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Introduction générale

La physique des matériaux est un domaine trés vaste qui s’intéresse a I’étude des
propriétés physiques des matériaux (structurales, électroniques, mécaniques, optiques,
magnétiques etc ...). La compréhension est la maitrise des phénoménes qui régissent I’ensemble
de ces propriétés conferent aux chercheurs scientifique et industriels la possibilité d’élaborer de
nouveau matériaux avec des propriétés et des performances voulues. Depuis 1’apparition de
I’homme, les matériaux ont été d’abord ceux de notre environnement, c.-a-d. qui existe dans la
nature. D’autres ont été élaboré par 1’expérience. Parmi ces matériaux ont cite les germanates et
les silicates qui peuvent exister dans la nature et spécialement dans les manteaux profonds de la

terre.

Parmi ces matériaux, les germanites posseédent une grande importance technologique. En
général, ces composés ont attiré 1'attention des chercheurs en raison de leur photoluminescence et
de leur aptitude a étre préparés en tant que nanofils cristallins et amorphes. Ces matériaux sont

utilisés comme des fibres d'amplification a large bande et de syntonisation laser.

Pour leurs propriétés trés importantes dans le domaine de la technologie présentées
précédemment, de nos jours, plusieurs travaux de recherches se poursuivent pour une meilleure

compréhension des propriétés physiques de ces matériaux et de leurs développements.

Ce modeste travail qui vient dans le cadre de la préparation de la mémoire de fin d’étude
de MASTER, présente une petite contribution pour une meilleur compréhension des propriétés
structurales, €lectroniques, ¢€lastiques et optiques du composé ternaire de germanate de calcium
CaGe;0s. Le composé étudié se trouve sous la forme de trois polymorphes : La phase triclinique
a température est pression ambiante, la phase monoclinique observé expérimentalement a des
températures treés élevées [1, 2] et une troisiéme phase qui cristallise dans la structure

orthorhombique appelée post titanite observé a haute pression [3, 4].

Nous avons choisis de travailler sur le composé CaGe,Os dans la phase orthorhombique.
Ainsi, nous avons calculé les propriétés physiques de ce matériau a pression 8 GPa, qui

correspondent a la pression de stabilité du composé dans la phase poste-titanate.

Pour réaliser ce travail, nous avons répartis le manuscrit en trois chapitres.
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Le premier chapitre est essentiellement basé sur une recherche bibliographique sur le

compos¢ CaGe;0s.

Le deuxiéme chapitre présente les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT) et les approximations employées pour résoudre les équations de Kohn-Sham.
Ensuite, nous présentons un apercu sur la méthode des ondes planes pour I’expansion des
orbitales monos ¢lectroniques de Kohn-Sham avec 1’approche des pseudo-potentiels. Et pour

terminer, nous avons fait un petit résumé pour parler du code CASTEP utilisé durant cette étude.

Le troisiéme chapitre, contient les résultats des calculs sur les propriétés structurales,
¢lectroniques, ¢€lastiques et optiques obtenus durant cette étude sur le composé orthorhombique
CaGe,0s. L’ensemble de ces résultats a été analysé et discuté aprés avoir été comparé avec

d’autres résultats se trouvant dans la littérature.

Finalement, on termine ce modeste travail par une conclusion générale qui regroupe

I’essentiel des résultats obtenu.
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Chapitre 01

Geénéralité sur le composé ternaire
(CaGe,0;5)




Chapitre I
Revue bibliographique

I[.1 Introduction

Les germanites possédent une grande importance technologique. En général, ces composés
ont des propriétés optiques avantageuses, y compris leurs fenétres de transmission infrarouge
plus larges, comparées aux silicates. Les germanates de calcium, en particulier, ont attiré
l'attention des chercheurs en raison de leur photoluminescence et de leur aptitude a étre préparés
en tant que nanofils cristallins et amorphes. Des verres dopés alcalino-terreux (4e) augermanites
ont montré des perspectives prometteuses comme des fibres d'amplification a large bande et de
syntonisation laser. Des verres dopés au gallogermanate de Ca sont utilisés en tant que sources
laser a 1'état solide, en plus, des verres au gallogermanate de Ba sont utilisés comme des fenétres
du laser a haute énergie. Des verres Srallogermanatessont des matériaux trés demandé dans la

technologie en tant que fibres non toxiques pour les applications au laser médical.

Pour leurs propriétés trés importantes dans le domaine de la technologie présentées
précédemment, de nos jours, plusieurs travaux de recherches se pour suivent pour une meilleure

compréhension des propriétés physiques de ces matériaux et de leurs développements.

Le manteau terrestre qui constitue la couche intermédiaire entre le noyau de la terre et la
croute terrestre se compose d’une grande variété de matériaux. Parmi ces matériaux se trouve la
famille des silicates qui se compose a des pressions tres ¢levés sur une profondeur de plus de 400
km. Un nombre important de matériaux de la famille des germanates présentent des
transformations de phase similaires a celles des silicates mais a des pressions plus faibles (par
exemple, Ross et Navrotsky, 1988 citation[1].Par conséquent, des germanates analogues a des
composés silicates qui fournissent peuvent fournir des informations importantes sur le

comportement des minéraux silicatés dans le manteau terrestre[2].

La découverte a haute pression de nouvelles phases, telles que la phase CaGe,Os post-
titanite[3, 4], indique clairement que, méme si la chimie du manteau est bien connue, nous ne
pouvons pas étre stirs d'avoir trouvé tous les polymorphes possibles pouvant se produire dans des

conditions extrémes de température et de pression typiques du manteau de la Terre.

I.2 La famille des matériaux germanate
Les germanates sont des matériaux formés a base d’atomes de germanium Ge. Il existe un
nombre trés important de matériaux appartenant a cette famille comme les germanates de

bismuth BGO, germanate de sodium (Na,GeO;), les orthogermanates, M,GeO, etc. Ces
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matériaux possedent des applications importantes. Ils sont principalement utilisés pour la
détection par scintillation, en spectrométrie gamma et en tomographie. Le stockage optique
d'information, la commutation optique spatiale et la caméra holographique exploitent ses

propriétés.

Parmi les matériaux germanates se trouve les matériaux ternaires de germanate de
calcium CaGe,0s. Les composés de germanate de calcium avec la composition de CaGe,Os ont
été synthétisés pour la premiere fois par H. Koelmans et CMC Verhagen en 1959 dans le cadre
d'un travail expérimental sur les germanates binaires et ternaires d'éléments du groupe II [5].En
1976, la structure cristalline de la forme triclinique du composé CaGe,Os a été¢ déterminée a
basse température par diffraction sur poudre des rayons X. La structure consiste en un cadre
tridimensionnel constitué de tétraedres GeO, et d'octacdres GeOg.A haute température, a environ
500 ° C, se produit une transformation en une modification qui est isostructural avec de la titanite

(monoclinique) [6].

En 2004,Malcherek et al. [7] ont observé une transition de phase continue entre la
structure triclinique Clet la structure d’une symétrie monoclinique C2/c a une température T, =
714 dans le composé CaGe,0s. Dans le méme papier, 1'optimisation de la structure électronique
par la méthode de la fonctionnelle de la densité est utilisée pour vérifier le groupe d'espace
centrique de la structure a basse température de CaGe,0Os.Dans des expériences réalisées sur la
dépendance des propriétés structurales du composé triclinique a la pression, des travaux sont
apparus en 2007 par Németh et al. [3].Ces chercheurs sont découverts 'apparition d'une nouvelle
phase de CaGe;Osa des pressions supérieures a 8 GPa. Le nouveau polymorphe (HP), appelé
CaGe;0Os post-titanite, possede une structure cristalline orthorhombique (groupe d'espace
Pbam).En 2008, La compressibilit¢ et la structure cristalline d'une phase post-titanite de
CaGe,0s récemment découverte ont été étudiées par diffraction de rayons X monocristallins a

8,6 GPa a température ambiante dans une cellule en diamant et au laser [4].

I.3  Les trois phases du composé CaGe,0;

Il a été démontré expérimentalement I’existence de trois polymorphe du composé ternaire

avec la stoechiométrie CaGe,0s]3, 6, 7].

I.3.1 La phase Triclinique

Le premier polymorphe cristallise dans la structure triclinique du groupe d’espace C1.
Cette phase, appelée généralement titanite, est stable dans des conditions de pression nulle et de
température ambiante. A température 293 K , Malchrek et all.[7] rapporte les valeurs des

paramétres de maille de cette structure suivantes: a = 6.5286A,b = 8.78634,c =
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6.86164, a = 88.215,5 = 113,026 et y = 90.988. Sur la Figure 1.1 est illustrée la structure

cristalline dans la phase triclinique du composé ternaire de germanate de calcium CaGe;Os.

La structure triclinique du germanate de calcium est caractérisée par une topologie
commune a une large gamme de structures d’oxyde de steechiométrie AMOXO, (CaGeOGeO4).
Il est constitué de chaines paralleles d'octacdres MO4s(GeOs) qui se partage les sommets et par
des tétraedres XO, GeO,) isolés. Une telle topologie structurelle est réalisée dans la titanite

minérale [6].

Figure I 1 : La structure cristalline triclinique du composé ternaire de germanate de calcium CaGe205
tracé avec le programme VESTA.

Figure L1 :Réseau de polyédres de 4et 6 atomes d’O qui entourent [’atome de Ge du polymorphe de la
structure tricliniqgue CaGe;0Os.

Page | 7



1.3.2 La phase monoclinique
Le polymorphe de la structure monoclinique du composé ternaire CaGe,Os apparu a des

températures élevées. Cette structure est le résultat d’un changement de phase :
triclinique(sg; C1) - (T = 714 K) - (monoclinique (sg; C2 /c)

A température T=748 , Malcherek et all.[7] rapporte les valeurs des paramétres de maille
de la structure monoclinique suivantes: a = 6.5699 A b =8.82124,c = 6.8845 A, et p =
112.955. Sur la Figure 1.3 est illustrée la structure cristalline dans la phase monoclinique du
compos¢ ternaire de germanate de calcium CaGe;Os. La structure du nouveau polymorphe
CaGe;O:s est basée sur un réseau de polyedres composé de 4 et 6 atomes d’oxygenes qui entoures
les atomes de Ge et un réseau de polyedre composés chacun de 7 atomes d’oxygeéne qui entoure

un atome Ca. Les trois polyedres sont présentés dans les Figures 1.4.

e Sur’axe des X et Y, il existe deux polyédre GeOg liés en paralléle.
e Sur I’axe des Z, il existe trois polyeédre GeOy liés antiparalléles.

e Chaque polyedre GeOs est li¢ avec trois polyedre GeOgdans les atomes Ge.

Figure L2: La structure cristalline monoclinique du composé ternaire de germanate de calcium CaGe,Os
tracée avec le programme VESTA.
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Figure 1.4 :Réseau de polyédres de 4et 6 atomes d’O qui entourent [’atome de Ge du polymorphe haute
température (HT) de la structure monoclinique CaGe;Os.

1.3.3 La phase orthorhombique CaGe205
Le polymorphe de la structure cristalline orthorhombique du composé CaGe,Os est une
conséquence d’un changement de phase de la symétrie triclinique a une symétrie

orthorhombique appelé (post-titanite) sous 1’effet de pression|3, 4]:
triclinique(sg; C1) — (P = above 8 GPa) — orthorhombique(sg; Pbam)

Németh et all. [3, 4] ont rapporté les valeurs des parameétres de maille de la structure

orthorhombique suivantes : a = 7.306 A b =8.268A,c =5.7144,

La structure du nouveau polymorphe CaGe,Os est basée sur un réseau de polyeédres
compos¢ de 5 et 6 atomes d’oxygenes qui entoures les atomes de Ge et un réseau de polyedre
composés chacun de 8 atomes d’oxygéne qui entoure un atome Ca. Les trois polyeédres sont

présentés dans les Figures 1.6.

e Surl’axe des X et Y, il existe deux polyedre GeOs dans le sommet li¢ en paralléle.

e Sur I’axe Z, deux surfaces multiples GeOgpartagent des arétes et des paralleles.
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Dans le plan (110) il existe des chaines octaédriques GeOs dans le sommet et dans le center.
Chaque polyedre GeOs est liés avec deux polyedresGeOsdans les atomes Ge. Le polyedre CaOg

existe enter a deux polyedre GeOs et deux polyedre GeOg.

Figure L5 : La structure cristalline orthorhombique du composé ternaire de germanate de calcium

CaGe;,0s tracé avec le programme VESTA

Figure 1.6 : Reseau de polyédres de 5 et 6 atomes d’O qui entourent I’atome de Ge du polymorphe haute
pression (HP) de la structure orthorhombique CaGe,Os plus un réseau de polyedres CaQOj.
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1.4 Ciristallographie des trois phases :

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les propriétés cristallographiques des trois

systemes des polymorphes de germanate du calcium CaGe;Os.

1.4.1 Systéme orthorhombique
Dans le systéme orthorhombique, la maille conventionnelle est composée de trois axes de

longueurs différentes avec trois angles chacun égal a 90 degrés.

atb+c
a=pB=y=90°
V=abc

CRYSTAL LATTICE
simple orthorhombic

|¢
(p b
0,
a

° azb#c

— a=p=y=90°

Figure 1.7. La maille conventionnelle d’un systéeme de réseau orthorhombique.

Les réseaux de bravais d’un systéme orthodromique sont du nombre de 4 voir Figure 1.8.

. T d
L
[ ] ®
L]

/7//—/"" Y / /"'// hd

faces.centrées (9f) basgs centrées (o
/0

.

it (0F) volume centré (gf)

Figure L8 : Les quatre réseaux de bravais d’un systeme orthodromique.
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1.4.2 Le systéme Monoclinique
Dans le systtme monoclinique, la maille conventionnelle a trois arétes de longueurs

différentes et deux angles égaux a 90°et l'angle B différents de 90°.

atb+c
a=7=90°#p
V =abc sinf

CRYSTAL LATTICE
base-centered monoclinic

Figure 1.9 : La maille conventionnelle d’un systeme de réseau monoclinique.

Les réseaux de bravais d’un systéme monoclinique sont du nombre de 2 voir Figure 1.12

) I BE
/ / . -
/ /T

primitif (mP) bases centrées (mC)

Figure 110 : Les deux réseaux de bravais d’'un systeme monoclinique.
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1.4.3 Le systéme triclinique

Le systéme triclinique est un systéme cristallin dont la maille élémentaire est un prisme dont
les axes cristallographiques sont de longueur différente (a b c) et dont les angles, tous différents,

sont différents de 90 degrés.
atb+c
o #B#y#90°

V= abc\/l 1 — cosZa — cosZ2fF — cos2y + Z2cosa - cosp - cosy |

CRYSTAL LATTICE
[\ triclinic
\
\
a#fB#y#90°

Figure 111 : La maille conventionnelle d’un systeme de réseau triclinique.

Les réseaux de bravais d’un systéme triclinique sont du nombre de 1 voir Figure 1.12.

primitif (aP)

Figure L.12: Le réseaux de bravais d’un systéme triclinique.

Page | 13



I.5 Les opérations de symétries dans les trois phases :
I.5.1 Les systéemes triclinique et monoclinique :

Dans les systétmes monoclinique et triclinique, les trois parametres de maille (longueurs
d’aréte) ont des valeurs différentes mais, dans le systtme monoclinique, deux des angles sont
égaux a /2 (90°) : a = B = m/2, le troisiéme y prenant une valeur quelconque, alors que dans le
systeme triclinique, les trois angles o, B, y sont quelconques. Ce sont donc des systémes
cristallins dits de « basse symétrie ». La maille monoclinique est un prisme droit a base

parallélogramme, la maille triclinique est un parallélépipede quelconque.

Le prisme droit a base parallélogramme du systéme monoclinique posséde un axe de
rotation A2 passant par le centre de la maille, un miroir M perpendiculaire a cet axe, et un centre

de symétrie C (Figure 1.13). La symétrie maximum est symbolisée par :

A2/M C.

Les cristaux monocliniques ne posseédent pas obligatoirement 1’ensemble de ces éléments de
symétrie. On peut montrer en effet que la seule présence d’un miroir M induit que le cristal

appartient au systéme monoclinique.

[Pt

<P ¢
H ;

n E 1

: <t M

- x

R—aBli ] _e___
.-y e
= f

Figure 1.13 : Maille monoclinique (en haut) et maille triclinique (en bas).
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Dans le systeme triclinique, le moins symétrique des sept systémes cristallins, la forme la
plus symétrique est un parallélépipede quelconque, caractérisé par la présence d’un seul élément
de symétrie : un centre de symétrie C (Figure 1.13). La symétrie maximum est donc symbolisée
par : C. Les cristaux de symétrie triclinique ne possédent pas obligatoirement cet ¢lément de

symeétrie. L’absence totale de symétrie induit que le cristal appartient a ce systéme.

I.5.2 Systéme orthorhombique

Le systéme orthorhombique posséde trois angles a, B, v, égaux a n/2 (90°). Dans sce systéme
la maille est un parallélépipéde trirectangle (forme de la boite d’allumettes).Dans le systeme
orthorhombique, la forme la plus symétrique, le parallélépipede trirectangle, posseéde trois
familles d’axes de rotation binaires (A2, A2’, A2’") passant par le centre de la maille (Figure
I.14) et le centre de chacune des paires de faces opposées. Le parallélépipede trirectangle possede
en outre trois miroirs (M, M’, M’’) passant également par le centre de la maille, et
perpendiculaires a 2 faces opposées. S’ajoute enfin la symétrie d’inversion autour du centre C de

la maille.

La symétrie maximal du systéme orthorhombique est symbolisée de la maniere suivante :
A2/M A’2/M” A’2/M”’ C. Les cristaux orthorhombiques ne possédent pas obligatoirement
I’ensemble des éléments de symétrie du parallélépipéde trirectangle. On peut montrer en effet

que la seule présence de deux axes binaires induit 1’appartenance au systéme orthorhombique.

=i

Figure I.14 : Eléments de symétrie de la maille orthorhombique.
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CHAPITRE II : Théorie de calcule DFT
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Chapitre I1

Le Cadre théorique
II.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons un bref apercu sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). La DFT est une méthode du premier principe (ab-initio) qui constitue un outil
puissant pour prédire les propriétés physiques et chimiques des matériaux dans 1’état
fondamental a température OK. Actuellement, La DFT est devenue la technique des premiers
principes la plus largement utilisée en physique de la matiére condensée. Cette théorie est basée
principalement sur la résolution des équations de la mécanique quantique et en particulier
'équation de Schrodinger et repose sur les deux théorémes de Hohenberg te Khon. La résolution
exacte de 1’équation de Schrdédinger reste treés difficile pour un systéme de N corps, ce qui
conduit a faire de multiples approximations de maniere a rendre la résolution de cette équation

maitresse plus facile et pratique.
I1.2 L’équation de Schrodinger

La description quantique d'un systéme moléculaire ou cristallin passe par la résolution de
I’équation de Schrodinger. Les solides sont constitués par une association de particules
¢lémentaires : les ions (noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge
négative. Le probléme général est d’essayer de calculer les propriétés physiques de ces particules
(ions + électrons) a partir des lois de la mécanique quantique, a 1’aide de I’équation de

Schrodinger suivante [1] :
HY =FEY (IL.1)

Ou H est 'hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie (énergie cinétique et
potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les électrons. E est
I'énergie totale du cristal, etV est la fonction d'onde du systéme, fonction des coordonnées des

noyaux et des ¢électrons, et contient toute 1'information du systéme.
Y =(,r... .R,R,......) (IL.2)

r;(i = 1, ..., N,)représente les coordonnées des électrons, N, est le nombre d'électrons etR; (I =

1, ..., Ny)sont les coordonnées des noyaux, N, est le nombre d'atomes dans le systéme.
E : représente 1’énergie totale du systeme.

Les termes de 'Hamiltonien du systéme sont :
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H=T+T,+V _+V +V_, (IL.3)

n—n n—e

T, est I’énergie cinétique des électrons données par :

T = y —h2 V?
e__Z2m l, (I11.4)

Le terme 7, représente 1’énergie cinétique des noyaux, définis par :

N h2
=— (IL5)
N Z,: 2M
Le terme V/ _ est I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux :
N N 2
e A/
= Z Z =7 (IL6)
1= 4, ‘RI — RJ‘
L’énergie potentielle d’interaction noyaux — électrons est définie par le terme :
= (IL.7)
,Z]: ,ZI: 4re, R , ‘
L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons :
(IL.8)
;g‘ dre, \r, —r, ‘
Le terme V? est ’opérateur Laplacien, définit par :
0 0 0
Vi=s—+—+ (11.9)

2 2 2
Ox; Oy; 0Oz

y

L’équation de Schrodinger (II.1) contient N+M particules. Les électrons et les noyaux qui
composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement interagissant et
cecirend la résolution de I’équation de Schrodinger une tache extrémement difficile. Alors on a a

faire a des approximations.

Dans les futurs paragraphes, nous allons présenter les différentes approximations faites sur

I’équation (IL.1).
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I1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, M. Born et R. Oppenheimer introduisait une version approchée de la jeune théorie
quantique décrivant les molécules sous le nom d’approximation de Born-Oppenheimer (BO)
[2], elle a eu un succes expérimental énorme et constitue aujourd’hui un point central dans la
chimie quantique. Cette approximation consiste a découpler le mouvement des électrons de celui
des noyaux, en s’appuyant sur I’importante différence de masse entre les deux types de
particules.En effet, a cause de leur masse plus élevée d'un facteur environ 1836, le mouvement
des noyaux est beaucoup plus lent que celui des ¢électrons. De ce fait, la relaxation électronique
est instantanée par rapport au mouvement des noyaux. Ainsi, Born et Oppenheimer proposerent
de négligé 1’énergie cinétique des noyaux (Tn=0). Cela permet d’écrire la fonction d’onde du
systeme sous la forme d’un produit de deux fonctions d’ondes ; une pour les noyaux et 1’autre

pour les électrons qui a la forme suivante :

YR LA =v R () <o [{R ] (I1.10)

Le terme d'interaction entre les noyaux n'intervient que dans le calcul de 1'énergie totale du

systéme, mais pas dans le calcul des fonctions d'ondes électroniques’’ = Cst. Donc, on

s’intéresse a la fonction d’onde électroniquey, [{RI},{lfl.}]qui doit satisfaire 1’équation :

Hy,=Ey, (IL11)
Ou Heest I’hamiltonien électronique donné par :

H,=T +V _,+V_, (I1.12)

La fonctiony, [{R . } , {rl}:| est une fonction antisymétrique de 3N variables qui n’a pas de
sens physique. Seulement son carrée est une observable.

La nouvelle équation (I1.12) représente un probléme a N corps dont la résolution rigoureuse
ne peut pas étre obtenue analytiquement sauf dans les cas trés simples comme dans le cas de
I’atome d’hydrogene, pour le faire dans le cas le plus général, il faut introduire une autre

approximation dite de Hartree-Fock.
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I1.4 Approximation de Hartree-Fock

Une seconde approximation vient compléter celle de Born-Oppenheimer proposée par

Hartree [3]. Elle repose sur I’hypothése d’¢lectron libre, ou on ne tient pas compte des

interactions entre électrons et I’état de spin (Figure I1.1).

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..1:4 gauche, toutes les
répulsions électrons-électrons sont incluses. A droite, Systeme a 1 électron avec les autres électrons
représentes par une densité de charge moyenne dans [’approximation de Hartree, ot on ne tient pas

compte des interactions entre électrons et l’états de spin.

Alors la fonction d’onde électronique peut étre écrite sous forme de produit d’ondes mono

¢lectronique :

V/e[{C}’{RI}]:l//l(li)-‘//z(rz) ------ Ve () (I1.13)
Ainsi, les équations du systéme a résoudre seront données par I’équation suivante :
Hyy,(n) =y, (1) (IL.14)

L’algorithme général suivit pour résoudre ces équations est dit auto cohérent ou SCF (self

consiste field).
Les conséquences de cette approximation sont :
] La répulsion colombienne totale est surestimée.
] Le principe de Pauli n’est pas respectg.
1 On ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation.

Pour corriger tout ¢a, Hartree et Fock[4] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater [S] :
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pi(n) v, (n) e ()
1 ‘//1(r2) Wz(rz) WN(rz)

V.=W¥ps :W

(IL.15)
wi(ry) wo(ry) . wy(ry)

Ou chaque fonction d’onde y/, est dite spin orbital, car elle est composée de deux parties :

une fonction d’orbitale spatial et 1’autre est une fonction de spin (up ou down) Cette manceuvre
respecte la nature des ¢€lectrons (fermions), alors le principe de Pauli est respecté. Le déterminant

de Slater est déterminé en utilisant le principe variationnel.

L’application de I’hamiltonien sur la fonction d’onde donne 1’énergie de Hartree-Fock :

e ~ e e ]
e =(Wos |@I|WDS> = ZLW:‘ |h|%>+ZL ZL[J-“%(’?)F WWA("I-)V dr;.dr; ~
y
(IL.16)

” v, () ﬁ‘ﬂ/ () (r,) (r,)dX,.dX

~ 1 A
Avec hz—EA—ijl - J -

‘RJ B

Cette derni¢re expression représente 1’énergie cinétique plus I’énergie d’attraction entre

‘ (11.17)

noyaux et ¢électrons. Les deux autres termes sont respectivement : I’intégrale de Coulomb
noté&Jij(qui est appelée I’intégrale (le potentiel) de Hartree) et I’intégrale d’échange notéKij. La

différence entre ces deux termes est 1’énergie potentielle de Hartree-Fock :
1 Ne
VHF(K-)=EZJ.>I.[9(&)—KJ-(4)] (IL18)

Les conséquences de I’approche de Hartree-Fock peuvent étre résumés aux points suivants :

v 1l obéit au principe de Pauli,

v' 1l n’y a pas de self interaction,
v" 1l introduit ’effet d’échange,
v

Il ne prend pas en considération 1’effet de corrélation.

II.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité stipule que toutes les
propriétés d’un systéme a plusieurs particules en interaction peuvent étre considérées comme une

fonctionnelle de la densité de I’état fondamental p,(7) au lieu de la fonction d’onde a N corps
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comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Historiquement, la DFT trouve ses origines
dans le mod¢le développé par Thomas [6] etFermi [7] & la fin des années 1920, mais ce n’est
qu’au milieu des années 1960 que la théorie de la fonctionnelle de la densité a été introduite dans
deux articles fondateurs Hohenberg-Kohn (1964) [8] et Kohn-Sham(1965) [9] qui permettent

d’établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT.
I1.5.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Les théorémes de Hohenberg-Kohn [8] sont relatifs a tout systéme d’électrons (fermions)
dans un champ externe V., (r) tel que celui induit par les noyaux. Ces théorémes sont les

suivants :
Théoréme 1 :

Pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe V() est uniquement
déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état fondamental p,(r). Toutes
les propriétés du systéme sont déterminées par la densité électronique de I’état fondamental
p,(r) Théoréme 2 : L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de
la densité électronique, E=E[g], et le minimum de I’énergie totale du systéme correspond a la
densité exacte de 1’état fondamental p(r) = p,(r) (principe variationnel). Les autres propriétés de
I’état fondamental sont aussi fonction de cette densité électronique de 1’état fondamental.

Une extension de ces propriétés a un systéme polarisé est faisable, a condition que E

devienne une fonctionnelle des deux états de spin :
[p1=1py.p,] (IL.19)

Sous cette forme, 1’applicabilité et I'utilité¢ de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle

de densité [p], dont les deux théorémes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter [ p].

I1.5.2 Les équations de Kohn-Sham

Les équations de Kohn-Sham publiées en 1965 [9], ont permis de faire de la DFT un outil
pratique pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique. Leur

formulation est basée sur ’idée suivante :

* Le gaz ¢lectronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
représentées par des fonctions d’onde mono-particules ¥i(r), telles que le gaz de particules
fictives présente a 1’état fondamental la méme densité électronique, donc la méme énergie E[p]

que le gaz ¢€lectronique réel.
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Hyy, =[T,(r)+V, of Ny, =&y, (I1.20)

Ou T, (r)est I'opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et ¢,
I’énergie de I’étaty, .Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,, (r), somme de trois

potentiels :
eff (7") I/ext(r)-’_l/ (7”)+ XC(r) (HZI)

V., (r)est le potentiel de Hartree ou potentiel d’interaction coulombienne classique entre les
particules de gaz électronique et V,.(r) est le potentiel d’échange-corrélation. Ces deux termes

s’expriment trés simplement en fonction de la densité électronique :

V.(r)=e j "0 (r )al3 ’ (11.22)
_OE[p]
Ve (r) = ) (I1.22)

Les théorémes de Hohenberg et Kohn ainsi que le développement amenant aux équations
mono-particules de Kohn et Sham sont parfaitement rigoureux et sont obtenus sans avoir recours

a des approximations. Cependant, la fonctionnelle d’échange-corrélation V,.(r)apparaissant

dans les équations rend toute résolution exacte impossible, sa forme analytique étant inconnue.
I1.6 La fonctionnelle d’échange et corrélation

Le probléme est que nous ne pouvons pas définir le terme d’échange -corrélation de manier
exact lors de la résolution des équations de Kohn-Sham, on doit donc faire des approches pour

traiter ce probléme.
I1.6.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation LDA suppose que 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans le
gaz réel (a priori inhomogene), soit égale a I’énergie d’échange corrélation par électron dans le
gaz homogéne de méme densité n(r), alors I’énergie totale d’échange-corrélation du gaz réel peut

s’écrire :
EX[p(n)] =] p(r)el (p(r))dr (I1.23)

Ou ¢_est la densit¢ d’énergie d’échange-corrélation, qui peut étre séparée en deux

composantes :
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g [p(]=e.[p()]+e.[p(r)] (11.24)
Le terme d’échange, dit (d’échange de Dirac) [10] et donné par :

1

£2(r) =—%{3j3 p(r)? (11.25)

T

La partie corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes fagons. Par exemple a I’aide

de calculs Monte-Carlo quantiques.

De facon plus générale, la LDA permet de décrire les liaisons covalentes, mais ne peut pas
en principe traiter les systémes dans lesquels les corrélations non locales sont importantes, ce qui

est typiquement le cas pour les interactions de Van der Waals.

D'autre probléme sont soulevé par La LDA, par exemple, la constante diélectrique est

souvent surestimée par 10-40% par rapport a la valeur expérimentale.

I1.6.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Pour améliorer certains nombres de probléme de la LDA (ou LSDA) pour certaines
applications, il faut introduire des termes en gradient dans 1’expression de I’énergie d’échange et
de corrélation qui tiennent compte de I’inhomogénéité de la densité électronique. Cette
amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient généralis¢ (GGA,

Generalized Gradient Approximation) [11,12,13]. Ainsi la fonctionnelle E,.[p(r)] rend

compte du caractere non uniforme du gaz d’électrons.

Dans ce cas, la contribution de E,.[p(r)] a [Dénergie totale du systtme peut étre

additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était

localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
ESH p(r),Vp(r)] = j PN p(r),Vp(r)]dr (11.25)

Représente 1’énergie d’échange-corrélation par é€lectron dans un systéme d’électrons en
interaction mutuelle de densité non uniforme. L’utilisation des fonctionnelles de type GGA

permet d’accroitre de fagon significative la précision des calculs.
I1.7 Résolution des équations de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :
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w.(r=>.Cw, (11.26)

Ou les () sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients
Cjj pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS

pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
I1.8 Méthode utilisée

I1.8.1 La méthode des pseudo-potentiels

Il a ét¢ démontré expérimentalement que dans les molécules et les composées solides, les
¢lectrons de valence sont les seuls aintervenir dansles liaisons chimiques. Les électrons qui se
trouvent dans les couches profonds, proches du noyau, sont trés peu sensibles a 1I’environnement.
Ils sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes car ils possédent généralement de
fortes oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper ces é€lectrons du coeur avec les
noyaux pour former des ions rigides dont les états €électroniques resteront inchangés quel que soit
I’environnement dans lequel 1’atome sera placé [14].0n peut aller plus loin en remplagant
I’interaction des électrons de valence avec I’ensemble (noyaux et électrons de coeur) par un
potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau avec tous les

¢lectrons. Ce potentiel effectif est appelé pseudo-potentiel, voir Figure I-2 :

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..2: Illustration
schématise le potentiel de tout -électron (lignes continues) et pseudo-électron (lignes discontinues) et

leurs fonctions d’ondes correspondantes [14].
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I1.8.2 Les ondes planes

Les ondes planes sont les fonctions propres exactes d’un systeme de gaz d’¢électrons
homogene. C’est le choix naturel de la base dans le cas des métaux simples [15]. Les ondes
planes sont orthonormées et indépendantes de I’énergie, alors 1’équation de Schrodinger se
transforme en un simple probléme de matrice a valeurs propres et puisque les ondes planes ne
dépendent pas des positions atomiques, alors on peut appliquer le théoréeme d’Hellman Feynman
directement pour calculer les forces qui s’exercent sur les atomes. D’autre part, la convergence

est simple, puisque I’augmentation du nombre d’ondes augmente la précision.

Le choix de nombre des ondes planes utiliser est tronquer par une énergie de coupure dite

cut off energy E., stell que :
1 2
5|1< +G| <E, (11.27)

Pour déterminer ce parametre de calcul trés important on doit toujours faire une étude de

convergence.

I1.9 Cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations deKohn-

Sham

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et particuliérement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la
représentation est fait pour minimiser le coit de calcul en maintenant une précision suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par :
w.(r) = C, (r) (11.28)
ou y,(r) sont les fonctions de base et les C,, sont les coefficients de 1’expansion.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C, pour

les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. Son application aux points de haute
symétrie dans la premiére zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle se fait d’une
maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (Figure I-2). Ceci est réalisé en

injectant la densité de charge initiale p, pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H-¢S5)C =0 (IL.29)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de charge p,  est construite avec les vecteurs propres de cette

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées (I-12).

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités p, et p

out *

Ainsi, la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Densité initiale
pjn

v

Calculer le potentiel effectif Vg(r) :
Vi @) =V o] + Vo [ o] + 7. [o(r)]

v

Résolution des équations de Kohn-Sham :

( _i v+ Ve,u“‘" (i“)]g?ﬁ{(r) = Ef¢j(r)
2

v

Calculer de la nouvelle densité électronique

pﬂi{f

v

Mélanger Converge?
p in et .ro our

Oui

r

Stop

Calculer les propriétés

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..3: Schéma de cycle auto-

cohérent pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes basées sur la théorie de

la fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées [16] :

Page | 28



1. Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) utilisables,
par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

2. Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) mieux adaptées, aux
bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

3. Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) applicables a une plus grande
variété de matériaux.

4. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen : Ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW) et orbitales « Muffin-Tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs

ordres de grandeur dans les temps de calcul.

Dans notre cas, nous avons choisis de faire des calculs en utilisant la méthode des ondes

planes orthogonalisées (OPW) implémenté dans le code de calcul CASTEP.

II.10Apercu sur le code CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package Software) [17] est un logiciel utilisant la
théorie de la fonctionnelle de densité et le concept des ondes planes et des pseudos potentiels
pour la résolution de 1’équation de Schrodinger. CASTEP est un code qui permet de calculer et
de minimiser 1’énergie totale d’un systéme périodique. Il permet également de calculer les
géométries d’équilibre, les propriétés électroniques (les structures de bandes d’énergie, les
densités d’état électroniques, la population de muliken, ...) et les propriétés optiques telles que
(les spectres d’absorption, la réflectivité, 1’indice de réfraction, et ...). CASTEP permet
également d’effectuer des simulations de la dynamique moléculaire (MD). Ce logiciel
initialement développé par le professeur M. C. Payne, vers la fin des années 80 et début des
années 90 a été réécrit en Fortran 90 au sien du groupe TCM Group of the Cavendish Laboratory
de I'université de Cambridge. Il est actuellement commercialisé¢ par Dassault systémes Biovia

avec une interface graphique sous Windows.
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Chapitre 03 :Résultats et discussion




Chapitre I11
Résultats et discussion

III.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons discuter et présenter les résultats de nos calculs sur les
propriétés structurales, €lectroniques, optiques et €lastiques du composé ternaire CaGe,0Os dans

la phase orthorhombique, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [1].

I11.2 Choix des paramétres de calculs

Dans ce travail, les calculs ont été¢ effectués avec le code de simulation CASTEP, qui utilise
la méthode des ondes planes (PW) et celle des pseudo-potentielles (PP), dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Nous avons choisi un pseudo potentiel de type
ultra soft introduit par Vanderbilt. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité par

I’approximation du gradient généralis¢ (GGA-PBE) paramétrée par Perdew-Burk-Ernzerhof [2].

Pour I’intégration sur la premiere zone de Brillouin, on a utilis¢ un échantillonnage de
4x4x6 points k. Les ondes planes sont limitées par une valeur de 1’énergie de coupure Ecut égale
a 500 eV. La configuration électronique de valence pour chaque élément est :Ca : 3s” 3p° 457,

Ge : 45 4p°, O : 25 2p”.

Pour I’optimisation de la structure, afin de déterminer les parametres de la maille
conventionnelle avec les positions atomiques qui correspondent a 1’état fondamentales, nous
avons utilisé I’algorithme de minimisation de Broyden- Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) qui
fournit un moyen rapide pour trouver la structure qui correspond a 1’énergie la plus basse [2].
Pour exécuter cet algorithme, nous avons choisis les conditions suivantes : une différence de
I’énergie totale inférieure a 5x10°(-6) eV /atome, une valeur de la force maximum dans les

limites de 0,01 eV/A et un déplacement maximal égale a 5x10°(-4) A.
Note

I est important de noter que dans tous les calculs ab-initio, le choix de certains parameétres
est crucial pour I’obtention de fiables résultats. Dans nos calculs on s’est limité a des valeurs de
Ecut = 500 eV et NKPTS = 4x4x6. Ce choix est fait a cause de la complication de la structure
étudiée, mais il est justifi¢ par I’algorithme inclus dans le code CASTEP qui donne une

estimation préliminaire pour garantir une bonne convergence (Ultra fine).
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I1L.3 La structure orthorhombique CaGe,0;

Le composé ternaire avec la steechiométrie CaGe,Os a été synthétisé pour la premicre fois
en 1976, par Aust et al. [3] puis une deuxieéme fois,dans 1’année 2004, par Malcherek et al.[4].
Les deux travaux indiquent que le composé CaGe,Os posséde une structure cristalline d’une
symétrie triclinique (sg C1) a basse température qu’ils appelérent phase titanite. Cette structure

est isostructurale avec la titanite minérale (CaTiSiOs).

A une température d’environ 500°C Aust et ces collaborateurs indiquent que le composé
change de phase et cristallise dans une nouvelle structure d’une symétrie monoclinique (sg
C2/c). Malcherek et al. ont observé la méme transition de phase (triclinique - monoclinique) a

une température Tc =714 + 3 K.

Dans un travail expérimental, apparu en 2007, sur I’effet de pression sur les propriétés
structurales du CaGe,0s, Németh et al. [5]ont découvert 1’apparition d’une nouvelle phase a une
pression supérieure a 8 GPa. Le nouveau polymorphe (HP), appelé post-titanite, présente une
structure cristalline orthorhombique du groupe d’espace Pbamavec Z=4 et décrite par a# b +

c et a=f=y=90°.La structure poste-titanite du compos¢ CaGe,Os est illustrée sur la Figure III.1.

Figure I1L.1: la structure cristalline du polymorphe (HP) d’une symétrie orthorhombique dans la
phase appelée poste-titanite du composés CaGe;0s.
La structure du nouveau polymorphe CaGe,Osest basée sur un réseau de polyedres composé
de 5 et 6 atomes d’oxygenes qui entoures les atomes de Ge et un réseau de polyedre composés
chacun de 8 atomes d’oxygene qui entoure un atome Ca. Les trois polyeédres sont présentés dans

les Figures III. 2.
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Selon la Figure IIL.2, les chaines octaédriques GeOgsont étiré le long de 1’axe ¢ et se
partagent les coins avec les pyramides GeOs. De leurs tours, chaque pair de polyedre GeOs se
partagent également des bords pour former des ponts entres les chaines octaédriques GeOg. Les

polyedres CaOyg présentent des chaines qui s’étalent le long de I’axe c.

Figure I11.2: Réseau de polyédres de 5 et 6 atomes d’O qui entourent [’atome de Ge du polymorphe
haute pression (HP) de la structure orthorhombique CaGe,Os plus un réseau de polyedres CaQs.

I11.4 Propriétés physiques de la phase orthorhombique duCaGe,0;

Comme il a ét¢é mentionné précédemment, la structure orthorhombique est stable a une
pression supérieure ou €gale a 8 GPa [5] . Donc, toutes les propriétés physiques étudiées dans ce

travail ont été calculées pour une structure orthorhombique a 8 GPa.

ITL.5 Propriétés structurales

Comme une premicre étape vers la détermination des propriétés physiques du composé
CaGe;0s dans la phase orthodromique, tous les paramétres structurels ont été optimisées a une
pression de 8 GPa en utilisant les données expérimentales de la structure rapportées par Németh

et al. [5, 6]en tant que données d’entré.

Les parametres de maille de la structure optimisée (a, b et c¢), le volume V et la densité de
masse psont listés dans le Tableau IIL.1 avec les données expérimentales disponibles dans
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littérature pour la comparaison. Il est bien clair du tableau que nosrésultats sont en bon accord
avec celles donnés par I’expérience. L’erreur relative maximale est d’environ 0,38% pour le
paramétre a et 0 % pour le paramétre c.

Tableau III.1:Paramétres de mailles (a b et ¢, en A), le volume V en A"3et la densité p calculés pour
la structures orthorhombiques CaGe,Osa 8 GPa comparés aux données expérimentales disponibles.

a b c a B v 4 p(g/cm?)
Exp.[5] 7.306 8268 5714 90 90 90 345160  5.104
CaGe,0;s
present 7.278 8283 5714 90 90 90 344491  5.114
d% 038 018 0 0 0 0 019 0.19

Dans le Tableau IIL.2 sont regroupées les valeurs des coordonnées (X, y, z) des positions
atomiques des atomes Ca, Ge et O calculées par la méthode GGA-PBE et mesurées
expérimentalement pour la structures étudiée a pression 8 GPa. L’écart relatif des positions
atomiques se situe entre 0.3% et 4.4 %, cette précision obtenue montre la fiabilité de la méthode

de calculs utilisés dans ce travail.

Tableau I11.2: Coordonnées atomiques calculées et expérimentales (x, y, z) pour la structure
orthorhombique (groupe d'espace Pbam) du cristal CaGe,Os a 8 GPa.

X y Z

Exp.[S] Present d% Exp.[S] Present d% Exp.[5] Present d%

Gel 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2533 02544 04
Ge2 0.8917 0.8914 0,03 0.6458 0.6468 0,1 0.0 0.0 0.0
Ca 0.1355 0.1342 0,9 0.6659 0.6664 0,07 0.5 0.5 0.0
01 0.1055 0.1102 4,4 0.2076 0.2073 0,1 0.2389  0.2435 1,9
02 0.0 0.0 0.0 0.5 0.5 0.0 0.2071  0.2108 1,7
03 0.1567 0.1613 2,9 0.9446 0.9437 0,09 0.5 0.5 0.0

04 0.6564 0.6541 0,3 0.5719 0.5749 0,5 0 0.0 0.0

Les distances interatomiques entre les plus proches voisins dans les deux polyedres GeOs et
GeOg calculés dans le présent travail en utilisant la méthode GGA-PBE sont présentés dans le

Tableau II1.3. L’on peut remarquer que la distance Ge-O est plus grandes dans le polyedre GeOg.
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Tableau I11.3: Distances interatomiques entre proches voisins des atomes constituants les deux
polyédres GeO5 et GeO6 calculé pour le composé CaG,,0;5 dans la phase orthodromique a pression 8

GPa
GeOs GeOy
(Ge5-O1) = 1.84234(0) A Ge4-01) = 1.89666(0) A
8 GPa (07-Ge5) = 1.88531(0) A (Ge4-03) = 1.88818(0) A
(Ge5-06) = 1.82751(0) A (06-Ged) = 1.93817(0) A

I11.6 Propriétés électroniques

L’¢étude des propriétés ¢électroniques d’un matériau permet de déterminer son caracteére de
conduction (isolant, conducteur ou semi-conducteur) et de connaitre la nature des liaisons entre
les atomes qui le constituent, et par la suite les différents phénomenes qui entrent en jeu pour la

définition de ces propriétés physiques.

La théorie des bandes permet de modéliser les valeurs d’énergie que peuvent prendre les
¢lectrons dans un solide et conduit a parler des bandes d’énergie ou la structure de bandes dans
un solide. Selon la distribution de ces bandes, on peut expliquer schématiquement les différents

comportements €lectriques des matériaux.

Dans cette section, nous présentons un compte général sur les résultats de calcul des
propriétés électroniques du composé¢ CaGe;Os dans la phase orthodromique a 8 GPa. Ces
propriétés comprennent la structure des bandes électroniques, la densité d’états €lectroniques
totales (TDOS) et partielles (PDOS), ainsi que la distribution des charges ¢électroniques de

valence.

I11.6.1 La structures de bande du composé CaGe,Os5
La structures de bandes d’énergie du composé étudié a été calculée en utilisant
I’approximation GGA-PBE, suivant les directions de hautes symétries dans la premiére zone de
Brillouin associée a la structure orthorhombique. Les résultats sont représentés dans la Figure

I11.4.

Le niveau de Fermi, défini comme le niveau énergétique le plus élevé qu’un électron puisse
occuper a 0 K, et qui correspond au maximum de la bande de valence est tracé en ligne
discontinue. A partir de la Figure.lll.4, le composé CaGe,Os dans le systéme orthorhombique

posséde un gap indirect d’une valeur E; = 3.155 eV entre un maximum de la bande de valence

situé au point Z et un minimum de la bande de conduction au point I'.

Page | 36



Il est bien connu que la GGA sous-estime les valeurs des bandes interdites par rapport aux
valeurs mesurées expérimentalement, par conséquent, la valeur calculée de E; peut servir
comme une estimation minimale de la valeur exacte du gap pour le composé¢ CaGe,Os dans le
systeme orthorhombique. A notre connaissance et selon notre recherche bibliographique mené
sur ce compos€, aucun résultat n’existe sur la valeur du gap. Donc, nous considérons notre
résultat comme la premicre estimation de la valeur de la bande interdite du CaGe,Os dans le

systéme orthorhombique.

la structure de band a 8 Gpa

p— i

_\_\_\_—_\_\_‘_‘—\—\_

— [

Eg=3.155 eV

Figure I11.3: Structure des bandes d’énergie a 8 Gpa dans la direction des points de hautes
symétries du réseau orthodromique du composé ternaire CaGe;0s.
Nous avons aussi calculé les valeurs des bandes interdites sous ’effet de pression de 8 GPa
a 10 GPa. Les résultats donnés dans le Tableau IIl.4montre que la valeur de E; augmente avec
la pression. On remarque aussi, aucun changement dans la nature de gap pour les bandes
d’énergies, qui reste un gap indirect (Z-I).

Tableau I11.4: Variation de | ’énergie du gap Eg en fonction de la pression du semi-conducteur
CaGe,Osdans la phase orthorhombique.

Gap (eV) GGA-PBE
8Gpa Indirect (Z-T') 3.155
10 Gpa Indirect (Z-T') 3.263
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I11.6.2 Densité d’état électronique du CaGe,05

Pour déterminer ’origine des états énergétiques qui composent les bandes de valences V et
de de conduction C et la compréhension de la nature des liaisons interatomique dans le composé
étudié, nous avons calculé les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) de ce matériau
a pression 8 GPa. Selon les résultats illustrés sur la Figure IIL.5, on peut tirer les remarques

suivantes :
Les états de valence situ¢ au-dessous du niveau de fermi E consistent en deux groupes :

v Le premier groupe situé dans le domine d’énergie [-19.89,-15.07] eV est répartie en deux
sous-groupe notés Bv; et Bv,. Le groupe Bv,; est constitué essentiellement des états p des
atomes Ca (Ca-p) avec une petite contribution des états p d’oxygene (O-s). La bande Bv,,
contrairement, est due essentiellement aux états O-s avec une contribution un peu faible des
¢états Ca-p.

v" Le deuxiéme groupe situé dans le domaine d’énergie [-9.31; 0 ] eV. Lui aussi est répartie en
trois sous-groupes notés Bvs; Bvy et Bvs. Le groupe Bv; situé dans la région inferieur est
constitu¢ d’une contribution presque égale des états O-p et Ge-s. le groupe Bv, situé au
milieu, est due principalement aux états O-p avec une petite contribution des états Ge-s. Le
groupe Bvs, situé au voisinage du niveau de Fermi, est principalement dérivé des états p de

I’atome d’oxygene(O-p)
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Figure I11.4: Distribution de la densité des états électroniques dans le composé CaGe,Oscalculée
avec l’approche GGA-PBE.
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Les états de conduction situé¢ au-dessus du niveau de Fermi (notés Bc) sont dérivés d’un

mélange important des états d de 1’atome Ca(Ca-d) avec une petite contribution des états s et p

des trois atomes constituants le composé CaGe,Os,

111.6.3

Analyse de la population de Mulliken

Pour visualiser la nature de la liaison et caractériser le transfert de charge dans le composé

CaGe;0s, nous avons calculé la densité de charge en €lectron pour le matériau.

L'analyse de population exprime la nature des liaisons entre deux atomes, elle prend une

valeur comprise entre 0 et 1. La tendance vers le 0 indique que la liaison ionique est dominante,

et la tendance vers l'unité indique que la liaison est dominée par la nature covalente. L'intervalle

intermédiaire présente une liaison mixte (voir Tableau I11.5)[8].

Tableau I11.5:La nature de liaison et la valeur de la population de Mulliken correspondantes.

0.25
1

0.5

0.

TS5

1

Ionique ]

| Ilonique faible |

l Covalente faible l [ Covalente forte ]

Pour une pression égale a 8 GPa, nous avons calculé¢ les valeurs de la population de Millikan

et les distances interatomiques correspondantes pour le composé¢ CaGe,Os en utilisant

I’approximation (GGA-PBE). Ces valeurs sont présentées dans le Tableau II1.6.

Tableau I11.6: Distances interatomiques entre proches voisins (Length) et la valeur de la population

de Mulliken pour chaque liaison a 8 GPa.

Bond Population Length (A°)
O16--Ge 8 0.35 1.82750
07 --Ge7 0.56 1.84232
O019--Ge5 0.47 1.88536
O11--Ge4 0.46 1.88817
06 --Ge3 0.42 1.89667
O15--Ge3 0.30 1.93820
012--Ca4 0.10 2.30477
020--Ca3 0.13 2.36356
09 --Ca3 0.12 2.37063
OS5 --Ca4 0.09 2.39241
04 --Ca3s 0.10 2.53103
O14--Ge7 0.04 2.99381
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D'apres les valeurs de population, on peut dire que le composé CaGe205 possede une
liaison ionique ente les atomes Ca et O dans la pression 8 GPa. D'autre part, la liaison entre les
atomes Ge et O dans les deux polyedres GeOs et GeOg, posseéde une nature se trouvant dans la
limite mixte entre la liaison ionique et covalente. Selon la valeur de la population de Mulliken
cette liaison et d’une nature faible ionique pour les liaisons Ge-O dans le polyeédre GeOs. La

liaison est covalente faible pour certain liaisons (O7-Ge7=0.54) dans le polyedre GeOg.

111.6.4 Analyse de la carte de la densité de charge

Pour illustrer, qualitativement, la nature des liaisons interatomiques dans la structure
orthorhombique CaGe,0Os, nous avons tracé la densité de charge calculée avec GGA-PBE pour
des plans bien choisis. Les cartes de ces densités sont présentées dans les Figures IIL.5, I11.6 et

IIL.7.

Dans la Figure II1.5est présentée la densité de charge dans le plan définis par les indices de
Miller (hkl = —2.72 899 —1). Ce plan passe par des atomesGe et O qui constituent le
polyedre GeOs.On peut remarquer que les atomes Ge et O sont entourés par une densité de
charge presque sphérique proche des noyaux des deux atomes. Cette densité devient un peu
déformée dans I’espace entre les deux atomes. Dans cette région, on voit apparaitre une densité
de charge commune faible (couleur vert). Cette description suggere I’existence d’une liaison
covalente faible entre les atomes de germanium et d’oxygeéne. En comparant ce résultat avec les
valeurs de la population de Mulliken qui indiquent une liaison ionique faible dans cette région,
I’on peut expliquer cela, par I’existence d’une liaison mixte a la limite entre la liaison covalente

et ionique dans cette région.

Figure I11.5: Densité de charge électronique calculée avec GGA-PBE et tracée pour le plan définis
par les indices de Miller (hkl = —2.72 8.99 —1). Les atomes Ge et O font partie du polyédre GeOs de
la structure orthorhombiqueCaGe;Os.
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Nous avons aussi tracé la carte qui donne la projection de la densité de charge dans le plan
définis par les indices de Miller (hkl =—1.88 1 0) qui passe par certains atomes de
germanium et d’oxygeéne qui constitue le polyedre GeOg. Le résultat est illustré sur la Figure
IIL.6. La méme description et la méme remarque peut étre présenté ici. C.-a-d., la présence d’une

liaison covalente faible entre atomes Ge et O.

Figure I11.6: Densité de charge électronique calculée avec GGA-PBE et tracée pour le plan définis
par les indices de Miller (hkl = —1.88 1 0 ). Les atomes Ge et O font partie du polyédre GeOg de la
structure orthorhombique CaGe,0s.

La Figure II1.7 présente la densité de charge tracée pour le composé CaGe,Os dans le plan
définis par les indices de Miller (hkl =1 — 1.93 0). Ce plan passe par des atomes Ca et O qui
appartiennent au méme polyedre CaQOs. La carte de la densité indique que les deux atomes O et
Ca sont entourés d’une densité presque circulaire avec une absence de charge dans la région
interatomique Ca-O. ceci s’explique par I’existence d’une liaison purement ionique. Ce résultat
est en bon accord avec le résultat donné par la population de Mulliken présenté dans le Tableau

I11.6.
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Figure I11.7: Densité de charge électronique calculée avec GGA-PBE et tracée pour le plan définis
par les indices de Miller (hkl =1 —1.93 0). Les atomes Ca et O font partie du polyédre CaOy de la
structure orthorhombique CaGe,0Os.

II1.7 Propriétés Elastiques

Les propriétés ¢€lastiques d’un matériau sont fortement liées a la nature des liaisons qui
existent entre ces atomes. Cependant, la mesure de ces constantes (C;;) apporte des informations

concernant les forces liant lesatomes ou les ions qui forme le solide.

La compréhension du comportement ¢élastique d’un matériau est basé sur la détermination
des éléments du tenseur d’¢lasticité notés C; est nommés les constantes élastiques d’un solide.
Plusieurs propriétés physiques telles que ; I’anisotropie des liaisons inter atomiques, la stabilité
structurale, les propriétés mécaniques, vibrationnels et thermodynamiques sont définies par la
simple connaissance des constantes élastiques C;. Les constantes d’élasticit¢é peuvent étre

déterminées a partir des calculs ab- initio.

I1.7.1 Eléments du tenseur d’élasticité Cj;

Le nombre d’¢léments du tenseur d’¢lasticité possede en général 21 éléments Cj. Les
opérations de symétries d’une structure a une autre permet de diminuer ces €éléments de la
symétrie triclinique a la symétrie cubique. Dans le cas d’un matériau possédant une structure de

type orthorhombique le tenseur d’¢élasticité comprend neuf constantes indépendantes.
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Les trois constant : C;;, C et Cjsreprésentent la résistance a la compression
unidirectionnelle respectivement le long desdirections principales [100] [010] et [001]. Les six
autres constantes : Cyy,Css, Css, Cr2, Ci3 €t Co3 sont une mesure de la résistance aux contraintes

de cisaillement [7].

Dans ce travail, nous avons calculé les constantes d’¢élasticité C;, dans 1’approximation
GGA-PBE, de la structure orthorhombique du composé ternaire CaGe;Os. Le résultat est
présenté dans le Tableau IIL.7. D’apres la recherche bibliographique modeste qu’on a faite sur
ce composé, nous signalons 1’absence des mesures expérimentales sur les C; de ce matériau.
Donc, nous considérons ce travail comme la premiére prédiction de ces constantes.

Tableau 111.7: Les constantes C;calculées en GPa dans [’approximation GGA-PBE pour le
composé CaGe,0s a pressions 8 GPa.

Cl 1 C22 C33 C44 CS 5 C66 Cl 2 Cl 3 C23

22524 37592 355.11  89.88 87.24 93777 12095 104.09 120.68

La premicre remarque a tenir du Tableau IIL.7, les valeurs trés élevées des constantes
d’¢lasticités pour le composé CaGe,Os par rapport a d’autres matériaux. Ce résultat explique
pourquoi ce type de matériaux se trouve dans la croute profonde de la terre sous hautes

pressions.

Les valeurs des Cymontrent clairement que les valeurs calculées pour les trois constantes
donnant la résistance a la compression unidirectionnelle C;;,Csset Csszsont plus grandes que les
valeurs calculées des constantes de cisaillement Cyy,Css, Cgs. Cela signifie, que le matériau
étudié est plusrésistant a la compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement.
Les trois constantes C;;,C>, et Cs; sont liées a la variation du volume tandis que, les constantes
C44,Css5,Ces sont lices a la déformation du matériau. Ceci indique que notre matériau est plus

résistible a la variation du volume que la déformation.

La valeur de C;; est trés importante par rapport aux valeurs C», etC;;. Les valeurs tres
proches de C,, etC;sindiquent que le composé CaGe,Os possede presque la méme résistance a la

compression uni-axiale suivant les deux directions [010] et [001].

I11.7.2 Stabilité mécanique de la structure orthorhombique

Les résultats obtenus confirment la stabilit¢ mécanique de CaGe,Osdans lastructure

orthorhombique car les critéres de stabilitésont vérifiés[8].
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C,>0; (1,j=1..6)

(C,+C,-2C,)>0;

(C,+C;;-2C,)>0; (IIL.1)
(Cp+C;;=2C,5)>0;

(G, +C,, +C, +2C, +2C, +2C,;, >0

111.7.3 Modules d’élasticité

Les propriétés é€lastiques macroscopiques d’un polycristal sont décrites par le module de
Compression B et le modules de cisaillement G. Ces deux grandeurs sont calculées
dansl’approximation de Voigt-Reuss-Hill a partir des constantes d’élasticité par les relations

suivantes [7] :

B, =(C,,+C,, +Cy; +2C,, +2C,, +2C,, ) /9 (I11.2)

1/ By =(8,, 5, +833)+2(8,, + 55, +53,) (IIL.3)

15G, =(C,,+C,, +C;,)—(C,, +Cps + C5 ) + (I11.4)
3(Cyy +Cis +C)

15G, =4(s,, + 5y +83;) —4(s), + 5y +55,) + (1ILS)

3(S44 + 555+ S46)

Dans cette approche, les modules de Voigt [9](notées V en indice) et Reuss[10] (notés R)
sont les limites inférieur et supérieur deBetG, tandis que Hill [11]donne la moyen entre les deux
limites. A partir de ces modules on peut définir d’autres grandeurs élastiques tell que le module

de YoungkF, le rapport de Poisson v ainsi que la dureté Vickers :

E= 323 GG (111.6)
+
poB+2G (111.7)
2(3B+G)
G 1.137
H, =092 (Ej G (1IL.8)

Le Tableau III-9 donne un apergu sur les modules d’¢lasticités calculés par la GGA-PBE a

8 GPa.
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Tableau I11.8: Modules d'¢lasticités calculées par GGA-PBE a pression 8 GPa pour la structure
orthodromique CaGe,0s

B B, G G, B, G, E v B,/G, H

4 v
183.08 172.62 94.88 91.74 177.85 9331 238.27 0.276 1.90 10.96

A partir des résultats listés dans le Tableau ITL8, on peut tirer les constatations suivantes

e La valeur module de compressibilit¢ B, le module de Young E et le module de
cisaillement G du composé CaGe,Os sont élevé par rapport a d’autre matériaux.

e Le du module de cisaillement G est inférieures au module decompressibilité B, par
conséquent on déduit que le composé étudié est plus résistif a la compression volumique
qu’au cisaillement.

e La ductilit¢ d’un matériau qui indique sa résistance aux dommages causés par des
contraintes du aux champs de forces de cisaillement et de compression est déterminée

par le rapport B, /G, donné par Pugh[12].Dans la condition de Pugh, si(v <

0.25et B, /G, < 1.75)le matériau est classé¢ fragile et si (v> 0.25etB, /G, >

1.75)le composé est classé ductile. Les résultats du Tableau III. 8 indique que le

compos¢ ternaire CaGe,0sorthodromique est ductile.

I11.8 Propriétés optiques

L’optique est le domaine de la physique qui décrit les phénomeénes lumineux. Il est d’un
grand intérét de connaitre les différentes manieres dont la lumiére interagit avec la matieére. Dans
la physique de 1’état solide, cette interaction est décrite par les fonctions d’absorption, la

transmission, la réflexion et I’émission.

Les spectres de la réflectivité, de 1’absorption, I’indice de réfraction, le coefficient
d’extinction et la fonction diélectrique décrivant la réponse optique du composé ternaire
CaGe;0s a été calculée dans une large gamme spectrale entre 0 et 20 eV pour trois polarisations
de Ionde incidenteparall¢les aux axes [100],[010] et [001].Les résultats des calculs effectués

dans I’approximation GGA-PBE sont discutés dans les paragraphes qui viennent.

Comme une premiere remarque, il est a noté que toutes les courbes tracées pour différentes
polarisations de la lumicre sont différents I'un de 1’autre. Ceci s’explique par une anisotropie

optique pour le composé CaGe;Os.
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I11.8.1 La fonction diélectrique
L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiere
maticre est contenu dans la fonction diélectrique décrite par la grandeur complexe dépendante de

la fréquence [13]

£(w) = & (w) + &(w)

La fonction &(w)est généralement une grandeur complexe scalaire dépendant de la
pulsation du champ. Si le milieu présente une anisotropie, cette grandeur s’écrit sous forme d’un
tenseur.Dans le cas d’un champ statique, la valeur de la fonction diélectrique noté €(0) devient

une grandeur réelle.

La Figure IIL.8 montre les deux spectres de la fonction diélectrique réelle &;(w) et
imaginaire &,(w) calculés pour la fonction diélectrique complexe pour le composé CaGe0s. La
partie imaginaire €,(w) illustre la perte d’énergie 1ié a ’absorption des photons par le milieu.
Les principales contributions dans les spectres de la fonction &,(w)sont due aux transitions
optiques directes des €tats occupés de la bande de valence aux états inoccupés de la bande de
conduction. Il est donc possible de donner des explications aux pics observés dans €;(®) a partir
des spectres de la densité électronique DOS calculés pour le matériau considéré. Le pic le plus
intense centré¢ a 9.35 eV 9 eV et 10.06 eV pour les directions[100],[010] et [001],
respectivement, est attribué a la transition inter bandes entre les états p de I’atome O et les
bandes de conduction principalement formée des états p d’oxygéne avec des faibles
contributions des états s et p de Ge. Les deux composantes réelles et imaginaires de la fonction
di¢lectrique du composé €tudié¢ varie sensiblement avec les fréquences qui appartiennent a la

zone appartenant au spectre des rayonnements ultraviolets entre SeV et 15 eV.

De la figure II1.8, on remarque que le seuil de la transition optique indirecte entre les états de
valence (occupés) juste au voisinage du niveau de fermi et les états de conduction (inoccupées)
les plus basses se situe a environ 3 eV. Ce résultat est en bon accord avec la structure de bande
qui indique un gap de 3.155 eV. Au-dela du seuil de 3 eV, la courbe &,(w) augmente
rapidement, ce qui correspond a I’augmentation de la contribution des transitions optiques ou le

pic principal se produita 9 eV.
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Figure I11.8: Parties réelle €,(w) et imaginaire e;(w) de la fonction diélectrique ¢(w) calculée avec
GGA-PBE pour la structure orthorhombique CaGe,Os a 8 GPa.

Par ailleurs, dans le spectre de la partie réelle de la fonction diélectrique &; (w) présenté dans
la Figure IIL.8, la constante di¢lectrique a fréquence nulle (statique) €,(0) est égale a 4.03 eV,
4.04 eV et 3.64 eV dans la direction [100],[010] et [001], respectivement. La courbe
£, (w)augmente avec 1’énergie pour atteindre un maximum puis elle diminue est devient négative
entre 10.12 eV et 11.2 eV. La valeur négative du spectre &; (w) implique que le rayonnement
¢lectromagnétique sera réfléchi par le milieu, indiquant ainsi le comportement métallique du

compos¢ CaGe,0Os dans ce domaine d’énergie. .

I11.8.2 Spectres de I’indice de réfraction

La propagation d’une onde électromagnétique a travers un milieu est exprimée par I’indice
de réfraction complexe7i(w) = n( w) + ik(w).L’indice de réfraction n( w)donne des
informations sur la vitesse de propagation des radiations incidentes dans le milieu tandis que la
partie imaginaire k( w)indique I’absorption de la lumiére dans le milieu optique. Cette quantité
peut €tre obtenue facilement si on connait les parties réelle et imaginaire de la fonction

diélectrique. Ces deux grandeurs sont liées par les deux relations suivantes [14]:

n(w)= %[\/gf (@)1 (@) +a(0)] (IIL9)

k(0)=—=| i (@) + 62 (@) -6, (@)] (IIL.10)

La Figure IIL9présente les variations de I’indice de réfraction n( w) et du coefficient
d'extinctionk(w)en fonction de 1’énergie des photons incidents. L’indice de réfraction statique
n(0) s’avere avoir une valeur de 1.90 eV, 2.0 eV et 2.02 eV pour les trois axe,
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respectivement, [100],[010] et [001].L’indice  de  réfraction n(w) augmente  avec
I’accroissement de 1’énergie des photons pour atteindre sa valeur maximale a environ
246 eV dans la gamme des énergies des rayons ultra-violets. Au-dela de cette valeur la
fonction n( w) diminue pour atteindre une valeur minimale avec 1’augmentation de 1’énergie,
cela indique une importante absorption d’irradiation et une diminution dans la transparence du
milieu. Concernant le coefficient d’extinction, on peut remarquer qu’il possede presque le méme
comportement que la partie imaginaire de la fonction diélectrique. Il est donc possible de donner
des explications aux pics observés dans le spectre k(w) a partir des courbes de la densité
¢lectronique DOS calculés. Les courbes de variation du coefficient d'extinction k (w) présentent
plusieurs pics dans le domaine .Le pic le plus intense centré a 10.4 eV 9.72 eV et 9.25 eV,

respectivement, pour les directions [100],[010] et [001].

100 =01

T
10
energie (eV)

Figure IIL9: Cocfficient d’extinction k( w) et l'indice de réfraction n( w) en fonction de [’énergie
traces pour différentes polarisations pour le composé orthorhombique CaGe;Os.

I11.8.3 Spectres de la réflectivité

On peut définir un autre parametre trés important qui est celui du coefficient de
réflexionR (w), qui caractérise la partie d’énergie réfléchie a I’interface du solide. Cettequantité
est liée a la fonction diélectrique par la relation(II1.10).Les spectres de la réflectivité dans les
trois directions sont représentés dans la Figure II1.10. La valeur limite de la réflectivité a une
fréquence nulle R(0) est trouvée égale a 9%, 12% et 8% dans les directions [100],[010] et [001],
respectivement. Dans le domaine des fréquences infrarouges faibles et visible, le matériau étudié
posseéde une réflectivité¢ faible, donc, il est transparent dans ce domaine d’énergie. La
fonctionR (w)est maximale dans le domaine d’énergie entre 9 eV et 11 ev avec une réflectivité

de 35 %.
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Figure I11.10:Spectres de la réflectivité dans les trois directions calculées pour la structure
orthorhombique CaGe;,0s.
111.8.4 Le coefficient d’absorption
Le coefficient d’absorption a(w)indique la fraction de 1’énergie perdue par I’onde quand
elle traverse un matériau. Il peut étre défini en fonction du coefficient d’extinction k(w) par

la relation suivante [15]:

a(a))z%”k(a)) (IIL11)

Nous avons calculé le coefficient d’absorption a(w)pour le composé CaGe,Os en utilisant

I'approximation (GGA-PBE). Ces valeurs sont présentées dans la Figure II1.11.

D’aprés les spectres d’absorption, le seuil d’absorption commence a partir d’environ 3.15
eV dans les trois directions de polarisation. Cette valeur correspond a la méme valeur du gap du
compos¢ CaGe,0Os calculée précédemment. On observe plusieurs pics d’absorptions dans le
domaine des fréquences situé entre 3.16 et 20 eV, le plus important est situé dans I’'UV et centré

a environ 7.66 eV.
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Figure I11.11:Le coefficient d’absorption en fonction de [’énergie calculée pour lumiére polarisé
dans les trois directions [100],[010] et [001] pour le composé CaGe;Os.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, €lectroniques, €¢lastiques
et optique du composé ternaire CaGe,Os dans la phase orthorhombique par la technique pseudo-
potentielle couplée avec la méthode des ondes planes pour résoudre 1’équation de Khon-Sham.
Cette technique est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant deux
approximations : I’approximation gradient généralisée (GGA-PBE) implémentée dans le code

CASTEDP. Les résultats de notre étude sont résumés comme suit :

v' Les paramétres des mailles et les positions atomiques obtenues a pression 8 Gpa sont en

bon accord avec I’expérience.

v Les calculs effectués sur les structures de bandes, ont montré que le composé ternaire est
un semi-conducteur avec un gap indirect entre un maximum de band de valence situant au

point Z et un minimum de band de conduction au point I'.

v' Apreés les calculs de Mulliken et de Densité de charges, nous avons trouvé deux types de
liaison (covalent et ionique) enter le germanium et I'oxygeéne et un seul type de liaison

ionique enter le calcium et 1'oxygene.

v' L’analyse des spectres des densités d’états électroniques (PDOS), nous a permis
d’interpréter les spectres de la réponse optique des matériaux étudiés dans une large

gamme de fréquences spectrales.

v Les constants élastiques Cj; calculés pour la méme pression, montrent clairement que
lesvaleurs calculées pour les trois constantes donnant la résistance a la compression
unidirectionnelleC;;,C,, et Czzsont plus grandes que les valeurs calculées des constantes
de cisaillement Cy,Css, Cos. Cela signifie, que le matériau étudié est plus résistant a la

compression.

v' Les résultats obtenus apartir les modules d’élasticité (le module de compressibilité B, le
module de cisaillement G et le module de Young E) a pression différent 0 et 8 GPa ont
montré que les trois modules d’¢élasticité du composé CaGe,Os a 8 GPa est supérieur
qu’autre pression 0Gpa. Mais Pour les deux pressions,le du module de cisaillement G est
inférieures au module decompressibilit¢ B, par conséquent on déduit qu’ils sont plus

résistifs a la compression volumique qu’au cisaillement.

v Le rapport B/G montre que le composé ternaire doivent étre classé comme matériau

ductile.
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Finalement.A 1’absence d’études antérieures soit expérimentales ou théoriques sur les
propriétés physiquesde ces matériaux, j’espere que le travail réalisé dans ce mémoire de master

nos résultats peuvent étre considérés comme un guide pour les prochaines études.
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Résumé

Dans ce travail basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et 'approche des ondes
planes (PW) associé au concept du pseudo potentiel (PP), nous avons effectué une étude sur les
propriétés structurales, électroniques élastiques et optiques du composé CaGe205 dans la
phase orthorhombique. Les résultats obtenus dans propriétés structurales sont en bon accord
avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. La structure électronique obtenue
révele que le composé CaGe,O; est un semi-conducteur a gaps indirect. L’analyse des
populations de Mulliken montre que la nature des liaison entre I'atome Ge et I'atome O est
mixtes covalente et ionique dans le polyedre GeO6 et le polyédre GeO;, mais la liaison entre
I'atome Ca et O dans le polyédre CaO; est d’une nature ionique. Les propriétés élastiques
montre que le composé ternaireCaGe205 est ductile et stable mécaniquement. L’absorption du
matériau étudié est importante dans le domaine UV.

Mots clés :semi-conducteurs, pseudo-potentiels, ondes planes, propriétés ; structurales,
électronique, élastiques, optiques,

Abstract

Based on the density functional theory, and using the plane wave approach (PW) associated
with the pseudo-potential concept (PP), we conducted a study on the structural, electronic,
elastic and optical properties of the orthorhombic CaGe205compound. The obtained structural
parameters are in good agreement witho their experimental and the oretical data. The band
structure reveals that CaGe205 compound is an indirect gap semiconductor. Analysis of the
Mulliken populations shows that the binding nature between Ge and O atoms are covalent and
ionic in the GeO6 polyhedron and in the GeO; polyhedron. The binding between the Ca and O
atom in the CaO8polyhedr on was found to be ionic. The elastic properties show that the ternary
compound CaGe,0; is ductile and mechanically stable. The results of the optical properties
indicate that the absorption of the studied material is important in the UV range.

Keywords: semiconductors, pseudo-potentials, plane waves, properties; structural, electronic,

elastic, optical.
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