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Introduction générale

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont
celui, de matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a ce titre un domaine
tres actif de la recherche et technologie modernes.

Dans le domaine des semi-conducteurs, ces dernieres années ont été marquées par un
effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux matériaux a fortes potentialités
technologiques.

Les semi-conducteurs appartenant a la famille des éléments (I11A-VIB-VIA) sont des
matériaux importants a la fois de point de vue théorique et technologique. et ont une longue
histoire de I'application pratique .

Le but du ce travail I’étude de calculer les propriétés structurales (parametre du
réseau), élastiques (les constantes élastiques, module d’élasticités) et électroniques (structure
de bande, densité d'états DOS) de composé CaWOa.

Ce travail a été effectuée par le code CASTEP (Cambridge serial total Energie
Package). Ce programme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) il
utilise une technique de couplage entre « PW » 1’approche des ondes planes et les pseudo-
potentiels « PP ».

Ce mémoire est divisée en 3 chapitres:

Dans le premier chapitre donne quelques généralités sur les propriétés physiques des
semi-conducteurs CaWOs.

Dans le deuxiéme chapitre, nous représentons la théorie sur laquelle sont basés nos
calculs structures électronique a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Le troisiéme chapitre est consacré aux résultats et discussions de nos calculs .Au
premier lieu, nous présentons la structure cristalline du matériau étudié et les détails du calcul.
Ensuite, nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatives aux propriétés
structurales, électroniques, élastiques en phase scheelite a I'ambiante et I'effet de pression
sur le composé CaWQg, et nous comparons nos resultats avec ceux D’autres travaux

expérimentaux et théoriques disponibles .

Finalement, notre travail sera achevé par une conclusion générale.



Chapitre I

Généralités sur les propriétés physiques
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I.1.Introduction

Les matériaux semi-conducteurs sont des éléments indispensables pour I'électronique et
I’informatique modernes puisqu’ils permettent de contrdler a la fois la direction du courant et
son intensité. La famille des semi-conducteurs est trés vaste puisqu’elle va des éléments de la
colonne du tableau périodique 1V, aux structures de plusieurs colonnes tels que : les composé
binaires comme la GaAs, ternaires comme le BaWOs, quaternaires comme AlGalnP, et
quinaires comme GalnNAsSh.[1]

Dans ce chapitre, nous allons rappeler quelques propriétés physiques des matériaux semi-

conducteurs ternaires (lla-VIg-Vla).

1.2.Les semi.conducteurs ternaires de type ABO4 (A= lla, B=VIg)

Les semi-conducteurs ternaires sont des composés de 3 atomes et sont les semi-conducteurs
composes d’¢éléments des colonnes Ila et Vig et Via du tableau périodique, Le plus souvent
sous la forme ABX. Ces composés sont en fait des matériaux technologiquement importants
et ont une longue histoire de I'application pratique depuis CaWOs (la scheelite minérale utilisé
pour la premiére fois par Thomas A. Edison en 1896 pour détecter les rayons X [2]).

En particulier, les composés AWOs de type scheelite possédent des propriétés de
luminescence trés attractifs ; par exemple, ils émettent une fluorescence brillante bleu-blanc
dans le rayonnement ultraviolet, un trait distinctif utilisé dans la prospection et I'exploitation
miniere. Parmi les autres applications, ces composés ont été utilisés au cours des derniéres
années comme scintillateurs a I'état solide, des matériaux hote pour les lasers [3]. Les
composés AWQ;, ont plusieurs avantages par rapport a d'autres matériaux scintillateurs en
raison de grand coefficient d’absorption des x-ray, on trouve aussi ces matériaux dans des
applications médicales [4]. En plus de cela, des études récentes sur des types de structures
ABO: dite scheelite ont démontré que ces cristaux présentent de bonnes perspectives comme

catalyseurs hétérogenes [5], des conducteurs d'ions d'oxyde, et des matériaux possibles pour



Chapitre T Généralités sur les propriétés physiques

remplacer I'électrodes négatives du graphite, actuellement utilisé dans les batteries lithium-
ion. Une quantité importante de travaux de recherche sur le comportement a haute pression de
composés ABX4 a été réalisée dans le dernieére années pour comprendre les principales
propriétés physiques de ces matériaux [6].

Parmi les structures scheelite ABOj et en particulier, les tungstates de calcium (CaWOg) est
un matériau bien connu avec des propriétés de luminescence attrayantes qui a été le premier
matériau utilisé pour I'enregistrement des rayons X des la fin du 9 eme siecle [7]. L'utilisation
du CaWO4q4 dans les recherches cryogéniques de la matiere noire a créé un besoin de connaitre
les caractéristiques physiques fondamentales de ce matériau sur une large plage de
températures. 1l existe un héritage important de travaux de recherche sur le tungstate de
calcium; par exemple, I’étude de structure cristalline [8], les investigation sur les propriétés
thermiques[9], étude des propriétés électroniques et élastiques[10], la dispersion des
phonon[11], analyse du spectres IR et Raman, des études de scintillation et les propriétés
luminescence [12]. Il est évident que ces études constituent une base solide pour notre

compréhension des principales propriétés physiques du matériau d'intérét.

Figure I-1 : cristal CaWO.[13].
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Figure 1-2 : Diagramme de phase Ca-W-O. le mélange des oxyde binaire et I'énergie de
Formation de structure CaWO..

Le mélange de deux matériaux binaire pour la réaction chimique de CaWOs est WOs et le
CaO C.-a-d. la réaction chimique est : CaO + WOz = CaWO4 avec un énergie de formation de
-2.732 eV la réaction et I'énergie de formation dans figure I-2 diagramme de [site :

materialsproject.org]
1.3. Propriété physique des matériaux

1.3.1. Propriétés structurales

Les matériaux semi-conducteurs sont exclusivement des solides cristallins. Leurs propriétés
électroniques, optiques, mécaniques et thermiques sont donc liées a la géométrie particuliere
qui représente l'arrangement des atomes au sein du matériau [14].

Par définition, un cristal est un corps solide (minéral naturel homogene) de forme
polyédrique, plus ou moins brillant, a structure réguliere et formé d'un assemblage ordonné
d'un grand nombre d‘atomes de molécules ou d’ions. Selon leurs symétrie les cristaux se

répartissent en sept réseaux nomes réseaux de Bravais.
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Figure 1-3 : Cristaux de quartz .

Figure 1-4 : Structure cristalline du quartz.

1.3.1.1. Réseaux de Bravais

En 1845[15], Auguste Bravais définit les 14 réseaux de Bravais a partir des différentes
combinaisons des éléments de symétrie cristalline. 1l montra que les cristaux peuvent se
répartir en 7 types de mailles (7 systémes cristallins) et 14 types de réseaux. Ceci implique de
définir la facon de dénommer les axes et angles caractéristiques d'un réseau cristallin ainsi que
la nomenclature relative aux principaux types de réseaux. A partir de ces considérations,

Bravais propose le tableau suivant :

Tableaux I-1 : Les systemes cristallins et 14 Réseaux de Bravais.

System Distances Angles Réseaux de Bravais
Triclinique a*b+*c a+p+y P
Monoclinique a*b+*c a=y=90°%p P,C
Orthorhombique a+b+c a=p=y=90° P,F,I,A(BouC)
Tétragonal a=b+*c a=p=y=90° P, I
Cubique a=b=c a=p=y=90° P,F, 1
Trigonal a=b=c a=pf=y<120°# 90° P
Hexagonal a=b+c a=f=90°,y=120° P

1.3.1.2. Structure cristalline tétragonale ABO4 en phase scheelite
Les composés ternaires AWO4 dans la phase scheelite possedent une structure tétragonale. Ce
systeme est caractérisé par la relation entre paramétres de maille: a=b #c Et a=f=

y = 90°. Il existe deux réseaux de Bravais primitif et centré (Voir figure 1.5 et 1.6).
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Figure I-5 : Réseau tétragonale primitif. Figure 1-6 : Réseau tétragonale centré.

A D’ambiante, la plupart des matériaux ABOs se cristallisent dans la structure
tétragonale de la phase scheelite qui est caractérisée par le groupe d’espace 141/a répertorié
sous le N ° 88 dans les Tables Internationales de cristallographie, avec un nombre d'unités de

la formule par cellule, Z = 4 [16]. La figure 1.7 illustre la maille conventionnelle de la
structure CaWOs en phase scheelite.

Figure 1-7 : structure cristalline des composés ABO..
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1.3.2. Propriétés électroniques

1.3.2.1. Introduction

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début du 19 eme siecle. Au
fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Parmi les plus célebres, nous
trouvons le silicium Si et le germanium Ge de la colonne IV du tableau périodique. Ces deux
semi-conducteurs sont composés d'atomes identiques, mais d'autres, comme l'arséniure de
gallium GaAs (I11-V) sont composés d'atome d'éléments différents : Ga (lll) et As (V). La
composition de semi-conducteurs permet d'acceéder a des propriétés électriques et optiques
que n'ont pas les semi-conducteurs pures. Avant l'invention du transistor bipolaire en 1947,
les semi-conducteurs sont présents dans seulement deux dispositifs électroniques que sont les
photodiodes et les redresseurs. Dans les années 1950, le germanium est le plus utilisé.
Cependant, il ne peut pas étre employé dans les applications nécessitant une faible
consommation de courant et/ou soumises a de hautes températures. Le silicium, d'un codt
moins éleveé et permettant des applications a faibles consommations, sera tres utilisé dés 1960
[17].

1.3.2.2.Type de semi-conducteur

Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de relayer du courant électrique en
ayant des proprietés physiques a mi-chemin entre le métal et l'isolant. La conductivité
électrique est intermédiaire entre celle des conducteurs (~10® Qt.cm™) et des isolants
(~102%~10" -t cm™). Cette conductivité varie sous l'effet de la température,
I'éclairement et la présence d'impuretés (dopage, défauts du réseau).

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes que sont les isolants, les semi-

conducteurs et les conducteurs.

Bande interdite

=

Energie

Isolant Conducteur Semi-conducteurs

Figure 1-8.a : Représentation des bandes d'énergie[18].
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Figure 1-8.b : Représentation des bandes d'énergie pour un semiconducteur(Ge) et un conducteur(Cu)
tracées par le code CASTEP.

1.3.2.3.Structure de bande d’énergie électronique

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de
leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciprogue et pour simplifier, dans
les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin. Elles se décomposent
en bandes de valence et bandes de conduction figure 1-9 Ce sont la bande de valence la plus
basse, la bande de conduction la plus haute, et la bande interdite qui les sépare qui

déterminent principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.
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Figure 1-9 : Structure de bande de PbOW, [19].
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1.3.2.4. Gap direct — Gap indirect

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la largeur de la
bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande de
conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de bande
représentées dans figure 1-10 font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-conducteur. Les
semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de 1’espace des k et les
semi-conducteurs & gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au méme point de
I’espace des k (au centre de la zone de Brillouin, en k=0). Dans les semi-conducteurs & gap
direct, le minimum central de la bande de conduction correspond a des électrons de faible
masse effective, donc tres mobiles. Par contre ceux qui ont un gap indirect, leur bande de
conduction correspond a des électrons de grande masse effective, donc ayant une faible
mobilite[20].

E(k) B E(k)

< > < 0
K[L111] k[100] k[FIL} k [100]

(=]

Figure 1-10 :Structure de bande d’énergie du :A-gap indirect et B-gap direct [21].

1.3.3. Propriétés élastiques

1.3.3.1. Introduction

L'élasticité est un sujet intéressant qui traite la relation entre déformations et contraintes d’un
solide sous l'influence des forces externes. Elle est présente dans beaucoup domaines: En
génie civil, en construction mécanique qui emploie I'élasticité dans de nombreux problémes
dans l'analyse et la conception des éléments de machine. De telles applications incluent
I'analyse des contraintes, des déformations de contact, I'analyse de contrainte thermique, la

mécanique de rupture, et la fatigue généraux. En technologie aéronautique et aérospatiale
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incluent la déformation, la rupture, et lI'analyse de fatigue dans les aérostructures. La théorie
d'élasticité exige des connaissances mathématiques afin d’établir un modele mathématique du
probleme de déformation, puis comprendre les procédés de formulation et de solution. En
1678 et pour la premiére fois, Robert Hooke a proposeé le concept de la relation élastique de
force-déformation donc la relation entre déformations et contraintes cependant, la formulation
principale de la théorie mathématique d'elasticité n'a pas été développée jusqu'au 19éme siécle
ou Navier (1821) a présenté ses investigations sur les équations générales de I'équilibre. Il a
été rapidement suivi par Cauchy qui a étudié les équations de base d'élasticité et il a
développé la notation de déformation en un point. R Pendant les deux décennies apres la
deuxieme guerre mondiale, la recherche d'élasticité a produit un grand nombre de solutions
analytiques aux problemes particuliers de la technologie. Les années 70 et les années 80 ont
inclus le travail considérable sur des méthodes numériques utilisant la théorie des éléments
finis. Récemment, I'élasticité a été employée dans la modélisation micromécanique des

matériaux avec des défauts ou I'hétérogénéite internes [22].

1.3.3.2. Elasticité cristalline
L’origine microscopique de 1’¢lasticité est la petite variation de la distance interatomique qui

engendre une forte variation de 1’énergie interne du systeme (Figure 1-11) tel que[23] :

AE
o = E (l-l)
E
G G
D r+A

Figure I-11: Variation de ’énergie interne E et de la force F d’un systétme de deux atomes en

fonction de la distance inter-atomique.

1.3.3.3. Le tenseur de déformation

Sous l'action de forces extérieures, les corps solides se déforment [24]. Ils changent de
forme et de volume. Les déformations d'un objet sont mesurées généralement a partir d'une
position initiale, qui est la position au repos de l'objet pour laquelle aucune force n'est
appliquée a l'objet. Les éléments du tenseur des déformations sont définis d'une fagcon

génerale par la relation suivante :
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Avec (X; =X, X, =Y, X3 =2)
Le tenseur de déformation symétrique s’écrit :

Exx €xy €xz

€ =| Exvéyréyz (1-3)

Exz€vz€zz
Les ¢éléments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations d’élongation, et expriment
un changement de longueur dans les directions X, y ou z alors que les déformations notées
Exy, €xz, €yz représentent les  variations d’angles entre les axes Oy, Oy, 04
Les composantes de la déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n‘ont

donc pas de dimension.

, . 81 . o o
L’allongement relatif — Mesure dans une direction quelconque indiquée par le vecteur

unitaire d = (a4, a,, as)est donné par le calcul ci-dessous:

ExxExy€xz\ /%1
= (aq, ay, a3) | Exvéryéyz || Q2 (1-4)
Exz€vzE€zz/ \UA3

61

I (alva2!a3)

1.3.3.4. Le tenseur des contraintes
La contrainte est par définition, la force qui s'exerce sur l'unité de surface du solide. Le
tenseur des contraintes, noté o, est également représenté par une matrice 3x 3 symétrique,
comme le tenseur des déformations.

Oxx ny Oxz

Ozx Ozy Oy

Dans cette notation, le premier indice (i) indique la direction de la force et le deuxieme
indice (j ) indique la normale a la facette sur laquelle s'applique la force (voir figure 1-12 ci-

dessous).
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Figure 1-12 : Les composantes du tenseur des contraintes.

Les composantes a;; sont appelées contraintes normales, car elles agissent
perpendiculairement a une facette de normale Ox, Oy ou Oz. Les éléments o;; avec i # j sont
les contraintes tangentielles puisque elles agissent dans le plan de la surface.

Les composantes de la contrainte ont la dimension d'une force par unité de surface ou d'une

énergie par unité de volume[23].

1.3.3.5. Relation contrainte-déformation

En ¢élasticité on commence par définir deux tenseurs d’ordre 2 : le tenseur des contraintes Gij
et le tenseur des déformations &jj qui sont tous les deux symétriques, ¢’est a dire que cij =oiji et
&ij =€ji.
En théorie de 1’¢lasticité linéaire on postule qu’il existe une relation linéaire entre Gij et &ij
donnée par (loi de Hooke généralisée) :

Gij= Cijkl & (1-6)
Ciju est un tenseur d’ordre 4 Le nombre de combinaisons possibles de quatre indices i jkl est
de 34= 81éléments appelé tenseur de rigidité élastique. Ce tenseur définit les constantes
élastiques du matériau.
Par raison de symétrie de ojj et de eu et en appliquant la relation de Maxwell Cijq =Cyij, les
éléments Ciju se réduisent a 21 éléments indépendants dans le cas le plus général. En
outre, la symétrie du solide cristallin réduit notablement ce nombre[22] .
Les constantes Cij sont notées par une nouvelle notation, a savoir Cgg, telles que les indices ij
ou kl

sont abrégés en remplacant chaque paire d’indices initialement quadruplés par un seul indice
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a ou B. Ainsi, les abréviations seront comme suit :

Notation tensorielle | xx | Yy |zz |yz Xz Xy
11 |22 |33 |230u32|130u31|120u2l
Notation matricielle | 1 2 3 4 5 6
Et écrire :
C1111C112261133611236113161112 611612C13614615616
C2211C2222C2233C22236223162212 621622623624625626
C: I C3311C3322C3333C332363331C3312 I — I C3IC3ZC3BC34—C3SC36 I (|_7)

| C2311C2320C2333C2323C2331Caz1z | | Ca1Ca2CasCasCasCas |

\C321IC3122C313BC31236313163112 651652653654655656/
612116122261233612236123161212 C61C62C63CG4C6SC66

On peut écrire 1’équation ci-dessus (1-6) sous la forme matricielle :

_——
—
(@)
iy
=
(@)
iy
N
(@)
[u=y
w
(@]
=
S
(@)
iy
wul
(@]
=
[e)}

i/i”\i (1-8)
\)

La symétrie du cristal diminue encore le nombre de parametres indépendants. Par exemple,
pour les matériaux de symétrie tétragonale, il n'y a que set trois éléments indépendants non
nul. La matrice C s'écrit dans ce cas :

€11 C12 Ci3 0
Ci2 C11 C3 0
I Cl3 C13 C33 0
0 0 0 Ca
k 0 0 0 0Cy

616_616 00 0 C66

[N} OOE?

\i (1-9)
J

1.3.3.6.les modules de rigidité

Ce module lie la variation AV du volume V lorsque la pression P varie d’une quantité AP. Par

définition le module de rigidité B est donné par[25] :

apP
B = —Vog \V:V0 (1-10)
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Comme nous travaillons ici a température T constant, on appelle B aussi module de rigidité
isotherme ou encore module de compressibilité. B permet de quantifier la réponse du solide a
un changement de pression, c’est une quantité clé du matériau, qui intervient dans son
équation d’état. Cependant, la dérivée suivant V n’est pas bien définie car on peut la faire

selon des chemins différents.

1.3.3.7. Formule des modules d’élasticité

B permet de décrire la réponse d’un solide polycristallin & un changement de pression ou de
volume. En effet, dans un solide polycristallin les différentes réponses sont moyennées. Pour
relier le module de rigidité du solide polycristallin a celui du monocristal, il faut s’ intéresser
aux conditions expérimentales. Expérimentalement, on peut transmettre la pression ou la
déformation a la surface du matériau, selon que I’on utilise ou pas un milieu transmetteur de
pression. Pour un solide polycristallin la transmission a I’intérieur du solide de la pression ou
de la déformation dépend alors des différences entre constantes élastiques aux zones de
contact. Pour obtenir une relation macroscopique, on peut montrer que le module de Voigt
correspond a faire une moyenne sur la relation de Hooke sur toutes les orientations possibles
des grains alors que le module de Reuss correspond a la moyenne sur la relation inverse
(faisant intervenir les compliances). Le module de Voigt repose sur I’hypothése que la
déformation est uniforme dans chaque grain, alors que le module de Reuss repose sur
I’hypothése que la contrainte est uniforme. Hill [26] a montré que le module de rigidité B
d’un solide polycristallin est forcément compris entre ces deux limites ; le module de Voigt
étant la limite supérieure et le module de Reuss la limite inférieure ::

Br < B <By

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

la moyenne entre ces deux modules :
_ Gy+GRr
2
__ By+Bg (1-11)
2

Le module de Young, le coefficient de Poisson sont calculés par les relations suivantes :

_ 9BoG
"~ 3Bg+G

(1-12)
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_ 3Bg—2G

T 2(Bo+G) (1-13)

Pour une symeétrie tétragonale le module de rigidité sont données par les relations[27] :
By = (c11+¢€12)C33—-2CE3 (1-14)
By = ! (1-15)

R (25,1+533)+2(2513+512)
Et pour le module de cisaillement on a [27]:
15

Gr = 1-16
R ™ 4(2511+533-2512—513)+3(Saa+Se6) ( )
GV — (2C11+633)—(2613+612) + (2C4-4+C66) (|_17)

15 5

1.3.3.8. Stabilité mécanique

L'un des types les plus communs des instabilités dans les cristaux est l'instabilité dite
mécanique, quand une ou plusieurs constantes élastiques (ou de leurs combinaisons spéciales)
tendent vers zéro. La considération de la stabilit¢ mécanique de la maille cristalline a été
originellement formulée par Born et Huang, qui ont montré qu’en développant I’énergie
interne d’un cristal en une série de puissance des contraintes, il est possible d’obtenir des
criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastiques, tout en considérant
I’énergie positive. Ainsi une condition nécessaire a la stabilit¢é mécanique est que la matrice
des constantes élastiques soit positivement définie (critere de Born). Une matrice est
positivement définie si les déterminants des matrices d’ordres successifs qui la composent
sont tous positifs. La condition de stabilité dynamique ou mécanique d'un réseau implique que
la variation d'énergie sous toute petite déformation est positive. Cette condition peut étre

formulée en termes des constantes élastiques Cij[28].

Dans le cas d’une structure tétragonale a pression nulle les critéres de stabilité sont donnés par
la relation :

(C11,C33,C44,Ce6) > 0
C11 - C12 > O
C11 + C33 - 2C13 > O
2(C;; +C5) +C353+4C15>0
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Et sous I’effet de pression ces critére appelés critéres de stabilités général sont données par les

relations :

C11-P >0 ; C11-P—|C12+ P| >0 ;(C33— P) (C11+C12)— 2 (C13+ P)*>0 ; C44— P >0 ;
C66— P >0; (C66— P) (C11-C12—2 P)— 2 (C16)?>0

1.4. Conclusion

Dans le premier chapitre, nous avons regroupé quelques propriétés générales des semi-
conducteurs ternaires (IIA -VIB -VIA) spécifiquement les composes ABO4 et nous avons
présenté les caractéristiques de ces matériaux. Nous avons aussi donnés quelques concepts
physiques en insistant spécialement sur les propriétés structurales et électroniques et
élastiques.
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I11.1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés physiques (structurales, électroniques,
optiques, thermodynamiques, ...) des matériaux consiste a étudier le systéme d’¢électrons et de
noyaux fortement interagissant qui le constituent. Les techniques d’expérimentation utilisée
pour traiter de tel systéme semble des fois trés compliquées, difficiles a réaliser et couteuses.
Dans cette optique, les méthodes du premier principe fournissent toute une gamme
d’approches complémentaires adaptées au traitement de ces matériaux. Ainsi, ce travail de
mémoire se propose d’adopter une approche théorique utilisant des calculs ab initio de type
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (ou Density Functional Theory, DFT, en Anglais)
[1].

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) donne les propriétés physiques de
I'état fondamental d'un systeme, et la densité d'électrons joue un réle essentiel. L’objectif
principal de la (DFT) est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique qui dépend de 3N
variables (N est le nombre total de particules du systeme) par la densité électronique qui est
une fonction de seulement de trois variables, il s’agit donc d’une quantité plus facile a traiter
tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la (DFT) consiste en une
reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme mono corps.

En 1927 L. H. Thomas [2] fus le premier a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la
densité, on basant sur le modele du gaz d’électrons non interagissant. Ce formalisme a été
ensuite développé par E. Fermi en 1927 [3] et P. A. Dirac en 1930 [4]. Mais, c’était qu’au
milieu des années 60, que la théorie de la fonctionnelle de la densité a été introduite dans deux
articles fondateurs Hohenberg-Kohn(1964) [5] et Kohn-Sham(1965) [6] qui permettent
d'établir le formalisme theorique sur lequel repose la DFT.

I1.2. Equation de Schrédinger

La formulation mathématique du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes
sous la forme d'une équation d'onde est apparue dans les années vingt par Erwin Schrodinger
(prix Nobel de Physique en 1933) [7]. Cette équation, appelée équation de Schrodinger, est la
clef de volte de la mécanique quantique. Malheureusement, cette équation n'est soluble
exactement que pour des systéemes atomiques ou moléculaires ne comprenant qu'un seul
électron. Pour des systémes possedant un nombre d'électrons plus important (le cas des

solides), on doit se contenter d'une solution approchée. L'objectif de la DFT est d'obtenir de
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I'équation de Schrddinger une solution qui soit la plus proche possible de la solution du
systeme Physique réel [8].

L’état d’un systéme a M noyaux et N électrons est décrit en mécanique quantique par une
fonction d’onde s satisfaisant a I’équation de Schrédinger [7]:

Hy=Ey (11-1)

H est 'opérateur 1’Hamiltonien du systéme (électrons-noyaux), E est son énergie total et y est
sa fonction d'onde. L’hamiltonien H se compose d’une somme de cing termes d’énergie
cinétique et potentielle :

—

H = TN + Te + vN—N + Ve_e + VN_e (l I-Z)

Et qui s’écrivent explicitement comme Suit :

—

= h% « V2R; . e L.
T, = — 721 " - Est I'énergie cinétique des noyaux, Mn la masse de noyaux.
n
~ h2 o V2H iy . . )
Te = — 721 " Est I'énergie cinétique des électrons, M. la masse d’électron.
e
- 1 2 s . . - .
Voy = — — Vi Ifie x| Est I'énergie potentielle de I'interaction entre les noyaux.
0 i
—~ 1 27. 2 . . ' . ,
Viee = — RZLJ Iﬂe—FlI Est I'énergie potentielle de I'interaction entre les électrons
0 i~Tj

et les noyaux.

-~

1 2 s . . - . ,
Voie = — EZiii |Fe—F| est I'énergie potentielle de l'interaction entre les électrons.
1] i1

La résolution exacte de I’équation de Schrodinger (11-1) n’est possible que pour les
systemes hydrogénoides mais dans la plupart des cas, il faut faire recours a des

approximations, en particulier a celle de Born-Oppenheimer.
11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation introduite par Born-Oppenheimer [9], encore appelée hypothese
adiabatique, permet une premiere simplification du probléeme. Born et Oppenheimer
considerent que les noyaux sont tres lourds et donc plus lents que les électrons. Les noyaux
apparaissent comme immobiles. Dans cette approximation, on étudier le mouvement des

électrons dans le champ des noyaux supposeés fixes. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Tjet
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I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies. On définit alors I’hamiltonien électronique :
H=T,+ Voo + Vn_e (11-3)
11.2.2.Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree [10] consiste & supposer que chaque électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On remmeéne
donc le probleme relatif a un grand nombre d’électron a un probleme a un seul électron .Cela
permet de remplacer le potentiel du type 1/rj; qui deépend des coordonnées de deux électrons
par une expression définissant I’interaction ¢lectronique qui dépend des coordonnées de

chaque électron isolé .Alors on peut écrire :

H =) H; (11-4)
Avec :
h2
Hi=———Ai+ Ui (1) + Vi(ry) (11-5)
U; = Zkzmsfr;—Rﬁ Est I’énergie potentielle de 1’¢électron (1) dans le champ de tous les noyaux
(k).

R Est la position fixe du noyau.

e2

Vi(r) = %Zk Est appelé champ effectif de Hartree.

4meo|ri—rj|

L’équation (11-5) devient alors :
h2
Hi = _EAi +V(I') (“-6)

Ou V(r) represente le potentiel moyen du cristal .C’est le potentiel périodique dus aux ions et
les effets dus aux interactions de 1’électron avec tous les autres electrons. Par conséquence au
résultat précédent, la fonction d’onde du systéme s’écrit sous la forme du produit des
fonctions d’onde de chaque électron et 1’énergie totale du systéme électronique est égale a la

somme des énergies de tous les électrons :

Pe(ry, 12, T3, o rn) = Y (r) W (r) P (rs) ..o Pn(ry) (11-7)



Chapitre IT La méthode ab-initio (DFT)

E= E1+E2+E3+"'EN (II'8)
Avec | Hiy; = Ejpiet Hewe = EePe (11-9)

Ainsi, on construit les équations multiples a un systéme d’équation d’un seul électron :

- =AU+, ()| W) = e (ry) (11-10)

L’électron ce caractére comme un fermion, donc la fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique par rapport a I’énergie de deux particules quelconques qui est négligé par
Hartree. Pour corriger ce défaut, Fock [11] a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de

Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater

[12]:

Pi(ry)  Pa(ry) .o Yp(ry)

Wn(ry, 1z, T3, e FN):\/% qjl,(,rl) l!{.Z(rZ) . qJNS_FZ) (11-11)

(i) () o Un(ry)

1 . .
Qu N est une constante de normalisation.

L’approximation dite de Hartree-Fock-Slater devient rapidement trés codteuse
numériquement lorsque le nombre des électrons augmente. Ces deux inconvenant ont rendu
difficile I’application de cette méthode. Pour remonter ces difficultés la DFT, méthode moins
couteuse et plus efficaces, prend place est devient la méthode la plus célébre et la plus

prometteuse comme nous 1’exposerons ci-dessous.

11.3. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) décrit un systeme en considérant la
densité p(r) comme la grandeur de base. Historiquement, comme il a été présenté dans un
paragraphe précédent , les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent
introduites dans les travaux de Thomas [2] et Fermi [3]. Notons, cependant, que la DFT a été
réellement établie avec I’apparition des théorémes exacts de Hohenberg et Kohn en 1964 [5]

qui relient I’énergie de 1’état Fondamental et sa densité de facon unique.
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11.3.1-Théorémes de Hohenberg et Khon
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
deux théoremes de Hohenberg et Kohn [5] qui s’annoncent:
Théoréme 01 :
L’¢énergie totale dun gaz d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une
fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :
E=E [p(r)] (11-12)
Théoréme 02 :
La valeur minimale de ce fonctionnel est 1’énergie exacte de 1’état fondamental et la densité
qui conduit a cette énergie est la densité exacte de 1’état fondamental. Un résultat important de
ce théoreme est que les autres propriétés de 1’état fondamental d’un tel systéme, sont
fonctionnelles de cette densité.
E(po) = min E(p) (11-13)
po la densité de 1’état fondamental.
La fonctionnelle de 1I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E[p(1)] = [ Vext(r)p(r)dr + F[p] (11-14)
Ou V. représente le potentiel externe agissant sur les particules.
La fonctionnelle F[p(r)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons
puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons.
Si la fonctionnelle F[p(r)] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
variationnel [13] pour déterminer I’énergie totale et la densité électronique de 1’état
fondamental pour un potentiel extérieur donné[14]. Malheureusement, le théoréme de
Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F[p(r)] ce qui rend

impossible, la résolution du probleme.

11.3.2. Les equations de Kohn-Sham
Kohn et Sham [6] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités
des particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état
d’énergie Ey__ [p] s’écrit sous la forme :
Evext[p] = Tolp] + Vulp] + Vxclp] + Vext[p] (11-15)
Ou:
To : est ’énergie cinétique du systéme sans interaction

VH : désigne le terme Hartree (I’ interaction de Coulomb classique entre les électrons).
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Vxc : le terme qui comprend les effets de 1’échange et de la corrélation.
V ext : inclut I’interaction coulombienne des ¢électrons avec les noyaux et celle des noyaux
entre eux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un rdle important dans la
description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans la
description des états des électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle
des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et
celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et corrélationExc[p].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

72 d3r;
- EVZ + Vexe (1) + fm p(r;) + Vext(r)] Pi(r) = &y (1) (11-16)
Ou
Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :
_ 0Exc[p] _
Vie(r) = =0 (11-17)

Et la densité¢ de I’état fondamental est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales
occupees :
p(r) = Zoccupl@i(r)lz (I |'18)

La détermination de 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre d’une
maniére auto-cohérente, I’ensemble des équations (I-16), appelées équations de Kohn et
Sham. La somme des trois termesVy + V. + Vex: COnNstitue un potentiel effectif V¢ . Cette
méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de 1’énergie d’échange et
corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite 1’introduction de certaines

approximations.

I1.4. Fonctionnelle d’échange et de corrélation

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

fonctionnels standards, qui ont déja éte largement utilisees[15].
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11.4.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
L’hypothese que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de
p(r). C’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement Homogéne

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

Exc [p(exd [p(0)]d*r (11-19)

OUELPA[p(r)] est Iénergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons
dont la distribution est supposée uniforme.
La LDA suppose que la fonctionnelle ELPA[p(r)] est purement local. Cette énergie est divisée

en deux termes :
e [p(M)] + ec[p(1)] (11-20)

Ou : gg[p(r)] est I’énergie d’échange et €.[p(r)] est I’énergie de corrélation.

La fonctionnelle exc peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner , Ceperly et Alder[16], Perdew et
Zunger[17], Kohn et Sham [6],Hedin et Lundqvist [18]et Perdew et Wang[19].

Pour les systémes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté
Supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a I’ Approximation de la Densité Locale de
Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou 1’énergie d’échange et corrélation est

fonctionnelle des deux densités de spin, haut et bas :
Ex2PA[pr, pul = [ p(Mexclpr (1), pu()]d’r (11-21)

11.4.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui
ont ét¢ introduites a la LDA reposent sur I’idée consistant a tenir compte des variations
locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit
conduisant a I’approximation du gradient généralisé GGA (generalized Gradient
Approximations), dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la

densité électronique et son gradient :
EXcAle] = [ pMflp(0), Vp()]d’r (11-22)
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f[p(r), Vp(r)] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient, et si on tient compte du spin, I’équation (I1-22) s'écrit :

Echlp tpll=[d3rf(p1,p LVp 1,Vp ) (11-23)

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de
Perdew et al. (1992) [20] et Perdew et al. (1996) [21].1l existe plusieurs versions de la GGA
les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [22]et Perdew.

11.5. Résolution des équations de Kohn-Sham
Pour résoudre les equations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales

de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

Pi(r) = X ;@ (r) (11-24)

Ou les @;(k, r) sont les fonctions de base et les Cj;les coefficients de développement.

La résolution des equations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cj; pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.

Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent
illustré par ’organigramme de la (Figure 11.1). Ceci est réalisé en injectant la densité de

charge initiale p;,pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H=—5§S)=0 (11-25)
Ou H représente I’hamiltonien et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,: €st construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.
Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges p;, et

Pout de la maniére suivante :

pitl = (1 — a)p!, + aphy (11-26)
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i représente la i¥™€ jtération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisee.

E Pin i

Calculer V(r)

Boucle sur k

Résolution des équations de KS

Déterminer Ex

Calcule p,y: (1) Boucle sur k
v
Melanger No Converge ? oui Stop
r— >
Pout » Pin

Figure I11-1 : Diagramme de résolution des équations de Kohn Sham.
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11.6.Méthode de calcul
11.6.1.Chois d’une méthode de calcul DFT

Le choix de la méthode de calcul pour la résolution des équations de Kohn-Sham est
lié aux choix de traitement des différents constituants de ces equations : Energie cinétique des
électrons, le potentiel externe Vex: et le potentiel d’échange-corrélation, et ainsi que la base de
projection des fonctions d’ondes ¥;(r). Un tel choix d’implémentation est faite pour
minimiser le colt des calculs en temps machine on maintenant un niveau de précision élevé
sur les résultats obtenus. Pour sélectionner une méthode de calcul, on doit retenus les
principes généraux suivants :
(i) L’énergie cinétique dans le cas des éléments légers, peut étre traitée de facon non
relativiste, tandis qu’une formulation relativiste améliore significativement les calculs sur les
systémes comportant des éléments lourds, tels que les terres rares.
(ii) Le choix du traitement du potentiel d’échange-corrélation est relativement indépendant
des conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis pour les fonctions
d’ondes ;(r).
(iii) Les bases de type orbitale localisée ou orbitales atomiques peuvent étre utilisées pour les
systemes periodiques et les systemes apériodiques (molécules). Les bases d’ondes planes sont
adaptées pour le traitement des systemes périodiques (cristaux).

(iv) Le traitement du potentiel est trés étroitement lié au choix de la base.

11.6.2. Méthode de Pseudo potentiel

Le concept de pseudo potentiel a été introduit pour les solides par Phillips et Kleinman
en 1959, il est aujourd'hui largement utilisée en lien avec la théorie de la fonctionnelle de la
densité[23]. L’approche par pseudo potentiel (PP) utilise une description quantique des
interactions électroniques, dans le cadre de la DFT. Cette approche consiste en un couplage
d’ondes planes et de pseudo potentiel au moyen d’une technique de transformée de Fourier.
L’idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d’obtenir les états de valence d’un
systeme sans avoir recours a calculer les états du cceur. Les états du ceeur sont les plus basses
en énergie, ils sont localisés pres du noyau, trés peu sensibles a I’environnement, et elles sont
difficiles a représenter sur une base d’onde plane car elles possedent généralement de fortes
oscillations autour des noyaux. Par contre, les orbitales de valence sont peu localisées et
s’étendent donc loin du noyau, est sont celles qui déterminent au premier ordre les propriétés

physico-chimiques. Donc le concept de base du pseudopotentiels est I’approximation du coeur
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gelé qui suppose que les états électroniques des électrons du ceoeur sont insensibles a la

configuration électroniques voisine[24].

11.6.3.Code de calcul CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial Total Ennery Package Software) [25],est un logiciel
utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité, ce code permet de donner des informations
sur les énergies totales, les forces et les contraintes exercées sur un systeme atomique, ainsi
que le calcul de la géomeétrie optimal, les structures des bandes, les spectres optiques et les
constants élastiques. Ce logiciel a été développé par le professeur K.C.Payne [26] et
commercialisé par Accelerys. CASTEP est programme basé sur la mécanique quantique et les
calculs sont effectué par I'utilisation de la technique pseudo-potentiel est des ondes planes
(PP-PW) pour la résolution de I'équation Kohn-Sham dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de densité(DFT). Ce code sert a simuler I'énergie totale par l'utilisation de
I'intégration Spéciale des Kpoints dans la premiére zone de Brillouin avec un base d'ondes
planes pour I'expansion des fonctions d'ondes et la sommation dans cette zone s'effectuée sur

les vecteurs d'ondes produits par la méthode de Monkhorst et Pack[27] .

11.6.4. Définition de quelques concepts introduit dans CASTEP
11.6.4.1. L'énergie de coupure

Représente un critere d'arrét correspondant & la minimisation de I'erreur Commise au
niveau de I ‘énergie cinétique. L'ensemble d’ondes planes est limité par une sphere dans

I’espace réciproque représenté en termes d’énergie de coupure, Ecut, tel que :

IR+ K| < Eeue (11-27)

Figure 11-2 : convergence d’Ecut.
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Alors le nombre d’ondes planes est obtenu a partir de nombre k et Kde vecteur est défini
comme [28]:

3/2
cut

Npy, = N #QE (11-28)
11.6.4.2. Grille uniforme de points-k

L'énergie totale du systéeme n'est pas simplement égale a la somme des énergies des
particules fictives, mais elle s'obtient par I'équation (I1-16) et donc tout comme la densité
électronique via des intégrales dans la zone de Brillouin (BZ). Théoriquement, il est
nécessaire de calculer les valeurs propres de I'Hamiltonien en une infinité de points k an de
pouvoir déterminer I'énergie totale du systeme. Les symétries permettent déja de simplifier le
probleme. En effet, il est possible de se limiter a la zone de Brillouin irréductible (IBZ), car
les opérations de symétrie permettent de régénérer la BZ complete, mais les différents points
considérés sont toujours infiniment proches les uns des autres. Une méthode proposee par
Monkhorst et Pack [29] permet d'approcher I'intégrale par une somme de termes calculés sur
une grille tridimensionnelle finie de points k. L'idée de base est que les fonctions d'onde ne
varient pas tres rapidement dans le voisinage d'un point k, de sorte qu'il est possible de
condenser l'information sur toute une région de la BZ en un point unique. Ainsi, il sera
possible de ramener les intégrales a des sommes discretes, de sorte que la détermination des

valeurs propres doit étre effectuée en un nombre de points limité [17].
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I11.1.Introduction

Ce chapitre est consacré a la disscussions de nos résultats sur les propriétés
structurales, élastiques électroniques et optique du composé ternaires CaWO4 dans sa phase
scheelite a température et a pression ambiante. L’effet de la pression sur le comportement des
propriétés physiques indiquées sera pris en compte pour une gamme de pression allant de zéro
jusqu’a huit GPa. Pour réaliser ces calculs nous avons utilisé le code de calcul CASTEP qui

est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[1].
111.2.Méthode de calcul

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode des pseudo-potentiels et des ondes
planes (PP-PW) mis en ceuvre dans le Code CASTEP (Cambridge Total Energy Package) [1],
en utilisant la fonctionnelle Perdew—Wang 91 (PW91) [2]. Le potentiel d’échange et de
corrélation a été traité dans I’approximation GGA. La fonctionnelle PW91 est largement
utilisé dans la DFT, cette fonctionnelle a été testés dans le calcul des structures électroniques
et des propriétés optiques des cristaux et PbWQO4, CaMo00Os [3]. Dans le présent calcul on a
choisis de travailler avec la fonctionnelle PW91 pour les raisons précédentes en plus il y en a
beaucoup de calculs réussis utilisant PW91[2].

Avant de calculer les propriétés élastiques , électroniques et optiques, il faut passer

par l'optimisation structurale avec les paramétres de convergence telles que I'énergie de

coupure Ecut et nombre de point Nkpt (I'échantillonnage dans la premiére zone de Brillouin).

111.3.Convergence en fonction de Ecut et Nkpt

Dans le présent travail, Nous avons calculé 1’énergie totale du systéme en fonction du
paramétre Ecut mentionné dans le paragraphe (11.6.4.1), a partir d’une valeur initiale de 530
eV et avec une variation de 50 eV. Selon les résultats présentés dans figure IlI.1, la
convergence de 1’énergie totale est atteinte pour une énergie de coupure de Ecut =780eV.

Aprés avoir fixé la valeur de Ecut, nous procédons a I’échantillonnage de la zone de
Brillouin ZB en suivons la méme procédure de convergence que celle précédente pour
déterminer le nombre de points K necessaires pour effectuer une meilleur convergence.Le

nombre des points K ont & été variées de (2 2 1) & (8 8 4). A partir des graphes E (NKPT), une
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valeur meilleur est suffisante de I'énergie total est avec un grille de (6 6 3) (I’équivalent d’un

nombre de point de 18) est obtenue. Les figures I1I-1 et 11I-2 montrent respectivement, la

convergence de L’énergie totale en fonction I’énergie de coupure et la convergence de

I’énergie totale en fonction K points, respectivement, pour le CaWOa.
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Figure I11-1 : Convergence de L’énergie totale de CaWOs en fonction I’énergie de coupure (Ecut)
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Figure 111-2 : Convergence de L’énergie totale de CaWO4 en fonction de point K (Nkpt).
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v' Remarque :

Vue la limite des appareilles de calcul offert par le DEPARTEMENT DES
SCIENCES DE LA MATIERE, nous tenons a mentionné qu’une valeur de 530 eV pour les
Ecut et avec une valeur de (663) pour les Nkpt ont été choisis, au lieu des valeurs trouver
dans cette étude. Ce choix aura une influence sur la précision des résultats numeériques de

calcul mais conserve une bonne description du comportement des propriétés étudiées.

Dans la suite de ce travail, on va présenter nos résultats de calcul avec les parametres
de convergence choisis, les propriétés visés sont les propriétés physique (structurales,

élastiques, electroniques), avec ces paramétre Ecut et NKkpt.
I11.4.propriétés physiques du CaWOu4 en phase scheelite a I'ambiante
111.4.1.Propriétés structurales

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

dans la compréhension d'autres propriétés électroniques et élastiques.

Le compose ternaire CaWO; cristallise dans la phase tétragonale appelée Scheelite. La
structure scheelite est caractérisé par le groupe d’espace tétragonal 141/a désigné par le N°.88

dans la liste du tableau cristallographique international, avec un nombre de Z=4 [3, 4].

La structure cristallographiques du CaWOs est représentée dans la figure 111-3 ,I’atomes de
tungsténe entouré par 4 atomes d’oxygéne (le plus proche voisin) dans un environnement
tétrahydr.
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Figure 111-3 : La maille conventionnelle de la structure tétragonale scheelite du composé CaWOa.

111.4.1.1.Détermination des parametres de maille

Pour calculer la constante de réseau ag a 1’équilibre thermodynamique, nous avons utilisé la

méthode d’optimisation structurale basée sur technique de minimisation de Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS) [6]. sont considérés comme convergés lorsque I'énergie totale du
systéme est stable. Les criteres de stabilité utilisés pour ce calcul sont les suivants : 5.10°

%eV/atm et Force maximale =0.001eV/A° et déplacement maximale =5.10" A°.

Les résultats des calcules des parameétres de maille a et c, le rapport c/a et le volume V, a
pression nulle sont regroupés dans le tableau Il1lI-1 avec les résultats expérimentaux
disponibles dans littérature. Nos résultats montrent une déviation des résultats de 1’expérience
par une valeur de 1.049%, 1.081% et 3.197% pour a, ¢ et V respectivement. Selon les critéres
de rappoport [7] sur les résultats de la DFT, il est bien clair que nos résultats sont excellents.

Et montrent un bon accord avec celles donnés par I’expérience.
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Tableau I11-1 : Les valeurs des parametres de maille optimisés pour le CaWQ, pression

0 GPa. Cal. (résultats de calcul). Exp. (expérience).

a(A) c(A) cla V(A3)
Exp. [5] 5.243 11.374 2.169 312.7
Cal. 5,298 11,497 2.170 322.7
I'erreur A% 1.049 1.081 0.046 3.197

Les valeurs des positions atomiques calculées et leurs valeurs expérimentales sont regroupées
dans le tableau I11-2. On peut observer la bonne concordance de nos résultats avec celles
donné par la mesure. Ces résultats auront une influence sur la précision de notre calcul des

propriétés élastiques et électroniques.

Tableau I11-2 : les positions atomiques optimisées du composé CaWO, a pression nulle.

X Y z
Ca Exp? 0 0 112
Cal. 0 0 1/2
W Exp? 0 0 0
Cal. 0 0 0
O Exp?. 0.2413 0.1511 0.0861
Cal. 0.2422 0.1502 0.0856

" [5]

111.4.2.Propriétés électroniques

L'étude des propriétés électroniques d’un composé comprend 1’étude de sa structure de
bande (BS), sa densité d’états totale (TDOS) et sa décomposition par sites et par orbitales
(PDOS). Les spectre (PDOS) permettent de remonter aux différentes contributions des

orbitales atomiques dans la conduction électrique et la construction des liaisons.



Chapitre 111 Résultats et discussion

111.4.2.1.Structure de bande

Dans cette partie nous allons présenter le diagramme de structure de bande d’énergie
pour le matériau CaWOg4

Un diagramme de structure de bande est une représentation des variation de 1’énergie
¢lectronique le long d’un parcours bien déterminé appartenant a la premiére zone de Brillouin
dans I’espace réciproque qui dépend de vecteur d’onde K . Ce parcours est tracé par des
points de hautes symétries. Le code de calcule CASTEP générée ces points de haut symétrie
pour chaque systeme cristallin.

La figure 1l1-4 illustre la premiere zone de Brillouin ainsi que les points de haute
symétrie du réseau réciproque et le parcours suivit pour le calcul des valeurs propres des
énergies électroniques CaWOa.

De Z:0,500 0,500 -0,500 —> TI:0,000 0,000 0,000
De G : 0,000 0,000 0,000 —> X:0,000 0,000 0,500
De X: 0,000 0,000 0,500 —> P:0,250 0,250 0,250
De P: 0,250 0,250 0,250 ——> N: 0,000 0,500 0,000
De N: 0,000 0,500 0,000 —> TI:0,000 0,000 0,000

Figure I11-4 : La premiére zone de Brillouin d’un réseau tétragonal du composé CaWOs.

Nous avons calculé la structure de bandes du composé CaWOQg le long des directions liant les
points de hautes symetries dans la premiere zone de Brillouin. La figure 111-4 montre la
structure de bandes d’énergic de CaWO4 a pression nulle. Le niveau de Fermi Er est
représenté par la ligne horizontale pour E = 0 eV. Le maximum de la bande de valence

(MBV) et le minimum de la bande de conduction (MBC) se trouvent au point I', donc la
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structure de bandes donne un gap direct de 4.059 eV suivant la direction I". Ce résultat est en

accord avec le résultat expérimentaux (Tableau I11-3).

Tableau I11-3 : Les valeurs expérimentales et calculés de Eg.

Eg
Cal. 4.059
Exp.[9] 4.09

10 -%2?2
!
o
—_— ——
5 4
% . aﬂi
Py 3 e
D = E,=4.059 eV £
: : :
w o, & R LR Bl .
——
V4 r X P N r

Figure 111-5 : Structure de bande du CaWOsa.

111.4.2.2. La densité d’état électronique (DOS)

En Physique du solide la densité d'états électroniques, quantifie le nombre d'état
quantique possédant une énergie donnée dans le matériau considéré. On définit la densité
d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d'états électroniques d'énergie comprise
entre E et E + dE par unité de volume du solide. Pour obtenir une compréhension plus
approfondie de la structure électronique qui est une distribution spatiale (le long des points de
haute symétrie) des électrons, et les types des liaisons entre les atomes, nous avons analysé la

densité d’états des électrons.
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Dans la figure 111-6, sont présentées les contributions atomiques (les PDOS) et la

densité d’états totale (TDOS) du composé CaWOs, dans la gamme d’énergie considérée, la

bande de valence est constituée de 5 parties (bandes) séparées V1, V2, V3, Cy, Ca.

v

Le premier intervalle V1 localisée entre -20 et -15 eV est divisé en deux régions ; un
premier pic centré alentours de 19 eV formé principalement des orbitales p-Ca. Un
deuxiéme pic centré a -16 eV avec une contribution dominante des états s-O.

Le deuxiéme intervalle V, est limité entre -5 et -2.5eV. Il provient d’une forte
hybridation des états de (p-O) et (d-W).

Le troisiéme intervalle V3 est limité entre 2.5et le niveau de fermi 0 eV. Il provient
d’une domination des états (p-O).

Le quatrieme intervalle dans la bande de valence, C; est limité entre 4 et 7.5eV. Il
provient d’une mixture des états (p-O) et des états (d-W).

Le cinquiéme intervalle C, est limité entre 7.5 et 10 eV, provient d’une domination
des d-Ca et faible contribution des d-W et P-O.

Nous avons remarqué que dans l’intervalle énergétique V2: -5 et -2.5eV
contient une distribution transversal de I’orbital des atomes d-W et p-O cette
distribution montre qu’il y a des liaisons dans cette intervalles tandis que dans
I’intervalle V1 entre -20 et -15eV la forme des pics de la densité électronique de p-Ca

et s-O montre qu’il y a aucune liaisons dans cette intervalle énergeétique.

Il est & remarquer que la bande interdite Egsp est formé a partir de Le maximum de la

bande de valence qui site aux inférieur a 1’énergie de fermi p-O et le minimum de la bande de

conduction qui est la premiere distribution supérieur le niveau de fermi d-W.
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Figure 111-6 : Densités d'états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour CaWO..

111.4.3. Propriétés elastiques
111.4.3.1.Les constantes élastiques

Les constantes élastiques des solides relient les propriétés mécanique et le
comportement dynamique des cristaux et donnes des informations importante a sur la nature
des forces exercée dans les solides. Les constantes élastiques donnent des informations
importantes sur la nature des liaisons entre les plans atomiques voisins, le caractére
d’anisotropie des liaisons interatomiques et la stabilité mécaniques de la structure[10].

Les constantes élastiques sont déterminées a partir d’ajustement linéaire
contrainte-déformation selon la loi de Hooke aprés optimisation de la géométrie. Le tenseur
d’¢lasticit¢ de la structure tétragonale scheelite comporte 7 composantes de constante
d’élasticité qui sont : C11, Cas, Cas, Ces, C12, C13 €t C1e. Les résultats calcul des Cjj du composé

CaWOgsont illustrés dans le tableau I11-4.
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Tableau I11-4 : Les modules d’élasticité Cij a 0 GPa.

Cu Css Cus Ces Cu Cis Cis
Cal. 132.39 114.22 28.03 35.89 51.78 43.97 -12,17
Exp.[5] 143.87 130.10 33.60 45.07 63.50 56.17 -16.33

Les constante élastiques Ci1 et Czs détermine la résistance a la compression linaires dans les
directions (a-, b-) et I’axe ¢ respectivement. La valeur de la constante Cz3 est inférieure a C11
ce qui explique que I’axe c- est plus compressible que les axes a et b. La constante Cas
représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliquée sur le plan[100] suivant la
direction [010] et Ces représente la résistance a la contrainte de cisaillement appliquée sur le
plan [010] suivant la direction [100] [3].

On peut remarquer que les valeurs de Ci1 et Cs3 sont de méme ordre de grandeur des résultats
expérimentaux et leurs valeurs expliquent la grande résistivité de ce matériau a I’attraction
axial. L’analyse de tableau I11-4 montre que les valeurs de Cas et Ces SONt trés faibles par
rapport a celle de C11 et Css. Ces valeurs basses signifient que le CaWOa4 représente une faible
résistance au cisaillement.

La stabilit¢ mécanique est une propriété importante est nécessaire pour dire qu’une
telle structure est stable ou non. La considération de la stabilité mécanique de la structure
cristalline a été particulierement formulée par Born et Huang [11-13] . Selon Born, une
condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des constantes élastiques soit

définie positive. Pour une structure tétragonale, les critéres de stabilité mécanique sont [3] .

(C11,C33,C44,Ce6) >0

111.4.3.2.Les modules d’élasticité

Comme les constantes élastiques C;; , les modules d’¢lasticités macroscopiques, le

j o
module de compressibilit¢ B, le module de cisaillement G, le module de Young E et le
coefficient de poisson v contiennent des informations sur la rigidite des matériaux.
Géneéralement, Les constantes élastiques Cij, qui peuvent étre déterminés a partir des calculs
ab initio sont employées souvent pour caractériser le comportement élastique des
monocristaux (single Crystal). Dans un matériau poly-cristallin, les grains monocristallins

sont orientés de facon aléatoire. a grande échelle, ces matériaux peuvent étre considerés
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comme quasis isotropes, ou isotropes en sens statique. Le comportement élastique d’un
systéme isotrope se décrit entierement par le module de compressibilité B et le module de
cisaillement G. Le module de Young E et le coefficient de poisson v sont reliée a B et G par

les formules présentées au chapitre | :

_ 9B,G )
T 3By+G (H1-1)
_ 3By—2G )
T 2(3Bg+6) (111-2)

Le seul moyen pour établir les modules d’élasticité des poly-cristaux a partir des
calculs ab-initio, est de calculer d’abord les constantes €lastiques monocristallines C;; puis
transformer ces données a des quantités macroscopiques utilisant des méthodes permettant de
calculer la moyenne en se basant sur la mécanique statique [11]. Les méthodes les plus

souvent utilisées pour calculer les modules d’¢lasticité isotropes a partir des C;; sont la

méthode de Voigt [14], méthode de Reuss [15] et méthode de Hill [16]. Tableau I11-5.

Dont le but de classifier les composés comme des matériaux fragiles ou ductiles, on a
calculé le rapport B/G. un matériau est considéré fragile, si B/G est inférieur a la valeur
critique 1.75, il est ductile au cas de supérieur a 1.75 C.-a-d. (fragile < 1.75 < ductile)[17]. La
valeur de 2.03 du rapport B/G calculée indique que notre matériau est ductile.

Le module de Young E qui est défini comme le rapport entre la contrainte et la déformation
(traction ou compression) uniaxiale, habituellement utilisé pour fournir une mesure de la

rigidité du solide. La valeur trouvée pour notre matériau est de E = 86.559GPa.

Le coefficient de Poisson v, mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement, prend
formellement des valeurs entre —1 et 0.5, qui correspondent, respectivement, a la limite
inférieure ou le matériau ne change pas sa forme et a la limite supérieure quand le volume ne
change pas. Pour des systemes avec une interaction interatomique principalement centrale
(i .e. cristaux ioniques), la valeur du v est habituellement prés de 0.25 et la différence entre B
et G: G=0.6B. Pour les matériaux covalents v est petit (v= 0.1) et la différence entre
B et G: G=1.1B, tandis que pour les matériaux meétalliqgues v= 0.33 la différence
entre B et G: G=0.4B [18]. La valeur de 0.30 pour le CaWO4 permet de dire que la nature

ionigque de liaison dans ce matériau est dominante [19].
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Tableau I11-5 : Le module de compressibilité (B, on GPa), le module de cisaillement (G, on
GPa) et le rapport B/G et le module de Yong et le coefficient de poisson du composé CaWO4
calculé avec la PW9L1 a pression zéro. V, R et H désignent les méthodes de Voit, Reus et Hill,

respectivement.

B(GPa) G (GPa) B/G E v

Bv Br Bn Gv Gr GH

Cal. 73.16 7253 7284 3434 3213 3324 |2191 |86.55 |0.30
EXp. 85.09° -- 722 28.73 -- - - - -
2 [5].0. [10]

Les résultats des calculs des constantes élastiques et du module de rigidité sont
illustrés dans les tableaux Il1-4 et I1l-5 en comparaison avec les mesures expérimentales
disponibles. Les valeurs calculées sont en bon accord avec les résultats expérimentaux avec
un écart maximum qui ne dépasse pas 1.17% pour B ce résultat de cette méthode la prédiction

la validité du choix PW91 pour décrire le comportement mécanique d'une structure.

111.4.3.3. Propriété d’anisotropie élastique

En physique, I'anisotropie implique qu’une propriété physique dépend des directions
cristallographiques de la structure. Donc, il est nécessaire d’évaluer 1’anisotropie élastique
d’un solide pour comprendre la variation de ces propriétés mécanique dans les différentes
directions. Pour évaluer I’anisotropie élastique d’un matériau, il existe une maniére utile qui
donne une visualisation de I'anisotropie élastique par une représentation du module de Young
dans un espace tridimensionnel (3D). Les trois dimensions de la surface fermé qui
représentent la dépendance du module de Young E dans une direction dans le cristal ayant

une structure tétragonale sont décrites par la relations suivantes[20] :
(l‘; + lg)sn + l§533 + ll%l%(Zslz + S66) + l%(l - l%)(zslg + 544) + lelz(li — l%)slﬁ (I | |'3)

Dans les équations (I11-3), les Sjj sont les constants elastiques de compliances
etl;, [, et I3, sont les cosinus directeur par rapport aux axes des X, y et z, respectivement.
Dans une représentation 3D, la distance entre I’origine du systéme de coordonnées a cette

surface est egale a la valeur du module représenté dans une direction donnée. Dans une
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représentation 3D, un matériau isotrope présenterait une forme sphérique, et I'écart par rapport
a la forme sphérique indique le degré d'anisotropie[21]. Les résultats de calcul de la surface
3D du module de Young dans le cas de la structure scheelite CaWOg4 sont illustrés dans la
figure I11-7. On peut facilement observer que la forme de la surface du module de Young
differe considérablement de la sphére, ce qui indique que ce composé est caractérisé par une
forte anistropique. La section transversale des surfaces 3D du module linéaire de Young selon
le plan (XY) représentée sur la figure Il11-7 montre clairement I'anisotropie élastique du
matériau étudié dans ce plan . Par contre les sections transversales des surfaces 3D sur des

plans (YZ) et (XZ) présentent une faible anisotropie.
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Figure 111-7 : Représentation 3D de la dépendance directionnelle du module de Young avec une

projection sur des plans choisis pour la structure CaWOa.
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111.5.Effet de pression sur les propriétés pyhsiques de la structure Scheelite CaWO4
111.5.1. Introduction

Dans ce paragraphe nous allons étudiés le comportement des propriétés physiques
I’effet de pression a température nulle du matériau CaWOas, sous 1’effet de pression juqu’a 8
GPa. Le choix de cette gamme de pression et justifié par le changement de phase scheelite de
cette structure a la phase fergusonite. Lors de cette étude, une description mathématique de
ces propriétés comme une fonction de la pression a été établiste et des parametres ont étés

retenues.

111.5.2. Effet de pression sur les propriétés structurals du CaWOs

Afin de montrer comment se comportent les parametres de maille de la structure sous
pression, la géométrie de la maille élémentaire a 1’équilibre a été calculer a des valeure fixes
de la pression allant de 0 & 8 GPa avec un pas de 2 GPa de la phase scheelite. Ou, a chaque
pression, une optimisation compléte des constantes du réseau est effectuée. Les résultats de
calcules de I’effet de pression sur la variation des parameétres de maille a et ¢ et le volume V

sont iluustrés dans les figures 111-8 et 111-9, respectivement.

Il est claire que I’augmentation de la pression appliquée provoque une décroissance de
la valeur des paramétres de maille a et ¢ et comme conséquence une diminution du volume V.
ces parametres présentent clairement une dépendance quadratique a I'égard de toutes les
courbes de ce composé dans la plage de pression considérée. Les courbes solides dans la
figure 111-8 présentent le fite de la fonction quadratique ajusté par la méthode des moindres
carrés. L’équation 111-4, des valeurs des coefficients linéaires et quadratique pour les
parametre de maille en fonction de la pression de cette structure sont donnés dans le Tableau
I1-6.

a(P)=ap+ a P + BP? (111-4)

Tableau 111-6 :coefficients linéaires et quadratique pour les paramétre de maille en

fonction de la pression.

ao a B
a 5.29797 -0.02032 4.46429 10
c 11.49629 -0.05974 9.10714 10*

\Y 322.67771 -4.13056 0.08984 10*
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Pour évaluer et comparer la variation des parametres a et ¢, on a aussi calculé la
variation relative a/ao et c/co en fonction de la pression. La figure I111-9 montre que le
changement du parameétre ¢ et importante que celle de a. Ce résultats refléte les valeurs des

constantes élastiques Ci1 et Cz3 (C33<Cuy).

4
pression (GPa)

Figure 111-8 : Graphiques montrant I’évolution des paramétres de mailles a et ¢ et le volume V en
fonction de la pression pour la structure CaWO. dans sa phase scheelite calculer avec ’approche
GGA.
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Figure 111-9 : Variation de la proportion a/ag et c/co et V/V, avec la pression pour la structure CaWO,

dans sa phase scheelite calculer avec 1’approche GGA.
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Le tableau I1I-7. représente les valeurs des paramétre a , ¢, c/a et V optimisés sous I’effe

pression avec les valeur exprémental disponibles.

Tableau I11-7 : Les paramétres de maille de CaWO, sous pression de 0-8 GPa et les parametres

expérimentaux.

a(A) c(A) cla V(A3)
Cal Exp[22] | Cal Exp[22] | Cal Exp[22] | Cal Exp[22]
0 GPa 5,294 5.243 11,497 11.374 |2.170 2.169 322.707  312.7
2 GPa 5,25 51936 |11,379 11.255 |2.163 2.167 314.709 303.6
4 GPa 5,224 5.160 11,272 11.142 | 2.157  2.157 307.618 296.7
6 GPa 5,192 -- 11,172 -- 2151 - 301.162 --
8 GPa 5,164 -- 11,076 -- 2.144 - 295.362  --

La figure I11-10 représente les distances interatomiques de la structure scheelite CaWOsa. Il est

a remarquer gue la distance entre proches voisins W-O diminue faiblement en fonction de la

pression en comparaison avec les distances longues entre proche voisins Ca-O, ont conclu que

la liaison W-O est plus rigide que la liaison Ca-O.
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Figure 111-10: (a) La distances de liaisons Ca-O et W-O, (b) le rapport de la variations des liaisons

de CaWO, dans phase Scheelite sous I'effet de pression.
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La faible variaion de la distance de la liaison W-O par rapport a celle de Ca-O est due
a P’environnement tétrahydrique des atomes de tungsten avec ses proches voisins atomes
d’oxygéne qui forme des liaison covalente forte décrite par une population de 0.75, tandis
que la distance Ca-O ne forme aucune liaison figure I11-11. Nous prédisons que cette variation
entre W-O va influer sur les autres propriétés tell que la valeur gap et les constantes elastique

...etc.

Figure 111-11 : la structure tétragonale sous pression. Les atomes W sont au centre tétrah entoure de 4

atomes O.

111.5.3. Effet de pression sur les Propriétés électroniques du CaWOs :

Selon Les figures 111-12 et 111-13 qui représentent les bande d’énergie et la variation de
la valeur du gap de CaWQ4 sous effet pression, respectivement, on constate que :
v Toutes les structures de bande entre (MBV) et (MBC) se trouvent toujours situés au point
I', donc le gap du composé reste direct dans la gamme de pression donnée.
v Une dépendance linéaire de Eg avec la pression et la pente de variation Eg; est trés faible
de I’ordre de (milli électron Volt).
v Si on relie les deux remarques précédentes, I’on peut dire que I’effet de pression sur les

propriétés électroniques de la structure CaWO4 est négligeable.
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Ce résultat s’explique par la rigidité de la liaison W-O (voir figure 111.12), sachant que le

gap se situe entre MBV construit de la contribution de 1’orbital p-O et MBC qui vient des

117

orbital d-W.

La forme linéaire de la variation de I'énergie de gap en fonction de la pression est décrite

par I'équation I11-5, et les leurs valeurs des coefficients de 1’équation tirées du fitting sont

données dans tableau I11-8.

25

TDOS
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(111-5)

Eg (p) =Egota p
Tableau I11-8 : Les coefficients de 1’équation de variation Egap en fonction de pression.
Ego a
Eg 4.0596 -0.0067
- 25 25 :
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Figure 111-12 : densité d’état total avec la pression pour CaWO..
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Figure 111-13 : Variation de 1’énergie de gap CaWO4 en fonction de la pression.

111.5.3. Effet de pression sur les propriétés élastiques du CaWOa:
111.5.4.1. Introduction :

Afin d’analyser le comportement élastique de CaWO4 dans sa phase scheelite sous
I’effet de la pression hydrostatique, nous calculons la variation des différentes parameétres,
présentés précédemment a pression nulle ; les Cij, les modules d’¢lasticité, en fonction de la

pression hydrostatique jusqu’a 8 GPa.
111.5.4.2.Effet de la pression sur les constante élastique Cij:

La figure 111-14, présente la variation des sept constantes élastique indépendantes C11, C12 et
C44.. .etc. sous ’effet de pression. Les valeurs obtenues des différentes constantes élastiques
sous l'effet de pression affichent généralement un comportement linéaire. La représentation
mathématique de ces lignes est donnée par 1’équation I11-6, et les valeurs de ces paramétres
sont rassemblées dans le tableau 111-9. On peut remarquer que C11, C33 et C12 augmente

plus rapidement avec la pression comparee a C44, C66 et C13.

Cij(P) = a + B.P (111-6)
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Tableau 111-9 : Les coefficients de 1’équation de variation Cij en fonction de pression.
Ci11 C33 C44 C66 Ci12 C13 C16

o 135.20 117.48 29.034 37.928 52.669 46.035 -11.19
+2,02 +2,629 +0.824 +2,627 +1.099 +2,220 +1.60

B 6.006 5.892 0.893 0.565 5.595 2.300 -2.080
200 R T T T T T T T
1504 % Eig ;:0. -
g 3
S 100+ o
ke e
2 . « 44
30 & <« L i
g ) CE— — S S S—
0 i
”‘*-*-v——f_f_p_,_f_f_’_i
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0 2 4 6 8

Pression (GPa)

Figure 111-14 : Variation des constantes élastiques Cj; avec la pression pour CaWOs. Les résultats

sont obtenus avec la GGA.

La variation de la réponse des Cjj du cristal sous ’effet de pression d’une constantes a une
autre est la conséquence de la distribution des tetrahydres WQO4 qui varie dans les différente
direction X, y et z. Les directions qui contient plus de tetrahydres sont les direction les plus

dure par rapport aux autres.

L’analyse de variation de module de compressibilit¢ B en fonction des distances
interatomiques, des semi-conducteurs (SC) les plus connue les SC de colonne 1V, 111-V et |-

VI montre que le module augmente si la distance est diminué par exemple, pour le diamant le
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SC le plus dure avec une valeur de 1.54 A° , B = 450 GPa. Cette valeur diminue en fonction

de la distance interatomique pour les autres SC de méme types , figure 111-15.

On remarque que notre matériau CaWO4 se comporte de la méme fagon concernant.
Une diminution de la distance W-O sous I’effet de pression influe sur les autres propriétés tell

que les constantes élastique figure 111-14, module de compressibilité B, figure 111-17 et aussi

les propriétés électroniques.
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Figure 111-15 : La variation du module de compressibilité on fonction des distances interatomiques de

quelque SC IV, Hl1-V et I1-V1.

111.5.4.3. Stabilité mécanique de CaWQOa4 sous pression :

La stabilité mécanique de la structure tétragonale sous 1’effet de la pression pour un tel
systeme nécessite que ses 7 constantes élastiques indépendantes C11, C33, C44, C66, C12,

C13 et C16 réalisent les conditions de stabilité suivantes qui sont différente par rapport aux
conditions a 0 GPa :
Mi=C11-P >0
Mz= C11-P—|C12+ P| >0
Ms= (C33— P) (C11+C12)- 2 (C13+ P)?>0

Ms= C44—P >0
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Ms= C66— P >0
Me= (C66— P) (C11-C12— 2 P) — 2 (C16)2>0

La figure 111-16 représenté 1I’évolution des conditions de stabilité mécanique en fonction de la

pression pour la structure CaWOa.

Les criteres de stabilité mécaniques M1, M2, M3, M4, Ms et Ms sont positives dans
I’intervalle considérée pour la pression [0 ; 8 GPa]. En conséquence, CaWOs est stable dans
la structure scheelite au cours de cette gamme de pression.

Nous pouvons remarqué aussi la décroissance de M2Ma et Ms et M6 avec la pression
pour CaWOs, cela indique qu’a haute pression (P > 8 GPa) le matériau étudié peut devenir
instable dans la structure scheelite cette prédiction est justifié par les résultats expérimentales
qui montre 1’établissement d’une nouvelle structure dite fergusonite, donc on peut dire que la
pression de transition de la phase scheelite vers la phase fergusonite[23] est au alentours de 8

GPa pour le composé CaWOs .
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Figure 111-16 : Evolution des conditions de stabilité mécanique en fonction de la pression pour la

structure CaWO, dans sa phase scheelite.
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111.5.4.4.Les modules d’élasticité sous pression
Les variations des valeurs des modules d'¢élasticité (B et G) pour CaWOs en fonction
de la pression sont présentées sur le figure I11-17. On observe clairement une dépendance
linéaire dans la courbe des modules d’élasticité. La dépendance de B en fonction de la
pression p est présentée par 1’équation ITI-7 et leurs valeurs sont données dans tableau I11-10.
B(p) =By +B'.P (111-7)
Le module B est caractérisé par une augmentation linéaire plus rapide par rapport a G
sous l'effet de pression appliquée. Le comportement linéaire est plus remarquable dans le cas

de B comparée au cas de G.
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Figure 111-17 : Variation des Modules d'élasticité isotropes (B et G ) avec la pression pour CaWO4 ,
calculés par la GGA.

Tableau I11-10 : Les coefficients de 1’équation de variation B en fonction de pression P .

Le coefficient B, B’
Cal. 76.00 3.883

Exp. 77° 4.9

74P 3.89°

*[24] °[25]
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En outre, sur la figure 111-18 nous avons tracé 1’évolution du rapport B/G en fonction
la pression. Nous trouvons que la valeur de B/G augmente graduellement avec
I’accroissement de la pression exercée. Le rapport B/G supérieur a la valeur (B/G > 1.75), et
par conséquent, ceci signifie que notre matériau est ductile et vient de plus en plus ductile
sous I’effet de pression de 2.2 jusqu’a 2.8 B/G, on peut remarquer cette variation important

est liée a la variation des valeurs B de 72GPa jusqu’a plus de 105GPa.
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Figure 111-18 : Variation des Module de B/G, en fonction de la pression, pour CaWO.. Les résultats

sont obtenus avec la GGA.
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales, électroniques et élastiques
du composé CaWOs en phase scheelite sous pression, en utilisant 1’approximation GGA
paramétrée par la fonctionnelle de Perdew Wang (PW91) dans le cadre de la DFT comme il

est implémentée dans le code CASTEP.

v Nos résultats concernant les propriétés structurales, calculés a pression nulle, sont en
bon accord avec les résultats expérimentaux. Sous I’effet de pression les paramétres
de mailles a, ¢ et V diminuent et montre une dépendance quadratique avec la
pression.

v" La liaison W-O entre proches voisins W et O est plus rigide que celle de Ca-O.

v’ L’analyse de la structure de bande et la densité d’état (TDOS) et (PDOS) montre que
le composé CaWOs est un semi-conducteur a large bande de gap direct. Il a été
démontré que D’influence de la pression sur les propriétés ¢Electroniques est
négligeable.

v" Le calcul des constantes élastiques montre que le CaWQO4 est un matériau rigide, et
stable mécaniquement a pression nulle selon les critéeres de Pugh. dans la gamme
d’énergie de 0 a 8 GPa, I’analyse des critéres de stabilité généralisées iniqguement que
le composé CaWOs; est stable dans cette gamme de pression. Une dépendance linéaire
a été identifiée entre les constantes élastiques Cij, le module de compressibilité B est

la pression.

Nous souhaitons que ce modeste travail présente une explication du comportement des
propriétés physiques du composé CawOs sous 1’effet de pression et sera in guide pour

comprendre les futurs résultats expérimentaux.
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Abstract
First-principles calculations in the framework of density functional theory have been
conducted to explore the structural, electronic and elastic properties of the tetragonal scheelite
structure CaWQg4 under pressure up to 8 GPa. We have calculated all of the equilibrium
structural parameters; the lattice parameters (a and c¢) and the volume V. The CaWO;
compound demonstrate semiconducting behavior with direct large band gap. Because of the
rigidity of the W-O bond, which is the origin of the gap, it has been demonstrated that the
influence of the pressure effect on the electronic property is neglegeable. Moreover, we
present the investigation of the elastic properties of this compound using the density
functional perturbation theory (DFPT). It is shown that this phase is mechanically stable up to

8 GPa after analyzing the calculated elastic constants.

Résumé

Des calculs du premier principe dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité ont été
menés pour explorer les propriétés structurales, électroniques et élastiques de la structure
tétragonale scheelite CaWOQ4 sous pression jusqu'a 8 GPa. Nous avons calculé les parametres
structurales d’équilibre ; les paramétres de maille (a et c) et le volume V. Le composé CaWOQO4
montre un comportement semi-conducteur avec un grand gap direct. En raison de la rigidité
de la liaison W-O, qui est a l'origine du gap, il a été démontré que l'influence de I'effet de
pression sur les propriétés électroniques est négligeable. De plus, nous présentons I'étude des

Propriétés elastiques de ce composé a l'aide de la théorie des perturbations de la densité
fonctionnelle (DFPT). On montre que cette phase est mecaniquement stable jusqu'a 8 GPa,

apres avoir analyseé les constants élastiques calculés.




