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Résumé : 
 Ce manuscrit présente une étude ab-initio des propriétés électroniques, structurales, 

mécaniques et optique des ABO4 (B= Mo, W, V et A métal de transition), qui sont des 

candidats prometteurs  dans de nombreux domaines tels que la catalyse, la médecine, et 

comme des matériaux multifonctionnels, ainsi qu’une prédiction du structure des matériaux 

VMO4(M=Mo et W). Le calcul a été mené dans le cadre général de la théorie fonctionnelle de 

la densité (DFT), le formalisme du pseudo potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie 

d’échange et de corrélation a été adoptée dans le cadre de l’approximation du gradient 

généralisé (GGA-PBE). Les constantes élastiques des SrWO4 sont calculées pour la première 

fois dans cette thèse et nos résultats sont documentés et comparés avec les donné théoriques et 

expérimentales et ils sont en  très bon accord avec ceux de l’expérience.   

 

 

Abstract  
 This manuscript presents an ab-initio study of the electronic, structural, mechanical  

candidates in many areas such as catalysis, medicine, and as multifunctional materials, as well 

as a prediction of the structure of materials VMO4 (M = Mo and W). The calculation was 

carried out in the general framework of the functional density theory (DFT), the formalism of 

the pseudo potential and plane waves (PW-PP). Exchange and correlation energy was adopted 

as part of the generalized gradient approximation (GGA-PBE). The elastic constants of 

SrWO4 are calculated for the first time in this thesis and our results are documented and 

compared with the theoretical and experimental data and are in very good agreement with that 

of the experimental. 

 

 ملخص:

 للمواد  ab initio بواسطة الحساب  الميكانيكية والضوئية، دراسة للخصائص الإلكترونيةالأطروحة تقدم هذه 

)  والتي تعد مرشح واعد في العديد من المجالات مثل استعمالها كمحفزات ABO4) Mo ،W  ،V = B ذات التركيبة 

 .)VMO4) Mo ،V = M ، بالإضافة لمحاولة التنبؤ ببنية المواد ذات التركيبة وفي الطب، وكمواد متعددة الوظائف

 للمرة SrWO4)، تم حساب الثوابت المرنة ل DFTأجريت العملية الحسابية في الإطار العام لنظرية الكثافة الوظيفية (

 هذه الأطروحة ونتائجنا موثقة وتمت مقارنتها مع البيانات النظرية والتجريبية وهي في من خلال العمل المنجز فيالأولى 

 توافق جيد جدا مع تلك التجريبية.
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Nomenclature 
 

Nomenclature 
 

Abréviations les plus couramment utilisées : 

POMs : polyoxométalates. 

DFT : la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory). 

Ri : rayon ionique. 

Ĥ : opérateur Hamiltonien. 

, , )R r tΨ(  : La fonction d’onde multiparticules. 

E : représente l’énergie totale du système. 

TN : l’énergie cinétique nucléaire. 

Te : l’énergie cinétique électronique.  

UNN : l’interaction colombienne répulsive inter-noyaux.  

Uee : l’interaction Coulombienne répulsive inter-électrons.  

UNe : l’énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux. 

h : la constante de Plank. 

m : la masse d’un électron. 

M : la masse du noyau. 

Z : la charge du noyau. 

LDA : l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation). 

LSDA : Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation). 

GEA : Gradient Expansion Approximation. 

GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation). 

PW : Onde plane (Plane Wave). 



Nomenclature 
 
PP : le formalisme du pseudo potentiel (Pseudo-potential) 

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone). 

𝑬𝑬𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄: l′energiede coupure . 

EXC Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy). 

Eg : l’énergie de gap. 

EF : le niveau de fermi. 

VBM : le maximums de la bande de valence. 

CBM : le minimum de la bande de conduction. 

DOS : La densité d’état électronique (Density of states). 

PDOS : La densité d’état électronique partielle (Partial density of states). 

TDOS : La densité d’état électronique total (total density of states).  

Cij : Le module d'élasticité. 

𝜀𝜀1 : La partie réelle de la Fonction diélectrique.  

𝜀𝜀2 : La partie imaginaire de la Fonction diélectrique. 

I(ω) : coefficient d’absorption.  

L (ω) : le spectre de perte d’énergie.  

n (ω) : indice de réfraction. 

R (ω) : la réflectivité . 

G Module de cisaillement (Shear modulus). 

E Module de Young (Young Modulus). 

ƞ Coefficient de Poisson (Poisson coefficient). 

Cijkl Tenseur des constantes élastiques. 

Sijkl Tenseur des constantes de déformabilités. 
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Introduction Générale 
 

 
1 

 

 Il est possible de synthétiser des matériaux originaux de très grande qualité, dont la 

structure atomique et chimique peut être contrôlée avec une précision remarquable. Certains 

de ces matériaux n’existent pas à l’état naturel et sont crées dans les laboratoires de recherche 

en structurant la matière à l’échelle nanométrique. Ces matériaux possèdent des propriétés 

physiques inattendues. Ils sont l’objet de nombreuses recherches fondamentales dont le but est 

de comprendre l’origine de leurs propriétés. Ils donnent lieu à des applications dans des 

domaines aussi varies tels que les bio-nanotechnologies, la microélectronique, les medias,  

mémoires magnétiques, les matériaux de structure… 

 Pour comprendre l’origine microscopique des propriétés physiques de ces matériaux et 

pour interpréter les expériences dont ils sont l’objet, il est indispensable de faire des calculs et 

des simulations numériques. Ces simulations numériques sont complexes, car il s’agit de 

décrire le comportement d’un très grand nombre d’électrons et de noyaux en interaction. Les 

équations qui décrivent le comportement physique de ces matériaux ne peuvent être résolues 

que grâce à des calculateurs et même avec des supercalculateurs dans certains cas. 

 On peut aujourd’hui décrire des diagrammes de phases de systèmes complexes variés : 

des unaires (systèmes avec une seule espèce atomique) comme des systèmes multi-constitués 

(ternaires, quaternaires…). Les simulations ab initio, fondées sur les principes de la 

mécanique quantique sont utilisées comme générateurs de données (énergies de formation de 

phases) qui sont ensuite injectées dans un formalisme de thermodynamique d’équilibre. Les 

chercheurs sont ainsi amenés à optimiser de nombreuses structures (stables et méta-stables) 

qui peuvent entrer en jeu dans les équilibres entre phases. Les énergies obtenues sont ensuite 

utilisées en même temps que les données expérimentales pour optimiser des bases de données 

thermodynamiques destinées à la simulation des diagrammes de phase (en composition et en 

température).  
 Au cours de la dernière décennie, le nombre d'articles publiés chaque année sur les 

polyoxométallates (POMs) contenant une partie de l'analyse computationnelle a augmenté de 

façon exponentielle. Nous pouvons clairement distinguer deux périodes: de 1986 à 2001 et de 

2002 à nos jours. Cette division coïncide avec la large acceptation des méthodes basées sur la 

théorie fonctionnelle de la densité (DFT) qui ont stimulé l'application de la physique 

computationnelle aux problèmes réels et aux systèmes complexes. En outre, ces dernières 

années, de nombreux articles contiennent les résultats conjoints expérimentaux et théoriques, 

ce qui montre la synergie entre ces deux mondes: les expérimentateurs ont confiance dans les 
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méthodes théoriques comme outil de compréhension de la chimie, tandis que les théoriciens 

afin de fournir des réponses rapides et précises à des problèmes complexes.  

 En physique de la matière, la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density 

fonctional theory, DFT) est actuellement la théorie la plus utilisée dans les calculs ab-initio [1, 

2]. Elle permet d’obtenir une large gamme d’informations sur l’origine microscopique des 

propriétés des matériaux. La DFT fournit, en effet, une méthodologie de mécanique quantique 

alternative à la méthode Hartree-Fock. Le principal intérêt de ce formalisme réside dans le fait 

qu’il permet de modéliser des systèmes relativement étendus [3] avec une excellente précision 

comparée à la méthode Hartree-Fock, qui requiert notamment dans le cas des oxydes de 

métaux de transition un effort numérique considérable pour la prise en compte des 

corrélations électroniques. La DFT présente en effet l’avantage de prendre en considération la 

corrélation électronique directement au sein de son formalisme. Cet aspect revêt un caractère 

particulièrement important pour le traitement des oxydes considérés au cours de cette étude. 

Le développement de pseudopotentiels et de bases appropriées au traitement des solides a 

constitué une avancée considérable sur le plan de l’application de ce modèle théorique à 

l’étude des matériaux. L’absence de paramètres empiriques permet de plus à cette approche 

d’explorer avec plus de précision les propriétés de la matière et même dans des conditions 

extrêmes inaccessibles à l’expérience. Dans ce présent manuscrit nous avons faire des calculs 

basés sur la DFT des différentes propriétés physiques des polyoxométtalates ayant la formule 

ABO4. 

  
 Les AMoO4 (A = Ca, Pb et Sr) sont des matériaux ont  une structure type scheelite 

avec deux molécules par cellule primitive, et se cristallisent dans un groupe spatial I41/a [4-5]. 

Ils ont suscité beaucoup d'intérêt en raison de leurs applications en tant que supports 

scintillants et d'autres dispositifs électro-optiques [4]. Il existe une variété de méthodes 

utilisées pour produire des matériaux structurés scheelite, 

comme la technique de Czochralski [4, 6], le procédé mécanochimique [7], la synthèse 

solvothermale [8], une réaction métathétique [9] et une synthèse assistée par micro-ondes [6]. 

 Les AWO4 (A = Ca, Sr et Ba), sont les membres d'une importante famille de 

matériaux avec une structure de type scheelite et des propriétés intéressantes, telles que la 

luminescence excitonique, la thermoluminescence et le comportement de diffusion Raman 

stimulée [10-13]. En général, ces composés cristallisent dans un groupe spatial I41/a avec 

quatre molécules dans chaque cellule cristallographique à l'atmosphère ambiante. Les atomes 
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divalents A2+ et hexavalent W6+ se coordonnent avec huit et quatre atomes d'oxygène, 

respectivement [14]. Ils sont donc considérés comme des matériaux hôtes potentiels pour une 

large gamme d'applications technologiques, comme les capteurs de gaz, les lasers à semi-

conducteurs, les fibres optiques et les composants de dispositifs luminescents, amplificateurs, 

catalyseurs, micro-ondes, et la prochaine génération de détecteurs à scintillation [15]. 
 Pour les AVO4 (A=Y et Bi), ils présentent une série de photo-catalyseurs prometteurs 

et ont fait l'objet de recherches intensives en raison de leur efficacité élevée dans le 

dédoublement de l'eau et la photo-dégradation en phase liquide [16]. En tant que photo-

catalyseur sensible à la lumière visible, BiVO4 possède trois phases cristallines principales: 

une structure en zircone à symétrie tétragonale (z-t) et une structure en scheelite avec symétrie 

monoclinique (s-m) et tétragonale (s-t), respectivement. YVO4 a une structure de type zircone 

avec symétrie tétragonale (z-t) et montre une forte activité de la lumière solaire UV [17]. 

Cependant, l'effet de ces semi-conducteurs sur la photodégradation de C2H4 est encore 

incertain à la lumière de la forte énergie de liaison C-H ainsi que de la caractéristique non 

polaire de la molécule d'éthylène. 

 L’objectif de cette thèse est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structural, électroniques, optiques et  élastiques d’une famille des polyoxométallates ayant la 

formule AMO4 [(A= Ca, Pb et Sr pour M=Mo) ; (A= Ca, Ba et Sr pour M=W) et (A= Y, Bi 

pour M=V), et faire une prédiction de structure des molybdates et tungstates de vanadium afin 

de trouver des application des VMO4 (M=Mo et W) à l’état solide. Pour cela on a calculé ces 

propriétés au sein du laboratoire ‘’ Physico Chimie des Matériaux’’ de l’université Ammar 

Teledji-Laghouat. Notre calcul est basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le 

formalisme du pseudo potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie d’échange et de 

corrélation est évaluée dans le cadre de l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE). 

 

Le présent manuscrit est devisé en deux parties.  

 La première incluant les chapitres I et II décrit une généralité sur les 

polyoxomettalates de type AMO4 ainsi que le cadre théorique dans lequel a été 

effectuée cette étude. 

 Dans le premier chapitre nous avons fait une étude bibliographique sur les 

pollyxomettalates de la famille AMO4  [(A= Ca, Pb et Sr pour M=Mo) ; (A= Ca, Ba et Sr 

pour M=W) et (A= Y, Bi pour M=V] et leur applications. 
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 Dans le deuxième  chapitre sont présentés les fondements de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), la méthode employée pour résoudre le problème 

électronique résultant de l’introduction de l’approximation de Born-Oppenheimer sur 

l’équation de Schrödinger multi-corps, et les approximations utilisées pour l’énergie 

d’échange-corrélation ainsi que la  description des deux approches employées pour résoudre 

les équations mono-électroniques de Kohn-Sham, l’approche des ondes planes augmenté pour 

l’expansion des orbitales mono-électroniques de Kohn-Sham et l’approche des pseudo-

potentiels pour traiter l’interaction coulombienne électrons-noyau 

 La deuxième partie de ce manuscrit regroupent les chapitres III, IV, V et VI, qui 

portent sur la présentation et l’interprétation des différents résultats obtenus pour le 

calcul des propriétés électroniques, structurales, élastiques et optiques des AMO4 [(A= 

Ca, Pb et Sr pour M=Mo) ; (A= Ca, Ba et Sr pour M=W) et (A= Y, Bi pour M=V]. 

 Ainsi, vue leur importance à l’état gazeux, nous avons procédé aux calculs des 

énergies de cohésion et les enthalpies de formation des VMO4 (M=Mo et W). Nous 

avons essayés toutes les structures possible dont lesquelles ces deux matériaux 

peuvent se cristallisent afin de trouver la plus faible énergie possible pour pouvoir 

prédire la structure cristalline la plus stable des deux matériaux en utilisant les 

méthodes décrites dans la première partie. 

 Enfin, les principaux résultats obtenus de la présente étude sont résumés dans une 

conclusion générale. 
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 I.1 Introduction 

Les polyoxométalates (POMs), sont des matériaux utilisés dans de nombreux domaines tels que la 

catalyse, la médecine, et comme des matériaux multifonctionnels. En particulier, POMs possèdent des 

propriétés chimiques et physiques très intéressantes telles que les propriétés redox multi-électron, la 

photo-activité, et l'acidité / basicité, et ces propriétés peuvent précisément être mis au point par le contrôle 

de leurs structures, de leurs éléments constitutifs, et des coûts. [1-2] 

En outre, les POMs possèdent une importante stabilité thermique (température de fusion, chaleur 

spécifique, dilatation thermique, faible conductibilité thermique), mécaniques (compressibilité, modules 

d'élasticité), magnétiques, optiques et de surface qui sont liées à la nature de la cohésion de la structure 

cristalline. Par conséquent, les POMs sont des candidats prometteurs comme photocatalyseurs 

accompagnant d’un processus multi électron. Les transferts Multi électron sont des processus très 

importants pour promouvoir efficacement les conversions d'énergie, l'oxydation de l'eau, dégagement 

d'hydrogène, la réduction des émissions de CO2, et plusieurs transformations de groupes fonctionnels [3]. 

 I.2 Tungstates, molybdates et les orthovanadates  

 I.2.1 Tungstates, molybdates 

Tungstates et molybdates avec la formule AMO4 (M=Mo, W et A métal de transition) ont attiré 

beaucoup d'attention en raison de leurs propriétés structurales et photoluminescence intéressantes [4]. Ces 

matériaux ont trouvé des applications dans les compteurs à scintillation, des lasers et des fibres optiques 

[5]. Certains des tungstates ont également acquis un intérêt commercial dans les lasers et les lampes 

fluorescentes, alors que certains sont d'une importance particulière en raison de leur conductivité 

électrique et les propriétés magnétiques. En outre, ces matériaux trouvent également des applications en 

tant que catalyseurs et des capteurs d'humidité [6]. Le classement des AMO4  peut se faire comme suit : 

les monotungstates, les paratungstates, les métatungstates et les monomolybdates. 

I.2.1.1 Monotungstates  

Les monotungstates AWO4 se trouvent en solution à l’état d’ion simple (WO4)2-, qui peut être 

transformé facilement avec condensation et complexion. Sachant que les  réactions sont équilibrées et 

réversibles, et d’une grande mobilité, l’anion monotungstatique n’est stable en solution aqueuse qu’au-

dessus d’un pH=8. L’addition d’un acide minéral fort, produit une condensation, à toute concentration en 

donnant un anion complexe hexatungstique. 
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I.2.1.2 Paratungstates 

Les paratungstates sont des iso-polytungstates. Le rapport moléculaire entre l’oxyde tungstique et 

l’oxyde alcalin est 12/5, soit 2,4. En générale, ils sont obtenus à partir des solutions où les sels alcalins 

sont préparés par cristallisation des solutions du tungstate normal après addition d’acide chlorhydrique, en 

restant dans les limites de pH de 7 à 1,5, qui laissent ces sels stables. Certains autres paratungstates se 

forment par double décomposition en solution aqueuse [7]. 

Par voie sèche, les paratungstates se décomposent avant la déshydratation complète. Ils sont, à 

l’exception des sels alcalins. Comme le paratungstate d’ammonium, les sels d’alcalins sont moins 

solubles que le tungstate normal correspondant. Le paratungstate d’ammonium s’obtient très facilement 

par dissolution du gel tungstique dans l’ammoniaque, puis la cristallisation. Pratiquement, l’ammoniaque 

est ajoutée jusqu'à dissolution complète, puis la solution est concentrée par évaporation sous pression 

réduite et refroidie à 20°C. Où  le paratungstate d’ammonium décante bien [7]. 

I.2.1.3 Métatungstates 

Dans ces sels, le rapport WO3/M2O a la valeur de 4. On connait deux espèces : les métatungstates 

vrais et les pseudo-métatungstates. Ces deux sortes de sels diffèrent par la solubilité [8], les « vrais » sont 

très solubles dans l'eau, ceux de sodium, potassium, baryum notamment, les pseudos sont au contraire, 

peu solubles sauf celui de sodium. 

Les métatungstates « vrais » cristallisent facilement par refroidissement suffisant de leurs 

solutions aqueuses, car de solubilité extrême en général donnent des gommes ou des solutions sirupeuses 

à chaud. On les connait comme hydrates riches. La densité de leurs solutions saturées peut être 

considérable, elle dépasse souvent 3. Le sel le plus courant est celui de sodium, il se cristallise par 

saturation à l'ébullition, puis un refroidissement à 0°C. La purification par recristallisation dans l'eau est 

très efficace, car sa solubilité varie fortement avec la température [7]. 

I.2.1.4 Monomolybdates AMoO4 

Les cristaux de molybdates ont deux types de structures, qui dépendent de la taille des cations 

bivalents : type scheelite avec un rayon ionique supérieur à 0,99 Å (Ca, Sr, Ba, Cd et Pb) et type 

wolframite avec un rayon ionique inférieur à 0,77Å (Mg, Mn, Fe, Co, Ni, et Zn). 

Les molybdates AMoO4 sont déjà bien connus ils se forment par union directe, par chauffage de 

l’oxyde AO ou du carbonate ACO3 avec l’anhydride MoO3 [9].  
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I.2.2 Orthovanadates AVO4 

Les orthovanadates AVO4 (A est un élément trivalent) constituent une classe importante de 

matériaux en ce qui concerne leurs propriétés magnétiques, optiques et autres propriétés thermo-

physiques intéressantes, conduisant à de nombreuses applications dans différents domaines. Depuis 

longtemps Ils ont été considérés comme des systèmes prometteurs dans les technologies 

optoélectroniques pour les applications laser [10]. 

Ils ont également, diverses utilisations comme matériaux de cathodoluminescence, thermo-

phosphores et scintillateurs [11]. De plus, ils présentent une transition de phase cristallographique et 

magnétique induite par Jahn-Teller à basse température [12]. La plupart des orthovanadates AVO4 ont 

une structure tetragonale de type zircon avec le groupe d'espace I41/amd [11]. Les propriétés physiques 

des orthovanadates de type zircon AVO4 (A est l'élément des terres rares) ont été étudiées en profondeur 

en raison de leur importance technologique en utilisant différentes techniques expérimentales. Par 

exemple, les propriétés électroniques et optiques de ces composés sont synthétisées par Mullica et al [11]. 

 Dans les composés de AMO4, si M2+ a un petit rayon ionique Ri<0,77 Å (A = Sr, Ca, Ba, Cd, Co, 

Fe, Ni, and Zn), il appartiendra à la structure monoclinique de type wolframite, où l'atome de tungstène 

(molybdène) adopte une coordination sextuple globale [13]. Cependant, si de plus avec des cations 

bivalents de grandes rayons ioniques Ri > 0,99 Å (Ba = 1,35), ils existent dans la structure tétragonale dite 

type scheelite où l'atome de tungstène (molybdène) adopte une coordination tétraédrique. 

 

 1.3 Structures cristallines type scheelite, wolframite et zircon 

  a. Structures cristallines type scheelite 

 Au cours des dernières années, les structures cristallines de type scheelite ont suscité beaucoup 

d'intérêt en raison de leur utilisation approuvée comme milieu scintillant et dans les applications électro-

optiques [14]. De plus, les matériaux de structure type scheelite ont fait l'objet de nombreuses recherches 

sur les propriétés luminescentes [15]. Les oxydes typiques de structure de type scheelite sont les SrWO4, 

CaWO4, PbWO4 et BaWO4. 

 Dans la structure de scheelite, les ions W (Mo) sont dans des cages d'ions d’oxygène tétraédriques 

et sont isolés les uns des autres, tandis que les ions Ca, Ba, Sr et Pb sont entourés de huit ions d'oxygène. 

Diverses techniques de préparation ont été proposées pour produire ces matériaux, y compris la réaction à 

l'état solide, l'hydrothermie, la pulvérisation cathodique et les processus sol-gel [16]. 
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  b. Structures cristallines type zircon 

 Compte tenu de l'importance technologique des structures de type zircon, leurs propriétés 

électroniques et optiques ont été largement étudiées [17]. En revanche, leurs propriétés mécaniques, 

intéressantes dans plusieurs domaines de recherche sur les matériaux, n'ont été étudiées que pour 

quelques unes d'entre elles. Plusieurs efforts ont été consacrés à des études de dilatation thermique sur de 

tels structures de type zircon. De plus, des études de diffusion de Brillouin ont été réalisées pour 

déterminer les constantes élastiques [18].  

 La structure zircon se cristallise dans la classe tétragonale  avec un groupe d'espace de I41/amd  (N 

° 141) dont laquelle les propriétés chimiques et physiques du zircon et sa capacité à incorporer et à retenir 

les éléments traces sont largement déterminées par sa structure cristalline. La structure de type zircon est 

adoptée par de nombreux minéraux et composés synthétiques avec la formule générale AVO4, dans lequel 

des cations avec forte intensité de champ à site V occupent des tétraèdres isolés, et les cations à site A 

occupent des sites structuraux à huit coordonnées plus grandes. 

 

  c. Structures cristallines type wolframite 

 Le wolframite est l'un des principaux minerais de tungstène, élément encore appelé wolfram, d'où 

le nom du minéral. Elle se caractérise par des cristaux tabulaires, aux faces souvent striées et à l'éclat 

métallique. Le clivage basal parfait dessine des lames de taille pluricentimétrique qui s'assemblent en 

agrégats lamellaires. 

 En général, la structure wolframite est une structure plus serrée, formant naturellement des 

matériaux avec de petits ions M+2, par exemple M = Cd, Zn, Ni et Mg, elle se cristallise dans la classe 

monoclinique avec un groupe d'espace de P2/c. Dans cette structure, les deux cations M et W ont une 

coordination octaédrique de l'oxygène et chaque octaèdre partage deux coins avec ses voisins. En 

particulier, les octaèdres WO6 sont fortement déformés car les deux des distances W-O sont beaucoup 

plus grandes que les quatre autres distances. 

La recherche sous haute pression s'est avérée être un outil efficace pour améliorer 

compréhension des principales propriétés physiques des composés AMO4 (M=W, Mo, V). Bien qu'il 

existe une abondante littérature sur les études à haute pression dans les matériaux, une grande partie de la 

recherche a été réalisée sur des composés à structure scheelite comme CaMO4, SrMO4, BaMO4 et PbMO4 

(M=W, Mo, V) [19]. Ces études ont été récemment revues et ont établi que tous les membres de la sous-

famille scheelite des tungstates, molybdates et orthovanadates subissent une séquence de transitions de 

phase structurale entraînées par la pression avec des changements de groupe spatial I41 / a → I2 / a → 
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P21 / n en bon accord avec les conclusions tirées de l'application du diagramme de Bastide aux composés 

ABO4 [20] 

 

I.4 Monotungstates AWO4 

 I.4.1. Tungstate de strontium SrWO4  

Le tungstate de strontium SrWO4 type scheelite se forme par double décomposition en solution 

aqueuse entre un monotungstate alcalin et sel soluble de strontium, acétate par exemple. Le sel formé se 

sépare en un lourd précipité amorphe et blanc [21]. Il se cristallise par fusion d’un mélange de Na2WO4 + 

SrCl2 + NaCl qui se dépose au fond d’un récipient. Le tungstate de strontium SrWO4 a une structure tétragonale, 

Avec des paramètres de maille : a = 5,405 Å et c = 11,90 Å. Ce sel est peu soluble dans l’eau, mais complètement 

soluble dans une solution aqueuse bouillante d’acide oxalique, et on peut l’avoir avec plusieurs combinaisons. 

 Le SrWO4 avec une structure tétragonale de type scheelite présentent une excellente propriété de 

photoluminescence à une température ambiante [21]. Cependant, peu d'études sur l'activité photo-

catalytique ont été rapportées dans la littérature [22]. 

 

I.4.2. Tungstate de calcium CaWO4  

Le tungstate de calcium (CaWO4) est connu comme un matériau de scintillation. En raison de ses 

excellentes propriétés de luminescence, le CaWO4 a été pratiquement utilisé comme compteur à 

scintillation, matériau laser, industrie de la céramique, etc. [23]. Récemment, les techniques de détection à 

basse température ont attiré de plus en plus d'attention. Le scintillateur CaWO4 est considéré comme le 

matériau cible le plus approprié pour de tels détecteurs, offrant une excellente résolution énergétique et un 

rendement lumineux élevé à basse température [24]. Cependant, il y a quelques défauts intrinsèques de 

CaWO4 produits pendant la croissance cristalline par la technique de Czochralski, puisque le taux 

d'évaporation de WO3 est plus élevé que celui de CaO [25]. Ces défauts provoquent des absorptions 

supplémentaires et affectent de façon dramatique la propriété de scintillation du cristal. Par conséquent, 

l'optimisation de la propriété de scintillation de CaWO4 devient l'objectif principal des recherches sur les 

matériaux et la luminescence 

Le tungstate de calcium (CaWO4), pur ou rare, a été étudié en raison de ses émissions de 

photoluminescence (PL) dans les régions de longueur d'onde visible du spectre électromagnétique [26] 

Par exemple, Zhang et al [27] ont analysé le comportement PL de Microsphères de CaWO4 synthétisées 

par la voie de la solution assistée par un surfactant. Selon ces auteurs, il y a une réduction des intensités 
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d'émission bleues avec l'évolution de la température. L'absence de bandes d'émission de lumière verte aux 

températures de l'azote liquide était liée à l'absence de centres de défauts. Thongtem et al [28]. 

En général, les tungstates à structure tétragonale de type scheelite (groupe spatial (I41/a) sont 

caractérisés par un arrangement de [WO4] (coordination tétraédrique) et [CaO8] (coordination deltaèdre) 

clusters [29]. Dans cette structure, il y a des liens forts entre [ O-W-O ] et ses voisins [Ca-O-Ca ] les 

clusters, dont les spectres de vibration internes / externes fournissent des informations sur la structure et le 

degré d'ordre-désordre dans le réseau [30] La rupture de symétrie dans ces groupes peut provenir de 

différents facteurs, tels que: distorsions sur les clusters [WO4], modifications sur les longueurs de liaison 

O-W-O, les changements sur les angles dièdres et la formation de lacunes d'oxygène. Il est bien établi que 

les effets de l'ordre structurel-désordre se produisent à court, moyen ou long terme [30]. Par conséquent, 

ces types de défauts structuraux modifient la structure de bande électronique des CaWO4, affectant son 

PL. 

 

I.4.3. Tungstate de barium BaWO4  

Ces dernières années, le cristal de tungstate de baryum (BaWO4) avec une structure Scheelite a 

attiré des intérêts de plusieurs groupes de recherche comme matériau potentiel pour des applications dans 

la détection de radiation, les lasers à l'état solide, les shifters Raman, etc. [31]. Un gain élevé en régime 

permanent ainsi que dans des états transitoires en font un cristal actif Raman prometteur [32]. La 

diminution du niveau de gain Raman même dans les impulsions de pico-seconde est beaucoup plus faible 

par rapport aux autres cristaux Raman [33]. Basiev et al [34] ont montré que parmi tous les cristaux de 

scheelite, BaWO4 est le cristal le plus efficace pour le développement des lasers Raman. 

Le BaWO4 est un élément asymétrique appartenant à la famille des scheelites avec des structures 

tétragonales cristallisées ayant le groupe spatial I41 / a et la symétrie C4h
6, dans lesquelles les atomes de 

Ba sont coordonnés à huit atomes O, tandis que les atomes W ont une coordination tétragonale des 

atomes O; ainsi, les blocs de construction du cristal de BaWO4 sont des amas deltaèdres [BaO8] et 

tétraédriques [WO4] [35]. Les distorsions de ces grappes causées par les déformations des distances de 

liaison W-O et Ba-O ainsi que par l'inclinaison des angles de liaison O-W-O et O-Ba-O ont un effet 

significatif sur leur géométrie, leur structure de surface et leur propriétés [35]. Différentes études 

théoriques ont été publiées sur la géométrie ainsi que sur les propriétés électroniques et optiques de 

BaWO4 [36]. 
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I.5 Monomolybdates AMoO4 

I.5.1 Molybdate de plomb PbMoO4  

La croissance et les propriétés des cristaux de molybdate de plomb ont été rapportées au paravent 

par de nombreux auteurs, qui montrent qu’il appartient au système tetragonale de type scheelite avec le 

groupe d’espace I41/a et symétrie C4h
6 [37]. Les cristaux de PbMoO4 ont été préparée en mélangeant les 

oxydes PbO et MoO3 au avec PbO2 et MoO2. En particulier, des études théoriques et expérimentales 

récentes sur les propriétés optiques du molybdate de plomb (PbMoO4) ont été rapportées dans la 

littérature [38] Cette scheelite est un matériau prometteur avec un large potentiel pour différentes 

applications industrielles, telles que les détecteurs à scintillation [39], filtres biréfringent [40], fibres 

optiques [41], photoconductivité, luminescence [42], thermoluminescence [43], photocatalyse [44]. Il a 

une faible perte optique dans la région de 420 nm à 3900 nm et une bonne impédance mécanique 

d'adaptation acoustique. Récemment, il a reçu beaucoup d'attention comme un cristal scintillateur à basse 

température pour des applications nucléaires.  
 

I.5.2 Molybdates de strontium SrMoO4  

 Les molybdates alcalino-terreux de strontium SrMoO4 appartenant à des composés avec de 

grandes lacunes. Les travaux ont montré qui on un intérêt particulier dans une variété d'applications : 

matériaux inorganiques comme matrice hôte, matériaux de luminescence, applications micro-ondes, de la 

microélectronique et comme catalyseurs [45]. Ils ont une conductibilité électrique ionique [46], les rayons 

cathodiques provoquent leur luminescence. Les cristaux de SrMoO4 ont été préparés en mélangeant des 

oxydes d’alcalino-terreux avec oxydes de molybdate  

La bonne stabilité des molybdates de strontium du point de vue chimique et thermique, leurs 

qualités mécaniques et optiques sous forme de monocristaux, en font une matrice de choix pour les lasers. 

Il peut aussi servir de pigment blanc pour des revêtements anticorrosion. D. Chen et al [47] ont décrit la 

structure de SrMoO4 avec deux mailles primitives, chacune avec un centre d'inversion. Ils ont également 

mentionné que Sr et Mo présentent une symétrie ponctuelle S4. Par conséquent le molybdène est entouré 

par quatre atomes d'oxygène en une configuration tétraédrique et l’atome de strontium est entouré par huit 

atomes d'oxygène [47]. La maille de SrMoO4 est représentée sur la figure I.1. 
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Figure I.1. Structure cristalline des SrMoO4. 

 
 

I.5.3 Molybdates de calcium CaMoO4  

CaMoO4 est un matériau important des familles de molybdate qui a une grande application 

potentielle dans les domaines de gamme, tels que le laser à semi-conducteurs, diodes 

électroluminescentes blanches, fibres optiques, matériaux scintillateurs, capteurs d'humidité et micro-

ondes [48]. En raison de leur intérêt technologique, le molybdate de calcium a été récemment étudié par 

la méthode DFT. Les calculs DFT sont utilisés pour étudier la bande interdite, la densité des états et le 

coefficient d'absorption [49]. À notre connaissance, il existe des résultats théoriques sur les propriétés 

électroniques et optiques de CaMoO4, y compris la population de liaisons Mulliken, l'indice de réfraction, 

le coefficient d'extinction, la réflectivité et la conductivité optique. Afin de bénéficier pleinement des 

propriétés de CaMoO4 pour des applications technologiques éventuelles, une étude théorique est 

nécessaire. 
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 I.6 Orthovanadates AVO4 

I.6.1 Vanadate d'yttrium YVO4  

Les Orthovanadates d'yttrium YVO4 fait partie des plus importants matériaux hôtes laser, grâce à 

ses bonnes propriétés thermiques, mécaniques et optiques. Il s'agit d'un cristal optiquement positif avec 

une large zone de transparence et possède une biréfringence élevée qui est également très utile pour de 

nombreuses applications, y compris les isolateurs de lumière, les circulateurs de lumière et les polariseurs 

[50]. 

La structure du monocristal YVO4 a été étudiée [51] en utilisant l'angle 

Diffraction en poudre dispersive. Il a été observé que dans des conditions ambiantes YVO4 à une structure 

de type zircon tétragonal. Les spectres Raman et infrarouge du YVO4 ont été étudiés expérimentalement 

par Miller et al. [52]. 

  
 I.6.2 Vanadate de bismuth BiVO4 

Le vanadate de bismuth (BiVO4), l'un des semiconducteurs les plus prometteurs pour ses diverses 

applications potentielles de conversion et de stockage de l'énergie solaire [53], a été consacré à des efforts 

de recherche considérables. 

 Il est bien connu que BiVO4 existe principalement en trois phases cristallines : le zircon tétragonal 

(z-t), la scheelite monoclinique (s-m) et la structure schéelitique tétragonale (s-t) [54]. Le processus de 

transformation de phase entre eux a été étudié. Lorsque le zircon tétragonal BiVO4 est chauffé jusqu’à 

400-500 ºC, la scheelite monoclinique BiVO4 est obtenue, inversement, la transformation de phase entre 

la scheelite monoclinique BiVO4 et la scheelite tétragonale BiVO4 se produit de manière réversible à 255 

ºC [55]. Zhang et al synthétisé sélectivement le BiVO4 avec différentes phases cristallines et trouvé que 

BiVO4 monoclinique avec une bande interdite de 2,34 eV a montré une activité photocatalytique 

supérieure à celle de BiVO4 tétragonale [56].  

 

 I.7 Propriétés des polyoxométtalates 

 Les polyoxométtalates possèdent de nombreuses propriétés intéressantes sur le plan fondamental 

ou sur le plan pratique, nous présentons les propriétés les plus étudiées. 

 En milieu aqueux, la plupart des polyoxométtalates sont solubles et sont des acides forts, d’où la 

dénomination habituelle d'Isopolyanion ou d'Hétéropolyanion [57] pour ces composés en solution. 

Cette stabilité, favorise leur utilisation dans certaines réactions de catalyse homogène à la place 

des acides minéraux conventionnels. Il existe également plusieurs études de l’acidité potentielle 

des polyoxométtalates à l’état solide ou sur supports.  
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 Dans les milieux organiques, ils sont généralement très peu solubles, mais leur solubilité dépend 

du solvant [58]. Cette solubilité peut être nettement améliorée s’ils sont transformés en sels 

d'ammoniums quaternaires. 

 La réduction de ces composés conduits à des espèces désignées par bleus et marrons des 

polyoxométtalates. Les polyoxométtalates oxydés peuvent fixer plusieurs électrons sans que leur 

structure initiale soit modifiée. Ces formes réduites peuvent participer à des cycles électro 

catalytiques. En effet, la ré-oxydation des formes réduites régénère les formes oxydées, sauf dans 

quelques cas rares ou le HPA ( hétéropolyanion de formule [AxMmOy]n-.oû M représente d’une 

façon générale l’atome de tungstène, de molybdène, de vanadium etc.,) réduit n’est pas 

suffisamment stable en solution. 

 De nombreux HPAs subissent une photo-réduction sous irradiation UV en présence de composés 

organiques comme les alcools [59]. 

 Les HPAS peuvent s’adsorber sur une surface ou être confinés sur cette surface par l’intermédiaire 

d’un polymère *79+. Plusieurs travaux d’électrochimie consacrés à cette immobilisation des HPA 

sur des surfaces d’électrodes, y compris dans des matrices d’origine organique ou inorganique 

[60], montrent que les propriétés physico-chimiques connues en solution sont en général 

conservées. Ces comportements ont favorisé le développement d’électrodes modifiées originales. 

 Des études détaillées sont effectuées pour décrire les propriétés magnétiques dues à la présence de 

nombreux centres métalliques ferromagnétiques [61] 

 

 1.8 Applications des polyoxométtalates 

 Les hétéropolyanions sont utilisés dans de nombreux domaines comme la catalyse, 

l’électrocatalyse, la médecine, le magnétisme, la science des matériaux, le traitement des déchets 

radioactifs, etc. 

 

 En catalyse 

En catalyse, plusieurs procédés catalytiques utilisant les POMs en phase homogène ou hétérogène ont été 

commercialisées récemment. Environ 70 % de ces applications catalytiques font appel à des hétéro-

polyacides de type Keggin et à leurs sels [62]. Y sont exploitées en particulier, leur forte acidité, leurs 

propriétés de réversibilité redox, leur stabilité thermique et leur forte solubilité dans les solvants polaires. 
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 En médecine 

 En médecine, on fait appel à leur activité antivirale et antitumorale. Les propriétés redox, de 

transfert d’électron et de réservoir d’électron pourraient aussi contribuer à l’activité biologique [63]. Dans 

ce domaine, des laboratoires ont entamé quelques travaux fondamentaux concernant des substrats 

biologiques. Ils ont été montré, par exemple, que des hétéropolyanions convenablement choisis 

permettent l’oxydation de la coenzyme NADH [63] ou de la L-cystéine [64]. Plus récemment, plusieurs 

études ont été conduites sur l’interaction des POMs avec le sérum albumine humain, l’histone H1, la β-

amyloïde [65]. 

 

 En science des matériaux 

 En science des matériaux, on accorde une attention croissante aux POMs en raison de leur 

versatilité chimique, structurale et électronique. Citons l’étude de la luminescence des POMs substitués 

[66]. Dans ce contexte, nous insistons sur le projet de photochimie élaboré par Yamase [66] sur le 

fonctionnement des cellules photovoltaïques liquides à base d’isopolymolybdates d'ammonium. Les 

travaux concernant la photo-réduction de divers hétéropolyanions et isopolyanions, en présence de 

donneurs d’électrons organiques comme, par exemple, les alcools, ont montré que ces polyoxométallates 

pourraient être intéressants pour la conversion et le stockage de l’énergie lumineuse [67]. 

 

 Traitement des déchets radioactifs 

 Dans le traitement des déchets radioactifs, les POMs sont considérés comme susceptibles de 

simuler les espèces colloïdales et minérales présentes dans ces déchets. L’absorption et l’adsorption des 

actinides par les espèces minérales et colloïdales dans les réservoirs et les effluents de déchets radioactifs 

est un problème important. 

 

 En électrochimie 

 En électrochimie, des travaux ont montré que de nombreux HPAs, notamment ceux qui sont 

substitués par des métaux de transition tels que FeIII, CuII…etc. peuvent exercer une activité catalytique 

très efficace. A titre d’exemple, certains HPAs peuvent transformer les oxydes d’azote comme NO2
-, 

NO3
- ainsi que NO pour former d’autres composés moins toxiques comme N2O [68]. 

 Les HPAs peuvent être utilisés pour activer électrochimiquement la surface de divers matériaux 

d'électrode comme le carbone vitreux par exemple: la modification donne une activation efficace de la 
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surface de l’électrode vis à vis de la réaction de dégagement d’hydrogène et de la réduction de l’oxygène 

[61, 69]. 

 En chimie des solutions 

 En chimie des solutions: Réduction des alcools comme par exemple le méthanol en hydrocarbures 

[70], inversement on peut réaliser une oxydation des hydrocarbures insaturés en cétones, aldéhydes, 

acides ou alcools [71]. Par exemple, l’oxydation du propylène en isobutylène, en acide acrylique et 

métacrylique, l’oxydation des hydrocarbures aromatiques, la polymérisation et l’époxydation des oléfines. 

 
 En chimie analytique 

 En chimie analytique, les HPAs sont souvent utilisés pour le dosage de plusieurs éléments tels que 

As, P, Si, Ge, Ti, Zn…etc [72]. 

 

 En raison de la photosensibilité 

 En raison de la photosensibilité de ces composés, l'acide phosphotungstique a été utilisé il y a 

longtemps par les photographes comme surface photosensible [73]. 

 

I.9. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur une famille des 

polyoxométtalates qui ont la formule chimique AMO4, en parlons des monomolybdates , monotungstates 

et orthovanadates ainsi que les propriétés des différentes matériaux AMO4 et leur domaine d’application. 

On a présenté aussi les structures cristallines type scheelite, wolframite et zircon avec lesquelles nos 

matériaux peuvent se cristallisent pour pouvoir interpréter pourquoi cette différence des domaine 

d’application dû aux propriétés propre de chaque matériau.   
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II.1.Introduction 

Les calculs ab initio sont basées sur la résolution de l’équation de Schrödinger. Ces 

méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques d’un système telles 

que sa structure électronique.  

La résolution de l’équation de Schrödinger multi-particule étant très complexe, sa 

simplification en un système d’équations mono-particules est plus aisée à résoudre 

numériquement, notamment grâce à quelques approximations. Dans ce chapitre, les 

principales méthodes de résolution de ces équations seront brièvement exposées. 

II.2. Equation de Schrödinger 

Le premier postulat de la mécanique quantique stipule que l’état et toutes les 

propriétés observables d’un système quantique ; atome, molécule, ensembles de molécules, 

macromolécules ou solides sont en principe déterminés par sa fonction d’onde Ψ qui peut être  

obtenue en résolvant l’équation de Schrödinger généralisée [1-3]: 

 , ,ˆ , , ) R r tR r t i
t

∂Ψ( )
ΗΨ( = −

∂
                                                   II.1 

Ou 

Ĥ : opérateur Hamiltonien total du système à plusieurs corps 

, , )R r tΨ(  : La fonction d’onde multiparticules. 

On peut séparer l’équation (II.1) en deux équations, une pour le temps et une pour 

l’espace en utilisant 

{ } { } { } { }, , ) , ) ( )i i i iR r t R r tΨ( = Ψ( Θ                                             II.2 

 

{ri} : variables décrivant la position des électrons 

{Ri} : variables décrivant la position des noyaux 

Si le système est non relativiste, indépendant du temps, l’équation de Schrödinger peut 

s’écrire comme suit : 

{ } { } { } { }ˆ , ) , )i i i iR r E R rΗΨ( = Ψ(                                              II.3 

 

E : représente l’énergie totale du système. 

 L’opérateur Hamiltonien non relativiste, Ĥ, associe à un système à plusieurs corps 

constitue de A noyaux de masse MI et de charge ZI décrits par les vecteurs de positions RI et 
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de N électrons d’une masse m décrits par les vecteurs de positions ri, s’écrit en unité atomique 

comme suit : 

Ĥ  =TN(R)+Te(r)+Uee(r)+UNe(r,R)+UNN(R)                                                             II.4 

TN : l’énergie cinétique nucléaire 

Te : l’énergie cinétique électronique.  

UNN : l’interaction colombienne répulsive inter-noyaux.  

Uee : l’interaction Coulombienne répulsive inter-électrons.  

UNe : l’énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux. 

Ces opérateurs peuvent s’écrire (en unités électrostatiques telles que 4πε0 = 1) : 
2( )

2

N

e i
i

T r
m

= − ∇∑     et   2( )
2

A

N I
i

T R
M

= − ∇∑                                      II.5 

2

( )
N

ee
i j i j

eU r
r r<

=
−∑  et 

2

( )
A

I J
NN

I J I J

Z Z eU R
R R<

=
−∑                                           II.6 

2

,
( , ) I

Ne
i j i J

Z eU r R
r R

= −
−∑ ∑                                                       II.7 

Où  

=h/2π .  

h : la constante de Plank. 

m : la masse d’un électron. 

M : la masse du noyau. 

Z : la charge du noyau. 

Pour avoir les valeurs propres de l'énergie et les états propres correspondants, et ainsi 

toutes les informations que l’on cherche sur notre système, on doit résoudre l’équation de 

Schrödinger (II.3) avec l’Hamiltonien (II.4). Cependant, ce Hamiltonien est trop compliqué ce 

qui fait la résolution analytique de (II.3) avec celui-ci est presque irréalisable sauf dans des 

cas plus simples tels que ceux de l’atome d’hydrogène. 

 En effet, plusieurs caractéristiques contribuent à cette difficulté, mais la plus 

importante est qu'il s'agit d'un système multiéléments à plusieurs corps, la nature de 

l'interaction de Coulomb de deux corps rend l'équation de Schrödinger ci-dessus inséparable. 

Pour cela la plupart des approches de la physique quantique ont commencé à simplifier et 
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approximer la résolution analytique de l'équation de Schrödinger non relativiste indépendante 

du temps.  

II.3.Approximation de Born-Oppenheimer 

Born et Oppenheimer sont les premiers qui ont fait une approximation pour la 

résolution de l’équation (II.3) [4]. Cette approximation a pour but la simplification de 

l’équation de Schrödinger et consiste à découpler le mouvement des électrons de celui des 

noyaux atomiques s’appuyant sur la différence importante entre la masse de l’électron et celle 

du noyau (pour le noyau du tungstène, le rapport de masse dépasse 3.105) [5]. De ce fait la 

relaxation électronique est instantanée par rapport au mouvement des noyaux (les noyaux sont 

beaucoup plus lourds que les électrons, ils se déplacent plus lentement). De ce fait, pour une 

bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans les solides se déplacent dans 

le champ de noyaux fixes. 

Donc  Born et Oppenheimer ont considéré que les noyaux sont fixes, ce qui nous 

donne que l’énergie cinétique des noyaux peut être négligé alors le terme TN dans l’équation 

(II.4) s’annule, et celui décrivant l’interaction colombienne répulsive inter-noyaux devient 

une constante évaluée simplement pour une géométrie donnée (UNN= Cste) et donc 

n’intervient que dans le calcul de l’énergie totale du système, mais pas dans le calcul des 

fonctions d’ondes électroniques. En outre, le terme décrivant l’énergie potentielle des 

électrons dans le champ des noyaux peut être assimilé à un potentiel externe indépendant des 

positions nucléaires (UNe = Uext). L’Hamiltonien résultant de cette approximation n’est 

constitué alors que par des contributions de type électroniques ; mono électronique pour Te et 

UNe, et biélectronique pour Uee, et par conséquent il se nomme l’Hamiltonien électronique. Ce 

Hamiltonien décrit les mouvements des N électrons dans le champ électrostatique de A 

noyaux fixes (A charges positives fixes). 

Pour la solution de l’équation de Schrödinger avec ce Hamiltonien On s’intéresse à la 

fonction d’onde électronique { } { }( , )e i ir Rψ   : 

ˆ
e e e eEΗ Ψ = Ψ                                                            II.8 

Sachant que ˆ
eΗ  est l’hamiltonien électronique 

 ˆ
e e ee NeT U UΗ = + +                                                      II.9 

Toutes les méthodes ab initio se basent sur ces deux dernières équations (II.8 et II.9) 

pour le calcul de la structure électronique. 
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II.4. Approximation de Hartree et Hartree-Fock 

Cette méthode est une méthode plus élaborée qui prend en compte des considérations  

physiques similaires à l'approximation du champ central.  

Le point de départ de cette méthode est de considérer en effet que chaque électron est  

soumis à un potentiel qui prend en compte l'attraction du noyau écranté par la répulsion due  

aux autres électrons. Par conséquent, chaque électron du système poly électronique sera 

décrit. Cette méthode, proposée par Hartree, consiste en une méthode d'itération originale 

fondée  sur l'auto-cohérence (self-consistency) du champ électronique [5].  

{ } { } 1 1 2 2 3 3, ) ( ). ( ). ( )........... ( )
e ei i N NR r r r r rΨ( = Ψ Ψ Ψ Ψ

                                 II.10 

Ce qui nous donne la résolution des équations du sysréme comme suit : 

( ) ( )H i i i i ir rΗ Ψ = ε Ψ
                                                            II.11 

Cependant, la méthode de Hartree ne satisfaisait pas au principe d'exclusion de Pauli, 

c'est à dire que la fonction d'onde totale des électrons devait être antisymétrique. 

L’amélioration de cette méthode a en fait été apportée par Slater et Fock en 1930 [6], et c'est 

cette généralisation que nous allons présenter. Par sa propre fonction d'onde et sera donc dans 

un état énergétique donné [7].  

1 1 2 2 3 1 1

1 2 2 2 3 2 3

1 2 3

( ) ( ) ( ) . ( )
( ) ( ) ( ) . ( )

1 . . . . .
. . . . .
( ) ( ) ( ) . ( )

n

n

SD

n n n n n

r r r r
r r r r

n

r r r r

Ψ Ψ Ψ Ψ
Ψ Ψ Ψ Ψ

Ψ =

Ψ Ψ Ψ Ψ

                                            II.12 

 
Ou iΨ  est une spin-orbitale, produit d'une orbitale d'espace et par sa fonction de spin associée 

 

En définissant pour chaque électron d’un système un hamiltonien de cœur ( )H i


 par : 

1ˆ ˆ ( )
2

i
i

i i i i

ZH H i
R r

 
= = − ∆ − − 

∑ ∑ ∑                                   II.13 
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 Après l’application de l’hamiltonien sur la fonction d’onde l’énergie de Hartree-Fock 

sera : 

1

22 * *

1

ˆ ˆ

1 1( ) . . ( ) . . ( ). ( ). . ( ). ( ). .

e

e e

N

HF SD SD i i
i

N N

i i j j i j i i j j j i i j i j
i j i i ji j

E H H

r r dr dr r r r r dr dr
r rr r

=

= >

= Ψ Ψ = Ψ Ψ +

 
Ψ Ψ − Ψ Ψ Ψ Ψ 

−−  

∑

∑∑ ∫∫ ∫∫
  II.14 

C’est l’expression de l’énergie cinétique plus l’énergie d’attraction entre noyaux et 

électrons. 

La méthode de Hartree-Fock permet d’obtenir l’expression des valeurs d’énergie 

atomique, du moins pour l’état fondamental. La différence entre l’énergie exacte et l’énergie 

de Hartree-Fock est appelée énergie de corrélation. 

 

II.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT 

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un système cristallin nécessite la prise 

en compte des effets de corrélation électronique, c’est pourquoi, au cours de ces trente 

dernières années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT de l'anglais Density 

Functionnal Theory a été considérablement développée pour l’étude des systèmes solide et 

s’est imposée comme une alternative performante aux méthodes Post HF. 

Initialement conçue et appliquée aux problèmes de l’état solide, plusieurs raisons ont 

contribué à sa popularité quant aux applications physique : 

 Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation électronique. 

 La méthode peut-être appliquée à tout type de système : covalent, ionique ou 

métallique. 

 Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de 

type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systèmes cristallin de plus 

grandes tailles. 

 
a) Théorème de Hohenberg-Kohn 

Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien He (équation II.9), 

l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la minimisation de 

la fonctionnelle E[ Ψ ]. Pour un système à N électrons, le potentiel externe vext(r) fixe 

complètement l’hamiltonien He. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d’électrons 

N du système ainsi que le potentiel externe vext(r), nous pouvons déterminer de façon unique 
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l’hamiltonien et donc accéder à l’énergie et à la fonction d’onde de l’état fondamental. Le 

potentiel extérieur reflète donc parfaitement les différentes caractéristiques d’un composé. Il 

existe deux façons d’envisager un système atomique, ou bien à travers les noyaux via le 

potentiel extérieur, ou bien à travers son nuage électronique via la densité électronique. Il 

apparaît très clairement une étroite relation entre ces deux quantités, l’une semblant être 

l’image de l’autre. 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn [7] consiste à donner une justification 

théorique à l’idée qu’à une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur 

unique. Le potentiel vext(r) est, en effet, déterminé, à une constante près, par la densité 

électronique ρ(r) . Puisque ρ fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électronique 

ρ(r) détermine également de façon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés 

électroniques du système. 

Ainsi pour un système défini par un nombre d’électrons ( N ), des positions ( Rα ) et des 

charges nucléaires ( Zα ), par ajout de la densité électronique ( ρ ) , nous pouvons construire 

l’hamiltonien correspondant et de ce fait accéder à la fonction d’onde ( fondΨ ) et à l’énergie 

(Efond) fondamentales propres de ce système : 

{ }, , fond fondN Z R H Eα αρ ⇒ ⇒ ⇒ Ψ ⇒                               II.15 

L’énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité ρ (r) , E = E[ Ψ ], que 

nous pouvons réécrire en séparant distinctement les parties qui dépendent du système (N, vext) 

de celles qui ne le sont pas. 

[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

HK ext

e e e e noy

HK e e e

E r F r r v r dr

E r T r V r V r

F r T r V r
− −

−

 ρ = ρ + ρ
 ρ = ρ + ρ + ρ
 ρ = ρ + ρ

∫
   

   

  

                      II.16 

 

 

Où 

HKF  : Les termes indépendants du système regroupés au sein d’une fonctionnelle dite de 

Hohenberg-Kohn. 

[ ]eT ρ : L’énergie cinétique électronique. 

[ ]e eV − ρ : L’énergie potentielle due à l’interaction entre électrons 
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Nous venons d’établir que la densité de l’état fondamental est en principe suffisante 

pour obtenir toutes les propriétés intéressantes d’un système électronique. Seulement, 

comment pouvons-nous être sûrs qu’une densité donnée est celle de l’état fondamental 

recherché ?  

 
Hohenberg et Kohn répondent à cette question à travers un second théorème [7] que 

nous pouvons énoncer de la façon suivante : l’énergie [ ]testE ρ , associée à toute densité 

d’essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires ( ) 0test rρ ≥  et ( )test r dr Nρ =∫


et associée 

à un potentiel extérieur vext, est supérieure ou égale à l’énergie associée à la densité 

électronique de l’état fondamental fondE ρ . 

Ce théorème n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies 

fonctionnelles d’une densité, fondE ρ et non d’une fonction d’onde, E Ψ  [8,9]. Or, d’après le 

premier théorème, une densité d’essai définit son propre hamiltonien et de même sa propre 

fonction d’onde d’essai. 

 A partir de là, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel 

dans sa version fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que : 

[ ]test test test fond fond fondH E E HΨ Ψ = ρ ≥ = Ψ Ψ                             II.17 

On conclut que : 

 Toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe vext peuvent être 

déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. 

 L’énergie du système E(ρ) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité 

électronique est celle de l’état fondamental. 

 L’utilisation de cette approche variationnelle se limite à la recherche de l’énergie de 

l’état fondamental et, pour être plus précis, ce raisonnement est limité à l’état 

fondamental pour une symétrie donnée. 

 

b) Approche de Kohn-Sham : 

Kohn et Sham [10] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste à 

remplacer le système réel interactif en un système fictif non interactif. Cette approche réalise 

une correspondance exacte entre la densité électronique, l’énergie de l’état fondamental d’un 

système constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le système 
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réel à plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité 

électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce système fictif. 

Pour ce système fictif, les théorèmes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La 

fonctionnelle de la densité E[ρ] pour le système interactif peut être exprimée par l’expression 

suivante : 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]0 H exc extE T U U Vρ = ρ + ρ + ρ + ρ                                       II.18 

 

[ ]0T ρ  : L’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant 

[ ]HU ρ  : Le terme de Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite à 
travers leur densité de charge) 

[ ]excU ρ  : La fonctionnelle additionnelle qui décrit l’interaction inter-électronique appelée 
énergie d’échange-corrélation 

[ ]extV ρ  : L’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux. 

Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la 

description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le 

traitement de l’interaction des électrons. 

 La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant 

ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en 

compte dans l’énergie d’échange et corrélation [ ]extU ρ L’équation de Schrödinger à résoudre 

dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est de la forme : 

h
− 2 ( ) ( ) ( )

2 i eff i
e

V r r r
m

 
∇ + Ψ = ε Ψ 

 



  

 i=1……N                                   II.19 

 

 

Où le potentiel effectif est de la forme : 

( )i
eff ext xc

i

rV V dr V
r r
ρ

= + +
−∫


                                                  II.20 

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

( )
( )

xc
xc

E r
V r

r

 δ ρ =
δρ( )





                                                      II.21 
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 L’équation (II.19) corresponde aux équations de Kohn et Sham et doit être résolue de 

façon auto-cohérente, en débutant à partir d’une certaine densité initiale, un potentiel est 

obtenu pour lequel l’équation (II.19) est résolue et une nouvelle densité électronique est alors 

déterminée à partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut être calculé. 

Ce processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 

Jusqu’à ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou très proche de la précédente 

(correspondant au critère de convergence fixé). 

Beaucoup de travaux ont suivi à ce jour ceux de Kohn et Sham afin de trouver une 

forme approchée du potentiel d’échange et corrélation. On va citer les plus utilisées. Kohn et 

Sham ont considéré que la densité varie lentement dans l’espace, alors ils ont exprimés le 

potentiel d’échange et de corrélation à l’aide de l’énergie d’échange et corrélation (équation 

II.21). 

 Cette dernière est approximée par l’expression du champ moyen : 

 

( ) ( ) ( )LDA
xc xcE r V r r r ρ = ρ δ  ∫

  

                                               II.22 

 

 Ceci est connu par l’approximation de la densité locale (LDA) [11]. La LDA a donné 

ces preuves dans plusieurs domaines de la physique des solides et de la chimie quantique. 

Ceci n’exclut pas quelques échecs subits par cette approximation [12,13]. Pour remédier aux 

erreurs de la LDA, il y a eu d’autre approximation, la LSDA (Local Spin Density 

Approximation) [14,15], puis la GEA (Gradient Expansion Approximation) [16,17] et la GGA 

(Generalized Gradient Approximation) [18,19] où on tient compte de l’inhomogénéité de la 

densité électronique en introduisant dans l’énergie d’échange et corrélation des termes 

dépendant du gradient de la densité. L’énergie d’échange et corrélation dans le cadre de la 

GGA a pour forme général : 

( ) ( ) ( ); ( ) . ( )GGA
xc xcE r V r r r r dr   ρ = ρ ∇ρ ρ   ∫

    

                                    II.23 

II.6. Implémentation de la DFT : 
Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, nous avons vu qu’il était nécessaire 

d’utiliser une forme approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation afin de pouvoir 

appliquer la DFT en pratique. L’approximation de Born-Oppenheimer et l’approximation du 

terme d’échange-corrélation sont de nature fondamentale, tandis que pour pouvoir résoudre en 
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pratique les équations de Kohn et Sham le traitement numérique introduit des approximations 

supplémentaires, qui sont néanmoins maîtrisées par l’utilisateur d’un code de calcul ab-initio. 

Dans cette section, nous allons donner une vue globale de principaux choix 

d’implémentation de la DFT et introduire deux approximations numériques : 

l’échantillonnage de la zone de Brillouin ou grille de points k et l’énergie de coupure, qui 

définit la taille de la base d’ondes planes utilisée dans le développement en série des fonctions 

de Bloch. 

 
 

II.6.1. Théorème de Bloch et bases d’ondes planes 

a. Théorème de Bloch 
La description des réseaux cristallins est basée sur l’hypothèse que les atomes adoptent 

leurs positions d’équilibre et forment une structure qui se répète périodiquement dans les trois 

directions de l’espace et d’une façon infinie. En termes mathématiques, si l’on appelle ( )V r


 

le potentiel externe agissant sur les électrons d’un tel système, cette définition d’un réseau 

cristallin impose : 

( ) ( )V r R V r+ =
 


                                                      II.24 

 

Où :  

R : est un vecteur de translation du réseau direct correspondant à une combinaison linéaire 

entière des trois vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans les trois 

directions de l’espace. 

En conséquence, l’hamiltonien électronique total et toutes les quantités physiques 

décrivant le système périodique sont également caractérisés par l’invariance translationnelle 

du réseau dans la mesure où l’opérateur hamiltonien commute avec les opérateurs qui 

génèrent des translations à travers les points du réseau. Toute fonction propre peut de ce fait 

être écrite comme le produit d’une fonction ( )Gu r


 qui possède la périodicité du réseau et par 

une onde plane .iG re
 

 , avec G


 tout vecteur dans l’espace réciproque : 

 
.( ) ( ) iG r

G
r u r eΦ =

 

 

                                                     II.25 

Etant donné qu’il existe un nombre infini de vecteurs dans l’espace réciproque, 

l’hamiltonien d’un tel système est par conséquent caractérisé par un nombre infini de vecteurs 
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propres. Cette propriété d’invariance par symétrie de translation a été décrite d’une façon plus 

avantageuse dans le théorème de Bloch qui stipule que ‘’toute fonction d’onde mono 

électronique d’un réseau cristallin n
kΦ  peut être exprimée comme le produit d’une onde plane  

.iG re
 

et une fonction de même périodicité que le potentiel périodique ( )n
ku r



’’ : 

.( ) ( )n ik r n
k kr e u rΦ =

 

 

 

                                                            II.26 

Ou : 

( ) ( )n n
k ku r R u r+ = 

  

                                                      II.27 

 

Ou :  

k


 : représente un vecteur d’onde de la première zone de Brillouin du réseau réciproque du 

cristal.  

n : correspond à l’indice de bande. 

La base d’ondes planes est complète et orthonormale et de ce fait toute fonction 

continue normalisable peut être développée sur une base d’ondes planes. La fonction 

périodique ( )n
ku r



peut par conséquent être décomposée sur une base discrète d’ondes planes 

dont les vecteurs d’onde appartiennent au réseau réciproque : 
1/2 . .( )n n k iG r

k G
G

u r C e−= Ω ∑
  

 





                                                  II.28 

 

Où : 

G


 : Représente le vecteur du réseau réciproque. 

Ω  : Représente le volume de la cellule de simulation. 

 

Afin de réaliser une interpolation optimale, des méthodes permettant de réaliser 

l’échantillonnage discret de l’espace des points k ont été développées. En utilisant les 

propriétés de symétrie du cristal étudié, on peut donc se contenter de choisir ces points à 

l’intérieur de la partie irréductible de la zone de Brillouin, ce qui simplifie davantage le 

problème. 

La technique utilisée en pratique a été introduite par Monkhorst et Pack [22]. Elle 

consiste à définir une grille de points k judicieusement choisis dans chaque direction de 

l’espace réciproque que nous allons noter dans la suite k x k x k. 
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b. Méthode des pseudos potentiels 

La base d’ondes planes décrit avec la même résolution chaque partie de l’espace. Ainsi les 

électrons de cœur et de valence sont décrits avec la même précision. Compte tenu de la 

variation rapide de la densité électronique près des noyaux, une telle approche nécessiterait un 

nombre prohibitif de vecteur K


 pour résoudre les équations de Kohn‐Sham. 

Les propriétés chimiques d’un système sont gouvernées par les électrons de valence. Il est 

donc tentant d’éliminer les électrons de cœur dont les fonctions d’onde et donc la densité 

électronique oscillent très rapidement près des noyaux. C’est ce que permettent de faire les 

pseudos potentiels : ils reproduisent les interactions entre électrons de cœur et électrons de 

valence, tout en adoucissant le potentiel ressenti par ces derniers près des noyaux. Les pseudo 

potentiels permettent donc d’obtenir des pseudo fonctions d’onde dépourvues de nœuds dans 

les régions proches des cœurs ioniques. Le nombre de vecteur K


 nécessaire pour les décrire 

est donc très inférieur à celui nécessaire pour décrire les fonctions d’ondes « tous électrons ». 

 
Figure II.1. Représentation schématique du remplacement d’une fonction d’onde tous-

électrons [φ(r)] et du potentiel de cœur [V(r)] par une pseudo-fonction d’onde [φps(r)] et un 

pseudo-potentiel [Vp(r)] respectivement.  

  

 Cette opération conduit à l’élimination des nœuds et des oscillations de la fonction 

d’onde qui résultent des conditions d’ortho-normalisation permettant ainsi de traiter les 

pseudo-fonctions en utilisant un nombre réduit d’ondes planes comparativement au cas des 

fonctions d’onde réelles [21] . 
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Les pseudo‐potentiels à norme conservée [23] sont construits de façon à assurer, pour 

une distance inférieure au rayon de coupure, une charge équivalente entre la pseudo-fonction 

d’onde et la fonction d’onde « tous électrons ». Cette méthode permet de générer des 

pseudo‐potentiels fiables et transférables mais difficilement utilisables pour les métaux de 

transitions par exemple : bien qu’adouci, le potentiel près des noyaux restent ‘’dur’’ et 

nécessite toujours un nombre élevé d’ondes planes, donc un coût numérique important. 

 Il est alors préférable d’utiliser des pseudo-potentiels ne conservant pas la norme. 

Ceux-ci permettent d’adoucir encore davantage le potentiel en dessous du rayon de coupure ; 

les développements en ondes planes peuvent être davantage tronqués, ce qui permet d’alléger 

considérablement le coût numérique. Ces derniers ont été développés par D.Vanderbilt [24] et 

sont appelés potentiels ultra‐doux, ’’Ultra‐Soft’’ ou USPP.  

 

c. Méthode ondes planes : l’énergie de coupure 
Une base d’ondes planes est complète et ortho‐normale ; toute fonction continue et périodique 

peut y être développée, en particulier la fonction périodique ( )n
ku r



 qui admet le 

développement en série de Fourier suivant: 
1/2 . ( ).( )n n k i K G r

Gk
G

u r C e− += Ω ∑
  



 





    avec n= 1,……….,Ne                     II.29 

 

Ou : 

G


 : Représente le vecteur du réseau réciproque.   

K


 : Vecteur d’onde de l’espace réciproque appartenant à la première zone de Brillouin. 
 

En théorie, la base d’ondes planes employée devrait être infinie. Toutefois, en pratique 

la base utilisée est finie. Le nombre d’ondes planes, Npw, peut en principe être obtenu à partir 

du nombre de vecteurs G


et K


. En pratique, il est défini à partir d’une énergie de coupure (ou 

cut-off energy), Ecut, qui représente un critère d’arrêt correspondant à une minimisation de 

l’erreur commise au niveau de l’énergie cinétique (les ondes planes étant des fonctions 

propres de l’opérateur énergie cinétique) : 

h 2 2

2 cut
e

K G E
m

+ <
 

                                                         II.30 
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Qui impose l’expression suivante pour le nombre d’ondes planes, Npw : 

 

3/2
2

1
2pw cutKN N E≈ Ω

π
                                               II.31 

 

 

Où  Nk  est le nombre de vecteurs K


 à l’aide desquels la zone de Brillouin est échantillonnée 

et  est le volume de la cellule de simulation. Une augmentation de Ecut permet d’étendre la 

base (augmentation du nombre d’ondes planes) et d’améliorer ainsi la précision des calculs, 

mais conduit évidemment à une augmentation du temps de calcul.  

L’énergie minimale permettant un traitement correct du problème dépend du pseudo 

potentiel utilisé et du système étudié, de sorte qu’il est nécessaire d’effectuer des études de 

convergence avant d’interpréter les résultats. 

 

II.7.Propriétés des matériaux 

II.7.1 Propriétés élastiques   

Un corps solide soumis à des forces externes, ou un corps dans lequel une partie exerce 

une force sur des parties voisines, est dans un état de contrainte. Si de telles forces sont 

proportionnelles à la surface de la pièce donnée, la force par unité de surface est appelée 

contrainte. La contrainte dans un matériau cristallin est une quantité dépendante de la 

direction et par conséquent, est généralement décrite par le tenseur des contraintes Cij. 

Si toutes les parties du corps sont en équilibre et les forces du corps sont absentes (les 

forces du corps peuvent être produites, par exemple, par une distribution de charges 

électrostatiques en présence d'un champ électrique, mais sont absentes dans les cas d'intérêt), 

l'équation (dans la convention suivante d'Einstein pour la sommation est appliquée) doit être 

comblé. 

0ij

j

C
x

∂
=

∂
                                                                 II.32  

Les symboles xi désignent les axes cartésiens. Les déformations du solide causées par la 

contrainte exercée sont décrites par le tenseur de déformation. Si ui est le déplacement d'un 

point xj dans un solide déformé, le tenseur de déformation est alors défini comme 
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1 ( )
2

ji
ij

j i

uuC
x x

∂∂
= +

∂ ∂
                                                    II.33 

 Les composantes diagonales C11, C22 et C33 sont appelées déformations de traction, 

tandis que les autres composantes sont habituellement dénommées déformations de 

cisaillement. Les tenseurs de contrainte et de déformation sont symétriques (en l'absence de 

couples de corps). 

 La théorie linéaire de l'élasticité fournit une description mathématique du fait 

phénoménologique, que les élongations et distorsions relatives (ou déformations en général) 

sont linéairement proportionnelles aux contraintes appliquées, à condition que ces contraintes 

soient maintenues à de petites amplitudes convenables. Une fois les contraintes éliminées, un 

corps élastique linéaire idéal revient à l'état non contraint. Ce modèle théorique ne se réfère à 

aucun modèle pour la matière réelle, et la nature atomistique de la matière n'entre pas comme 

condition préalable à ce concept. 
La gamme de la contrainte pour laquelle l'hypothèse ci-dessus s'applique est appelée la 

limite élastique. Au-delà de la limite d'élasticité, un effet non linéaire rompt la 

proportionnalité (linéaire) entre la contrainte et la déformation, et pour les grandes 

contraintes, une dissipation plastique rend la déformation irréversible. 
 

 a. Élasticité cristalline 

La relation linéaire la plus générale qui relie le stress à la déformation est fournie par 

la version généralisée de la loi bien connue de Hooke, 

𝛿𝛿ij = 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 . 𝜀𝜀𝑘𝑘𝑘𝑘        II.34 

Dans lequel : 

  𝛿𝛿ij : désigne le tenseur de contrainte, 

𝜀𝜀𝑘𝑘𝑘𝑘  : Le tenseur de déformation et les éléments du tenseur de quatrième ordre 

 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 : Sont les constantes dites élastiques. 

Les constantes élastiques et les modules d'élasticité sont des paramètres fondamentaux 

de matériaux fournissant une information détaillée sur les propriétés mécaniques des 

matériaux. La connaissance de ces données peut permettre de prédire le comportement 

mécanique dans de nombreuses situations différentes. Alors que 𝛿𝛿ij et𝜀𝜀𝑘𝑘𝑘𝑘  sont symétriques et 

n'ont donc que 6 éléments indépendants, le nombre de 81 constante élastique est réduit par des 

arguments de symétrie à un total de 21. La densité d'énergie élastique U, définie comme 
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l'énergie totale par volume, est obtenu à partir du tenseur des contraintes (force par unité de 

surface) par intégration de la loi de Hooke 

1
2 ijkl ij kl

EU C
V

= = δ ε                                                      II.35 

 

 

En tenant compte des arguments de symétrie supplémentaires imposés par le réseau 

cristallin, le nombre de constantes élastiques diminue encore. 
Les éléments Cijkl se réduisent à 21 éléments indépendants dans le cas le plus général, 

et 6 pour le système tétragonal [25]. 

 

 
 

Les constantes élastiques caractérisent la capacité d'un matériau à se déformer sous de 

faibles contraintes et fournissent des informations utiles sur son caractère de liaison et sa 

stabilité structurelle. 

En appliquant les constantes élastiques obtenues, on peut calculer le module de 

compressibilité B et le module de cisaillement G selon le schéma  moyen de Voigt-Reuss-Hill 

(VRH) [26], Pour le cristal tétragonal, les formules sont : 

[ ]11 12 33 13
1 2( ) 4
9vB C C C C= + + +                                        II.36 

 
2

R
CB
M

=                                         II.37 

 

[ ]11 12 44 66
1 3( ) 12 6
30VG M C C C C= + − + +                                  II.38 

 

Pour 
systeme 

tétragonal
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2 2
111 12 16

2 2
11 12 44 11 12

18 3( ) 126 615( )
( )

V
R

B C C CG
C C C C C C d

−− +
= + + +

− −
                     II.39 

 
Ou : 

11 12 33 132 4M C C C C= + + −   
2 2

11 12 33 13( ) 2C C C C C= + −   
2 2

11 12 16 16( ) 2d C C C C= − −   
Et 

,
2 2

V R V R
H

B B G GB + +
=   

 

 

 

 

En utilisant le module de compressibilité et de cisaillement calculé, nous pouvons 

évaluer le module de Young (en moyenne) et le coefficient de Poisson, qui sont obtenus par 

les formules suivantes: 

9 / (3 )E BG B G= +                                        II.40 

 
(3 2 ) / (2(3 ))B G B Gν = − +                                II.41 

 
Pour déterminer l'anisotropie des propriétés mécaniques des trois matériaux, l'indice 

universel d'anisotropie AU [27] et le pourcentage d'anisotropie en compressibilité AB et en 

cisaillement AG introduits par Chung et Buessem [28] définis comme: 

 

5 6U V V

R R

G BA
G B

= + −                                                     II.42 

V R
B

V R

B BA
B B

−
=

+
                                                       II.43 

V R
G

V R

G GA
G G

−
=

+
                                                       II.44 
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 II.7.2 Propriétés optiques 

Les différentes façons dont la lumière interagit avec la matière sont l'absorption, la 

transmission, la réflexion, la diffusion ou l'émission. Ces propriétés dépendent de l'énergie. 

L'étude des propriétés optiques des solides est un outil puissant pour comprendre les 

propriétés électroniques des matériaux. Par conséquent, des informations sur la valeur propre 

de l'énergie et la fonction propre de l'énergie sont nécessaires pour calculer les propriétés 

optiques dépendantes de la fréquence et de l'énergie. 

a. Fonction diélectrique  

Les transitions inter-band des électrons quasi-libre entre la BC et la BV produisent la 

fonction diélectrique dans le cas d’un diélectrique, homogène et non magnétique,𝑃𝑃�⃗  est lié au 

champ électrique 𝐸𝐸�⃗ par l’équation  𝑃𝑃���⃗ = 𝜺𝜺0𝝌𝝌𝐸𝐸�⃗ , 𝜺𝜺0 étant la permittivité du vide et χ la 

susceptibilité électrique qui représente la capacité du diélectrique à être polarisé par un champ 

électrique [29] 

L’induction électrique dans le solide 𝐷𝐷���⃗  est donnée par la relation suivante : 
 

𝐷𝐷��⃗ = 𝜀𝜀0𝐸𝐸�⃗ + 𝑃𝑃�⃗ = 𝜀𝜀0(1 + 𝜒𝜒)𝐸𝐸�⃗ = 𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟𝐸𝐸�⃗ ,                          II.45 
Ou : 
 εr = 1 + χ  
 

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre les 

bandes de conduction et les bandes de valence. Elle est calculée en évaluant les éléments 

matriciels en représentation de l’impulsion. Elle met en contribution une partie réelle et une 

autre imaginaire, donnée par : 𝜀𝜀(𝜔𝜔) = 𝜀𝜀1(𝜔𝜔) + 𝑖𝑖𝜀𝜀2(𝜔𝜔) 

La partie imaginaire 𝜀𝜀2(𝜔𝜔) est donnée 

 

𝜀𝜀2(𝜔𝜔) = 4𝜋𝜋2𝑒𝑒2

𝑚𝑚2𝜔𝜔2 ∑∫
2𝑑𝑑𝑑𝑑

(2𝜋𝜋)3 |< 𝜑𝜑𝑐𝑐𝑐𝑐 |𝑒𝑒. 𝑝𝑝|𝜑𝜑𝑣𝑣𝑣𝑣 >|2𝛿𝛿(𝐸𝐸𝐶𝐶(𝜔𝜔) − 𝐸𝐸𝑣𝑣(𝜔𝜔) − ħ𝜔𝜔)        II.46 

 

Avec : 

𝜑𝜑𝑣𝑣𝑣𝑣 : est l‘état initial rempli d’énergie 𝑬𝑬𝒗𝒗 
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𝜑𝜑𝑣𝑣𝑣𝑣 : est l’état final vide d’énergie  𝑬𝑬𝒄𝒄. 

La fonction 𝜹𝜹 contient la probabilité de transition qui n’est différente de zéro que si la 

différence d’énergie entre les états finaux et initiaux est égale à l’énergie des photons. La 

partie imaginaire 𝜺𝜺𝟐𝟐(𝝎𝝎)du constant diélectrique dépend de la transition électronique à 

l’origine de l’absorption. On peut tirer les transitions inter-bandes directes à partir de 

l’identification avec la structure de bandes d’énergie [30]. 

La partie réelle de la fonction diélectrique peut être calculée à partir de 𝜺𝜺𝟐𝟐(𝝎𝝎)en 

utilisant la relation de Kramers-Kronig [31] : 

𝜀𝜀1(𝜔𝜔) = 1 + 1
𝜋𝜋 ∫

𝜔𝜔′ 𝜀𝜀2(𝜔𝜔′ )
𝜔𝜔′ 2−𝜔𝜔2 𝑑𝑑𝑑𝑑′∞

0                        II.47 

 

b. Indice de réfraction n (𝜔𝜔) le coefficient d’absorption I(𝜔𝜔) : 

 Dans un milieu absorbant, l’indice de réfraction est un nombre complexe real et 

imaginaire dont la partie imaginaire rend compte de l’atténuation de l’onde (absorption de 

l’onde dans le milieu), les milieux biréfringence ∆𝒏𝒏 = 𝒏𝒏(𝒙𝒙)− 𝒏𝒏(𝒛𝒛) possèdent deux indices, 

un ordinaire et un extraordinaire avec des valeurs différentes. 

On peut dire que l’indice de réfraction résulte d’un phénomène microscopique de la 

polarisation des atomes du fait de l’onde électromagnétique incidente. 

 L'absorption en optique, ou en électromagnétisme, désigne un processus physique par 

lequel l'énergie électromagnétique incident dans le milieu est transformée en une autre forme 

d'énergie.   

 Au niveau des photons (quanta de lumière), l'absorption représente le phénomène par 

lequel l'énergie d'un photon est prise par une autre particule, par exemple un atome dont les 

électrons de valence effectuent une transition entre 2 niveaux d'énergie électronique. Le 

photon est alors détruite par l'opération, l'énergie électromagnétique est absorbée et 

transformée en énergie électronique. 
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III.1 Introduction 

Les molybdates de cations bivalents relativement grands (rayon ionique >0,99 A ̊  (Ca, 

Pb, Sr) se cristallisent généralement sous la forme de structure dite scheelite, où l'atome de 

molybdène adopte une coordination tétraédrique figure III.1 [1] 

Les molybdates de type scheelite sont solubles sur toute la gamme de composition [2], ce qui 

donne une riche famille de composés en solution à l'état solide.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1. Structure cristalline des AMoO4 

Les AMoO4 (A= Ca, Pb, Sr) sont des cristaux très intéressants en raison de leur 

application potentielle, de leurs propriétés structurales et de nombreuses applications 

prometteuses dans divers domaines tels que les matériaux luminescents, les matériaux 

scintillants, les masers optiques, les fibres optiques, les déflecteurs acousto-optiques, 

conducteurs ioniques, applications micro-ondes et catalyseurs [3-8]. 
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III.2 Procédures  du calcul par la DFT 

Les  différentes propriétés structural, élastique et optique des AMoO4 son calculées 

avec  le code CASTEP (disponible sous licence au laboratoire de Physique des matériaux de 

l'université de Laghouat) [9] basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le 

formalisme du pseudo potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie d’échange et de 

corrélation est évaluée dans le cadre de l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) 

[10]. 

Nous avons procéder à l’optimisation des structures AMoO4 pour calculer leur  

propriété physique par le code ab-initio. Pour avoir une structure bien optimisé on doit 

aborder le calcul par une étude de convergence de l’énergie totale de la maille en fonction de : 

• L’énergie cinétique de coupure 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  afin de limité le nombre des ondes planes dans 

la base ou la fonction d’onde est définit. 

• L’échantillonnage des points K de la première zone de Brillouin dans le réseau 

réciproque. ensuite on passe à l’optimisation de la structure qui consiste à minimiser à la fois 

l’énergie totale de la maille et les forces exercées sur les atomes en fonction des positions 

atomiques x, y et z et  en fonction des paramètres de maille a, b, c. 

III.3 Etude de convergence  

 Le tableau III.1 exhibe les électrons de valences pris en considération durant les 

calculs par le code CASTEP. 

Tableau III.1. Electrons de valences des atomes Mo, O, Sr, Pb, Ca. 
Matériaux  Atome  Electron de valence  
SrMoO4    

 O  2s 2p  

 Mo  4s 4p 4d 5s  

 Sr  4s 4p 5s  

PbMoO4    

 Pb  5d 6s 6p  

CaMoO4    

 Ca  3s 3p 4s  

    

 



Chapitre III                                                                               Monomolybdates                                                                     
 
 

 
44 

 

III.3.1 Convergence de l’énergie cinétique de coupure (𝑬𝑬𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄) 

 Avant de passer au calcul des différentes propriétés il faux déterminer tout d’abord les 

paramètres de calcul. Dans les figures III.2-III.4 nous représentons la variation de l’énergie 

totale de la maille en fonction de l’énergie cinétique de coupure des AMoO4 (A= Ca, Pb, Sr). 

On fait varier aussi l'énergie en fonction  des points K point (figure III.5-III.7)  jusqu'à ce 

qu’on obtient la convergence de celle-ci. 
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Figure III.2 Convergence de l'énergie en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 

PbMoO4 

Tableau III.2. Etude de convergence de Etot (eV) vs Ecut (nkpt=175) pour PbMoO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 

430 -10692,1123 7,57469 E-06 

480 -10692,1933 9,40303 E-06 

530 -10692,2938 1,16971 E-05 

580 -10692,4189 7,87468 E-06 

630 -10692,5031 3,69416 E-06 

680 -10692,5426 1,03895 E-06 

730 -10692,5537 3,33035 E-07 

780 -10692,5573 8,66022 E-07 

830 -10692,5665 1,56022 E-08  
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Figure III.3 Convergence de l'énergie en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 

CaMoO4 

 

Tableau III.3. Etude de convergence de Etot (eV) vs Ecut (nkpt=172) pour CaMoO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 

480 -9049,55508 1,45806 E-05 

530 -9049,68703 1,10555 E-05 

580 -9049,78708 9,25649 E-06 

630 -9049,87085 4,11385 E-06 

680 -9049,90808 1,16797 E-06 

730 -9049,91865 4,99452 E-07 

780 -9049,92317 6,74039 E-08 

830 -9049,92378 1,10498 E-09 
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Figure III.4 Convergence de l'énergie en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 

SrMoO4 

 

Tableau III.4. Etude de convergence de Etot (eV) vs Ecut (nkpt=180) pour SrMoO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 

500 -9054,55508 1,45726 E-05 

540 -9054,68703 2,10494 E-05 

590 -9054,78708 7,25137 E-06 

640 -9054,87085 3,11158 E-06 

690 -9054,90808 2,16732 E-06 

740 -9054,91865 5,99176 E-07 

790 -9054,92317 7,73667 E-08 

840 -9054,92378 2,10437 E-09 
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III.3.2 Convergence du nombre des points K 
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Figure III.5 Convergence de l'énergie en fonction  des points K pour PbMoO4 

 

 

Tableau III.5. Etude de convergence de Etot (eV) vs nkpt (Ecut= 760) pour PbMoO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 

28 -10684,04652 1,87191 E-05 

35 -10684,24652 3,74369 E-05 

45 -10684,64652 2,05899 E-05 

65 -10684,86652 7,48717 E-06 

100 -10684,94652 1,02949 E-08 

150 -10684,94663 2,80769 E-09 

170 -10684,94666 9,35896 E-10 

180 -10684,94667 -9,35896 E-10 

200 -10684,94666 -2,35846 E-10 
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Figure III.6 Convergence de l'énergie en fonction  des points K pour CaMoO4 

 

 

Tableau III.6. Etude de convergence de Etot (eV) vs nkpt (Ecut= 780) pour CaMoO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 

30 -9049,046517 2,21013  E-05 

35 -9049,246517 4,42006 E-05 

45 -9049,646517 2,43098 E-05 

70 -9049,866517 8,83983 E-06 

110 -9049,946517 1,22653 E-08 

160 -9049,946628 3,42543 E-09 

180 -9049,946659 1,10498 E-09 

185 -9049,946669 1,28458 E-09 
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Figure III.7 Convergence de l'énergie en fonction  des points K pour SrMoO4 

 

 

Tableau III.7. Etude de convergence de Etot (eV)  vs nkpt (Ecut= 750) pour SrMoO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 

40 -9054,046517 2,20891 E-05 

45 -9054,246517 3,41762 E-05 

50 -9054,646517 2,42963 E-06 

80 -9054,866517 9,83495 E-07 

115 -9054,946517 0,22585 E-08 

165 -9054,946628 2,42354 E-09 

170 -9054,946659 1,20437 E-09 

185 -9054,946669 1,22547 E-09 

 

Dans cette étude de convergence, le critère le plus important est la variation relative de 

l’énergie totale en fonction de Ecut et Nkpt, le tableau III.8 clarifie le choix des paramètres de 

calcul. 
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Tableau III.8 Paramètres de convergence des AMoO4 (A=Ca, Sr, Pb). 
 Nombre de point k (k-point) Energie de coupure 

(Ecut) 
dE/E 
(eV) 

SrMoO4 12 x 12 x 6  (180 pts) 750 eV 1,20437 E-09 

CaMoO4 12 x 12 x 6 (172 pts) 780 eV 3,42543 E-09 

PbMoO4 11 x 11 x 6 (175 pts) 760 eV 9,35896 E-10 

 

 

III.4 Propriétés structurales 

 Pour  passer au calcul des différents propriétés des AMoO4, nous avons tous d’abord 

optimiser et relaxer la structure, en cherchant a minimisé l’énergie et annulé les force 

d’Hellmann-Feynman qui s’exercent sur les atomes. 

 Nous avons calculé les paramètres structuraux des AMoO4. Les résultats de 

l’optimisation des géométries des trois matériaux, obtenus avec le code CASTEP et utilisant 

la méthode GGA (PBE), sont rapportés dans le tableau III.9 qui contient aussi les valeurs 

expérimentales et celles obtenues par d’autres calculs pour la comparaison.  

 
Tableau III.9 Paramètres de maille de AMoO4 (A=Ca, Sr, Pb). 

AMoO4 SrMoO4 
 

CaMoO4 
 

PbMoO4 
 

Les paramètres Nos calculs Exp[2] Nos calculs Exp[1] Nos calculs Exp[3] 
a (A0) 5,461 5,395 5,283 5,222 5,518 5,434 
c (A0) 12,180 12,026 11,570 11,425 12,338 12,107 

V (A0)3 363,238 350,092 322,919 311,551 375,671 357,499 
Distance Mo-O 

(A0) 
1.772 1.782 1,785 1,771 1.784 1.679 

 
Tableau III.10 Positions atomiques des oxygènes dans AMoO4 (A : Ca, Sr, Pb) 

AMoO4 atom x y  z 
  Exp[1-3] Nos 

calculs 
Exp[1-3] Nos 

calculs 
 Exp[1-3] Nos 

calculs 
 

SrMoO4          
 O 0.2373 0.23765 0.1146 0.11647  0.0433 0.04453  
CaMoO4          
 O 0.149 0.14561 0.0069 0.00659  0.2089 0.20874  
PbMoO4          
 O 0.7654 0.76607 0.114 0.11592  0.5441 0.54521  
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Tableau III.11 Positions atomiques des AMoO4 (A : Ca, Sr, Pb) 
AMoO4 atom x y z 
SrMoO4     
 Sr 0.00000 0.25000 0.62500 
 Mo 0.00000 0.25000 0.12500 
CaMoO4     
 Ca 0.00000 0.25000 0.62500 
 Mo 0.00000 0.25000 0.12500 
PbMoO4 
 

    

 Pb 0.50000 0.25000 0.37500 
 Mo 0.00000 0.25000 0.62500 
  

Comme le montre le tableau III.9, nos valeurs de paramètres de maille obtenues sont en très 

bon  accord avec les valeurs expérimentales 

 L’atome d’oxygène qui a une position générale est soumise à une résultante de force 

non nulle (forces d’Hellmann–Feynman), doit être relaxé en minimisant cette résultante 

jusqu'à la précision voulu. Toutes ces étapes d’optimisation sont assurées par un algorithme 

BFGS intégré dans le code de CASTEP [11]. Dans notre étude pour les  AMoO4 toutes les 

forces exercées sur les atomes des trois structures dans les différentes directions sont 

inférieures à 𝟏𝟏𝟏𝟏−𝟑𝟑eV/𝐀𝐀°. 

Les forcées exercées sur les atomes de AMoO4 (A : Ca, Sr, Pb) après l’optimisation 

des positions atomiques et des paramètres de mailles dans les différentes directions, sont 

inférieures à 10−3eV/A° pour l’atome d’oxygène qui est dans une position aléatoire, tandis-

que les forces exercées sur les quatre autres atomes  (Ca, Sr, Pb, Mo) sans nulle dû a ses 

positions spéciaux.     

 Avec ces paramètre de maille a, b, c et les positions atomique x, y, z obtenu après 

l’optimisation de la géométrie, et avec les paramètres de convergence 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 .  et Nkpt . On va 

calculer les différentes propriétés physiques (élastique, électronique, optique) des AMoO4. 

 

 

 

 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjy9pnhj7naAhUNLewKHSi5BmQQFggoMAA&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FHellmann%25E2%2580%2593Feynman_theorem&usg=AOvVaw2Xum4DX6I6x9KBhYCxx9kI�
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 III.5 Propriétés électroniques   

 Le but principal de cette étude est de connaitre la nature des liaisons entre atomes, la 

structure des bandes d’énergie et la densité d’états électroniques totale et partielle. 

Dans ce qui suit nous présentons les résultats des calculs des propriétés électroniques 

qui comprennent la structure des bandes d’énergie et la densité d’état électronique DOS et 

PDOS pour les structures de AMoO4 (A=Ca, Sr, Pb). 

III.5.1 Structure de bande électronique 

La structure de la bande d'énergie calculée pour les trois matériaux AMoO4, suivant 

les directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin associée, avec les paramètres 

de maille obtenus par la méthode GGA est représentée sur les figures III.8-III.10.  

On analyse les structures de bandes électroniques pour déterminer la bande interdite Eg 

qui est la différence entre les valeurs maximales des énergies de la bande de valence et le 

minimum de la bande de conduction. 

 Les structures de bande des trois matériaux sont calculées avec les mêmes points de 

hautes symétries.          
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Figure III.8. Structure de bande du SrMoO4. 
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Figure III.9. Structure de bande du CaMoO4. 
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Figure III.10. Structure de bande du PbMoO4. 
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 Le niveau de Fermi EF, représenté par la ligne horizontale de couleur rouge pour E = 0 

eV, est situé en dessus du maximum de la bande de valence pour les trois matériaux  

Les maximums de la bande de valence (VBM) et le minimum la bande de conduction 

(CBM) pour CaMoO4 et SrMoO4 est situé au point Gamma (Γ), ce qui nous entraîne à dire 

qu’il appartienne aux semi-conducteurs à gap directe, évaluant ainsi leur Eg calculé par 

l’approche de la GGA-PBE par 3.36 et 3.69 eV pour le CaMoO4 et SrMoO4, respectivement. 

Ces valeurs montrent que ces structures sont des semi-conducteurs à large gap. Tous nos gaps 

sont en bon accord avec les valeurs théoriques, 3.41eV pour CaMoO4,  3.98eV pour SrMoO4 

[12]. 

Pour PbMoO4 le maximum de la bande de valence (VBM) est situé au point (X) et le 

minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au point (N) qui entraîne à dire qu’il 

appartien aux semi-conducteurs à gap indirecte avec une valeur de 2.71 eV comparé a la 

valeur de l’expérimentale qui est de 2.86 [12]. 

 Nos résultats de la bande interdite ne sont pas en accord avec la corrélation observée 

entre la bande interdite des composés d'oxyde métallique et leur structure (la longueur de la 

liaison M-0) [13,14]. Une longueur de liaison plus longue induit une interaction orbital métal-

oxygène plus faible qui conduit à une bande interdite plus faible (tableau III.12). 

 

Tableau III.12 Longueur de la liaison M-O et le Gap des AMoO4 (A : Ca, Sr, Pb) 
QMoO4 SrMoO4 CaMoO4 PbMoO4 

Distance Mo-O (Å) 1.772 1,785 1.784 

Gap (eV) 3.69 3.36 2.71 

 

 Une autre observation peut être faite; le maximum de la bande de valence  et le 

minimum de la bande de conduction  pour les trois matériaux ne sont pas très dispersifs. Dans 

la direction X-P (pour le SrMoO4 et CaWO4) et la direction Z- Γ (pour le PbMoO4), la 

direction c du cristal, les bandes d'énergie sont plates. Cependant, le long de la direction  Γ-X, 

dans le plan de base du cristal, les bandes d'énergie présentent une légère dispersion. C'est une 

caractéristique typique des cristaux uniaxiaux, où l'anisotropie du cristal affecte la structure de 

bande électronique [15,16]. 
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III.5.2 Densité d’état électronique (DOS) 

 Afin de déterminer l’origine des trois parties entièrement séparées qui caractérisent la 

structure de bandes électroniques de nos matériaux dans la fenêtre considérée pour l’énergie, 

nous avons calculé les densités d’états électroniques totales (TDOS : total density of state) 

ainsi que les densités des états partiels.  

 En analysant la densité d’états afin d’avoir la nature des liaisons qui se forment entre 

les différents éléments, le taux d’occupation de chaque état électronique et le transfert de 

charge entre les orbitales et les atomes…etc. Le code de calcul CASTEP nous a permet 

d'obtenir des courbes de DOS total et partiel. On peut remarquer que les états de valences sont 

divisés en deux 

Les figures III.11, III.12 et III.13, montrent les densités d’états électroniques totales 

(TDOS : Total Density Of State), ainsi que les densités d’états partiels (PDOS : Partiel 

Density Of State) des trois matériaux CaMoO4, SrMoO4, PbMoO4 respectivement.  

Pour une compréhension plus approfondie de la structure électronique nous avons 

analysé la densité d’états des électrons pour les trois matériaux. 

 
Figure III.11.Densité d’état électronique totale et partielle du CaMoO4  
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Figure III.12.Densité d’état électronique totale et partielle du SrMoO4. 
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Figure III.13.Densité d’état électronique totale et partielle du PbMoO4.  
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D’après ces trois figures nous pouvons analyser la densité d’états des électrons pour 

les trois matériaux : 

 Une partie (des bandes) intérieure(s), qui se situe autour de l’intervalle [-20 et -15 

eV] , l’énergie intermédiaire dans cette gamme est dominé par l’orbital  s des atomes O 

comme toutes composés métal-oxygène pour les deux matériaux  SrMoO4 et CaMoO4 . 

Pour le PbMoO4 l’énergie intermédiaire dans cette gamme est dominé par l’orbital d de Pb et 

s de L’oxygène une petite contribution des orbitales s, p, d de Mo. Aussi, pour cette région on 

peut dire que la forme des pics de la densité électronique montre que il y a aucune liaison 

dans cet intervalle intermédiaire. 

 La partie externe des bandes de valences se situe dans les domaines [-4,5 et 0 eV] cette 

intervalle énergétique est divisé on deux partie, la partie inferieur [-4,5 et -2,5 eV]  est 

composé de l’orbital 4d des atomes de Mo et par l’orbital 2p des atomes de l’oxygène O pour 

les deux matériaux cette distribution transversal montre qu’il ya un double caractère : ionique-

covalente des interactions entre les atomes de Mo et les atomes d'O qui sont confirmés par les 

populations de Mulliken qui ont la valeur de 0,68 pour les liaisons Mo-O. la partie supérieure 

est due aux états 2p de l’atome  O  seulement.  

 Pour le PbMoO4 on remarque que pour la partie inferieur autour de -7,5 eV est dominé 

par l’orbital 2s de l’atome Pb est p de l’atome de O alors que pour la partie externe situé dans  

l’intervalle [-5 et 0 eV] L’énergie intermédiaire est dominé par l’orbital 4d des atomes de Mo 

et par l’orbital 2p des atomes de l’oxygène O. 

III.6 Propriétés élastiques   

Nous calculons les propriétés élastiques selon le modèle présenté dans le chapitre II. 

Les constants élastiques calculés sont présenté dans le tableau III.13 

Tableau III.13 Propriétés élastiques des AMoO4 (A= Sr, Ca, Pb) en GPa. 

AMoO4 SrMoO4 
 

CaMoO4 
 

PbMoO4 
 

Les paramètres Nos calculs Exp[18] Nos calculs Exp[18] Nos calculs Exp 
C11 107.81 127.5 129.08 126.9 98.90 / 
C33 94.49 103.4 110.66 110.0 87.49 / 
C44 30.79 34.7 31.15 29.0 23.69 / 
C66 36.61 21.3 37.29 34.2 31.79 / 
C12 49.11 88.6 51.65 58.0 57.58 / 
C13 41.11 50.1 48.99 46.6 47.50 / 
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III.6.1 Critères de stabilité mécanique des AMoO4 

La condition de stabilité mécanique est déterminée par la condition de stabilité de 

Born comme suit [17]:  

C11 > |C12|; 2C2
13 < C33(C11 + C12); C44 > 0 ; and 2C2

16 < C66(C11 − C12). 
 

* Les critères de stabilité mécanique pour le SrMoO4 : 

C11= (107.81)> C12=(49.11), 2C2
13 =(6760.12)< C33(C11 + C12)=(14827.37)>0, C44 =(30.79)> 

0 and 2C2
16=(0) < C66(C11 − C12). 

* Les critères de stabilité mécanique pour le CaMoO4 : 

C11= (98.90)> C12=(51.65), 2C2
13 =(9600.08.12)< C33(C11 + C12)=( 19999.58)>0, C44 

=(31.15)>0 and 2C2
16=(0) < C66(C11 − C12). 

* Les critères de stabilité mécanique pour le PbMoO4 : 

C11= (107.81)> C12=(57.58), 2C2
13 =(9025)< C33(C11 + C12)=(13690.43)>0, C44 =(23.69)>0 

and 2C2
16=(0) < C66(C11 − C12). 

 D’après ces critères de stabilité mécanique calculés pour les trois matériaux, nous 

concluons que AMoO4 (A=Ca, Sr, Pb) sont mécaniquement stable. 

Nous remarquons dans le tableau III.13 que les constantes élastiques calculées pour les 

trois  matériaux sont très proches de l’expérimental. On peut voir aussi que  C11> C33 pour les 

trois matériaux, ce qui indique que la force de liaison le long de l'axe a est plus grande que 

celle le long de l'axe c, et C44 < C66, qui indique que les cisaillements au plans {100} sont plus 

faciles que les cisaillements au plans {001} pour les trois matériaux. 

En appliquant les constantes élastiques obtenues, on peut calculer les différentes 

propriétés mécaniques telles que le module de compressibilité B et le module de cisaillement 

G selon le schéma  moyen de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [17], Pour le cristal tétragonal, les 

formules sont présentées dans le deuxième chapitre. 

En utilisant le module de compressibilité et de cisaillement calculé, nous pouvons 

évaluer le module de Young (en moyenne) et le coefficient de Poisson, qui sont obtenus par 

les formules dérivés dans le chapitre précédent. 
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Le tableau III.14 résume les résultats obtenus pour le module de compressibilité, le 

module de cisaillement, le module de Young et le coefficient de Poisson pour les trois 

matériaux. 
 

Tableau III.14 Module de compressibilité, module de cisaillement, Module de Young 
et coefficient de poisson  des  AMoO4 (A= Sr, Ca, Pb) en GPa. 

Matériaux BV BR BH GV GR GH E υ B/G 
SrMoO4 63.64 63.08 63.36 31.55 30.22 30.98 79.71 0.29 2.05 

CaMoO4 74.23 73.75 73.99 34.53 33.91 34.22 88.94 0.29 2.16 

PbMoO4 65.60 64.88 65.24 24.68 21.97 23.33 62.53 0.34 2.79 

 

On peut noter que le module de compressibilité et de cisaillement de CaMoO4 est 

légèrement supérieur à celui de SrMoO4 et PbMoO4, indiquant que CaMoO4 est plus résistant 

que SrMoO4 et PbMoO4. Le rapport entre le module compressibilité et le module de 

cisaillement, B/G, est proposé comme indicateur de la ductilité et de la fragilité [19], Si B/G > 

1.75, le matériau se comporte de manière ductile; si B/G <1.75, il se comporte de manière 

fragile, Ce rapport est: 2,05, 2,16 et 2,79 pour SrMoO4, CaMoO4,  PbMoO4 respectivement, ce 

qui indique que  les trois  matériaux sont ductiles. 

Le module d'Young E est défini comme le rapport de la contrainte linéaire et de la 

déformation linéaire, qui indique la rigidité des matériaux. 

Les valeurs du module de Young calculées démontrent que CaMoO4 adopte une 

rigidité plus élevée que SrMoO4 et PbMoO4. On a observé chez les molybdates AMoO4 (A = 

Ca, Sr et Pb), que les propriétés mécaniques s'améliorent avec la diminution du poids de la 

molécule. 

 

L'anisotropie élastique est une propriété physique importante des matériaux et joue un 

rôle vital dans les applications technologiques et industrielles. [19] 

Pour déterminer l'anisotropie des propriétés mécaniques des trois matériaux, l'indice 

universel d'anisotropie AU [20] et le pourcentage d'anisotropie en compressibilité AB et en 

cisaillement [21]. 

 

Pour un cristal isotrope, tous ces indices (AU, AB et AG) sont égaux à zéro, tandis que 

toute valeur non nulle correspond à l'anisotropie du cristal. Les indices d'anisotropie calculés 

sont présentés dans le tableau III.15. 
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Tableau III.15 Les indices d'anisotropie calculés des  AMoO4 (A= Sr, Ca, Pb) en GPa. 
matériaux AU AB AG 
SrMoO4 0.22 0.043 0.021 

CaMoO4 0.22 0.043 0.021 

PbMoO4 0.22 0.043 0.021 

 

Les figures III.14-III.25 montrent le module de compressibilité et le module de Young 

des AMoO4 en 2D et 3D 

 

 

 
Figure III.14.Module de compressibilité en 3D de SrMoO4 
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Figure III.15.Module de compressibilité en 2D de SrMoO4 

 
Figure III.16.Module de compressibilité en 3D de CaMoO4 
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 Figure III.17.Module de compressibilité en 2D de CaMoO4 

  
Figure III.18.Module de compressibilité  en 3D de PbMoO4 
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Figure III.19.Module de compressibilité en 2D de PbMoO4 

 

 
Figure III.20.Module de Young en 3D de SrMoO4 
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Figure III.21.Module de Young en 2D de SrMoO4 

 

Figure III.22.Module de Young en 3D de CaMoO4 
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Figure III.23.Module de Young en 2D de CaMoO4 

 

Figure III.24.Module de Young en 3D de PbMoO4. 
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Figure III.25.Module de Young en 2D de PbMoO4 

 Comme montrent les figures III.21, III.23 et III.25, les modules de Young le long des 

axes X, Y et Z ont une plus grande valeur, et la surface 3D de SrMoO4, CaMoO4 et PbMoO4 

s'écartent de la forme sphérique, ce qui signifie que SrMoO4, CaMoO4 et PbMoO4 sont 

anisotrope. 

 Les projections des surfaces 3D peuvent illustrer l'anisotropie élastique plus 

directement et révéler l'anisotropie inter-couche, de sorte que la projection pour SrMoO4, 

CaMoO4 et PbMoO4 sont analysées comme le montre les figures III.20, III.22 et III.24 

respectivement. La projection pour le cristal anisotrope est circulaire et pour SrMoO4, 

CaMoO4 et PbMoO4 elles dévient de la forme circulaire de manière significative selon l’axe 

XY par rapport aux axes XZ et YZ. 
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 III.7 Propriétés optiques 

 Dans cette partie de travail on va calculer les propriétés optiques des AMoO4, on vise 

la fonction diélectrique, le coefficient d’absorbation et l’indice de réfraction, pour connaitre  

l’application de ces éléments dans les différents domaines technologiques et industriels. 

  Pour cela nous allons étudier les différentes manières dont la lumière interagit avec la 

matière à l’état solide, par exemple l’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et 

l’émission. L’étude des propriétés optiques des solides s’est avérée être un puissant outil dans 

notre compréhension des applications des matériaux. 

  

III.7.1 Fonction diélectrique  

La structure de la fonction diélectrique a été analysée en se basant sur les transitions 

liées à les structures de bande électronique représentées sur les figures III.8-III.10, elles sont 

résumées et représentées dans les figures III.26-III.28. 

Donc chaque pic de la partie imaginaire de la fonction diélectrique représente une 

transition électronique, entre la bande de valence vers la bande de la conduction, un seul 

électron dans la bande de valence passe vers la bande de conduction, cette excitation génère 

une réponse optique, avec une valeur exacte E=Ev-Ec, les pics de la partie imaginaire de la 

fonction diélectrique sont produit par cette relation optoélectronique. Comme le premier pic 

qui représente le seuil d’absorption (premier point critique) de la fonction diélectrique. 

 

Tableau III.16 Grille des points k pour le calcul des paramètres optiques des AMoO4 
 Nombre de point k (k 

point) 
Energie de coupure 

(Ecut) 

SrMoO4  18 x 18 x 8  (324 pts)  750 eV  

CaMoO4  16 x 16 x 7 (256 pts)  780 eV  

PbMoO4  16 x 16 x 7 (256 pts)  760 eV  
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Puisque la fonction diélectrique de AMoO4 (Sr, Ca, Pb) selon les directions x et y est 

la même mais selon z est différent et ça c’est pour tous les systèmes tétragonal donc il suffit 

de  tracer les fonctions diélectrique et les indices de réfractions selon x et z seulement. 
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Figure III.26. Parties réelles 𝜀𝜀1 et imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique de PbMoO4 selon 

l’axe x et z 
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Figure III.27. Parties réelles 𝜀𝜀1 et imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique de CaMoO4 selon 

l’axe x et z 
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Figure III.28. Parties réelles 𝜀𝜀1 et imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique de SrMoO4 selon 
l’axe x et z 

Dans la partie imaginaire 𝜀𝜀2 Dans la direction a, il y a sept pics essentiels pour le 

matériau SrMoO4 et  CaMoO4 Les trois premiers pics situés à A à 5,76 eV(4,48 eV), B à 8,53 

eV(7,52 eV) et C à 10,61 eV(12,22 eV) correspondent principalement à la transition de 2p de 

O  de la bande de valence à 4d de Mo de  la bande de conduction Le pic D à 18,64 (19,89 eV) 

eV est dû à la transition de 2p de O  à 5s de Sr  avec une contribution de transition de 4p de Sr  

à 4d de Mo  dans la bande de conduction. Les autres pics au-dessus de 20 eV sont attribués à 

la transition de 2s de O  ou 4p de Sr  à 4p de Mo  ou 3d de Sr. 

Pour le PbMoO4 on remarque qu’il y a 6 pics essentiels. Les trois premiers pics situés 

à A à 4,61 eV, B à 6.97 eV et C à 13,70 eV correspondent principalement à la transition de 2p 

de O  de la bande de valence à la bande de conduction 4d de Mo   

On note qu'un pic dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique ne correspond 

pas à une seule transition inter-bande puisque de nombreuses transitions électroniques directes 

et indirectes peuvent se produire avec une énergie correspondant au même pic. La quantité la 

plus importante dans la partie réelle 𝜀𝜀1 (w) est la limite de fréquence zéro 𝜀𝜀1 (0), à partir de 

laquelle on peut calculer l'indice de réfraction dans la limite statique. 

L’analyse des résultats de la fonction diélectrique nous permet de calculer l’indice de 

réfractions et le coefficient d’extinction (absorption) et tous les paramètres de l’optique 

linéaire pour CaMoO4, SrMoO4 et PbMoO4 avec ces paramètres on peut viser les applications 

à partir du domaine de transparence de chacun des matériaux.   
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III.7.2 Indice de réfraction n (𝜔𝜔) le coefficient d’absorption I(𝜔𝜔) : 

La figure III.29, III.30 et III.31 présentent le coefficient d’absorption I(ω), le spectre de perte 

d’énergie L (ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) du AMoO4
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Figure III.29 Propriétés optiques calculées : coefficient d’absorption I(ω), spectre de perte 

d’énergie L (ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) du SrMoO4 
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Figure III.30 Propriétés optiques calculées : coefficient d’absorption I(ω), spectre de perte 
d’énergie L (ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) du PbMoO4 
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Figure III.31 Propriétés optiques calculées : coefficient d’absorption I(ω), spectre de perte 
d’énergie L (ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) du CaMoO4 

 

On analyse l’indice de réfraction on remarque que le CaMoO4 atteint une valeur à 0 

eV d’environ 2.15 et 2,07 pour nx(0) et nz(0), respectivement. En outre, pour le SrMoO4 

l’indice de réfraction atteint une valeur 1,95 et 1,89 pour nx(0) et nz(0), respectivement. Pour 

le PbMoO4 l’indice de réfraction atteint une valeur 2,40 et 2,29 pour nx(0) et nz(0), 

respectivement, les valeurs des indices de réfractions de même ordre de grandeur par rapport 

aux  autres matériaux. 

Les courbes des coefficients d’absorption montre que il ya deux région d’absorption 

pour chaque matériau :   

Pour CaMoO4 la première région est situé entre 3.5 eV et 17 eV qui correspond a une 

longueur d’one allons de 350 nm à 77 nm, ce qui signifie que le CaMoO4 est absorbent à 

partir de 3.5 eV la moitié de la région de proche UV jusqu'à 16 eV Extrême UV C.-à-d. 

absorbent dans la plupart de la région ultraviolet. La deuxième région d’absorption est située 

entre 25 eV et 29 eV (49nm-42nm) dans les régions extrêmes d’ultraviolet EUV. Donc le 

CaMoO4 est transparent dans les régions de visible entre (1.59 eV-3.26 eV) et l’infrarouge 

entre (1meV-1.58eV).  
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Pour SrMoO4 la première région est situé entre 4 eV et 17.5 eV (310 nm-71 nm) pour 

cela on peur dire que le SrMoO4  est absorbent à partir 4 eV la région de Mid-UV jusqu’à 

17.5eV Extrême UV. La deuxième entre 22 eV et 28.5 eV (56nm-43.5 nm) dans les régions 

d’absorption extrême d’ultraviolet EUV. On conclue que  le SrMoO4 est transparent dans les 

régions de l’ultraviolet proche UV (Near UV) UV-A et dans la région de visible et 

l’infrarouge (1meV-1.58 eV). 

Pour PbMoO4 il ya une seule région d’absorption entre 2 eV et 29.5 eV, cette région 

contient deux pic le première entre 2 eV et 18 eV (620nm et 69 nm) le deuxième pic entre 18 

eV et 29.5 eV (69 nm et 42 nm), donc il est absorbent dans la plupart de visible sauf la 

couleur rouge et ultraviolet jusqu’à Extrême UV EUV. Donc le PbMoO4 est transparent 

seulement dans la région de l’ultraviolet et la région du rouge et du visible, ce qui donne une 

idée pour les applications de ce matériau.   

 

III.8 Conclusion  

 Au cours du présent chapitre, nous avons présenté une étude par voie ab initio basé sur 

la DFT et la méthode du pseudopotentiel à ondes planes des propriétés structurales, 

électroniques, élastiques et optiques des AMoO4.  

 Les valeurs calculées pour les paramètres de maille en utilisant la méthode GGA-PBE 

s’accordent parfaitement avec les données expérimentales ; 

 Les calculs effectués sur la structure électroniques, à travers la structure de bandes 

électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOSs) et partielles (PDOSs), ont 

montré que les trois composés CaMoO4, PbMoO4 et SrMoO4  se comportent comme des 

semiconducteurs à large gap. 

 Le calcul des constantes élastique des trois Matériaux AMoO4 (A= Ca, Pb, SR) nous a 

montré que les trois matériaux sont mécaniquement stables. 

 L’étude des propriétés optique nous a donné une idée sur le domaine d’utilisation des 

AMoO4   dans les applications optiques. 

 

 

 



Chapitre III                                                                               Monomolybdates                                                                     
 
 

 
73 

 

References: 

[1] B.G. Hyde, S. Andersson, Inorganic Crystal Structure, Wiley, New York, 1989. 

[2] V.D. Zhuravlev, M.Y. Khodos, Y.A. Velikodnyi, Russ. J. Inorg. Chem. 39 (1994) 464. 

[3] H. Lei, X. Zhu, Y. Sun and W. Song, J. Cryst. Growth 310 (2008) p.789. 

[4] X. Lin, X. Qiao and X. Fan, Solid State Sci. 13 (2011) p.579. 

[5] Y. Fang, Y. Xiong, Y. Zhou, J. Chen, K. Song, Y. Fang and X. Zhen, Solid State Sci. 11 

(2009) p.1131. 

[6] T. Thongtem, S. Kaowphong and S. Thongtem, Solid State Phenom. 315 (2007) p.124. 

[7] S. Kaowphong, T. Thongtem and S. Thongtem, Solid State Phenom. 1265 (2007) p.124. 

[8] Z. Li, J. Wang, H. Zhang, H. Yu and Z. Pan, J. Cryst. Growth 318 (2011) p.679. 

[9] Stewart J. Clark, I, Matthew D. Segall, Chris J. Pickard et all, First principles methods 

using CASTEP, Z. Kristallogr. 220 (2005) 567–570. 

[10] Perdew, J.P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. "Generalized Gradient Approximation Made 

Simple", Phys. Rev. Lett., 77, 3865-3868 (1996). 

[11] Fischer, T. H., &Almlof, J. (1992). The Journal of Physical Chemistry, 96(24), 9768-

9774. 

[12] Zhang, Y., Holzwarth, N. A. W., & Williams, R. T. (1998). Physical Review B, 57(20), 

12738. 

[13] S. Ouyang, Z. Li, Z. Ouyang, et al., J. Phys. Chem. C 112 (2008) 3134. 

[14] B. Minisini, Q. A. Wang, and F. Tsobang, J. Phys.: Condens. Matter. 17 (2005) 4953. 

[15] R. Vali, Comp. Mater. Sci. 50 (2011) 2683. 

[16] B. Lagoun, B. Bentria, and I. K. Lefkaier, Physica B 433 (2014) 117. 

[17] Martin H. Sadd., ELASTICITY Theory, Applications, and Numerics., 2005, Elsevier Inc 

[18] Golesorkhtabar, R., Pavone, P., Spitalera, J., Puschnig, P., & Draxl, C. ElaStic: A 

universal tool for calculating elastic constants from first principles. 

[19] V. Tvergaard and J. W. Hutchinson, J. Am. Chem. Soc.71 (1988) 157. 

[20] L. Li, W. Wang, H. Liu, et al., J. Phys. Chem. C 113 (2009) 8460. 

[21] Q. J. Liu, Z. T. Liu, and L. P. Feng, Comp. Mater. Sci.47 (2010) 1016. 

 



 
 
 

 
 



Chapitre IV                                                                                 Monotungstates  
 

 
74 

 

IV.1 Introduction 

 Les tungstates à métaux divalents AWO4 (A=Ca, Sr, Ba) se cristallisent généralement 

dans une  structure tétragonale type schéelite (groupe d’espace I41/a) [1]. Ils sont des semi-

conducteurs à large gap [2] et ils présentent un grand intérêt dans plusieurs applications 

technologiques [3-6] en raison de leurs excellentes propriétés comme cristaux scintillants. La 

structure électronique de ces composés a été analysée aux conditions ambiantes [7,8]. 

Récemment, des valeurs précises de l'énergie de bande interdite (Eg) dans des conditions 

ambiantes ont été rapportées [2]. De plus, Eg s'est révélé sensible aux rayons ioniques et à la 

configuration électronique du métal divalent [2].  

 

Figure IV.1. Structure cristalline des BaWO4 

IV.2 Procédures du calcul par la DFT 

 Les calculs pour ce matériau ont été menés de la même méthode présentée dans le 

chapitre III, pour les différentes propriétés structurales, élastiques et optiques des AWO4 (A= 

Sr, Ca, Ba).    
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 IV.3 Etude de convergence  

 Le tableau IV.1 exhibe les électrons de valences pris en considération durant les 

calculs par le code CASTEP (disponible sous licence au laboratoire de Physique des 

matériaux de l'université de Laghouat). 

Tableau IV.1. Electrons de valences des atomes W, O, Sr, Pb, Ca. 
Matériaux  Atome  Electron de valence  
SrWO4    

 O  2s 2p  

 W  5s 5p 5d 6s 

 Sr  4s 4p 5s  

BaWO4    

 Ba  6s 6p  

CaWO4    

 Ca  3s 3p 4s  

    

IV.3.1 Convergence de l’énergie cinétique de coupure (𝑬𝑬𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄) 

 La variation de l’énergie totale de la maille en fonction de l’énergie cinétique de 

coupure est représentée dans la figure IV.2, dans laquelle  nous remarquons qu’à partir de 

𝑬𝑬𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄 = 750 eV l’énergie totale converge  
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Figure IV.2 : Convergence de l'énergie totale en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 

CaWO4 
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Tableau IV.2. Etude de convergence de Etot (eV) vs Ecut (nkpt=170) pour CaWO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 
480 -9048,55508 1,45822 E-05 

530 -9048,68703 1,10567 E-05 

580 -9048,78708 9,25751 E-06 

630 -9048,87085 4,11431E-06 

680 -9048,90808 7,40421E-08 

730 -9048,90875 1,65766 E-09 

780 -9048,90877 -8,61982 E-09 

830 -9048,90869 -2,42972 E-09 
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Figure IV.3 : Convergence de l'énergie totale en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 

SrWO4 
 

Tableau IV.3. Etude de convergence de Etot (eV)  vs Ecut (nkpt=210) pour SrWO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 
480 -9064,85508 -4,06035 E-05 

530 -9064,48703 3,31006 E-05 

580 -9064,78708 9,24117 E-06 

630 -9064,87085 4,10705 E-06 

680 -9064,90808 1,16603 E-06 

730 -9064,91865 4,98625 E-07 

780 -9064,92317 -5,15645 E-07 
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Figure IV.4 : Convergence de l'énergie totale en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 

BaWO4 
 

Tableau IV.4. Etude de convergence de Etot (eV) vs Ecut (nkpt=180) pour BaWO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 
480 -10034,8551 -3,66814 E-05 

530 -10034,487 2,99037 E-05 

580 -10034,7871 8,28695 E-06 

630 -10034,8702 3,77505 E-06 

680 -10034,9081 1,04926 E-06 

730 -10034,9187 -7,3337 E-07 

780 -10034,9113 2,1234 E-07 

 

IV.3.2. Convergence du nombre des points K  
 Après avoir fixé la valeur de Ecut, nous procédons à l’échantillonnage de la zone de 

Brillouin ZB en suivons la même procédure de convergence que celle précédente pour 

déterminer le nombre de points K nécessaires pour effectuer une meilleur convergence.  
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Figure IV.5 : Convergence de l’énergie totale en fonction des points K pour CaWO4 

 
Tableau IV.5. Etude de convergence de Etot (eV)  vs nkpt (Ecut= 780) pour CaWO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 
30 -9049,046517 2,21013  E-05 

35 -9049,246517 4,42006 E-05 

45 -9049,646517 2,43098 E-05 

70 -9049,866517 8,83983 E-06 

110 -9049,946517 1,22653 E-08 

160 -9049,946628 3,42543 E-09 

180 -9049,946659 1,10498 E-09 

185 -9049,946669 3,50258 E-09 
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Figure IV.6 : Convergence de l’énergie totale en fonction des points K pour SrWO4 
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Tableau IV.6. Etude de convergence de Etot (eV)  vs nkpt (Ecut= 750) pour SrWO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 
30 -9050,04652 2,20988 E-05 

35 -9050,24652 4,41957 E-05 

45 -9050,64652 2,43071 E-05 

70 -9050,86652 8,83885 E-06 

110 -9050,94652 1,21534 E-08 

160 -9050,94663 -1,10486 E-08 

180 -9050,94653 9,94371 E-09 

210 -9050,94662  8,02351 E-09 
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Figure IV.7 : Convergence de l’énergie totale en fonction des points K pour BaWO4 

 
 

Tableau IV.7. L’étude de convergence de Etot vs nkpt (Ecut= 750) pour BaWO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 
30 -10050,0465 1,99 E-05 

35 -10050,2465 3,97984 E-05 

45 -10050,6465 2,18887 E-05 

70 -10050,8665 7,95945 E-06 

110 -10050,9465 1,10437 E-08 

160 -10050,9466 -1,98986 E-10 

180 -10050,9466 -9,94931 E-11 

200 -10050,9466  -7,95921 E-11 
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 Après l’étude de convergence nous allons commencer le calcul des différentes 

propriétés physiques (structurales, élastiques, électroniques et optiques), avec les valeurs des 

Ecut et Nkpt présentés dans le tableau IV.8. 

Tableau IV.8 Paramètres de convergence de AWO4 (A=Ca, Sr, Ba). 

 

Nombre de point k 

(k-point) 

Energie de coupure 

(Ecut) 
dE/E 

SrWO4 18 x 18 x 8  (180 pts) 750 eV 1,11245 10-9 

CaWO4 12 x 12 x 6 (170 pts) 780 eV -8,61982 E-09 

BaWO4 13 x 13 x 7 (180 pts) 750 eV 9,94371 E-09 

 

IV.4 Propriétés structurales 

Tableau IV.9 Paramètres de maille de AWO4 (A=Ca, Sr, Ba). 
AWO4 SrWO4 

 
CaWO4 

 
BaWO4 

 
Les paramètres Nos calculs Exp[2] Nos calculs Exp[2] Nos calculs Exp[2] 

a (A0) 5,488 5.4 5.30 5.24 5.69 5.61 

c (A0) 12,115 11,910 11.51 11.38 12.88 12.71 

V (A0)3 364.88  347,295 324.46 313.06 417 400.86 

       
 

Tableau IV.10 Positions atomiques des oxygènes dans AWO4 (A : Ca, Sr, Ba) 
AWO4 atom x y                             z 
  Exp[2] Nos 

calculs 
Exp[2] Nos 

calculs 
Exp[2] Nos 

calculs 
SrWO4        
 O 0.2497 0.21959    0.0925 0.31826    0.0421 0.37415    
CaWO4        
 O 0.2289 0.14900    0.0901 0.007    0.0421 0.210    
BaWO4        
 O 0.241 0.76700 0.1504 0.14000 0.08610 0.01800 
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Tableau IV.11 Positions atomiques des AWO4 (A : Ca, Sr, Ba) 
AWO4 atom x y z 
SrWO4     
 Sr 0.50000    0.50000    0.00000    
 W 0.00000    0.00000    0.00000    
CaWO4     
 Ca 0.00000 0.25000 0.62500 
 W 0.00000 0.25000 0.12500 
BaWO4     
 Ba 0.00000 0.00000 0.50000 
 W 0.00000 0.00000 0.00000 
 Avec ces paramètres structurales (paramètre de maille a, b, c et les positions atomique) 

optimisés avec l’algorithme BFGS intégré dans le code de calcul CASTEP, et avec les 

paramètres de convergence de Ecut et Nkpt, nous allons calculer les propriétés physiques 

(élastique, électronique, optique) des trois matériaux AWO4 (A= Sr, Ca, Ba). 

 IV.5. Propriétés électroniques 

 Dans cette partie nous allons  présenter les propriétés électroniques comprennent la 
structure des bandes d’énergie et la densité d’état électronique DOS pour les structures de 
AWO4 (A= Sr, Ca, Ba).    

 IV.5.1. Structure de bande électronique  

Comme au chapitre précédent, on va calculer la densité des états et la structure de bandes. Les 

structures de bandes électroniques calculés au long des lignes de symétrie de la zone de 

Brillouin, sont présentés dans les figures IV.8- IV.10. 
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Figure IV.8 : Structure de bande des SrWO4 
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Figure IV.9 : Structure de bande des BaWO4 
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Figure IV.10 : Structure de bande des CaWO4 

  
 Le niveau de Fermi EF, représenté par la ligne horizontale de couleur rouge pour E = 0 

eV, est situé en dessus du maximum de la bande de valence pour les trois matériaux SrWO4 

CaWO4 et BaWO4.   
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 On remarque que les maximums de la bande de valence (VBM) et le minimum la 

bande de conduction (CBM) pour SrWO4, CaWO4 et BaWO4 sont situés au point Gamma 

(Γ),ce qui entraîne à dire qu’ils appartient aux semi-conducteurs à gap directe, évaluant ainsi 

leur Eg calculé par l’approche de la GGA-PBE par 4.410, 4.084 et 4.683 eV pour le SrWO4, 

CaWO4 et BaWO4, respectivement. 

 Nos résultats de la bande interdite ne sont pas en accord avec la corrélation observée 

entre la bande interdite des composés d'oxyde métallique et leur structure (la longueur de la 

liaison M-O) [9,10]. Une longueur de liaison plus longue induit une interaction orbital métal-

oxygène plus faible qui conduit à une bande interdite plus faible. 

 Une autre observation peut être faite; le maximum de la bande de valence  et le 

minimum de bonde de conduction  pour les trois matériaux ne sont pas très dispersifs. Dans la 

direction X-P, la direction c du cristal, les bandes d'énergie sont plates. Cependant, le long de 

la direction Γ-X, dans le plan de base du cristal, les bandes d'énergie présentent une légère 

dispersion. C'est une caractéristique typique des cristaux uniaxiaux, où l'anisotropie du cristal 

affecte la structure de bande électronique [11,12]. 

 IV.5.2. Densité d’état électronique (DOS) 

 La densité d’état électronique est un concept mathématique permettant l'intégration en 

termes de l’énergie de l'électron pour être utilisé à la place de l'intégration sur la zone de 

Brillouin. En outre, la densité d’états est souvent utilisée pour l'analyse visuelle rapide de la 

structure électronique. Les caractéristiques telles que la largeur de la bande de valence, le gap 

d'énergie dans les isolants et le nombre et l'intensité des principales caractéristiques sont utiles 

pour interpréter qualitativement les données spectroscopiques expérimentales. L’analyse de la 

densité d’états peut aussi aider à comprendre les changements dans la structure électronique 

causés, par exemple, par une pression externe. 

Les figures IV.11, IV.12 et IV.13, montrent les densités d’états électroniques totales, 

ainsi que les densités d’états partielles des trois matériaux CaWO4, BaWO4, SrWO4 

respectivement.  
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Figure IV.11 : Densité d'états électroniques de CaWO4 totales et partielles 
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Figure IV.12 : Densité d'états électroniques de BaWO4 totales et partielles 
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Figure IV.13 : Densité d'états électroniques de SrWO4 totales et partielles 

 
D’après ces trois figures nous pouvons analyser la densité d’état des électrons pour les 

trois matériaux : 

 Une partie (des bandes) intérieure(s), qui se situe autour de l’intervalle [-20 et -15 eV], 

l’énergie intermédiaire dans cette gamme est dominé par l’orbital  s des atomes O comme 

toutes composés métal-oxygène pour les trois matériaux  SrWO4 et CaWO4 et BaWO4. 

Aussi pour cette région on peut dire que la forme des pics de la densité électronique montre 

que il ya aucune liaisons dans cette intervalle intermédiaire. 

 La partie externe des bandes de valences se situe dans les domaines [-4,5 et 0 eV] cette 

intervalle énergétique est divisé on deux partie, la partie inferieur [-4,5 et -2,5 eV]  est 

composé de l’orbital 5d des atomes de W et par l’orbital 2p des atomes de l’oxygène O pour 

les deux matériaux SrWO4 et CaWO4 cette distribution transversal montre qu’il ya un double 

caractère : ionique-covalente des interactions entre les atomes de W et les atomes d'O qui sont 

confirmés par les populations de Mulliken qui ont la valeur de 0,75 pour les liaisons W-O. la 

partie supérieure est due aux états 2p de l’atome  O  seulement.  

 Pour le BaWO4 on remarque que pour la partie inferieur autour de -10 eV est dominé 

par l’orbital 4p de l’atome Ba est 2p de l’atome de O alors que pour la partie externe situé 

dans  l’intervalle [-5 et 0 eV] L’énergie intermédiaire est dominé par l’orbital 4d des atomes 

de Mo et par l’orbital 2p des atomes de l’oxygène O. 
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 La bande de conduction est dominé par les états 5d de l’atome de W  avec une 

contribution des états 3d et 5s de l’atome de Sr, Ba et Ca. 

 

IV.6 Propriétés élastiques   

Le calcul des propriétés élastiques d'un matériau est très important car elles sont liées à 

diverses propriétés fondamentales telles que l'équation d'état et les spectres de phonons. Ils 

sont également liés aux propriétés thermodynamiques: chaleur spécifique, dilatation 

thermique, température de Debye et point de fusion. Les constantes élastiques caractérisent la 

capacité d'un matériau à se déformer sous de faibles contraintes et fournissent des 

informations utiles sur son caractère de liaison et sa stabilité structurelle. [13] 

Les constantes élastiques ont été calculées avec la méthode contrainte-déformation, 

qui semble être la plus utilisée [14]. Le matériau à symétrie tétragonale (classe de cristal I 

41/m) possède sept constantes élastiques indépendantes C11, C12, C13, C16, C33, C44 et C66. 

 Les résultats de calculs des modules d’élasticités de AWO4 (A= Ca, Ba, Sr) sont 

présentés dans le tableau IV.12. 

Tableau IV.12 Propriétés élastiques des AWO4 (A=Ca, Ba, Sr,) en GPa . 

AWO4 SrWO4 
 

CaWO4 
 

BaWO4 
 

Les paramètres Nos calculs 
[15] 

autre 
calculs 

Nos calculs autre 
calculs [6] 

Nos calculs autre  
calculs [7] 

C11 107.64 / 129.80 143.87 94.17 89.66 
C33 96.13 / 113.79 130.10 82.53 78.91 
C12 48.83 / 50.77 63.50 46.36 46.40 
C13 40.16 / 43.70 56.17 38.43 39.45 
C44 29.80 / 27.55 33.60 27.95 26.87 
C66 37.13 / 34.57 45.07 32.39 32.86 
 

Selon Born, une condition nécessaire à la stabilité mécanique est que la matrice des 

constantes élastiques soit positivement définie.  Pour une structure tétragonale, les critères de 

stabilité mécanique sont : 

 
C11 > |C12|; 2C2

13 < C33(C11 + C12); C44 > 0 ; and 2C2
16 < C66(C11 − C12). 

* Les critères de stabilité mécanique pour le CaWO4 : 

C11= (129.80)> C12=(50,77), 2C2
13 =( 3819,38)< C33(C11 + C12)=( 20547,06)> 0, C44 =(27.55)> 

0 and 2C2
16= < C66(C11 − C12). 
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* Les critères de stabilité mécanique pour le BaWO4 : 

C11= (94.17)> C12=(46.36), 2C2
13 =( 2953,72)< C33(C11 + C12)=( 11597,94)> 0, C44 =(27.95)> 

0 and 2C2
16= < C66(C11 − C12). 

* Les critères de stabilité mécanique pour le SrWO4 : 

C11= (107.64)> C12=(48.83), 2C2
13 =( 3225,65)< C33(C11 + C12)=( 15041,46)> 0, C44 

=(29.80)> 0 and 2C2
16< C66(C11 − C12). 

 Tous les critères de stabilité mécanique sont vérifie par notre calcul, donc on peut dire 

que les trois  matériaux AWO4 (A= Ca, Ba, Sr) sont mécaniquement stable. 

 Nous remarquons dans le tableau IV.12 que les constantes élastiques calculées pour 

les trois  matériaux sont en bon accord avec l’expérimental. On peut voir aussi que  C11> C33 

pour les trois matériaux, ce qui indique que la force de liaison le long de l'axe a est plus 

grande que celle le long de l'axe c, et C44 < C66, qui indique que les cisaillements au plans 

{100} sont plus faciles que les cisaillements au plans {001} pour les trois matériaux. On peut 

remarquer aussi que les propriétés élastiques des monotungstates sont proches que celle des 

monomolybdates calculées dans le chapitre III. 

 En appliquant les constantes élastiques obtenues, on peut calculer le module de 

compression B et le module de cisaillement G selon le schéma  moyen de Voigt-Reuss-Hill 

(VRH) [16]. 

Le tableau IV.13 résume les résultats obtenus pour le module de compressibilité, le 

module de cisaillement, le module de Young et le coefficient de Poisson pour les trois 

matériaux. 

 

Tableau IV.13 Module de compressibilité, module de cisaillement, Module de Young 
et coefficient de poisson  des  AWO4 (A= Sr, Ca, Ba) en GPa. 

matériaux BV BR BH GV GR GH E υ B/G 
SrWO4 63.30 62.82 63.06 31.50 30.23 30.97 79.60 0.29 2.04 

CaWO4 72.19 71.68 71.93 33.62 32.91 33.26 86.45 0.29 2.16 

BaWO4 57.48 56.92 57.20 27.50 26.42 26.96 69.89 0.29 2.12 

 

On peut noter que le module de compressibilité et de cisaillement de CaWO4 est 

légèrement supérieur à celui de SrWO4 et BaWO4, indiquant que le CaWO4 est plus résistant  

que SrWO4 et BaWO4. Le rapport entre le module compressibilité et le module de 
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cisaillement, B/G, est proposé comme indicateur de la ductilité et de la fragilité [17], Si B/G > 

1.75, le matériau se comporte de manière ductile; si B/G <1.75, il se comporte de manière 

fragile, Ce rapport est: 2,04, 2,16 et 2,12 pour SrWO4, CaWO4,  BaWO4 respectivement, ce 

qui indique que  les trois  matériaux sont ductiles. 

 

Le module d'Young E est défini comme le rapport de la contrainte linéaire et de la 

déformation linéaire, qui indique la rigidité des matériaux. 

 

Les valeurs du module de Young calculées démontrent que CaWO4 adopte une rigidité 

plus élevée que SrWO4 et BaWO4. Nous avons observé chez les tungstates AWO4 (A = Ca, Sr 

et Ba), que les propriétés mécaniques s'améliorent avec la diminution du poids de la molécule. 

 

Pour déterminer l'anisotropie des propriétés mécaniques des deux matériaux, l'indice 

universel d'anisotropie AU [17] et le pourcentage d'anisotropie en compressibilité AB et en 

cisaillement AG introduits par Chung et Buessem [18] sont définis dans le chapitre III  

 

Pour un cristal isotrope, tous ces indices (AU, AB et AG) sont égaux à zéro, tandis que 

toute valeur non nulle correspond à l'anisotropie du cristal. Les indices d'anisotropie calculés 

sont présentés dans le tableau IV.14. 

 

Tableau IV.14 Indices d'anisotropie calculés des  AMoO4 (A= Sr, Ca, Pb) en GPa. 
matériaux AU AB AG 

SrWO4 0,21 0,0038 0,020 
CaWO4 0,11 0,0035 0,010 
BaWO4 0,21 0,0048 0,020 
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Figure IV.14 : Module de compressibilité en 3D de SrWO4 

 

 
Figure IV.15 : Module de compressibilité en 2D de SrWO4 
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Figure IV.16 : Module de compressibilité en 3D de BaWO4 

 

 
Figure IV.17 : Module de compressibilité en 2D de BaWO4 
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Figure IV.18 : Module de compressibilité en 3D de CaWO4 

 

 

 
Figure IV.19 : Module de compressibilité en 2D de CaWO4 
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Figure IV.20 : Module de Young  en 3D de SrWO4 

 

 
Figure IV.21 : Module de Young  en 2D de SrWO4 
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Figure IV.22 : Module de Young  en 3D de BaWO4 

 

 
Figure IV.23 : Module de Young  en 2D de BaWO4 
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Figure IV.24 : Module de Young  en 3D de CaWO4 

 

 

Figure IV.25 : Module de Young  en 2D de CaWO4 
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 Comme montrent les figures IV.21, IV.23 et IV.25, les modules de Young le long des 

axes X, Y et Z ont une plus grande valeur, et la surface 3D de SrWO4, CaWO4 et PbWO4 

s'écartent de la forme sphérique, ce qui signifie que SrWO4, BaWO4 et CaWO4 sont 

anisotrope. 

 Les projections des surfaces 3D peuvent illustrer l'anisotropie élastique plus 

directement et révéler l'anisotropie des inter-couches, de sorte que la projection pour SrWO4, 

BaWO4 et CaWO4 sont analysées comme le montre les figures IV.20, IV.22 et IV.24 

respectivement. La projection pour le cristal anisotrope est circulaire et pour SrWO4, BaWO4 

et CaWO4 elles dévient de la forme circulaire de manière significative selon l’axe XY par 

rapport aux axes XZ et YZ. 

 IV.7. Propriétés optiques  
 La figure IV.26 montre les deux parties de la fonction diélectrique pour le SrWO4 

selon les deux directions cristallographiques a et c. 
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Figure IV.26 : Les parties réelles 𝜀𝜀1 et imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique de SrWO4 

selon l’axe x et Z 
 

En analysant le graphe de fonction diélectrique on  remarque qu’il ya six pics 

essentiels dans la partie imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique. Chaque un représente une 

transition inter-bandes des électrons C.-à-d. de transfert d’électrons entre les bandes valence 

qui sont remplies par les électrons vers les bande de conduction qui sont vide, sous l’effet 



Chapitre IV                                                                                 Monotungstates  
 

 
96 

 

d’une excitation extérieur pour nous cette excitation c’est un faisceau de lumière extérieur 

[15].  

Les deux premiers pics situés à A= 5,36 eV, B= 8,94 eV correspondent principalement 

à la transition de 5d de l’atome W de la bande de conduction. Le pic D= 18,49 eV est dû à la 

transition de 2p de l’atome de O  dans la bonde de valence à 5s de l’atome de  Sr  dans la 

bande de conduction  avec une contribution de transition de 4p de l’atome Sr  dans la bande 

de valence à 5d de l’atome de W  dans la bande de conduction. Les autres pics supérieurs à 20 

eV sont attribués à la transition de 2p de l’atome de O  ou 4p de l’atome de Sr  dans la bande 

de valence à 5p de l’atome W  ou 3d de l’atome Sr  dans la bande de conduction. 

 On note qu'un pic dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique ne correspond 

pas à une seule transition inter-bande puisque de nombreuses transitions électroniques directes 

et indirectes peuvent se produire avec une énergie correspondant au même pic. La quantité la 

plus importante dans la partie réelle 𝜀𝜀1(ω) est la limite de fréquence zéro 𝜀𝜀1(0), à partir de 

laquelle on peut calculer l'indice de réfraction dans la limite statique. 

L’analyse des résultats de la fonction diélectrique nous permet de calculer l’indice de 

réfractions et le coefficient d’extinction (absorption) et tous les paramètres de l’optique 

linéaire pour SrWO4 avec ces paramètres on peut viser les applications à partir du domaine de 

transparence de chacun des matériaux.   
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 Figure IV.27 : Propriétés optiques calculées : coefficient d’absorption I(ω), spectre de perte 
d’énergie L (ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) du SrWO4. 
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 La perte d'énergie électronique L (ω) est un facteur important décrivant la perte 

d'énergie d'un électron rapide traversant un matériau. Il y a deux pics situés à 15,22 eV et 

25,75 eV, ces pics correspondent à la réduction abrupte de la réflectivité. Selon les spectres 

d'absorption, les bords d'absorption sont situés à 4.35 eV (285 nm), ces résultats concordent 

avec les résultats de l'expérimental  245 nm [18], indiquant que SrWO4 possède une bonne 

transmission et une qualité supérieure qui conviennent au laser Raman. Pour l’indice de 

réfraction On remarque qu’il  atteint une valeur 1,95 et 1,93 pour nx(0) et nz(0), 

respectivement. 

Les courbes des coefficients d’absorption montre que il ya deux région d’absorption 

pour SrWO4 :   

 La première région est situé entre 4 eV et 17.5 eV (310nm-71nm) donc il est absorbent 

(à partir 4eV la région de Mid-UV jusqu’à17.5eV Extrême UV).  

 Le deuxième entre 22 eV et 28.5 eV (56nm-43.5nm) dans les régions d’absorption 

extrême d’ultraviolet EUV. Donc le SrWO4 est transparent dans les régions de 

l’ultraviolet proche UV (Near UV) UV-A et dans la région de visible (1.59-3.26eV) et 

l’infrarouge (1meV-1.58eV), ce qui donne une idée pour les applications de ce 

matériau. 

 

 

IV.8. conclusion 
 La structure des monotungstates est très proche de celle des monomolybdates et ils se 

cristallisent dans la même structure tétragonale type schéelite. 

 Les valeurs calculées pour les paramètres de maille sont en très bon accordent avec les 

données expérimentales. 

 Les calculs effectués sur la structure électroniques, à travers la structure de bandes 

électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOSs) et partielles (PDOSs), ont 

montré que les trois composés CaWO4, BaWO4 et SrWO4  se comportent comme des 

semiconducteurs à large gap. 

 Les quatre conditions de stabilité mécaniques sont bien satisfaites, et nos matériaux 

sont mécaniquement stables.  
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 V.1 Introduction 

 Au cours de la dernière décennie, des études intensives ont été menées sur l'évolution 

structurale des composés AVO4 (A=Y, Bi) de type zircon et scheelite dans des conditions 

extrêmes. Ces composés montrent diverses applications dans divers domaines tels que les 

matériaux hôtes pour les lasers à haute puissance [1,2], les scintillateurs pour 

détection de rayons γ [3, 4], capteurs thermophosphorés [5], et support de stockage de déchets 

nucléaires [6]. En raison de leurs propriétés optiques exceptionnelles, telles qu'une grande 

transparence optique et une grande biréfringence, les orthvanadates de terres rares sont des 

candidats potentiels pour les isolateurs optiques, les circulateurs et les éléments de 

polarisation optique. Outre l'importance technologique, ces composés ont suscité un intérêt 

théorique considérable en raison de la présence des électrons 4f.  

 YVO4 est parmi les matériaux les plus importants de l'hôte laser, en raison de ses 

bonnes propriétés thermiques, mécaniques et optiques. C'est un cristal optiquement positif 

avec une large zone de transparence et une biréfringence élevée qui est également très utile 

pour de nombreuses applications, y compris les isolateurs de lumière, les circulateurs de 

lumière et les polariseurs [7]. La structure de YVO4 monocristallin a été étudiée en utilisant la 

technique de diffraction en poudre dispersive en angle [8]. Il a été observé que dans les 

conditions ambiantes, YVO4 a une structure de type zircone tétragonale. 

 Les oxydes semi-conducteurs à bande étroite contenant du bismuth, tels que BiVO4,  

ont récemment reçu beaucoup d'attention en raison de leurs activités photocatalytiques 

sensibles à la lumière visible [9-14], dans le domaine des semiconducteurs et de la 

photoélectrode [9,12] en raison de sa bande passante relativement faible d'environ 2,4 eV, 

permettant une utilisation plus efficace de la lumière visible et une position adéquate des 

bandes de conduction et du potentiel d'oxydation de l'eau. [12] En outre, BiVO4 est un 

matériau [12,14] non toxique relativement abondant [15] et il affiche également diverses 

propriétés physiques intéressantes et souhaitables, telles que la conductivité ionique [16] et la 

ferro-élasticité. [17] 

V.2 Procédures du calcul par la DFT 

Les calculs pour ces matériaux ont été mener de la même méthode présentée dans les 

chapitre précédents, pour les différentes propriétés structural, élastique et optique des AVO4 

on a utilisé le code CASTEP [18] basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le 



Chapitre V                                                                  Orthovanadates  
 

 
100 

 

formalisme du pseudo potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie d’échange et de 

corrélation est évaluée dans le cadre de l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) 

[19]. 

V.3 Etude de convergence  

 Le tableau V.1 exhibe les électrons de valences pris en considération durant les calculs 

par le code CASTEP. 

Tableau V.1. Electrons de valences des atomes Y, V, Bi. 
Matériaux  Atome  Electron de valence  
YVO4    

 V  3s 3p 3d 4s  

 Y  4d 5s  

BiVO4    

 Bi  6s 6p  

 

V.3.1 Convergence de l’énergie cinétique de coupure (𝑬𝑬𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄𝒄) 

 La variation de l’énergie totale de la maille en fonction de l’énergie cinétique de 
coupure est représentée dans la figure V.1et V.2.  
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Figure V.1 : Convergence de l'énergie totale en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 
YVO4 
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Tableau V.2. Etude de convergence de Etot (eV) vs Ecut (nkpt=170) pour YVO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 
430 -7850,48726 1,74852 E-05 

480 -7850,62453 1,37414 E-05 

530 -7850,73241 8,63224 E-06 

580 -7850,80018 3,30156 E-06 

630 -7850,8261 1,5285 E-06 

680 -7850,8381 -1,78325E-08 

730 -7850,83796 -2,36315E-08 
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Figure V.2 : Convergence de l'énergie totale en fonction de la variation de 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  pour 
BiVO4 

 
Tableau V.3. Etude de convergence de Etot (eV)  vs Ecut (nkpt=170) pour BiVO4 

Ecut Etot ∆Etot/Etot 
430 -7757,48726 1,76948E-05 

480 -7757,62453 1,39061E-05 

530 -7757,73241 8,73572E-06 

580 -7757,80018 3,34114E-06 

630 -7757,8261 1,54682E-06 

680 -7757,8381 -1,80463E-08 

730 -7757,83796 -2,78261E-08 
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V.3.2. Convergence du nombre des points K 
Après avoir fixé la valeur de Ecut, nous procédons a l’échantillonnage de la zone de 

Brillouin ZB en suivons la même procédure de convergence que celle précédente pour 

déterminer le nombre de points K nécessaires pour effectuer une meilleur convergence.  
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Figure V.3 : Convergence de l’énergie totale en fonction des points K pour YVO4. 

  

Tableau V.4. Etude de convergence de Etot vs nkpt (Ecut= 700eV) pour YVO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 
18 -7850,48736 1,27255 E-05 

30 -7850,58726 -1,27379 E-06 

42 -7850,57726 -1,26105 E-07 

75 -7850,57627 -1,27379 E-07 

90 -7850,57527 1,27379 E-08 

145 -7850,57537 -1,27379 E-10 

160 -7850,57537 -1,27379 E-10 

180 -7850,57537  2,10678 E-10 
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Figure V.4 : Convergence de l’énergie totale en fonction des points K pour BiVO4. 

 
Tableau V.5. Etude de convergence de Etot (eV)  vs nkpt (Ecut= 700eV) pour BiVO4 

nkpt Etot ∆Etot/Etot 
28 -7750,48736 -2,58055 E-05 

40 -7750,28736 2,19342 E-05 

52 -7750,45736 3,35463 E-06 

85 -7750,48336 5,03194 E-07 

100 -7750,48726 1,03219 E-08 

160 -7750,48734 2,58048 E-10 

180 -7750,48734 -1,30854 E-10 

 

 Avec les paramètres de convergences calculées nous allons calculer les propriétés physiques 

(élastique, électronique, optique)  

Tableau V.6 Paramètres de convergence des AVO4 (A=Y, Bi). 
 Nombre de point k  

(k-point) 
Energie de 

coupure (Ecut) 
dE/E 

YVO4 12 x 12 x 14  (145 pts) 700 eV -1,27379 E-10 

BiVO4 11 x 11 x 12 (160 pts) 700 eV 2,58048 E-10 
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V.4 Propriétés structurales 

Pour le calcul des paramètres structuraux des AVO4, Les résultats de l’optimisation 

des géométries des deux matériaux, obtenus moyennant le code CASTEP et utilisant la 

méthode GGA (PBE), sont rapportés dans le tableau V.7.  

Tableau V.7 Paramètres de maille de AVO4 (A=Y, Bi). 
AVO4 YVO4 

 
BiVO4 

 
Les paramètres Nos calculs Exp[13] Nos calculs Exp[14] 

a (A0) 7,431 7,122 7.354 7,303 

c (A0) 6,414 6,289 6.427 6,584 

V (A0) 354,179  318,817 347,580 351,149 

 
Comme nous montre le tableau V.7, nos valeurs de paramètres de maille obtenues sont 

en bon accord avec les valeurs expérimentales 
 

Tableau V.8 Positions atomiques des oxygènes dans AVO4 (A : Y, Bi) 
AMoO4 atom x y                            z 
  Exp[13-

14] 
Nos 

calculs 
Exp[13-

14] 
Nos 

calculs 
Exp[13-

14] 
Nos 

calculs 
YVO4        
 O 0.0000 0.00000    0.4342 0.43022    0.2008 0.20584    
BiVO4        
 O 0.0000 0.00000 0.072 0.06867    0.208 0.20417    

 
 
Nous présentons les positions atomiques des AVO4 dans Le tableau V.9 

 
Tableau V.9 Positions atomiques des AVO4 (A : Y, Bi) après l’optimisation  

AMoO4 atom x y z 
YVO4     
 Y 0.00000 0.75000 0.12500 
 V 0.00000 0.25000 0.37500 
BiVO4     
 Bi 0.00000 0.75000 0.37500 
 V 0.00000 0.25000 0.12500 

 

Nous remarquons que dans la structure des AVO4 les positions atomiques de A (Y, Bi) 

et V sont spéciales et par suite la résultante des forces exercée sur chacun d’eux est toujours 

nulle. Pour  l’atome d’oxygène qui doit être relaxé puisqu’elle est soumise à une résultante de 

force non nulle à cause de sa position générale en minimisant cette résultante jusqu'à la 

précision voulu. Il est à noter que toutes ces étapes d’optimisation sont assurés par un 
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l’algorithme BFGS intégré dans le code de calcul [20]. Dans cet étude toutes les forces 

exercées sur les atomes de trois structure dans les différentes directions sont toujours 

inférieures à 10−3eV/A°. 

 V.5 Propriétés électroniques   

Les résultats de calculés des propriétés électroniques qui comprennent la structure des 

bandes d’énergie et la densité d’état électronique DOS pour les structures de AVO4 (A=Y, Bi) 

sont présentés dans les figures V.4, V.5 et V.6.  

V.5.1 Structure de bande électronique 

L'étude de la structure de bande électronique pour comprendre les propriétés 

électroniques des AVO4 (A=Y, Bi) est très utile. On a calculés les structures de bande des 

deux matériaux avec les mêmes points de hautes symétries. 
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Figure V.5 : Structure de bande des BiVO4 
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Figure V.6: Structure de bande des YVO4 

  

 Selon la figure V.5, on voit que le maximum de bande de valence (VBM) et le 

minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés sur la ligne Γ ce qui veut dire que 

BiVO4 est un matériau à bande interdite directe et sa bande interdite est de 2,795 eV.  

 Pour YVO4 nous remarquons que le maximum de bande de valence (VBM) est situé 

sur la ligne Γ-Z et le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé sur la ligne Γ Ce 

qui veut dire que YVO4 est un matériau à bande interdite indirecte et sa bande interdite est de 

2,852 eV. 

 Nos intervalles de bande calculés sont compatibles avec les valeurs théoriques 

disponibles [23, 25, 30] mais moins que les valeurs expérimentales [21, 22, 24, 26-29] en 

raison de la sous-estimation bien connue de DFT.  
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V.5.2 Densité d’état électronique (DOS) 

 Les DOS partiels des atomes Y, V, et O, et Bi, V, O calculées ainsi que le totales des 

matériaux YVO4 et BiVO4 sont représentées dans les figures V.7 et V.8 respectivement. 
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Figure V.7 : Densité d’états électroniques totale et partielle de YVO4 
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Figure V.8 : Densité d’états électroniques totale et partielle de BiVO4 
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 En se basant sur les résultats obtenus, nous pouvons analyser le DOS comme suit : 

La partie inférieure qui se situe autour de l’intervalle [-20 et -15 eV], l’énergie intermédiaire 

dans cette gamme est dominé par l’orbital  s des atomes O comme toutes composés métal-

oxygène pour les trois matériaux  YVO4 et BiVO4. 

 Pour le  YVO4 La partie supérieur des bandes de valences se situe dans les domaines  

[-4,5 et 0 eV] cette intervalle est composé de l’orbital 5d des atomes de V, l’orbital 4d des 

atomes de Y et par l’orbital 2p des atomes de l’oxygène O pour cette distribution transversal 

montre qu’il ya un simple caractère dû à la liaison ionique des interactions entre les atomes de 

V et les atomes d'O.  

 Pour le BiVO4  Pour la partie inferieur autour de -10 eV est dominé par l’orbital 2s de 

l’atome Bi est 2p de l’atome de O. La partie supérieur des bandes de valences se situe dans les 

domaines [-5,5 et 0 eV] cette intervalle est composé de l’orbital 3d des atomes de V, de 

l’orbital 6p et 6s des atomes de Bi et par l’orbital 2p des atomes de l’oxygène O cette 

distribution transversal montre qu’il ya un simple caractère dû à la liaison ionique des 

interactions entre les atomes de V et les atomes d'O. On observe également que la bande de 

conduction est principalement dérivée des états 3d de l’atome de V  avec hybridation p-d 

parmi les états 3d de l’atome de V, 2p de l’atome de O  et 6p de l’atome de Bi. 
 

 
V.6 Propriétés élastiques  

 Les propriétés élastiques d'un solide sont importantes car elles sont liées à diverses 

propriétés fondamentales à l'état solide telles que les potentiels interatomiques, l'équation 

d'état et les spectres de phonons. Les propriétés élastiques sont également liées 

thermodynamiquement à la chaleur spécifique, à la dilatation thermique, à la température de 

Debye, au point de fusion et au paramètre de Gruneisen. Ainsi, il est important de calculer les 

constantes élastiques des solides. 

 La compréhension fondamentale des conditions de stabilité mécanique des structures 

cristallines non stressées remonte à l'œuvre séminale de Max Born et des co-auteurs dans les 

années 1940 [31] et a été consolidée dans son livre de 1954 [32]. 

Ce manuel et d'autres plus récents [33-34] énoncent habituellement les exigences génériques 

pour la stabilité élastique des réseaux cristallins, et donnent des équivalents simplifiés des 

conditions génériques pour certaines classes de cristaux de haute symétrie. En particulier, 
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dans le cas des cristaux tétragonal, les conditions de stabilité se réduisent sous la forme 

suivante  [35] : 

 
C11 > |C12|; 2C2

13 < C33(C11 + C12); C44 > 0 ; and 2C2
16 < C66(C11 − C12).  

 

Les résultats de calculs des modules d’élasticités de AVO4 (A= Y, Bi) sont présenté 

dans le tableau V.10.. 

 
Tableau V.10 Propriétés élastiques de AVO4 (A=Y, Bi) en GPa . 

AVO4 YVO4 
 

BiVO4 
 

Les paramètres Nos calculs autre calculs 
[15] 

Nos calculs autre calculs [16] 

C11 241.41 216.1 190.50 182.58 
C33 289.91 284.8 279.65 253.62 
C12 37.65 44.3 40.31 37.22 
C13 82.58 78.8 83.88 79.78 
C44 41.43 45.5 40.30 39.99 
C66 14.45 21.9 10.04 17.16 

 

* Les critères de stabilité mécanique pour le YVO4 : 

C11= (241.41)> C12=(37.65), 2C2
13 =(6819.45)< C33(C11 + C12)=( 80902,28)> 0, C44 =(41.43)> 

0 and 2C2
16=(0) < C66(C11 − C12). 

* Les critères de stabilité mécanique pour le BiVO4 : 

C11= (190.50)> C12=(40.31), 2C2
13 =(14071,70)< C33(C11 + C12)=( 64546,0165)> 0, C44 

=(40.30)> 0 and 2C2
16=(0) < C66(C11 − C12). 

  D’après ces critères de stabilité mécanique calculés pour les deux matériaux on 

conclue que AVO4 (A=Y, Bi) sont mécaniquement stable. 

Nous remarquons dans le tableau V.10 que les constantes élastiques calculées pour les 

deux  matériaux sont en bon accord avec les résultats théoriques, On peut voir aussi que  C11< 

C33 pour les deux matériaux, ce qui indique que la force de liaison le long de l'axe c est plus 

grande que celle le long de l'axe a, et C44 > C66, qui indique que les cisaillements au plans 

{100} sont plus dure que les cisaillements au plans {001} pour les deux matériaux. 

On peut noter aussi que les paramètres élastiques des orthovanadates sont plus 

importants que celui des monomolybdates et des monotungstaes (le double).  
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 En appliquant les constantes élastiques obtenues, on peut calculer le module de 

compressibilité B et le module de cisaillement G selon le schéma  moyen de Voigt-Reuss-Hill 

(VRH). 

Le tableau V.11 résume les résultats obtenus pour le module de compressibilité, le 

module de cisaillement, le module de Young et le coefficient de Poisson pour les deux  

matériaux AVO4 (A= Y et Bi). 
 

Tableau V.11 Module de compressibilité, module de cisaillement, module de Young 
et coefficient de poisson  des  AVO4 (A= Y et Bi) en GPa. 

matériaux BV BR BH GV GR GH E υ B/G 

YVO4 130.93 127.26 129.09 57.45 35.98 46.72 125.07 0.33 2.76 

BiVO4 112.48 105.45 108.97 47.56 36.30 41.93 111.49 0.33 2.59 

 

On peut noter que le module de compressibilité et de cisaillement de YVO4 est 

supérieur à celui de BiVO4, indiquant que YVO4 est plus fort que BiVO4. Le rapport entre le 

module compressibilité et le module de cisaillement, B/G, est proposé comme indicateur de la 

ductilité et de la fragilité, Si B/G > 1.75, le matériau se comporte de manière ductile,               

si B/G <1.75, il se comporte de manière fragile, ce rapport est: 2,76 et 2,59 pour YVO4 et   

BiVO4  respectivement, ce qui indique que  les deux  matériaux sont ductiles. 

 

Le module d'Young E est défini comme le rapport de la contrainte linéaire et de la 

déformation linéaire, qui indique la rigidité des matériaux. Les valeurs du module de Young 

calculées démontrent que YVO4 adopte une rigidité plus élevée que BiVO4. 

 

Pour déterminer l'anisotropie des propriétés mécaniques des deux matériaux, l'indice 

universel d'anisotropie AU [36] et le pourcentage d'anisotropie en compressibilité AB et en 

cisaillement AG introduits par Chung et Buessem [37] sont définis dans les chapitre III et IV.  

Pour un cristal isotrope, tous ces indices (AU, AB et AG) sont égaux à zéro, tandis que 

toute valeur non nulle correspond à l'anisotropie du cristal.  

Les figures V.9-V.12 représentent le module de compressibilité on 2D et 3D des 

AVO4. 
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Figure V.10 : Module de compressibilité en 3D de YVO4 

 

 
Figure V.9 : Module de compressibilité en 2D de YVO4 
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Figure V.12 : Module de compressibilité en 3D de BiVO4 

 

Figure V.11 : Module de compressibilité en 2D de BiVO4 
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Figure V.14 : Module de Young en 3D de YVO4 

 

 

Figure V.13 : Module de Young en 2D de YVO4. 
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Figure V.16 : Module de Young en 3D de BiVO4. 

 

 

 

Figure V.15 : Module de Young en 2D de BiVO4. 
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 Comme montrent les figures V.14 et V.16, les modules de Young le long des axes X, 

Y et Z ont une plus grande valeur, et la surface 3D de YVO4 et BiVO4 s'écartent largement de 

la forme sphérique, ce qui signifie que YVO4 et BiVO4 sont fortement anisotrope. 

 Les projections des surfaces 3D peuvent illustrer l'anisotropie élastique plus 

directement et révéler l'anisotropie inter-couche, de sorte que la projection pour YVO4 et 

BiVO4 sont analysées comme le montre les figures V.13 et V.15 respectivement. La 

projection pour le cristal anisotrope est circulaire et pour YVO4 et BiVO4 elles dévient de la 

forme circulaire de manière significative. Par conséquent, YVO4 et BiVO4 ont un degré élevé 

d'anisotropie élastique, ce qui est en accord avec le résultat de l'analyse de l'indice 

d'anisotropie élastique universelle. 

V.7. Propriétés optiques  
 Les propriétés optiques caractérisent la réponse des matériaux au rayonnement 

électromagnétique incident. Pour chaque matériau, le rayonnement incident est partiellement 

transmis, partiellement réfléchi et partiellement absorbé. Les propriétés optiques qui 

définissent la réponse matérielle au rayonnement incident peuvent être décrites comme la 

transmissivité,  la réflectivité et l'absorptivité. 

 Chaque matériau solide émet un rayonnement thermique (infrarouge). La capacité 

relative du matériau à émettre des rayonnements est connue sous le nom d'émissivité 

(émittance). 

L'interaction entre un photon et un électron dans Le système est décrite en termes de 

perturbations dépendant du temps de l'état électronique fondamental. 

Les transitions entre les états occupés et inoccupés sont causées par l'absorption ou 

l'émission de photons. [38] Les propriétés optiques peuvent être obtenues à partir de la 

fonction diélectrique complexe, qui est principalement connectée à la structure électronique. 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est donnée par [39]:  

 

V.1 

 

Où e est la charge électronique, et c
kψ  et k

υψ  sont les fonctions d'onde de la bande de 

conduction et de la bande de valence en k, respectivement. La partie réelle de la fonction 

diélectrique 1( )ε ω  Peut être attirée par la relation de Kramers-Kronig.  

2 2
c

2
0

2 X r ( )c
k k k k

c

e û E E Eυ υ

κ,υ,

π
ε = ψ   ψ δ − −

Ωε ∑
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Les autres constantes optiques telles que le coefficient d’absorption ( )I ω , La 

réflectivité optique ( )R ω  , Le spectre de perte d'énergie ( )L ω  Et l'indice de réfraction ( )n ω  

Peuvent être calculées à partir de la fonction diélectrique complexe [40]. 

 

Dans les figures V.17 et V.18, nous calculons les composantes ordinaire selon (x) et 

extraordinaires selon (z) de la fonction diélectrique. Les spectres font apparaître un 

comportement anisotrope entre les deux composantes pour les deux matériaux YVO4 et 

BiVO4 le long des deux directions cristallographiques a et c,  cette anisotrope va influe sur les 

autres paramètres optique. 
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Figure V.17 : Parties réelles 𝜀𝜀1 et imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique de YVO4 selon 

l’axe x et z 
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Figure V.18 : Parties réelles 𝜀𝜀1 et imaginaire 𝜀𝜀2 de la fonction diélectrique de BiVO4 selon 
l’axe x et z 

 
  

 Dans la partie imaginaire 2 ( )ε ω  Le long de la direction a, il y a trois pics essentiels 

pour YVO4 et BiVO4 situé à 4.78, 7.03 et 19.59 pour YVO4 et 5,88, 13.19 et 19.62 pour 

BiVO4. 

L’analyse des résultats de la fonction diélectrique nous permet de calculer l’indice de 

réfractions et le coefficient d’absorption et tous les paramètres de l’optique linéaire qui sont 

présentées dans les figures V.19 et V.20  pour YVO4 et BiVO4 avec ces paramètres on peut 

viser les applications à partir du domaine de transparence de chacun des matériaux.   
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Figure V.19 : Propriétés optiques calculées : coefficient d’absorption I(ω), spectre de perte 

d’énergie L (ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) du YVO4. 
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Figure V.20 : Propriétés optiques calculées : coefficient d’absorption I(ω), spectre de perte 

d'énergie L(ω), index de réfraction n(ω) et la réflectivité R(ω) du BiVO4 
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Les spectres font apparaître un comportement anisotrope entre les deux composantes 

des indices de réfractions nx(0) et nz(0) pour les deux matériaux. Pour le YVO4 l’indice de 

réfraction atteint une valeur à 0 eV d’environ 2.04 et 2,26 pour nx(0) et nz(0), respectivement. 

En outre, pour le BiVO4 l’indice de réfraction atteint une valeur 2.32 et 2.67 pour nx(0) et 

nz(0), respectivement.  

Les courbes des coefficients d’absorption montre que il ya deux région d’absorption 

pour chaque matériau :   

  Pour YVO4 la première région est situé entre 2 eV et 11 eV (625nm-91nm) donc il est 

absorbent (à partir 2eV la région de l’orange visible jusqu’à 11eV vide UV). Le deuxième 

entre 23 eV et 27.5 eV (56nm-43.5nm) dans les régions d’absorption extrême d’ultraviolet 

EUV. Donc le YVO4 est transparent dans les régions de l’ultraviolet proche UV (Near UV) 

UV-A et l’infrarouge (1meV-1.58eV), ce qui donne une idée pour les applications de ce 

matériau. 

 Pour BiVO4 la première région est situé entre 2 eV et 15 eV (615nm-77nm), donc il 

est absorbent,(à partir de 2.1eV la moitié de la région orange du visible jusqu'à 16eV Extrême 

UV) C.-à-d. absorbent dans la plupart de la région visible et ultraviolet. La deuxième région 

d’absorption est située entre 23 eV et 27 eV (49nm-42nm) dans les régions extrêmes 

d’ultraviolet EUV. Donc le BiVO4 est transparent dans les régions rouge de visible entre 

(1.59 eV-1.98 eV) et l’infrarouge entre (1meV-1.58eV). 

 

V.8. Conclusion  
 Dans ce  chapitre, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques, 

élastiques et optiques des AVO4 (A=Y, Bi) basé sur la DFT et la méthode du pseudopotentiel 

à ondes planes  

 Nos valeurs calculées des paramètres de maille pour les AVO4 avec la méthode GGA-

PBE ont un bon accord avec les données expérimentales ; 

 la structure de bandes électroniques et les densités d’états électroniques totales 

(TDOSs) et partielles (PDOSs) calculés, ont montré que les AVO4 (A= Y, Bi)  sont des 

semiconducteurs à large gap. 

 Le calcul des constantes élastique des trois Matériaux AVO4 (A= Y, Bi) nous a montré 

que nos matériaux sont mécaniquement stables. 

 On se base sur les propriétés optique calculé  on peut voir  une idée sur le domaine 

d’utilisation des AVO4  dans les différentes applications optique. 
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 VI.1 Introduction 

 La stabilité des molybdates et des tungstates de vanadium gazeux a été confirmée par 

spectrométrie de masse à haute température. Un certain nombre de réactions en phase gazeuse 

impliquant des sels contenant du vanadium ont été étudiées. Sur la base des constantes 

d'équilibre, les enthalpies de formation standard du VMoO4 gazeux ((−676 ± 27 kJ/mol) et 

VWO4 (−706 ± 23 kJ/mol) à 298 K étaient déterminés [1]. 

 Une étude théorique de ces sels révèle la structure avec la liaison bidentée du cation 

vanadium à la partie anionique pour être l'isomère le plus bas, avec un état de spin quadruplé 

pour les molécules VMoO4 et VWO4 [1]. 

 VI.2 Chimie  des vanadiums VMoO2 et VWO3 

 Les composés de vanadium sont bien connus pour avoir une grande importance [1]. 

Par conséquent, les données sur leur comportement en phase gazeuse pourraient être utiles 

pour prédire la stabilité des matériaux contenant du vanadium à température élevée. 

 L'existence d'un certain nombre de sels gazeux formés par les oxydes de vanadium 

(V2O3) était connue avant notre étude. D'une part, il existe un certain nombre d'études 

concernant différents vanadates gazeux: l'étude des propriétés thermodynamiques des 

vanadates de métaux alcalins a été décrite [2-7], les vanadates alcalino-terreux ont été étudiés 

[8-10], et les propriétés thermodynamiques du plomb gazeux et des vanadates d'europium ont 

été déterminées [11-13]. 

 D'autre part, le V2O3 joue le rôle de formateur de cations et il se forme des sels de 

vanadium. Les recherches fiaient  [14] décrit les molybdates de vanadium VMO2 et VMO3 

(M= Mo, W). Les constantes d'équilibre des réactions en phase gazeuse (1) et (2) ont été 

obtenues, tandis que les enthalpies de formation standard de VPO2 et VPO3 ont été calculées 

respectivement à -273 ± 17 et -615 ± 16 kJ / mol, à 298 K 

VO2 + PO = VPO3                                                     VI.1 
VO2 + 2PO = VPO2 + PO2                                           VI.2 

 

 Bennet et al [15] ont déterminé la composition de la vapeur sur un mélange                

V2O5 + WO3 dans la gamme de température 1255-1465 K et ont trouvé beaucoup d'associés 

gazeux (VW2O8, VW3O11, VW4O14, V2W2O10, V2W3O14, V3WO10, V3W2O13 et V4W2O16). 
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Les propriétés thermodynamiques et les structures associés mentionnés n'ont pas été 

déterminées. En attendant, des substances similaires contenant du molybdène n'ont pas été 

étudiées, à notre connaissance. 

 Compte tenu de ce qui précède, l'objectif principal de la présente étude est de faire une 

prédiction de l’existence  des molybdate et des tungstates  de vanadium VMoO4 et VWO4 à 

l’état solide. 

 VI.3 Molybdates et les tungstates  de vanadium VMoO4 et VWO4 

 Afin de synthétiser le molybdate gazeux VMoO4 et VWO4, les tungstates VWO3, 

V2O3 a été évaporé à partir de cellules d'épanchement de molybdène et de tungstène, 

respectivement. Alors que le V2O3 s'évaporait de la cellule de molybdène, la concentration 

d'oxyde de molybdène gazeux était trop faible; par conséquent, le molybdate de vanadium n'a 

pas pu être détecté. 

 Par conséquent, le dioxyde de silicium (SiO2) a été ajouté à la cellule, et son 

interaction avec le matériau cellulaire a entraîné une augmentation de la quantité d'oxyde de 

molybdène gazeux. L'interaction entre les oxydes de silicium et de vanadium peut entraîner la 

formation de certains composés dans la phase condensée. 

 Les ions VO+, VO2
+, XO2

+, XO3 + et VXO4
+ (X = Mo, W) ont été détectés dans les 

spectres de masse de vapeur dans la gamme de température 1900-2100 K. Pour X = Mo, un 

ion SiO+ a également été observé. Les intensités relatives des courants ioniques varient en 

fonction de la température. Afin de déterminer la composition de vapeur, les énergies 

d'apparition des ions ont été mesurées en utilisant la méthode du courant de fuite avec de l'or 

comme norme énergétique dont l'énergie d'ionisation est connue pour être 9.2 eV [16]. Les 

énergies d'apparence obtenues étaient (± 0.3 eV) comme suit: 6,5 (VO+), 10,5 (VO2
+), 9,5 

(MoO2
+), 12,1 (MoO3

+), 10,0 (WO2
+), 11,6 (WO3

+), 11,0 (VMoO4
+) et 10,5 (VWO4

+). 

 La comparaison de ces valeurs avec les données des énergies d'ionisation des oxydes 

[13, 16, 17] des molybdates et tungstates de chrome [18] a permis de conclure que la vapeur 

sur les systèmes V2O3-SiO2-Mo et V2O3-W est constituée d'oxydes de vanadium et de 

molybdène (tungstène) VO, VO2, MO2 et MO3, avec le molybdate ou tungstate de vanadium 

VMO4 (M=Mo, W). 
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 Lors de la détermination des précurseurs moléculaires, ils ne sont pas limités à la 

mesure des potentiels d'apparence de tous les ions d'un spectre de masse mais ils ont 

également utilisé des méthodes complémentaires d'identification. En particulier, pour tous les 

ions du spectre de masse, ils ont analysé les formes des courbes d'efficacité d'ionisation afin 

de déterminer s'il y avait des points d'inflexion indiquant l'existence de deux ou plusieurs 

précurseurs d'un ion. 

 Pas une seule courbe d'ionisation n'a démontré cette singularité. De telles courbures 

caractéristiques des courbes d'efficacité d'ionisation peuvent être trouvées lorsque la teneur 

relative de l'ion moléculaire ou fragmentaire n'est pas inférieure à 20%. De plus, ils ont  

abaissé la tension d'ionisation de 25 V à ses valeurs seuils, puis mesuré les rapports des 

courants ioniques VO+ / VO2
+, MoO2

+ / MoO3
+ et WO2

+/WO3
+. Chaque fois que la tension 

d'ionisation tombe à 15 V et diminue, les valeurs de ces rapports augmentent. Au contraire, 

les processus d'ionisation dissociative des molécules VO2, MoO3 et WO3 se déroulent selon 

les schémas respectifs suivants: 

VO2+ e− =VO+ +O +2e−                                                                       VI.3 

 MoO3 + e− = MoO2
+ + O + 2e−                                              VI.4 

 WO3 + e- + WO2
+ + O + 2e-                                            VI.5 

 Ces rapports ont dû diminuer car les potentiels d'apparition des ions fragments dans ce 

cas sont supérieurs de 4 à 5 eV à ceux des ions moléculaires de la même masse. Selon les 

estimations, les erreurs des mesures de courant ionique causées par un compte-rendu 

inadéquat des processus d'ionisation dissociative des molécules présentes dans la vapeur ne 

dépassent pas 20% et peuvent entraîner une erreur de 2-3 kJ lorsque l'enthalpie des réactions 

est calculée. 

VI.4 Détail de calcul  des  VMO4 (M= Mo, W) 

 Afin de calculé les enthalpies  de formation ainsi que l’énergie de cohésion des AMO4 

nous présentons dans le tableau VI.1 les différents paramètres de maille et les différentes 

structures (groupe d’espace) des AMO4 pour pouvoir prédire la structure cristalline des 

AMO4. 
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Tableau VI.1 Systèmes cristallins et paramètres de maille des VMO4 (M=W et Mo) 

Tungstates système 
cristallin 

Paramètre de maille 

a (Å) b (Å) c(Å) β(°) 
VWO4 (FeWO4) Monoclinique 4.7530 5.7200 4.968 90.17 
VWO4 (PbWO4) Tétragonal 5.43241 5.43241 12.04817 / 
VWO4 (MnWO4) Monoclinique 4.762 5.660 4.9507 91.77 
VWO4 (NiWO4) Monoclinique 4.696 5.683 4.945 90,83 

Molybdates système 
cristallin 

Paramètre de maille 
a (Å) b (Å) c(Å) β(°) 

VMoO4(PbMoO4) Tétragonal 5.434 5.434 12.107 / 

VMoO4(CoMoO4) Monoclinique 4.6598 5.6862 4.9159 90.521 
 

 Nous remarquons que les VMO4 (M= W, Mo) se cristallisent dans deux systèmes 

cristallin monoclinique et tétragonal avec des paramètres de maille différentes qui dépend de 

la formule chimique lors de la formation.  

Tableau VI.2 Groupes d’espaces et énergies par formule chimique des VMO4 calculée  

Tungstates Groupe 
d'espace Energie (eV) Z (nombre de 

multiplicité) 
Energie par 

formule chimique 
(maille) (eV) 

VWO4(FeWO4) P2/n -11321,24546 2 -5660,622728 

VWO4(PbWO4) I41/a -11414,01709 4 -5707,008543 

VWO4(MnWO4) P2/c -11320,28325 2 -5660,141624 

VWO4(NiWO4) P 1 2/c 1 -11321,39172 2 -5660,695862 

Molybdates Groupe 
d'espace 

Energie (eV) Z (nombre de 
multiplicité) 

Energie par 
formule chimique 

(maille) (eV) 
VMoO4(PbMoO4) I 41/a :2 -14519,16647 4 -3629,791616 

VMoO4(CoMoO4) P 1 2/c 1 -11026,68371 3 -3675,561238 
 

 A partir de l’énergie par formule chimique calculé pour chaque système cristallin des 

VMO4 nous pouvons calculés les énergies de cohésion et celle de formation (tableau VI.3 et 

VI.4)  
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 VI.5 Energie de cohésion 

 Les solides sont des structures stables, et il existe donc des interactions qui 

maintiennent des atomes dans un cristal. Par exemple, un cristal de chlorure de sodium est 

plus stable qu'une collection d'atomes de Na et Cl libres. Ceci implique que les atomes de Na 

et de Cl s'attirent mutuellement, c'est-à-dire qu'il existe une force interatomique attractive, qui 

maintient les atomes ensemble. Cela implique également que l'énergie du cristal est inférieure 

à l'énergie des atomes libres. La quantité d'énergie nécessaire pour séparer le cristal en un 

ensemble d'atomes libres s'appelle l'énergie cohésive du cristal. 

Energie cohésive = énergie des atomes libres - énergie cristalline 

 La grandeur de l'énergie de cohésion varie pour des différents solides                           

de 1 à 10 eV / atome, à l'exception des gaz inertes dans lesquels l'énergie de cohésion est de 

l'ordre de 0,1 eV / atome [19]. 

 
Figure VI.1 Courbe typique pour l'énergie potentielle (énergie de liaison) représentant 

l'interaction entre deux atomes 

 Il a un minimum à une certaine distance R = R0. Pour R> R0 le potentiel augmente 

graduellement, approchant du 0 comme R→∞, alors que pour R <R0 le potentiel augmente 

très rapidement, tendant vers l'infini à R = 0. Puisque le système tend à avoir l'énergie la plus 

faible possible, il est le plus stable à R = R0, qui est la distance interatomique d'équilibre. 

L'énergie correspondante U0 est l'énergie de cohésion. 
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 VI.5.1 Calcul des énergies de cohésion des  VMO4 (M= Mo, W) 

Energie de cohésion est donnée par la formule suivante : 

Energie de cohésion= ∑ Energie de chaque atome (isolée) - Energie par formule chimique 
VMO4 (maille)  

Tableau VI.3 Energie de cohésion des VMO4 des différentes structures (groupe 
d’espace) 

Atome 
Energie 

par maille 
(atome isolée) 

(eV) 

Tungstates 
Energie par 

formule chimique 
(maille) (eV) 

Energie de 
cohésion (eV) 

O -429,689935 

VWO4(FeWO4) -5660,622728 -51,16158205 W -1922,53607 
V -1968,16534 
O -429,689935 

VWO4(PbWO4) -5707,008543 -97,54739709 W -1922,53607 
V -1968,16534 
O -429,689935 

VWO4(MnWO4) -5660,141624 -50,68047785 W -1922,53607 
V -1968,16534 
O -429,689935 

VWO4(NiWO4) -5660,695862 -51,23471599 W -1922,53607 
V -1968,16534 

Atome 
Energie 

par maille 
(atome isolée) 

(eV)  

Molybdates 
Energie par 

formule chimique 
(maille) (eV) 

Energie de 

cohésion (eV) 

O -429,689935 

VMoO4(PbMoO4) -3629,791616  
-96,52749815 

Mo -1936,642526 
V -1968,16534 
O -429,689935 

VMoO4(CoMoO4) -3675,561238 

 
 

-39,77425011 
 

Mo -1936,642526 
V -1968,16534 
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 On  analyse le tableau VI.3 nous remarquons que la structure  VWO4 (PbWO4) et 

VMoO4 (PbMoO4) qui se cristallisent dans le groupe d’espace I41/a et I41/a :2 respectivement 

ont les faible énergie de cohésion Puisque le système tend à avoir l'énergie la plus faible 

possible, donc les structures VWO4 (PbWO4) et VMoO4 (PbMoO4) sont les plus stable. 

 VI.6 Enthalpies de formation 

 Selon Hess, Si une réaction peut être écrite sous la forme d’une combinaison linéaire 

de plusieurs équations-bilans de réactions, l’enthalpie standard de cette réaction à une 

température T s’obtient à partir des enthalpies standard des différentes réactions à la même 

température par une combinais on linéaire faisant intervenir les mêmes coefficients.  

 VI.6.1 Calcul des enthalpies de formation des  VMO4 (M= Mo, W) 

Les équations VI.6 et VI.7 nous informent sur l’équation de formation de chaque matériau des 

VMO4 (M= Mo et W) 

VO + MO3 = VMO4                                                         VI.6 
VO2 + MO2 = VMO4                                                                       VI.7 

 

 D’après ces équations VI.6 et VI.7 nous pouvons procédés au calcul de Energie de 

formation (tableau VI.4 et VI.5) qui est donnée par :  

 

Energie de formation = Energie par formule chimique VMO4 (maille) - ∑ Energie par maille 
(VO + MO3 ou VO2 + MO2) 

Tableau VI.4 Enthalpie de formation des VWO4 des différentes structures (groupe 
d’espace) 

Molécule  Energie 
par maille(eV)  Tungstates 

Energie par 
formule 

chimique 
(maille) (eV) 

Enthalpie de 
formation 

(eV) 

VO -603,379196 

VWO4(FeWO4) -5660,622728 

-187,2760216 WO3 -4869,96751 
VO2 -5705,62397 

2853,9617 WO2 -2808,96046 
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Molécule  Energie 
par maille(eV)  Tungstates 

Energie par 
formule 

chimique 
(maille) (eV) 

Enthalpie de 
formation 

(eV) 

VO -603,379196 

VWO4(PbWO4) -5707,008543 

-233,6618367 WO3 -4869,96751 
VO2 -5705,62397 

2807,5759 WO2 -2808,96046 
VO -603,379196 

VWO4(MnWO4) -5660,141624 

-186,7949174 WO3 -4869,96751 
VO2 -5705,62397 

2854,4428 WO2 -2808,96046 
VO -603,379196 

VWO4(NiWO4) -5660,695862 

-187,3491556 WO3 -4869,96751 
VO2 -5705,62397 

2853,8886 WO2 -2808,96046 
 

Tableau VI.5 Enthalpie de formation des VMoO4 des différentes structures (groupe 

d’espace) 

Molécule 
 

Energie 
par maille (eV) 

 
Molybdates 

 
Energie par 

formule 
chimique 

(maille) (eV) 

 

Enthalpie de 

formation 

(eV) 

VO -603,379196 

VMoO4(PbMoO4) -3629,791616 

-222,2523332 MoO3 -3248,66475 
VO2 -5705,62397 

4887,7295 MoO2 -2811,89714 
VO -603,379196 

VMoO4(CoMoO4) 
-3675,561238 

 

-176,482712 MoO3 -3248,66475 
VO2 -5705,62397 

4841,9599 MoO2 -2811,89714 
 

 On analyse les résultats des tableaux VI.4 et VI.5 on trouve que toujours la structure  

VWO4 (PbWO4) et VMoO4(PbMoO4) qui se cristallisent dans le groupe d’espace I41/a et 
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I41/a:2 respectivement ont les faible enthalpies de formations (-)ce qui nous permettre de 

prédire que les VMO4 (M= Mo et V) peuvent se cristallisent dans cette structure (tétragonal et 

groupe d’espace I 41/a :2 pour le VMoO4 et I41/a pour VWO4) .   

 VI.7 Conclusion  

 Au cours du présent chapitre, nous avons calculé les énergie de cohésion ainsi que les 

enthalpies de formations des différentes structures VMO4 pour pouvoir prédire la structure la 

plus proche dans laquelle les VMO4 (M= Mo et V) peuvent se cristallisent avec la plus faible 

énergie de formation afin de trouver des applications des  VMO4 (M= Mo et V) à l’états 

solide. 

 Nous avons à chaque fois  remplacé l’atome du métal A dans la structure AMO4 ( M= 

Mo, W et A= Fe, Pb, Mn, Ni, Co ..) par l’atome du vanadium V afin d’essayer toutes les 

structure possible dans laquelle le molybdates de vanadium et de tungstates peuvent se 

cristallisent. Les résultats obtenus des calculs nous a permis de prédire la structure la plus 

proches qui est celle de la plus petites énergie de cohésion et de formation   (la structure 

tétragonal avec le  groupe d’espace I 41/a :2 pour le VMoO4 et I41/a pour VWO4) .   
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 Au cours de cette thèse, nous avons essayé de comprendre les propriétés structurales, 

électroniques, élastiques et optiques des composés polyoxométtalates de type ABO4 (B= Mo, 

W, V et A métal) et faire une prédiction de structure des VMO4 (M= Mo et W) à l’aide de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l’approche des pseudopotentiels à ondes 

planes comme sont implémentées dans le code CASTEP. Les matériaux choisis pour cette 

étude sont les Monomolybdates  AMoO4, les Monotungstates AWO4 et les 

Orthovanadates AVO4, vue leurs propriétés remarquables, notamment leur  importante 

stabilité thermique, mécanique, optique. Les molybdates et les tungstates de vanadium VMO4 

à l’état gazeux sont choisis au titre de prédiction de structure à l’état solide. 

 Avons de passer aux calculs une  étude bibliographique des polyoxométtalates ayant la 

formule ABO4 est très importante tout en parlons de la chimie des tungstates, molybdates et 

les  orthovanadates pour mieux comprendre leurs structures cristalline et ses températures et 

énergies  de formation, nous avons aussi montré l’intérêt des ABO4 et leurs domaines 

d’application. Pour justifier les valeurs de différentes propriétés obtenues nous avons détaillé 

le cadre théorique avec lequel nous avons effectué le calcul des différentes propriétés étudiés 

dans la partie résultats et discussion. 

 Les résultats obtenues pour les matériaux étudiés révèle que le CaMoO4 et le SrMoO4 

possède un gap directe de  3.36eV et 3.69eV respectivement, pour le PbMoO4 il appartient 

aux semi-conducteurs à gap indirecte avec une valeur de 2.86 eV, le calcul des propriétés 

mécanique des trois matériaux CaMoO4, SrMoO4 et PbMoO4 montre que ces matériaux 

possèdent de bonnes propriétés mécaniques et les conditions de stabilité mécanique sont 

satisfaisantes. Les différentes  propriétés optiques calculés (coefficient d’absorption I(ω), 

spectre de perte d’énergie L(ω), indice de réfraction n (ω) et la réflectivité R (ω) ) nous a 

permet d’avoir une  idée sur les applications de ces matériaux. Pour les monotungstates 

AWO4 (A= Sr, Ca, Ba), nous avons confirmé que les maximums de la bande de valence 

(VBM) et le minimum la bande de conduction (CBM) pour SrWO4, CaWO4 et BaWO4 est 

situé au point Gamma ( Γ ), ce qui entraîne à dire qu’il appartienne aux semi-conducteurs à 

gap direct, évaluant ainsi leur Eg calculé par l’approche de la GGA-PBE par 4.410, 4.084 et 

4.683 eV pour le SrWO4, CaWO4 et BaWO4, respectivement. Le calcul des propriétés 

élastiques dévoilent que les trois matériaux SrWO4, CaWO4 et BaWO4 possèdent de très 

bonnes propriétés mécaniques et qu’ils sont stables mécaniquement, les constantes élastiques 

des SrWO4 sont calculées pour la première fois. Nous avons aussi calculé les différentes 

propriétés optiques pour mieux comprendre le domaine d’application de ces matériaux dans 
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les différents milieux optiques. Les Orthovanadates AVO4 (A=Y, Bi) étudiés sont choisis en  

raison de leurs propriétés optiques exceptionnelles, leur diverses applications dans divers 

domaines tels que les matériaux hôtes pour les lasers à haute puissance, les scintillateurs pour 

détection de rayons γ, et support de stockage de dé chets nucléaires, le calcul de la structure 

électronique montre que ces deux systèmes YVO4 et BiVO4 possèdent un comportement  

semi-conducteur à large gap avec une énergie de gap de 2,852 et 2,795 eV respectivement. 

Les deux matériaux YVO4 et BiVO4  sont mécaniquement stable et satisfait les conditions de 

stabilité mécanique des systèmes tétragonals. Le YVO4 est transparent dans les régions de 

l’ultraviolet proche UV, dans la région de visible (1.59-3.26 eV) et l’infrarouge, alors que le 

BiVO4 est transparent dans les régions de visible et l’infrarouge entre (1meV-1.58eV). 

 Nos résultats obtenue des différent calculs des propriétés structurale, électroniques, 

optiques et élastiques  pour les trois familles des polyxométalattes AMO4 [(A= Ca, Pb et Sr 

pour M=Mo) ; (A= Ca, Ba et Sr pour M=W) et (A= Y, Bi pour M=V] montrent que ces 

matériaux sont des bons candidats pour divers domaines technologiques selon  les propriétés 

calculé. Les intervalles de bande calculés sont compatibles avec les valeurs théoriques 

disponibles mais moins que les valeurs expérimentales  en raison de la sous-estimation bien 

connue de DFT. Le calcul des énergies de cohésion ainsi que les enthalpies de formation des 

VMO4 (M= Mo et V) nous a permis de prédire la structure de molybdates et tungstates de 

vanadium la plus stable à l’état solide et avec la plus petite énergie et enthalpie de formation 

possible afin de trouvé des application de cette famille de matériaux dans cet état. 

 Les travaux de la présente thèse présentent une contribution à l’étude par voie ab-initio 

de quelques propriétés physiques des AMO4, Cependant, elles restent encore d’autres 

propriétés de ces composés qui méritent tel que l’effet de la pression  et la température sur les 

différentes propriétés de ces matériaux ainsi que l’étude des autres phases des  matériaux qui 

possèdent un changement de phase dans cette famille des mono-polyoxométalattes. 
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1 Introduction

Metal molybdates (MMoO4) and tungstates (MWO4)

with M=Ni, Zn, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, and Eu are an im-

portant family of materials with very interesting phys-

ical and chemical properties. They belong in two ma-

jor crystal structures: wolframite and scheelite. The

first one is favored by smaller divalent cations like Mg,

Ni, and Zn, where Mo (or W) adopts octahedron coor-

dination, whereas scheelite structure is formed with rel-

atively large bivalent cations (ionic radius > 0.99 Å;

M=Ca, Ba, Sr or Pb, and Eu).[1−5] Scheelite struc-

ture is a body-centered tetragonal system (space group

I41/a). In this configuration, the Mo (or W) atom is sur-

rounded by four oxygen atoms in approximately octahe-

dral symmetry, thereby forming a MoO−2
4 (WO−2

4 ) ligand,

and M atom is enclosed by eight oxygen atoms forming

abis disphenoid polyhedron.[6−9] Scheelite-type crystals,

in particular, are used as scintillators,[10−12] laser-host

materials,[13−18] cryogenic detectors for dark matter,[12]

or heterogeneous catalysts,[19−20] they are used in electro-

optical devices due to their luminescence properties,[21−22]

Scheelite molybdates, and tungstates are good candidates

for the development of eye-safe Raman lasers[23] and neg-

ative electrode materials to replace the graphite presently

being used in the Li-ion batteries.[24]

Strontium molybdate SrMoO4 (SMO) and strontium

tungstate SrWO4 (SWO) appertains to scheelite-type of

metal molybdates (tungstates). The unit cell of SMO

(SWO) contains four molecules. The Sr and Mo (W)

atoms are located at (0, 0.25, 0.625) and (0, 0.25, 0.125) on

the 4b and 4a Wyckoff sites, respectively. The O atoms

occupy the 16f Wyckoff sites (x, y, z). The structure of

SMO (SWO) is shown in Fig. 1. They have an excel-

lent thermal and hydrolytic stability, strong absorption in

the near ultraviolet range, and good mechanical property

and Raman gains.[25] They were prepared by several tech-

niques in different forms: powder, single crystal, thin films

and particles.[26−37] Few theoretical studies on these two

materials have been conducted in the last decade. Bi et

al.,[38] they calculated the electronic structure and photo-

catalytic properties of SMO, in other hand Vali,[39] com-

puted the electronic properties and phonon spectra. The

electronic band structure and photovoltaic properties of

SWO were investigated by Kim et al,[40] and finally Song

et al.[41] studied the electronic states of SWO containing

F-type color centers. We note the absence in the literature

of experimental or theoretical studies of elastic properties

of SWO.

In this paper, we report an ab initio calculation based

on density functional theory (DFT)[42−43] of structural,

electronic, elastic and optical properties of the two ma-

terials: SMO and SWO, the results are commented and

compared with other results in the literature.

The paper is organized as follows. Section 2 describes

briefly the details of our calculation. In Sec. 3, we present

the results, including structural, electronic, elastic and op-

tical properties of both materials. Finally, Sec. 4 concludes

the paper.
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2 Computational Details
The calculations in the present work have been

performed in the DFT framework, as implemented in
CASTEP code.[44] Generalized gradient approximation
(GGA) in parameterization of Perdew–Burke–Ernzerhof
(PBE)[45] is used to describe the exchange-correlation po-
tential. Ultrasoft pseudopotentials (USP)[46] were used,
where the 4s, 4p and 5s orbitals of strontium, 4s, 4p,
4d and 5s orbitals of molybdenum, 5s, 5p, 5d and 6s
orbitals of tungsten and the 2s and 2p orbitals of oxy-
gen were treated as valence electrons. Convergence was
obtained for both materials with 700 eV for the plane
wave expansion. For the sampling of the Brillouin zone,
the electronic structures and optical properties used a

12 × 12 × 6 and 18 × 18 × 8 k-point grid generated ac-
cording to the Monkhorst–Pack scheme. The conver-
gence parameters were set to: total energy difference of
1× 10−6 eV/atom, maximum force tolerance 0.001 eV/Å,
and maximum stress 0.01 GPa.

3 Results and Discussion

3.1 Structural Properties

The structural parameters of SMO and SWO were
determined using the Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shenno
(BFGS) minimization technique.[47] The obtained lattice
parameters, a and c, and the reduce coordinates of atoms
in both materials are listed in Table 1 with the available
experimental and theoretical data.

Table 1 Lattice parameters, a and c, and the reduce coordinates of atoms in both materials SMO and SWO.

a c x0 y0 z0 M-O Sr-O

SrMoO4

Experimental 5.3954 12.0264 0.2373 0.1146 0.0433

This work 5.4614 12.1804 0.2376 0.1164 0.0445 1.782 2.617

Other work

Ref. [38] 5.486 12.235 1.798 2.617

Ref. [39] 5.3277 11.8669 0.2384 0.1464 0.0836

SrWO4

Experimental 5.4226 11.9214 0.2745 0.0984 0.0484 1.93 2.43

This work 5.488 12.115 0.268 0.1097 0.0677 1.799 2.449

Fig. 1 (Color online) The structure of SMO and SWO.

There is a good agreement between our results and the

experimental ones.[48] The computed values of a and c

parameter are 1.22% and 1.28%, respectively larger than

the experimental lattice constants for the SMO and they

are 1.20% and 1.62%, respectively greater than the exper-

imental values of SWO. The deviation of the equilibrium

cell volume calculated from the experimental one is found

to be 3.77% and 4.09% for the SMO and SWO respec-
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tively, which agree with the general trends of GGA.[49−50]

We note here, that our results are closer to the experimen-

tal data than those already calculated.[38−39] This ensures

the reliability of the present first-principles computations.

In this optimal structure, the obtained Mo-O (W-O) bond

length is about 1.7824 Å (1.799 Å), which is very close to

the experimental data: 1.771 Å (1.93 Å). Moreover, the

length of the shortest Sr-O bond is 2.61 Å and 2.45 Å in

SMO and SWO respectively.

3.2 Electronic Structure

The calculated energy band structure for the two ma-

terials SMO and SWO, at equilibrium lattice parameters,

along the high symmetry direction in the Brillouin zone is

shown in Fig. 2.

Fig. 2 The calculated energy band structure for the
two materials SMO and SWO.

It may be noted here that the two band structures are

similar. The top of the valence band (VB) and the bot-

tom of the conduction band (CB) are located at Γ point

for both materials; hence a direct band gap with 3.69 eV

for SMO and 4.41 eV for SWO was formed. The calcu-

lated gaps, experimental values, and other calculated val-

ues are listed in Table 2. These results of energy of gaps

are very close to the experimental ones with an understi-

mation of 16.1% for SMO and 3.2% for SWO. Our results

of the band gap do not agree with the observed correla-

tion between the band gap of metal oxide compounds and

their structure (e.g. the bond length M-0),[51−53] i.e. a

longer bond length induces a weaker metal-oxygen orbital

interaction which leads to a lower band gap. Another ob-

servation can be made; the top of (VB) and the bottom

of (CB) for both materials are not seriously dispersive. In

the X-P direction, the c direction of crystal, the energy

bands are flat. However, along Γ-X direction, in the basal

plane of the crystal, the energy bands show a slight disper-

sion. This is a typical characteristic of uniaxial crystals,

where the anisotropy of the crystal affects the electronic

band structure.[39,54] Total and partial densities of state

(DOS) are given in Fig. 3.

Table 2 The calculated gaps, experimental values, and
other calculated values for SMO and SWO.

Structure Energy gap/eV

SrMoO4

Experimental[74] 4.4

This work 3.69

Other work

Ref. [38] 5.29

Ref. [39] 3.58

SrWO4

Experimental[73] 4.56

This work 4.41

Other work

Ref. [40] 4.58

Ref. [41] 4.51

Fig. 3 Total and partial densities of state (DOS) for
the two materials SMO and SWO.

The O 2s states are localized at bands around −16 eV,

like other metal-oxygen compounds,[55] the bands around

−13 eV are derived from Sr 4p states. The VB situated in
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the range [−4.5, 0] eV, is divided into two parts. The lower

one spans the interval [−4.5,−2.5] eV, it is composed of

O 2p and Mo (W) 4d (5d) states indicating the double

character: ionic-covalent of the interactions between Mo

(W) atoms and O atoms which are confirmed by the Mul-

liken populations which have the value of 0.68 for Mo-O

bonds and 0.75 for the W-O bonds. However, the upper

part is due to O 2p states only. The Sr states do not

contribute to the (VB), signifying the pure ionic nature

of the Sr-O bond in both materials. This result is borne

out by the Mulliken populations for this bond, which is

near zero. The (CB) is dominated by Mo 4d states (W 5d

states) with some contribution of 3d and 5s Sr states. It

may be noted here the well now tetrahedral crystal field

effect, like other scheelite compounds,[56] the Mo 4d states

(W 5d states) are split into two parts. The lower one is

formed by M-eg states and the upper one is composed by

M-t2g states.

3.3 Elastic Properties

Elastic properties of a material are very important be-

cause they are related to various fundamental properties

such as the equation of state and phonon spectra. They

are also linked to the thermodynamic properties: specific

heat, thermal expansion, Debye temperature, and melt-

ing point. The elastic constants characterize the ability

of a material to deform under small stresses and provide

useful information about its bonding character and struc-

tural stability.[57] The elastic constants were calculated

with strain-stress method,[58] which seems to be the most

commonly used one.[59] Material with tetragonal symme-

try (crystal class 4/m) has seven independent elastic con-

stants C11, C12, C13, C16, C33, C44, and C66. Calculated

elastic constants and the experimental results for the SMO

materialare listed in Table 3. We can notice here that our

results for the SMO material are in good agreement with

those obtained experimentally. The mechanical stability

condition is determined by Born’s stability condition as

follows:[60]

C11 > |C12|, 2C2
13 < C33(C11 + C12), C44 > 0 ,

and 2C2
16 < C66(C11 − C12) .

Obviously, from the calculated Cij in Table 3, the above

restrictions are all satisfied for the two materials: SMO

and SWO, implying that both materials are mechanically

stable.

Table 3 Calculated Cij for SMO and SWO.

Material C11 C33 C44 C66 C12 C13 C16

SMO This Work 107.81 94.49 30.78 36.61 49.11 41.11 9.56

Exp[60] 119 104 34.9 42 62 48 −12

SWO 107.64 96.13 29.81 37.13 48.83 40.16 9.28

Table 4 Bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus and Poisson ratio for both materials
SMO and SWO.

Material BV BR BH GV GR GH E ν B/G

SMO 63.64 63.08 63.36 31.55 30.22 30.89 79.71 0.29 2.05

SWO 63.30 62.82 63.06 31.50 30.23 30.87 79.60 0.29 2.04

Table 5 The calculated anisotropy indexes, longitudinal and transverse velocities, and debye
temperature for SMO and SWO.

Material AU AB AG vl vt vm θD

SMO 0.22 0.0043 0.021 3398.73 1847.39 2060.99 156.26

SWO 0.21 0.0038 0.020 3393.31 1846.71 2060.04 155.96

We notice from Table 3, the calculated elastic constants

for two materials are very close to one of the other. We

can see also: C11 > C33, which indicates that, the bond-

ing strength along the a axis is greater than that along

the c axis; and C44 < C66, which indicates that the {100}
shear planes is easier than the {001} shear planes for the

two materials. Applying the elastic constants obtained,

we can calculate the bulk modulus B and shear modu-

lus G according to the Voigt–Reuss–Hill (VRH) average

scheme.[61] For tetragonal crystal, the formulas are:[62]

BV =
1

9
[2(c11 + c12) + c33 + 4c13] , (1)

BR =
c2

M
, (2)

GV =
1

30
[M + 3(c11 − c12) + 12c44 + 6c66] , (3)

GR = 15
(18BV

c2
+

6

c11 − c12
+

6

c44
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+
3(c11 − c12)

2 + 12c216
(c11 − c12)d2

)−1

, (4)

where

M = c11 + c12 + 2c33 − 4c13 ,

c2 = (c11 + c12)c33 − 2c213 ,

d2 = (c11 − c12)c66 − 2c216 ,

and

BH =
BV +BR

2
, GH =

GV +GR

2
.

Using the calculated bulk and shear modulus we can eval-
uate the (average) Young’s modulus and Poisson ratio,
which are obtained by the following formulas:

E = 9BG/(3B +G) , (5)

ν = (3B − 2G)/(2(3B +G)) . (6)

Table 4 summarizes the results obtained for bulk mod-
ulus, shear modulus, Young’s modulus and Poisson ratio
for both materials. It may be noted that the bulk and
shear modulus of SMO are slightly higher than those of
SWO, indicating that SMO is harder than SWO. The ra-
tio of the bulk to shear modulus, B/G, is proposed as an
indicator of ductility and brittleness.[63] If B/G > 1.75,
the material behaves in a ductile manner; if B/G < 1.75,
it behaves in a brittle manner. This ratio is: 2.05 and
2.04 for SMO and SWO respectively, then the two mate-
rials are ductile. The Young’s modulus E is defined as the
ratio of linear stress and linear strain, which tells about
materials stiffness. The values of Young’s modulus calcu-
lated demonstrate that SMO adopts higher stiffness than
SWO. This relationship is the same noted between the
mechanical properties of the two materials CaMoO4 and
CaWO4, at the same time it has been observed in molyb-
dates AMoO4 (A= Ca, Sr, and Pb), that the mechanical
properties improve with the decrease in the weight of the
molecule. The value of the Poisson’s ratio is indicative
of the degree of directionality of the covalent bonds. This
value is small (ν = 0.1) for covalent materials, whereas for
the ionic materials a typical value of is 0.25.[63−65] In our
case the value of ν are at about 0.29 for both materials,
therefore, the ionic contribution to the interatomic bond-
ing in SMO and SWO is dominant. It is known that micro
cracks are induced in ceramics owing to the anisotropy
of the coefficient of thermal expansion as well as elastic
anisotropy.[66] Elastic anisotropy is an important physi-
cal property of materials and plays vital roles in techno-
logical and industrial applications.[67] To determine the
anisotropy of the mechanical properties of the two ma-
terials the universal index of anisotropy AU [68] and the
percentage anisotropy in compressibility AB and in shear
AG introduced by Chung and Buessem[69] defined as:

AU = 5
GV

GR
+
BV

BR
− 6 , (7)

AB =
BV −BR

BV +BR
, (8)

AG =
GV −GR

GV +GR
. (9)

For an isotropic crystal, all these indexes (AU , AB , and
AG) equal zero, while any nonzero value corresponds to
anisotropy of crystal. The calculated anisotropy indexes
are shown in Table 5.

Fig. 4 (Color online) The bulk modulus on 2D of SMO.

Fig. 5 The bulk modulus on 3D of SMO.

Fig. 6 (Color online) The bulk modulus on 2D of SWO.

We conclude from the values of these indexes, that both
materials are anisotropic. We can also plot the change
of the two modules in 3D for a better visualization of
the mechanical anisotropy of these two materials, this
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variation for tetragonal system is given by the following
equations:[70]

1

E
= (l41 + l42)s11 + l43s33 + l21l

2
2(2s12 + s66)

+ l23(1− l23)(2s13 + s44) + [2l1l2(l
2
1 − l22)s16] , (10)

β =
1

B
= (s11 + s12 + s13)

− (s11 + s12 − s13 − s33)l
2
3 , (11)

where sij are the elastic compliance constants that can
be obtained through an inversion of the elastic constants
tensor and l1, l2, and l3 are the direction cosines in any
arbitrary direction. We have also plotted the cross-section
for the above mentioned surface in the three xy, xz, and
yz planes. The results are shown in Figs. 4–11, where we
can conclude that the two materials are anisotropic. We
can notice here, both materials exhibit a more pronounced
anisotropy along the xy plane for the two modulus.

Fig. 7 The bulk modulus on 3D of SWO.

Fig. 8 (Color online) The Young’s modulus on 2D of SMO.

Mechanical properties can be related to thermody-
namic parameters such as the Debye temperature, specific
heat capacity, thermal expansion coefficient and melting
point. We calculated the Debye temperature for SMO and
SWO from its relationship with the mean sound velocity.
The longitudinal vl and transverse vt elastic wave veloci-
ties of the polycrystalline material can be calculated from

the bulk (B) and shear moduli (G):[66]

vl =

√
3B + 4G

3ρ
, vt =

√
G

ρ
, (12)

where ρ is the density of the material. The mean sound

velocity of polycrystalline materials can be obtained ac-

cording to the following equation:[66]

vm =
[1
3

( 2

v3t
+

1

v3l

)]−1/3

. (13)

Fig. 9 The Young’s modulus on 3D of SMO.

Fig. 10 (Color online) The Young’s modulus on 2D of
SWO.

The Debye temperature can then be calculated from

the formula:[67]

θD =
h

k

[3n
4π

(NAρ

M

)]1/3
vm , (14)

where h is Planck’s constant, k is Boltzmann’s constant,

NA is Avogadro’s number, n is the number of atoms per

formula unit, M is the molecular mass per formula unit,

and ρ is the density. The calculated values of vl, vt, vm,

and ΘD for the two compounds are presented in Table 5.

3.4 Optical Properties

The interaction between a photon and an electron in
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the system is described in terms of time-dependent per-
turbations of the ground electronic state.

Fig. 11 (Color online) The Young’s modulus on 3D of
SWO.

Fig. 12 Calculated imaginary ε2(ω) and real ε1(ω)
parts of the dielectric function for SMO and SWO.

Transitions between occupied and unoccupied states are
caused by the photon absorption or emission.[68] The op-
tical properties can be gained from the complex dielec-
tric function, which is mainly connected to the electronic
structure. The imaginary part of the dielectric function is
given by:[69]

ε2 =
2e2π

Ωε0

∑
k,v,c

|⟨ψc
k|û× r|ψv

k⟩|
2
δ(Ec

k − Ev
k − E) , (15)

where e is the electronic charge, and ψc
k and ψv

k are
the conduction band and valence band wave functions at
k, respectively. The real part of the dielectric function
ε1(ω) can be attracted from the Kramers–Kronig rela-
tionship. The other optical constants such as absorption
coefficient I(ω), optical reflectivity R(ω), energy-loss spec-
trum L(ω) and the refractive index n(ω) can be computed
from the complex dielectric function, through the follow-
ing relations:[71]

I(ω) = 2kω/c , (16)

R(ω) =
(n− 1)

2
+ k2

(n+ 1)
2
+ k2

, (17)

L(ω) =
ε2(ω)

ε21(ω) + ε22(ω)
, (18)

n(ω) =

√
|ε(ω)|+ ε1(ω)

2
, (19)

where k(ω) is the extinction coefficient given by:

k(ω) =

√
|ε(ω)| − ε1(ω)

2
. (20)

Fig. 13 Calculated optical properties: absorption coef-
ficient I(ω), electron energy loss function L(ω), refractive
index n(ω), and reflectivity R(ω) for both SMO and SWO
materials.

Figure 12 shows the two parts of the dielectric function
for both materials: SMO and SWO along the two crystal-
lographic directions a and c. In the imaginary part ε2(ω)
along the a direction, there are seven essential peaks for
SMO and six peaks for SWO material. The first three
peaks (two peaks) located at A at 5.76 eV (5.36 eV), B at
8.53 eV (8.94 eV) and C at 10.61 eV corresponds mainly to
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transition from O 2p valence band to Mo 4d (W 5d) con-
duction band. The D peak at 18.64 eV (C at 18.49 eV)
is due to the transition from O 2p (VB) to Sr 5s (CB)
with some contribution of transition from Sr 4p (VB) to
Mo 4d (W 5d) in the conduction band. The other peaks
above 20 eV are ascribed to the transition from O 2s or
Sr 4p (VB) to Mo 4p (W 5p) or Sr 3d (CB). It is noted
that a peak in imaginary part of the dielectric function
does not correspond to a single inter band transition since
many direct and indirect electronic transitions may oc-
cur with an energy corresponding to the same peak. The
most important quantity in the real part ε1(ω) is the zero
frequency limit ε1(0), from which we can calculate the
refractive index in the static limit. In this case the cal-
culated refractive indices in the two directions a and c
are: n0 = 1.95 and ne = 1.89 for SMO (n0 = 1.93 and
ne = 1.95 for SWO). The other optical properties such
as: absorption coefficient, reflectivity, energy loss function
and the refractive indices in the two directions [100] and
[001] are shown in Fig. 13. We can notice that the SMO
have a large birefringence than the SWO. Electron energy
loss L(ω) is an important factor describing the energy loss
of a fast electron traversing in a material. There are two
peaks located at 15.95 eV and 26.78 eV for SMO (15.22 eV

and 25.75 eV), these peaks correspond to the abrupt re-
duction of reflectivity. According to the absorption spec-
tra, the absorption edges are located at 4.66 eV (266 nm)
for SMO and 4.35 eV (285 nm) for the SWO, these results
agree well with the experiment results 305 nm for SMO[72]

and 245 nm for SWO,[73] indicating that both possess a
good transmittance and superior quality and are suitable
for the Raman laser applications for pumping further in
the infrared.

4 Conclusion

We have performed an ab initio calculation of struc-
tural, electronic, elastic and optical properties of two ma-
terials SrMoO4 and SrWO4, using a plane waves pseudo
potential method in the frame work of DFT. Our results
are in good agreement with the available experimental
data. The electronic structures indicate that both ma-
terials have a direct band gap located at Γ point. The
elastic constants are calculated for the first time, from
them we calculate the other mechanical properties, such
as bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus, and
Poisson ratio. They reveal that the structure of the two
compounds is stable. Finally the complex dielectric func-
tion is calculated and discussed.
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Résumé : 
 Ce manuscrit présente une étude ab-initio des propriétés électroniques, structurales, 

mécaniques et optique des ABO4 (B= Mo, W, V et A métal de transition), qui sont des 

candidats prometteurs  dans de nombreux domaines tels que la catalyse, la médecine, et 

comme des matériaux multifonctionnels, ainsi qu’une prédiction du structure des matériaux 

VMO4(M=Mo et W). Le calcul a été mené dans le cadre général de la théorie fonctionnelle de 

la densité (DFT), le formalisme du pseudo potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie 

d’échange et de corrélation a été adoptée dans le cadre de l’approximation du gradient 

généralisé (GGA-PBE). Les constantes élastiques des SrWO4 sont calculées pour la première 

fois dans cette thèse et nos résultats sont documentés et comparés avec les donné théoriques et 

expérimentales et ils sont en  très bon accord avec ceux de l’expérience.   

 

 

Abstract  
 This manuscript presents an ab-initio study of the electronic, structural, mechanical  

candidates in many areas such as catalysis, medicine, and as multifunctional materials, as well 

as a prediction of the structure of materials VMO4 (M = Mo and W). The calculation was 

carried out in the general framework of the functional density theory (DFT), the formalism of 

the pseudo potential and plane waves (PW-PP). Exchange and correlation energy was adopted 

as part of the generalized gradient approximation (GGA-PBE). The elastic constants of 

SrWO4 are calculated for the first time in this thesis and our results are documented and 

compared with the theoretical and experimental data and are in very good agreement with that 

of the experimental. 

 

 ملخص:

 للمواد  ab initio بواسطة الحساب  الميكانيكية والضوئية، دراسة للخصائص الإلكترونيةالأطروحة تقدم هذه 

)  والتي تعد مرشح واعد في العديد من المجالات مثل استعمالها كمحفزات ABO4) Mo ،W  ،V = B ذات التركيبة 

 .)VMO4) Mo ،V = M ، بالإضافة لمحاولة التنبؤ ببنية المواد ذات التركيبة وفي الطب، وكمواد متعددة الوظائف

 للمرة SrWO4)، تم حساب الثوابت المرنة ل DFTأجريت العملية الحسابية في الإطار العام لنظرية الكثافة الوظيفية (

 هذه الأطروحة ونتائجنا موثقة وتمت مقارنتها مع البيانات النظرية والتجريبية وهي في من خلال العمل المنجز فيالأولى 

 توافق جيد جدا مع تلك التجريبية.


