux pourraient étre explorées

grace a des outils efficaces, évitant ainsi la nécessité d'analyses expérimentales.

Les méthodes ab initio se présentent comme des outils privilégiés, permettant une modélisation
fiable et quantitative des matériaux dans le cadre de la physique quantique, en se basant sur la
résolution de I'équation de Schrédinger. Cependant, résoudre cette équation pour un systéme de N
particules représente un défi majeur pour les scientifiques. Pour surmonter cette difficulté,
plusieurs approximations ont été développées pour approcher les solutions de I'équation. Parmi
celles-ci, on trouve I'approximation de Born-Oppenheimer, ainsi que les approches de Hartree,
Hartree-Fock, et enfin la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui est incontestablement
I'outil quantique le plus avancé pour décrire et analyser les propriétés physiques et chimiques des
systemes a N corps [24, 30].

La DFT [24, 30-32] permet de résoudre I'équation de Schroédinger indépendante du temps, en se
concentrant sur I'ensemble des particules qui composent le solide. Elle offre ainsi la possibilité de
déterminer toutes les propriétés de I'état fondamental. Développée dans les années 1960, la densité
électronique p(r) y joue un role central, remplacant la fonction d'onde & N corps

Y(ry, 1y, ..., Ty) Utilisée dans la méthode Hartree-Fock.

Dans ce chapitre, nous présenterons les fondements de la DFT et détaillerons les différentes

approximations qui interviennent dans sa mise en ceuvre pratique.

1. Le probléme a N corps

La caractérisation des propriétes d'un matériau, en particulier d'un solide, découle
directement des fonctions d'ondes, des états quantiques et des niveaux d'énergie accessibles aux
électrons d'un systeme. L'analyse quantique d'un solide soumis a un potentiel indépendant du
temps repose sur la résolution de I'équation de Schrddinger stationnaire, qui décrit I'ensemble des
particules (N électrons et M noyaux) constituant le solide.

Découverte en 1926 par Erwin Schrddinger, cette équation est fondamentale pour la

compréhension des systemes quantiques et s'exprime comme suit :
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Hy = Ey (1.1)
ou H designe I'Hamiltonien du systéeme et ou 1 et E sont respectivement le vecteur et la valeur
propre du systéme, soit la fonction d'onde d'un état stationnaire et son énergie.
Cette équation constitue le point de départ pour étudier les comportements électroniques et les

interactions au sein du matériau, permettant ainsi de prédire ses propriétés physiques et chimiques.

L'Hamiltonien d'un solide, dans son ensemble, est exprimé par I'équation suivante :

H - Te + TN + Vee + VNN+VNe (“2)
2 2
h Vi o Vi, 1 e? 1 e?ZyZp 1 Z,e?
H=mo ) m "2 Lm, s Z T3 Z T4 Z R
T 7 e ST g [re=n| * 8re a=p 7 = 75| 4meo a I7i = Ral
(I11.3)

Dans le cadre de la mécanique quantique des solides, I'Hamiltonien peut étre détaillé comme
suit :

- Energies Cinétiques

Te : Energie cinétique des électrons dans le systéme.

Tn: Energie cinétique des noyaux dans le systéme.

- Energies Potentielles

Vn-n: Energie potentielle d’interaction entre les noyaux,

Vn-e: Energie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons.,

Vee: Energie potentielle de répulsion entre les électrons.

- Opérateur Laplacien

ien, défini par : V2= 2 4 2 4 2
V. L'opérateur Laplacien, defini par : V°= —— + 557 T 9z

- Constante de Planck Réduite

# - La constante de Planck réduite, donnée par : j = h/2xn

La résolution de I’équation (II.1), également connue sous le nom d'équation aux valeurs propres,
pose un probléme complexe a N corps. Elle permet non seulement de déterminer I'énergie d'un
systeme, mais également d'extraire de nombreuses autres propriétés physiques. En théorie, la
capacité a résoudre cette équation nous donnerait une compréhension exhaustive du systeme.
Comme I'a souligné Schrodinger : « Si nous pouvons résoudre cette équation, nous connaissons

tout sur le systeme ».
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Cependant, il est important de noter qu'il n'est généralement pas possible de résoudre I'équation de
Schrodinger indépendante du temps de maniere exacte, a l'exception des systemes mono-
électroniques, tels que les systémes hydrogénoides. Dans la pratique, des approximations doivent
étre introduites, principalement a deux niveaux : celui de la fonction d'onde et celui de
I'Hamiltonien. Heureusement, la différence de masse entre les noyaux et les électrons justifie
I'utilisation d'une approximation trés utile, connue sous le nom d'approximation de Born-

Oppenheimer.

I1.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

La premiére étape dans la simplification de I'équation (11.3) repose sur I'approximation de
Born-Oppenheimer [33] Cette approche consiste a découpler le mouvement des électrons de celui
des noyaux, en tenant compte de la grande différence de masse entre les noyaux et les électrons,
qui est d'au moins 1836 fois supérieure. En raison de cette différence, le temps de réponse des
électrons peut étre considéré comme « instantané » par rapport a celui des noyaux. Cela nous
permet d'exprimer la fonction d'onde totale comme le produit d'une fonction d'onde décrivant les
noyaux et d'une autre fonction d'onde décrivant les électrons, cette derniere dépendant uniqguement
de maniere paramétrique des positions ioniques. En d'autres termes, elle ne dépend que de la
position instantanée des noyaux, sans tenir compte de leur dynamique :

Y(r,R) = Wy(R)¥. (1, R) (1.4)

ou ¥y (R) représente la fonction d’onde associée aux noyaux et ¥, (r, R) désigne la fonction
d'onde associée aux électrons, avec les noyaux fixés a la position R.

Nous négligeons donc I'énergie cinétique Tn des noyaux, ce qui permet de considerer I'énergie
potentielle entre les noyaux comme une constante. Cette constante peut étre choisie comme
nouvelle origine des énergies. Ainsi, I'Hamiltonien de I'équation (Il.1) dans le cadre de
I'approximation de Born-Oppenheimer [33] peut étre simplifié en un Hamiltonien électronique :

H=T,+V,o+Vye (11.5)

En substituant les équations (11.4) et (11.5) dans I'équation (I1.1), nous obtenons :

HY,(r,R) = E¥,(r,R) (11.6)
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Bien que I'énergie cinétique et les interactions entre électrons et noyaux ne couplent pas les
coordonnees des différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron complique la
résolution de I'équation de Schrodinger pour un systéme comportant plus d'un électron. Pour
surmonter ce défi, Hartree [34] et, par la suite, Fock [35, 36] ont proposé que chaque électron soit
soumis a un champ moyen créé par tous les autres électrons. Ainsi, le probléme se transforme d'un
systeme de plusieurs électrons interagissant a celui d'une particule évoluant dans un champ moyen,

ce qui constitue lI'approximation des électrons indépendants.

11.2. L'Approximation du Champ Auto-cohérent

I1.2.1. L’ Approximation de Hartree

L'approximation proposée par Hartree [34] exprime la fonction d'onde globale comme un
produit de fonctions mono-électroniques (spin-orbitales). Cette approche repose sur I'hypothése
d'électrons libres, négligeant ainsi les interactions entre les électrons et les états de spin. La

fonction d'onde électronique peut étre écrite comme suit :

Y1y, 1, my) = YY) . P(ry) (1.7)
Les équations de Schrodinger mono-électroniques dans le cadre de l'approche de Hartree

s'expriment comme suit :

2
—Zh_wvzlpi(r) + Verr(r) = gy (11.8)
Dans I'équation (11.8), le premier terme représente I'énergie cinétique, tandis que V,z¢(r) est

le potentiel effectif auquel I'électron est soumis. Le choix de ce potentiel est déterminé de maniére

a garantir I'existence d'une solution pour I'équation (11.8), fondée sur le principe variationnel. De

plus, ce potentiel doit prendre en compte l'interaction électron-noyau :

Ze?

- (11.9)

et I'influence des autres électrons. Ce dernier aspect est plus complexe a modéliser, et dans

Ww=2-

I'approximation de Hartree, on considére que les autres électrons forment une distribution de
charge négative p(r'). L'électron se déplace donc dans un potentiel électrostatique moyen Vy ("),

qui est exprimé par :

Vy = f—eMdr’ (11.10)

[r—7|
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En conséquence, le potentiel effectif peut étre formulé comme la somme de ces deux

contributions :
Verr(r) = Vy(r) + V(1) (11.11)

Les fonctions propres résultant de la résolution de I'équation (11.8) permettent de déterminer

une nouvelle densité électronique :

p(r) = X (MY (1) (11.12)

La relation entre densité et potentiel est établie par I'équation de Poisson :

ou Vn(r) est le potentiel de Hartree en r et p(r) est la densité électronique. &, représente la
constante diélectrique du vide. Cela souligne le cycle auto-cohérent, car la fonction d'onde et la
densité électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes. Un des principaux mérites de
cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au probleme du systeme
électronique.

Cependant, la fonction d'onde décrite par I'équation (11.7) n'est pas encore compléte, car elle
ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons ni le principe d'exclusion de Pauli. Cette
derniere stipule que pour les fermions (particules de spin 1/2), une fonction d'onde doit étre

antisymétrique par rapport a la permutation des coordonnées d'espace et de spin.

11.2.2. L’Approximation de Hartree-Fock

La fonction d’onde d’un systeme multiélectronique doit étre antisymétrique par rapport a
I’échange des coordonnées d’espace et de spin de deux électrons :

1/)(x1 1 X2y een X5 Xjy oo ....,rN) = —1/)(x1 1 X2y e X Xy oo ....,rN) (11.13)

Cette propriété découle du principe d’indiscernabilité des €lectrons. La probabilité de trouver
le systéme électronique dans une configuration donnée reste inchangée lors de l'interversion des

coordonnées spatiales et de spin de deux électrons :

|1,b(x1 2 X2y e Xy Xy ene ....,rN)|2 = |1/J(x1 2 X2y e Xy Xy e ....,rN)|2

10
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Le principe d'antisymétrie de la fonction d'onde polyélectronique est en accord avec le principe
d'exclusion de Wolfgang Pauli, prix Nobel de physique en 1945. Ce principe interdit a deux
électrons ayant le méme spin d'occuper le méme état spatial :

WXy, X0, e Xy Xy e wee s Ty) = —W(Xg , X,y e Xy Xy er wen ey TN ).

Cette égalité ne peut étre vérifiée que si Y(x,,xy, ... x;, X;, ... ....,7y) = 0. L'expression la plus
simple et couramment utilisée de la fonction d'onde, qui prend en compte cette propriété, est celle
de l'approximation de Hartree-Fock (HF), développée dans les années 1930 [35, 36]. Cette
approche vise a remédier et a généraliser le concept de I'approximation de Hartree, en montrant
que le principe d'exclusion de Pauli est respecté lorsque la fonction d'onde est formulée sous la
forme d'un déterminant de Slater, construit a partir de N spin-orbitales :

( ) 1 Y1 ()P () o Yu(r)
l/) T2 e, Iy) = — : . .

w (2 (rN)'ll)Z(rN) Yn trN)

Cette représentation de la fonction d'onde sous forme de déterminant est particulierement

(11.14)

astucieuse, car elle permet de prendre en compte de maniere implicite toutes les interactions entre
les électrons. Bien que cette approximation fournisse de bons résultats en physique moléculaire,
elle se révele moins fiable pour les solides. Dans le cas des métaux, lI'approche Hartree-Fock
conduit a des contradictions avec les expériences, notamment en prédisant une densité d'état nulle
au niveau de Fermi. Cela met en évidence I'absence d'effets de corrélation entre électrons dans
cette approximation.

Ces limitations ont été partiellement surmontées par l'approximation de la fonctionnelle de
densité (DFT), qui résout I'équation de Schrodinger en se basant sur la densité électronique plutét
que sur les fonctions d'onde. La DFT traite les effets d'échange et de corrélation de maniere
approximative a travers la définition d'une fonctionnelle d'échange-corrélation, permettant

également d'intégrer le traitement de I'énergie de correlation électronique dans son formalisme.

I11.  La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Avant d'aborder la théorie de la fonctionnelle de la densité, il est essentiel de définir son
élément central : la densité électronique. Notée p(r), la densité électronique est une fonction
positive qui dépend uniquement des coordonnées d'espace, se caractérisant par trois variables.
Cette quantité, lorsqu'elle est intégrée sur l'ensemble de I'espace, est égale au nombre total

d'électrons et tend vers zéro a l'infini :

11
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lim, ., p(r) =0
fp(r)dr =N

La densité p(r) détermine la probabilité de présence d’un électron dans un élément de volume dr
et constitue ainsi une observable mesurable expérimentalement, par exemple par diffraction des
rayons X. Elle permet de décrire un systeme chimique et de determiner completement ses
propriétés, contrairement a la fonction d'onde. C'est pourquoi de nombreuses recherches ont été
menées pour éelaborer un formalisme basé sur cette quantité, ce qui a conduit a la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue une alternative aux méthodes
ab-initio pour traiter la corrélation électronique. Ses origines remontent a la fin des années 1920,
avec le modele développé par Thomas-Fermi [37, 38]. La DFT a été développée en deux étapes :
par Hohenberg et Kohn en 1964, puis par Kohn et Sham en 1965. Elle reformule le probléme a N
corps en le réduisant a un probleme relatif uniquement a la densité électronique. L'objectif est de
déterminer, a partir de la densité électronique, les propriétés de I'état fondamental d'un systeme
composé d'un nombre donné d'électrons interagissant par la force coulombienne avec des noyaux
fixes. Cette théorie repose sur :

- Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [24];

- Le principe de résolution de Kohn-Sham [28].

I11.1. Les Théoréemes de Hohenberg et Kohn

En s'appuyant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn ont démontré que
I'énergie fondamentale d'un systéeme polyélectronique, ainsi que toutes ses autres propriétés, sont
entierement déterminées par la connaissance de la densité électronique a chaque point de I'espace.
Voici un apercu des deux théoremes fondateurs [24, 28] de cette approche pour résoudre I'équation

de Schrodinger :

Théoréme 1 : Relation entre I'énergie totale et la densité de particules

Le premier théoréme établit que I'énergie totale de I'état fondamental E est une
fonctionnelle unique de la densité de particules p(r) pour un potentiel externe donné Vex(r). Ce
théoreme repose sur le principe de minimisation de I'énergie du niveau fondamental. Nous allons
démontrer ce principe dans le cas ou l'état fondamental n'est pas dégénéré (bien que la
démonstration puisse étre étendue au cas degénéré [39]).

12
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Considérons deux potentiels externes V,,:1 €t Vo2 Qui proviennent de la méme densité
électronique p(r). Nous avons alors deux Hamiltoniens Hi et Hz qui partagent la méme densité
électronique pour I'état fondamental, mais qui possedent des fonctions d'onde différentes v, ety,.
Selon le theoréme variationnel, nous avons :

(Y1|Hy 1) < (W |Hql2)
Cela implique :

E? < (Yo|Hy 1) + (Y2 |Hy — Haly)

En intégrant, cela se traduit par :

EY <E3 + [ p(r)[Vexer = Vextz] dr (11.15)

ou EY et EY représentent les énergies des états fondamentaux des Hamiltoniens H; et H,.
Effectuons le méme raisonnement sur 1’application de H, sur y;ety,.

(Y2 |Hy ) < (Y1|Hz|y)

Ce qui se traduit par :
E? < (Y1|Hylypq) + (P1|Hy — Hilhy)
Ainsi, nous avons :
E7 <EP + [ p(r)Vext2 — Vexrrl dr (11.16)
En additionnant les deux relations (11.15) et (11.16), nous obtenons I'inégalité suivante :
EY+EY <EJ +E? (11.17)
Cette relation est contradictoire, ce qui implique gu'il existe une correspondance unique entre

le potentiel externe et la densité électronique.

Théoréme 2 : Unicité de la fonctionnelle de I'énergie totale

Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn [24] stipule que la fonctionnelle de I'énergie
totale d'un systéme a plusieurs particules atteint un minimum correspondant a I'état fondamental
et a la densité de particules associée.

Ce théoreme est analogue au principe variationnel proposé dans I'approche Hartree-Fock, mais
il est applique a une fonctionnelle de la densité électronique. Il affirme que la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn, qui permet de déterminer I'énergie de I'état fondamental, fournit la plus basse

énergie uniquement si la densité électronique utilisée est celle de I'état fondamental :
Ey < E[p(m] =Tlp()] + Enelp(M)] + Eeelp(r)] (11.18)

En d’autres termes, pour une densité p(r) associé un potentiel V,,., I'énergie résultante sert de

borne supérieure a I'énergie de I'état fondamental. Ce deuxiéeme théoréme garantit l'unicité de la
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densité électronique pour tout systéme & I'état fondamental, bien que le traitement des systémes en
état excité ne soit pas assuré par cette méthode.

Ces deux théorémes indiquent qu'il existe une correspondance unique entre I'énergie totale et
la densité électronique de I'état fondamental. Etant donné que p(r) détermine le nombre de
particules N et le potentiel V,,.(r), ainsi que toutes les autres propriétés de I'état fondamental,
telles que I'énergie cinétique T[p], I'énergie potentielle V[p] et I'énergie totale E[p], nous pouvons

formuler :

Elp] = Flp] + [ Vex ) p(relr
avec
Elp] = T[p] + Eeelp] + [ Vexe p(r)dr (11.19)

La fonctionnelle F[p] = T[p] + E..[p] est universelle, c'est-a-dire qu'elle est valable pour
tous les systémes etudies, car elle ne dépend pas du potentiel externe V,,.(r). Elle comprend une
composante d'énergie cinétique des électrons et une composante d'interaction coulombienne entre
les électrons. La minimisation de cette fonctionnelle permet d'obtenir directement I'énergie totale
du systéeme et la densité de charge de I'état fondamental, a partir de laquelle toutes les autres
propriétés physiques peuvent étre dérivées.

Cependant, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn [40] n'est pas connue en pratique. Pour
transformer cette relation en un outil utile, Kohn et Sham ont introduit un développement
supplémentaire, remplacant le probleme interactif d'origine par un probléeme auxiliaire non

interactif, facilitant ainsi sa résolution.
I11.2. Le principe de Kohn et Sham

La densité électronique de I'état fondamental d'un systéme de particules en interaction peut étre
déterminée a partir de la densité électronique d'un systéeme auxiliaire sans interaction. Comme
mentionné précédemment, l'idée d'utiliser la densité électronique comme fonction fondamentale
dans la théorie quantique des atomes, molécules et solides remontes aux débuts de la mécanique
guantique, notamment aux travaux de Thomas et Fermi, qui reposaient sur I'hypothése d'un gaz
d'électrons homogene. Cette hypothése stipule que la densité en un point r n'est pas influencée par
la densité au point (r + dr) [37, 38].

Peu aprés la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas et Fermi ont tenté

d'exprimer I'énergie totale d'un systéme en fonction de sa densité électronique, en représentant son
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énergie cinétique par une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la faiblesse de cette approche
résidait dans le traitement du terme d'énergie cinétique en I'absence d'orbitales, ce qui limitait la
précision des résultats.

Quarante ans plus tard, I'approche proposée par Kohn et Sham [28] a émergé, car le seul terme
laissé indéterminé dans leur formulation représente la contribution la plus faible a I'énergie totale
du systeme : le terme d'échange-corrélation, pour lequel ils fournissent une approximation. Cette
approche repose sur deux approximations principales, permettant de transformer les théoremes de

Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable sur le plan pratique :

- Redéfinition du systeme réel : Le systeme réel étudié est reformulé comme un systéme de
fermions fictifs sans interaction, ayant la méme densité que celle caractérisant le systéme
réel. Cela permet de considérer les termes d'interaction interélectroniqgue comme des «

corrections » aux autres termes.

- Introduction des orbitales mono-particules : Des orbitales mono-particules sont introduites
pour traiter le terme d'énergie cinétique des électrons de maniére plus précise qu'elle ne

I'était dans le cadre de la théorie de Thomas-Fermi.

Cette méthodologie a considérablement amélioré la capacité a calculer la densité électronique
et I'énergie d'un systeme, ouvrant ainsi la voie a des applications pratiques en chimie quantique

et en physique des matériaux.

Le principe de Kohn-Sham [28] a marqué une avancée significative dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Cette approche innovante consiste a remplacer un systeme de
particules réelles par un systeme équivalent de particules indépendantes, de sorte que les états
fondamentaux des deux systémes partagent la méme densité électronique. Ainsi, le systeme initial
est substitué par un systeme fictif de particules indépendantes, évoluant dans un potentiel effectif
Vefr(r). Le minimum d'énergie de ce systeme fictif de Kohn-Sham correspond a I'état fondamental

recherché, permettant d'obtenir la densité associee.
L'approche de Kohn-Sham établit une correspondance exacte entre la densité électronique et

I'énergie de I'état fondamental d'un systeme fictif et celui du systeme réel, garantissant ainsi la

conservation de la densité electronique et de I'énergie dans le systéme réel.
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La densité de Kohn-Sham s'exprime en fonction des N fonctions d'onde des particules libres.
Pour un systeme d'électrons non-interagissants, la fonction d'onde peut étre décrite par un unique

déterminant de Slater :

[Yks) = |H§V=11Pi) (11.20)

Ce déterminant de Slater permet de modéliser le systéme d'électrons sans interactions. La
densiteé de Kohn-Sham, qu'elle soit pour le systéme réel ou fictif, s'exprime comme suit :

PRS(r) = TN ly? (11.22)

La fonctionnelle universelle F[p] se décompose ensuite en plusieurs composantes : une partie
représentant I'énergie cinétique du systeme d'électrons non-interagissants et une autre modélisant
les interactions d'échange et de corrélation :

Flp] =T + Vee
=T+ Ve + Ty — T,

=Ts+ Vee + (T —T)
Ve

=T+ Vee + Vo +Vy —Vy
=T +Vy+ Ve + (Vee = Vi)

Vx
=T+ Vy+ (L + 1) (11.22)
VXC

Dans I’expression de 1’équation (11.22), T, représente le terme cinétique d'un systéeme fictif

d'électrons non-interagissants, évoluant dans un potentiel effectif donné par :
Veff = VH[.D] + V;cc[p] + Vext[p]: (“23)

ou il est possible de determiner I'expression de T, non pas comme une fonctionnelle de la

densité, mais comme I'énergie cinétique associée au déterminant de Slater :

Ty = =30 (i = V2[;) (11.24)

T2

L'énergie de Hartree En est associée a l'auto-interaction de chaque électron et est définie par :

Ey =2 [J 2228 grayr (11.25)

=7
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Le terme d’échange-corrélation E,. englobe la différence entre I'énergie cinétique du systéme
réel et celle du systeme fictif (électrons non-interagissants), ainsi que les corrections au terme de
Hartree, toutes deux dues a la corrélation entre électrons. Ce terme d'échange-corrélation constitue
donc le principal défi de la théorie de la fonctionnelle de la densité, car il est généralement inconnu,
rendant impossible la détermination de la fonctionnelle F[p] et, par conséquent, la résolution du

probleme.

Nous remplagcons désormais la résolution de I'équation de Schrédinger pour un systeme de N
électrons par celle d'un systeme de N électrons sans interaction, menant a la méme densité et a la
méme énergie de I'état fondamental. La détermination de I'état fondamental revient alors a
résoudre, de maniére itérative, un ensemble d'équations aux valeurs propres appelées équations de
Kohn-Sham :

2

-h v .
e Vg(r) + Vot (1) + Vo (M| W) = €i1403), i=1,..,N (11.26)
HKS
N _ 0Ey _ OEext _ 0Exc
OV = o0 Vext = 55091 B Vae = 550

Dans I’équation (11.26), &; représente 1’énergie propre associée a 1’orbitale ;.

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant 1’orthonormalisation des fonctions
d’onde :

ou &;;: est le symbole de Kronecker standard.

L’introduction du systéme de N électrons sans interaction permet de résoudre le probleme
¢électronique d’un systéme de N électrons réels en considérant la fonction d’onde comme un unique
déterminant de Slater. Cependant, toute la complexité du probleme se cache dans le potentiel
d'échange et de corrélation. En effet, il n'existe aucune méthode systématique pour approcher ce
potentiel. Si ce potentiel d'échange et de corrélation était connu, et si la densité du probléeme a N
corps pouvait étre obtenue en résolvant les équations de Kohn-Sham pour des systemes

indépendants, I'énergie de I'état fondamental serait alors connue exactement.
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De nombreux travaux ont été réalisés pour développer des fonctionnelles approchées
permettant de résoudre I'équation donnée par I'Hamiltonien mono-électronique. Nous détaillerons
les plus populaires d'entre elles dans le paragraphe suivant. En fin de compte, il s'agit de résoudre
un systeme d'équations de Schrodinger a un corps de maniere auto-cohérente (self-consistent field,
SCF (Fig. 11.1)), en commencant & partir d'une densité initiale. Un potentiel Ver est alors obtenu,
pour lequel I'équation (11.26) est résolue, et une nouvelle densité électronique est déterminée. A
partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif "amélioré” peut étre calculé. Ce
processus est itéré jusqu'a ce que la convergence soit atteinte, c'est-a-dire jusqu'a ce que la nouvelle
densité électronique soit égale ou trés proche de la précédente. La méthode de Kohn et Sham
permettrait de déterminer la densité électronique si le potentiel d'échange-corrélation était connu.
Actuellement, aucune forme analytique exacte n'existe pour ce terme d'échange-corrélation, et la
détermination de I'état fondamental se fait par le biais d'algorithmes numériques classiques de

minimisation.
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I Début 1
1

o

Densité initiale pj, ()

Calcul du potentiel effectif
()
Veff =Vy+ Vi + Vet
Résolution des équations de Kohn-Sham
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Fig. 1.1 : Schéma de résolution auto-cohérente du systeme des équations de Kohn-Sham [28].
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II1.3. Le terme d’échange-corrélation

Il est important de noter que I'approche de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité
électronique si la fonctionnelle d'échange-corrélation E,.(p) était connue. Cependant, comme
I'expression explicite de cette fonctionnelle n'est pas disponible, il est nécessaire, en pratique, de
recourir & des approximations pour évaluer cette contribution a I'énergie. Historiquement, la
premiere fonctionnelle proposée repose sur I'approximation de la densité locale (LDA) [24, 28],
qui modélise le systeme électronique comme un gaz d'électrons uniformément répartis localement.
D'autres fonctionnelles ont depuis été développées dans le but d'améliorer le traitement des effets
d'échange et de corrélation par rapport a I'approche LDA. Ces nouvelles fonctionnelles tentent de
prendre en compte la non-homogénéité et le caractére non-local de la distribution €électronique.

La méthode de Kohn-Sham a permis de dissocier les contributions a longue portée d'origine
coulombienne des autres effets. 1l est donc raisonnable d'exprimer Exc. comme une fonctionnelle
locale ou quasi-locale de la densité, en introduisant une énergie par électron &,.. Ainsi, I'énergie
Exc peut étre formulée comme une interaction entre la densité électronique et une "densité

d'énergie" dépendante de la densité, écrite sous la forme :
Eyc = fp(r)gxc([p] ,r)dr (11.28)

Dans cette expression, la densité électronique p est définie par unité de volume, tandis que la
densité d'énergie &, est exprimée par particule. Cette densité d'énergie &, représente I'énergie
d'échange-corrélation par électron au point r et ne dépend que de la densité p(r) dans un voisinage
de r, ce qui confirme la nature locale de la fonctionnelle. Elle est généralement considérée comme

la somme des contributions d'échange et de correlation, soit :

Exc[p] = gx[p] + Ec[p] (11.29)
et par conséquent,
Eyclp] = Exlp] + Ec[p] (11.30)

Ces approximations ont suscité I'intérét de nombreux chercheurs et ont conduit a des avancées
significatives dans le domaine. Nous allons maintenant aborder quelques-unes des définitions les

plus répandues de ces fonctionnelles.
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I11.4. L’Approximation de la Densité Locale (LDA)

Dans leur article fondateur, Kohn et Sham ont souligne que les solides peuvent étre approximés
comme des gaz d'électrons homogénes dans certaines conditions. Dans cette limite, il est postulé
que les effets d’échange-corrélation présentent un caractére local. Les auteurs ont proposé
l'utilisation de I'Approximation de la Densité Locale (LDA) [40], fondée sur deux hypothéses
principales :

- Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité au point r ;

- Ladensité p(#) varie lentement par rapport a r.

Ainsi, I'nypothése fondamentale du formalisme LDA consiste a considérer que la contribution
de E,.[p] a I'énergie totale du systeme peut étre cumulée a partir de chaque portion du gaz non
uniforme, comme si elle était localement uniforme. La fonctionnelle d'échange-corrélation en
LDA suppose que la partie d'échange-corrélation de I'énergie totale de I'état fondamental du

systeme électronique peut étre exprimée comme suit :

EEPA = [ p()ehom([p(r)], rdr (1131)

Dans cette expression, £#™ représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme p(r). Dans ce contexte, la
fonctionnelle d'échange et de corrélation est divisee en un terme relatif & I'échange et un terme
relatif a la corrélation. Le terme d'échange par particule est bien connu et se déduit de la
fonctionnelle d’énergie d'échange de Dirac [41]. En revanche, le terme de corrélation n'est pas
connu analytiquement et nécessite une approximation. Il est souvent estimé a partir de calculs
d'énergie de type Monte-Carlo quantique [42] pour un gaz d'électrons libres. L’énergie d’échange
par électron dans 1’approximation de la densité locale dérivée du modéle de Thomas Fermi, est

donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac :

B 1/3
e, (1y) = 47;5 (%) (en Hartree) (11.32)
ou
_(3\Y31
= (E) - (11.33)

Ici, ao est le rayon de Bohr et p la densité du gaz d’électrons homogéne (1 Hartree =27.211 eV).
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L’énergie de corrélation, étant plus complexe, est évaluée de différentes maniéres, notamment
par des simulations Monte-Carlo. Des valeurs numériques pour des gaz d'électrons homogénes ont
été obtenues grace a ces simulations. Pour les calculs LDA, nous utiliserons I'équation analytique
proposée par Perdew et Wang [43], qui réalise l'interpolation des résultats des simulations de
Cerperley et Alder [42].

Bien que la LDA soit trés performante et fournisse de bons résultats pour les systemes
présentant une densité électronique variant lentement dans I'espace, elle n'est pas adaptée a la
description de systemes avec de fortes délocalisations électroniques. De plus, certaines erreurs,
dues au fait que les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont
systématiques. Par exemple, dans le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les
longueurs de liaison et a conduire a des énergies de cohésion excessives. Les améliorations
apportées a l'approche LDA doivent prendre en compte la nature non uniforme et non locale du
gaz d'électrons. Les fonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de s'approcher

progressivement de la prise en compte de ces deux effets.

I11.5. L’approximation du Gradient Généralisé (GGA)

En tant qu'amélioration des calculs réalisés avec I'Approximation de la Densité Locale
(LDA), I'Approximation du Gradient Généralise (GGA) prend en compte les variations locales de
la densité p(r) a travers son gradient Vp(r). Cette approche, connue sous le nom de GGA [44,
45], permet de mieux représenter le caractére non uniforme du gaz d'électrons. Dans le formalisme
de la GGA, la fonctionnelle d'échange-corrélation s'exprime comme suit :

EZi* = [ p(exc([p(M)], [Vp ()|, r)dr (11.34)
Ici, &, ([p(7)]) représente I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un systeme d'électrons
en interaction mutuelle de densité non uniforme. L'utilisation d'une fonctionnelle de type GGA
permet d'améliorer significativement la précision des calculs par rapport a la description fournie
par la LDA. Cette approche améliore non seulement les énergies totales [46], mais également les
barriéres énergétiques, les différences d'énergie entre deux structures distinctes, et les propriéetés
magnétiques des composes, tout en allongeant et assouplissant les liaisons.

Cependant, il convient de noter que les largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-
conducteurs restent souvent trop faibles. De plus, les systémes a fortes corrélations, tels que ceux

avec des bandes d ou f étroites, sont généralement mal décrits par cette approche. Plusieurs
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paramétrisations de la GGA existent, dont celles de Perdew et al. [43, 47-49]. Les versions les plus
couramment utilisées sont celles développées par Perdew et ses collegues en 1996 [50, 51].

I11.6. L’ Approximation DFT + U

La méthode DFT + U constitue un schéma de correction visant a remédier a I'erreur d'auto-
interaction en introduisant un terme effectif local Ues appliqué aux orbitales de type d ou f. Cette
approche s'inspire du modéle phénoménologique d'Hubbard, dans lequel la répulsion bi-
électronique est décomposée, a l'instar de la méthode de Hartree-Fock (HF), en deux termes
distincts : un terme de Coulomb U et un terme d’échange J. Le terme U est diagonal et correspond
a I'énergie de répulsion entre deux électrons localisés sur un méme site i, tandis que le terme J est
hors-diagonal et représente I'énergie d'échange entre deux spins situés sur les sites i et j. La valeur
de J détermine alors si l'interaction entre ces états est de nature ferromagnétique ou

antiferromagnétique.

Dans la formulation DFT + U proposée par Dudarev [52], les deux termes U et J du modeéle
de Hubbard sont intégrés de maniére globale et effective, ce qui donne U= U —J. La correction
Uerr apportée a la DFT conventionnelle par la méthode DFT + U consiste essentiellement a
diminuer le potentiel mono-électronique local des orbitales. Cette relocalisation des orbitales d ou

f a des implications directes sur les états de spin des métaux de transition et des éléments f.

Ainsi, la méthode DFT + U est devenue essentielle pour I'étude des structures électroniques
des solides périodiques contenant des métaux de transition d ou des éléments f. De plus, elle s'avére
numériquement plus efficace que les méthodes hybrides DFT/HF, ce qui en fait un outil privilégié

dans le domaine de la modélisation des matériaux.

Dans le cadre des méthodes LDA + U ou GGA + U, une correction est appliquée localement

aux orbitales d par I'introduction d'un terme de type Hubbard, donné par :
1
S U Dizjiny
Une formulation générale de cette méthode peut étre exprimée par I'équation suivante :

Eprr+v = Eprr+v + Ev — Egc (11.35)
Cette équation indique que I'énergie du systeme, obtenue par DFT + U, est calculée a partir de
I'énergie dérivée de l'approximation LSDA ou GGA, a laquelle un terme correctif Ey est ajouté.

Ce terme vise a mieux prendre en compte les corrélations électroniques, remplacant ainsi une partie
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de I'énergie mal estimée dans les approximations LSDA ou GGA. En outre, la partie de I'énergie
désignée par Eqc (pour double comptage) doit étre soustraite afin d'éviter le comptage redondant
de termes équivalents.

L'un des principaux defis de la méthode DFT + U réside dans l'identification de Eqc. Plusieurs
variantes de la méthode DFT + U existent, en raison des différentes formulations proposées pour
Edc [52-55]. Parmi celles-ci, les deux versions les plus couramment utilisées sont DFT + Uamr
(Around Mean Field) et DFT + UrLL (Fully Localized Limit).

Cette diversité de formulations souligne la complexité inhérente a la correction des effets de
corrélation électronique, ce qui rend crucial le choix de la version appropriée pour des systéemes

spécifiques.

I11.6.1 L’approximation DFT + UAMF

Les premiers travaux sur la méthode DFT + U ont été initiés par Anisimov et al. [56], qui ont
formulé une premiére expression pour I'énergie totale. Par la suite, Czyzyk and Sawatzky [54] ont
modifié cette expression en introduisant des matrices U, et Ju.» pour tenir compte de
I'anisotropie due a la structure du systeme. lls ont également noté que I'occupation moyenne no des
orbitales atomiques, sur lesquelles la correction est appliquée (orbitales d), dépend du spin de
I'électron.

L'équation résultante se présente comme suit :

AMF _ 1
ELSDA/GGA = ELSDA/GGA + EZm,m’,cf Unm' (Mg — ng) M/ —g — ngcr) +
1
EZm,m’im,a(Um,m’ - ]m,m’)(nma - ng)(nm’o - ng) (I |-36)
ou

- Eispascaga est I’ energie calculée selon I’approximation LSDA ou GGA.

- nmo représente les occupations des différentes orbitales pour les états localisés, avec nd =
22l + 1) ¥ ;p e, Yoccupation moyenne sur ces orbitales pour un spin donné.
Cette formulation permet une polarisation des orbitales en développant une partie de I'énergie
pour les états localisés autour de la solution en champ moyen.
Czyzyk et Sawatzky [54] ont ensuite reformulé I'équation (11.36) pour obtenir une expression

similaire a I'équation (11.35). Les termes E}; et E4. sont déterminés par les équations suivantes :

1 1
Ey = EZm,m’,a Um,m’nmo [ Ezm,m'im,a(um,m' _]m.m')nmanmlﬂ (1.37)
1 2
EGMF = UNiN, +3 (NP + N2) = (U = ) (11.38)
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ou U et J correspondent a la moyenne des matrices U, ,,,» et /., ,,» sur toutes les paires possibles
mm’, N, = (21 + 1)n?.

Cette approche permet d'améliorer la prise en compte des corrélations électroniques dans les
systemes ou les effets de la structure locale sont significatifs.

I11.6.2 L>Approximation DFT + UrLL

La méthode DFT + UrLL, proposee par Anisimov et al. [53] en 1993 est la plus couramment
utilisée. Elle a été proposée par Anisimov et al. [53] en 1993, est I'une des variantes les plus
couramment utilisées de la méthode DFT + U. Dans cette version, un terme E4. est soustrait,
représentant la valeur de ce terme pour un atome isolé. Cette approche est justifiée par le fait que
la méthode DFT + U vise a mieux traiter les électrons des couches d ou f, qui se trouvent dans un

environnement d'électrons délocalisés s et p.

Le terme Egq. est donné par :

EFLL = %UN(N —1) - i]N(N ~-2) (11.39)

ou N =N;+ N, et Ny =N car I’échange dans I’approximation LSDA (GGA) est partiellement pris

en compte pour que les nombres d'électrons avec différentes projections de spin soient égaux.

Les corrections apportées au potentiel pour les deux versions de DFT + U sont :
AV = (U = D(n°) — nd) (11.40)
AVEEE = (U = )G —nd) (11.41)
Ces équations montrent comment la méthode DFT + U affecte le potentiel. Pour les deux

expressions, les valeurs du potentiel V calculées seront augmentées ou diminuées par un facteur
U- \ f .
de T] En d'autres termes, les bandes correspondant aux orbitales pour lesquelles la correction

est appliquée seront décalées vers des énergies plus élevées lorsqu'elles sont inoccupées, ou vers
des énergies plus basses si elles sont occupées. Cela entraine une augmentation de la largeur de la
bande interdite au niveau de Fermi pour des matériaux isolants.

La version FLL (équation 11.41) est particulierement appropriée pour des systéemes fortement
corrélés, ou la méthode AMF [57] pourrait donner des résultats non réalistes. Cependant, un
nouveau défi se pose : le choix entre les deux variantes de DFT + U, étant donné que la plupart

des cas étudies se situent entre les systemes faiblement et fortement corrélés.
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111.6.3 Choix des parameétres U et J

Les valeurs des parametres U et J doivent étre fixées par I'utilisateur, généralement par
comparaison entre les résultats de calcul et les données expérimentales, en utilisant des grandeurs
telles que les largeurs de bande interdite et les moments magnétiques par atome. Des études ont
également eté menées pour tenter de calculer l'interaction de Coulomb effective Uest = U - J.

Cette approche permet d'adapter la méthode DFT + U aux besoins spécifiques des systemes

étudiés, en tenant compte des corrélations électroniques.
111.7. Les approximations LSDA et GGA avec polarisation de spin

Dans le cadre des systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la
polarisation de spin, ol p' et p* représentent respectivement les densités électroniques de spin-
haut et spin-bas. Les énergies d'échange et de corrélation sont exprimées différemment selon que

des corrections de gradient sont introduites ou non.
111.7.1 Energie d*échange et de corrélation

- Approximation locale de la densité de spin (LSDA) :
ExSPAp", pt] = [ p(Mexc(p”, p*)dr (11.43)

- Approximation de gradient généralisé (GGA) :
ESSAp" 0] = [ p(Mexc(p’, 0% V0], [Vo|)dr (11.44)

Pour les états de spin polarisés, il existe d'autres fonctionnelles que celle développée par
Perdew et ses collaborateurs [43] comme celle de von Barth et Hedin [58]. Ces approximations
permettent de mieux modéliser les systemes magnétiques en tenant compte des différences de
densité électronique entre les spins, ce qui est crucial pour des calculs précis dans le domaine des

matériaux magnétiques.

IV. L’implémentation pratique de la DFT

Dans le cadre de I’approximation de Born-Oppenheimer, il est essentiel d’utiliser une forme

approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation pour appliquer la théorie de la fonctionnelle
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de la densité (DFT) de maniere pratique. L approximation de Born-Oppenheimer et celle du terme
d’échange-corrélation sont fondamentales. Cependant, pour résoudre les équations de Kohn-Sham
(KS) en pratique, des approximations numériques supplémentaires sont nécessaires, lesquelles
sont maitrisées par l'utilisateur d'un code de calcul ab initio. Cette section présente un apercu des
principales options d'implémentation de la DFT et aborde I'échantillonnage de la zone de Brillouin,
ou grille de points k.

IV.1. Les principaux choix d’implémentation

Etant donné la nature des équations de Kohn-Sham, il n'existe pas d'implémentation unique de
la DFT applicable de maniere uniforme et efficace a tous les systémes. Néanmoins, plusieurs
approches distinctes ont été développées pour traiter les termes apparents dans I’équation de KS.
Les choix d’implémentation incluent le traitement de I’énergie cinétique, de I’énergie d’échange-
corrélation, du potentiel d’interaction électron-noyau V.., ainsi que des vecteurs de base. Quatre
principes généraux doivent étre considérés lors de la sélection des caractéristiques

d’implémentation [59]:

2
— 5 VY2
m + VH(r) + Vext(r) + V;cc(r) |l/)1> = Sill/)i). i=1, ---:Ne
71)—’ (b) (0 ()

HKS

1. Energie Cinétique : Le traitement peut étre relativiste ou non, en fonction du numéro atomique
des éléments constituant le systeme.

2. Potentiel d’Interaction V., : Deux types de potentiels sont couramment utilisés :

- Pseudo-potentiels

- Potentiels tous électrons : comme les potentiels de type Muffin-tin ou Full Potential. Par
exemple, une base d’ondes planes n’a de sens que dans le cadre de I'utilisation de pseudo-
potentiels, tandis qu’une base d’ondes planes augmentées est typiquement utilisée dans un

traitement tous électrons.
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3. Terme d’Echange-Corrélation : Le choix du traitement de 1’échange-corrélation est
relativement indépendant des conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la base choisie.

Les approximations LDA et GGA sont généralement les plus utilisées.

4. Base de Développement de la Fonction d’Onde : Deux classes principales sont retenues :

- Base numeérique de type ondes planes

- Base optimisée : comme les orbitales linéarisées Muffin-Tin (LMTQO) et les ondes planes
augmentées (LAPW). Dans tous les cas, les états de coeur et de valence sont traités séparément.
L’équation de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, tandis que les électrons de cceur
sont traités soit par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est intégrée dans un potentiel
effectif.

IV.2. La résolution des équations de Kohn-Sham
L'utilisation de la DFT permet de réduire le probléme complexe de la résolution de 1’équation

de Schrodinger a N corps a celui d'un Hamiltonien mono-électronique, décrit par les équations de
Kohn-Sham :

2
-h V2
2m

+Va (1) + Vere (r) + Ve (1) [ [1) = &l4y), (11.45)

HKS

La résolution de cette équation différentielle peut étre considérée comme un probléme aux valeurs
propres. Pour cela, les fonctions d’ondes mono-électroniques sont développées sur des fonctions
de base. La base est choisie comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales de

Kohn-Sham (KS), écrites sous la forme :
Um = Yooy G 9 (11.46)

ou les <p§,’ sont les fonctions de base et C;* sont les coefficients d’expansion correspondants
[60]. Pour un choix de fonctions de base donné, résoudre les équations de Kohn et Sham revient a
determiner les coefficients C* pour les orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale. En

substituant (11.46) dans (11.45), on obtient un systeme aux valeurs propres :
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(11.47)

En utilisant des techniques matricielles standard, on peut construire 1’équation séculaire
suivante :

(Hij — &mSij)Cp" =0 (11.48)

ou Hj; =(@?|H|p}) et Si;=(p?|@}) représentent, respectivement, les matrices
Hamiltonienne et de recouvrement. Ainsi, le probléme d’Hamiltonien du cristal se réduit a un
probléme de valeurs propres qui est simple a résoudre.

Cependant, la décomposition exacte des fonctions d’onde mono-électroniques nécessite un
nombre infini de fonctions de base. Par conséquent, il est nécessaire de limiter le développement
en utilisant certains critéres pour effectuer le calcul numérique. Les fonctions d'onde 1, doivent

donc étre exprimées comme une combinaison linéaire d'un nombre fini de fonctions de base.

Le choix de la base est crucial car, a proximité d'un atome, les fonctions d'onde et le potentiel
sont de nature atomique, c’est-a-dire qu’ils présentent une symétrie sphérique et varient fortement
avec la distance radiale. En revanche, dans la région interstitielle (entre les atomes), ces quantités
varient lentement. De plus, toute base doit répondre a certains critéres pour atteindre la
convergence, qui incluent :

- Efficacité : le nombre de fonctions de base nécessaires pour atteindre la convergence.

- Biais : la capacité d’une base a favoriser certaines régions de I'espace.

- Simplicité : la difficulté d’estimation des éléments de matrice des différents opérateurs.

- Complétude de la base: la possibilité d'améliorer la base par I'ajout de fonctions

supplémentaires.

Diverses méthodes ont été adoptées pour décrire les systémes, notamment : la méethode du
pseudo-potentiel [61], les méthodes basées sur une combinaison linéaire d'orbitales atomiques
(LCAO) [62-65], la méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin (LMTQ) [66] et la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) [67].

Dans le cadre de ce travail, nous nous appuyons sur la méthode des ondes planes

augmentees linéarisées (FP-LAPW) introduite par Andersen. Bien que cette méthode soit
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exigeante en temps de calcul, elle est également la plus précise. Ces détails seront développés dans

les sections suivantes.
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Chapitre III : La méthode FP-LAPW
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l. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW)

La résolution des équations de Kohn-Sham dans le cadre des calculs de structures électroniques
peut étre réalisée a l'aide de diverses méthodes, qui se distinguent principalement par la forme du
potentiel utilisé et le choix des fonctions d’onde comme base [67]. Bien que 1’utilisation d’une
base d’ondes planes combinée a un pseudo-potentiel soit une approche trés utile pour décrire les
propriétés ¢électroniques globales, elle peut s’avérer insuffisante pour capturer certains
phénomenes spécifiques présents dans la région proche des noyaux, tels que les excitations des
états du ceeur [68, 69]. Dans ce contexte, il devient nécessaire de recourir a d’autres types de bases.

Une premiére alternative est la méthode APW (Augmented Plane Wave) introduite par Slater
[68, 69]. Bien que cette méthode ne soit plus largement utilisée aujourd’hui sous sa forme
originelle, des améliorations ont été apportées pour en renforcer la pertinence. Parmi ces
développements, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), élaborée par
Andersen [67], représente 1’une des approches les plus précises et constitue une avancée
significative par rapport a la méthode APW traditionnelle. Cette méthode repose sur une base
mixte, combinant des fonctions locales définies autour des noyaux avec des ondes planes dans la
région interstitielle, ce qui en fait une approche plus efficace qu’une simple base d’ondes planes.

Dans la méthode LAPW, une technique innovante a été introduite pour la résolution de
I’équation de Poisson [70]. Le potentiel V(r) est exprimé de maniére distincte selon les régions

considérées :

Yim Vim (1) Y () a linterieur de la sphére

V(r) = { (111.1)

Y Vi etkr al exterieur de la sphere

Cette formulation montre que le potentiel V(r) présente une dépendance angulaire a I’intérieur de
la sphere grace a I'utilisation d’harmoniques sphériques, tandis qu’a 1’extérieur de la sphere
Muffin-Tin, il est décrit par une série de Fourier. L’introduction d’un potentiel de ce type explique
le nom de la méthode FP-LAPW, qui signifie « Full Potential Linearized Augmented Plane Waves
», car elle prend explicitement en compte la dépendance angulaire dans tout I’espace, y compris
dans les régions proches des noyaux.

Cette approche permet d’améliorer considérablement la précision des calculs électroniques,
notamment dans les régions ou les effets des noyaux sont critiques, tels que les interactions entre
¢électrons de cceur et de valence ou les phénomeénes liés aux champs électriques locaux [67]. La
méthode FP-LAPW est donc particulierement adaptée pour traiter des systemes complexes ou la

description précise du potentiel cristallin est essentielle.
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1. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Les fonctions d’onde des matériaux réels présentent des comportements trés différents selon
qu’elles sont proches ou ¢éloignées de la zone d’influence du noyau. Pour les électrons de valence,
responsables des liaisons chimiques, la fonction d’onde présente une période relativement grande
entre les atomes. En revanche, preés du noyau, elle oscille rapidement en raison du potentiel
fortement attractif, ce qui permet de maintenir les conditions d’orthogonalité entre les fonctions
d’onde de cceur et de valence [67]. Ces variations rapides constituent 1’une des principales
difficultés des méthodes de calcul de structure électronique. Le défi réside dans le choix d’une
base a la fois raisonnable et suffisamment précise pour décrire adéquatement les fonctions d’onde
des électrons de valence dans la région caractéristique de la liaison chimique tout en prenant en

compte leurs oscillations rapides prés du noyau.

Dans le cas des solides périodiques, les fonctions d’onde électroniques peuvent étre décrites
grace au théoreme de Bloch [71], une approche qui introduit naturellement les ondes planes comme

base pour les fonctions d’onde dans le cristal [72] :
Pr(P) = Tgcrh elrOr (111.2)
Ou G représente un vecteur du réseau réciprogue et £ est le volume de la maille élémentaire.

Une description exacte de 1 nécessite un nombre infini d’ondes planes.

Cependant, ce type de développement des fonctions d’onde électronique s’avére inefficace
pour décrire les électrons de coeur et les oscillations trés rapides des fonctions d’onde des électrons
de valence dans la région proche du noyau. Plusieurs méthodes ont été développées pour surmonter
ces difficultés. L’une d’entre elles consiste a augmenter la base d’ondes planes par des fonctions
mieux adaptées a représenter les oscillations rapides des fonctions d’onde dans la région proche
du noyau. Ces fonctions supplémentaires peuvent étre définies comme le produit d’harmoniques
sphériques et de solutions de 1’équation radiale de Schrodinger. Cette méthode prend en compte
tous les électrons—de cceur et de valence—et constitue 1’approche APW (Augmented Plane
Wave) [60, 73].

Cette méthode, élaborée par Slater [68], repose sur I’observation que, prés d’un noyau
atomique, les fonctions d’onde et le potentiel ressemblent a ceux d’un atome isolé. Ils varient

fortement mais présentent une symétrie sphérique a I’intérieur d’une sphére de rayon @ tandis
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qu’entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme lisses (les
électrons sont traités comme libres, et leur comportement est représenté par des ondes planes).
Ainsi, la solution de I’équation de Schrodinger est une onde plane pour un potentiel constant et
une fonction radiale pour un potentiel sphérique, impliquant 1’approximation Muffin-Tin pour
décrire le potentiel cristallin. Par conséquent, les fonctions d’onde sont développées dans des bases
différentes selon la région : fonctions radiales a I’intérieur de la sphére et ondes planes dans la

région interstitielle (Fig. III.1). Les fonctions d’onde prennent alors la forme mathématique

suivante :
(pk(?) _ ZlmAg;iHG u' (r, E)Yp (F)r < R, (111.3)
GVl 1 i (R+C)7 :
\/—525 Cé el(k+G)Ty R,
ou

Q : le volume de la maille élémentaire,
ui*(r, E) : la fonction radiale,

Yim () : ’harmonique sphérique,
Af‘,;f”é . les coefficients du développement en harmoniques sphériques,
R, : le rayon de la sphere « Muffin-Tin »,

Im : I’index du moment angulaire,

kK : unvecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ),

G : unvecteur du réseau réciproque.

La fonction uf(r,E) est une solution numérique de la partie radiale de 1’équation de

Schrodinger pour une énergie E, donnée mathématiquement par :

d? 1(1+1)
(& + XY ver) - B} ruf(rE) = 0 (111.4)
Ici, V¥(r) et E; représentent, respectivement, le potentiel de la sphére Muffin-Tin et I’énergie
de linearisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tous les états propres du
cceur [67]. Cependant, cette orthogonalité diminue a la limite de la sphére, comme le montre le

chevauchement dans 1’équation de Schrodinger suivante :

d?ruq d?ru,

E, —E)ruu, =u —-u
(2 1) 142 zdrz 1dr2

(111.5)
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ou uy et u, sont des solutions radiales correspondant aux énergies E, et E;, respectivement.

Slater a justifié le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger si le potentiel est constant, tandis que les fonctions radiales
sont des solutions dans un potentiel sphérique lorsque E; est égale a une valeur propre. Cette
approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées et devient

moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau [68].
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Fig. 111.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire selon la méthode APW en spheres
atomiques (sphére Muffin-Tin) et en région interstitielle.

Les orbitales de Kohn-Sham (KS) sont représentées sous forme de combinaison linéaire des
ondes planes augmentées (APW). A I’intérieur de la sphére Muffin-Tin, une telle description peut
étre obtenue de maniére exacte si I’énergie E utilisée dans les fonctions de base APW correspond
précisément a 1’énergie propre associée [67]. Par conséquent, pour chaque valeur propre, il est
indispensable de rechercher 1I’ensemble des énergies indépendantes des fonctions de base APW.
Cette contrainte transforme le probleme en un systéme non linéaire de valeurs propres, qui doit
étre traité par des méthodes numériques itératives [60]. Dans ce cadre, I’énergie d’essai doit étre
ajustée jusqu’a ce que les zéros du déterminant (H;; — £,,S;;) soient identifiés.

Cependant, ce procédé est rendu complexe par la présence d’asymptotes, principalement a la

frontiére de la sphére Muffin-Tin, ou surgit le probléme de la discontinuité de 1’énergie cinétique
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[68, 69]. Cette particularité constitue 1’inconvénient majeur de la méthode APW, car elle
compromet la convergence et exige des ajustements supplémentaires pour garantir une précision

satisfaisante dans les calculs.

I11.  La méthode des ondes planes augmentées linéarisees (LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW), proposée par Andersen en 1975
[67], constitue une avancée significative dans le domaine du calcul de structures électroniques
pour les réseaux cristallins. Elle offre une base plus flexible et précise que celle utilisée dans la
méthode APW (Augmented Plane Wave). L’amélioration principale réside dans le fait que, dans
les sphéres Muffin-Tin (MT), les fonctions de base sont des combinaisons linéaires des fonctions
radiales uf* (r, E) Yy, () et de leurs dérivées uj* (r, E)Y;,,, (), avec une énergie E; fixée a une valeur
connue. Ce choix résout I’un des principaux problemes de la méthode APW, qui consistait a utiliser
une fonction ula(r,E) construite a partir de 1’énergie propre recherchée. En revanche, la méthode
LAPW propose de construire ula(r,E) a partir de quantités connues.

En pratique, une fonction uf(r, E) est d’abord construite a une énergie de référence E,, puis

un développement de Taylor est effectué pour déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie :

Oul(r,Ei)

. (111.6)

u'(r, &) = w(r, E) + (gf — EDulr, E) + O[(eg — ED?], w(r, Ey)

Les fonctions uj*(r, E) sont définies comme dans la méthode APW, tandis que la fonction

ui*(r, E)Yy,, (7) doit satisfaire la condition suivante [60]:

2 .
{—%+M+V“(r)—El}ruf{(r,E) =ruf(r,E) (1n.7)

T‘Z
Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U: et U assurent, a la surface des
sphéres MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées forment

les fonctions de base de la méthode LAPW :

éZG C; iG> R,

_ (111.8)
Zlm[AlmUl(r)+BlmUl (T‘ )]Ylm (T‘) r < Ra

o) = {
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Ici, les coefficients B,,, correspondent & la fonction U;(r) et sont de méme nature que les
coefficients A;,,,. Les coefficients A, et B, déterminés de maniére a garantir la continuité de
chaque fonction de base et de sa dérivée au niveau de la frontiere entre les sphéres Muffin-Tin et
la région interstitielle.

Comme dans la méthode APW, les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans
les zones interstitielles. Cependant, si E; différe légérement de I’énergie de bande E, une
combinaison linéaire de U, et U, reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW, qui
ne reposent que sur une seule fonction radiale.

La convergence de cette base est contrdlée par les deux parametres de coupures (cut-off) :

RMinf - Correspond au produit du plus petit rayon des sphéres Muffin-Tin (RT%™) et
de la coupure des ondes planes dans la région interstitielle (kpqx )-

Lnax - Représente la coupure du moment angulaire dans les spheres Muffin-Tin.

I11.1. Le role des énergies de linéarisation (E))

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement limité
a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur
avec le méme | et par conséquent, on prend le risque de confondre les états semi-cceur avec les
¢états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité
de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas,

on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la bande si la bande a le

méme |.
I11.2. La construction des fonctions radiales

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

planes. A D’intérieur des sphéres MT, elles sont exprimées sous forme de fonctions radiales
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numériques, a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continués a la surface de
la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW repose sur la
détermination des fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées U, (r) par rapport a 1’énergie, ainsi que
des coefficients A,;,,, et By, qui respectent les conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un outil pour la détermination du cut-off du moment
angulaire [y axet pour la représentation du cut-off Gmax des ondes planes dans la sphére MT. Une
stratégie raisonnable consiste a choisir ces coupures, tels que RT " kyax = lyax. EN pratique, yax

est généralement fixé & 10, tandis que R kyax appartient a I’intervalle [35, 36, 39].

111.3. La détermination des potentiels

111.3.1. La résolution de I’équation de Poisson

Le potentiel défini dans les équations de Kohn-Sham (KS) comprend un terme d’échange-
corrélation et un terme coulombien V_(r). Ce dernier est la somme du potentiel de Hartree Vi (r)
et du potentiel nucléaire V,;. Le potentiel coulombien V.(r) est déterminé a partir de la densité de
charge totale (électronique et nucléaire) via 1’équation de Poisson, dans le systeme des unités
atomiques (e?=1) :

VV, = 4rtp(r) (111.9)

En se basant sur les conditions aux limites, I’intégration de cette équation peut étre
effectuée dans une petite zone. Cependant, la résolution directe dans 1’espace réel est souvent
complexe. Par contre, I’équation de Poisson est diagonale dans 1’espace réciproque, offrant ainsi
une solution plus aisée donnée par :

V.(6) == (111.10)

Ou G représente un vecteur du réseau réciprogue.

Dans la méthode LAPW, la densité p(r) est composée de la densité de cceur, qui varie
rapidement, rendant le développement de Fourier p(G) difficilement convergent. De plus, le
comportement a court portée de la densité dans le cceur atomique complique la formulation dans
I’espace réciproque, tandis que le caractére a longue portée du potentiel coulombien limite
I’approche dans 1’espace réel. Pour surmonter ces difficultés, Hamann [74] et Weinert [75] ont
développé une méthode hybride de résolution, basée sur les observations suivantes :

- Ladensité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle, tandis que

la composante qui varie rapidement est confinee dans les spheres.
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- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et des moments multipolaires de la charge a 1’intérieur de la sphére.
Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier :
p(r) = X p(G) e (111.11)
Cette procédure, connue sous le nom de méthode du pseudo-charges, est illustrée dans la figure
Ini.2.

Calcul des multi Calcul des multi pbles

ANAlAaa Aa la AlhAavans

Construction

AAa la nennida

A 4

Détermination

U1

A 4

Intégration de 1’équation

de poisson dans les

Fig. 111.2 : Solution de I’équation de poisson en utilisant I’approche de la pseudo-charge.

111.3.2. Calcul des Multip6les de la Densité de Charge

Les multip6les de la densité de charge interstitielle sont calculés par I’expression Suivante :

Ry
Gim = Zv Com [, 112y (1) 8y, dr (11.12)

Ici, p, (r) représente I’harmonique sphérique correspondant au réseau.
Les multipbles associés aux ondes planes gpy, sont calculés en utilisant le développement de
la fonction de Bessel :

elt" = 4mre'tTa Zlm iljl(IG”r - ralyl*rcn(r)ylm(r - ra)) (III'13)

L’intégrale radiale impliquant la fonction de Bessel est donnée par :
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[irtzery =1 °R (111.14)

Ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphére a et R, son rayon.

La pseudo-charge déterminée doit étre égale a la charge originale dans la région
interstitielle et posséder les mémes multip6les a I’intérieur de chaque sphére. Pour obtenir cette
pseudo-charge, on ajoute des fonctions lentement variables qui s’annulent a I’extérieur des sphéres
et dont les multipéles compensent la différence entre ceux de la charge réelle dans les spheres et
ceux des ondes planes. Ces fonctions sont choisies sous une forme polynomiale pour simplifier les

calculs :

per) = Zim Qim s () (1-22) ¥im) (I1.15)

R

Ici, r est la position par rapport au centre de la sphére. Cette forme présente (N-1) dérivées
continues et admet une transformée de Fourier bien définie. En utilisant le développement de la

fonction de Bessel (équation 111.13), les coefficients q;,,, peuvent étre exprimés comme :

3
r+)r(n+1) 2NN+ )1
2r(1+N+3) Im 142N +3)1

Qim = Uim (111.16)

Comme Weinert [75] I’a montré, la convergence de la transformée de Fourier dépend de N.

Une valeur pratique est donc prise :

1 X , . . L .
N = > Ry Gaxs OU Gpay est le vecteur d’onde maximum dans la représentation interstitielle.

111.3.3. Détermination du Potentiel Coulombien

Apres avoir ajouté la transformée de Fourier de 1’équation (II1.15) aux coefficients interstitiels
des ondes planes, le potentiel coulombien Vpy, (), peut étre déterminé directement en utilisant
1I’équation suivante :

Vo (1) = Zim Vim® ()Y (1) = X0 V2 (1K, (1),

avec :

VP (1) = By ComVit! () (1-17)

Le probléme subsiste dans I’intégration de 1’équation de Poisson a I’intérieur de chaque sphere
avec la densité de charge réelle. Etant donné que le potentiel interstitiel est correct aux limites des

spheres, les conditions aux limites sont connues. Il est donc approprié d’intégrer dans 1’espace
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réel. La procédure consiste a utiliser 1’équation pXS(r) = YN, |y;|? pour déterminer le potentiel
Ve (1) aux les limites des spheres sous forme de développement en harmoniques sphériques. Cela
se fait simplement gréce aux équations précédentes, car les fonctions Ky sont orthonormés :

Enfin, en utilisant une approche basée sur la fonction de Green dans 1’espace réel, le potentiel
sphérique est calculé et donné par :

W) = Vi R[] + 2k ar

(1+2) , R _ '
py () +rt [ drr Y p (r )} —

(1+2)

Gimnam Jo drrt p, ) (111.18)

ou p,, (r) représente les parties radiales de la densité de charge.

I11.4. Le potentiel d’échange et de corrélation

Comme mentionné précédemment, le potentiel d’échange et de corrélation est calculé a
I’aide des approximations classiques, telles que 1’approximation de la densité locale (LDA) [76,
77] ou I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) [47, 49, 78]. Contrairement au potentiel
coulombien, le potentiel d’échange-corrélation est non linéaire et doit donc étre calculé dans
I’espace réel, ou il est diagonal. La procédure consiste a transformer la densité de charge dans
I’espace réel, a calculer le potentiel d’échange et de corrélation V,.(r), puis a effectuer une
transformation inverse pour représenter ce potentiel dans la base LAPW. Les étapes de calcul sont
illustrées par le diagramme de la Fig. I11.3.

En utilisant la transformée de Fourier [79, 80], la densité interstitielle est représentée
directement dans 1’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation est ensuite calculé en
chaque point de la maille, et une transformée de Fourier inverse est utilisée pour transferer V,..(r)
de I’espace réel vers la représentation en ondes planes.

Mattheiss [81] a utilisé la formule de Wigner [82] pour avoir le potentiel interstitiel d’échange
et de correlation suivant :

0.943656+8.89639p1/3
(1+12.57p1/3)

V.. = —p/3]0.984 + (111.19)

La méme procédure est appliquée a I’intérieur des sphéres, mais avec des valeurs différentes
de la densité p(r) et en tenant compte de la nature sphérique du potentiel dans cette région. Le

calcul de V,.(r) dans les spheres peut étre effectue séparement pour chaque valeur radiale. Ensuite,
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une transformation inverse est realisée pour représenter V,.(r) sous forme d’harmoniques du

réseau, en utilisant une méthode d’ajustement par les moindres carrés.

111.5. L’amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode LAPW vise a obtenir des énergies de bande précises autour des énergies de
linéarisation E;. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut étre satisfaite en choisissant les
valeurs d’énergie E; au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux caractérisés par des états
semi-cceur—_¢tats intermédiaires entre un état de valence et un état de ceeur—Ile choix d’une seule
valeur d’énergie E; peut s’avérer insuffisant. Cela concerne notamment les matériaux avec des

orbitales 4f [83, 84] et les éléments des métaux de transition [85, 86].
Pour résoudre cette problématique, deux approches principales ont été développées :

- L’utilisation de fenétres d’énergie multiples.

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales.
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Fig. 111.3 : Organigramme de calcul du potentiel d’échange et de corrélation.

I11.5.1. Les Fenétres d’Energie Multiples

La technique la plus couramment utilisée pour traiter les états semi-coeur consiste a diviser
le spectre énergétique en fenétres, chacune correspondant a une énergie E; [60, 85]. Cette
procédure est illustrée dans la Fig. 111.4

Dans cette approche, une séparation est faite entre 1’état de valence et celui de semi-cceur,
ou un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre afin de traiter les états correspondants. Cela
revient a effectuer deux calculs LAPW indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW repose sur le fait que les fonctions U, et U, sont orthogonales a tout
état propre du cceur, en particulier a ceux situés a la surface de la sphere. Cependant, les états semi-
cceur ne respectent souvent pas cette condition, entrainant 1’apparition de bandes « fantdmes »

entre 1’état de semi-cceur et celui de valence.
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E{:}. E, . | semi-ceeur

] i
------- g

2 fenétres 1 fenétre
Fig. 111.4: Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.

111.5.2. Le Développement en Orbitales Locales

Le développement de la méthode LAPW consiste a modifier les orbitales locales de sa base
afin d’éviter ’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter toutes les bandes
avec une seule fenétre d’énergie, en isolant spécifiquement 1’état de semi-coeur.

Plusieurs propositions ont été faites par différents auteurs, tels que Takeda et Kubler [87],
Petrii et Smréka [88], Smrcka [89], Shaughnessy et coll. [90], Sjostedt et coll. [91]. Singh [92] a
proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies

différentes, ainsi que de la dérivée par rapport a 1’énergie de 1’une de ces fonctions :

Pim = [AlmUl(r' E1,l)+BlmUl(T» El,l) + Con Ui (1, E2 )Y (1) (111.20)

ou les coefficients Cp,, sont de la méme nature que les coefficients A, et B, définis
précédemment. Cette modification réduit I’erreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.
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IV. La Méthode LAPW+LO

En 1991, Singh [92] a introduit I’idée des orbitales locales (LO), menant a la méthode
LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flexibilité variationnelle et permettent un
traitement efficace des états semi-cceur. Elles sont locales au sens ou elles sont complétement
confinées dans les sphéres Muffin-Tin. Cette méthodologie permet de traiter I’ensemble des
bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie.

Les orbitales locales sont construites a partir des fonctions radiales de LAPW U, et U,.

a,LO (r) _ r > Ra
Pim N = (AL YA (r, E)+BEOUS(r, B + CELOUE (T, Eo)lYim () 7 < Ry
(111.21)

Cette formulation permet de traiter efficacement les états semi-cceur sans recourir a plusieurs

fenétres d’énergie, tout en conservant la précision de la méthode LAPW.

Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un atome donné a.

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

Aa,LO

a,LO a,Lo z P
. By~ et €77 sont déterminés de

atomes d’ou son nom d’orbitale locale. Les coefficients
sorte que 1’orbitale locale est normalisée et que sa valeur et sa tangente soient nulles aux limites
de sphere Muffin-Tin de I’atome a. Alors, ils ne sont pas connectés aux ondes planes dans la région
interstitielle. Si pour chaque atome les orbitales locales des états p et d sont ajoutées, la base
augmente de 3+5=8 fonctions par atome dans la cellule unité. Avec ce systeme qui augmente
Iégerement la taille de la série de base, tous les électrons (y compris les états semi-cceurs) peuvent

étre traités avec précision. Alors I’addition des orbitales locales augmente la taille de la série de

base de la LAPW.

V. La méthode APW + lo

Le probleme principal de la méthode APW réside dans la dépendance de la base par rapport a
I'énergie. Cette dépendance a été supprimée dans la méthode LAPW+LO, mais cela a entrainé une
augmentation de la taille de la base, ce qui constitue une limitation significative pour les deux

méthodes. Sjostedt et al. [91] ont récemment proposé une amélioration en créant une base qui
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combine les caractéristiques des méthodes APW et LAPW+LO. Cette nouvelle approche, nommée
«APW-+lo», utilise une base indépendante de I'énergie (comme la méthode LAPW+LO) tout en
nécessitant une énergie de coupure d'ondes planes légérement supérieure a celle requise par la
méthode APW.

La méthode APW + lo utilise une base APW standard tout en tenant compte d'un potentiel U,
pour une énergie E; fixée, ce qui permet de maintenir l'avantage de la linéarisation du probléme
des valeurs propres. Cependant, il a été démontré qu'une base a énergies fixes ne fournit pas une
description satisfaisante des fonctions propres. Par conseéquent, des orbitales locales sont
également ajoutées pour garantir une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base

radiales.

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

- Ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixees :

1 i(G+K)T
o(r) = { a2 Co ™" > R (111.22)
ZlmAlmUl(r' E)Ylm(r) r< Ra
- Orbitales locales :
Or >R
a,lo a
’ = . 111.23
Pim (1) {[Aii;i" UE(r, ED+BEC U (r, BV (1) 7 < R (123

Les orbitales locales « lo » sont similaires aux orbitales « LO », mais elles se distinguent par

a,lo
Im

le fait que les coefficients A, et B{’,‘,’f" ne dépendent plus de k et sont déterminés par la condition
que ces orbitales « lo » sont nulles a la limite de la sphére Muffin-Tin de I’atome a et normalisées.

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en permettant
de réduire le produit R7¥"k,,,,, d’une valeur environ égale a un. Cela se traduit par une diminution
de la taille de base d’environ 50%, ce qui permet de réduire le temps de calcul d’un ordre de

grandeur par rapport a la méthode LAPW+LO.

V.1. La méthode APW+lo (+LO)

La méthode APW-+lo rencontre le méme probleme que la méthode LAPW concernant les états

semi-ceeur, qui sera traité de maniére similaire : en ajoutant une orbitale locale a la base [73].
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@10y { Or > R (111.24)
’ Tr) = . .
Pim [Afr O U (r, ED+B iy U (r, E)]Yim () 7 < Rq

a,LO

%LO et B/~Osont déterminés par la condition que ces orbitales « LO » soient

Les coefficients 4

nulles a la limite de la sphere Muffin-Tin de 1’atome a et normalisées.

VI. Lecode WIEN2K

Le code WIEN2K, développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs, est un logiciel
permettant de résoudre les équations de Kohn et Sham dans un cristal périodique. C'est I'outil
numérique utilisé pour les calculs de ce travail, reposant sur un formalisme d'ondes planes
augmentées linéarisées FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves) [27, 93-
95]. Le potentiel de Kohn et Sham est décrit selon une approximation de type muffin-tin : la
cellule élémentaire du cristal est divisée en spheres atomiques centrées sur les atomes et en une
zone interstitielle entourant ces sphéres. Les orbitales de Kohn-Sham des électrons de valence sont
décrites par des solutions de 1’équation radiale de Schrodinger multipliées par des harmoniques

sphériques a I’intérieur des sphéres, et par des ondes planes dans la région interstitielle.

Il s'agit d'un code a potentiel total, sans approximation sur le potentiel dans le calcul de la
densité électronique, et les fonctions d’onde de tous les électrons sont déterminées de maniére
"exacte" tant dans les spheres atomiques que dans la région interstitielle. La précision du calcul
dépend du nombre d’ondes planes utilisées dans 1’espace interstitiel, déterminé par le nombre de
vecteurs du réseau réciproque. Le critére de jugement prend en compte le rayon de la plus petite
sphére Muffin-Tin RIH" et est donné par le produit R™"k,,.4, [73]. Ce programme a été utilisé
avec succes pour resoudre des problémes complexes tels que le gradient du champ électrique [96,

97].
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Ce programme se compose de différents modules indépendants reliés par un script C-SHELL.
L'utilisation des différents modules est illustrée dans la figure (II1.5). L’initialisation commence

par I’exécution de petits programmes auxiliaires qui générent :

nn : Un programme qui calcule les distances entre les voisins les plus proches, facilitant ainsi le

choix des rayons atomiques des sphéres Muffin-Tin.
sgroup : Détermine le groupe d’espace de la structure étudiée dans le fichier case.struct.

Istart : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de structure de bandes, comme les états du coeur avec ou sans

orbitales locales.

symmetry : Génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel des
sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine

les matrices de rotation locale.

kgen : Génere une liste de vecteurs d’ondes dans la zone de Brillouin (BZ) (points de haute
symétrie ou points spéciaux dans BZ).

dstart : Génere une densité de départ pour le cycle SCF (Self Consistent Field) par la superposition
des densités atomiques générées dans Istart.
Un cycle auto-cohérent est ensuite initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit

atteint. Ce cycle comprend les étapes suivantes :

lapwO : Génére le potentiel pour la densité.

lapw1(up/dn) : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
lapwso : Inclut le couplage spin-orbite.

lapw2(up/dn) : Calcule les densites de valence pour les vecteurs propres.

Icore : Calcule les états du cceur et les densités.

mixer : Mélange les densités d’entrée et de sortie.

L’étape la plus cruciale dans le calcul est I’initialisation. Un bon calcul qui produit des résultats
fiables nécessite un choix judicieux des paramétres de calcul (R™"kyax, Gumax €t le nombre de
points k de de haute symétrie (Nkpt)). Ces parametres sont déterminants pour la précision et le

temps de calcul.
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RM™™kvax - Correspond au produit entre le plus petit rayon de la sphére atomique choisi et la plus
grande valeur de k, qui détermine le cut-off des fonctions d’onde, limitant ainsi le nombre de
vecteurs du réseau réciproque dans le développement des fonctions d’onde de Kohn-Sham sur les
fonctions de base LAPW, et donc la taille de la matrice de I’Hamiltonien. Le nombre de la base
LAPW est proportionnel a (kwax)® et le temps nécessaire pour résoudre 1’équation séculaire est

proportionnel & (kmax)®.

Gumax - Le cut-off dans I’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées dans le

développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.

Imax : Limite le nombre d’harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la densité de

charge et le potentiel dans les sphéres muffin-tin.
Ry : Le rayon de la sphére muffin-tin.

Nipe: Le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin

utilisés pour I’intégration par la méthode des tétraedres.

Gréace au code WIEN2K [27], il est possible d'accéder a diverses propriétés du solide, telles que
les moments magnétiques, I'énergie totale, la densité d'états totale (DOS) et partielle (PDOS), la

structure de bandes électroniques, les constantes élastiques et les propriétés optiques.
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Fig. 111.5 : Structure du programme WIEN2K [27]
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Chapitre IV : Résultats et discussions

51



Chapitre 1V : Résultats et discussions

| Introduction
1.1 Choix des matériaux

Les pérovskites doubles constituent une classe de composés nano structurés d'un intérét
primordial en recherche, en raison de la richesse et de la diversité de leurs propriétés fonctionnelles.
Leur potentiel applicatif s'étend a des domaines de pointe tels que le magnétisme, I'optoélectronique
et la conversion thermoélectrique d'énergie.

L'attrait de ces matériaux repose sur la vaste palette de comportements qu'ils peuvent manifester,
intimement corrélés a la nature des métaux de transition intégrés dans leur structure cristalline. Par
exemple, leurs propriétés magnétiques varient considérablement en fonction de I'élément métallique
impliqué (comme le fer ou le cobalt), pouvant conduire a des états ferromagnétiques ou
antiferromagnétiques. Cette polyvalence ouvre des voies prometteuses pour des applications en
spintronique, ou la maitrise du spin électronique est essentielle.

Sur le plan optoélectronique, les pérovskites doubles exhibent des caractéristiques exceptionnelles,
notamment une photoluminescence prononcée et une capacité d'absorption lumineuse élevée. Leur
bande d'absorption, souvent étendue, les rend particulierement adaptées au développement de
dispositifs tels que les cellules photovoltaiques et les photodétecteurs.

Leur potentiel thermoélectrique représente un autre avantage majeur. Ces matériaux démontrent
une capacité efficace a convertir un gradient thermique en énergie électrique, une propriété clé pour
les technologies de récupération d'énergie. Les composés dotés d'une structure cubique stable
présentent fréquemment des coefficients Seebeck élevés, témoignant d'une efficacité de conversion
accrue.

Enfin, leur stabilité thermique et leurs propriétés mécaniques sont des facteurs cruciaux pour leur
intégration et leur durabilité dans des environnements opérationnels réels. L'association de ces
propriétés magnétiques, optiques et thermoélectriques place les pérovskites doubles au cceur des
avancees en science des matériaux, avec des implications potentielles dans I'électronique, les énergies
renouvelables et les technologies de pointe.

Dans le cadre de cette étude, nous avons opté pour la série de composés de formule SrMTWOs,
ou MT = Fe, Cr, Co. Ce choix s'appuie sur des travaux antérieurs et des découvertes récentes qui
indiguent des performances encourageantes dans les domaines de la spintronique et de I'optique. Notre
objectif consiste a mener une investigation approfondie de ces matériaux, en caractérisant I'ensemble
de leurs propriétés — y compris les aspects thermiques — et en évaluant leur stabilité ainsi que leur
faisabilité de synthese. Cet accent sur la synthese et la stabilité comble, a notre avis, une lacune notable
dans la littérature actuelle et représente une contribution significative de notre recherche.
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Conformément au Tableau IV.1, les calculs ont été paramétrés avec les configurations électroniques
et les rayons muffin-tin (Rmt) appropriés. Les structures cristallines de référence pour les éléments
purs sont les suivantes : une structure hexagonale (P6;mmc, N°194) pour le cobalt (Co), une structure
cubique a faces centrées (Fm3m, N°225) pour le strontium (Sr), et une structure cubique centrée
(Im3m , N°229) pour le chrome (Cr), le fer (Fe) et le tungsténe (W). La présence d'orbitales 3d
partiellement occupées confére un caractere magnétique aux éléments de transition (Cr, Fe, Co, W).
Enfin, I'oxygéne se distingue par une électronégativité (échelle de Pauling [98]) largement supérieure

a celle de tous les autres éléments considérés (Sr et les métaux de transition).

Tableau IV.1: Configurations électroniques, rayons ioniques et parametres physiques des éléments
constituant les composés de pérovskites doubles SMTWOs (MT = Cr, Fe, Co).

Z Famille Configuration Rayons Rwmr Electronégativité Structure
électronique ioniques  (bohr)  [98]
(A)

Strontium Sr Métal [Kr] 5s2 1.61 2.20 0.95 cfc
alcalino-
terreux

Chrome Cr Métal de [Ar] 4st 3d° 0.75 2.15 1.66 cc
transition

Fer Fe Métal de [Ar] 4s? 3d® 0.78 2.15 1.83 cc
transition

Cobalt Co Métal de [Ar] 4s% 3d” 0.745 2.15 1.88 hcp
transition

Tungstene W Métal de [Xe] 4 5d* 6s? 0.60 1.95 2.36 cc
transition

Oxygene 0 gaz [He] 2s2 2p* 1.41 1.55 3.44 Molécule

0,

Les calculs ont été réalisés via la méthode des ondes planes augmentées et linearisées (FP-LAPW),
implémentée dans le code WIEN2K [27]. Le potentiel d'échange et de corrélation a été traité par
I'approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) [50], ainsi que par la variante GGA-PBE + U.
Cette derniere intégre une correction de Hubbard (paramétre U) dans le cadre du schéma d'auto-
interaction (SIC), appliquée aux orbitales 3d des atomes Cr, Fe et Co, afin de mieux capturer les
corrélations électroniques fortes et les propriétés magnétiques [99].

Cette étude porte sur les propriétés électroniques, magnétiques et structurales des pérovskites
doubles Sro.CrWOs, SroFeWOs, and Sr2CoWOe. Par ailleurs, le potentiel modifié de Becke-Johnson
(TB-mBJ) a eté employé pour évaluer precisément les gaps électroniques, adapté a une variété de semi-
conducteurs et d'isolants [100, 101].
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Il Les Détails de Calcul

Dans cette étude, les calculs ont été realises avec le code WIEN2K [27], basé sur la méthode FP-
LAPW [26, 91, 94, 95]. Celle-ci emploie des ondes planes augmentées linéarisées, complétées par des
orbitales locales, pour déterminer les structures de bandes électroniques, les densités d'états et de
charges, etc., dans un cristal périodique référence au réseau de Bravais et au groupe d'espace. La maille
unitaire est partitionnée en sphéres muffin-tin centrées sur les noyaux et en une région interstitielle. A
I'intérieur des sphéres, les fonctions d'onde sont approchées par des fonctions atomiques ; dans
I'interstitiel, par des ondes planes. Cette approche « tous électrons » et a potentiel total, sans

approximation sur le potentiel nucléaire, offre une précision élevée.

Les fonctions de base, densités électroniques et potentiels sont expansés en harmoniques
sphériques (jusqu'a 1=10) dans les spheres non chevauchantes, et en séries de Fourier dans l'interstitiel,
avec un cut-off RutxKmax=8 (Rur étant le plus petit rayon muffin-tin et Kmax la norme maximale du
vecteur d'onde). La zone de Brillouin (BZ) a été échantillonnée via la méthode de Monkhorst et Pack
[102], avec 3000 points k dans la BZ totale, équivalant a une grille 14x14x14 dans la BZ irréductible
(IB2).

Les configurations électroniques atomiques sont : Sr: [Kr] 5s%, Cr: [Ar] 3d%4s?, Fe: [Ar] 4s23d°,
Co: [Ar] 3d74s?, W : [Xe] 6s? 4f14 5d%, et Oxygene (O): [He] 2s?2p* (Tableau IV.1). Les états de valence
considérés sont : Sr (5s2), Cr (3d° 4s?), Fe (4s23d°), Co (3d"4s?), W (6s2 4f14 5d*), et O (25 2p%).

Des tests de convergence ont porté sur RurxKwmax (déterminant les fonctions de base et la taille de
matrice) et le nombre de points k dans I'|BZ. L'optimisation structurale, visant I'état fondamental, itere

jusgu'a une convergence de I'énergie totale inférieure a 0.01 mRy.

Ces composés cristallisent en structure cubique, groupe spatial Fm3m (No. 225) [106, 107], avec
une molécule par maille unitaire. Les positions Wyckoff sont : O en (*u,0,0), (0,%u,0), (0,0,7u)) avec
u = 0.25; Sr en (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 3/4, 3/4) ; Cr/Fe/Co en (0, 0, 0) ; W en (1/2,1/2,1/2). Cette
configuration assure stabilité structurale, électronique et magnétique. La phase des pérovskites doubles
Sr2CrWOs, SroFeWOg, et Sro.CoWOe est détaillée au Tableau 1V.2 (Fig. IV.1).
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Tableau V.2 : Groupe d’espace et positions atomiques (coordonnées de Wyckoff) des pérovskites doubles
Sr,CrWO0Ogs, SroFeWOs et Sr,CoWOs, utilisés pour les calculs.

Groupe d’espace Sr Cr, Fe, Co W O
Fm3m 2a(1/4,1/4,1/4)  1a(0,0,0) 1b(1/2,1/2,1/2) 6¢ (*u,0,0), (0,%u,0), (0,0,%u)

Pour évaluer les propriétés structurales a I'équilibre, des calculs auto-cohérents d'énergie totale sont
effectués pour divers paramétres de maille. Les données (paramétre de réseau a, module de
compressibilité B, dérivée B') sont obtenues par ajustement a I'équation d'état de Birch Murnaghan
[103, 104] :

2 3 2 2

E(V) = By + 222 l(%)g - 1] B, + l(%)5 - 1] (IV.1)
ou a est au minimum de Ewt(V), B par :

_ s (9%E
B=V (W)Vﬂo (IV.2)
etB' par:

r— (2B
B'=(5),., (IV.3)

avec Vo le volume d’équilibre.

111 La stabilité structurale

La structure cubique représente la configuration idéale pour les pérovskites doubles de formule
A2BB'Og, bien gque des distorsions puissent survenir en raison de l'inclinaison des octaedres BOs/B'Os,
d'effets de volume ou de l'effet Jahn-Teller. Ces déformations, souvent observées le long d'un ou
plusieurs axes cristallographiques, visent a optimiser les liaisons A-O, influencées principalement par

la taille des ions [19].

La structure cristalline de SrAMTWOs (MT = Cr, Fe, Co) est cubique a faces centrées appartenant
au groupe d'espace Fm3m (N° 225), avec une molécule par cellule unitaire @a=b=c;a=4=y=
90°). Elle ne présente aucune distorsion des octaedres MTOe—WOs et avec un angle de liaison de 180°.
Les positions Wyckoff des atomes sont : O en (u, 0, 0), (0, u, 0), (0, 0, u) avec u=0.25 ; Sr en (1/4, 1/4,
1/4) et (3/4, 3/4, 3/4) ; MT en (0, 0, 0) ; Wen (1/2, 1/2, 1/2). Cette configuration, alignée sur des études
antérieures, assure une stabilité structurale, électronique et magnétique, favorisant une synthese

expérimentale viable sans décomposition spontanée en phases binaires ou élémentaires (Fig. 1V.1).
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Fig. IV.1: Structure cristalline des pérovskites doubles de formule A;BWOg (A = Sr ; B = Cr, Fe, Co)
utilisée pour les calculs.

I11.1 Le facteur de tolérance de Goldschmidt

Pour évaluer la stabilité structurale, le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) est employé, calculé

a partir des rayons ioniques via la formule :

rsr+7ro

G (PN

(IV.4)

ou rsr, e, rw et ro désignent respectivement les rayons ioniques des cations Sr, B (Cr, Co, Fe), W et
de l'oxygeéne.

Les valeurs obtenues pour Sr2.CrWOQs, SroFeWOs, and Sro.CoWOs sont 1.02, 1.016 et 1.025,
respectivement proches de I'unité, indiquant une cristallisation cubique probable (plage typique : 0.95
<t < 1.06) [105]. Les rayons ioniques (coordination octaédrique) utilisés sont [106, 107] : r(Sr*") =
1.61 A ;r(Cr")=0.75A; r(Fe*) =0.78 A ; r(Co*) = 0.745 A ; r(W*") = 0.60 A ; r(0*) = 1.41 A,

Un t proche de 1 implique I'absence d'inclinaison significative des octaédres, favorisant une
structure cubique idéale. Ces résultats, alignés avec la littérature [19, 108], sont compilés au Tableau

V.3
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Pour démontrer la stabilité de nos composés dans la configuration cubique, nous avons calculé
divers parametres, notamment le facteur de Goldschmidt, en nous appuyant sur les rayons ioniques
exacts de chaque élément. Ces rayons sont déterminés a partir de la configuration électronique des
atomes (voir Tableau 1V.1). En nous basant sur des recherches antérieures, des travaux expérimentaux

et des bases de données fiables, ils sont répertoriés dans le tableau IV.3.

Tableau 1V.3: Différents paramétres de stabilité (t, zs, #, Econ, Ef) des pérovskites doubles Sr,CrWOs,
SraFeWOs et Sro,CoWOe.

Sr,CrW0Os SroFeWOg Sr,CoWOg
Nos résultats Autres Nos résultats Autres Nos résultats Autres
t 1.02 0.999 [19] 1.016 0.994 [18] 1.025 0.967 [18]
78 3.79 3.96 3.88
vl 0.478 0.489 0.476
Econ (Ry)  6.89 6.29 7.52
Er (Ry) -2.015 -2.687 -2.651

I11.2 Les paramétres de stabilité

Outre le facteur de Goldschmidt, d'autres indicateurs confirment la stabilité cubique.

111.2.1 Le facteur de roulement de Bartel (z8)

Ce parametre raffiné intégre ionicité, covalence et énergies de liaisons [109] :

Ty = —0 (1 — ) I (IV.5)

- (re+7rgr) To o
Des valeurs g < 4.18 signalent une bonne stabilité, comme observé pour nos composés (Tableau 1V.3).

111.2.2 Le rapport octaédrique

Le facteur octaédrique () évalue I'ajustement du cation B dans le site octaédrique :

=18 (IV.6)

To

Une plage 0.41 < p < 0.73 assure stabilité ; un x trop faible ou élevé entraine distorsions ou

instabilité. Les résultats figurent au Tableau 1V.3.
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111.3 L’énergie de formation

Pour confirmer la stabilité thermodynamique et la faisabilité de synthése des composes SrMTWOs
(MT = Cr, Fe, Co) sans décomposition spontanée en phases binaires ou élémentaires, I'énergie de

formation (Ey) a été calculée a 0 K via la formule :
SrzMTWO6

Er = Epo — (2Es; + Eyr + Ew + 6Ep) (IV.7)
ou Etsor,fmv"o6 est I'énergie d'équilibre du composé, et Esr, Evt (MT = Cr, Fe et Co), Ew et Eo sont les

énergies totales des atomes respectifs. Les valeurs négatives obtenues (Tableau 1V.3) attestent de cette

stabilité.
I11.4 L’énergie de cohésion

L'énergie de cohésion (Econ), mesurant la force des liaisons atomiques et la résistance a la
décomposition en atomes isolés, renforce I'évaluation de la stabilité [110, 111]. Elle est calculée par :

SroMTWO
Econ = _Etortz °+ (ZEE{om + E(I;gm + Et\zl\t{om + 6Ec(1)tom) (IV-8)

Les valeurs positives et élevées (proches de 6.20 pour Sr2MgWOs [112]) confirment la robustesse des

composés (Tableau 1V.3).
I11.5 Les paramétres d’équilibres et stabilité magnétique

Cette section vise a déterminer I'état magnétique le plus stable pour chaque composé, afin d'analyser
précisément leurs propriétés physiques. A l'aide de la méthode FP-LAPW, les équations de Kohn-
Sham ont été résolues via des calculs auto-cohérents, fournissant I'énergie totale en fonction du
volume de la cellule unitaire.

Les courbes E(V) ont éete tracées pour les états non magnetique (NM), ferromagnétique (FM),
antiferromagnétique (AFM) et ferrimagnétique (FiM) des composés SroCrWOQs, SroFeWOs et
Sr.CoWOs (Fig. IV.2).

Aprés confirmation de la stabilité structurale cubique et de la faisabilité de synthése, les quatre
configurations magnétiques ont été evaluées. Comme le montre la Fig. V.2, I'état FM s'avere le plus
stable pour tous les composeés, bien que les écarts soient plus subtils pour le composé a base de Fe,
devenant clairs a une échelle adaptée.

Face a la rareté des matériaux ferromagnétiques naturels, ces composés synthétiques exhibent une
magnétisation spontanée. Sous un champ magnétique externe, leurs spins s'alignent parallelement,

les rendant prometteurs pour des applications requérant cette propriéte.
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Fig. IV.2: Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les composés (a) Sr2CrWOs, (b)
Sr,CoWOs et (c) Sr.FeWOe, calculée par I’approximation GGA dans les différentes phases magnétiques NM,

FIM, FM et AFM.
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La rigidité cristalline et la résistance a la déformation peuvent étre évaluees via le module de

compressibilité B, défini par la relation :

B=-V (3—5) (IV.9)

A mesure que B augmente, le cristal gagne en rigidité, limitant sa déformation sous de faibles
contraintes volumiques. Nos calculs sur ces composés (Tableau 1V.4) révelent des valeurs élevées de
B, indiquant une capacité a supporter des pressions intenses sans altération significative dans des

conditions standard.

Le Tableau IV.4 compile les énergies minimales d'état fondamental, les modules de compressibilité
B (en GPa) et leurs dérivées B' pour les phases magnétiques non magnétique (NM),
antiferromagnétique (AFM), ferrimagnétique (FiM) et ferromagnétique (FM) des pérovskites doubles
SraCrWOs, SraFeWOs et Sr.CoWOs. Ces données, obtenues par ajustement a I'équation d'état de
Birch-Murnaghan, mettent en évidence la stabilité magnétique et structurale des composes.

Pour SroFeWOs, I'énergie minimale la plus basse (-48501.19164 Ry) correspond a la phase FM,
confirmant sa stabilité thermodynamique par rapport aux autres configurations (écarts d'énergie de
I'ordre de 0.016 Ry pour NM et inférieurs pour AFM/FiM). Le module B associé (178 GPa) indique
une rigidité modérée, avec une dérivée B' de 4,45, proche des valeurs des phases voisines. Une
comparaison avec la littérature ([18] rapporte 214 GPa) suggére des variations dues aux
approximations méthodologiques, mais nos résultats soulignent une compressibilité cohérente.
Concernant SroCrWOse, la phase FM domine également avec une énergie de -48057.48589 Ry
(inférieure d'environ 0.05 Ry a NM et de 0.002 Ry a FiM), renforcant I'hypothése d'un état
fondamental ferromagnétique. Le module de compressibilité B de 184 GPa refléte une rigidité accrue
par rapport aux autres phases (183-188 GPa), tandis que B' (4.56) reste stable, indiquant une réponse
linéaire a la pression.

Enfin, pour Sr.CoWOs, la phase FM presente I'énergie la plus basse (-48742.48389 Ry), légerement
inférieure a FiM (écart de 0.00036 Ry), validant sa prédominance. Le module de compressibilité B de
188 GPa est élevé, aligné sur une valeur théorique de 191 GPa [18], avec B' a 4.71, signalant une forte
résistance a la compression. Globalement, les phases FM exhibent les énergies les plus basses et des
B supérieurs a 178 GPa, corroborant une stabilité structurale robuste et une faible déformabilité, en
accord avec les tendances observées pour des peérovskites similaires. Ces écarts entre phases
soulignent I'impact du magnétisme sur les propriétés mécaniques, avec des contributions électroniques

des orbitales 3d des métaux de transition jouant un role clé.
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Tableau IV.4 : Energies de 1’état fondamental, module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ calculés
pour les différentes phases magnétiques NM, AFM, FIM et FM des pérovskites doubles Sr.CrWOs, Sr.FeWOs

et Sro,CoWOQOs.

Phase magnétique Energie minimale (Ry) B (GPa) B’
SroFeWOg NM -48501.17542 192 4.42
AFM -48501.19149 177 4.54
FIM -48501.19160 177 4.46
FM -48501.19164 178 4.45
214 [18]
Sr2CrWOsg NM -48057.43406 188 4.46
AFM -48057.47019 183 4.77
FIM -48057.48397 183 4.48
FM -48057.48589 184 4.56
Sr2CoWOs NM -48742.46735 187 4.81
AFM -48742.47843 175 4.89
FIM -48742.48353 170 4.45
FM -48742.48389 188 4.71
191 [18]

D’aprés dans le Tableau IV.5, nos résultats pour les paramétres structuraux des pérovskites doubles
Sr2CrWOs, SraFeWOs et Sro.CoWOg dans la phase magnétique FM sont en bon accord avec les données
de la littérature, tant théoriques que expérimentales. Pour Sro.CrWQs, notre paramétre de maille a =
7.829 A est proche des valeurs expérimentales rapportées, telles que 7.890 [113], 7.832 [114], 7.820
[19] et 7.807 [108], avec des écarts typiques de 0.01 4 0.08 A, attribuables a des variations dans les
méthodes de synthese ou de mesure.

Tableau V.5 : Paramétres de la maille a (A), module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ calculés

pour la phase magnétique la plus stable FM des pérovskites doubles Sr,CrWQs, Sr.FeWOs et Sr,CoWOe.

Sr.CrW0Oe SroFeWOg Sr,CoWOs
Nos résultats Autres Nos résultats Autres Nos résultats Autres
a 7.829 7.890 [113] 7.987 8.021 [18] 7.9397 7.943[18]
7.832 [114] 8.008 [18] 8.001 [18]
7.820 [19] 8.094 [18]
7.807 [108]
B 184 178 214 [18] 188 191 [18]
B’ 4.56 4.45 4.63

Notre module de compressibilité B = 184 GPa et sa dérivée B' = 4.56 ne sont pas directement
comparables a d'autres études, car peu de données existent pour ce paramétre ; il s'agit donc d'une
contribution originale. Pour SroFeWOs, a = 7.987 A se rapproche des valeurs théoriques obtenues par
DFT dans Réf. [18] (8.021 A, 8.008 A et 8.094 A), avec des différences de I'ordre de 0.02 & 0.11 A
dues aux approximations d'échange-corrélation utilisées. Le module de compressibilité B = 178 GPa
est inférieur a la valeur théorique de 214 GPa [18], ce qui pourrait refléter des différences dans le
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traitement des corrélations électroniques, tandis que B' = 4.45 reste cohérent. Enfin, pour Sr.CoWOs,
a =7.9397 A est trés proche de I'expérimental 7.943 [18] (écart de 0.003 A) et de la valeur théorique
8.001 [18], confirmant la fiabilité de nos calculs. Le module de compressibilité B = 188 GPa est en
excellent accord avec la valeur théorique de 191 [18], avec un écart minime de 3 GPa, et B' = 4.63 est
similaire aux tendances observees dans des études DFT comparables. Ces comparaisons soulignent
que nos résultats, obtenus via FP-LAPW avec GGA-PBE + U, capturent efficacement les propriétés

structurales, avec des déviations mineures liées aux choix methodologiques.

IV La stabilité dynamique

Certains composés peuvent étre stables sous plusieurs aspects mais restent impossibles a
synthétiser expérimentalement en raison de leur instabilité dynamique. Pour vérifier cette stabilité chez
nos doubles pérovskites S”2PTMWOG6 (TM = Cr, Fe, Co), nous avons calculé la dispersion des phonons
le long des directions de haute symétrie (I'-M-X-R-I') dans la zone de Brillouin, en utilisant le code
Phonopy [115] intégré au code WIENZ2K. Les résultats, illustrés a la Figure 1V.3, montrent l'absence
totale de fréquences imaginaires (négatives) dans I'ensemble de la zone de Brillouin, confirmant la
stabilité dynamique de ces matériaux. Cela indique qu'ils maintiennent leur phase cubique sans

distorsions spontanées et préservent leur intégrité structurelle.

Conformément aux attentes, les modes acoustiques tendent vers une fréquence nulle au point I, tandis

que les modes optiques s'étendent jusqu'a 19 THz, témoignant de liaisons interatomiques fortes.

Chaque composé présente trois bandes interdites phononiques (gaps) distinctes, qui réduisent la
diffusion phonon-phonon et favorisent une faible conductivité thermique — une propriété clé pour les
applications thermoélectriques. La combinaison de ces gaps, des liaisons fortes et de la stabilité
dynamique positionne les S”2TMWOG6 comme candidats prometteurs pour une conversion efficace de

I'énergie thermique.
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Fig. 1V.3: Spectres de dispersion des phonons calculés pour les composeés Sr.CrWOs, SroFeWOs et
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V La stabilité mécanique

L'étude des propriétés élastiques des matériaux cristallins est cruciale pour élucider les liens entre
leurs caractéristiques mécaniques, leur réponse aux contraintes externes et leurs attributs structuraux,
ouvrant des perspectives en science des matériaux et en ingénierie.

Dans cette section, nous avons calculé les constantes élastiques (Cij) des composés SraTMWOs
(TM = Cr, Fe, Co) via la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans I'approximation GGA.
Les résultats, incluant le module de compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le rapport B/G,

le coefficient de Poisson (v) et I'indice d'anisotropie (A), sont présentés au Tableau IV.6.

Tableau 1V.6 : Valeurs des constantes élastiques Cj; (GPa), du module de compressibilit¢ B (GPa), du
module de cisaillement G (GPa), du coefficient de Poisson v, et du rapport G/B pour les composés Sr.CrWOQOs,
Sr.FeWOs et Sro,CoWOs.

Cu Ci2 Cua B G B/G v A
Sr2CrWOsg 359 116 90 197 102 1.93 0.27 0.74
Sr2FeWOg 237 101 78 146 74 1.97 0.28 1.14
Sr2CoWOs 219 126 82 157 65 2.39 0.31 1.78

Compte tenu de la symétrie cubique de ces composés, trois constantes élastiques suffisent : Ci1
(résistance a la contrainte normale), C12 (réponse a la contrainte de cisaillement) et C44 (Opposition a
la déformation de cisaillement) [116]. Ces valeurs satisfont les critéres de stabilité de Born [117, 118] :
C11>0, Cu>0, C11-C12>0, C11+2Cy2>0, confirmant la stabilité mécanique [119]. Sr.CrWOQs
présente la rigidité longitudinale la plus elevée (C11= 359 GPa), surpassant SroFeWOs (237 GPa) et
Sr.CoWOs (219 GPa), tandis que Ca4 reste comparable entre eux.

Le module de compressibilité B, calculé par B = (C;; + 2Cy3)/2, mesure la résistance a la
compression uniforme [120, 121]. Sro.CrWQs affiche la valeur la plus haute (197 GPa), suivi de
SroCoWOs (157 GPa) et SroFeWOs (146 GPa), indiquant une plus grande incompressibilité pour le

premier. La relation C12 <B <Ci1 renforce cette stabilité [118, 122].

Le module de cisaillement G, évaluant la résistance aux changements de forme [123], est dérivé

des approximations de Voigt-Reuss-Hill [118, 124] :

1

G = E(GV + Gg) (1v.10)
ou :

1
Gy = E(Cn — Cy2 + 3C44) (Iv.11)
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_ 5C44(C11-Cy3)
Gr = 4C44+3(C11—Cr2) (IV.12)

Sr,CrWOs montre la valeur maximale (102 GPa), contre 74 GPa pour SroFeWOg et 65 GPa pour

Sr,CoWOs, confirmant sa dureté supérieure.

Le rapport B/G, seuil de ductilité/fragilité a 1.75 [125], excede cette valeur pour tous les composes,
indigquant une ductilité globale : Sr,.CoWOs est le plus ductile (2.39), suivi de SroFeWOs (1.97) et
SraCrWOs (1.93). Le coefficient de Poisson v (0.27 a 0.31) suggére un caractere ionique et une bonne

plasticité [126], avec Sro.CoWOs présentant la valeur la plus élevée (0.31).

L'indice d'anisotropie A = 2C,4/(C;; — C 1,) €évalue la dépendance directionnelle [125].
SroCoWOs est le plus anisotrope (1.78), tandis que SroCrWOg est le plus isotrope (0.74), favorisant un

comportement mécanique uniforme.

En résumé, ces composés Sr,TMWOs exhibent une ductilité modérée, avec des rapports B/G et v
inférieurs a ceux de matériaux similaires (e.g., B/G = 3.89 et v = 0.43 dans la littérature), les rendant
adaptés a un equilibre entre rigidité et flexibilité, comme observé pour Ba2ZnWOe [127]. Sr2CoWOs
se distingue par sa ductilité accrue, le positionnant comme candidat pour des applications en
composants flexibles, contrairement a de nombreux pérovskites fragiles [128, 129].

VI Les propriétés électroniques et magnétiques

Cette section présente I'étude des propriétés électroniques a travers les structures de bandes, la densité
d'états (DOS) et le moment magnétique. L'objectif est de déterminer la nature et la valeur du gap
d'énergie, la contribution orbitale de chaque atome aux bandes de valence et de conduction, ainsi que

I'état magnétique total et partiel des composes.
V1.1 La structure de bande

L'analyse de la structure de bandes est essentielle pour caractériser le comportement
électronique des matériaux. Elle permet de distinguer les composés métalliques, semi-conducteurs,
isolants ou semi-métalliques en évaluant le gap énergétique entre la bande de valence (BV) et la bande

de conduction (BC). La figure 1V.4 illustre les différents cas de figure possibles.
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Fig. IV.4: Bandes d’énergie pour un métal, un semi-conducteur et un isolant.

Les composés magnétiques SMTWOs (MT = Cr, Fe, Co) ont été étudiés a l'aide de calculs en spin
polarisé (1 et | ). Leurs structures de bandes ont été déterminées le long des directions de haute symétrie

(W, L, T, X, K) de la zone de Brillouin.

Les calculs ont été réalisés dans I'approximation GGA-PBE, puis corrigés par une méthode de Hubbard
(GGA + U) pour mieux décrire les effets de forte corrélation des électrons 3d, essentiels pour les
propriétés magnétiques. Cette correction permet de pallier la sous-estimation systématique du gap par
GGA-PBE.

Le parameétre U a été optimisé dans une gamme de 1 a 6 eV, permettant d'analyser son influence sur le
gap, les moments magnétiques et le facteur de mérite ZT, ce dernier étant déterminant pour les
applications thermoélectriques et spintroniques. Une augmentation de U élargit systématiquement le
gap (Fig. IV.5). Les valeurs finales retenues sont : 5 eV pour Co, 3 eV pour Fe et 2.13 eV pour Cr (ce
dernier issu des références [113, 114]). Ces choix, fondés sur les configurations électroniques de
chaque metal, améliorent la précision des simulations pour le moment magnétique total (i) et le
facteur ZT.

Les résultats (Fig. 1V.5) confirment une corrélation nette entre lI'augmentation de U et celle du gap.
Les valeurs de U ont ainsi été ajustées pour reproduire au plus prés les propriétés magnétiques et

électroniques attendues pour chagque composeé.
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Pour le chrome dans SroCrWOs, la valeur de U a été fixée a 2.13 eV, conformément aux données
de la littérature [113, 114]. Par ailleurs, afin d'obtenir une estimation plus précise du gap, en accord

avec les résultats expérimentaux, la méthode TB-mBJ (GGA + U) a également été employeée [101].

Les structures de bandes des composés Sr2Cr\W0Os, Sr2FeWOs et Sr2.CoWOs ont été calculées selon
trois approximations successives : le Gradient Généralisé (GGA), la méthode GGA + U, et le potentiel
modifié de Becke-Johnson (mBJ) combiné a GGA + U. Les résultats, présentés respectivement dans
les Figures IV.6, IV.7 et IV.8, révélent pour les trois composés un comportement de demi-métal
ferromagnétique. Cette caractéristique est mise en évidence par la présence simultanée d’un gap net
dans le canal de spin 1 (comportement semiconducteur) et de bandes traversant le niveau de Fermi
dans le canal de spin | (comportement métallique). Une telle polarisation de spin compléte au niveau

de Fermi présente un intérét fondamental pour la spintronique [130, 131].
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Fig. IV.6: Structures de bandes du composé Sr.CrWQOs calculées en utilisant les approximations GGA,
GGA + U et mBJ-GGA + U.
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Fig. IV.8: Structures de bandes du composé Sr.FeWOs calculées en utilisant les approximations GGA,
GGA + U et mBJ-GGA + U.
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Une analyse détaillée montre que tous les composés presentent un gap indirect. L’application
des corrections GGA + U et mBJ-GGA + U) conduit systématiquement a un élargissement de ce gap
par rapport aux résultats GGA initiaux. Les directions dans la zone de Brillouin et les valeurs
numériques des gaps, incluant lesgaps demi-métalliques (gap-DM, défini dans le canal

semiconducteur), sont synthétisées dans le Tableau IV.7.
Les valeurs du gap HM varient significativement selon la méthode de calcul :

e SroCrWOs (Fig. IV.6) : Gap indirect (L—X) de 0.62 eV (GGA), 0.61 eV (GGA + U) et 1.12
eV (mBJ-GGA + U).

o SrFeWOs (Fig. IV.8) : Gap indirect (X—L) de 0.76 eV (GGA), 0.56 eV (GGA + U) et 0.99
eV (mBJ-GGA + U).

e SroCoWOs (Fig. IV.7) : Gap indirect (X—L) de 0.76 eV (GGA), 0.55 eV (GGA + U) et 0.98
eV (mBJ-GGA + U).

Tableau V.7 : Valeurs du gap fondamental Eq et du gap demi-métallique E;°M (en eV) en utilisant GGA,
GGA + U et mBJ-GGA + U.

Direction de gap Nature GGA GGA+U mBJ-GGA + U

SraFeWOg Gap indirect Eq 1.27 1.74 3.68
X-L 1.44 [18]

E,PM 0.76 0.56 0.99

Sr,CrW0Og Gap indirect Eq 1.45 2.19 4.17
L-X 2.3[113]

E,PM 0.62 0.61 1.12
0.70 [19]

Sr.CoWOs Gap indirect Eq 1.29 1.83 3.08
X-L 1.54 [18]
1.52 [132]

EqPM 0.176 0.79 1.26

Ces variations reflétent les différences fondamentales dans le traitement des interactions électroniques.
La méthode GGA, bien qu'utile pour une analyse qualitative, sous-estime systematiquement les gaps
en raison d'une description incomplete des effets d'échange-correélation [133]. La correction GGA + U,
en incorporant un parametre de Hubbard U, améliore la description des interactions de Coulomb
locales au sein des orbitales 3d des métaux de transition [134]. Enfin, la fonctionnelle TB-mBJ permet
d'obtenir une estimation plus préecise des gaps, particuliérement pour les semi-conducteurs et les
isolateurs [100, 101], produisant les valeurs les plus élevées et les plus proches des donnees

expérimentales attendues.
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Parmi ces composés, Sro.CrWOs se distingue par son large gap de spin (1.12 eV avec mBJ-GGA + U),
indiquant une stabilité magnétique élevée et une réduction potentielle de la diffusion des spins. Cette
propriété le rend particulierement prometteur pour des applications spintroniques avancées telles que
les jonctions tunnel magnétiques et les mémoires MRAM, qui exploitent des courants hautement
polarisés pour améliorer les performances [130, 131, 135, 136]. Un résumé comparatif de ces résultats

avec la littérature est présenté dans le Tableau IV.7.
VI..2 La densité d'états

Une analyse de la densité d'états totale (DOS) et partielle (PDOS) a été réalisée pour
approfondir la compréhension des propriétés électroniques et évaluer la contribution spécifique de
chaque atome, et de ses orbitales, au comportement des composés Sr-MTWOes (MT = Cr, Fe, Co).
Cette étude, cruciale pour élucider la structure €électronique, a été menée sur une plage d'énergie de -
6.0 eV a +6.0 eV autour du niveau de Fermi (Er, fixé a 0 eV) pour les trois approximations de calcul :

GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U. Les resultats sont présentés dans les Figures 1V.10 — IV.12.

L’analyse confirme le caractére demi-métallique de tous les composeés, avec un état métallique
dans le canal de spin | et un comportement semiconducteur dans le canal de spin 1. Les origines
orbitales de ce comportement métallique different cependant selon le métal de transition :

e Pour Sr.CrWOg, la conductivité dans I'état | est principalement gouvernée par une contribution
importante des orbitales W(5d-tag) au niveau de Fermi, un résultat robuste pour les trois
approximations. A I’inverse, dans I'état 1, le gap est déterminé conjointement par les
orbitales Cr(5d-t2g) et W(5d-tzg).

e Pour SroFeWOs, le caractere métalliqgue en spin | résulte de contributions modérées et
combinées des orbitales Fe(3d-eg) et W(5d-t2g). L’application des corrections GGA + U et
mBJ-GGA + U tend a renforcer le r6le des orbitales du tungsténe tout en réduisant 1’influence
de celles du fer. Dans le canal 1, la formation du gap implique a la fois les orbitales Fe(3d-
eg) et W(5d-tyg).

e Pour Sr.CoWQs, le comportement métallique en spin | est majoritairement di aux
orbitales Co(3d-t2g), avec une contribution mineure des orbitales O(2p), l'influence des
orbitales W(5d-tzg) étant ici considérablement réduite. Comme pour les autres composés, les

orbitales W(5d-tzg) et Co(3d-t2g) co-déterminent le gap dans le canal 1.
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Il est a noter que I'atome de Sr ne contribue pas significativement aux moments magnétiques, en
raison de I'absence d'accumulation de spin sur son site. L’implémentation du potentiel mBJ induit par
ailleurs un élargissement significatif du gap et modifie substantiellement la DOS, conduisant
généralement a une augmentation de la densité d’états pour les atomes Cr, Fe et Co, et a une diminution

pour W.

Cette caractérisation détaillée des contributions orbitales est fondamentale pour relier la structure
électronique aux propriétés macroscopiques. La forte densité d’états des orbitales 3d au niveau de
Fermi dans le canal | corrobore la conductivité métallique. Parallélement, la distribution des états
électroniques détermine les transitions optiques possibles. Les pics attendus dans la partie imaginaire
de la fonction diélectrique (¢2) correspondent a des transitions depuis les états occupés (principalement
O-2p et orbitales 3d remplies) vers les états vacants de la bande de conduction, dictant ainsi le spectre
d'absorption. La forte densité d'états dans la région des UV suggére une absorption importante,
potentiellement exploitable pour des applications de filtration. Ainsi, la maitrise de ces contributions
orbitales via l'ingénierie des matériaux est essentielle pour le développement de dispositifs en

optoélectronique et spintronique.
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Fig. 1V.11: Densité d’états totale (DOS) et partielle (PDOS) pour le composé SroFeWOs calculée par (a)
GGA, (b) GGA + U et (¢c) mBJ-GGA + U.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

V1.3 Les propriétés magnetiques

La stabilité ferromagnétique (FM) préalablement confirmée pour les composés SroCrWOs,
SraFeWOs et Sro.CoWOe constitue une base essentielle a I'analyse de leurs propriétés magnétiques, qui
jouent un réle pivotal dans des domaines tels que les applications médicales, le stockage de données
et le calcul quantique via la spintronique [130, 131]. Nous avons évalué les moments magnétiques
totaux, locaux et interstitiels au sein de la maille cristalline en employant les approximations GGA,
GGA + U et mBJ-GGA + U. Les résultats, consignés au Tableau IV.8, révélent des moments
magnétiques totaux de 2.00 ws, 4.00 us et 3.00 us pour SroCrWOs, SroFeWOs et SroCoWOs,
respectivement. Ces valeurs entieres attestent de leur caractére demi-métallique, associé a une
polarisation de spin de 100 % [18]. La contribution dominante provient des atomes de métaux de
transition (ux), avec des valeurs croissantes de GGA a mBJ-GGA + U (e.g., de 1.97 a 2.37 ug pour
Cr), tandis que usr, uw, uo et uint restent faibles. Par comparaison avec d'autres pérovskites doubles
comme Baz2InOsOs (~2 us) [137], Ba2CoUOs (~3 us) [138], and Ba.CrWOs (~4 us) [139], ces
composés exhibent des performances magnétiques équivalentes, renforcant leur pertinence pour les

technologies spintroniques [140].

Tableau IV.8 : Valeurs du moment magnétique total Lt (en Ug) et par atome Lsr, Px, HMw €t Ho (en Ys/atome)
(X=Cr, Fe, Co, W et O) pour les composés Sr.CrWOQsg, Sr.FeWOs et Sro,CoWOs calculées via GGA et GGA +
U et mBJ-GGA + U. Les moments magnétiques de la région interstitielle pin. (en pg) sont également indiqués.

Approximation Hsr y75% Hw MO Hint Mot
-2 11é9[71401 0 35? '[21540] 1.94
GGA 0003 i oaspig 001 01 216902[[15322]]
Sr,CrWOs 2,53 [108] 0.53 [108] :
2.18 -0.33 2.00
GGA+U 0004 aepiap -0sspigg 000 O ooy
mBJIGGA+U  -0.006 2.37 -0.45 003  -0.09 2.00
GGA -0.004 359 017 008 009 (;369[818]
SrzFeWOs GGA + U -0.003 3.67 -0.19 008  0.08 4.00
mBJGGA+U  -0.006 4.06 -0.37 009  -0.24 4.00
GGA -0.003 257 -0.06 007 005 560[38]
Sr2CoWOs GGA + U -0.002 2.78 -0.09 0.06 -0.03 3.00
mMBJIGGA+U  -0.004 2.89 2012 007 -0.16 3.00

La contribution dominante des atomes de métaux de transition (Cr, Fe, Co) au moment magnétique
total découle de leurs orbitales 3d partiellement occupées, tandis que le mécanisme d'interaction

Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [141] éclaire leur role dans la configuration magnétique
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globale. Dans les structures pérovskites, ces moments varient sensiblement en fonction de la
composition et de la configuration électronique des cations, offrant des opportunités d'optimisation.
La nature demi-métallique de Sr.CoWOs, analogue a celle de La2MnNiOs et Ba,BReOg [142, 143],
est soulignée par le gap indirect observé, une caractéristique clé pour les dispositifs de transport
électronique spin-dépendant.

En somme, ces composes, par leur stabilité ferromagnétique et leur polarisation de spin élevée, non
seulement approfondissent la compréhension des matériaux demi-métalliques, mais ouvrent également
des voies pour des dispositifs spintroniques innovants, tels que les mémoires et capteurs magnétiques,

justifiant une exploration accrue de leurs interactions atomiques complexes.

VI Les propriétés optiques

Les propriétés optiques des doubles pérovskites S, TMWOs (TM = Cr, Fe, Co) ont été examinées
a travers la fonction diélectriqgue complexe e(w) = & (w) + iey(w) [144], ou & (w) représente
I'énergie stockée et &, (w) la dissipation énergétique. Cette analyse permet de dériver des parameétres
clés tels que le coefficient d'absorption a(w) et la réflectivitt R(w), offrant un apercu du
comportement du matériau sous irradiation électromagnétique et de son potentiel en optoélectronique
et photonique.

Les calculs, effectués via la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec les approximations
GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U, integrent une correction de type "scissors operator” pour aligner
les gaps énergétiques sur des valeurs expérimentales ou, a défaut, sur celles issues de mBJ-GGA + U.
L'étude se concentre sur la configuration spin-haut, compte tenu du caractére demi-métallique des
composés, qui manifestent un comportement métallique en spin-bas. Les propriétés optiques
principales, calculées via mBJ-GGA + U, sont résumées au Tableau V.9, révélant des corrélations

entre structure électronique et réponse optique, avec des implications pour I'opto-spintronique.

Tableau V.9 : Valeurs des constantes diélectriques statiques calculées &1(0), valeur minimale de &1(w),
réflectivité a frequence nulle R(0) et réflectivité maximale Rmax dans I'approximation mBJ(GGA+U) pour les
composés Sr.CrWQOsg, Sro,CoWOs et SroFeWOs.

81(0) €1 min R(O) Rmax (%)
Sr,CrWOs 2.27 -0.67 4.11 36.31 (2 25.29 eV)
SroFeWOs 2.43 -0.73 4.91 35.95 (4 25.46 eV)
Sr2CoWO0e 241 -0.68 4.80 34.97 (a4 25.33 eV)
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

VI1.1 La fonction diélectrique

La partie réelle &, (w), illustrée & la Figure 1V.12, montre des profils similaires pour les trois
composés et approximations, hormis une surestimation pour Sr.CrWQsg dans le visible (1.5-3 eV)
sous GGA (~8.5) et GGA + U (~6.4), corrigée a ~4.55 par mBJ-GGA + U. Des valeurs négatives
apparaissent autour de 25 eV (1 = 49.6 nm), indiquant une réflexion métallique et un potentiel comme

filtres UV pour la protection contre les rayonnements ou dans des capteurs spécialisés [145].

Les valeurs statiques &; (0) via mBJ-GGA + U sont de 2.27 (Sr.CrWOs), 2.43 (Sr2FeWOg) et 2.41
(Sr.CoWOs), culminanta ~4.37 eV, ~4.07 eV et ~4.60 eV, respectivement, avant de s'annuler a ~24.6
eV, ~24.5 eV et ~24.4 eV (fréquences plasma). Les minima (~-0.67 a -0.73) correspondent a une

réflectivité maximale entre 24.2 eV et 25.95 eV.
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Fig. 1V.12: Variations des parties réelles (e1) de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie pour les
composés Sr.CrWO0Os, SroaFeWOs et Sr,CoWOs, calculées par GGA + U et mBJ-GGA + U.
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La partie imaginaire €,(0), présentée a la Figure 1V.13, confirme des seuils d'absorption
alignés sur les gaps électroniques : 2.51 eV (Sr2CrWOs), 2.33 eV (Sr2FeWOg) et 2.66 eV (Sr2CoWOe)
via mBJ-GGA + U. Des pics UV intenses (e.g., 5.64 eV et 24.56 eV pour Sr2FeWO6) signalent des

transitions interbandes indirectes, principalement des états O-2p et MT-3d-txg (valence) vers W-5d-

tog (conduction) en spin-up, renforgant le réle en filtres optiques. Sr.CrWQOgs montre une correction

similaire par mBJ-GGA + U, déplacant ses p
approximations sur les prédictions optiques

diélectrique.

ropriétés vers I'UV. Ces résultats soulignent I'impact des
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VI11.2 Le coefficient d’absorption (a)

Le coefficient d'absorption a(w), défini par a(w) =

27rcw —Re((:)+|e', quantifie l'absorption

lumineuse et évalue le potentiel photovoltaique. Illustré a la Figure 1V.14, il aligne ses seuils sur les

gaps électroniques, avec une augmentation progressive culminant autour de 25 eV (1 = 49,6 nm) a

des valeurs de 278.9x10* cm™ 4 286.2x10* cm™!, confirmant un fort potentiel comme absorbeurs UV

[18]. SroCrWOs présente une absorption modeste dans le visible sous GGA et GGA + U,

potentiellement améliorable par dopage ou hybridation pour des applications solaires sélectives.
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VI11.3 La réflectivité

(n—1)%+k?

La réflectivité R(w) = TR

dérivée de I'indice de réfraction, est présentée a la Figure 1V.15.

Tous les composés montrent un pic majeur autour de 25 eV (~33.8 % via mBJ-GGA + U), avec des
maximas de 0.35 (Sr2CrWOe a 25.44 eV), 0.36 (Sr2FeWOs a 25.32 eV ; A = 48.97 nm) et 0.34
(Sr.CoWOs a 25.40 eV), indiquant des transitions interbandes dans I'UV extréme. Un pic secondaire
varie : visible pour SroFeWOg et Sr,CoWOs sous GGA/GGA + U, mais UV sous mBJ-GGA + U.
Sr,CrWOs affiche une réflectivité minimale dans le visible (~13 % via mBJ-GGA + U), corrélée a

une absorption élevée.

La similarité des profils, due a la proximité des métaux de transition dans le tableau périodique,
suggere des applications en revétements anti-UV, optique non linéaire et capteurs UV [146, 147],
illustrant I'influence des méthodes de calcul sur les propriétés optiques des matériaux a métaux de

transition.
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V111 Les propriétes thermoeélectriques

La thermoélectricité, qui convertit les gradients thermiques en énergie électrique via l'effet
Seebeck, offre une voie prometteuse pour valoriser les pertes thermiques issues de la consommation
d'énergies fossiles. Les modules thermoélectriques exploitent ce phénomene pour générer des courants
électriques a partir de différences de température, favorisant une récupération efficace de la chaleur
résiduelle dans un contexte de demande énergétique croissante et de transition vers des sources
durables.

Cette discipline a évolué au-dela de la simple conversion de chaleur perdue en électricité, s'étendant
a des applications comme les capteurs thermiques dans les systemes de refroidissement ou de
chauffage, les caméras infrarouges pour la vision nocturne — transformant les rayonnements
thermiques en signaux électriques pour produire des images haute résolution —, et les dispositifs Peltier
pour le chauffage ou la réfrigération compacte et écoénergétique.

Un matériau thermoélectrique se définit par sa capacité a convertir I'énergie thermique en
électrique (ou vice versa) [148], évaluée via des parameétres clés : le coefficient Seebeck (S), mesurant
la tension générée par un gradient thermique ; la conductivité €lectrique (o), indiquant l'aptitude au
transport de charges ; et la conductivité thermique (K = K, + K;), ou K, reflete le transport
thermique par électrons et K; celui par phonons. L'optimisation implique de minimiser K tout en

maximisant S et o, afin de préserver les gradients thermiques et d'améliorer I'efficacité.

Ces propriétés sont synthétisées par le facteur de mérite adimensionnel ZT = SZT% [149],00 T

est la température absolue. Des valeurs élevées de ZT signalent une performance supérieure, bien que
les doubles pérovskites n'exceédent généralement pas ZT = 1, soulignant des défis et opportunités pour
des avancées futures.

Pour les composés SroMTWOs (MT = Cr, Fe, Co), demi-métalliques (métalliques en spin-bas,
semi-conducteurs en spin-haut), nous avons analysé o /7, S, K, /t et ZT sur une plage de 50-900 K, en
employant les approximations GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U pour capturer les corrélations
électroniques. Les calculs, via le code BoltzTraP [150] basé sur la théorie de Boltzmann, fixent z =
0.8x107* s [150] [151], permettant d'évaluer leur potentiel en spintronique et conversion énergétique.
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VI11.1 Coefficient de Seebeck

Découvert en 1821 par Thomas Johann Seebeck, I'effet Seebeck génére une tension sous gradient
thermique, définie par S = i—; [152]. Ce parametre dépend de la structure électronique, de la densité

de porteurs et de la température, avec un signe positif pour les trous (type p) et négatif pour les
électrons (type n) [153].

La Figure IV.16 illustre I'évolution de S pour Sro.CrWOe, SroFeWOs et Sro,CoWOs. Sous mBJ-GGA
+ U — la plus précise et alignée sur les données expérimentales —, les maximas sont de -3.03 mV/K a
400 K (Sr2CrWOg), -3,00 mV/K a 350 K (Sr2FeWOe) et -3,06 mV/K a 450 K (Sr2CoWOs), suivis
d'une décroissance. Sr2CrWOset SroFeWOs exhibent un comportement de type n dans toutes les
approximations, tandis que Sr.CoWOs montre une inversion de signe (de p a n) avec mBJ-GGA +

U, soulignant la sensibilité aux corrélations électroniques. Ces variations mettent en évidence l'impact
des méthodes DFT sur les prédictions thermoélectriques.
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Fig. 1V.16: Variation du coefficient Seebeck S en fonction de la température pour les composés (a)
Sr,CrWO0Ogs, (b) Sr.CoWOs et (c) Sr.FeWOs, calculée par GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U.

VI11.2 La conductivité électrique

La conductivité électrique o, inverse de la résistivité, mesure la facilité de transport des charges et
augmente avec la température due a une mobilité accrue des électrons [154]. Dans les matériaux

thermoélectriques, une o élevée minimise les pertes Joule et optimise les performances en dispositifs
électroniques.

La Figure IV.17 présente o/z pour les composés sur 50-900 K. Une augmentation non linéaire est
observée, confirmant leur nature semi-conductrice, avec mBJ-GGA + U prédisant les valeurs les plus

basses grace & une meilleure modélisation des corrélations électroniques. A 900 K, les maximas via
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mBJ-GGA + U atteignent 2.08x102 Qms? (Sr,CrwQg), 8.9xx10" Qms? (Sr,FeWOg) et
0.16xx108 QIm?st (Sr,CoWOs). L'accélération au-dela de 700 K refléte I'activation thermique des

porteurs. Sr.FeWOs se distingue par sa conductivité supérieure, attribuable a la configuration 3d® 4s?

du fer favorisant un recouvrement orbital étendu et une hybridation efficace avec les états O-2p, le

positionnant comme candidat idéal pour la récupération d'énergie & haute température. Des

optimisations par dopage ou ingénierie des défauts pourraient amplifier ces propriétes.
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Fig. IV.17: Variation de la conductivité électrique par temps de relaxation o/z en fonction de la
température pour les composés (a) Sro.CrWQOse, (b) Sr.CoWOgs et () Sr.FeWOs, calculée par GGA, GGA + U
et mBJ-GGA + U.

VI111.3 La conductivité thermique électronique

La conductivité thermique K mesure le transfert de chaleur au sein d'un matériau, résultant de
deux contributions principales : la composante électronique K,, associée au transport par les porteurs
de charge, et la composante phononique K;, liée aux vibrations du réseau cristallin (K = K, + K;).

a3
Cette étude se concentre sur K,, tandis que K, est évaluée via la relation de Slack [155] : k; = A. ﬂg’s,

y2n3 T
ou A est une constante dimensionnelle (typiquement ~3 x 10®), dp la température de Debye (en K),
M la masse molaire moyenne par atome (en kg),  le volume par atome, y le coefficient de Griineisen,

n le nombre d'atomes par maille unitaire et T la température (en K).

La Figure 1V.18 illustre I'évolution de K, /T en fonction de la température, révélant un profil similaire
acelui de o /7, en accord avec la loi de Wiedemann-Franz [156, 157] : % = L T (ouL estlaconstante

de Lorenz). K, s'avere négligeable aux basses températures (< 350 K pour Sr.CrWQOs et SroFeWOg;
< 400 K pour Sro,CoWOs), confirmant I'état isolant théoriquement prédit par la suppression des
porteurs mobiles. Au-dela de ces seuils, K, augmente de maniére quasi linéaire, atteignant a 900 K,
pour T = 0.8 x 10 s [150] et via mBJ-GGA + U (la plus fiable physiquement) : 3.78 x 101 W/m-K
(Sr2CrW0gs), 1.27 x 10 W/m-K (Sr.FeWOg) et 3.9 x 10° W/m-K (Sr.CoWOg). Ces disparités

mettent en évidence I'impact de la configuration électronique locale, notamment le remplissage des
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orbitales 3d, sur les mécanismes de transport thermique. La faible K, de Sro.CoWOs représente un

atout pour les applications thermoélectriques, en minimisant les pertes thermiques.

En raison des limitations du code BoltzTraP, qui ne permet pas un calcul direct de la contribution
vibrationnelle, K; a été dérivée analytiqguement a partir de la relation de Slack [155], intégrant les

parametres microscopiques fondamentaux du matériau.
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Fig. I\V.18: Variation de la conductivité thermique par temps de relaxation «. /z en fonction de la
température pour les composeés (a) Sr.CrWOs, (b) Sr.CoWOs et (c) Sr.FeWOs, calculée par GGA, GGA + U
et mBJ-GGA + U.

La Figure 1V.19 illustre les variations de la conductivité thermique du réseau K; pour les composés
SraCrWO0s, SraFeWOs et Sro.CoWOs en fonction de la température, calculées via I'approximation
GGA. Une décroissance est observée avec I'élévation de T, attribuable a des phénomeénes quantiques
tels que I'expansion thermique, qui affaiblit les liaisons atomiques et réduit les vitesses de groupe des
phonons, ainsi qu'a l'intensification des interactions phonon-phonon, qui diminue leurs parcours
moyens libres. K; reste systématiquement inférieure a K, sur I'ensemble de la plage thermique
analysée, une caractéristique courante des doubles pérovskites comme Sr.CaWOs et SroMgWOs

[158], liée a leurs particularités cristallographiques.
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Fig. 1V.19: Variation de la conductivité thermique du réseau (xi) en fonction de la température pour les
composés Sr.Cr\W0Os, Sr.FeWOs et Sro,CoWOs, calculée a ’aide de I’approximation GGA.

IVV.7.4 Le facteur de mérite ZT

Le facteur de mérite ZT = SZT% [159, 160] quantifie I'efficacité thermoélectrique. La Figure

V.20 montre ZT proche de 1 sur une large plage de températures moyennes a élevées (350450 K et
au-dela) dans I'apporximation de mBJ(GGA+U), avec un impact minimal de K;.

Pour Sr2CrWOs, ZT = 1 a 200 K (GGA et GGA + U) et 350 K (mBJ-GGA + U), suivi d'une
décroissance. Sro.CoWOg atteint ZT = 1 dés 50 K (GGA), mais a 275 K (GGA + U) et 425 K (mBJ-
GGA + U), élargissant sa plage utile. SroFeWOs maintient ZT ~ 1 autour de 300 K dans toutes les

approximations, idéal pour des applications a température ambiante.
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Fig. IV.20 : Variation du facteur de mérite ZT en fonction de la température pour les composés (a)
Sr,CrWO0Ogs, (b) Sr.CoWOs et (c) Sr.FeWOs, calculée par GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U.
Ces composés Sr,TMWOs exhibent un potentiel thermoélectrique remarquable sur une gamme

étendue de températures, surpassant de nombreuses pérovskites comme Rb.AgBiBrs [161] ou
Ba:DyTaOe [162], limitées a des pics spécifiques. SroFeWOs se distingue par sa conductivité élevée
et ZT optimal des 300 K, le rendant prioritaire pour la génération d'électricité a partir de chaleur
résiduelle, les capteurs thermiques et les systemes de récupération énergétique.

IX Les propriétés thermodynamiques

Dans cette section, nous examinons le comportement thermodynamique des composés
SroMTWOs (MT = Cr, Fe, Co) sous variations de température (0 — 900 K) et de pression (0 — 20
GPa), en nous concentrant sur des parametres clés tels que la capacité calorifique a volume constant
(Cv), la température de Debye (0p) et les variations volumétriques (V). Ces calculs reposent sur
I'approximation quasi-harmonique (QHA) [163], implémentée via le code Gibbs2 [164], et s'appuient
sur I'équation fondamentale [165, 166] :

G*(V,P,T) = E(V)+ PV + Ay, [0(V), T] 1)

ou E(V) désigne I'énergie totale, PV la contribution hydrostatique, 8(V) la température de Debye et

Avib I'énergie vibratoire.
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IX.1 L'impact de la pression et de la température sur le volume

La Figure IV.21 illustre les variations du volume de la maille élémentaire en fonction de la

température et de la pression pour les trois composés. Une expansion progressive est observée avec

I'élévation de la tempeérature sur la plage 0-900 K, tandis qu'une contraction marquée survient sous

pression croissante. A 300 K et 0 GPa, les volumes initiaux sont de 834 (a.u.) ® pour Sr.CrWQs, 845

(a.u.)® pour Sr.CoWOg et 826 (a.u.)® pour SroFeWOs. A 20 GPa et méme température, ces valeurs

diminuent respectivement a 770, 771 et 786 (a.u.)®. Ces résultats & 300 K et 0 GPa concordent

étroitement avec ceux issus de I'équation d'état de Birch-Murnaghan, confirmant la robustesse de

notre méthodologie.
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Fig. IV.21: Variation du volume en fonction de la température et de la pression pour les composés (a)
Sr,CrWOs, (b) Sro,CoWOs et (c) SroFeWOe.

IX.2 La variation de la température de Debye
La température de Debye (db), seuil d'excitation des modes vibrationnels dominants dans le cristal,

marque la transition entre régimes de capacité thermique. La Figure IV.22 présente son évolution
sous effets conjugués de la pression et de la température.
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Fig. 1V.22: Variation de la température de Debye (6p) en fonction de la température et de la pression
pour les composés (a) Sr.CrWO0Os, (b) Sr2.CoWOs et () SraFeWO.
A pression constante, 6p diminue progressivement avec I'élévation de la température, tandis qu'elle
augmente significativement sous pression accrue. A 300 K et 0 GPa, les valeurs sont de 594 K pour
Sr,CrW0Os, 571 K pour Sro.CoWOs et 585 K pour SroFeWOs ; a 20 GPa et méme tempeérature, elles
atteignent respectivement 640 K, 684 K et 674 K. Ce comportement antithétique souligne les
interactions complexes entre sollicitations thermiques et mécaniques régissant la dynamique du

réseau cristallin.
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IX.3 La capacité calorifique a volume constant (C,)

La Figure 1V.23 dépeint I'évolution de la capacité calorifique & volume constant (Cy) en fonction de
la température et de la pression pour les trois composés. Une augmentation prononcée est notée entre
0 et 400 K, reflétant I'excitation progressive des modes vibrationnels. Au-dela, Cy croit plus
modérément avant de saturer autour de 97 J-molt-K?, conforme a la limite classique de

I'équipartition d'énergie et indépendante de la pression (0-20 GPa) [167].
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Fig. IV.23: Variation de la capacité calorifique a volume constant (C,) en fonction de la température et de
la pression pour les composés (a) Sr.CrWQs, (b) Sr.CoWOs et () Sr.FeW .

Cette réponse homogene, typique des solides inorganiques cristallins stables [120], indique une
domination des vibrations du réseau sur les contributions électroniques, avec des profils similaires

entre composés suggérant une gouvernance phononique du stockage thermique.
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Ce travail de these a consisté en une étude théorique détaillée des propriétés structurales, élastiques,
dynamiques, thermodynamiques, électroniques, magnétiques, optiques et thermoélectriques des
pérovskites doubles SroCrWOs, SroFeWOs et Sro.CoWOe. Ces investigations, motivées par le potentiel
de ces matériaux dans des domaines émergents comme la spintronique, I'optoélectronique et la
thermoélectricité, ont été menées a l'aide de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2kK,
en intégrant diverses approximations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), notamment

GGA, GGA + U et mBJ-GGA + U pour mieux capturer les effets de corrélation électronique.

Les résultats structuraux confirment que ces composés adoptent une phase cubique stable au sein
du groupe d'espace Fm3m, avec des paramétres de maille optimisés et des énergies de formation et de
cohésion indiquant une forte stabilité thermodynamique. La stabilité mécanique est attestée par les
constantes élastiques Cij positives, respectant les critéres de Born, tandis que I'absence de fréquences
phononiques imaginaires dans les spectres de dispersion valide leur stabilité dynamique, sans

instabilités potentielles.

L'intégration du parametre Hubbard U a permis daffiner la description des corrélations
électroniques fortes, particulierement pour les atomes de transition (Cr, Fe, Co). Une optimisation
systématique de U a révélé des valeurs optimales — 3 eV pour Fe et 5 eV pour Co — maximisant les
gaps électroniques (jusqu'a des comportements demi-métalliques) et les moments magnétiques, avec
une phase ferromagnétique (FM) comme état fondamental le plus stable. Les densités d'états (DOS) et
structures de bandes soulignent un caractere magnétique prononcé, dominé par les orbitales 3d des

métaux de transition.

Sur le plan optique, les fonctions diélectriques, coefficients d'absorption et réflectivités calculés
indiquent un fort potentiel pour des applications en UV et visible, avec des valeurs statiques élevees et

une absorption marquée dans ces régions spectrales.

Les propriétés thermoélectriques, évaluées via le coefficient de Seebeck, les conductivités
électrique et thermique, ainsi que le facteur de mérite ZT (proche de 1 sur une large plage de
températures, notamment autour de 300 K pour SroFeWOe), positionnent ces matériaux comme
candidats idéaux pour la conversion d'énergie thermique en électrique, particulierement dans la

récupération de chaleur perdue.
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Enfin, les analyses thermodynamiques sous pression et température révélent une robustesse du
volume, une température de Debye élevée et une capacité calorifique suivant la loi de Dulong-Petit a

hautes températures.

Ces findings positionnent ces matériaux comme candidats prometteurs pour des dispositifs
spintroniques (capteurs magnétiques, mémoires MRAM), thermoélectriques (générateurs d'énergie

renouvelable) et optoélectroniques (cellules solaires, photodétecteurs).

Les perspectives futures incluent des études sur le dopage ou les substitutions atomiques pour
optimiser les performances. Cette recherche enrichit les connaissances sur les pérovskites doubles a
base de tungsténe, ouvrant la voie a des innovations technologiques durables face aux défis

énergétiques actuels.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Communicated by: Ralph Gebauer This study explores the structural, elastic, dynamic, electronic, magnetic, thermal, and optical properties of
SroTmWOg double perovskites (Tm = Cr, Fe, Co) using Density Functional Theory (DFT) and the Full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method. We applied the Generalized Gradient Approximation
(GGA) and the modified Becke-Johnson potential (TB-mBJ) to enhance band gap predictions, in addition to the
GGA + U method to address strong electron correlations. The compounds crystallize in a cubic structure (space
group Fm3m) with negative formation energies, indicating their stability.

Our results demonstrate the presence of thermodynamically stable cubic phases of SraTmWOse, all exhibiting
significant mechanical and dynamical stability, as confirmed by our evaluations of elastic constants and phonon
spectra. The magnetic moments of 2, 3, and 4 ug for SroCrWOg, Sr2CoWOg, and SroFeWOg respectively, confirm
their half-metallic characteristics, making them strong candidates for spintronic applications.

Furthermore, these compounds show promising optical properties for UV device applications. Their thermo-
electric performance is particularly impressive, achieving ZT values close to unity over a wide temperature range,
which emphasizes their potential in thermoelectric applications. This comprehensive analysis deepens our un-
derstanding of SraTmWOg compounds and highlights their importance in advanced materials science, especially

Keywords:
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Thermoelectric performance

in spintronics and thermoelectrics.

1. Introduction

Recent advancements have catalyzed a significant revolution in the
quest for novel materials that meet the demands of technological
progress, particularly in sustainable and eco-friendly energy solutions
[1,2]. These materials have the potential to function as photoactive
components in photovoltaic cells for power generation or to exhibit
unique thermoelectric properties that enable the conversion of waste
heat from various transportation modes into electrical energy [3,4].
With the escalating thermal emissions posing substantial risks to our
climate and environment, addressing these challenges has become a
critical concern of our time. Consequently, researchers are actively
investigating innovative materials characterized by exceptional
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E-mail address: bbouadjemi@yahoo.fr (B. Bouadjemi).
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electrical conductivity and those that promote efficient electrical energy
transmission with minimal losses [5-7].

The numerous advantages offered by these materials have spurred
extensive research into their properties and applications. Consequently,
materials with unique magnetic and electrical characteristics have been
identified, rivaling those utilized in modern supercomputers and
demonstrating magnetic functionalities suitable for sensors and medical
applications, among others. Among the most significant of these mate-
rials are double perovskites, first discovered by Longino Ward in 1961.
Their straightforward, rapid, and cost-effective synthesis methods,
coupled with the ability to incorporate a wide range of elements from
the periodic table [8], have facilitated notable advancements across
various domains. Notably, their capacity to transmit and receive light
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across a broad spectrum renders them ideal candidates for solar cells,
photodetectors, and optical switches. Examples of such compounds
include A5AlAgClg (A = Rb, Cs) [9], BapZnWOg [10], and CsyNaYFg
[11].

Moreover, double perovskites have proven effective in the field of
thermal energy, achieving a figure of merit (ZT) close to unity. This
characteristic facilitates their application in thermal energy transfer
with minimal heat loss, enabling the conversion of emitted heat into
electricity. Additionally, they can be employed to develop thermal
sensors for factories, vehicles, and various electronic devices to monitor
temperature increases. Notable examples of such compounds include
SraCrTaOg [12], RbpAgBiXs (X = Br, I) [13], and LazCoMnOg [14].

Furthermore, double perovskites have shown remarkable potential
in spintronics, leveraging the abundant electron spin properties found in
half-metallic magnetic materials. These properties are extensively
applied in quantum computing and advanced electronic memory sys-
tems, which have achieved extraordinary capacities previously consid-
ered unattainable, primarily due to the exploitation of spin-based
functionalities. Compounds exhibiting these spintronic characteristics
include BagHoReOg, BagDyTaOg, and SroCrXOg (X = La and Y) [15]. The
careful selection and arrangement of constituent cations, along with the
strategic control of their oxidation states, are essential for determining
the electronic, structural, and functional properties of these double
perovskite materials. By harnessing the diverse elemental options
available in the periodic table, researchers have been able to engineer a
wide range of physicochemical properties within these systems.

The demand for advanced materials with unique electronic, mag-
netic, and thermoelectric properties has surged alongside the growth of
spintronics and sustainable energy solutions [16-18]. Double perovskite
compounds, particularly Sr,TmWOg (Tm = Cr, Fe, Co) [19,20], present
promising attributes for these applications due to their high thermal
stability, diverse magnetic properties, and optoelectronic potential.
However, significant technological challenges remain, especially in
developing materials that sustain high thermoelectric efficiency across a
broad temperature range while exhibiting half-metallicity to enhance
spintronic performance.

This study aims to address these challenges by investigating the
structural, mechanical, optoelectronic, and thermoelectric properties of
SroTmWOg through first-principles calculations. These compounds
demonstrate impressive thermoelectric figures of merit (ZT), with values
approaching unity over wide temperature ranges. Additionally, they
exhibit half-metallic behavior and substantial magnetic moments,
underscoring their potential in spintronic applications.

By bridging these critical gaps, this research provides a foundation
for the experimental synthesis and device integration of these double
perovskites. Recent advancements in spintronic materials emphasize the
importance of compounds with high spin polarization and stability in
diverse environments. While studies on similar perovskites, such as
RbyAgBiBrg [21] and SraCrTaOg [22], have indicated potential in spe-
cific applications, they have not achieved comparable results across a
range of functional properties, particularly in thermoelectric efficiency
and optical response. By building upon these findings, this work con-
tributes a novel analysis that is essential for advancing double perov-
skites in both sustainable energy and spintronic device applications.

This study presents a comprehensive theoretical investigation of the
SroCrWOg, SroFeWOg, and SraCoWOg compounds, focusing on their
electronic, elastic, thermal, and optical properties. The analysis was
performed using the Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave
(FP-LAPW) method [23], implemented within the Wien2k computa-
tional framework [24]. By leveraging the capabilities of the Wien2k
code suite, this research offers an in-depth, theoretically grounded
exploration of the intrinsic characteristics of these technologically sig-
nificant compounds. The findings enhance our understanding of the
relationships between atomic-scale features and the macroscopic be-
haviors of these double perovskite materials, thereby informing their
potential applications across various technological domains.
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2. Computational method

We selected the compounds Sro,TmWOg (Tm = Cr, Fe, Co) based on
recent findings that underscore their potential in spintronic and optical
applications. Our aim is to conduct a comprehensive investigation of
their thermal properties, stability, and synthesis potential—areas that
have not been thoroughly explored in prior research.

The unit cell of the compound crystallizes in a cubic structure,
belonging to space group Fm3m (No. 225) [25,26], with one molecule
per cubic unit cell. The Wyckoff positions of the atoms are as follows: six
oxygen atoms are located at ((*1,0,0), (0, *1,0), and (0,0, T u)), where
u = 0.25; two strontium atoms at (1/4, 1/4, 1/4) and (3/4, 3/4, 3/4);
chromium, iron, or cobalt at (0, 0, 0); and tungsten at (1/2, 1/2, 1/2).
These parameters were selected to ensure the stability of the compounds
within this system, promoting a favorable electronic structure and
adequate magnetic properties.

Advancements in first-principles density functional theory (DFT)
have established it as a reliable method for modeling and calculating the
fundamental properties of crystalline materials. Our computations were
conducted using the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave
(FP-LAPW) method within the Wien2k package, ensuring high precision
in our results.

The atomic electronic configurations utilized were: Sr: [Kr] 5s2, Cr:
[Ar] 3d°4st, Fe: [Ar] 4s%3d®, Co: [Ar] 3d’4s?, and Oxygen (O): [He]
2s22p*. The following parameters were set for initialization: an energy
separation of —6.0 Ry between the valence and core states; Ryt X Kmax
= 8, where Ryt represents the average radius of the muffin-tin sphere
and K« denotes the maximum magnitude of the wave vector; and Gpax
=14 (a.u.)‘1 for the Fourier expansion of the charge density. The muffin-
tin radii were defined as 2.20 bohr for Sr, 2.15 bohr for Cr, Fe, and Co,
1.95 bohr for W, and 1.55 bohr for O. The k-point mesh was generated
using the Monkhorst-Pack scheme [27], employing 3000 k-points in a
14 x 14 x 14 grid. Self-consistency was reached with an energy toler-
ance of 10~ Ry/cell. The electronic density of states (DOS) was assessed
using the modified tetrahedron method [28], employing a k-point mesh
of 17 x 17 x 17 to ensure greater precision.

We employed a numerical approach to investigate the electronic,
magnetic, and structural properties of the double perovskites SroCrWOsg,
SroFeWOg, and SroCoWOg. Our computations utilized the generalized
gradient approximation (GGA-PBE) [29] within the GGA + U frame-
work, which includes a Hubbard Coulomb interaction correction
essential for accurately capturing the materials’ magnetic characteristics
[30]. This method was specifically applied to the 3d orbitals of Cr, Fe,
and Co, yielding robust results for systems with significant electron
correlations.

We explored U values from 1 to 6 eV to assess their effects on the
band gap, magnetic moments, and the figure of merit (ZT). As shown in
Fig. 1, increasing U values correlate with rising band gaps. The selection
of U values for Cr, Fe, and Co was based on their electronic configura-
tions and magnetic behaviors, ensuring a balance between localization
and delocalization of their 3d-electron states.

Optimal U values of 5 eV for Co and 3 eV for Fe were identified, with
the U value for Cr set at 2.13 eV based on references [31,32]. These
values enhance the accuracy of our simulations, particularly regarding
the total magnetic moment () and ZT, which are critical for spintronic
and thermoelectric applications. Additionally, we utilized the modified
Becke-Johnson potential (TB-mBJ), effective in determining band gaps
for various semiconductors and insulators [33,34].

The PHONOPY package, based on the finite displacement method
[35], was employed to calculate the phonon frequencies. A 2 x 2 x 2
supercell was utilized for all considered compounds, with displacement
amplitude of 0.02 bohr.
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Fig. 1. The impact of U on the band gap, magnetic moments and the figure of merit ZT for SroFeWOsg, and SroCoWOg.

3. Results and discussions
3.1. Structural properties and stability

For double perovskites with the general formula A;BB’Og, the cubic
structure is typically regarded as the optimal configuration. However,
many double perovskite oxide crystals exhibit deviations from this cubic
form. These deviations can result from various factors, including octa-
hedral tilting, volume effects, and the Jahn-Teller effect. Such distor-
tions may occur along one, two, or all three crystallographic axes,
primarily to optimize the lengths of the A-O bonds [36]. The size effect
significantly influences the extent of distortion in A;BB’Og crystals. To
evaluate this distortion, the Goldschmidt tolerance factor (t) is
commonly used, which is calculated based on the ionic radii of the
constituent elements and their bonding interactions.
t:$ 6

Vax|(25) o)

Where ra, rg, rg°, and ro are the ionic radii of the A-site cation, B-site
cation, B'-site cation, and O-site anion, respectively.

The calculated tolerance factors for SroCrWOg, SroFeWOg, and
SroCoWOg are 1.02, 1.016, and 1.025, respectively. These values indi-
cate that our compounds are likely to exhibit a cubic structure, consis-
tent with the typical range observed for cubic perovskites. Our findings,

Table 1

Calculated equilibrium lattice parameters a (in 10\), bulk modulus B (in GPa), its
pressure derivative B' and the formation energy Ef (in eV/atom), using GGA for
Sro,TmWOg (Tm=Cr, Fe, and Co) in comparison to the available values in the
literature.

SraCrWOg SroFeWOq SroCoWOg
This Other This Other This Other
work work work work work work
T 1.02 0.999 1.016 0.994 1.025 0.967
[39] [25] [25]
Ef —2.015 —2.687 —2.651
a 7.829 7.890 7.987 8.021 7.9397 7.943
[32] [25] [18]
7.832 8.008 8.001
[31] [25] [25]
7.820 8.094
[39] [25]
7.807
[40]
B 184 178 214 [25] 188 191 [25]
B’ 456 4.45 4.63

presented in Table 1 and compared with previously published data,
show good agreement with the currently available literature.

The ionic radii for six-coordinate octahedral arrangements are as
follows: rs; (Sr*2) = 1.61 A, ree(Fe ™) = 0.78 A in SroFeWOg, r¢; (Crt®) =
0.75 A in StoCrWOg, rco (Cot3) = 0.745 A in Sr2CoWOs, ro(0~2) = 1.41
;\, and ry (W) =0.60 A. These values are derived from theoretical data
[37,38]. When the Goldschmidt tolerance factor (t) approaches 1, it
indicates that the BOs and B’Os octahedra are not tilting, thereby
allowing the double perovskite A;BB’Og to adopt a cubic structure [39].
All compounds in our study exhibited Goldschmidt tolerance factors
close to unity, aligning well with findings from several previous studies
[40,41] (see Table .1).

The crystal structure of Sr,TmWOg (Where Tm = Cr, Fe, and Co) is
face-centered cubic, characterized by the space group Fm3m (No. 225).
This structure exhibits no distortions in the TmOg-WOg octahedra and
maintains a bond angle of 180°. As shown in Fig. 2, the significance of
such studies is limited unless the compounds demonstrate experimental
stability and manufacturability, and do not spontaneously decompose
into binary or other elemental phases. Consequently, we calculated the
formation energy (Ej) for each compound at 0 K using the following
equation:

Ey = Ep?"™"% — (2Es; + Erp + Ey + 6Eo) 2
Here E52™WOs represents the equilibrium energy of the SryTmWOg
compounds (Tm=Cr, Fe, and Co). The terms Eg;, Et, (Tm=Cr, Fe, and
Co), Ew, and Eg denote the total energies of Sr, transition metals (Cr, Fe,

and Co), W, and O atoms, respectively. The calculated formation

Fig. 2. Crystalline structure of Sr,TmWOg (Tm=Cr, Fe, and Co).
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energies for the double perovskite compounds are summarized in
Table .1. The negative values of Ey indicate that these compounds are
thermodynamically stable against decomposition into their constituent
binary or elemental phases, confirming their potential for experimental
synthesis and characterization.

Having established the stability of our compounds within the cubic
structure and their feasibility for synthesis, we proceeded to investigate
their most stable magnetic states. Our analysis focused on the com-
pounds Sr2CrWOs, Sr.FeWOs and Sr2CoWOs, evaluating four distinct
magnetic configurations: ferromagnetic (FM), antiferromagnetic (AFM),
non-magnetic (NM), and ferrimagnetic (FiM). As shown in Fig. 3, the FM
state is the most stable configuration for all compounds studied, except
for the Fe-based compound, where the differences in stability among the
various magnetic states are less pronounced but become more evident
when analyzed on an appropriate scale. Given the limited availability of
naturally occurring ferromagnetic materials, the synthetic compounds
we developed exhibit spontaneous magnetization. When subjected to an
external magnetic field, the spin contributions of these materials align
parallel to the field. This characteristic suggests that these engineered
compounds could serve as promising candidates for a range of applica-
tions requiring spontaneous magnetization.

3.2. Elastic properties

A comprehensive investigation of the elastic properties of crystalline
materials is crucial for understanding the intricate relationships be-
tween a crystal’s mechanical characteristics, its response to external
pressures, and its structural attributes. By exploring this multifaceted
field, researchers can uncover new opportunities for advancing mate-
rials science and engineering. This study systematically analyzes three
distinct elastic constants (Cj), employing Density Functional Theory
(DFT) as a foundational tool [42]. In cubic crystals, the stability con-
ditions can be simplified to three primary elastic moduli.

The primary elastic constants, Cy1, Ciz, and Cy4, represent the
compound’s resistance to different types of mechanical deformations.
Specifically, Cq; indicates the material’s resistance to normal stress, C1
reflects the shear stress response, and C44 denotes the material’s oppo-
sition to shear deformation. The parameters derived from the matrix of
equations must also satisfy the Born stability criteria [43], which can be
calculated using the Voigt-Reuss-Hill equations [44]. By determining
these fundamental elastic constants for a given crystal, it becomes
possible to derive various additional parameters, including the bulk
modulus (B), shear modulus (G), anisotropy index (A), and the B/G
ratio. A summary of the computed results is presented in Table 2. Upon
calculating the elastic constants (C;), we observe the following initial
findings:

C11>0,C44>0,C11-C12>0,C11 +2C12>0

This analysis provides evidence that all compounds exhibit
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mechanical stability [45]. The longitudinal stiffness, represented by C1;
is highest in SroCrWOg at 359 GPa, indicating a greater resistance to
compression along the primary axes compared to SroFeWOg and
SroCoWOg, which have Cy; values of 237 GPa and 219 GPa, respectively.
This suggests that SroCrWOg is the most rigid of the three compounds.
The shear constant C44, Which reflects resistance to shear deformation,
remains relatively consistent across the compounds, indicating compa-
rable shear stability.

The bulk modulus B measures resistance to uniform compression
with a higher value indicating increased rigidity and decreased
compressibility of the material [46,47]. The bulk modulus can be
expressed as:

_ Ci +2C,

B
3

3

where Cy; and Cj» are the relevant elastic constants. This relationship
underscores the material’s resistance to uniform compression, further
emphasizing its mechanical robustness. When comparing the three
compounds, SroCrWOg exhibits the highest bulk modulus at 197 GPa,
followed by SroCoWOg at 157 GPa and SroFeWOg at 146 GPa. A higher B
value in SroCrWOg indicates greater incompressibility and rigidity,
making it suitable for applications that require structural stability under
pressure. Based on the relationship C;2 <B < Cyy, it is highly likely that
the compounds in question meet the mechanical stability criteria out-
lined in Refs. [44,48]. This relationship succinctly conveys that the
materials demonstrate the necessary mechanical stability based on the
specific interplay between the elastic constants and the bulk modulus.

The shear modulus (G), which indicates a solid material’s ability to
withstand morphological changes, is also a critical parameter [49].
Table 2 provides the computed values of G for all compounds, calculated
using the following relationship [50]:

G:%(GVJrGR) 4

where:

GV:%(CH —Cia +3Ca4) 5)
_ 5C4(Cry — Ca) ©)

b C4Cy + 3(Ci1 — Ci2)

The shear modulus G, which reflects resistance to shape changes,
varies among the materials, with SroCrWOg exhibiting the highest value
at 102 GPa. This indicates greater hardness compared to SroFeWOg (74
GPa) and Sr,CoWOg (65 GPa), aligning with SroCrWOg's overall rigidity.
To quantitatively assess the elastic or brittle behavior of polycrystalline
materials, the ratio of bulk modulus (B) to shear modulus (G) is utilized.
A low B/G ratio suggests brittleness, while a high ratio indicates
ductility, with a threshold of 1.75 distinguishing brittle from ductile
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Fig. 3. The calculated total energy versus volume for (a) SroCrWOg, (b) SroFeWOg, and (c) SroCoWOg, using GGA at different magnetic phases.
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Table 2
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The calculated elastic constants C11, C12, and C44 (in GPa), shear modulus G (in GPa), bulk modulus B (in GPa), Young’s modulus E (in GPa), Poisson’s ratio v,
anisotropy factor A (in %), and Pugh’s ratio B/G for Sr,TmWOg (Tm=Cr, Fe, and Co).

Cn Ci2 (& B G B/G v A
SroCrWOg 359 116 90 197 102 1.93 0.27 0.74
SroFeWOe 237 101 78 146 74 1.97 0.28 1.14
Sr,CoWOg 219 126 82 157 65 2.39 0.31 1.78
[18] 238 109 77 152 72 3.89 0.43

materials [51]. Based on the results presented in Table 2, we conclude
that the compounds investigated in this study exhibit ductile mechanical
property. This ductility suggests that these materials are promising
candidates for practical applications in the fabrication of flexible com-
ponents for precision equipment and healthcare devices.

All three compounds have B/G ratios above 1.75, with SroCoWOg
exhibiting the highest ratio of 2.39, indicating it is the most ductile.
SroCrWOg, with a B/G ratio of 1.93, is slightly less ductile, though still
within the ductile range. SroFeWOg falls in between, with a B/G of 1.97.
Poisson’s ratio (v), which measures the internal bonding forces within a
material, provides further insights into its mechanical properties. A
Poisson’s ratio less than 0.1 indicates a predominance of covalent bonds,
while a value around 0.25 suggests ionic characteristics [52]. SroaCoWOQOgq
has the highest Poisson’s ratio at 0.31, indicating a greater ionic char-
acter and better plasticity compared to SroCrWOg (0.27) and SraFeWOg
(0.28). Generally, higher v values suggest more ductile and pliable
materials.

Additionally, the potential for microcrack formation in materials is
closely linked to the elastic anisotropy of crystals [51]. To evaluate the
elastic anisotropy of the compounds, we calculated the anisotropy factor
A using the obtained values of the elastic constants.

2C44
A= Cll -C 12 (7)

A comprehensive anisotropy is indicated by a value of 1, while de-
viations from this value signify varying degrees of anisotropy. SroCoWOQOg
shows the highest anisotropy factor (A) at 1.78, suggesting significant
directional dependence of its mechanical properties. In contrast,
Sr,CrWOg, with the lowest A value of 0.74, is the most isotropic, indi-
cating more uniform mechanical behavior across different directions.

In summary, Sr,TmWOg compounds demonstrate lower B/G ratios
and Poisson’s ratios. For instance, literature regarding these compounds
shows a B/G ratio of 3.89 and a Poisson’s ratio (v) of 0.43, indicating
higher ductility and greater ionic character. This comparison empha-
sizes that while Sr,TmWOg compounds are moderately ductile, they
exhibit distinct elastic properties suited to applications requiring a
balance of rigidity and ductility. This is similar to materials like
BayZnWOg [53], which also demonstrate high rigidity and structural
stability. However, SroCoWOg’s higher B/G ratio and Poisson’s ratio

distinguish it, making it more flexible than many conventional perov-
skites, which are often brittle [54,55].

3.3. Phonon spectra dynamic stability

The phonon dispersion relations for the double perovskite
SroTmWOg (Where Tm = Cr, Fe, Co) were computed using the Phonopy
software in conjunction with the WIEN2K computational framework.
The dispersions were analyzed along high-symmetry directions within
the Brillouin zone (I'-M-X-R-I') as illustrated in Fig. 4. The absence of
imaginary phonon frequencies throughout the entire Brillouin zone in-
dicates the dynamic stability of the examined compounds. This finding
suggests that the materials maintain structural stability and can retain
their cubic phases without experiencing spontaneous distortions.

As expected, the acoustic phonon modes approach zero frequency at
the I'-point. The optical phonon modes, on the other hand, reasch fre-
quencies as high as 19 THz, indicating strong interatomic bonding that
contribute to the structural integrity of these materials. Each compound
exhibits three distinct phonon gaps, which signify reduce phonon-
phonon scattering, a characteristic essential for achieving low thermal
conductivity, particularly beneficial for thermoelectric applications.

The presence of phonon gaps, combined with strong bonding char-
acteristics suggests that SrsTmWOg compounds are promising candi-
dates for thermoelectric applications. The reduced thermal conductivity,
along with dynamic stability, enhances their potential for efficient en-
ergy conversion, making them suitable for thermal energy management
applications.

3.4. Electronics properties

3.4.1. Band structure

The band structures of SroCrWQg, SroFeWOg, and SroCoWOg were
calculated using three different approximations: Generalized Gradient
Approximation (GGA), GGA + U, and modified Becke-Johnson (mBJ)
within the GGA + U framework. The results of these calculations are
presented in Fig. 5a, 5.b, and 5.c for SroCrWOg, SroFeWOg and
SroCoWOg respectively.

The presence of a limited number of spin-down bands intersecting
the Fermi level, along with a distinct semiconductor band gap in the
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Fig. 4. The calculated phonon dispersion spectra for: SroCrWOg, SroFeWOg and SroCoWOg.
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Fig. 5. The calculated band structure of (a) SroCrWOg, (b) SroFeWOg, and (c)
Sr,CoWOg using GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U.

spin-up bands, indicates that these compounds exhibit ferromagnetic
characteristics and display half-metallic behavior. This electronic
structure is particularly noteworthy due to the potential applications of
half-metallic materials in spintronic devices.

The variations in the half-metallic band gaps obtained through
different approximation methods highlight the critical role of the
computational approach in accurately modeling the electronic proper-
ties of these compounds. The choice among GGA, GGA + U, or mBJ-
GGA + U can significantly influence the predicted electronic charac-
teristics, emphasizing the necessity for careful consideration of the
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computational methodology when investigating these compounds.

The findings indicate that SroCrWOg (Fig. 5a) exhibits half-metallic
gap values of 0.62 eV, 0.61 eV, and 1.12 eV, corresponding to the
GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U approximations, respectively. The
valence band maximum occurs at the X point, while the conduction band
minimum coincides at the L point in the Brillouin zone, indicating an
indirect band gap (L-X).

For SryFeWOg (Fig. 5b), the half-metallic gap values are 0.76 eV,
0.56 eV, and 0.99 eV for the GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U ap-
proximations, respectively. This compound also exhibits an indirect
band gap (X-L).

Similar observations were made for Sr,CoWOg (Fig. 5¢), which dis-
plays an indirect band gap (X-L) as well, with half-metallic gap values of
0.76 eV, 0.55 eV, and 0.98 eV for the GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U
approximations, respectively.

Each computational approach addresses electron interactions
differently, particularly regarding exchange-correlation effects that in-
fluence band gap estimations. GGA tends to underestimate band gaps
due to its projected exchange-correlation energy method [56]. Transi-
tion metal d-orbitals, such as those of Cr, Fe, and Co, exhibit strong
on-site Coulomb interactions that are not adequately accounted for in
our model. While GGA may predict the lowest band gap for SroTmWOg,
this prediction might not align with experimental results, however, it
remains valuable for qualitative analysis.

In contrast, the GGA + U method, incorporates the Hubbard U
parameter to correct for on-site Coulomb interactions in strongly
correlated d-electron systems [57]. The adjustment typically results in
increased band gaps values, especially in materials with significant
electron correlation.

The semi-local exchange-correlation functional of the Trans-Blaha
modified Becke-Johnson (TB-mBJ) method significantly improves the
accuracy of band gap predictions, particularly for semiconductors and
insulators [33,34]. Notably the band gap values predicted by TB-mBJ for
Sr,TmWOg are the highest among the three methods evaluated. Similar
to GGA, underestimating the band gap can adversely affect estimates of
conductivity and optical responses, while overestimating can alter the
characterization of semiconducting properties. The differences in band
gap values among the GGA, GGA + U, and TB-mBJ approximations
highlight the necessity for precise and appropriate computational
methods. A summary of these results, along with comparisons to other
studies [58], is presented in Table 3.

The electronic properties of Sr,TmWOg (Tm = Cr, Fe, Co) underscore
their half-metallic nature, characterized by metallic conductivity in one
spin channel and semiconducting behavior in the opposite channel. This
specific feature is crucial for spintronic applications, where the manip-
ulation and control of electron spin, rather than charge, enable
advanced device functionalities.

The complete spin polarization at the Fermi level observed in

Table 3

The calculated band gap Eg (eV), and half metallic gap E?M (eV) using GGA, GGA
+ U, and mBJ-GGA + U for SroTmWOg (Tm=Cr, Fe, and Co) in comparison to
the available values in the literature.

Gap Gap GGA GGA+  mBJ-GGA
direction type U +U
Sr,CrWOs  indirect L-X  E, 1.45 2.19 4.17
2.3 [32]
EM 0.62 0.61 1.12
0.70 [18,
39]
Sr,FeWOg  IndirectX-L  E, 1.27 1.74 3.68
1.4 [25]
EgM 0.76 0.56 0.99
Sr,CoWO¢  indirectX-L  E, 1.29 1.83 3.08
1.54 [25]
1.52 [57]
EgM 0.76 0.55 0.98
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Sro,TmWOg is vital for various spintronic devices, including magnetic
tunnel junctions (MTJs) and spin valves [59,60]. These devices rely on
highly polarized currents to achieve improved signal-to-noise ratios and
enhanced switching rates in magnetic random-access memory (MRAM)
and spin-transfer torque devices [61,62]. Notably, SroCrWOg, with its
significant spin gap, is particularly well-suited for applications that
require stable magnetic states and reduced spin-flip scattering.

3.4.2. Density of states

The detailed representations of the current density of states (DOS) in
Fig. 6 offer valuable insights into electronic transitions and orbital in-
teractions within the studied compounds. The energy range from the
Fermi level (Eg) —6.0 eV to Ex + 6.0 eV is illustrated for Sr2CrWQe,
Sr2FeWOs, and Sr2CoWOs. The calculations were conducted using three
different approximations: GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U. The Fermi
level (Eg) is marked by a vertical dashed line at 0 eV.

Analysis indicates that all compounds exhibit metallic characteristics
in the down-spin state, although the underlying reasons for this behavior
differ among the compounds. For Sr.CrWOs, the metallic nature in the
down-spin state is primarily attributed to significant contributions from
the W(5d-tz) orbitals, which extend across the Fermi level, a finding
consistent across all approximations. In contrast, for Sr.CoWOs, the
metallic characteristics in the down-spin state arise from notable con-
tributions of the Co(3d-e;) orbitals, along with a smaller contribution
from O(2p) orbitals that also extend over the Fermi level. For Sr.=FeWOs,
the metallic behavior in the down-spin state is predominantly influenced
by moderate contributions from the Fe(3d-e)) and W(5d-tz;) orbitals
spanning the Fermi level, with this effect being more pronounced in the
mBJ-GGA + U approximation.

It is important to note that the Sr atom does not contribute to the
magnetic moments due to the lack of spin buildup around it. The
implementation of the mBJ approach results in a significant expansion
of the band gap in the studied materials. Additionally, the mBJ method
substantially influences the DOS, leading to noticeable changes for
specific atomic species. Specifically, there is an increase in the DOS for
chromium (Cr), iron (Fe), and cobalt (Co) atoms, while a decrease is
observed for the tungsten (W) atom, highlighting the complex effects of
the mBJ approach on the electronic properties of the system.

The investigation of the DOS for the double perovskite compounds
Sr.CrWOs, Sr.FeWOs, and Sr2.CoWOs reveals that contributions from
various atomic orbitals are critical in determining both electrical and
optical properties. The DOS elucidates the distribution of electronic
states around the Fermi level, which significantly influences the mate-
rial’s conductivity. Notably, substantial contributions from the 3d or-
bitals of the transition metals Cr, Fe, and Co indicate a pronounced
density of states at the Fermi level, suggesting metallic behavior in the
down-spin states. This characteristic is essential for electrical conduc-
tion, as a high density of states at the Fermi level enhances the avail-
ability of charge carriers, thereby improving the material’s conductivity.

Furthermore, the DOS provides insights into the transitions between
the valence and conduction bands, which are fundamental for under-
standing optical absorption and reflectivity. Peaks in the imaginary part
of the dielectric function (&) correlate with transitions from filled
states—typically originating from O 2p or transition metal 3d orbi-
tals—to unfilled states in the conduction band. The energy levels at
which these transitions occur dictate the absorption spectrum, thereby
influencing the material’s interaction with light. For example, a high
density of states in the ultraviolet (UV) region indicates strong absorp-
tion in that range, making the material suitable for UV-filtering
applications.

The interplay between these orbital contributions and the overall
electronic structure underscores the importance of characterizing the
DOS. Such characterization provides insights into how the material can
be engineered for specific applications in optoelectronics, such as pho-
todetectors and solar cells, where both conductivity and light absorption
are crucial.
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3.4.3. Magnetic properties

We have previously established the stability of the compounds under
investigation, namely Sr2CrWQe, Sr2FeWOs and Sr2CoWOs in the ferro-
magnetic (FM) phase. Confirming their stability is essential for under-
standing their magnetic properties. Magnetic materials significantly
impact various sectors, including medical applications, magnetic storage
devices, and the rapidly evolving field of quantum computing, which
heavily relies on spintronics.

To further explore the magnetic behavior of these compounds, we
conducted calculations to determine the total, local, and itinerant
magnetic moments within the crystal unit cell for SroCrWOg, SroFeWOg
and SroCoWOg. These calculations were performed using three different
approximations: GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U. The results de-
tailing the magnetic moments are meticulously compiled and presented
in Table 4 for comprehensive analysis and comparison. The total mag-
netic moment values for Sr.CrWQs, Sr2FeWOQs, and Sr2.CoWQs are re-
ported as 2.00 ug, 4.00 up, and 3.00 up, respectively, providing
compelling evidence for their half-metallic nature. These compounds
exhibit strong polarizations (P) of 100 % [63], attributable to their
half-metallic characteristics.

The total magnetic moments measured for Sr2CrWOs, Sr.FeWOs, and
Sr2CoWOs are significant, with values of approximately 2.00 yp, 4.00 yg,
and 3.00 up, respectively. For comparison, other perovskites such as
BayIn0sOg [64], BagCoUOg [65], and BaaCrWOg [66] exhibit magnetic
moments of approximately 2 up 3 up, and 4 ug, respectively. These
findings suggest that our materials possess competitive magnetic prop-
erties, indicating their potential for applications in spintronics.

It is crucial to acknowledge that the magnetic moments of perovskite
structures can vary significantly based on their specific compositions
and electron configurations. The observed trends highlight the critical
role of transition metals and their arrangements in influencing magnetic
behavior, paving the way for further optimization and exploration in
future research.

In conclusion, the competitive magnetic properties of the compounds
studied not only enhance our understanding of half-metallic behavior
but also open avenues for developing advanced spintronic devices.
These materials are well-regarded in spintronic applications due to their
high spin polarization and ferromagnetic stability, both of which are
advantageous for memory storage and magnetic sensor applications.
Notably, the high spin polarization observed in Sr,TmWOg further re-
inforces its potential in spintronic devices [67].

The significant influence of transition metal atoms, such as Cr, Fe,
and Co, on the total magnetic moment is evident, given their complex
magnetic properties. This influence can be understood by examining the
partially filled 3d orbitals associated with these transition metal ions,
which are responsible for generating the magnetic moment. Further-
more, the Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [68] interaction
mechanism further clarifies how these transition metal ions contribute
to the overall magnetic behavior exhibited by these compounds.

The unique magnetic characteristics of these compounds render
them particularly notable for a wide array of applications in magnetism,
underscoring their potential for numerous technological advancements
and scientific explorations. The half-metallic nature observed in
SroTmWOg is comparable to that found in other perovskites, such as
LapMnNiOg and BapBReOg, where spin-dependent band gaps make these
materials suitable for spintronic applications [69,70]. Notably,
Sr2CrWOs displays an indirect band gap that contributes to its unique
half-metallic characteristics, a property crucial for devices relying on
spin-based electronic transport.

The intricate interplay between the transition metal atoms and their
magnetic properties highlights the fascinating nature of these com-
pounds, providing a rich foundation for further research and develop-
ment in the field of magnetism. Additionally, the versatility of these
materials in various technological applications emphasizes their
importance in advancing our understanding of magnetism and exploring
new avenues for scientific inquiry.
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Fig. 6. The calculated total (DOS) and partial (PDOS) density of states of SroCrWOg, SroFeWOg, and SroCoWOg using (a) GGA, (b) GGA + U, and (c) mBJ- GGA + U.
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Table 4

The calculated total magnetic moment ' (in ug/Cell), the local magnetic
moment ”x (in up/atom) of X (Sr, Tm, W and O) atoms, and interstitial magnetic
moment (in up/Cell) using GGA, GGA + U, and mBJ-GGA + U for SroaTmWOg
(Tm=Cr, Fe, and Co) in comparison to the available values in the literature.

”Sr ”TM ”w ”0 ”int ”tot
SroCrWOg GGA -0.003 1.97 —0.25 0.01 0.15 1.94
—2.18 0.35 1.92
[63] [63] [26]
2.30 —0.33 2.00
[31] [31] [31,
32,
57]
2.53 0.53
[40] [40]
GGA —0.004 2.18 —0.33 0.01 0.11 2.00
+U
2.46 —0.45 2.00
[31] [31] [31]
mBJ- —0.006 2.37 —0.45 0.03 —-0.09 2.00
GGA
+U
SroFeWOg GGA —0.004 3.59 -0.17 0.08 0.09 3.98
4.00
[25]
GGA —0.003 3.67 -0.19 0.08 0.08 4.00
+U
mBJ- —0.006  4.06 —0.37 0.09 -0.24  4.00
GGA
+U
Sr;CoWOs  GGA -0.003 257 —0.06 0.07  0.05 3.00
3.00
[18]
3.00
[25]
GGA -0.002  2.78 —0.09 0.06 -0.03 3.00
+U
mBJ- —0.004 2.89 —0.12 0.07 -0.16  3.00
GGA
+U

3.5. Optical properties

The complex optical properties of the double perovskite compound
Sro,TmWOg (where Tm = Cr, Fe, Co) have been thoroughly investigated
through a systematic analysis utilizing the complex dielectric function.
This study aims to provide a comprehensive understanding of the ma-
terial’s interactions with light [71].

& (0)= &1 (0) +1&2(0) (8

The dielectric function, denoted as &(w), consists of two distinct
components: the real part, ¢1(w), which represents the energy stored in
the medium, and the imaginary part, ¢2(w), which indicates energy
dissipation or dispersion within the medium, with » representing the
angular frequency. The primary objective of this detailed examination is
to characterize the material’s response to electromagnetic radiation,
elucidating the complex mechanisms governing its light interactions. By
analyzing the multifaceted aspects of the complex dielectric function,
key optical parameters such as absorption a(w) and reflectance R(w)
coefficients can be accurately calculated, thereby enhancing our un-
derstanding of the material’s behavior under light exposure.

The careful analysis of the optical properties of Sro,TmWOg reveals
valuable insights into the fundamental interactions between light and
matter in this material. These findings are crucial for potential appli-
cations in optoelectronics and photonics, underscoring the promising
prospects of these compounds for future technological advancements.

Furthermore, additional optical properties, such as the absorption
coefficient (a(w)) and reflectivity (R(®)), provide a comprehensive view
of the material’s behavior across different photon energy conditions,
playing a vital role in elucidating its electronic configuration and optical
reactivity. A detailed analysis of these characteristics can uncover
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intricate details about photon interactions with the material, shedding
light on its overall optical performance.

_2rw [—Re(w) + ||
a(w) = TV )
(n—1)* + k2
Rw)=—-— "L —— 10
@)= e (10)

In this study, we employed a scissors correction to achieve a continuous
energy shift applied specifically to the conduction states. This adjust-
ment was finely tuned to align with the observed band gap values,
allowing for the computation of optical characteristics across a broad
energy spectrum. The adjustment process was based on band gap values
determined through the mBJ approach, given the lack of available
experimental data. The results for the spin-up orientation are illustrated
in Fig. 7, considering the metallic properties of the compound in relation
to the spin-down configuration. This visual representation aids in un-
derstanding the material’s behavior under different spin conditions.

The static value of the dielectric function e1(w) is reported in Table 5,
revealing values of 2.27, 2.43, and 2.41 for the Sr2CrWOs, Sr2FeWOQOs, and
Sr2CoWOs, respectively. These values were obtained using the mBJ-
GGA + U method, closely aligning with experimental data. Furthermore,
the analysis shows a consistent increase in e1(w) with rising energy
levels, peaking at approximately 4.37, 4.07, and 4.60 eV for Sr2CrWOs,
Sr2FeWOs, and Sr2CoWOs, respectively, as illustrated in Fig. 7a, 7.b, and
7.c. Subsequently, these values exhibit a slight decrease as energy levels
continue to rise, culminating in zero-crossing points at 24.61 eV, 24.48
eV, and 24.44 eV for the respective compounds, indicating the emer-
gence of confined plasma frequency.

The minimum negative ei1(0) values are approximately —0.67,
—0.73, and —0.68 for Sr2.CrWOs, Sr2FeWOQe, and Sr2.CoWOs, respectively.
Within this energy range, around 24.2 eV-25.95 eV, reflectivity rates
peak across all compounds. This heightened reflectivity indicates a
predominant phenomenon where incident photons are largely repelled,
suggesting potential applications for these materials in UV shielding
within this energy range, corroborated by existing literature [72].

The imaginary component of the dielectric function e2(w), illustrated
in Fig. 8a, 8.b, and 8.c, clarifies the mechanisms governing optical
transitions. It is well-established that the critical energy levels within the
e2(w) spectrum correspond to the transition of electrons from the valence
band to the conduction band, a vital process in material science and
semiconductor physics. In this study, the threshold energy values were
determined to be 2.51 eV, 2.33 eV, and 2.66 eV for Sr2.CrWOQe, Sr2FeWOs,
and Sr2CoWOse, respectively. These values align closely with the band
gap energies obtained using the mBJ-GGA + U method, as detailed in
Table 5.

Both the real and imaginary components of the dielectric function
exhibit distinct peaks in the ultraviolet spectral range, particularly at
significant energy levels of 5.64 eV and 24.56 eV for the iron-based
compound, 4.83 eV and 24.65 eV for the cobalt-based compound, and
a prominent peak at 25.53 eV for the chromium-based compound. This
observation indicates the potential of these materials as optical filters
across various frequency bands, paving the way for practical
applications.

The absorption coefficient, a(w), is crucial for assessing the suit-
ability of a material for applications dependent on light absorption. This
coefficient quantifies the amount of light absorbed by the material. Our
compounds demonstrate substantial absorption in the ultraviolet (UV)
spectrum, ranging from 278.9 x 10* em ™! t0 286.2 x 10* cm ™! across an
energy range of 24.67 eV-24.74 eV, as shown in Fig. 9a, 9.b, and 9.c.
This energy range corresponds to a wavelength span of approximately
50 nm, underscoring the potential of these compounds as effective UV
absorbers, a phenomenon supported by previous research [63].

The reflectance coefficient, R(w), is another critical parameter that
provides insights into the reflective characteristics of materials. In our
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Fig. 7. The variation of the real parts (¢;) of the dielectric function as a function of energy obtained using GGA, GGA + U and mBJ-GGA + U for (a) SroCrWOg, (b)

SroFeWOg, and (¢) SroCoWOe.

Table 5

The calculated static dielectric constant £;(0), the minimum value of ;(w), the
refractivety at zero frequency R(0) and the maximum reflectivety Rpmax for
Sro,TmWOg (Tm=Cr, Fe, and Co).

£1(0) Min &, R(0) Rumax
SroCrWOg 2.27 —0.67 4.11 36.31 (at 25.29 eV)
SroFeWOg 2.43 —-0.73 4.91 35.95 (at 25.46eV)
Sr,CoWOg 2.41 —0.68 4.80 34.97 (at 25.33eV)

study, all examined compounds displayed moderate reflectance levels,
ranging from 23.3 eV to 27 eV. Specifically, a peak reflectance of 0.35
was observed at 25.44 eV for Sr2CrWOe (Fig. 10a). Similarly, SroFeWOg

exhibited a peak reflectance of 0.36 at 25.32 eV, corresponding to a
wavelength (1) of 48.97 nm (Fig. 10b), while SroCoWOg showed a peak
reflectance of 0.34 at 25.40 eV (Fig. 10c). These findings highlight the
unique reflective behaviors of each compound, significantly enhancing
our understanding of their optical properties and interactions with light
sources.

Overall, the optical properties of all three compounds exhibit
remarkable similarities, primarily due to their close positioning within
the same row of the transition metal series. This proximity plays a
critical role in generating the shared optical characteristics observed in
these materials. The photoconducting and absorption properties of these
compounds suggest promising applications in UV-absorbing coatings,
deep-ultraviolet nonlinear optics, and UV sensors [73,74].
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Fig. 10. The variation of the reflectivity spectra (R) as a function of energy obtained for up spin channel using GGA, GGA + U and mBJ-GGA + U for (a) SroCrWOg,

(b) SroFeWOg, and (c) SroCoWOe.
3.6. Thermoelectric properties

Thermoelectricity, the process of converting heat into electrical en-
ergy, has garnered significant attention due to the growing emphasis on
recovering wasted thermal energy. This method of transforming thermal
energy into electricity represents a promising renewable energy source,
especially given the substantial daily consumption of fossil fuels for
various domestic and industrial electrical needs. Unfortunately, a
considerable portion of this energy is lost as heat, complicating efficient
energy harnessing. However, with rising energy demands and a global
push for sustainable solutions, the untapped potential of waste heat
emerges as a critical resource. By utilizing thermoelectric modules that
exploit the Seebeck effect, it becomes feasible to convert thermal gra-
dients into electric currents, facilitating effective waste heat recovery.

To gain a comprehensive understanding of the thermoelectric char-
acteristics of the double perovskite material Sro,TmWOg (Tm = Cr, Fe,
Co), it is essential to analyze the evolution of several fundamental pa-
rameters in relation to temperature variations or chemical potential. Key
parameters include electrical conductivity per relaxation time (¢/7), the
Seebeck coefficient (thermopower, denoted as S), electronic thermal
conductivity per relaxation time (ke/7), and the figure of merit (ZT). A
meticulous examination of how these parameters fluctuate with tem-
perature for SrsTmWOg is crucial for uncovering valuable insights into
its thermoelectric properties.

Fig. 11 illustrates the variations in the Seebeck coefficient for the
three compounds— SryCrWOg, SroFeWOg and SroCoWOg—across
different temperature ranges, employing three approximations: GGA,
GGA + U, and mBJ-GGA + U. Notably, the Seebeck coefficient reaches
maximum values of —2.8 mV/K and —3.0 mV/K at temperatures of 400
K and 350 K for SroCrWOg and SroFeWOg, respectively, under the mBJ-
GGA + U approximation (Fig. 11a and 11b). Following these peaks, a

noticeable decline in the Seebeck coefficient occurs as temperature in-
creases, a trend also observed in the other approximations, albeit with
some numerical variations. In contrast, for Sro,CoWOg, subtle differences
arise between the results from GGA and GGA + U compared to the mBJ-
GGA + U approximation (Fig. 11c). It becomes evident that in the GGA
and GGA + U approximations, charge carriers are primarily categorized
as holes, whereas the mBJ-GGA + U approximation suggests that elec-
trons are likely the primary charge carriers. The mBJ-GGA + U
approximation is recognized for its high accuracy and alignment with
experimental observations. Within this approximation, the highest
recorded Seebeck coefficient for SroCoWOg is —3.08 mV/K at 450 K,
after which a gradual decrease is noted.

High electrical conductivity per relaxation time (¢/7) is essential for
materials intended for thermoelectric applications [75]. A higher ¢/7
value reduces heat losses typically caused by the Joule effect. Fig. 12
illustrates the variation of electrical conductivity (6/7) across the tem-
perature range of 0 K-900 K for SroCrWOg, SroFeWOg and SraCoWOg,
determined using the mBJ-GGA + U approximation. The data indicate a
steady increase in ¢/7 from low levels up to 600 K. Beyond this critical
temperature, /7 experiences a significant nonlinear increase, reaching
values of 2.08 x 1013, 0.16 x 1013, and 8.9 x 10" O 'm's7! for
SraCrWOg, SraCoWOg and SroFeWOg at 900 K, respectively. This notable
temperature-driven enhancement can be attributed to the increased
thermal energy of electrons at elevated temperatures, leading to a more
efficient conductive state.

Interestingly, the results show that SroFeWOg exhibits superior
electrical conductivity compared to the other compounds. This
enhanced conductivity significantly reduces Joule losses in electrical
power transmission, making these compounds highly desirable for
thermoelectric applications. Both electronic (ke) and lattice (k) com-
ponents contribute to the total thermal conductivity (x) of a material,
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Fig. 11. The variation of the Seebeck coefficient (S) as a function of temperature obtained for up spin channel using GGA, GGA + U and mBJ-GGA + U for (a)

Sr,CrWOsg, (b) SroFeWOs, and (c) SroCoWOs.
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Fig. 12. The variation of the electrical conductivity per relaxation time (¢/7) as
a function of temperature obtained for up spin channel using mBJ-GGA + U for
SroCrWOg, SroFeWOg, and SroCoWOg.

expressed as:

K=K, + K| an

This study focuses on calculating the electronic component (k) of
thermal conductivity, while the phononic thermal conductivity is esti-
mated using the Slack relation:

Me3s

2 (12)
y’n3 T

Kl:A.

A is a material-dependent dimensional constant (typically close to 3
X 10’8), fp is the Debye temperature (in K), M is the average molar mass
of the atom (in kg), & is the volume per atom, y is the Griineisen coef-
ficient (a measure of the dependence of phonon frequency on crystal
volume), n is the number of atoms per unit cell, and T is the temperature
(in K). Notably, the thermal conductivity due to lattice vibrations
(phonons) is significant at low temperatures. The curves of electrical
conductivity and electronic thermal conductivity appear quite similar
consistent with the Wiedemann-Franz law:

3

K=-LT

4 13

where K is the thermal conductivity, T is the absolute temperature, and L
is the Lorenz number.

As the temperature rises, electronic thermal conductivity increases
(Fig. 13), indicating a greater availability of charge carriers at higher
temperatures. The maximum thermal conductivity of these materials at
900 K is 0.37 x 10'! W/K-m, 1.27 x 10! W/K-m, and 0.039 x 10*! W/
K-m for SroCrWOg, SroFeWOg, and SroCoWOg, respectively, during the
required relaxation time 7 = 0.8 x 10™1*s, as suggested in the BoltzTraP
user manual [76]. The results indicate that the thermal conductivity of
SroCoWOg is inferior compared to the other compounds, highlighting its
potential advantage in thermal applications.

The effectiveness of any thermoelectric material is assessed through
the computation of the figure of merit (ZT):

7r=8°1Z

X 14

A high ZT value indicates a favorable thermoelectric material [77,
78]. Fig. 14 presents the dimensionless figure of merit (ZT) for
SroCrWOg, SroFeWOg and SroCoWOg as a function of temperature. At
relatively low temperatures (ranging from 50 K to 350 K), the ZT values
are extremely low (almost zero). However, at medium to high temper-
atures (from the 350 K-450 K), these values approach unity, making
these materials particularly interesting for thermoelectric applications.
It is important to note that the thermal conductivity due to lattice vi-
brations has a minimal effect on the thermoelectric quality of these
materials in this temperature range.
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Fig. 13. The variation of the electronic thermal conductivity per relaxation
time (k/7) as a function of temperature obtained for up spin channel using mBJ-
GGA + U for SroCrWOg, SroFeWOg, and SroCoWOg.
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Fig. 14. The variation of the figure of merit (ZT) as a function of temperature
obtained for up spin channel using mBJ-GGA + U for Sr,CrWOg, SroFeWOg,
and Sr,CoWOse.

Overall, these compounds are positioned as potential candidates for
various applications, such as generators of electrical energy from heat
sources. This study demonstrates that Sr,TmWOe compounds exhibit
high thermoelectric figures of merit (ZT) approaching unity over a broad
temperature range, which is significant when compared to many con-
ventional perovskites. Compounds such as RbyAgBiBrg [79] and
BayDyTaOg [80] demonstrate noteworthy thermoelectric characteristics
but typically reach their maximum performance at specific tempera-
tures. The ability of Sr>.TmWOs compounds to maintain a high ZT across
a range of temperatures enhances their suitability for applications
requiring reliable thermoelectric performance, including thermal sen-
sors and waste-heat recovery systems.

4. Conclusion

This manuscript presents a thorough theoretical investigation of the
structural, elastic, dynamic, thermal, electronic, and optical properties
of the double perovskite compounds SryCrWOg, SroFeWOg, and
Sr,CoWOg, utilizing the Full-Potential Linearized Augmented Plane
Wave (FP-LAPW) method within the Wien2k software framework. The
exploration of these compounds is driven by their promising applica-
tions in spintronics, optoelectronics, and thermoelectrics, as highlighted
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in previous studies.

Our analysis of the crystal structure indicates that these compounds
adopt a cubic configuration, characterized by the space group Fm3m.
Calculations of the elastic constants (C;) confirm that all examined
compounds meet the criteria for elastic stability, indicating their reli-
ability. Additionally, phonon spectrum analysis demonstrates that these
compounds are dynamically stable, as evidenced by the absence of
imaginary modes in their phonon dispersion relations.

To effectively address strong electron correlations, the GGA + U
approach was integrated into the computational framework. This study
systematically examines the band gaps, magnetic moments, and the
thermoelectric figure of merit (ZT) as functions of the U parameter,
identifying optimal values for each transition metal (Cr, Fe, Co) to
achieve the desired electronic and magnetic properties.

The evaluation of thermoelectric characteristics, inferred from the
calculated ZT values, indicates the potential applicability of these dou-
ble perovskite compounds in thermoelectric applications across a wide
temperature range. Furthermore, the investigation into optical proper-
ties, including the dielectric function and reflectivity, underscores the
substantial optoelectronic potential of these materials.

The findings pave the way for advancements in thermoelectric ma-
terials aimed at effective energy harvesting and waste heat recovery, as
well as in spintronic devices such as magnetic sensors and memory
storage. Additionally, their optical characteristics position them as
suitable candidates for applications in photovoltaics, light-emitting de-
vices, and various fields of optoelectronics.

Future work should focus on experimental validation of the theo-
retical predictions to enhance the credibility of these findings. Investi-
gating additional dopants or chemical modifications to these compounds
may reveal pathways for tailoring their properties for specific techno-
logical applications. This investigation, therefore, enriches the existing
knowledge of double perovskite materials while emphasizing their sig-
nificant potential in contemporary technology.
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