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Introduction générale

Introduction générale

Au cours des derniéres années, vue leurs propriétés exceptionnelle, les matériaux de la
famille ABX,4 ont reconnu un grand intérét avec leurs comportement sous pression. Aux
conditions de température et de pression ambiante, beaucoup de ces composée cristallisent
dans la structure tétragonale de groupe d’espace 141/a, (N°88) appelée scheelite comme il
est le cas du composé a étudiée SrWO,. Le composé d’oxyde ternaire STWO, est un semi-
conducteur & grand gap (Large Band Gap), ce type de matériau est beaucoup utilisé dans
des applications technologiques des composants optoélectroniques et présente un large
potentiel pour le développement des diodes laser.

Dans le présent travail, on participe a I’étude théorique du comportement des propriétés
structurales, électroniques et élastiques du matériau semi-conducteur SrWQO, en phase
Scheelite sous I’effet de pression hydrostatique dans une gamme de [0 a 8 GPa]. Cette
étude a été réalisée par des méthodes de calculs du premier principe au sein du formalisme
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et ’approche des pseudopotentiels

(PPs) avec les ondes planes (PWs) comme adaptés dans le code de calcul CASTEP.

Le présent manuscrit est devisé en trois chapitres :

» Le premier chapitre présente une recherche bibliographique sur le composé SrWQy,,
une image détaillé de ces propriétés physiques générales avec une breve description
de quelques concepts théoriques généraux nécessaires pour ce travail.

> Le deuxieme chapitre donne le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail
ou ’on présente une description des fondements de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), la méthode employé pour faire ces calculs.

» Dans le troisieme chapitre, nous exposons et discutions les résultats théoriques
obtenus sur les calculs des propriétés physiques structurales, électroniques et
¢lastiques a pression et a température nulle et leur comportement sous ’effet de
pression.

» Finalement, on achéve ce travail de simulation par une conclusion générale et
quelques perspectives.
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Chapitre | les propriétés physiques du SrWO4
I.1. Introduction :

les tungstates et les molybdates avec la formule général ABO, (A = Ba, Ca, Sr, Pb;
B = W, Mo) présentent une structure tétragonale de type scheelite avec le groupe d’espace
14, / a (N°=88) ,a I'heure actuelle, ces matériaux ont été largement utilisés dans plusieurs
applications industrielles, telles que: les fibre optique, les capteur dhumidité, les
catalyseurs, les détecteurs de scintillation [1], les lasers a I'état solide [2], les dispositifs
photoluminescents, les photocatalyseur et des applications micro-ondes [3-5],. En
particulier, le composé SrWQ, a attiré une attention considérable pour la mise au point de
nouveaux appareils électro optique en raison de ses émissions de luminescence bleu ou
vert a la température ambiante, En outre, les cristaux STWO, permettent I'introduction de
différents ions lanthanides (Er3 +, Nd3 +, Yb3 +, Tm3 +), qui peuvent étre utilisés comme
matrices pour des éléments actifs laser a conversion des rayonnements vers une nouvelle

gamme spectrale non linéaire [6].

Plusieurs travaux ont été réalisé pour la synthése, la caractérisation et I’analyse des
propriétés physiques du composé de tungstate de strontium SrWO,, parmi ces travaux on
cite les plus importants : En 2005, A. Grzechnik et ses collaborateurs [7] ont synthétisé le
composé SrWQ, est les propriétés physiques du SrWO, en phase scheelite ont été étudiés a
haute pression. P. Rodriguez-Hernandez et all [8] ont aussi fait le étude (synthése et
comportement des propriétés physique sous 1’effet de pression du composé SrWO4 en
2006 en utilisant la technique de Mao-Bell DAC. En 2009, J.C. Sczancoski et all[6] ont
synthétisé des poudres SrWO4 par la méthode de co-précipitation dans four a micro-
hydrothermale (MH) & 140 C° .

Le composé ternaire de tungstate de strontium SrWO4 cristallise, a 1’ambiante,
dans la structure scheelite (141 / a, Z4). Les atomes Sr et W occupent des sites tétrahydrique
et poly hydriques avec les atomes O , respectivement. Récemment , Christofiloset all [9]
ont rapporté une transition de phase réversible induite par la pression dans SfWO4 a partir
de 11,5 GPa. Une autre étude montre 1’existence d’un changement de phase du compose
SrWO, de la phase scheelite a une phase dite fergusonite apres une pression de 11 GPa
[10].
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1.2. Quelques concepts physiques importants :

Dans les paragraphes qui viennent nous allons présenter, en bref, quelques notion
théoriques sur des propriétés physiques tels que : les propriétés structurales, les propriétés
électroniques et les propriétés élastiques des matériaux, que nous allons rencontrer lors de
cette étude.

1.2.1. Propriétés structurales des cristaux ;
1.2.1.1. Notion du Cristal :

Le cristal est un corps solide chimiquement homogene, partiellement ou
complétement délimité par des faces planes. Les angles entre ces faces sont constants pour
les cristaux d’une méme espece. Le cristal se compose d’un motif atomique qui se répéte
périodiquement dans les trois directions de 1’espace, engendrant ainsi un réseau [11]:

Cristal = réseau + motif.

Figure.l.1. Cristal STWO4[12]

1.2.1.2. Systemes cristallins :

La description d’un cristal se fait en utilisant un systéme de trois axes de
coordonnées caractérisé par les longueurs, a, b, ¢ des vecteurs directeurs des axes et par les

angles a, B, ¥ que font ces axes entre eux. Selon le systeme de la maille cristalline.
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Selon les valeurs des parametres de longueurs et des angles, on peut distinguer sept
systemes cristallins de base qui sont présentés dans le Tableau.l.1.

Tableau. I .1. Les 7 systémes cristallins[13]

Systéme Longueurs des vecteurs | Angles

Cubique a=b=c a=p=y=90"
Tétragonal a=b#c a=p=y=90
Orthorhombique [a#b#c a=p=y=90"
Monoclinique azb#c a=y=90"p# 90’
Triclinique azb#c o £B #y #£90°
Hexagonal a=b#c a=p=90"y=120"
Rhomboédrique |a=b=c¢ a=p=y#90°

Dans notre travail, nous nous sommes appuyés sur une étude des propriétés du SrwWO4
appartenant au systeme Tétragonale.

» Systeme Tétragonale :

En cristallographie, le systéme cristallin tétragonale (ou quadratique) est I'un des sept
groupes ponctuels cristallographiques définis par les paramétres suivant: a=b #c; a =3
=y= 900

d#C

C

N—F
s
a

Figure.l.2. la maille conventionnelle d’un systéme tétragonale.
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1.2.2. Propriétés Electroniques :

1.2.2.1. Conducteurs, isolants et semi-conducteurs :
Selon les propriétés électriques, les matériaux sont classes en trois catégories,
conductrices, isolantes et semi-conductrices.

» Conducteurs : Les métaux tels que le fer (Fe), le cuivre (Cu), I’or (Au), I’argent (Ag)
et I’aluminium (Al) sont des conducteurs de courant électrique. La présence
d’électrons libres dans la couche périphérique (densité n ~10% & 10% é/cm3) est &
I’origine de la conductivité électrique. A température ambiante la résistivité p des
conducteurs est trés faible (p< 10 Q.cm).

> Isolants : Les matériaux qui ont une résistivité p supérieure & 10° Q.cm sont des
isolants (matériaux non conducteurs de courant électrique). Parmi ces matériaux ; le
verre, le mica, la silice (SiOy) et le carbone (Diamant)...La conductivité des isolants
est donc tres faible o=1/p .

» Semi-conducteurs : Cette classe de matériaux se situe entre les métaux (conducteurs)
et les isolants (non conducteurs). La résistivité p des semi-conducteurs varie de 10 &
10** Q.cm. les électrons libres et les trous mobiles sont les porteurs de charges
responsables de la conductivité électrique. Un semi-conducteur peut étre soit

intrinseque (pur) ou extrinseque (dopé) par des impuretés.

1.2.2.2. Les bandes d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leurs vecteurs d'ondes. On les représente donc dans I'espace réciproque, et pour
simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin.
Elles se décomposent en bandes de conduction la plus haute, la bande de valence la plus
basse, et la bande interdite qui les sépare qui détermine principalement les propriétés de
transport du semi-conducteur[14]. La distinction entre un conducteur, un isolant et un
semi-conducteur dépend de la nature de la structure de bande selon le remplissage des
bandes et la valeur du gap a T = 0 K. Lorsque la température tend vers 0 kelvin, on

distingue trois cas (voir figure 1.3):
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> Premier cas : la bande de conduction est vide et le gap est grand (de I'ordre de 10
eV par exemple). Le solide ne contient alors aucun électron capable de participer a
la conduction. Le solid est isolant.

> Deuxieme cas: la bande de conduction est vide mais le gap est plus faible (de
l'ordre de 1 & 2 eV). Le solide est donc isolant a température nulle, mais une
élévation de température permet de faire passer des électrons de la bande de
valence a la bande de conduction. La conductivité augmente avec la température :
c'est la caractéristique d'un semi-conducteur.

> Troisieme cas : lorsque le gap est nul, la bande de conduction est obligatoirement
non vide, puisque dans ce cas les deux bandes "partagent” leurs électrons, et le

solide est conducteur.

Electrons
Bunde d
4 m; ) .E —¥ Fibres T
conduction
~ / y Bunde de
T 000 conduction
; Banile r
Er=hel ;
§ interdite Ey 1”

) '\ Bande de
vilence

«— Bande de -

vilence Trouy L

Isolant Semiconducteur Metal

Figure.l.3. Structure de bandes d’énergie des matériaux ; Isolants, Semi-conducteurs et
Métaux [15].

1.2.2.3. Gap direct et gap indirect :
Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction sont caractérises par une énergie E et un vecteur

R
d’onde k. Dans 1’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la

méme valeur de k on dit que le semi-conducteur est a gap direct. Si au contraire, ce

maximum et ce minimum correspondent a des valeurs différentes, le semi-conducteur est a
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gap indirect (voir figure 1.4). Cette distinction est importante, particulierement pour les
applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois des électrons et des photons. En
effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de la recombinaison
électron-trou, il faut conserver I’énergie (relation scalaire) et 1’impulsion (relation
vectorielle). La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans
changement de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet
I'absorption et I'émission de lumiere de facon beaucoup plus efficace que dans les
matériaux a gap indirect. Cette différence oriente le choix des matériaux pour les

applications optoélectroniques[16].

E(k E(k
A (K) B (k)

P 0 - 0
K[111] k[100] k[111] k [100]

Figure 1.4. Structure de bande d’énergie du :A-gap indirect et B-gap direct [17].
1.2.3. les propriétés élastiques des cristaux :

L'élasticitél est un sujet intéressant qui traite la relation entre déformations et
contraintes d’un solide sous l'influence des forces externes. Elle est présente dans
beaucoup domaines : en génie civil, en construction mécanique, et en technologie
aéronautique et aérospatiale incluent la déformation, la rupture, et I'analyse de fatigue dans

les macrostructures.
1.2.3.1. Tenseur des constantes d’élasticité :

a. Historique :

Robert Hooke, en 1678, a proposé pour la premiére fois le concept de la relation
élastique de Force-déformation donc la relation entre déformations et contraintes en
élasticité, puis, En 1821 Navier a présenté ses investigations sur les équations Genérales de

I'équilibre, et ceci a été rapidement suivi par Cauchy qui a étudié les équations de Base




Chapitre | les propriétés physiques du SrWO4

d'élasticité et il a développé la notation de déformation en un point. Les années 70 et les
années 80 ont inclus le travail considérable sur des Méthodes numériques utilisant la
théorie des éléments finis. En outre, au cours de cette Période, des applications d'élasticité
ont été dirigées vers les matériaux anisotropes pour des applications des matériaux

composites.

b. Le tenseur de deformation :
Sous l'action des forces extérieures, les corps solides se déforment. lls changent de
forme Et de volume. Les éléments du tenseur des déformations sont définis d'une facon

générale par la Relation suivante :

£ _1 du;
1]_2 aX]

du;
+ a—X:) (1.1)
Avec (X1=X, Xo=Y,X3=2)
Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :
&x &y &z
€= <€xy &yy syz) (1.2)

€z Eyz €1z

Les ¢léments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations d’élongation, et
expriment un changement de longueur dans les directions X, y ou z alors que les
deformations notées &,,, ., ,, Représentent les variations d’angles entre les axes Ox, Oy
et Oz. Les composantes de la déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent

ils n'ont donc pas de dimension.

c. Le tenseur des contraintes :
La contrainte est par définition, la force qui s'exerce sur I'unité de surface du solide.

Le tenseur des contraintes, noté o est également représenté par une matrice 3x 3
symétrique, comme le tenseur des déformations

Oxx ny Oxz

o = (ny ny 0—yz> (|3)

Oxz 0-yz Ozz

Dans cette notation, le premier indice (i) indique la direction de la force et le deuxiéme

indice (] ) indique la normale a la facette sur laquelle s'applique la force Voir figure 1.5.
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Les composanteso;;sont appelées contraintes normales, car elles agissent
perpendiculairement a une facette de normale Ox, Oy ou Oz. Les eléments o;; avec i # |
sont les contraintes tangentielles puisque elles agissent dans le plan de la surface. Les
composantes de la contrainte ont la dimension d'une force par unité de surface ou d'une

énergie par unité de volume[18].

Figure 1.5. Les composantes du tenseur des contraintes

d. La Lois de Hook et relation contrainte-déformation :

En 1678, en s'appuyant sur l'expérimentation, Robert Hooke, établit que, dans le
domaine élastique linéaire, I'allongement d'une structure dans une direction donnée était
proportionnel a l'effort appliqué dans cette direction, et ceci pour plusieurs matériaux.
Enfin, généralisée sous forme matricielle, la loi de Hooke relie les composantes définissant
I'état de déformation en un point aux composantes de I'état de contrainte en ce méme point.

Cette relation linéaire entre o;;et ;; est donnée par la loi de Hooke généralisée

oij = Cijki€n (1.4)

Ici, o;; est le tenseur des contraintes et ¢;; le tenseur des déformations. Cijkl est un tenseur
d’ordre 4 appelé tenseur de rigidité élastique et il définit les constantes élastiques du
matériau. Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices ijkl est de 3 = 81
elements. Dans le cas le plus général et par raison de symétrie de o;; et de g, en
appliquant la relation de Maxwell Cjjy; =Ciy;j [19], les éléments Cijkl se réduisent a 21
éléments indépendants. En outre, la symétrie du solide cristallin réduit notablement ce
nombre [20].Les constantes Cyjx; sont donc notées par une nouvelle notation (notation de
Voigt), a savoir C.g [19],[20] et la loi de Hooke généralisée peut écrire sous la forme

matricielle :
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o) [Cy Co Cy Cu Cy Cyll ] (15)
0n |Co Co Cy Cu Cys Cyll 62|
0s_|Cy Cyy Cy Cyy Ci Cul| )
05 |Cy Cp Co Cu Cy Cis|| &5
0a) |Ca Co Cs Ci Cs Cu| &)
On) (Cq Co Co Cou Cs Ca)lén)

Le nombre des coefficients C,g indépendants dépend de la symétrie du matériau. 1l croit si
la symétrie du cristal est réduite : 3 pour un cristal cubique, 5 pour un cristal hexagonal, 9
pour un cristal orthorhombique...etc. Dans le tableau 1.2 sont rapportés les constants

élastiques indépendants pour différentes structures cristalline.

Tableau 1.2. Le nombre des constantes élastiques indépendant pour différente structure

cristalline avec leur groupe ponctuel[21]

Structeure (avec groupe ponctuel) Nombre des constants
indépendant

Triclinique 21

Monoclinique 13

orthorhombique

Tétragonal (4,-4,4/m)

Tétragonal (422,4mm,-42/m ,4/mmm)

Hexagonal et rhomboédrique (3,-3)

Hexagonal et rhomboedrique (32,3m,-32/m)

Hexagonal (6,-6,6/m,622, 6mm,-62m,-6/mmm)

w| o1 O N O N| ©

cubique

e. Réduction du nombre de constants élastiques indépendants imposés

par la symétrie des cristaux :

Nous rappelons juste le cas des structures Tétragonale qui représente 1’objectif de cette
étude. On appliquant les opérations de symétrie sur une structure tétragonale, le tenseur
d’¢lasticité se réduit a un tenseur contenant 6 constantes indépendantes qui sont

présentées ci-dessous.
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G G G 0 0 G Ci G Gy 00 0
G, G, G 0 0 0 Cp G G 0 0 0
c - Gy G3 G; 0 0 0 Clap) = Csy C3 G 0 0 0
@10 0o 0cC, 0 0 0 0 0 C 0 0
0 0 0 0C, 0 o 0 0 0 C 0
Co =Cs 0 0 0 C 0 0 0 0 0 C4

1.2.3.2. Module d’élasticité :
a. Module de Yong :

Si on applique une force de traction F sur une éprouvette prismatique on constate

w
Ry
n
s E
2 —
4
g
z i
%g A Déformation ex = Ax/fx, —e=—
Zo e !
F In | A
o o i Sk Fr <) i
¥y Yo

Figure 1.6. Allongement d’éprouvette

. : \ . A .
un allongement de 1’éprouvette proportionnel a sa longueur initialexye, = X—X Apparition
0

d’une force de rétraction F, qui est égale en valeur absolue et de sens opposée a la force
appliquée F.
Si on se limite aux petites déformations :

a, = z—o = Ee, (1.6)
Au E est le Module de Young ou d’¢lasticité caractérise la résistance du solide a la
déformation uni axiale. Ce module dépend de [22] :

» L’¢énergie des liaisons entre atomes.

» La nature des forces élastiques de rappel.

12
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» La structure du matériau (amorphe, cristallin).

b. Contraction latérale et coefficient de poisson :

L’allongement x de 1’éprouvette dans le sens de la traction est accompagné d’une
augmentation de volume. Si la déformation est élastique il y a une compensation partielle
de cette augmentation du volume par contraction latérale de I’éprouvette (Ay et Az) suivant
les directions perpendiculaires a la traction. Les deformations relatives dans les directions

y et z sont égaux pour un matériau isotropes et peuvent s’écrire sous la forme

gy:AL ’gzzAL (1.7)

Yo Zo

On définit le coefficient de Poisson comme étant :

-5 __ &
v=-— - (1.8)

c. Module de cisaillement simple :
Soit une tige prismatique fixée par une surface So sur un support rigide, on applique

sur la face opposee une force transversale F parallele au plan xy. La relation liant 1’angle

.. . .. F
de cisaillement y = zl et la contrainte de cisaillement t = 5 est

0 0
T = G.tag(y) = Gy (1.9)

G est le module de cisaillement

Figure 1.7: L’angle de cisaillement et la contrainte de cisaillement

d. Module de rigidité :
Ce module lie la variation AVdu volume V lorsque la pression P varie d’une

quantité AP Par définition le module de rigidité B est donné par [23] :

0
B = —Vo 5y lv=v, (1.10)
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Comme nous travaillons ici a température T constant, on appelle B aussi module de rigidité
isotherme ou encore module de compressibilité. B permet de quantifier la réponse du
solide a un changement de pression, ¢’est une quantité clé du matériau, qui intervient dans
son équation d’état.
1.2.3.3. Formules des modules d’élasticité pour des solides polycristallins :

Pour obtenir les grandeurs élastiques des solides polycristallins on utilise souvent
deux approches de Voigt et de Reuss. Hill [24] a montré que le module de rigidité B d’un
solide polycristallin est forcément compris entre ces deux limites ; le module de Voigt
étant la limite supérieure et le module de Reuss la limite inférieure :

Br < B < By

Pour calculer les modules de rigidité B et de cisaillement G pour un solide cristallin, on

prend la moyenne entre ces deux modules :

G — G‘IJ;GR
i (111)

2

Le module de Young et le coefficient de poisson sont calculés par les relations suivantes

(1.12)

Pour la symétrie tétragonale on a les formules qui nous permettent de calculer le module

de cisaillement ainsi que le module de rigidité données par les relations[25] :
15

Gp =

R
4(S11+S22+S533—S12—523—513) +(S44+S55+S66) (| 13)

_ C11+C22+C33—C12—C23—C13 | C44+C55+S5Cq6 '
Gy = +
15 5
B — 1
R (S11+822+533)+2(S12+S23+513) (| 14)

B. = (c11+C22+€33)+2(C12—C23—C13)
S
9
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I11.1.Introduction :

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont deux
disciplines de la physique qui S’occupent de la compréhension et 1’exploitation des
systémes des électrons en interaction entre eux et avec les noyaux. L’étude de tel structures

par voix expérimental semble généralement une tache compliquées et couteuse.

Les méthodes théoriques dite du premier principe se révélent étre des outils de choix pour

modéliser les matériaux a 1’échelle atomique voire électronique et accéder de maniére
directe a un ensemble de données fondamentales comme 1’électronique, 1’optique, le
magnétisme et Parmi ces méthodes théoriques, nous avons choisi de privilégier les calculs
de structure électronique a travers des calcule dite du premier principe (ab initio) en
utilisant un approches de type Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) .

Pour un systeme a plusieurs particules, I’équation de Schrodinger est généralement
insoluble. De ce fait des approximations ont été faites pour palier a cette situation difficile ;
approximation de Born Oppenheimer [1], approximation de Hartree [2] et Hartree Fock [3]
et en fin la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans ce chapitre on fait la description du probleme des systemes a plusieurs corps avec
une bréve présentation des différentes approximations pour la résolution de I’équation de

Schrédinger et on termine par une étude détaillée de la théorie de la DFT.

11.2. Equation de Schrédinger d'un solide cristallin :

Un systéme cristallin est constitué d’une collection de particules (noyaux plus
électrons), en principe, il peut étre déterminé a partir des lois de la mécanique quantique a

I’aide de la résolution de I’équation de Schrodinger [4] qui s’écrit sous la forme :

H¥(r,R,) = E¥(r,Ry) (11.2)

Ou : H : est I’Hamiltonien du systéme
¥ : la fonction d’onde du systéme (fonction propre)

E : I’énergie totale du systeme
Ii : le vecteur position de [“électron 1

Ry : le vecteur position de noyau (ion) N
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a- Expression de I'Hamiltonien :

Pour un systeme donné I'Hamiltonien total est un opérateur qui peut s’écrire :
H=T+V (1.2)
Avec T et V les opérateurs associés respectivement a 1'énergie cinétique et 1’énergie

potentielle. Pour un systéme constitué d'électrons et noyaux, on a:

T = Te(r) + Ty(R) (11.3)
V= Vee(r) + VeN(T', R) + VNN(R) (“4)
H =T, () + T, (R) +Vee (1) +Viy (R) +Veu (1, R) (11.5)
hZ
Avec: T,(r)= —Z—ZVZ, L’énergie cinétique des électrons
m S
? 2 ST
Ty (R)=- D V% Lénergie cinétique des noyaux
2M §
2
V.. (r)= %Z ‘ ¢ ‘ L’¢énergie potentielle d’interaction entre les électrons
r#j r, - I"j
1 Z,Z & ... , - :
Vi (R)= —Z —=—"—— [’¢énergie potentielle de I'interaction entre les noyaux
215 |Ry—Ry/
Z,€°

V(1 R)= Z —Ry| L’¢énergie potentielle d’interaction entre électrons-noyaux
i,N r. BRA
ou h = h/2xn et h est la constante de Planck, m. la masse de 1’électron, My la masse du

noyau N , Zysa charge.

b. Problématique :

Toutes les propriétés observables du systeme électrons-noyaux sont contenues dans
L’équation (I1.1). Il suffit donc de la résoudre pour avoir accés aux états du systeme et a
ses propriétés physiques. Mais, une solution exacte de cette équation est impossible car il
s’agit de résoudre 1’équation de Schrodinger pour un systéeme de (Ny +N ¢ ) corps en
interaction (on trouve dans un cm® d'un solide cristallin prés de 10%* atomes). 1l est donc
nécessaire de mettre en ceuvre des procédures simplificatrices associées a quelques astuces

mathématiques afin de rendre possible I'obtention d'une solution approchée[5-7]
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11.3. L'approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [1] consiste a découpler le mouvement des
noyaux de celui des électrons, ce qui est justifiée par le fait que la masse des noyaux est
bien supérieure a celle des électrons. Ces électrons se trouvent a tout moment dans I'état
fondamental correspondant a la position courante des noyaux qui sont considérées
immobile. En adoptant cette hypothese, on simplifie notablement I'équation de
Schrédinger, puisque I'énergie cinétique des noyaux devient nulle, I'énergie d'interaction
des noyaux devient constante. Compte tenu de ce que Ty = 0 et Vyyn = cte, nous pouvons
définir une fonction d'onde ¥, comme fonction d'onde des électrons, et un nouveau
hamiltonien , c'est I'namiltonien des électrons qui est donnée par [8]:

e = Te(r) + Ve (r) + Vne (1, R) (1.6)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

_h_zz Z

Z, e
Y. = E. Y 1.7
2me | HJ ‘r ‘ Z | e e ( )

r—Ry|
E représente I'énergie des électrons qui se déplacent dans le champ électrique créé par les

noyaux fixes. A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (11.7)

dont les premieres sont celles de Hartree et Hartree-Fock [9].

11.4.Les approximations Hartree et Hartree-Fock :

11.4.1. Approximation de Hartree :

La résolution de 1’équation (11.7) est impossible du fait qu’un grand nombre de
particules est mis en jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probléme de
(Ne ) corps & celui d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du
systeme électronique ¥, comme le produit direct des fonctions d’onde a une
particule @; (7)) :

We(ﬁ’ T2 ’m) = @1 ()2 (72) ----QDNe(@ (11.8)

Il faut noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte pour un
systéme d’électrons indépendants (d’un point de vue statistique). L’équation (1.5) est alors

transformée en un systéeme d’équations mono-électroniques :
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V2 + Vee (72 R) + Vee M 0i(7. )] = e(B)i (7. R) (1.9)

Cette équation est appelée équation de Hartree, ou Vext(ﬁ’ﬁ) représente a la fois le

potentiel d0 aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres électrons-noyaux :

Ve = V(0 = [ 22 g3 (11.10)

|F=7r|
Ve le potentiel de Hartree associé a I’interaction coulombienne avec les autres électrons.

[6]

11.4.2. Approximation Hartree-Fock :

Le fait d’écrire une relation telle que (I1.9) va a I’encontre du principe d’exclusion
de Pauli, c’est-a-dire on introduit une interaction de chaque €électron avec lui-méme, ce qui
incorrect . Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére. Pour corriger ce
défaut, Fock a proposé¢ le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde
électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [10] composé de spinorbitales

mono-électroniques qui respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

[1(x1) o on(x1)]
1

lPHF(xl, e .xN) = ﬁ

(11.11)

®1(xn) on(xy)

Ou \/% est la constante de normalisation et N est le nombre d'électron. ®y (xn) est la

fonction d'onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et de spin des
électrons, nommée la spin-orbitales. Il est a noter que les méthodes précédentes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles

sont moins précises pour les solides [7]

11.5.Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité est que
toutes les propriétés d’un systéme a plusieurs particules en interaction peuvent étre
considérées comme une fonctionnelle de la densité de 1’état fondamental po(r) au lieu de la
fonction d'onde a N corps comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock.

Historiquement, la DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Thomas[11] et
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Fermi [12] a 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) [13] et Kohn-Sham(1965) [14] qui permettent d'établir le

formalisme théorique sur lequel repose la DFT.

11.5.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
deux théorémes de Hohenberg et Kohn. Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montrés
qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité
électronique p(r) permettant de représenter le premier comme une fonctionnelle de 1’état
fondamental de la deuxieme. Par conséquent, 1’énergie totale du systéme a 1’état
fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique,
soit :

E =E[p(r)] (1.12)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci differe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle
I’énergie totale du systeme est fonction de la fonction d’onde. Une consequence immédiate
de ce théoreme est que la densité électronique détermine de facon unique 1’opérateur
hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité électronique, 1’opérateur
hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les différentes propriétés du
matériau peuvent étre calculées. Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montrés que :
pour un potentielV,,et un nombre d’électrons N donnés, 1’énergie totale du systéme atteint
sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de 1’état

fondamental po(r) :
E(pp) = min E(p) (11.13)

La fonctionnelle de 1’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit :

Elp(] = FIp(] + [ Vexe (1) p(r) d°r (11.14)

Ou I_/ext représente le potentiel externe agissant sur les particules et F [p(r)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :

Flp(®)] =< WIT + Vet > (11.15)
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La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité
de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

Indication de la forme de F[p(r)]

11.5.2. Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [14] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a
remplacer le systéme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche
réalise une correspondance exacte entre la densité électronique, 1’énergie de 1’état
fondamental d’un systeme constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel
effectif et le systeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De
ce fait, la densité électronique et 1’énergie du systéme réel sont conservees dans ce systeme
fictif. Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.
La fonctionnelle de la densité F[p(r)] pour le systeme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :

Flp(®)] = To[p(O] + Exlp(] + Exc [pP(O] + Vexe[p(5)] (11.16)

Ou : To[p(¥)] est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant  Ey[p(¥)]
désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite
a travers leur densité de charge Eyx. [p(¥)] est une fonctionnelle additionnelle qui décrit
I’interaction inter électronique appelée énergie d’échange-corrélation, V,,.[p(7)] inclut
I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux Le
terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un role important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des
électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et
celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélation Ey [p(¥)] :

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham est de

la forme :

—hz —> — — .
[%Vf Ve ()] 10i(7) >= £ilps(7) > i=1... N (11.17)
Ou le potentiel effectif est de la forme :
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Verr = Veut + [ &2 "(r’) AP+ Ve (11.18)

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

SExclp(@]
e = =50 (11.19)
Et la densité est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées :
NOEHMAGIE (11.20)

Les équations (I11.17) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre
résolues de facon auto-cohérente, i.e. en débutant a partir d’une certaine densité initiale, un
potentiel est obtenu pour lequel 1I’équation (II.16) est résolue et une nouvelle densité
électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel
effectif peut étre calculé. Ce processus est répété de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la
convergence soit atteinte, i.e. jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou

tres proche de la précédente (correspondant au critere de convergence fixé) [15].

11.5.3. Fonctionnelle d’échange et corrélation :

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour
le terme d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne
connaissons pas son expression en fonction de la densité ou des orbitales. La recherche
d’approximation précise pour I’échange et corrélation est toujours d’actualité et nous ne

présentons ici que les fonctionnels standards, qui ont déja été largement utilisées.

11.5.3.1.Approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation
est I’approximation de densité locale (Local Density Approximation ou LDA) [13, 16-18] .
Cette approximation fait I’hypothése que la densité fluctue assez lentement. Elle remplace
donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de I’espace par celui d’un gaz
uniforme d'électrons. L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la
forme :
ERRAp[(D)]=] ek2Ap[(D]p(F)d*F (11.21)
o

Dans laquelle Ex2?p[(7) ]représente 1’énergic d’échange et de corrélation par

¢lectron dans un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.
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Le terme ELPA[p(#)] de la relation (11.21) peut étre approximé par une somme deux
contributions (cas linéaire), I’une correspondant au terme d’échange, ’autre au terme de

corrélation :
gxc[p(F)] = & [,0(7_') )] + gc[p(F)] (“-22)

Le terme d’échange, dit (d’échange de Dirac) et donné par:

1
elp(P] =2 (D) & (11.23)

T

g.[p(¥)] La partie de carrelation

11.5.3.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour améliorer certains nombres de probleme de la LDA (ou LSDA) pour certaines
Applications, il faut introduire des termes en gradient dans I’expression de 1’énergie
d’échange et de corrélation, c.a.d. tenant compte de I’inhomogénéité de la densité
électronique. Cette amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient
généralise (GGA, Generalized Gradient Approximation) [8, 19]. Ainsi la
fonctionnelle  Ex. [p(¥)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons.
Dans ce cas, la contribution de Ey. [p(¥)] a I’énergie totale du systéme peut étre
additionnée de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il

était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

EZEA ()] = [ (pWexclp@). 18p(M1dF) (11.24)
ou exclp(®)- 18p@)]

Représente 1’énergie d’échange-corrélation par electron 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

11.6.Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham (11.16) plusieurs méthodes sont
proposées. Le choix d’une implémentation consiste a définir le traitement du potentiel
d’interaction électron-noyaux(V,,;), le potentiel d’échange- corrélation (E,.) et le choix

de la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’ondes. Nous avons choisis
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de présenter une description simplifiée des principaux choix d’implémentation disponible
décrit par Brahmi [20] :

(Z=vz + VNf () + Viareree ) + Ve (D} 9:(7) = £,0,(7)

(a) (b) (c) (d) (11.25)

(@) L’énergie cinétique peut étre traitée de facon non-relativiste dans le cas des éléments
légers. Concernant les systemes comportant des éléments lourds, une formulation
relativiste de 1’énergie cinétique est introduite pour ameliorer les calculs.
(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vy_,.. Il existe deux grandes classes de
potentiels :

v" Les pseudo-potentiels

v" Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential
(c) Potentiel d’échange-corrélation : le choix de tel potentiel est indépendant de la forme
du potentiel et de la base choisis.

(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde :

v Base numérique de type ondes planes, utilisée pour traiter les réseaux cristallins.
v' Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes
augmentées (LAPW).
Une fois nous obtenons les équations de Kohn et Sham cela nous ameéne a réécrire le

probléme sous la forme de trois équations :

e La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons
p(r) = Verrlp(r)] = Vylp()] + Vic[p ()] + Vet (r (11.26)

e La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrodinger

mono¢lectroniques dans le but d’obtenir les ; :

Verr [0 = [= 02 + Ve (M (r) = ethi(r) (11.27)

e La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d’onde

mono-électroniques :

i) = p(r) = XL, [P ()2 (11.28)
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Du fait de leur interdépendance, les équations (11.26-11.28) doivent étre résolues de maniere
auto cohérente, i.e. en débutant a partir d’une certaine densité¢ électronique initiale, on
calcule V, ¢ avec I’équation (11.26) puis on résout 1’équation différentielle (11.27) pour v; ,
et une nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle
densité, un nouveau potentiel Vs, «ameélioré» est calculé, etc. L opération est ainsi répétée
jusqu’a I’obtention de la convergence. La détermination de 1’état fondamental se fait par le

biais d’algorithmes numériques classiques de minimisation (voir figure 11.1).

I Pin 1
I Calcoler Fir)
I Résoudre les équations RS

Déterminer Ef

I Calculer poyr

Melanger pim et panr

]

Figure I11.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
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11.6. Les pseudopotentiels :

Les électrons de valence déterminent presque toutes les propriétés physiques des

Matériaux en formant des liaisons chimiques et en se délocalisant dans le solide.
L’interaction des électrons de valence avec les noyaux et électrons de coeur peut étre
remplacée par un Potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le
noyau. Ce potentiel Effectif est appelé un pseudopotentiels La théorie du pseudopotentiels
a été mise au point par Herring en 1940. Comme nous ’avons dit précédemment, le but est
de réduire au maximum le nombre de Variables a prendre en compte lors de la résolution
du probleme. Nous avons déja retiré avec L’approximation de Born-Oppenheimer toutes
les variables liées aux noyaux des atomes.
Il reste encore a traiter le nombre important d’électrons. L’approche du pseudopotentiels
est actuellement 1’approche la plus utilisée pour la Détermination des structures de bandes
¢lectroniques et d’autres propriétés telles que la bande Interdite, la dépendance de la
température et de la pression avec la structure électronique, les propriétés chimiques...etc
[21].

I1. 8. Code de calcul :

CASTEP (Cambridge Serial Total Ennery Package Software) [22] est un logiciel
initialement développé par le professeur M. C Payne [23] Il a été réécrit en fortran 90 par
les nombres du groupe développement du CASTEP et commercialise par Accelerys. Son
programme est basé sur la mécanique quantique .Ce code utilise la théorie de la
fonctionnelle de densité .1l peut calculer les propriétés structurale, électronique, élastique et
optique d’un solide.

L’expansion des fonctions d’ondes, la tiche d’optimisation de la géométrie avec CASTEP
nous permet de raffiner la géométrie d’une structure pour obtenir une structure ou un
polymorphe stable .Ceci est fait en exécutant un processus itératif dans lequel les
coordonnées des atomes et les parameétres de cellules sont ajustés de sorte que toute
I’énergie de la structure soit réduite au minimum. La méthode du pseudo-potentiel et
d’ondes planes (PP-PW) est utilisée pour la résolution de 1’équation Kohn Sham, en
utilisant ’approximation de densité locale (LDA ; Local Densité Approximation) et

I’approximation généralisée de gradient (GGA ; Generalized Gradient Approximation).
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction :

Dans ce troisieme chapitre, et en premiére partie, nous allons présenter et discuter les
résultats de nos calculs sur les propriétés structurales, électroniques et élastiques du
composé ternaires STWO, dans sa phase scheelite a t=0, p=0.

L’effet de la pression avec 0 a 8 GPa sur les propriétés physiques indiquées ci-dessus,
sera I’objectif de la deuxiéme partie de ce chapitre. La présente étude a été effectuée dans
le cadre de la DFT (Density Functional Theory)[1, 2].

Tous nos résultats seront comparés avec les valeurs expérimentales disponibles dans la

littérature.

111.2.Choix de la méthode de calcul et les parametres de convergence :
111.2.1. Méthode de calcul :

Dans ce mémoire, les calculs ab initio ont été réalisés par le code CASTEP
(Cambridge Serial Total Energy Package) [3] en utilisant la méthode du pseudo-potentiel
(PP-PW) [4]. Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité par I’approximation GGA
basée sur le potentiel d’échange et de corrélation de Perdew et Wang PW91 [5]. Un tel
choix du potentiel Exc est justifié par une large utilisation de ce potentiel dans la DFT et
une grande réussite dans les calculs des propriétés physiques des matériaux de la méme
famille que SrWQ, tel que PbWO, et CaMoO,. Le type du pseudo-potentiel utilisé est
’ultrasoft de Vanderbilt[6]qui réduit considérablement le nombre d’ondes planes exigées
par comparaison aux au pseudo-potentiel a normes conservées.

Dans la pratique, la premiére étape d’un calcul DFT, consiste a préciser les valeurs des
parametres de convergences importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul,
a savoir le nombre de points k dans la premiére zone de Brillouin et 1’énergie de coupure
Ecut-off.

111.2.2. Choix des parameétres de convergence Ecut et Nkpt :

Pour choisir le nombre de points k, il faudra trouver un compromis entre le temps de
calcules et un nombre de points k qui donne une valeur convergée de 1’énergie totale. Nous
avons utilisé dans notre travail les grilles de Monkhorst-Pack[7].L’énergie de coupure
(Ecut-off) doit étre ajusté afin d’obtenir la précision souhaitée sur les calculs. Comme le
temps de calcul est proportionnel au nombre d’ondes planes utilisées, un compromis doit
étre aussi trouvée entre la précision et le colt en calculs[8].

Pour obtenir les bonnes valeurs de 1’énergie cinétique de coupure Ecut et le nombre de

points k assurant la convergence de 1’énergie totale du systéme avec plus de précision, on
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varie I’énergie (Ecut) de 480eV a 830eV avec un pas de 50 eV, pour chacune de ces
valeurs, on détermine 1’énergie totale et on trace la courbe de 1I’évolution de 1’énergie totale
en fonction de I’énergie cut-off. Aprés avoir fixé la valeur d’Ecut, nous suivons les mémes
procédures de convergence pour déterminer le nombre de points K dans la premiéres Zone
de Brillouin ,on varies les nombres de points K de 552 a9 9 4 ,ainsi pour chacune de ces
valeurs , on calcule 1’énergie totale on trace la courbe de I’évolution de I’énergie totale en
fonction des Nkpt. Le processus des calculs itératifs se répéte jusqu’a ce que la
convergence totale atteint une tolérance de 5 x 107° eV /atom.Les résultats de cette
étude de convergence sont présentés dans le Tableau Il1-1.a et Tableau Ill-1.b . Selon la
figure I11-1 la convergence de 1’énergie totale est atteinte pour une énergie de coupure Ecut
=780 eV. A partir du graphe de la figure I11-2 on peut dire que I’énergie totale converge
pour une grille de points K de taille 7 7 3.

Tableau. I11. 1.a : Convergence de 1’énergie totale E1, €n fonction de Ecut.
Ecut(eV) Etotal (€V)
480 -9049.555
530 -9049.687
580 -9049.787
630 -9049.870
680 -9049.908
730 -9049.918
780 -9049.923
800 -9049.925
830 -9049.930

Tableau. I11. 1.b . Convergence de I’énergie totale Et,; €n fonction des Nkpt

Nkpt E total (V)
552 -9049.923
663 -9049.923
773 -9049.923
994 -9049.923
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» Remarque

Vue la limite des appareilles de calcul offert par le DEPARTEMENT DES
SCIENCES DE LA MATIERE, nous tenons a dire qu’on s’est limité a des valeurs de 480
eV pour les Ecut et 773 pour les NKPT au lieu des valeurs de convergence trouver dans
cette étude. Ce choix aura une influence sur la précision des résultats numériques de calcul
mais conserve une bonne description du comportement des propriétés étudiées.
Dans ce qui suit, les résultats de nos calculs des différentes propriétés physique (structural,
élastique, électronique, avec les parameétres Ecut et NKkpt indiquées seront présenter et
discuté. Pour assurer une haute convergence avec une grande précision avec le code
CASTEP, nous avons choisis les criteres suivants : Force maximale = 0.01eVV/A®, une
énergie de convergence du cycle SCF de 5*10-6 eV/atm, un déplacement maximale de

5*10-4 A° avec une pression maximale de 0.02Gpa.

111.3. Propriétés physiques du compose SrWO4 a pression ambiante :

Avant de calculer les propriétés élastiques et électroniques de la structure SFWOQy, il
faut passer par I'optimisation structurale avec les paramétres de convergence telles que
I'énergie de coupure Ecut et le nombre de point Nkpt.

111.3.1. Propriétés structural :

L'étude des propriétés structurales est un point de départ a cause de leurs

importances dans la compréhension d'autres propriétés élastiques, électroniques.

Apres avoir désigné les parametres de calcules, nous procédons a 1’optimisation de la
structure pour déterminé les parametres de la maille conventionnelle avec les positions
atomiques qui correspondent a 1’état fondamentales en utilisant la technique de
minimisation de Broyden- Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) Voir figure 3.3. Les calculs
d'auto-cohérentes sont considérés comme convergés lorsque I'énergie totale du systéme est
stable. Les parameétres d’entrée de la structure étudiée ont étés tirés du travail de E.

Gurmen et el [9].

Le compose ternaire SrWOQOgappartient a la famille des orthotungstates, de formule
chimique AWO, (A=Ca, Sr et Ba). Dans les conditions de pression et température

ambiante, ce type de matériaux cristallise dans la structure tétragonale appelée Scheelite.
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La structure scheelite est caractérisée par le groupe d’espace tétragonale 14,/a désigné par
le N°.88 dans la liste du tableau cristallographique international, avec un nombre Z=4 [10].
La maille élémentaire contient deux motifs de la steechiométrie StWO,. Dans cette
structure les atomes du tungsténe se situent dans un environnement tétrahydrique entouré
par 4 atomes d’oxygeéne comme plus proches voisins. La structure scheelite du compose

étudiée, tracée avec le code VESTA, est illustrée dans la Figure.lll.3.

Figure.l11.3 :SrWO4 structure tétragonale (scheelite) Les atomes W sont tétraédrique

coordonnes a I'oxygéne

Les résultats de calcule des parameétres de maille a et ¢, le volume V le c/a ratio et la
densité de masse a pression zéro sont regroupés dans le Tableau I11.2 avec les résultats de
expérimenteaux disponibles dans littérature. 1l est bien clair du tableau que nos résultats
montrent une bonne concordance avec celles donnés par I’expérience.

Les valeurs des paramétres de maille calculés a et c et le volume V comprennent une petite
déviation de 1.22 %, 1.20 % et 3.58 %, respectivement, de celles mesurés. Ces résultats

jugés bons, montrent 1’efficacité et la précision de nos calculs.
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Tableau.l11.2 : Les parameétres de maille de la structure scheelite SrWO, a pression

ambiant rassemblés avec les parametres mesurés expérimentalement.

a(A) c(A) cl/a V(A%
Exp. [9] 5.4168 11.951 2.204 350.66
Cal. 5.483 12.082 2.203 363.224
d % 1.22 1.20 0.04 3.58

Les Tableaux I11.3 et 111.4 regroupent les valeurs des positions atomiques des atomes Sr, W

et O, les distances interatomiques entre proches voisins O-W et O-Sr et la population de

Millikan du matériau étudié. Ces résultats sont regroupés avec les résultats expérimentaux

disponibles dans la littérature. Selon les Tableaux 111.3 et I11.4, nos résultats sont tres

proches de celle donnée par 1’expérience.

Tableau.l11.3 : les positions atomiques, calculées (Cal.) et mesurées (Exp.), de la structure

tétragonale scheelite STWO, a pression 0 GPa.

Atomes X Y Z

Cal. Exp.[9] Cal. Exp.[9] Cal. Exp.[9]
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.50 0.50
w 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
@) 0.24 0.27 0.14 0.16 0.08 0.09

Tableau.ll1.4. Longueur interatomique entre plus proches voisins de la

structure scheelite SFTWQO,

Oo-w O-Sr
Population Longueurs (A°) | Population Longueurs (A°)
Cal. 0.75 1.80052 0.09 2.60
Exp [11] / / / 2.557
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111.3.2. Propriétés élastiques :

111.3.2.1 tenseur et modules macroscopiques d’élasticité :

Les constantes élastiques des solides fournissent un lien entre la mécanique et le
comportement dynamique des cristaux et fournit des informations importante a propos de
la nature des forces opérer dans les solides. Les valeurs des constantes élastiques donnent
des informations importantes sur la nature des liaisons entre les plans atomiques voisins,
le caractére d’anisotropie des liaisons interatomiques et la stabilité mécaniques de la
structure [12].Le constantes élastiques sont déterminées a partir d’ajustement linéaire
effort-contrainte selon la loi de Hook apres optimisation de la géométrie.

Le tenseur d’¢lasticité de la structure tétragonale scheelite comporte 7 composantes de
constante d’élasticité qui sont : Cq1, Cs3, Cas, Ces, C12, C13 €t Cye. Les résultats de calcul
des Cj;du composé SrWOsont énuméres dans le tableau I11.5.
La constante élastique Cyet Cs3 déterminent la résistance a la compression linaires dans les
directions (a-, b-) et c-axe respectivement. La valeur de la constante Cs; est inférieure a Cy;
ce qui explique que I’axe c- est plus compressible que les axes a et b. La constante Cyg4
représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliquée sur le plan {100} suivant
la direction [010] et Cegreprésente la résistance a la contrainte de cisaillement appliquée sur
le plan {010} suivant la direction [100].
On peut remarquer que les valeurs de Cy; et Cazsont trés proches et leurs valeur peut élever
expliquent une grande résistivit¢é de ce matériau a I’attraction axial. En regardant au
Tableau I11.5 ont peut remarquer que les valeurs de C,4 et Cgs Sont tres faibles par rapport a
celle de Cy; et Cg3. Ces valeurs basses signifient que le SrWOQO, représente une faible
résistance au cisaillement.
La stabilité mécanique est une propriété importante est nécessaire pour dire qu’une telle
structure est stable ou non. La considération de la stabilité mécanique de la maille
cristalline a été particulierement formulée par Born et Huang[13-15]. Selon Born, une
condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des constantes élastiques
soit définie positive. Pour une structure tétragonale, les criteres de stabilité mécanique
sont [12]:

(C11,C33,C44,Ce6) > 0;C11 —C12 >0 Ciq +C53 —2C;3>0;

2(Cy1 +Cip) +C33+4C15>0 1.1
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Les valeurs cités dans le Tableau.lll.5veérifient les conditions de 1’équation Il1-1 ce que

indique ainsi la stabilité du composé SrWO, a pression zéro.

Tableau I11.5 : Les modules d’élasticité Cij en (GPa), le module de compressibilité
(Bo , on GPa), le module de cisaillement (G,, on GPa) et le rapportB/G, du composé SrWwO04

calculé avec la GGA a pression zéro.

Cll C33 C:44 C66 C12 C13 ClG BO GO BO/G’O

Cal. 108.50 | 100.54 | 49.63 | 40.98 | 30.96 | 37.91 | -9.31 |64.37 | 31.72 | 2.03

Exp 63[16]

Comme les constantes élastiquesC;;, les modules d’élasticités macroscopiques, le module

de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le coefficient
de poisson v contiennent des informations sur la rigidité des matériaux. Généralement, Les
constantes élastiques Cj;, qui peuvent étre determines a partir des calculs ab-initiont sont
employées souvent pour caractériser le comportement élastique des monocristaux (single
Crystal).Dans un matériau polycristallin, les grains monocristallins sont orientés de facon
aléatoire. En grande échelle, ces matériaux peuvent étre considérés comme des quasis
isotropes ou isotropes en sens statique.

Le comportement ¢€lastique d’un systéme isotrope se décrit entiérement par le module de
compressibilité B et le module de cisaillement G. Le module de Young E et le coefficient

de poisson v sont reliée a B et G par les formules présentées au chapitre | :

9B,G

E = m (|||2)
_ 3By—2G
T 2(3Bp+6) (111.3)

Le seul moyen pour établir les modules d’¢€lasticité des polycristaux a partir des calculs
ab-initio, est de calculer d’abord les constantes élastiques monocristallines C;;puis
transformer ces données a des quantités macroscopiques utilisant des méthodes permettant
de calculer la moyenne ou se basant sur sur la mécanique statique[13]. Les méthodes les
plus souvent utilisées pour calculer les modules d’¢lasticité isotropes a partir des C;;sont la
méthode de Voigt [16], méthode de Reuss [17]et méthode de Hill[18].

Dont le but de classifier les composés comme des matériaux fragiles ou ductiles, on a

calculé le rapport B/G. un matériau est considéré fragile, si B/G est inférieur a la valeur
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critique 1.75, il est ductile au cas contraire (fragile<1.75<ductile)[13]. La valeur de 2.03 du
rapport B/G calculée indique que notre matériau est ductile.

Le module de Young E qui est défini comme le rapport entre la contrainte et la
déformation (traction ou compression) uni axiale, habituellement utilisé pour fournir une
mesure de la rigidité du solide. La valeur trouvée pour notre matériau est E =
81.73 GPa.

Le coefficient de Poisson v, mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement, prend
formellement des valeurs entre —1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, a la limite
inférieure ou le matériau ne change pas sa forme et a la limite supérieure quand le volume
ne change pas. Pour des systémes avec une interaction interatomique principalement
centrale (i .e. cristaux ioniques), la valeur du vest habituellement pres de 0.25 [19]. Pour
les matériaux covalents v est petit (v= 0.1), tandis que pour les matériaux métalliques v=
0.33[20].La valeur de 0.288 pour le STWO, permet de dire que la liaison dans ce matériau

est ionique.

I11.3.2.2. Propriété d’anisotropie élastique :

En physique, une propriété est dite anistropique, si cette propriété dépend des
directions cristallographiques. Donc, il est nécessaire d’évaluer I’anisotropie élastique d’un
solide pour comprendre ces propriétés mécanique est aider a trouver le mécanisme qui
explique sa durabilité.

Pour évaluer 1’anisotropie ¢lastique d’un matériau, il existe une maniére utile qui donne
une visualisation de l'anisotropie élastique par une représentation du module de Young
dans un espace tridimensionnel (3D). Les trois dimensions de la surface fermé qui
représentent la dépendance du module de Young E dans une direction dans le cristal ayant

une structure tétragonale sont décrites par la relation suivante[30]:
(I 4838y, + 1§ 895+ 11 15(28y 3+ 844) + 131 — 3)( 28,5+ 544 ) + (20, L3(1] — )86 1.4

Dans les équations 111-4, les Sjj sont les constantes élastiques de conformité et 1, [, et I3,
sont les cosinus directeur par rapport a l'axe des X, y et z, respectivement. Dans une
représentation 3D, la distance entre 1’origine du systéme de coordonnées a cette surface est
égale a la valeur du module représenté dans une direction donnée. Dans une représentation
3D, un matériau isotrope presenterait une forme spherique, et I'écart par rapport a la forme

sphérique indique le degré d'anisotropie[21]. Les résultats de calcul de la surface 3D du
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module de Young donnes par 1’équation I11-4 dans le cas de la structure scheelite SfWQ,
sont illustrés dans la Figure 111.4.

On peut facilement observer que les formes de ces surfaces du module de Young différent
considérablement de la sphere, ce qui indique que ce composé est caractérisé par une forte
anisotropie élastique. La section transversale des surfaces 3D du module linéaire de Young
selon le plan (XY) représentée sur la Figure 111.4 montre clairement I'anisotropie élastique
prononcée de matériau étudié dans cette direction. Par contre les sections transversales des

surfaces 3D sur les plans (YZ) et (XZ) présentent une isotropie presque idéale (cercles).

Ex (GPA)
d0) B0 40 40 0 0D 0 0 6 N W
1w L L L] L] T L L] L] L lm
B 18
60+ 18
o 440
=9 40 -
P o
W w
20bk 4.2
40 - a4
£ LR
B0 LR
.'m 1 L L 1 L 1 1 .‘w
00 80 &) 40 0 0 20 0 6 2 W
Ex(GPA)
Ey (GPA) L “ I'ZI'E{GF'J’-JEEI 1
AR e an o n o6 wm 0 GRROS2 D0 wm,
sk ;m ] 4 a0
BIE -.E,l] o] <&
wf Jan & 440
—_ = =m 1 T
5T g 8 5
2 af J0 2 94 p 2
W 1 I:] | i
Wt J.an 0 -
-0 - - -0 - -0
S 4 £0 Rl 14
s ST # R
A0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -_1|-_|[| T ) P TP PP TP NP P TP R P P,
00 -80 B0 40 20 0 20 40 BD BD 100 400 S0 60 40 0 0 XN 41 D B 10
Ey (GPA) Ex [GPA)

Figure.ll1.4. Représentation 3D de la dependance directionnelle du module de Young avec

une projection sur des plans choisis pour la structure SrwQO,.
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111.3.3. Propriétés électronique :

Nous allons présenter les résultats du calcule des propriétés électroniques qui
comprennent la structure des bandes d’énergie et la densité d’état électronique et 1’analyse
des populations de Millikan du matériau SrWO4 ainsi que leurs aspects et natures

dominants tout ¢a pour la phase scheelite.

111.3.3.1.Structures de bande et Densités d'états électroniques :
Dans la figure I11-5 on a présenté la premiére zone de Brillouin avec les points de
haute symétrie du réseau réciproque et les coordonnées des points de haute symétrie dans

I’espace de réseau réciproque.

Z: 0.500 0.500 -0.500 G: 0,000 0.000 0.000
G: 0000 0000 0000 | X: 0.000 0.000 0.500
X 0000 0000 0500  |P: 0.250 0.250 0.250
P: 0250 0250 0250 |N: 0.000 0500 0.000
N: 0.000 0500 0000 |G: 0.000 0.000 0.000

Figure I11-5 : Parcoure des points de hautes symétries et la zone de Brillouin de la structure
tétragonale SrWO4 tracé par CASTEP.

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles que peut avoir un €lectron en fonction

du vecteur d’onde K. On se limite a la représentation de ces bandes dans les directions de
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hautes symeétries dans la zone de Brillouin du réseau réciproque. Les matériaux semi-
conducteurs sont caractérisés par la présence de trois bandes d’énergie qui sont donné par
ordre énergétique de plus basse énergie a la plus haute énergie, respectivement, et qui sont
. la bande de valence, la bande interdite (gap) et la bande de conduction.

a partir de la Figure.lll.6 , le composé SrWO4 dans le systeme tétragonale du groupe
d’espace [41/a posséde un gap directe d’une valeur de 4,392 eV entre un maximum de band
de valence situant au point 7" et un minimum de band de conduction au point I". Cette
valeur montre aussi que le STWO4 dans cette phase est un semi-conducteur de grand gap
(large band gap). Il est reconnu que la GGA sous-estime la valeur du gap [21] , néanmoins
notre résultat est considéré comme excellent en comparaison avec la valeur expérimentale
de 4.986 (£)0.04 eV trouvés par R. Lacomba-Perales[22]

12

Energie (eV)

Z G X P N G
K points

Figure.l11.6. Structure de band de SrWO4 dans la phase scheelite

La détermination de 1’origine des états qui composent les bandes de valence et de
conduction et la compréhension de la nature des interactions interatomiques de la structure
étudiée peut étre déduite de I’analyse des densités d’états total (TDOS) et partielles
(PDOS) de la structure SrWO,.La densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS) du
composé SrtWO4 a I’équilibre et a pression nulle calculé avec 1’approche GGA-PW091 est
exposée dans le Figure I11. 7 ci-dessous.
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A partir de la Figure 111.7, nous pouvons distinguer, 3 structures de valence importantes
appelées (V1, V3 et V3).et deux régions de conduction (Cy et Cy) :
> La premiére structure V1 formée d’un pic centré aux a ’entour de -16 eV est due
principalement a une contribution des états s-O
> La deuxieme structure V, formée d’un pic aux a I’entour de -13.75 ¢V résulte d’une
contribution dominante des états p-Sr.
> La troisieme structure V3 au voisinage du niveau de fermi composée de deux sous
structures :
e Une premiére structure située dans I’intervalle [-4.35eV ;-2.14eV] se compose
principalement par une mixture des états p-O et d-W
e une deuxieme structure se trouve juste ou dessous du niveau de fermi dans
I’intervalle [-2.14eV ;0 eV ] formée d’une contribution dominante des orbitales p-O.
»  la premiere bande de conduction C; est située entre 4.03 eV et7.55 eV est constituée
d’une mixture des états d-W et p-O
> La deuxiéme bande de conduction C, est située entre 7.66 eV et 12 eV. Cette région
est caractériseée principalement par la contribution des orbitales d-Sr.
D’apres la figure IIL.7, il claire que la bande interdite du composé SrWO, est
essentiellement formé des orbitales p-O (maximum de la bande de valence) et les orbitales

d-W (minimum de la bande valence).
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Figure-111-7 Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour le composé
SrwWO04 calculées en employant la GGA.
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I11.4. Effet de pression sur les proprietés pyhsiques de la structure
Scheelite SrWO4 :

111.4.1. Introduction :

Dans ce paragraphe nous allons étudiés le comportement des propriétés physiques
calculées aux conditions ambiantes (température et pression nulle) du matériau SrWOQOy,,
sous I’effet de pression juqu’a 8 GPa. Le choix de cette gamme de pression et justifié par le
changement de phase scheelite de cette structure a la phase ferguzonite[23]. Lors de cette
étude, une description mathématique de ces propriétés comme une fonction de la pression a

été établis et des parametres ont étés retenues.
111.4.2. Effet de pression sur les propriéetés structurals du SfrWQO,:

Afin de montrer comment se comportent les parametres de maille de la structure
sous pression, la géométrie de la maille élémentaire a I’équilibre a ¢été calculer a des
valeures fixes de la pression allant de 0 a 8 GPa avec un pas de 2 Gpa de la phase
scheelite. Ou, a chaque pression, une optimisation compléte des constantes du réseau est
effectuée. Les résultats du calcule de I’effet de la pression sur la variation des parametres

de maille a et c et le volume V sont iluustrés dans le Figure 111-8 respectivement.

Il est claire que I’augmentation de la pression appliquée provoque une décroissance de la
valeur des paramétres de maille a et ¢ et comme conséquence une diminution du volume V.
ces parametres présentent clairement une dépendance quadratique a I'égard de toutes les
courbes de ce composé dans la plage de pression considérée. Les courbes solides dans
lafigure 111-8 présentent le fit de la fonction quadratique ajusté par la méthode des

moindres carrés.
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Figure.l11.8.Graphiques montrant I’évolution des parametres de mailles a et ¢ et le volume
V en fonction de la pression pour la structure SFTWQO, dans sa phase scheelite calculer avec
I’approche GGA.

Les valeurs des coefficients linéaires et quadratique pour les parametre de maille en

fonction de la pression de cette structure sont donnés dans le Tableau I11.6.

Tableau 111.6 : les coefficients linéaires et quadratique des fonctions polynémiales des
parameétres de mailles a c et le volume V en fonction de pression calculer avec les

relations :x(p) = xo + x1p + %302 ; (x = a,c ou' V), pour la structure SrWO4en phase

scheelite.
do; Co: Vo d: C1; V1 ay. Cr: Vs
a(p) 5.483 -0.024 6.43*10™
c(p) 12.0806 -0.078 0.0015
v(p) 363.1413 -5.4451 0.1453

Pour évaluer et comparer la variation des parameétres a et ¢, on a aussi calculé la variation

relative a/ap et c/coen fonction de la pression p. la figure 111.9 montre que le changement du
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Parameétre ¢ et importante que celle de a. On dit que la structure est plus compressible dans
la direction de I’axe ¢ que celle de ’axe a. Ce résultat est liée aux valeurs des constantes

élastiques Cq1 et Cas (C33<C11).

Dans la figure 111.10 sont illustres la dependance a la pression des distances interatomiques
entre proches voisins (W-O et Sr-O). Il est claire que la distance entre les atomes W et O
décroix moins que celle entre Sr et O. on dit que la liaison W-O est plus rigide est
compressible que la liaison Sr-O. on conclu aussi que le volume tétrahydrique WO, reste

constant lors du déplacement des position atomique de la structure SfWQO,.

n afaa [ | 1.,r,f1..rJ
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Figure.l11.9. Variation du rapport a/ao, c/coet v/vy avec la pression pour la structure SrWO,

dans sa phase scheelite calculé avec I’approche GGA.
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Figure.ll1.10dépendance de la pression des distances interatomiques distances de liaison
et le rapport de longueur de liaison W-O et Sr-O dans la phase scheelite.

111.4.3. effet de presion sur les propriétes elastiques du SfrWO, :

Pour analyser le comportement élastique de la structure SrWO, dans sa phase
scheelite en état mono- et polycristallin sous ’effet de la pression hydrostatique, nous
avons calculé la variation des différentes parametres, présentés précédemment a pression
nulle : Les constantes élastiquesC;; et les modules d’¢lasticité isotropes BetG en fonction
de la pression jusqu’a 8 GPa. Les résultats obtenus du comportement des Cj; sous pression
sont illustrés dans les figures 1l11-11. A D’exception de la constante Cis qui décroit
linéairement avec la pression, les autres courbes montrent que les valeurs des Cj;
augmentent avec la pression d’une maniére lin€aire. Les lignes continues, présentent le fit
de la dependance linéaire de ces costantes avec la pression. Les coeefficient a et f des
paramétres de 1’équation C;;(p) = a + fp sont présentés dans le le Tableau I11.7. La
valeur de la pente a = 6.085 pour la constante C;; ce qui montre quel’élasticité en

longueur de la structure SrWO, est fortement sensible a la pression.
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Figure. 111. 11. Variation des constantes élastiques Cj; avec la pression pour STWO,. Les

résultants sont obtenus avec la GGA.

Tableau I11.7 : coefficient de pression de 1°° ordre B et de 2°™ordre o

Cu Css Cu Ces Cr Cus Cis
o 6.085 | 4.683 0.702 [2.06 |568 |290 -1.56
B 109.74 | 100..76 | 31.17 |38.69 |50.27 | 40.977 -9.83
La figure. 11l. 12 donnent la variation du module de compressibilité B et le module de

cisaillement G avec la pression pour la structure tétragonale SrwQO,. On remarque la
variation de B et trés importante que celle de G qui semble constante avec la pression. Les
valeurs des coefficients de la fonction linéaire B(p)=Bo+Bp , déduis du fit des data de la
variation de B en fonction de la pression sont données dans le tableau I11.8.
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Figure 111. 12. Variation des modules d’¢lasticité BetGavec la pression pour SfWO,. Les

résultats sont obtenus avec la GGA

Tableau.l11.8. La compressibilité By a pression nulle et la dérivé du module de

compressibilité.

Nos calculs Expérimental
B’ 4.23 4.9[24]
Bo 64.81 63[16]

Selon les résultats illustrés dans la figure 111.13 qui donne la variation du ratio B/G, il est
clair que B/G augmente quand la pression augmente, ce qui montre que la ductilité de la

structure SrWQ, augmente avec la pression.
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Figure. 111. 13 Variation du rapport B/G des modules d’élasticité avec la pression pour

SrWO,. Les résultats sont obtenus avec la GGA.

111.4.3.1.L’effet de pression de Critere de stabilité de la phase scheelite
de la structure SfrWQO, :

La stabilité mécanique de la structure tétragonale Scheelite sous I’effet de la pression
nécessite que les constants élastiques indépendants réalisent les conditions de stabilité

générales suivantes :
M1=CIl1-P>0 ; M2=CI11-P—|C12+ P| >0 ;

M3=(C33—P) (C11+C12) =2 (C13+ P)>0: Md=C44—P>0;
M5=C66—P >0 ; M6= (C66— P) (C11-C12—2 P) — 2 (C16)>>0.

M1, M2, M3, M4, M5, M6 sont les criteres de Born de stabilité mécanique et p est la

pression appliquée.

La structure tétragonale scheelite pour le composé SrWO, obéit aux conditions de stabilité
mécanique M1, M2, M3, M4, M5 et M6 au cours de la gamme de pression considérée (0
GPa — 8 GPa) montrant ainsi sa stabilité mécanique. Il apparait que les criteres M2 et M6
présente un intérét particulier comparé aux autres criteres a cause de leur décroissance en
valeur lors de I’augmentation de la pression appliquée. Par conséquent, il est possible qu’a

des pressions plus élevées (P > 8 GPa), M2 et M6 peuvent devenir négatif ce qui indique
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ainsi une possibilité d’instabilit¢ mécanique pour ce systéme a haute pression. Cette
prédiction est justifié¢ par les résultats de I’expérimentale qui donne une nouvelle structure

dite structure fergusonite (12/a ;z=4)[23].
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Figure. I11. 14. Evolution des conditions de stabilité mécanique en fonction de la pression

pour la structure STWO, dans sa phase scheelite
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111.4.4. comportement des propriétés électroniques du SrWO, sous I’effet

de pression :

Les Figure 111.15 et III.16 illustre les bandes d’énergie et les densités d’état du
composé SrWO4calculé a 8 GPa. Les bandes d’énergie a cette pression montre que le gap
reste direct (I' — I'), aucune changement remarquablea été observé concernant la structure
des TDOS et PDOS pour ce matériau.

12

3 =
QO
@ 4 ——— E’l—%
2 E, = 4.368 eV
L
O e e i e D i Sl e e e
4 = S=e—————
Z G X P N G
k points

Figure 111.15. Structure de band de SrWO4 a 8Gpa
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Figure 111.16 .Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour
SrWO4 calculées a 8GPa.
La figure 111.17 schématise le tracé de La dépendance de la pression des valeurs de
I’énergie du gap Eq du composé SrWO, . La ligne continue, avec couleur rouge, qui
apparait sur la figure est le résultat du lissage par une équation linéaire de la valeur du gap
calculée a différentes pressionE,(p) = a + Bp : Les valeurs des coefficients de pression
a et [ extraites des lissages linéaire du digramme du gap d’énergie directe /—7, du
composé étudié dans ce mémoire, sont respectivement 4.3904 et -0.0029. La courbe
montre que la valeur du gap diminue linéairement avec la pression, néanmoins cette
diminution est négligeable. Selon la valeur de f qui présente la pente de cette courbe la
variation est de I’ordre de milli électron Volt. La stabilité¢ de la valeur du gap sous I’effet

de pression est due a I’origine de gap qui vient de la participation des états des atomes de
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tungsténe et des atomes d’oxygene, qui forme une liaison forte entre eux (voir section
111.4.2).
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Figure. I11. 17 Evolution de 1’énergie du gap Eq en fonction de la pression.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
élastiques du composé ternaire SfWO, dans la phase appelée scheelite sous I’effet de
pression hydrostatique. Les calculs ont été effectués par la méthode ab-initio dite des ondes
planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Les résultats structuraux tels que les parametres de maille et le volume sont en bon accord
avec les valeurs théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature, cela confirme
la validité de la méthode utilisé dans ces calculs.
»  L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis de conclure que le
matériau étudié est un semi-conducteur a large gap direct. La valeur calculée de gaps de ce
composé en utilisant la (GGA-PW91) concorde bien avec les données expérimentales est
théoriques présent dans la littérature.
> Les propriétés élastiques du SrWO, ont été examinées en phase tétragonale scheelite.
Notre étude a montré que ce systeme est caractérisé par une forte anisotropie élastique
qui diminue dans les plans (YZ) et (XZ). En analysant les criteres de stabilité
mécanique de Pugh on a conclu que le systeme est stable mécaniquement. Selon le
rapport B/G, le SrWO, peut étre classé comme un matériau ductile.
> L’¢tude de D’effet de pression sur les propriétés structurales du matériau étudié
montre que les paramétre du réseau a, c, et le volume V diminuent avec la pression suivant
une fonction polynomiale quadratique. La variation de la distance interatomique entre
proche voisin W-O est négligeable par rapport a celle de Sr-O, cela s’explique par la
rigidité de la liaison W-O.
»  L’analyse des bandes d’énergie et les densités d’états de SrWO, calculée a
différentes valeurs de pression montrent que 1’influence de la pression sur les propriétés
électroniques de ce composé est négligeable. Une variation de quelque milli électrons Volt
a été observée dans la valeur du gap. Cette petite variation s’explique par la rigidité de la
liaison entre les atomes W et O qui forme ’origine de ce gap.
> L’¢étude de I’effet de la pression sur les propriétés mécaniques a montré la stabilité
mécanique de la structure SrWO, en phase scheelite dans I’intervalle de pression
considérée [0, 8 GPa].
Cette ¢tude nous a permis d’avoir une idée globale sur le comportement des propriétés

physique étudiées sous I’effet de pression. Alors en raison de I’absence de données
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expérimentales concernant les constantes élastiques et leurs comportements sous pression

ce travail sera certainement une contribution importante a la littérature.
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Abstract:

Using the program (CASTEP) which uses a method of pseudo-potential, which is based
on density functional theory (DFT) calculate the structural, electronic and elastic
properties of the ternary compound SrWO4 in scheelite Phase under the effect of
pressure using the GGA-PW91 approximation. The obtained results are in good

agreement with the available experimental data.

Keywords: ab initio calculation, DFT, Scheelite, SrWO, properties structural,

electronic, elastic , pressure.

Résumé:
. En utilisant le programme (CASTEP) qui utilise la méthode de pseudo-potentiel, basée
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous calculons les propriétés
structurales, électroniques et élastiques du composé ternaire SrWO, dans la phase
scheelite sous 1’effet de pression ont utilisant I’approximation GGA-PW91. Les
résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux disponibles.
Mots clés : calcul ab initio, DFT, scheelite, SrWO, propriétés structurales,

électroniques et élastiques, pression
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