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I. Introduction Générale

Le travail de cette these s’inscrit dans le cadre de la prédiction des propriétés et des
comportements des matériaux dans une large gamme de pressions et de températures.
Aujourd’hui, La simulation numérique s’avere un outil incontournable qui a permis
d’innombrables progrés scientifiques et techniques, soit comme soutien a I’expérimentation
pour réduire les investissements, soit comme unique recours lorsque I’expérimentation est

inaccessible.

Les travaux presentés dans ce manuscrit sont donc issus de ce constat. C’est avec cette
perspective que nous nous sommes intéressés a de nouveaux composés semi-conducteurs
CaSrTt (Tt = Si, Ge, Sn et Pb) pour étudier leurs propriétés structurales, élastiques,

électroniques, optiques et thermodynamiques.

Ces composes sont des métaux-tetrelide alcalino-terreux de phases intermétalliques
polaires (Ae = Ca, Sr et Tt = Si, Ge, Sn et Pb). Ils forment une série de types de structures
connexes avec des caractéristiques similaires. La structure et la synthese de cristaux de ces
nouveaux systémes intermétalliques représentent une classe prometteuse de matériaux
électroniques avec une gamme d'applications potentielles en électronique d’ou I’intérét de
leur caractérisation. Cependant, comme ce sont de nouveaux composes, I’une des difficultes
majeures rencontrées dans notre étude était I’absence d’information totale sur leurs propriétés

donc nous faisons références a leurs analogues.

Ce mémoire est structuré de la fagon suivante :

Dans le chapitre I, nous décrivons les progrés des études sur les composés
intermétalliques puis I’application envisagée des composés intermétalliques a base TiAl
(TiAl est pris comme exemple) et enfin I’application optique des intermétalliques.

Le second chapitre est constitué de deux parties :

- la premiére partie présente les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), méthode employé pour résoudre le probléme électronique résultant de
I’introduction de I’approximation de Born-Oppenheimer sur I’équation de Schrédinger multi-

corps, et les approximations utilisées pour I’énergie d’échange-corrélation. Nous présentons
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I’approche utilisée pour résoudre les éguations monoélectroniques de Kohn-Sham, I’approche
des ondes planes pour I’expansion des orbitales monoélectroniques de Kohn-Sham et
I’approche des pseudopotentiels pour traiter I’interaction coulombienne électrons-noyau
(potentiel externe).

-La deuxieme partie présente une description approfondie du code de calcul utilisé
dans le présent travail : le code CASTEP, employé pour simuler les propriétés structurales,
élastiques, électroniques et optiques des composés considérés et le programme GIBBS utilise
pour calculer les propriétés thermodynamiques.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation de nos résultats obtenus pour les
quatre composes CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb concernant :

- Les propriétés structurales

- Les propriétés élastiques

- Les propriétés électroniques

- Les propriétés thermodynamiques

- Les propriétés optiques

Les résultats sont discutés tout au long de ce mémoire et une conclusion générale est

présentée dans la derniére partie.
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I. 1 Introduction

Lorsque deux éléments A et B sont miscibles en toutes proportions et forment une
solution solide continue pour certains domaines de concentration, il peut se former des
structures. Les composés AB, AzB, AB; sont des exemples de ces nouvelles phases. Le nom
de phases intermédiaires est plutdt réservé a celles qui possédent une structure différente de

celle des métaux de base ou des solutions solides terminales.

Un alliage forme un composé dit intermétalliqgue pour certaines compositions
chimiques et sous certaines conditions de pression et de température. Contrairement a un
alliage classique, ou des atomes de natures différentes peuvent étre répartis aléatoirement sur
un méme site cristallographique, un composé intermétallique est constitué de l'alternance
périodique d'atomes. Ainsi, lorsque l'on regarde une maille élémentaire, on voit ressortir
une structure cristalline. Par exemple, dans le cas du composé FeAl, qui présente une
structure cubique a face centré, les sous-réseaux de fer et d'aluminium forment chacun une
structure cubique simple. Ce composé cristallise dans la structure B2 selon

la notation Strukturbericht[1].

Les composés intermétalliques se forment lorsque les atomes de I'alliage ont une forte
difference d'électronégativité ; la densité électronique devient alors hétérogéne, la liaison n'est

plus strictement métallique mais devient partiellement covalente ou ionique[1].

I. 2 Progres des etudes sur les composés intermétalliques

Avant les années 70, trés peu de progres ont eté faits dans les études et les
développements sur les composés intermétalliques en raison de leur fragilite intrinseque a la
température ambiante, cela limitait leurs utilisations industrielles. A la fin des années 70,
quelques progrés remarquables sur les études de certains composés intermétalliques ont
déclenche a nouveau I’intérét du monde entier pour les alliages intermétalliques [2]. En 1976,
les chercheurs américains ont trouvé que, par addition d’élément et par la technique de
métallurgie des poudres, la ductilité et la résistance d’alliage a base de TiAl et de TiszAl
pouvaient étre améliorées [3]. Ensuite, ils ont trouvé qu’a la température ambiante, apres
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avoir substitué partiellement au Co du Ni ou du Fe, le composé CosAl pouvait étre transformé
d’une structure hexagonale a une structure 112, ce qui présente une certaine ductilité [4]. En
1979, les chercheurs américains et japonais ont indiqué presque en méme temps que, par
I’addition de I’élément bore, la ductilité de composé NisAl pouvait étre significativement
améliorée [5].

Depuis ces 20 derniéres années, les composés intermétalliques sont largement étudiés,
les plus grands progres concernent les composeés intermétalliques de types As;B et AB dans les
trois systemes tels que Ni-Al, Fe-Al, et Ti-Al. Les composés intermétalliques tels que NizAl,
NiAl, TiAl, et TizAl présentent de bonne tenue en température, ils pourraient donc étre utilises
comme matériaux de structure mécanique & haute température. Actuellement, certains
éléments de turboréacteurs fabriqués en alliages de NizAl, de TiAl et de TizAl sont en train
d’étre testés en dimensions réelles. En particulier, les composants en alliages de TizAl sont
déja utilisés en pratique. Les composes de Fe-Al sont également prometteurs dans le domaine
industriel grace a leurs bas colts d’accés, a leurs ressources mondiales et a leurs hautes
résistances a I’oxydation. lIs attirent donc beaucoup de chercheurs dans le monde entier [6].
Ces dernieres années, de nouveaux systemes de composés intermétalliques ayant des
structures beaucoup plus complexes et des points de fusion beaucoup plus élevée tels que Nb-
Al, Be-Nb, Mo-Si deviennent une nouvelle orientation d’étude et une nouvelle tendance de

développement comme de nouveaux systémes de matériaux de structure en température [7].

I. 3 Application envisagée des composés intermétalliques a base TiAl

Les alliages intermétalliques constituent une nouvelle classe de matériaux de structure
pour des applications tres variees [8] : spatiales, automobiles, aéronautiques etc. Dans le
domaine spatial, la réalisation de projets tels que les avions hypersoniques permettrait de
développer et d’explorer I’espace en réduisant les colts d’acces aux orbites basses. Ces avions
hypersoniques peuvent étre congus pour décoller et atterrir comme les avions conventionnels
et seraient réutilisables, ce qui permettrait de réduire leur codt. Pour augmenter les
performances du véhicule, il faut des matériaux plus légers pour réduire la masse de I’avion et
le colt d’acceés. Il semble donc que la mise au point de matériaux légers et résistants en

température soit I’une des conditions majeures a I’aboutissement de ce projet.

4
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En ce qui concerne les applications dans les moteurs aéronautiques, on cherche a
développer des turbines petites et efficaces, ceci implique un rapport poussé/masse plus élevé.

Dans les turboréacteurs, les performances de machines dépendent du rapport
poussee/masse, ces pieces sont soumises a des températures élevées. Pour améliorer les
performances, le concept de masse est donc 1I’un des premiers critéres a prendre en compte.
En effet, dans les piéces tournantes, une grande partie de la charge mécanique est générée par
les forces centrifuges, ces pieces sont alors le siege de contraintes mécaniques directement
corrélées a leur masse et a la vitesse de rotation. A ces contraintes s’ajoutent les contraintes

thermiques, car les pieces sont soumises a des températures tres élevées.

I. 4 Applications optique des intermétalliques

l. 4. 1 Introduction

Du fait de leurs propriétés électroniques, les applications optiques des composés
intermétalliques (IMCs) constitue un tres grand volet. La plupart des processus de base étant
utilises aujourd’hui comme un objet de recherche. La principale amélioration est dans
I'incroyable degré de sophistication atteint dans certaines applications. L utilisation des IMCs
en 1967 étaient principalement composés de semi-conducteurs, métal-métal ou métal-
métalloide choisis pour les valeurs de leurs gaps d’énergies et mobilités de porteurs. Les
modifications de leurs caractéristiques optiques et électriques ont été obtenues par dopage
d'échantillons avec les distributions spécifiées d'impuretés comme pour les photo-détecteurs,
et les cellules photovoltaiques, en utilisant des sources de photons électroluminescence, et la
découverte récente des lasers d'injection GaAs (décrits par Roberts (1967)) [9]. Ainsi GaAs
était déja reconnu comme un IMC important pour des applications optiques. Il reste
extrémement important, de jouer un rdle essentiel dans nombreux produits d'aujourd’hui qui
dépendent, ou impliquent, les propriétés optiques d'un IMC.

Récemment, dans le but d'améliorer les performances de ces types d'appareils, Les
caractéristiques souhaitées des matériaux pour des applications spécifiques ont souvent éte
obtenus en choisissant des rapports appropriés de composants dans ternaire, quaternaire ou de
matériaux multi-composants. Sauf dans des cas particuliers, ces matériaux intermétalliques ne

sont pas des composés simples binaires ou ternaires mais alliages d’IMCs.
5
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Les composés intermétalliqgues RxTyXz associant un élément semi-métallique X
(=élément p) a deux métaux R et T de tailles et d’électronégativités nettement différentes (R
=S¢, Y, lanthanide, U ; T = métal de transition ou alcalino-terreux) sont pour la plupart des
composés atypiques dont le comportement a peu prés meétallique cache des interactions
localisées, de type covalent, entre métaux et élément X semi-métallique. L’étude de leurs
propriétés structurales et magnétiques présente un intérét fondamental pour la compréhension
de nombreux phénoménes physiques (magnétisme, supraconductivité, fermions lourds,
valences intermediaires, ...) mais également appliqué (aimants permanents, matériaux
magnéto-réfrigérants, ...). L’étude des structures cristallines et électroniques, responsables des
propriétés physiques et chimiques, permet de mieux comprendre la cristallochimie de ces
matériaux comme les liaisons responsables de leur stabilité, d’analyser les différents
couplages responsables des propriétés magnétiques et d’établir un lien entre les propriétés

structurales et magnétiques de ces composés [10].

I. 4. 2 Applications basé principalement sur les propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un matériau peuvent étre utilisées dans un certain nombre de
facons. Les IMCs ont individuellement des propriétés optiques qui leur font des choix
appropriés pour l'utilisation dans des régions spécifiques de longueur d'onde optique. Lorsque
les caractéristiques optiques acceptables sont combinées avec d'autres propriétés, tels que la
faible densité et / ou la résistance aux dégats d'irradiation, les IMCs apparaissent comme tres
important dans la société hautement technologique d'aujourd’hui. Ces systéemes dépendent des
propriétés interdépendantes tels que réflexion, transmission, absorption et / ou de l'indice de
réfraction. Les changements dans l'une de ces propriétés en raison de, par exemple, les
changements de température ou les changements de composition au moyen de dopage sélectif,

sont également utilisés [11].

I. 5 Applications des semi-conducteurs

En général, les composés semi-conducteurs présentent une structure de diamant ou un
de ses dérives en tant que base. Cette structure dispose de deux types de position: la position

c.f.c et la position cubique centré de la moitié des octants. La figure 1.1 montre la relation
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entre la structure zinc blende associée, la structure de wurtzite, et la structure chalcopyrite
[12].

@ Cation

QO Anion

&) Group | or Il atom

@ Group Il or I atom

O Group VI atom (anion)

Figure 1.1 : Structures cristalline de : (a) zinc blende (B3, cF8), (b) wurtzite (B4, hP4) et (c)
chalcopyrite (El1, tI16).

Un grand nombre des composés semi-conducteurs présentent une variété de
phénomenes optiques, tels que la luminescence, émission du faisceau laser, et des effets
optiques non linéaires, beaucoup de ces composés sont des porteurs de charge avec des
mobilités électroniques élevées que le silicium. En outre, il existe un large choix de matériaux
a partir des mémes groupes de composés dans la construction de solutions solides ternaires et
quaternaires de la structure du diamant. Par consequent, il est possible de modifier les
propriétés fondamentales d'un semi-conducteur, tels que l'intervalle de bande interdite, la
mobilité, et le parametre de maille. Il en résulte une souplesse dans la conception d’un

matériau pour une variété d'applications.
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I1. 1. Problematique

L’etude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de I’état solide [1]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.
D’un point de vue microscopique le probleme peut étre établi d’une maniére simple. Ceci
consiste a résoudre I’équation de Schrddinger décrivant un systéme cristallin périodique,

composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin o positionnés

a ﬁz{R,;l =5 ,Nn}eta F:{(E,ai);i =1,...... ,Ne} respectivement

Hw(ﬁ}) = Ey;(ﬁ,?) (1. 1)
Ou dans le cas simple, I’Hamiltonien se compose de cing termes : I’énergie cinétique des
noyaux et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux.
H :ﬂ(§)+ﬁ(F)+Unn (§)+L—Jee (F)+L—Jne(§,F) (11.2)
La solution d’un tel probléme ainsi que son éventuelle représentation analytique s’annonce

une tache difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il

est possible de reformuler le probléme en employant les théorémes et les approximations

Il. 2 Résolution de I’équation aux valeurs propres

I1. 2.1 Approximation adiabatique de Born Oppenheimer

Les problemes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les degrés de
liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur une échelle a plusieurs
grandeurs plus petites que celle des électrons et concentrent I’essentiel de la masse, ce qui les
rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer
comme ponctuels et de les traiter de maniére classique. Il est donc possible de découpler le

déplacement ionique (dynamique cristalline) de celui des électrons w(ﬁ,?) = z(ﬁ)(p(ﬁ,?) et
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ainsi préjuger que la mobilité électronique ((p) ne dépend pas de la vitesse des noyaux mais

seulement de leurs positions.

La justification détaillée de cette approximation n’est pas aisée. D’un point de vue
physique elle signifie que le mouvement des électrons se fait a m donnée, c’est-a-dire que le
mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux intervient de fait dans les états électroniques
comme une simple variation paramétrique de chacun d’entre eux. On néglige par conséquent
les transitions induites d’un état a un autre ; autrement dit, les électrons s’adaptent
instantanément a la configuration lentement variable des noyaux, d’ou la notion adiabatique.
Cette hypothese est connue sous le nom de I’approximation adiabatique de Born
Oppenheimer [2].

Le mouvement du systeme (électrons et noyaux) est décrit par deux étapes
successives :

a/ Les électrons sont supposes réagir instantanément au déplacement ionique. De ce
fait, dans I’équation des coordonnées electroniques, les positions des ions sont considérées

comme des parameétres externes immobiles.

(I1.3)

Af)-e@af) o

Ou le dernier terme de I’Hamiltonien est constant et a été introduit dans le but de préserver la
neutralité du systeme et d’éviter la divergence des valeurs propres. L’énergie totale propre a

I’état fondamental du systeme pour des positions nucléaires fixes est tel que :
EB°(§)=<¢§|Q|¢2>=min<¢)ﬁ||:||g0§> (11.5)

Et décrit une surface dans I’espace des coordonnées ioniques dite surface de Born
Oppenheimer.
b/ Les ions se déplacent selon une énergie potentielle effective incluant leur répulsion

coulombienne, ainsi que I’effet d’écrantage des électrons.
H® =T, +E®(R) (11. 6)
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HBO;((ﬁ):Ey/(ﬁ) (1. 7)

La séparation des degrés de liberté des électrons de ceux des nucléons, obtenue grace a
I’approximation adiabatique s’avére tres importante, du fait que si les électrons doivent étre
forcément traités par la mécanique quantique, les degrés de liberté ionique quand a eux dans

la plupart des cas, sont traités d’une maniere classique.

11 .2 .2 Principe de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie basée sur le théoreme
qui montre que toutes les propriétés (les états propres de N corps) d’un systéeme de particules
en interaction sont déterminées par la densité ng(r) de I’état fondamental. Ainsi toute
observable d’écrivant le systeme est une fonctionnelle de la densité ny(r) .Cette affirmation a
été démontrée par Hohenberg et Kohn [3] a travers des théorémes.

- Le premier théoréme permet de dire que le potentiel Vex est déterminé par la
densité electronique de I’état fondamental. L’Hamiltonien du systéme et les états
propres a N corps du systeme sont donc complétement déterminés par le donnée de
la densité de électronique n(r).

- Le deuxiéme théoreme énonce que I’on peut définir I’énergie totale comme une

EHK

fonctionnelle de la densité [n(r)],comprenant une contribution d’énergie

cinétique T"[n(r)] et une contribution d’interaction entre électrons

EM€i[n(r)], dont la minimisation par rapport & n(r) fournit I’énergie de I’état
fondamental et la densité électronique de I’état fondamental no(r).

En dépit de la puissance des deux théoréemes (théorémeHK) nous n’avons toujours pas
de méthode pratique pour résoudre le probléme a N corps.

Des simplifications ont été apportées par Kohn et Sham [4]. Les équations Kohn-Sham
sont des équations a une particule qui donnent la densité exacte ainsi que I’énergie totale du
probléme a plusieurs corps.

L’équation de Kohn et Sham(K-S) s’écrit alors comme suit:

(H-¢,)w,(r)=0 (11.8)
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Et nous fournit un ensemble de fonctions d’ondes & 1électron v, (r) et d’énergiese, . L état
fondamental de Kohn et Sham (K-S) est alors obtenu en remplissant les orbitales d’énergies
minimales par les N électrons du systeme conformément au principe de Pauli.

Dans ce systeme, la densité électronique est :

(@)=Y |y, (r)f (1. 9)

a=1

L’énergie totale de I’état fondamental d’un systéme de N électrons s’écrit sous la forme:

B =T [n]+ [Veu (1IN() + e 1]+ Exc [ 0] (1119

T[n] est la fonctionnelle décrivant I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction
et avec la méme densité électronique dans I’état fondamental que celle du gaz d’électrons
avec interactions. Enarree[n] définit I’interaction classique électrons-électrons de la densité
continue d’électrons n(r).

Tous les effets des interactions électrons-électrons sont regroupés dans I’énergie
d’échange et corrélation Ey[n] et dans Euarree que sont regroupés. L’énergie d’échange et

corrélation est donnée par:

Eye [n]=(T)-T° [n]+ (Vi) ~ Eptartes [N] (11. 11)

Et le potentiel de Kohn et Sham s’écrit:

V KS (r) :Vext(r) + 5EHartree + §EXC
on(r) on(r)

(11. 12)
Ou Vex(r) est le potentiel du aux noyaux,

oE . : o . ]
——Harree ast e potentiel de Hartree, le potentiel de répulsion Coulombienne entre électrons,

on(r)
OE¢ S s
Et —= est le potentiel d’échange et corrélation.
on(r)

La difficulté consiste a faire des bonnes approximations de Ey[n], qui si elle était
connue exactement donnerait la vraie énergie et la vraie densité de I’état fondamental du
systeme d’électrons en interaction.

En pratique la résolution de probleme a 1 électron nécessite une densité ni,(r) d’essai

qui est utilisée pour générer V¥3(r). On résout alors I’équation (I1. 8) qui nous permet
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d’obtenir une nouvelle densité nyu(r). On recommence cette procédure jusqu’a I’auto-

cohérence (Nout(r) = Nin(1)).

Il. 2. 3 Le théoréme de Hohenberg et Kohn

L approche de Hohenberg et Kohn, vise a faire de la DFT une théorie exacte pour les
systemes a plusieurs corps. Cette formulation s’applique a tout systeme de particules

interagissant mutuellement dans un potentiel externe Vey(r) ou I’Hamiltonien s’écrit :

2

~ # 1 e
H = _2_meZVi2 +ZVext(ﬁ)+§z—

(11. 13)
=] ri_rj|

Le principe fondateur de la DFT se résume en deux théoremes, introduit en premier
temps par Hohenberg et Kohn [3] qui affirment qu’il y a une bijection entre I’ensemble des
potentiels Ve (ri) et celui des densités minimisant I’équation (1.8), se basant sur les points
suivants :

a) L’énergie totale de I’état fondamental d’un systeme a des électrons interagissants, est
une fonctionnelle (inconnue) unique de la densité électronique :

Ep =T [n]+ Eini [n]+IVext(r)d3r + Enn(ﬁ) = Fi [n]+J.Ve (rd*r + E””(ﬁ)

Xt

(11. 14)

b) En conséquence obtenir la densité ny(r) minimisant I’énergie associée a I’Hamiltonien
(11.13) permet d’evaluer I’énergie de I’état fondamental du systéme. Principe établi
dans le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui

minimise I’énergie est celle de I’état fondamental.
E®(R) = min E(R,n(r)) (11. 15)

Cependant, comme I’état fondamental est concerné, il est possible de remplacer la
fonction d’onde du systeme (3 N. dimensions dans I’espace de Hilbert) par la densité de
charge électronique (3 dimensions dans I’espace réel), qui par conséquent devient la quantité

fondamentale du probléme. En principe, le probléme se résume a minimiser I’énergie totale
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du systeme en respectant les variations de la densité gérance par la contrainte sur le nombre

. A cette étape la DFT permet de reformuler le probleme, pas de

e

de particules [n(r)d®r =N

le résoudre compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle F, [n].

Il. 2. 4 Equations de Kohn et Sham

Le systéme électronique est décrit par sa densité de charge. Cette grandeur est
déterminée grace au théoreme Hohenberg et Kohn [3] qui permet de spécifier les propriétés

d’un systeme d’électrons en interaction. Ce théoréme est le fondement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. 1l stipule que la densité électronique de I’état fondamental n(r) est
uniquement caractérisée par une condition de minimum de I’énergie totale Ey: qui est une
fonctionnelle de la densité n(r)dont I’expression dans le systéme d’unités atomiques

e’ =fi=m=1 s’écrit:

=T e S O s "
Ewt[n(r)}_To[n(r)}jveN(r)n(r)d r+de rd3r +Exc[n(r)]+E (1 .16)

‘ ‘ ion—ion

To[n(F)] est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons n(r)sans interaction, le troisiéme

terme est I’interaction électrostatique classique de la densité de charge électronique.

E

ion—ion

est I’interaction ion-ion, Exc[n(F)] est I’énergie d’echange et de corrélation dont la
fonctionnelle n’est pas connue exactement, mais pour laquelle des approximations pratiques
ont été proposées (LDA,GGA, etc) avec des paramétrisations appropriées. La variation de la
fonctionnelle de I’énergie totale par rapport a n(F) avec la contrainte du nombre d’électrons

fixé aboutit a un potentiel effectif Vet a une particule. Ce potentiel est celui d’un systéme
d’électrons non interagissants apte a décrire de fagon équivalente le systéeme d’électrons

initial. Le probleme revient alors a résoudre un ensemble d’équations a une particule appelée

équations de Kohn et Sham pour trouver la densité dans I’état fondamental n(r) :

{—h—zvz +Vyg (F)}//i (r) =&w;(r) (1. 17)
2m
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Vi (F) =Vign (1) + | ‘;(i ;‘dﬁ 55:(%]] (11 . 18)
n(F) =30y (P (I . 19)

Ou n; est I’occupation de I’étaty, (r) .
L équation (11.17) a un électron a la méme forme qu’une équation de Schrddinger

dont la résolution fournit les orbitales y; et les valeurs propres & de Kohn et Sham. Le

potentiel effectif se compose du potentiel externe Vion du aux ions extérieurs agissant sur les
électrons, du potentiel de Hartree purement électrostatique comprenant I’auto-interaction du
gaz d’électrons et du potentiel d’échange et de corrélation qui introduit toutes les corrections
nécessaires provenant de I’interaction entre les électrons. Le potentiel d’échange—corrélation
Vyc est définit par :

SE, [n]

V=8 (I1. 20)

Le potentiel Ve dépend de ses fonctions propres par I’intermeédiaire de la densité
électronique.

La relation (11.19) représente la densité de charge de I’état fondamental. Les équations
(11.17-11.19) sont connues sous la désignation d’équation de Kohn et Sham et peuvent étre

résolues de maniere auto-cohérente par diverses méthodes dés que I’on adopte une forme

explicite pourEXC[n(F)] La fonctionnelle de I’énergie d’”echange-corrélation étant tres

complexe a définir, des approximations ont été développées.

I1. 2. 5 Fonctionnelle d’échange-corrélation
La seule incertaine dans I’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-
corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de K-S

difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de I’ordre

local ou proche local de la densité, ceci dit I’énergie Ey. écrite sous la forme :

E.[n] :jn(r)gxc([n],r)d3r (11. 21)
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gxc([n],r) . est I’énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de n(r)

dans le voisinage de r. Ces approximations ont suscité I’intérét de plusieurs scientifiques et
enregistré d’énormes progres de la matiére. Nous allons apporter quelques définitions des plus

populaires d’entre elles.

Il. 2. 5. a. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation est
I’approximation de la densité locale, ou LDA. Cette approximation fait I’hypothése que la

densité change assez lentement, ce qui permet d’écrire:
E*[n(r) = [n(Melem (n(ry)dr (1. 22)

Ou n(r)e™ (n(r) est la densité d’énergie d’un gaz homogeéne d’électrons de densité n(r) .

XC
En d’autres termes, on postule qu’en chaque pointF, on remplace les systemes réel par un
gaz homogéne d’électrons de densité n(r). Dans I’approximation LDA le potentiel

d’échange—corrélation prend la forme suivante:

deie™ (n(r))

V. (r) = &le™ (n(r)) +n(r) )

XC

(11. 23)

hom
gxc

(n(r)) est I’énergie d’échange -corrélation d’un électron du gaz homogéne.

Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de I’espace par
celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la méme
densité que la densité au point calculé. Ceci permet d’en donner une expression exacte en
interpolant des calculs Monte-Carlo. Ceci a été fait au début des années 80 [5]. La LDA est
souvent une approximation efficace, méme quand la densité fluctue de maniére non
négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, comme une sous-estimation
systématique de I’énergie de cohésion des solides et des parametres de maille [6,7]. L erreur
sur les parameétres structuraux est souvent faible (de I’ordre de 1 a 2%), mais peut devenir

importante quand des liaisons de types Van der Waals sont en jeu.

16



Chapitre 11 Technique de calcul

Il. 2. 5. b .Approximation du gradient généralisé (GGA)

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de
I’inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans I’énergie d’échange et
corrélation des termes dépendant du gradient de la densité. La GGA (Generalized Gradient
Approximation) [8] permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et des termes
dépendant du gradient. Elle donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies de
cohésion et les paramétres de maille. Cependant, I’amélioration par rapport a la LDA n’est
pas toujours systématique car la GGA sur-corrige parfois la LDA [9,10].

L’energie d’échange-corrélation en GGA s’écrit de la maniere suivante [11]:
Es [n(r) ] = [ Fe(n(r),|vn(r)hdr (1. 24)

Ou F est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité locale.

A P'instar ™" (n(r)) en LDA, la grandeur Fxc(n(F),‘Vn(F)‘) doit étre paramétrée

XC

d’une facon analytique a fin de faciliter les calculs. Il existe nombreuses formes de Fyc ,
dont les plus couramment utilisées sont celles introduites par Becke [12], Perdew et Wang
[13], et Perdew, Burke et Ernzerhof [8].

I1. 3 Ondes planes et pseudopotentiels

11.3.1 La base pour les fonctions d’ondes

Pour pouvoir résoudre numeriquement les équations de Kohn—Sham, il est nécessaire
de concrétiser les fonctions d’onde mono-électroniques pour un développement sur un
systeme de fonction de base. Les ondes planes sont de bonnes candidates car elles forment un

systeme de base asymptotiqguement complet et pratique a manipuler. Elles sont indexées par

les vecteurs Gn du réseau réciprogue et limitées en pratique par une valeur maximale G max .
Le développement d’une fonction mono-électronique qui satisfait automatiquement le

théoreme de Bloch est:
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- 1 P R -
v, ()= ;ci,m xﬁexp[l(k +Gn)r |=exp(ikr).—==U, (1) (I1. 25)

V NceII

ou iestl’indice de bandeset Q=N _, xQ

cell cell *

L’amplitude de Bloch pour un vecteur k de I’espace réciproque est :

- 1 - — -

u . (r)=—==>C, (K)exp|iGn.r (11. 26)
« VchII m |: j|

Les fonctions d’onde V/i,R(F) , doivent étre orthogonales, ce qui impose une relation analytique

sur les C, (k) telle que:

1

- Juu  (Ndr=3"c’ (k)C; (k) =5, (11. 27)

cell O m

Les coefficients Ciym(E) et les énergies de bandes ¢, (k) résultent de la résolution numérique

de I’équation:

;{Z_QR@

"5 4V, (G, -G, )}.ci,m(R) - 5K)C,,.(K) (1. 28)

La taille de la matrice a diagonaliser correspond au nombre d’ondes planes qui est fixé par

2

<E

cut

Iénergie de coupure Eq telle que: 2i|ﬁ +G,
me

L’énergie de coupure E¢, est déterminée en observant la convergence des résultats par
rapport a I’augmentation de la valeur de Ec,. Un developpement des fonctions d’ondes sur
une base des ondes planes possede de nombreux avantages:

— les erreurs dues au fait que la base soit incompléte peuvent toujours étre réduites en

augmentant I’énergie de coupure.
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— I’expression des forces est mathématiquement transparente et simple a programmer.
— le calcul de certains termes est numériquement efficace grace a l'usage de la
transformée de Fourier rapide (Fast Fourier Transform, FFT) pour passer de I’espace

direct a I’espace réciproque.

11. 3.2 L’approximation du pseudopotentiel

L’idée de pseudopotentiel consiste a remplacer le vrai potentiel ionique qui est écranté
par les électrons situés au voisinage du noyau par un potentiel effectif (ou potentiel modele)
peu profond agissant seulement sur les électrons de valence. Ce potentiel effectif doit
conserver les propriétés de diffusion des électrons par I’atome dont il remplace le potentiel. 1l
est a noter que les fonctions des états de valence associées au potentiel effectif présentent une
modification de leur nombre de nceuds ce qui a des conséquences pratiques pour le calcul.
Dans la théorie du pseudo-potentiel on traite de maniére différente les électrons de cceur et les
électrons de valence.

Les orbitales de cceur localisees prés du noyau ne participent pas aux liaisons
chimiques et sont de plus difficiles a représenter sur une base d’ondes planes a cause de leurs
fortes oscillations a proximité des noyaux. Par contre, les orbitales de valences ont peu
localisées et s’étendent loin du noyau: ce sont elles qui déterminent les propriétés physico-
chimiques. Les pseudo-potentiels sont construits en respectant les caractéristiques suivantes:

Les valeurs propres des états de valence dans un pseudo-potentiel effectif doivent étre
égales a celle du potentiel réel pour une configuration donnée;

Les fonctions propres du pseudo-potentiel effectif doivent coincider avec les fonctions
d’onde atomiques au-dela d’un rayon de coupure r¢arbitrairement choisi.

Ces fonctions propres, appelées pseudofonctions, possedent les mémes propriétés de
diffusion que les fonctions d’ondes réelles “tous les électrons”. On exige en plus des
pseudopotentiels d’avoir la plus grande “transférabilité” : un pseudopotentiel généré pour une
configuration électronique de valence quelconque doit étre capable de décrire correctement
les changements des propriétés de I’atome en question lorsqu’il se trouve dans un
environnement chimique différent. De nombreuses méthodes pour construire des
pseudopotentiels ont été établies, chacune avec ses propres critéres. Il existe trois grands types
de pseudo-potentiels:
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—les pseudopotentiels & norme conservé introduit par Hamann et al[14];

— les pseudopotentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [15];

—les pseudopotentiels “dual space” Gaussian introduit par Goedecker et al [16].

Nous avons choisi d’utiliser les pseudopotentiels a norme conservée. Grace a leur
simplicité conceptuelle d’utilisation et de mise en ceuvre numérique, ils sont couramment

utilisés.

Il. 3. 2.1 Pseudopotentiel empirique (EPM)

Sur ces trois derniéres décennies, la méthode EPM avec la correction Spin-Orbite (SO)
a souvent été utilisee dans le calcul de structures de bandes des semi-conducteurs relaxés et
contraintes avec un gap indirect. Cette méthode date de 1959 [17] et utilise des parameétres
d’ajustement pour modéliser le potentiel ionique. Dans les années 70, de nombreuses
publications témoignent du passage de pseudopotentiels locaux a des pseudopotentiels non-
locaux avec correction spin-orbite [18-20], en particulier la référence de Chelikowski et al
[21]. Des calculs de bandes issus d’EPM locaux ont été appliqués a I’étude de materiaux
contraints [22-23]. Enfin, récemment, Rieger et al [24] et Fischetti et al [25] ont étudié les

contraintes appliquées dans les dispositifs actuels avec des EPM non-locaux.

11. 3.2 .2 Pseudopotentiel a norme conservee

Les pseudopotentiels généres par un calcul sur les atomes sont nommés "ab initio"
parce qu’ils ne sont pas ajustés a I’expérience. Le concept "norme conservée" occupe une
place spéciale dans le développement des pseudopotentiels ab-initio, car il simplifie leurs
applications et les rend plus précis et transférable. Dans les calculs de I’énergie totale,
I’énergie d’échange-corrélation du systeme est fonction de la densité électronique. La
condition pour laquelle cette énergie est correcte est qu’a I’extérieur de la région du cceur, les
pseudofonctions d’onde et les fonctions d’onde réelles doivent étre identiques. Cette
particularité ne s’applique pas seulement dans leur dépendance spatiale mais aussi dans leur
amplitude A, de telle sorte qu’elles générent la méme densité de charge. Contrairement a
I’approche PKA (Phillips et Kleinman 1959 pour le potentiel et Antoncik 1954, 1959 pour la

fonction) ou les équations sont formulées en fonction de la partie lisse de la fonction de
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valence ;' (r) a laquelle s’ajoute une autre fonction, Les pseudofonctions & norme conservée

w ™ (r)sont normalisées et sont solutions d’un potentiel modele choisi afin de reproduire les

propriétés de valence d’un calcul tout électron (All Electron). Dans I’application des
pseudopotentiels aux systémes complexes, tels que les molécules, clusters, solides...etc. les

pseudofonctions de valence satisfont la condition d’orthogonalité.

<l//~a' ps

y/;’*PS>=5 s (11. 29)

1% 5
Ainsi les équations de Kohn et Sham ont la forme

(H&P =& Jw7™(r)=0 (11. 30)

I1. 4 Détails de calculs

I1. 4. 1 Exposition du code de calcul CASTEP

Il existe un grand nombre de codes de calculs basés sur la DFT, par exemple Dmol3
[26] VASP [27], ABINIT [28], CRYSTAL [29], BigDFT [30]. Dans ce travail, nous avons
utilisé le code de calcul CASTEP. Le CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Package) est
un ensemble de logiciels commercialisés par Accelrys ©. Il a été énormément décrit dans la
littérature [31-33] aussi nous ne présenterons ici que ses essentielles caractéristiques. Il s’agit
d’un code de calcul qui utilise des conditions périodiques, des supermailles, une intégration
sur la Zone de Brillouin (ZB), une base d’ondes planes et des pseudopotentiels pour calculer
I’énergie totale d’un systéeme. Dans CASTEP [34], seules les orbitales de Kohn-Sham dont le
vecteur K appartient a la partie irréductible de la ZB sont calculées, car la densité électronique
peut étre construite uniquement a partir de ces états, avec une étape de symétrisation qui fait
appel aux matrices du groupe d’espace. Une étape de symétrisation est aussi nécessaire pour
les forces et les contraintes. En conséquence, la densité électronique est explicitement
symétrisée. La méthode utilisée est la méme que celle utilisée par P. Giannozi et al [35] dans
le code de calcul Quantum ESPRESSO. L’utilisation de la symétrie permet de reduire de

maniere importante le temps de calcul, en particulier pour les petites mailles contenant
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beaucoup de points K car CASTEP est efficacement parallélisé en fonction des points K. Afin
de trouver I’état fondamental électronique du systeme étudié, deux algorithmes SCF sont
disponibles : Density Mixing (noté DM) [27] et EDFT (ensemble density functional
theory) [36]. Bien que I’algorithme DM soit généralement, ce n’est pas un algorithme
variationnel et, de ce fait, il peut étre sujet a des instabilités de convergence. L’algorithme
EDFT est variationnel mais est généralement plus lent, en particulier en présence de bandes
vides. Le choix de I'un ou de I'autre algorithme est gouverné par les difficultés de
convergence de CASTEP pour un systéeme donné. Les optimisations géométriques sont
effectuées dans le CASTEP a I’aide d’un algorithme BFGS (Méthode de Broyden—Fletcher—
Goldfarb—Shanno) ou Algorithme de quasi-Newton [37]. La convergence est définie par des
critéres portant simultanément sur le module des forces, des contraintes et la dérivée de
I’énergie totale. Nous avons sélectionné I’expression de méthode PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) de la fonction d’échange et de correlation FXC [38], qui inclut une correction de
gradient généralisé (GGA). Les pseudopotentiels ultra doux [15] extraits de la bibliotheque de
Materials Studio (Accelrys ©) sont utilisés pour chaque élément. Ces pseudopotentiels ont
été optimisés en LDA, mais ont été qualifiés avec les approximations LDA et GGA. Pour
certains éléments, une correction non linéaire de cceur est incluse dans I’expression du
pseudopotentiel [38]. Le résultat des calculs est analysé a I’aide des outils de « Materials
Studio ».

Il. 4. 2 Optimisation géométrique

Les forces s’exercant sur les noyaux (et, le cas écheant, les contraintes et donc la
pression hydrostatique s’exercant sur la maille) peuvent étre calculées, lorsque ¥, est connue,
a I’aide du théoreme de Hellmann-Feynman [39,40]. Cela ouvre la possibilité de rechercher la
position d’équilibre des noyaux (ainsi que les parameétres de maille d’équilibre), c'est-a-dire la
configuration des noyaux pour laguelle toutes les forces et les contraintes sont nulles. Cette
configuration d'équilibre est également celle qui minimise I'énergie totale (statique) du
systeme. Une telle procedure est appelée optimisation géometrique et est réalisée de maniére
autocohérente grace a un algorithme de prédiction-correction, a partir de la configuration
choisie par l'utilisateur pour initialiser le calcul. Cette procédure est indispensable pour

accéder a une structure moléculaire ou cristalline et & une énergie statique qui soient
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comparables aux valeurs expérimentales. De plus, méme si la structure choisie pour
I'initialisation est proche de la structure expérimentale, une optimisation géométrique précise
est un préalable indispensable au calcul des propriétes vibrationnelles d’un systéeme. Dans le
cas de systemes périodiques, le volume d’équilibre de la maille peut étre calculé pour une
pression hydrostatique imposée non nulle, ce qui permet de déterminer un point de I’équation
d’état (Equation of state) du systéme. Cette méthode permet d’obtenir des résultats
comparables a I’expérience.

I1. 4. 3 Convergence en Cut-off et en échantillonnage en point k

Les criteres de convergence en Cut-off et aux points k de la maille primitive pour les
composés CaSrGe comme un exemple de nos éléments (présentée dans la figure 11.1). Pour la
maille primitive de CaSrGe atteignent une asymptote dés =~ 300 eV, et la convergence n’est
toujours pas atteinte a 600 eV. Ce comportement est caractéristique des pseudopotentiels ultra
doux. Un cut-off de 350 eV sera donc utilisé systématiquement tout au long de cette étude.

7720 . , . ,

L CaSr.Ge I

-7730 | s

7740 |- .

-7750 | .

7760 | .

Energie (eV)

7770 | .

-7780 -

-7790 -

100 200 300 400 500 600
Energie cut-off (eV)

Figure 11. 1 : Evolution de I’Energie de la maille primitive de CaSrGe avec le cut-off.
La référence est I’énergie du calcul de cut-off le plus élevé est a 550 eV.
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La figure 11.2 présente la convergence de I’énergie totale de la maille primitive de
CaSrGe en fonction de I’échantillonnage en points K de la ZB. On remarque des
balancements de I’énergie autour de la valeur 4x6x4, pour cella nous avons choisi un
échantillonnage de 4x6x4 pendant notre étude.

-7,8x10° - T - T T . T T T T
-7.8x10° | -
S
3
= | |
[=]
o ]
=
W 78x10° | . - i
[ | n "
_7 8)(103 N 1 1 1 1 1 1 1 N 1
Q & S o N o

Figure 11. 2 : Evolution de la différence d’énergie totale de CaSrGe avec le nombre
de points K contenus dans la premiére ZB de la maille primitive de CaSrGe, la référence étant

prise pour (8x8x8) points K.

I1. 4. 4 Elasticité linéaire, propagation des ondes

Quand une force est appliquée a un milieu continu, chaque point de ce milieu est
influencé par cette force. Il en existe deux types : les forces de volume, qui, comme leur nom
I’indique, sont proportionnelles au volume et a la masse de I’objet qui leur est soumis, et les
forces de contact qui dépendent quant a elles de la surface sur laquelle elles opérent.

L’exemple le plus connu de force de volume est sans doute I’accélération de gravité.

24



Chapitre 11 Technique de calcul

Figure 11. 3: Schéma présentant les composantes de la contrainte agissant sur la
surface S . Modifié d’aprés Wistefeld [41].

En général, toute force appliquée a un milieu continu va induire une déformation de ce
milieu. Les forces internes, propres a chaque systeme, tendent cependant a résister a cette
déformation. En conséquence, et pour de petites quantités de déformation, le milieu va
retrouver sa forme et son volume initial une fois les forces extérieures retirées. Si ce retour a
I’état initial est parfait, le milieu est dit élastique. 1l existe donc une relation entre la contrainte

appliquee et la deformation subie par le milieu : cette relation est appelée Loi de Hooke.

Xa

| G2]
O

9/
ra

X2

Figure 11. 4: Représentation de la contrainte agissant sur un bloc élémentaire
infinitésimal. Modifié d’apres Wistefeld [41].

On commence d’abord par quantifier I’état de contrainte résultant d’une force F en
un point P. Pour ce faire, considérons P comme un volume infinitésimal dont chaque face est

nommée 5S . La traction T résultant de cette force et qui s’applique a la surface du volume
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peut étre décomposee en une contrainte normale (o) et tangentielle (o,) a cette surface
(figure 11. 3). La composante tangentielle peut aussi étre exprimée en fonction de
composantes paralléles aux axes des coordonnées. Si on extrapole a un cas tridimensionnel,
comme proposé sur la figure I1. 4, une contrainte o; est définie comme agissant sur le plan i
le long de la direction j. En conséquence, les composantes présentant des indices egaux
correspondent aux contraintes normales et celles présentant des indices différents, aux

contraintes tangentielles. Si le milieu est en équilibre statique, la somme de toutes les

composantes de la contrainte ainsi que le moment total sont nuls. 1l en résulte que :

i = i (1. 31)

Seuls six parametres du tenseur de contraintes suffisent donc a définir complétement I’état de

contrainte en tout point P du milieu continu :

O O O3 O, Op Op3
0;j=|0y Oy Op|=|0, Opn Oy avec:1, =123 (1. 32)
O3 O3 Oy O3 Oy O

La déformation & induite sur ce milieu par un état de contrainte donné est définie par le

tenseur de déformation infinitésimal :

&y & 3 &y €& &3
E§=|En Ex Exn|=|En En Exn avec:1,J=12,3 (11. 33)
€3 &3 &3 €13 €3 &3

La symétrie du tenseur permet une nouvelle fois de se limiter a six parameétres pour décrire la

déformation en tout point du milieu :

i = i (1. 34)
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I1.4. 4.1 Loi de Hooke

La loi de Hooke montre que, pour une quantité infinitésimale de déformation, il existe
une relation linéaire entre la contrainte et la déformation. Un milieu répondant a une telle
caractéristique est dit linéaire éelastique. La Loi de Hooke est décrite sous sa forme générale
par :

o = Ciu &4 avec :1, j,k,1=1,2,3

(I1. 35)

Le tenseur de quatrieme ordreCy, , appelé tenseur élastique, est composé de 81

paramétres. Il définit, comme son nom I’indique, les propriétés élastiques d’un milieu. Sous sa
forme compléte, la manipulation de ce tenseur se révele relativement compliquée (81
parametres), cependant le jeu des symeétries permet de réduire fortement le nombre de
parametres indépendants qui chute alors a 36 :

Cijkl = Cjikl = Cijlk = Cjilk (11. 36)
La centrosymétrie du milieu permet de réduire le nombre de parametres indépendant de 36 a

21:
Cijkl = Cklij (I I 37)

Le cristal est généralement considéré comme la plus petite entité matérielle et de lui
vont dépendre les propriétés physiques du milieu. Or, ils sont rarement isotropes
élastiquement et présentent des symétries qui vont permettre de réduire encore le nombre de
parametres nécessaires a décrire complétement le tenseur élastique. Il existe en tout sept
symétries cristallines differentes, chacune associée a un nombre précis de parametres
élastiques indépendants. La plus faible symétrie est le systéme triclinique caractérisé par les
21 parametres du tenseur élastique. Par ordre de symeétrie croissant on va ensuite trouver : le
systeme monoclinique (13 parametres), orthorhombique (9 paramétres), tétragonal (7 ou 6
parametres), trigonal (7 ou 6 parametres), hexagonal (5 parametres), cubique (3 parametres)
et cubique isotrope (2 paramétres). Afin de simplifier au maximum la manipulation du tenseur

élastique.
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I1. 4. 4. 2 Milieu isotrope

L’isotropie est encore aujourd’hui le comportement élastique le plus couramment
utilisé pour décrire la Terre, notamment dans les études a grande échelle telles que les

tomographies globales. En effet, C,;, , étant dans ce cas, invariant quelle que soit la direction,

le nombre de paramétres indépendant est alors réduit a deux, ce qui simplifie énormément les
équations :

Ci =400 + (504 +,0) (11. 38)

A et psont les coefficients de Lamé et & correspond au symbole de Kronecker.

u définit le module de cisaillement et décrit la résistance du milieu au cisaillement :

Oy = 248 avec i# ] (1. 39)

Le module d’élasticité isostatique B (bulk modulus en anglais) est défini comme le rapport

entre la contrainte isostatique et le changement de volume induit :

—o. =B.e¢. (11. 40)

Dans le cas de contraintes uniaxiales (o, = g,, = 0, #0), le module de Young E relie la

contrainte imposée au milieu a la déformation dans la méme direction :

o, =E.g, (11. 41)

ij ii

Finalement, le coefficient de Poisson v, également soumis aux contraintes uniaxiales, est le

rapport entre la déformation horizontale et la déformation verticale :

y=-—1 (11. 42)

Ces différents parameétres sont reliés les uns aux autres par les relations suivantes :
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A= BV (11. 43)
@+v)1-2v)
E
= 1. 44
H 2(1+v) ( )
D (11. 45)
22+ p)
1 A+w (I1. 46)
E  u@BA+2u)
Tableau 11.1 : Les relations entre les constantes élastiques :
E y B u A
E, v E v E E Ev
3(1-2v) 2(1+ p) (1+v)(1-2v)
E,B E 3B-E B 3BE 3B(2B-E)
6B 9B-E 9B-E
E M E E—2u LE H H(E —24)
2p 3(3u—E) 3u-E
E, 2 E 22 E+31+R E-32+R A
E+4A+R 6 4
B(1-2
V,B SB(].—ZV) 4 B 3 ( V) 2Bv
2(1+v) 1+v
H 2V
v, H |4 2ul+v) Y7
2,U(1+V) 3(1—2V) 1-2v
- AQ+v)(1-2v) y A(0+v) A(1-2v) y)
Y 3v 2v
9Bu
_ B M 2
B, 1 6B+u | SB2M B-Zu
6B+2u
B, 9B(B 1) A 3B-2)
- =~ 3B-1 B 2 A
3B-1
A 3+ 2u H A
, A 31+2
M u 2(14_#) 3
A+ u
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2 2
avec: R= VE?+9.4° +2.E.2 , w et v sont les constantes de Lamé.

Dans le cas d’un milieu linéaire élastique isotrope, le module d’élasticité isostatique, le

module de cisaillement et la masse volumique p définissent les vitesses des ondes de

compression Vp et des ondes de cisaillement Vs :

(1. 47)

v.= & (11. 48)
Yo

Dans les relations qui vont suivre il est plus pratique d’exprimer le tenseur élastique

Cyu dans la convention de Voigt qui permet de transformer le tenseur 3x3x3x3 en une

matrice 6x6 :
Cllll C:1122 C1133 C1123 C1113 c:1112 Cll C12 Cl3 C:14 ClS ClG
C2211 C2222 CZZS3 C2223 C2213 C2212 C21 C22 C23 C24 C25 C26
C — C33ll C3322 C3333 C3323 C3313 C3312 — C31 C32 C33 C34 C35 C36 (l | 49)
" C2311 C2322 CZSSS C2323 C2313 C2312 C41 C42 C43 C44 C45 C46
C1311 C:1322 C1333 C1323 C13l3 C1312 C51 C52 C53 C54 C55 CSG
C C C C C C C, C C.. C C. C

1211 1222 1233 1223 1213 1212

Comme nous I’avons dit plus haut, ce tenseur peut étre exprimé a I’aide de deux parameétres

dans le cas d’un milieu isotrope, ces parametres étant les coefficients de Lamé Aetu :

A+2u A A 000
A A+2u A 0 0 0

c - A A A+2u 0 0 0 (1. 50
0 0 0 u 0 0
0 0 0 0 u O
0 0 0 0 0 u
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Il. 4. 4. 3 Milieu anisotrope

La formulation anisotrope introduit un peu plus de complexité dans la formulation du
tenseur élastique. Le comportement d’un milieu stratifié étant assimilable a une symétrie
orthorhombique.

Les milieux a symétrie orthorhombique se caractérisent par trois axes de symétrie
orthogonaux. Si les axes de coordonnées sont alignés avec les axes de symétrie du systeme, le
tenseur élastique peut s’écrire de la maniére suivante :
C11 C12 C13 0 O
C12 C22 C23 0 O
Cl3 C23 C33 0 O

o O O o o

conne = (11.51)
o o o c, O
0 0 0 0 Cg
0O 0 0 0 0 C

D
(2]

Il. 4. 4. 4 Propagation d’une onde plane

Les ondes planes supposent que le deplacement ne varie que dans la direction de

propagation de I’onde. Le déplacement uala position X vaut :
u(x,t) = f (t—sx) (11. 52)

ou s=— correspond au vecteur lenteur dont la magnitude est I’inverse de la vitesse V

N est un vecteur unitaire, t est le temps et f est une fonction arbitraire correspondant a la

forme d’onde. Une onde plane harmonique ayant une vitesse angulaire w, peut ainsi étre

écrite :

G(x,t) = /K(w)eiw[vni] (11 53)

La propagation de I’onde élastique étant gouvernée par la Loi de Hooke, une écriture en

équation différentielle permet d’exprimer I’onde plane par :
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o°u, o°u,

TZL_ngzgazo (11. 54)

ou p est la masse volumique du milieu, u; le vecteur déplacement et x; les coordonnées
cartésiennes. Notons que I’anisotropie est introduite dans cette équation par le tenseur
elastique C,, . En insérant ce résultat dans I’équation différentielle on obtient I’équation de
Christoffel :

(M, — pV25,)E, =0 (11. 55)

M, est la matrice de Christoffel qui va étre fonction des propriétes du matériel et de la

direction de propagation de I’onde :

M. =C..nn (11. 56)

ij ijki 'yt
Les valeurs propres sont déterminées par :

det(M, — pV?5;) =0 (11. 57)

La solution de cette équation conduit a trois valeurs possibles du carré de la vitesse V :
la vitesse de I’onde P et celles de deux ondes S (Sy et Sy). Comme nous I’avons vu plus haut,

les deux ondes S sont identiques en milieu isotrope, on a donc :

A+2u
Yo,

ﬁ:ww:JZ (11. 59)
0

_\/is0 __
a=Vy =

(11. 58)
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I11 .1 Propriétés structurales

CaSrTt (Tt=Si, Sn, Ge et Pb) cristallise dans le type de structure pnma (groupe
d'espace 62). Les parameétres de maille sont présentés dans le tableau I11.1. Ensemble avec
les donnees expérimentales [1]. Pas d'autres données théoriques sont disponibles pour notre
comparaison. Il y a quatre atomes de calcium, quatre atomes de strontium et quatre atomes de

silicium dans la maille élémentaire comme indiqué dans la figure 111.1.

Les variations de Si a Pb dans la série des composes CaSrTt augmentent les
paramétres des mailles et les volumes (Tableau I11.1). Par exemple, les volumes de la maille
varient en 364.21, 422.66, 370.94 et 435.77A%. Une comparaison de nos résultats avec des
résultats expérimentaux montre un trés bon accord [1,2] (avec une erreur d'environ 1%).Ces
résultats nous donnent confiance dans la précision des calculs premiers principes pour prédire

les propriétés physiques de CaSrTt.
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Tableau I11. 1. Les parametres structuraux a I’équilibre pour CaSrTt (Tt=Si, Sn, Ge et Pb)
obtenue a partir de nos calculs. Les paramétres de maille a, b, et ¢ sont en A et le volume de

la maille élémentaire d'équilibre (Vo) est en A®.

a b C a/b c/b Vo
Nos calculs
CaSrSi 8,100 4,926 9,128 1.644 1.853 364.21
CasSrSn 8,483 5,125 9,722 1.655 1.896 422.667
CaSrGe 8,152 4,952 9,189 1.646 1.855 370.948
CaSrPb 8,564 5,212 9,763 1.643 1873  435.777
Expérimentales
CaSrSi 8.108[2] 4.944[1] 9.170[2] 1.639 1.854  367.588
CasSrsn 8.421[2] 5.168[1] 9.685[2] 1.629 1.874  421.488
CaSrGe 8.124[2] 4.949[1] 9.184[2] 1.641 1.855  369.248
CaSrPb 8.509[2] 5.189[1] 9.740[2] 1.639 1.877  430.052

La structure des quatre composes CaSrTt (Tt = Si, Ge, Sn, Pb) peut étre décrite par la
structure de type inverse de PbCI2 [3] avec trois sites cristallographiques caractéristiques
occupé. Cette structure est illustrée dans la figure I11. 1 dans laquelle les atomes Ca, Sr, et Tt

sont distingués comme des sphéres verts et gris, respectivement.
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Lca
@sr
Tt

Figure I111.1 : Maille elémentaire pour les composées CaSrTt (Tt=Si, Sn, Ge et Pb).

I11.1.1 Equations d’état

Les équations d’état (EOS) [4] des matériaux fournissent un grand nombre de leurs
propriétés thermodynamiques. Elles sont tres frequemment deduites a partir de techniques ab-
initio et mesurées expérimentalement a I’aide d’outils tres performants tels que les presses a
enclume de diamant (presses diamond-anvil). Les propriétés de I’état fondamental de nos
systemes sont obtenues en employant la méthode du premier principe (PP-PW) décrite dans la
premiére partie. Une methode ab-initio basée sur I’approximation du pseudopotentiel, est
actuellement une des meilleures approches pour traiter un systeme a grand nombre d’atomes.
Les méthodes par ondes planes augmentées sont trop colteuses en termes de ressources de
calcul pour étre employeées sur des systemes de taille conséquente. Nous utilisons le code
CASTEP qui fait référence pour le traitement de la méthode PP-LAPW.

Les calculs ab-initio des équations d’état restent relativement faciles a exécuter pour
des structures cristallographiques simples telles que la phase cubique centrée (cc) ou cubique
a faces centrées (cfc) du fait de leurs symétries mais un peu difficile pour la structure
orthorhombique. L’échantillonnage de la premiere zone de Brillouin requiert peu de points k.
Les exemples les plus fréquents des grandeurs extraites de I’équation d’état sont le volume a

I’équilibre (parameétre de maille), le module de compressibilité et I’énergie de cohésion.
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111.1.2 Effet de la pression sur les propriétés structurales du CaSrSi

L’effet de la pression sur les parametres structuraux est d’une grande importance dans
les applications technologiques variantes. L'optimisation structurale s'effectue en calculant la
variation de la pression en fonction du volume et du rapport des parameétres de mailles a/ag et
b/bg et c/cy jusqu'a des pressions de I’ordre de 40GPa.

Le changement de la pression en fonction du volume est présenté sur la figure 111.2, la
gamme du changement de la pression variée de 0 jusqu'a 40GPa, le volume du composé
CaSrSi subit une diminution de 43% par rapport au volume d’équilibre. Les valeurs de la
pression en fonction du volume sont interpolées(le fit) par I’équation d’état de Birch-

Murnaghan [5] donnée par :

(11 .1)

Ou B et B' sont respectivement le module compression a I’équilibre et sa dérivée par rapport a
la pression, et Vq le volume a I’équilibre de la maille élémentaire.
Le fit donne un module de compression égal a 29.36 GPa et la valeur de la premiere dérivée

du module de compression égale a 3.83.
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Figure 111.2 : Changement de la pression en fonction du volume pour le composé CaSrSi.

Les composés CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn et Pb) cristallisent suivant une symétrie
orthorhombique, donc la variation du volume est le résultat de la variation des trois
parameétres du maille a, b et ¢ en fonction de la pression. La figure 111.3 illustre le
changement relative des trois parametres du maille a, b et c. D’apres la courbe, on constate
que le paramétre b est plus résistant a la compression que les deux parameétres a et ¢, pour une

gamme de pression change jusqu’a 40GPa, la contraction de b est 6.4%, c est 12.4% et
28.2% pour le parametre a.

39



Chapitre 111 Résultats et discussions

100k = CaSrSi I
°
- °
0,95 + a °
o
(=] . A
SO0 A
[x] L A
°
) 085
=2
2
-.".io 0,80 | [ | a,"ao .
< e bib,
0,75
A clc, =
[ ]
0,70
1 M 1 M 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40

Pression (GPa)

Figure 111.3: Variation relative des paramétres du maille a, b et ¢ en fonction de la pression

pour le composé CaSrSi.

Grace a une vue approfondie sur la structure cristallographique des composés CaSrTt,
on constate que ces composés sont formés par des liaisons Tt-Ca et Tt-Sr plus que les
liaisons entre Tt et Tt (Tt = Ca, Ge, Sn et Pb). Pour la compréhension de processus de
compression a I’intérieur de ces composeés, nous avons étudiés la réponse a I’effet de la
pression sur les liaisons Si-Sr et Si-Ca . Nos résultats sont présentés dans la figure 111.4, les
liaisons Si-Sr sont plus dures que les liaisons entre Si-Sr. La contraction des liaisons est de

I’ordre de 12.4%, 13.42% respectivement pour les deux liaisons Si-Ca et Si-Sr.
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Figure 111.4: Variation relative des liaisons Si-Ca et Si-Sr en fonction de la pression pour

le composé CaSrSi.

I11. 1. 3 Effet de la pression sur les propriétés structurales du CaSrGe

Autour de 40GPa la diminution du volume est de I’ordre de 42% par rapport au
volume d’équilibre pour CaSrGe comme le montre la figure 111.5. Les valeurs de la pression
en fonction du volume sont interpolées (le fit) par I’équation d’état de Birch-Murnaghan [5]

Le fit donne un module de compression égal a 32.74 GPa et la valeur de la premiére
dérivée du module de compression égale a 3.56.

Le changement du volume est le résultat de la variation des trois paramétres du
maille a, b et ¢ en fonction de la pression. La figure I11.6 illustre la variation relative des
trois parametres du maille a, b et c. D’apres la courbe, on constate que le paramétre b est
plus résistant a la compression que les deux parametres a et ¢, pour une gamme de pression
change jusqu’a 40GPa, la contraction de b est 7%, c est 13% et 28% pour le paramétre a.
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Figure I11.5 : Changement de la pression en fonction du volume pour le composé CaSrGe.
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Figure 111.6 : Variation relative des parametres du maille a, b et ¢ en fonction de la pression

pour le composé CaSrGe.

La réponse a la compression des liaisons est présentée dans la figure I11.7. On

constate que les liaisons Ge-Ca répondent plus rapidement a la compression. L’ordre du
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rétrécissement est 13.52%, mais il est de I’ordre de 12.32% pour les liaisons Ge-Sr. Par
conséquence les liaisons Ge-Ca sont faibles devant les liaisons Ca-Sr, la nature de ces liaisons

sera détaillée dans la partie sur les propriétés électroniques.
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Figure I11.7 : Variation relative des liaisons Ge-Ca et Ge-Sr en fonction de la pression pour

le composé CaSrGe.

I11. 1. 4 Effet de la pression sur les propriétés structurales du CaSrSn

La variation de volume en fonction de la pression est présentée sur la figure 111.8,
I’intervalle du changement de la pression variée de 0 jusqu'a 40GPa. Le volume du composé
CaSrSn subit une diminution de 42 % par rapport au volume d’équilibre. Les valeurs de la
pression en fonction du volume sont interpolées (le fit) par I’équation d’état de Birch-
Murnaghan [5].
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Figure 111.8 : Changement de la pression en fonction du volume pour le composé CaSrSn.

La figure 111.9 montre I’évolution des rapports a /ag ; b/bg et c/cy avec la pression (les

parametres ag, bp et ¢ sont calculés a 0GPa et a 0K®).
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Figure 111.9 : Variation relative des paramétres du maille a, b et ¢ en fonction de la pression
pour le composé CaSrSn.
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A partir de cette derniére figure, on constate que la rigidité axiale décroit dans le sens
b—c— a.

Pour la figure I11. 10, on remarque que les liaisons Sn-Sr sont plus fortes que les
liaisons Sn-Ca pour les composés CaSrSn, la diminution de la longueur des liaisons est

11.36% et 13.5% pour les liaisons Sn-Ca et Sn-Sr respectivement.
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Figure 111.10 : Variation relative des liaisons Sn-Ca et Sn-Sr en fonction de la pression

pour le composé CaSrSn.

I11. 1. 5 Effet de la pression sur les propriétés structurales du CaSrPb

Dans la gamme de pression de 0 a 40 GPa la diminution du volume est de I’ordre de
42% pour CaSrPb comme le montre la figure 111.11. Le fit des résultats selon I’équation
d'état (EOS) de Birch-Murnaghan [5] donne un module de compression B égal a 30.12 GPa
pour le CaSrPb.
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Figure 111.11 : Changement de la pression en fonction du volume pour le composé CaSrPb.

Nous avons calculé la variation des paramétrés des mailles a/ag, b/bg, c/cy en fonction
de la pression d’une gamme de 0GPa a 40GPa pour le composé CaSrPb comme indiqué dans
la figure 111.12. Nos calculs effectués montre qu’au cours de la variation dans la gamme de
pression étudiée, les trois paramétrés a/ag, b/by, c/cy décroissent par 28% , 05% et 12%

respectivement pour CaSrPb, donc le paramétre b est le plus dure a la compression par
rapport aux deux parametres a et c.
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Figure 111.12 : Variation relative des parametres du maille a, b et ¢ en fonction de la pression

pour le composé CaSrPb.

Les liaisons Pb-Sr illustrent une forte résistance a la compression que les liaisons Pb-

Ca, I’ordre de rétrecissement est 13,46% et 14,72% respectivement pour Pb-Sr et Pb-Ca.

w
-l

i CaSrPb I

w
[s2]
T

b
o
—

= Pb-Ca
e Pb-Sr

L » o w w

o - %] w =

T T T 17
L ]

Longeur relative des Iiaisons(A"]
©
—

Ui
3]
—
|

0 10 20 30 40

Pression (GPa)

47



Chapitre 111 Résultats et discussions

Figure 111.13 : Variation relative des liaisons Pb-Ca et Pb-Sr en fonction de la pression

pour le composé CaSrPb.

I11. 1. 6 Conclusion sur les propriétés structurales de CaSrTt (Tt= Si, Ge, Sn et
Pb)
Comme conclusion de cette partie ; dans les quatre composés la direction b est plus

résistante a la compression que les directions a et c. Les valeurs calculées pour les parametres
de maille en utilisant la méthode GGA s’accorde parfaitement avec les données

experimentales. On a constaté que les liaisons Tt-Sr sont plus fortes que les liaisons Tt-Ca.

I11. 2 Propriétés élastiques des composés CaSrTt (Tt=Si, Sn, Ge et Pb)

I11. 2. 1 Constantes élastiques C;; a pression nulle

Les constantes élastiques des monocristaux peuvent étre estimées a partir des calculs

du premier principe (First Principal Calculations) avec une précision raisonnable [6].

Décrivant le comportement élastique d'un cristal de symétrie orthorhombique requis
neuf coefficients élastiques indépendants : C;1, Cp2, Css, Cas, Css, Cee, Ci2, Ci3 €t Co3 [7]. les
trois premieres constantes élastiques Ci1, C2,, Cazreprésentent les résistances a la compression
unidirectionnelle respectivement le long des directions principales [100], [010] et [001] (i.e.,
suivant les axes principales a, b et c). D’autre part les six constantes élastiques qui restent Cya,
Css, Ces, Ci2, Ci13 et Cys définissent les résistances aux contraintes de cisaillement. Les
valeurs des constantes élastiques pour nos composés CaSrTt (Tt=Si,Ge, Sn et Pb) en phase
orthorhombique a partir des deux approximations GGA sont présentées sur le tableaux I11.2.
Il est connu que I’approximation GGA sous-estime les modules d’élasticités par contre
I’approximation LDA surestime ces modules. On constate, d’apres les valeurs des constantes
élastiques pour les quatre composés qu’ils sont caractérises par une anisotropie élastique .La
rigidité suivant la direction [010] est plus élevée pour les quatre composés par rapport aux
deux directions [100] et [001] ; C,, > Ca3 > Cy; . Les valeurs élevées de la constante élastique
Cx (Cy; est la résistance au compression suivant la direction [010]) , comparées aux valeurs

des constantes élastiques Cy; et Cs3 quantifiant les résistances a la compression suivant les
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deux directions [100] et [001] respectivement, peuvent étre attachées de type des liaisons
covalentes entre les atomes du Ca et Tt(Tt =Si,Ge,Sn et Pb ).
Dans le tableau 111.2, on peut constater la grande résistance a la compression comparée

a la résistance du cisaillement pour les composes CaSrTt.

Tableau I11.2: Constantes élastiques anisotropes, Cij (en GPa), pour CaSrSi, CaSrGe,
CaSrSn et CaSrPb en phase orthorhombique, calculées a 0 GPa dans le cadre de
I’approximation GGA.

Cu Cx Cas Cu Css Ces Co Cis Cas

CaSrSi 58.8 66.6 60.1 22.1 19.7 29.7 16.9 18.9 24.1

CaSrGe |57.2 64.7 58.2 21.8 18.9 29.1 16.1 18.0 22.7

CaSrSn | 49.0 58.9 58.0 20.5 18.6 25.5 17.4 145 22.9

CaSrPb | 43.7 53.0 48.2 211 15.9 22.9 145 121 |17.8

I11. 2. 2 Effet de la pression sur les modules d’élasticités de CaSrSi

I11. 2. 2. 1 Effet de la pression sur les constantes élastiques de CaSrSi

Dans la partie suivante, on va faire des études sur les modules d’élasticités dans une
gamme de pression qui varie entre 0GPa et 40GPa. Aprés une optimisation géométrique, les
constantes élastiques ont été déterminées a partir d'un ajustement linéaire de la fonction

contrainte-deformation calculée selon la loi de Hooke [7,8].

La théorie du module d'élasticité polycristallin est déterminée a partir des constantes
élastiques indépendantes ci-dessus. La figure 111.14 présente nos résultats des constantes
élastiques, on observe qu’il y a une dépendance quasi-linéaire des constantes élastiques en
fonction de la pression hydrostatique appliquée (pression hydrostatigue = méme pression
appliquée sur toutes les directions). Un fit linéaire montre I’augmentation des constantes
elastiques Cij, les modules Ci;, Co; et Csz suivant les directions [100], [010] et [001]

respectivement restent les plus grands . Avec I’augmentation de la pression, I’écart entre Cy,
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Cas et Cyp devient un peu important, les résistances en compression (Cy1, Co, et Cg3) selon les
trois directions [100], [010] et [001] sont plus importants par rapport a la résistance aux
cisaillements (Cu4, Css, Ces, C12, C13 €t Cy3). L’impact de la pression est plus important sur
Cu1, Caz et Cz3 que Cyg, Css, Ceg, C12, Ci3 €t Caa.
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Figure I11. 14: Variation des constantes élastiques Cjjen fonction de la pression pour CaSrSi.

Il existe deux méthodes d'approximation pour calculer le module polycristallin, a

savoir la méthode de Voigt [9] et la méthode de Reuss [10].

Pour la CaSrSi, les modules de compression et les modules de cisaillement de Voigt

(Bv, Gv) et Reuss (Bg, Ggr) sont donnes par les expressions suivantes :

By = =[Cy1 + C33+C33 + 2(Cy3 + Ci3+C53)] (1. 2)

Nl N

1
Gy = 15 [C11 + Cpp+C33 + 3(Cay + Cs5+Ce6) — (Ci2 + Ci3+C23)] (1. 3)

Br = A[C11(Cap + C33 — 2C33) + C3(C33 — 2C13)—2C33C,, + C15(2C53 —
C12)+C13(2C 5 — Cy3) + C23(2C13 — Co3)] ™ (111. 4)
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Gr = 15{4[C;1(Cyz + C33 + C33) + C33(C33 + Cy3) + C33C1, — C12(Cy3 + Crp) —
C13(Ciz + Ci3) — Cx3(Ci3 + C33)]1/A + 3[(1/Cyq) + (1/Cs5) + (1/Co6)1} !

(I11. 5)
Ou A est défini comme étant
A= C13(C13Co3 — C13C53) + C3(C12C13 — Co3C41) + (C11C22 - C122) (111.6)

Les valeurs moyennes de Voigt-Reuss-Hill (VRH) pour le module de cisaillement (G)

et le module de compression (B) sont [11]

G — (GR+GV)
2

B — (BR+BV)

. (1. 7)

Le module d'Young E et le coefficient de Poisson o sont liés a la dureté des matériaux

polycristallins. Ces quantités sont données par [12] :

_ 3BG | 0=1(33—E) (1. 8)

"~ 3B+4G 2\ 3B

En outre, a partir de I'équation (I11. 7), l'utilisation de nos constantes élastiques, le
module de compression B de CaSrSi a 0 GPa et 0 K (Tableau I11. 3) est 36 GPa.

Pour prédire le comportement fragile et ductile des matiéres solides, Pugh [13] on
présente une relation simple qui donne le rapport entre le module de compression et le module
de cisaillement (B/G) est associé a des caractéres ductiles ou fragiles d'un matériau. Si B/G
<1.75, le matériau a un comportement fragile, autrement, d'une maniére ductile. Pour le
CaSrSi a 0 K et 0 GPa, la valeur calculée de B/G est de 1.5, ce qui indique que le CaSrSi est
fragile. Le tableau I11.3 montre que la valeur calculée B/G de CaSrSi augmente avec
l'augmentation de la pression, indiquant que la CaSrSi démontre la fragilité quand la pression
est inférieure & 20 GPa, et présente une ductilité sous pression plus élevee. D'autre part,
Frantsevich et al. [14] ont rapporté que les comportements ductile/fragile des matériaux

pourraient €tre liés empiriquement a leurs constantes €lastiques par le rapport de Poisson o .

Sio < 1/3, le matériau a un comportement fragile, autrement, le matériau a un comportement
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ductile. Du point de vue, le rapport de Poisson de CaSrSi indique également le caractére de

fragilité des matériaux.

Il est reconnu que le module de compression ou module de cisaillement permet de

mesurer la dureté de la matiére d'une maniére indirecte [15].

Tableau 111.3 : constantes élastiques calculées C j; (GPa), module de compression B (GPa) et

le module de cisaillement G (GPa), B / G et le rapport de Poisson o de CaSrSi sous pression
P (GPa) jusqu'a 40 GPa a 0 K.

P | Cu C2 Css Ciz | Cis | Cas Cu |Css |Ces | B G B/IG | o

T0 580 |666 |602 |169 |189 |24,1 |22.2 19,7 | 207 |360 | 20615 | 0259
10 | 73,8 120,0 | 107,4 | 51,2 | 55,1 | 58,2 |410 |36,3 1489|679 [319|21 |0,296
20 |129,2 |188,9 | 1851 | 58,7 | 656 |87,8 |56,4 |60,1 60,1 |100,3|54,1|1,6 |0,271
30 |187,1 | 2449 (2424 | 72,8 | 73,1 | 114,2 | 64,8 | 65,2 | 65,0 | 130,3|66,3 |19 | 0,282
40 | 2359 |283,6 2839 |86,9 |87,1|1429 |70,6 |67,1 |67,2 |1575|72,8 |22 |0,299

Dans la figure 111.15, nous presentons la dépendance de la pression du module de

compression B, le module de cisaillement G et le module d'Young E. De toute évidence, le

module de compression augmente graduellement avec l'augmentation de la pression, ce qui

indique que CaSrSi devient plus difficile & comprimer avec la pression croissante. Le module

de cisaillement G et le module d'Young E montrent également une augmentation quasi-

linéaire avec I’augmentation de la pression.
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Figure 111. 15 : Module de compression B, module de cisaillement G et module de Young E
en fonction de la pression pour CaSrSi a OK.

I11. 2. 2. 2 Stabilité mécanique de CaSrSi
Les conditions de stabilité mécaniques dans les structures orthorhombiques peuvent
étre exprimées en termes des constantes élastiques comme suit [16] :
C11>0,Cpp > 0,C33 > 0,C44 > 0,Cs5 > 0,Cs > 0 (111. 9)
[Ci1 + Cop + C33 4+ 2(Ci + Ci3+ Cy3)] >0 (II1.10)
[Ci1 + Cop — 2C12] > 0,[Cyq + C33 — 2C43] >0,

[C2z + C33 — 2C23] > 0, (11 11)

Ainsi, dans ce travail, nous avons deja calculés les constantes élastiques de 0 GPa a 40 GPa
d’un pas de 10 GPa a 0 K. On a trouveé que les constantes élastiques de CaSrSi repondent aux
conditions de stabilité mécanique (Equations (I11.9- 111.11) a une pression P inférieure a
40GPa.
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I11. 2. 2. 3 Tempeérature de Debye Oy, et les vitesses d’ondes élastiques de CaSrSi

La température de Debye peut étre calculée a partir des constantes d'élasticité en
utilisant la vitesse d’onde élastique moyenne vy, par I'équation suivante [17] :

1
h|[3n

B == (%)]Evm (111. 12)

41
ou h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, Na est le nombre d'Avogadro,
n est le nombre d'atomes par molécule, M est la masse moléculaire par molécule, et p est la
masse volumique. La vitesse d’onde moyenne vy, est donnée par

vm=[§(1+i)]_§ (111. 13)

ve3 3

ou v; et v sont la vitesse d’onde élastique transversale et la vitesse d'onde élastique
longitudinale des matériaux polycristallins respectivement et sont donnés par I'équation de

Navier comme suit [18] :

v, = % v, = /_(B“‘;/”G) (111. 14)

Gréace a la méthode décrite ci-dessus, nous avons étudié les propriétés élastiques de
certains matériaux [19-20]. En outre, a partir de nos constantes élastiques, nous obtenons
également la température de Debye (6p) car la température de Debye est un parametre
important lié a de nombreuses propriétés physiques des solides, telle que la chaleur
spécifique, les constantes élastiques, et la température de fusion. Dans la figure 111.16, nous
illustrons le changement de la température de Debye (6p) en fonction de la pression. Pour
notre composé CaSrSi a 0 K et 0 GPa, on a ©p=280.14K . Il est montré sur la figure 111.16
que la température de Debye augmente de facon réguliere avec la croissance de la pression

jusqu'a 40 GPa.
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Nous obtenons également la vitesse d’onde élastique transversale et la vitesse d'onde

élastique longitudinale du CaSrSi sous pression, qui sont représentés sur la figure 111.17. 1l

est montré que, avec l'augmentation de la pression, les vitesses des ondes longitudinales

augmentent d'abord, puis doucement. La vitesse d’onde transversale change lentement avec la

pression élevée. Malheureusement on n’a pas des travaux expérimentaux ou théoriques pour

la comparaison.
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Figure I11. 17 : L’onde élastique transversale v, I'onde élastique longitudinale v;, et la

vitesse d’onde élastique moyenne vy, du CaSrSi en fonction de la pression a 0 K.

I11. 2. 2. 4 Anisotropie élastique du CaSrSi

Il est reconnu depuis longtemps que le comportement de déformation de nombreux
matériaux dépend de l'orientation, c'est-a-dire, la réponse en contrainte-déformation d'un
échantillon préleve a partir du matériau dans une direction sera différente si I'échantillon a eté

pris dans une direction différente.

Le terme anisotrope est généralement utilisé pour décrire de tels comportements. Les
premiers chercheurs de ces phénomenes ont été motivés par la réponse naturelle des

matériaux anisotropes tels que le bois et les solides cristallins [21].

Le comportement d’anisotrope élastique a une implication importante dans les
sciences de l'ingénierie ainsi que dans I’étude cristallographique de la physique. Une mesure
du degré d'anisotropie peut étre fournie par les facteurs anisotropes de cisaillement dans la
liaison entre les atomes dans des plans différents. Les facteurs d’anisotropie du cisaillement

pour les plans de cisaillement (1 0 0), (0 1 0) et (0 0 1) sont donnés comme suit [22] :
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4C4_4_

A = Cre26) (111. 15)
—_ 4
AZ B (Ca2+C33—-2C33) (“I 16)

(C11+C22—-2C12)

Tableau 111.4:Facteurs d’anisotropie de cisaillement (A;, A; et A3), le module de compression
linéaire (B,, By et B) le long des axes a, b et ¢, ainsi que des facteurs d'anisotropie (Agp, Agc)

de CaSrSi sous pression P (GPa).

(Pression(GPa)| Ar | A, [ As | Ba | By | B | Asm | Asc |
10 0562 | 1305 | 2145 | 107,31 | 341,72 | 339,80 | 0314 | 0,994
20 0506 | 1213 | 1,98 | 184,19 | 391,89 | 441,29 | 0470 | 1,126
30 0450 | 1006 | 0907 | 26561 | 497,10 | 489,45 | 0534 | 0,984
40 0407 | 0953 | 0777 | 33851 | 572,94 | 575,84 | 0590 | 1,005

Dans le Tableau I11.4, nous avons les facteurs d’anisotropie obtenue A, Ay, et Az de
0 a 40 GPa. Pour un cristal isotrope, les facteurs A; , A, et Az doit étre égal a un. Tout écart a
partir de l'unité correspond au degré d'anisotropie élastique. Il est montré dans le Tableau
I11.4 que, lorsque la pression appliquées augmente, A; et A, sont presque stable et As
diminue avec l'augmentation de la pression, comme cela est di au fait que les constantes
élastiques Cy1, C 33, Cuq et Cy3 sont affectés par la pression. Les anisotropies élastiques sont

différentes en raison des variations des constantes élastiques sous pression.
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D'autre part, pour un cristal orthorhombique, I'anisotropie élastique résulte de
I'anisotropie linéaire du module de compression, en plus de l'anisotropie de cisaillement.
L'anisotropie du module compression linéaire le long des axes a, b et ¢, c'est a dire B,, By et

B. exprimé sous la forme [23] :

dpP A
Bo=a% = o (111. 18)
dP By
Bb= 5=; (|“19)
BC=CZ—£=% (111. 20)

dans laquelle A, « et § sont définis comme suit:

A= Cll + 2C11a + szaz + 2C13,8 + 633ﬁ2 + 2C23aﬁ (I“ 21)

_ (€11=C12)(C33—C13)—(C23—-C13)(C11—Cq3)
 (€33—C13)(Caz—C12)—(C13—C23)(C12—C23) (I“' 22)

_ (€22=C12)(€11—C13)—(C11=C12)(C23—C12)
'8  (C22—C12)(C33—C13)—(C12—C23)(C13—C33) (I“' 23)

L'anisotropie du module de compression le long de I'axe a et I'axe ¢ par rapport a

I'axe b sont exprimée comme Ag,, = B,/B), , Agc = B./B), .

Dans le Tableau I11.4, nous listons aussi notre By, Bp, B¢ ,Agp et Agc du CaSrSi sous
différentes pressions. On voit que B,, By et B augmentent avec I’augmentation de la pression.
La variation du module de compression le long des axes b et ¢ sont les plus grandes par
rapport a la variation du module de compression suivant I’axe a, ce qui implique que les axes
b et ¢ sont moins compressible et I'axe a est la plus compressible & une pression appliquée.
Comme la pression augmente, les anisotropies linéaire du module de compression Agp

diminue, et les anisotropies de Ag. change tout le contraire.
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I11. 2. 3 Effet de la pression sur les modules d’élasticités de CaSrGe

I11. 2. 3. 1 Effet de la pression sur les constantes élastiques de CaSrGe

Sous haute pression, les constantes élastiques Cjj augmentent avec la pression (Figure
111.18).0n observe qu’il y a une dépendance quasi-linéaire des constantes élastiques en
fonction de la pression hydrostatique appliquée (pression hydrostatique = méme pression
appliquee sur toutes les directions).Un fit lineaire montre I’augmentation des constantes
elastiques Cj;, les module Cy1, Cx» et Csz suivant les directions [100], [010] et [001]
respectivement restent les plus grands . Avec I’augmentation de la pression, I’écart entre Cy,,
Cas et Cyp devient un peu important, les résistances en compression (Cy1, Co, et Cg3) selon les
trois directions [100], [010] et [001] sont plus importants par rapport a la résistance aux
cisaillements (Cys, Css, Cgs, C12, C13 €t Cy3). L’impact de la pression est plus important sur
Ci1, Caz et Cz3 que Cyg, Css, Cog, C12, Ci3 €t Coa.
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Figure I11. 18: Variation des constantes élastiques Cj;en fonction de la pression pour
CaSrGe.
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De plus, a partir de I'équation (I11. 7), l'utilisation de nos constantes élastiques, le
module de compression B de CaSrGe a 0 GPa et 0 K (Tableau I11. 4) est 36 GPa.

Pour le CaSrGe a 0 K et 0 GPa, notre valeur calculée de B/G est de 1,45, ce qui
indique que le CaSrSi est fragile. Le tableau I11.5 montre que la valeur calculée B/G de
CaSrGe augmente avec l'augmentation de la pression, indiquant que la CaSrGe démontre la
fragilité quand la pression est inférieure & 10 GPa, et présente une ductilité sous pression plus
élevée. D'autre part, Frantsevich et al. [14] ont rapporté que les comportements ductile/fragile

des matériaux pourraient étre liés empiriqguement a leurs constantes élastiques par le rapport
de Poisson 6 . Si o < 1/3, le matériau & un comportement fragile, autrement, le matériau a un

comportement ductile. De ce point de vue, notre rapport de Poisson de CaSrGe indique

également le caractére de fragilité des matériaux dans le méme ordre que B/G.

Il est reconnu que le module de compression B ou module de cisaillement G permet

de mesurer la dureté de la matiére d'une maniere indirecte [15].

Tableau 111.5 : Constantes élastiques calculées C j; (GPa), module de compression B (GPa) et
le module de cisaillement G (GPa), B / G et le rapport de Poisson o de 1 CaSrGe sous
pression P (GPa) jusqu'a 40 GPaa 0 K.

Cn Cx Cas Ci |Ciz |Ca Cu |Css |Ces | B G B/IG |o

59,6 63,5 59,1 15,3 19,1 243 |252 (215 |27,7|332 |228 1,45 |0,220
69,9 115,1 | 105,1 | 49,6 | 54,6 | 58,5 |42,4 |34,6 |48,1 | 66 30,7 | 2,14 | 0,298
1176 |191,7 | 1825 | 624 | 63,4 | 84,9 |548 |59,8 |60,7|978 |529]1,85 |0,271
184,3 | 2445 |240,5 | 73,9 | 74,0 | 1156 | 63,3 | 67,3 | 66,0 | 130,4 | 66 | 1,97 | 0,283
236,6 | 2856 |284,8 | 89,4 |89,6 |146,2 | 70,3 | 70,3 | 69,4 | 159,7|73,5]| 2,87 | 0,300

Dans la figure 111.19, nous présentons la dépendance de la pression du module de
compression B, le module de cisaillement G et le module d"Young E. De toute évidence, le
module de compression augmente graduellement avec l'augmentation de la pression, ce qui
indique que CaSrGe devient plus difficile a comprimer avec la croissance de la pression, et
on observe aussi que le module de compression B est plus dépendant a la pression. Le module
de cisaillement G et le module d"Young E montrent également une augmentation quadratique

avec I’augmentation de la pression. A une pression de 40GPa, I’ordre d’augmentation de B et
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E est respectivement 80% et 70%. La dépendance de G a la pression est faible par rapport au
B et E, I’laugmentation de G est de I’ordre de 69%.
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Figure 111.19 : Module de compression B, module de cisaillement G et module de Young E

en fonction de la pression pour CaSrGe a OK.
I11. 2. 3. 2 Stabilité mécanique de CaSrGe
Selon les critéres de stabilité mécanique des constantes élastiques de la structure
orthorhombique (Equations (I11.9- 111.11). Nous pouvons constater que les constantes

élastiques dans le tableau I11.5 satisfassent toutes ces conditions de stabilité au cours de la

gamme de pression, ce qui indique que CaSrGe est mécaniquement stable.

I11. 2. 3. 3 Température de Debye 6Oy, et les vitesses d’ondes élastiques de CaSrGe
Les valeurs calculées de la température de Debye ©p en fonction de la pression de

CaSrGe est donnée dans la figure 111.20. A partir de nos constantes élastiques, nous avons

calculé la température de Debye (Op) car la température de Debye est un parametre important
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lie & de nombreuses propriétés physiques des solides, telle que la chaleur specifique, les
constantes élastiques, et la tempeérature de fusion. Pour CaSrGe a 0 K et 0 GPa, on a
Op=254K. Il est montré sur la figure 111.20 que la température de Debye augmente de fagon
réguliére avec la croissance de la pression jusqu'a 40 GPa, I’augmentation de ©p est de I’ordre
de 45%.
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Figure 111.20 : Variation de la température de Debye Op en fonction de la pression pour
CaSrGe.

Les résultats de nos calculs pour la vitesse d'onde élastique longitudinale v, la vitesse
d’onde élastique transversale v; et la vitesse d’onde moyenne v, du CaSrGe sont présentés
dans la figure 111.21. Il est montré qu’avec l'augmentation de la pression, les vitesses des
ondes longitudinales augmentent d’abord, puis doucement. La vitesse d’ondes longitudinales
et la vitesse d’ondes moyenne change lentement avec la pression élevée, I’ordre
d’augmentation de v, v; et v, est 50%, 43.5% et 45%. Malheureusement on n’a pas des

travaux expérimentaux ou théoriques pour la comparaison.
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Figure 111.21 : L’onde élastique transversale v, I'onde élastique longitudinale v, , et la

vitesse d’onde élastique moyenne vy, du CaSrGe en fonction de la pression a 0 K.

I11. 2. 3. 4 Anisotropie élastique du CaSrGe

Les facteurs d’anisotropies de cisaillement calculés A;, A, et Az sont donnés dans le
tableau I11.6 a une pression allant de 0 a 40GPa. L'anisotropie se traduit par la déviation de
facteurs anisotropies a partir de 1.

Dans le tableau I11.6, nous avons présenté aussi B,, By, B , Agp et Agc du CaSrGe sous
differentes pressions. On voit que B,, By, et B augmentent avec I’augmentation de la pression.
La variation du module de compression le long des axes b et ¢ sont les plus grandes par
rapport a la variation du module de compression suivant I’axe a, ce qui implique que les axes
b et ¢ sont moins compressible et I'axe a est le plus compressible & une pression appliquée.
Comme la pression augmente, les anisotropies linéaire du module de compression Agp

diminue, et les anisotropies de Ag. change tout le contraire.
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Tableau I11.6:Facteurs d’anisotropies de cisaillement (A;, A2 et A3), Le module de

compression lineaire (Ba, Bp et Bc) le long des axes a, b et ¢, ainsi que des facteurs

d'anisotropie (Agp, Agc) de CaSrGe sous pression P (GPa).

Pression(GPa) Ax A, Az Ba Bp Bc Agp Asc
10 0,597 1,341 2,241 98,34 332,41 | 390,96 0,296 1,176
20 0,514 1,171 1,3165 164,78 | 454,00 | 426,25 0,363 0,938
30 0,442 1,060 0,939 262,00 | 506,67 | 491,58 0,517 0,970
40 0,401 1,011 0,809 341,05 | 585,72 | 584,30 0,582 0,997

I11. 2. 4 Effet de la pression sur les modules d’élasticités de CaSrSn

I11. 2. 4. 1 Effet de la pression sur les constantes élastiques de CaSrSn

La figure 111.22, présentent la variation des neufs constantes élastique indépendantes
C11, Cu ,Cs3, Cu4, Css5, Cgs, C12,C13 €t Co3 en fonction de la pression pour CaSrSn . Les
valeurs obtenues des différentes constantes élastiques affichent généralement un
comportement quasi-linéaire. Un fit linéaire montre I’augmentation des constantes élastiques
Cij. Les module Cyq, Cx et Csz suivant les directions [100], [010] et [001] respectivement
restent toujours les plus grands. Lorsque la pression augmente, I’écart entre Cy,, C33 et Cyy
restent le méme, les résistances en compression (Cyi, Cy, et Cs3) selon les trois directions
[100], [010] et [001] sont plus importants par rapport a la résistance aux cisaillements (Cja,
Css, Ces, C12, C13 et Cp3). L’effet de la pression est plus important sur Cq1, Cy, et Caz que Caya,
Css, Ce6, C12, C13 €t Caa.
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Figure 111.22: Variation des constantes élastiques Cjjen fonction de la pression pour

Casrsn.

Le module de compression B est calculé a partir de I'équation (I11. 7) pour CaSrSn, a
0GPa et OK, la valeur minimale du module de compression égal a 32.6GPa (Tableau I11.7).

Selon le critere de Pugh [5], une valeur élevée B/G indique une tendance a la ductilité.
Si B/G > 1.75, puis le comportement ductile existe, sinon le matériau se comporte de maniére
cassante. Le rapport B/G de CaSrSn est de 1,33, ce qui indique que le CaSrSn est fragile.
Comme le montre le tableau 111.7, le B/G de CaSrSn augmente avec la pression et atteint a
peu pres 1,57 a 10 GPa. Les résultats indiquent que le CaSrSn est fragile inférieure a 15 GPa,

et fortement ductile a une pression supérieure a 15 GPa.

Le rapport de Poisson de CaSrSn indique également le caractere de fragilité des

matériaux pour toute la gamme de la pression parce que o < 1/3.
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Tableau I11.7 : constantes élastiques calculées C j; (GPa), module de compression B (GPa) et

le module de cisaillement G (GPa), B/G et le rapport de Poisson ¢ de CaSrSn sous pression

P (GPa) jusqu'a 40 GPa a 0 K.

B/G

Cu C2 Css Ciz | Cis | Cas Cu |Css |Ces |B G o

59,5 67,3 650 |17,2 (145|193 |[27,8 21,3 |26,8 32,6 |244 1,33 |0,200
89,1 136,3 | 138,7 | 39,3 | 354 | 51,8 |455 |46,0 44,1 | 66,6 |425 157 |0,237
153,1 |197,9 |193,1 | 56,2 | 53,0 | 84,0 |54,5 |50,7 | 550 |101,8|55,2 1,84 | 0,270
197,7 | 228,5 |236,2 | 70,6 | 68,3 | 77,7 |63,6 | 57,4 |62,6 |121,3|66,0|1,84 | 0,269
2419 | 266,4 | 276,7 | 80,8 | 89,0 | 147,0 | 63,0 | 62,9 | 62,0 | 1559 | 67,8 | 2,30 | 0,310

Nous avons calculé la variation des modules d’élasticité B, G et E en pression
hydrostatique. Les diagrammes B(P), G(P) et E(P) obtenus dans le cadre de I’approximation
du gradient généralis€ (GGA) pour le CaSrSn sont regroupés dans la figure 111.23. On
constate une augmentation quasi-linéaire des parametres B, G et E en fonction de la pression.
Les différents lignes représentés sur la figure 111.23 sont les résultats des lissages des data
numériques B-P, G-P et E-P a I’aide d’une équation quadratique. Pour des pressions allant
jusqu’a 40 GPa, le module de compressibilité B est plus élevé en valeur comparé au module
de cisaillement G. Par conséquent, les matériaux étudiés sont plus résistifs au changement de
forme (cisaillement) qu’au changement de volume (compression). En outre, le module
dYoung E montrent également une augmentation quadratique importante avec

I’augmentation de la pression.
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Figure 111.23 : Module de compression B, module de cisaillement G et module de Young E

en fonction de la pression pour CaSrSn a OK.

I11. 2. 4. 2 Stabilité mécanique de CaSrSn

Les critéres de stabilité mécanique des cristaux orthorhombiques sont donnés par les
équations precédentes (I111.9, 111.10 et 111.11), La structure orthorhombique pour le CaSrSn
obéit aux conditions de stabilité mécanique au cours de la gamme de pression considérée

montrant donc sa stabilité mécanique.

I11. 2. 4. 3 Temperature de Debye Oy, et les vitesses d’ondes élastiques de CaSrSn

La température de Debye peut étre estimée a partir de la vitesse d’onde élastique
moyenne vy, a l'aide de I'équation (111. 12).Le résultat de nos calculs pour @p est recapitulé
dans la figure 111.24. A 0 K et 0 GPa pour CaSrSn , on a 6p=252K. Il est montré sur la
figure 111.24 que la température de Debye augmente de facon réguliére avec la croissance de

la pression jusqu'a 40 GPa, I’augmentation de ©p est de I’ordre de 41%.
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Figure 111.24 : Variation de la température de Debye ©p en fonction de la pression pour
CaSrsn.

Les résultats des trois vitesses : vitesse d'onde élastique longitudinale v;, la vitesse
d’onde élastique transversale v; et la vitesse d’onde moyenne vy du CaSrSn sont illustrés
dans la figure 111.25. Il est clair que, avec l'augmentation de la pression, les vitesses des
ondes longitudinales v, augmentent jusqu’a 20GPa, puis deviennent un peu lentes. La vitesse
d’ondes longitudinales et la vitesse d’ondes moyenne changent lentement avec la pression

élevée, I’ordre d’augmentation de v, v; et v, est 48.5%, 39.5% et 40.5% respectivement.
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Figure 111.25: L’onde élastique transversale v;, I'onde élastique longitudinale v;, et la
vitesse d’onde élastique moyenne vy, du CaSrSn en fonction de la pression a 0 K.

I11. 2. 4. 4 Anisotropie élastique du CaSrSn

Les facteurs d’anisotropies de cisaillement calculés sont donnés dans le tableau 111.8.
Le facteur d’anisotropie de cisaillement A; de CaSrSn est plus grand que ceux de CaSrSi et
CaSrGe et le Az de CaSrSi est relativement plus grand que ceux de CaSrSn et CaSrGe. Le
facteur A, de CaSrSn est plus petit que celui de CaSrSi et CaSrGe. Avec I’augmentation de la
pression, A, est presque stable mais A; et Az diminue avec l'augmentation de la pression,
comme cela est di au fait que les constantes élastiques Ci1, C 33, Ca4 €t Cy3 sSont affectés par la
pression. Les anisotropies élastiques sont différentes en raison des variations des constantes

élastiques sous pression.

Le tableau 111.8 montre le module de compression le long des axes a, b et ¢ pour
CaSrSn. On voit que B,, By et B, augmentent avec I’augmentation de la pression. Le
changement du module de compression le long des axes b et ¢ sont les plus grandes par
rapport a la variation du module de compression suivant I’axe a, ce qui implique que les axes
b et ¢ sont moins compressible et I'axe a est la plus compressible a une pression appliquee.
Pour le cristal élastiquement isotrope, les facteurs de module de compression sont égale a un.

Les valeurs calculées de Agp et Ag. pour CaSrSn sont de 0,76 et 0,887. 1l est clair d'aprés le
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tableau 111.8 que le module de compression linéaire de CaSrSn est qualitativement similaire a

celle de CaSrSi mais plus faible que celui de CaSrGe.

Tableau I111.8:Facteurs d’anisotropies de cisaillement (A1, A, et Asz), le module de

compression lineaire (Ba, Bp et Bc) le long des axes a, b et ¢, ainsi que des facteurs

d'anisotropie (Agp, Agc) de CaSrSn sous pression P (GPa).

Pression(GPa) Ax A, Az Ba Bp Bc Agp Asc
10 0,610 1,075 1,201 122,80 282,35 | 262,70 0,435 0,930
20 0,482 0,909 0,922 216,17 391,87 | 357,19 0,552 0,911
30 0,446 0,742 0,879 301,93 | 396,89 | 408,86 0,760 1,030
40 0,361 1,010 0,715 348,49 |505,59 (610,08 0,689 1,207

I11. 2. 5 Effet de la pression sur les modules d’élasticités de CaSrPb

I11. 2. 5. 1 Effet de la pression sur les constantes élastiques de CaSrPb

Neuf constantes élastiques de CaSrPb sont déterminées en fonction de la pression
pouvant atteindre 40 GPa a partir des relations contrainte-déformation. Ces constantes
élastiques a des pressions élevées (jusqu'a 40 GPa) sont schématisees sur la figure 111.26.
Nous trouvons Cy; = C33 > Cy1; Cygg = Cg > Css et Cy3 > Cy2 > Cy3 2 0 GPa qui changent
respectivement a C3z = C,, > Cy ; Cs5 > Cyq = Cgp €t Cp3 > Cy = Cy3 a des pressions d'environ
40 GPa. Les résistances en compression (Ci1, Cy; et Cs3) selon les trois directions [100], [010]
et [001] sont plus importantes par rapport a la résistance aux cisaillements (Cgs, Css, Ces,

C12,Cy3 et Cyg). L’influence de la pression est plus importante sur Cy1, Co, et Caz que Cag, Css,
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Coes, C12, C13 et Cos. Il apparait, d’apres les valeurs des Cij , que les quatre matériaux CaSrTt

(Si, Ge, Sn et Pb) sont caractérisés par une anisotropie élastique.
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Figure 111.26: Variation des constantes élastiques Cjjen fonction de la pression pour
CaSrPb.

En outre, a partir de I'équation (I11. 7), d'aprés I’application des constantes élastiques,
le module de compression B de CaSrPb a 0 GPa et0 K (tableau I11. 9) est 28.1 GPa.

Ductilité et fragilité sont associées a des valeurs haute et basse de (B/G)
respectivement. La valeur critique de ~1.75 sépare le comportement ductile et fragile des
matériaux. La valeur de B/G est 1,58 a été obtenue pour CaSrPb a 0GPa, ce qui suggere la
nature fragile pour CaSrPb , mais avec I’augmentation de la pression la nature devienne
ductile a partir d’une pression de 20GPa. D'autre part, les valeurs du coefficient de Poisson
de CaSrPb dans le tableau 111.9 augmentent avec I’augmentation de la pression.
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Tableau 111.9 : constantes élastiques calculées C j; (GPa), module de compression B (GPa) et
le module de cisaillement G (GPa), B/G et le rapport de Poisson ¢ de CaSrPb sous pression
P (GPa) jusqu'a 40 GPa a 0 K.

Cu Cx Cas Ci |Ciz | Ca Cu |Css |[Ces | B G B/IG |o

46,3 |488 [484 |186 |133 232 |215 170|226 |281 |17,7|1,58 |0,239
80,0 |121,9 933 |444 |17,7 624 |403 |389 |383 |562 |332]|1,69 |0,252
143,7 | 1859 | 1856 |56,4 |57,1 |86,3 |51,1 53,0 (506 (999 |518]|193 |0,279
186,9 | 237,6 | 2349 |74,2 | 73,0 | 1198 | 59,7 | 59,9 | 59,4 | 130,3 | 61,6 | 2,11 | 0,295
2445 | 279,9 | 282,3 | 90,2 | 90,5 | 154,3 | 64,5 | 65,3 | 64,8 | 162,1 | 69,4 | 2,33 | 0,312

Le module de Young et le rapport de Poisson sont déterminés a partir de B et G via les
expressions (I111.8), Pour modules élastiques B, G et E, leurs variations en fonction de la
pression sont illustrées par la figure 111.27 pour CaSrPb. Nous constatons une croissance
quadratiqgue des modules G et E avec l'augmentation de la pression. Par contre, pour le
module de compression B, une évolution linéaire est aussi constatée. Le comportement de
I’évolution des modules élastiques des quatre composés CaSrTt est parait relativement

identique.
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Figure 111.27 : Module de compression B, module de cisaillement G et module de Young E

en fonction de la pression pour CaSrPb a OK.

I11. 2. 5. 2 Stabilité mécanique de CaSrPb

Les critéres de stabilité mécanique des cristaux orthorhombiques sont donnés par les
équations précedentes (111.9, 111.10 et 111.11), La généralisation de ces critéres a permet le
test de la stabilité mécanique en cas de dilatation ainsi en compression, A travers nos calculs
on déclare qu’aucune transition de phase n’est signalée pour ces matériaux dans la gamme de

pression considérée.

I11. 2. 5. 3 Température de Debye O, et les vitesses d’ondes élastiques de CaSrPb

Dans cette etape nous avons éetudié le comportement de la température de Debye 6p
sous pression. L’évolution de #p avec pression pour CaSrPb est illustrée sur Figure 111.28.
Comme le montre cette figure, la température de Debye donne un méme comportement sous
pression similaire pour les quatre composes CaSrTt : il apparait que ¢p augmente linéairement
jusqu’a 20 GPa puis devienne non-linéaire au-dela de 20GPa. La progression de la
température de Debye avec la pression s’explique par la décroissance du volume des
composeés étudiés sous I’application de la pression, le méme comportement est présenté par le
constant élastique anisotrope. La température de Debye 6p décroit aussi dans I’ordre croissant
du parametre de maille : p (CaSrSi ) > 0p (CaSrGe ) > 6p (CaSrSn ) > 6p (CaSrPb ) .
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Figure 111.28 : Variation de la température de Debye ©p en fonction de la pression pour
CaSrPb.

Les courbes des ondes élastiques vi, v, et vy, calculés dans ce travail a partir des
modules élastiques polycristallins de CaSrPb sont reportées dans la figure 111.29. Il est
montré qu’avec l'augmentation de la pression, les vitesses des ondes longitudinales
augmentent d’abord nettement, puis de maniére plus douce. La vitesse d’ondes longitudinales
et la vitesse d’ondes moyenne change lentement avec la pression élevée, I’ordre
d’augmentation de v, v; et v, est 55%, 50% et 50% respectivement. Malheureusement,
comme nous le savons, il n'y a pas de données dans la littérature sur ces parametres pour la

comparaison.

74



Chapitre 111 Résultats et discussions

7000

T
2]
4]

w
e
'
o

]

6000 -

5000

4000

Vitesses d'ondes élastiques (m/s)

L  a i
i . |
/ _.-'—"'__'_'_'_'_r_'_
3000 //._F,,da-ﬁ‘" |
vooo | .-///:// _
1 L 1 n 1 I 1 1 1
0 10 20 30 40

Pression (GPa)

Figure 111.29 : L’onde élastique transversale v;, I'onde élastique longitudinale v;, et la
vitesse d’onde élastique moyenne vy, du CaSrPb en fonction de la pression a 0 K.

I11. 2. 5. 4 Anisotropie élastique du CaSrPb

Les facteurs d’anisotropies de cisaillement pour la phase orthorhombique de CaSrPb
sont présentés dans le tableau 111.10. D'apres le tableau 111.10, la phase orthorhombique de
CaSrPb est anisotrope si le degré d'anisotropie varie en fonction de la direction de I'étude.
Etant donné qu’A; est grand que A; et As signifie que la contraction est plus facile dans une
direction [010]. En outre, le CaSrPb est anisotrope dans toutes les directions selon les valeurs

indiquées dans le tableau 111.10.
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Tableau 111.10:Facteurs d’anisotropies de cisaillement (A, A et Ag), le module de

compression lineaire (Ba, Bp et Bc) le long des axes a, b et ¢, ainsi que des facteurs

d'anisotropie (Agp, Agc) de CaSrPb sous pression P (GPa).

Pression(GPa) Ax A, Az Ba Bp B Agp Asc
10 0,773 1,720 1,354 93,83 -5207,67 | 113,39 | -0,018 -0,022
20 0,461 1,065 0,934 206,07 373,78 377,29 | 0,551 1,009
30 0,421 1,028 0,860 266,75 502,69 481,24 | 0,530 0,957
40 0,365 1,030 0,753 353,85 |578,01 591,74 0,612 1,023

I11. 2. 6 Conclusion sur les proprietés élastiques des CaSrTt (Tt= Si, Ge, Sn et Pb)

Comme conclusion de la partie élastique, d’aprés les valeurs des constantes
élastiques pour les quatre composés sont caractérisés par une anisotropie élastique .La rigidite
suivant la direction [010] est plus élevée pour les quatre composeés par rapport aux deux
directions [100] et [001] ; C2, > Ca3 > Cy; .Les valeurs élevées de la constante élastique Cy,
comparées aux valeurs des constantes élastiques Cy; et C3z quantifiant les résistances a la
compression suivant les deux directions [100] et [001] respectivement. Les composés a base
de Silicium possedent les plus grands module de compression et les composeés a base d'Etain
contiennent les modules de cisaillement les plus grands. Le module de Young décroit dans
I’ordre suivant: CaSrSn, CaSrGe, CaSrSi et CaSrPb. Les facteurs d’anisotropie en
compression suivant la direction ¢ est plus important que la direction b pour les composés
CaSrTt.

La vitesse longitudinale v, est d’environ 43% supérieur que la vitesse transversale v, ,
la vitesse moyenne décroit avec la dureté de nos composés. Le composé CaSrSi possede la

plus grande température de Debye Op.
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Jusqu’a une pression d’ordre 40GPa les composeés étudies ont un comportement élastique. Le
taux d’augmentation des modules de compression unidirectionnelle C33 et C,, est plus élevé a
la résistance aux cisaillements (Cs4, Css, Cgs, C12, C13 €t Cp3).

Le module de Young est plus dépendant a la pression que le module de compression
pour le composé CaSrSn plus ce que les autres composés. Le module de cisaillement présent
la plus faible dépendance a la pression et la faible résistance des composés CaSrTt aux
contraintes de cisaillement. Le facteur d’anisotropie en compression suivant la direction c est
plus dépendant a la pression que le facteur d’anisotropie en compression suivant la direction
b. Le rapport de poisson augment Iégérement avec la pression.

I11. 3 Propriétes thermodynamiques
I11. 3. 1 Propriétés thermodynamique du CaSrSi

I11. 3. 1. 1 Température de Debye 6

La température de Debye Op est un parametre fondamental important et liée a de
nombreuses propriétés physiques des solides, telle que la chaleur spécifique et la température

de fusion.

Nos mesures de la capacité thermique, la température de Debye ont étés fait a
differentes temperatures (entre 0 et 1500 K) et a des pressions différentes (0, 10, 20 et 30
GPa). On constate que lorsque la pression appliquée varie de 0 a 30 GPa, la température de
Debye augmente de 30%, 32%, 35% et 37% a 0, 500,1000 et 1500 K, Alors qu’a une pression
donnée, la température de Debye (6p) diminue légérement avec l'augmentation de la
température sur un large régime de température, comme le montre la figure 111.30. On
observe que la température de Debye augmente plus lentement & haute pression qu'a basse

pression.
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Figure I11. 30 : Température de Debye de CaSrSi en fonction de la température a des

pressions différentes.
I11. 3. 1. 2 Capacité calorifique et coefficient d’expansion thermique a
La connaissance de la capacité calorifique et d’expansion thermique pour CaSrSi est

une information trés essentielle pour de nombreuses applications. Les figures 111.31 et 111.32

représentent la capacité thermique C, (T) et d’expansion thermique o(7) en fonction de la
température a des pressions différentes, respectivement.
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Figure 111. 31 : la dépendance de la capacite calorifique Cy en température a différentes

pressions pour CaSrSi.

Dans la figure 111.31, les valeurs de C, montrent une forte augmentation jusqu'a 200
K, et qui est proche d'une constante (environ 258 J / mol K) au-dessus de 600 K, ce qui est la
limite dite Dulong-Petit [24].
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Figure I11. 32 : Effet de la pression sur le coefficient d’expansion thermique a a différentes

pressions pour CaSrSi.

Les relations entre la capacité thermique a pression constante C, et la tempeérature sont
essentiellement linéaires entre 0-200 K et sont a proximité d'une constante (environ 260 J /
mol K), a I'exception de 0GPa au-dessus de 900K selon la figure 111.33. Comme on le voit
dans la figure 111.32, le coefficient d’expansion thermique a de CaSrSi diminue lorsque la

pression augmente a la méme température.
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Figure 111.33:Effet de la température sur la capacité calorifique C, a différentes pressions

pour CaSrSi.

I11. 3. 1. 3. Effet de la température sur le module de compression B

Les relations entre le module de compression et la température sont indiquées dans la
figure 111.34. La variation du module de compression en fonction de la température de 0 a
1500K est presque linéaire a une méme pression, a I'exception de 0 GPa, il est diminué de
58.27%, 59.96%, 61.98% et 64.61% pour les températures 0, 500, 1000 et 1500K
respectivement. Le module de compression diminue légérement lorsque la température
augmente a une pression donnée et augmente lorsque la pression augmente a une

température donnée.
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Figure 111. 34:Effet de la température sur le module de compression de CaSrSi.

I11. 3. 2 Propriétés thermodynamique du CaSrGe

I11. 3. 2. 1 Température de Debye 6

Dans la figure 111.35; nous présentons la température de Debye a différentes
températures (entre 0 et 1000 K) et a des pressions différentes (0, 10, 20 et 30 GPa). On
constate que lorsque la pression appliquée varie de 0 a 30 GPa, la température de Debye
augmente de 44.26%, 46.56% et 49.83% a 0, 500 et 1000 K respectivement. Cependant, a
une pression donnée, la température de Debye (Op) diminue Iégerement avec I'augmentation
de la température sur un large régime de température (Figure 111.35). On observe que la

température de Debye augmente plus lentement a haute pression qu'a basse pression.

La temperature de Debye a 0GPa et OK est égal a 274.14K calculée par le programme
GIBBS, et 253.34K calculée a partir des constantes élastiques. On observe une différence de
I’ordre de 7.58%.
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Figure 111. 35 : Température de Debye de CaSrGe en fonction de la température a des

pressions différentes.

I11. 3. 2. 2 Capacité calorifique et coefficient d’expansion thermique

La variation de la capacité thermique a pression constante C, et la capacité
thermique a volume constant C, en fonction de la température pour différents pressions du
CaSrGe (0,10 ,20 et 30 GPa) sont présentées dans les figures 111.36 et 111.38. Elle montre
clairement que la différence entre le Cp et Cy est tres faible a basse température (<200 K), le
Cp et Cy augmentent rapidement avec I’augmentation de la pression. Cela est probablement

dl aux approximations anharmoniques du modéle de Debye.
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Figure I11. 36 : la dépendance de la capacité calorifique Cy en température a différentes

pressions pour CaSrGe.

Cependant, I'effet anharmonique sur Cy est supprimée a des températures élevées, et
le Cy s'approche d'une valeur constante appelée la limite de Dulong-Petit (Cy (T) ~ 3R ou bien
Cv (T) ~ 3Naks pour les solides monoatomiques) elle affirme que la contribution a la
capacité thermique Cy par ion est égale & 3kg, dans lequel il y a Na= 6.023x10% ions par
mole, on a C, = 297 J.mol™.K™; ce comportement est commun & tous les solides & haute
température. Le Cp augmente encore avec des augmentations de la température. En outre, on
peut également voir que les deux Cp et Cy augmentent avec la température a une pression
donnée et lorsque la pression diminue a une température donnee, Les influences de la
température sur la capacité thermique sont beaucoup plus importantes que celle de la pression

sur elles.
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Figure I11. 37 : Effet de la pression sur le coefficient d’expansion thermique a a différentes

pressions pour CaSrGe.

La dépendance de la température avec le coefficient de dilatation thermique o de
CaSrGe est également illustréee dans la figure 111.37. On montre que le coefficient de
dilatation thermique a augmente fortement a basse température en particulier a 0 GPa puis
suit une augmentation linéaire a haute température. 1l peut étre constaté que le coefficient de
dilatation thermique a converge vers une valeur constante a des températures et des pressions

élevées.
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Figure I11. 38:Effet de la température sur la capacité calorifique C, a différentes pressions

pour CaSrGe.

I11. 3. 2. 3 Effet de la température sur le module de compression B

La relation entre le module de compression B et la température pour CaSrGe est
représentee sur la figure 111.39. Cette relation entre 0-1000 K est presque linéaire a une
méme pression, a I'exception de 0 GPa. Le module de compression B diminue légérement
lorsque la température augmente a une pression donnée et augmente lorsque la pression
augmente a une temperature donnée. Toutefois, le module de compression de CaSiSi est

inférieur a celle de CaSrGe a la méme température et a la méme pression.
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Figure I11. 39:Effet de la température sur le module de compression de CaSrGe.

I11. 3. 3 Propriétés thermodynamique du CaSrSn

I11. 3. 3. 1 Température de Debye Op

A 0GPa et 0K, la température de Debye calculée en utilisant les constantes elastiques
(251.83K) est d’environ 4.16% supérieure a celle calculée par le programme GIBBS
(241,34K).A basse température (T<200K), figure 111.40, la température ©p est presque
indépendante de la température et prend les valeurs 243, 337, 400 et 448K pour des
pressions 0, 10, 20 et 30GPa respectivement .Pour des températures supérieurs a 300K , 6p
diminue linéairement avec I’augmentation de la température, la diminution de ©p est de
I’ordre de 15% , 5%, 3% et 2% pour les pressions 0, 10, 20 et 30GPa respectivement, la
température de Debye Op a la température ambiante et & 0GPa est d’environ 13% supérieure

a celle calculée a 1200K.
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Figure I11. 40 : Température de Debye du CaSrSn en fonction de la température & des

pressions différentes.

1. 3. 3. 2 Capacité calorifique et coefficient d’expansion thermique «

Les capacités thermiques a volume constant Cy , et a pression constante Cp sont
présentées dans les figures 41 et 42 . Cy augmente rapidement avec la tempeérature jusqu’a
600K ou elle devient presque constante et légérement dépendante de  la pression
.L’augmentation de la pression fait éloigner le point de saturation (limite de Dulong-Petit)
Cv =297 J .mol™ K™,
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Figure 111. 41 : Dépendance de la capacité calorifique Cy de la température a différentes

pressions pour CaSrSn.

La capacité thermique a pression constante Cp devient faiblement dépendante de la

température pour T >600K. L’effet de la pression reste toujours trés faible méme a haute

température.
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Figure I11. 42:Effet de la température sur la capacité calorifique C, a différentes pressions

pour CaSrSn.

Le coefficient d’expansion thermique o a différentes pressions est présenté dans la
figure 111.43, pour une température T< 300K, I’expansion thermique a est trés rapide ; 7,
3.21, 2.18, 1.7 x 10K pour les pressions suivantes : 0, 10, 20, 30 GPa respectivement. A
1100 K I’expansion thermique o est maximale 9.7x10° K™ pour une pression égale & 0GPa.
L’effet de la pression sur a est trés important, le coefficient d’expansion o atteint la saturation

rapidement pour des pressions supérieures a 10GPa.
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Figure I11. 43 : Effet de la pression sur le coefficient d’expansion thermique a a différentes

pressions pour CaSrSn.

I11. 3. 3. 3 Effet de la température sur le module de compression

L’effet de température sur le module de compression B de CaSrSn est présenté dans la
figure 111.44. Pour des températures inférieures a 200K, le module de compression B est
presque indépendant de T, au-dela de 300K, il diminue linéairement avec I’augmentation de la
température .La diminution du module de compression est de I’ordre de 30.8%, 9.7%, 5.8% et
5.3% pour 0, 10, 20 et 30 GPa respectivement. Dans ce cas-1a, I’effet de la température sur ce

module diminue avec I’augmentation de la pression.
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Figure 111. 44:Effet de la température sur le module de compression de CaSrSn.

I11. 3. 4 Propriétés thermodynamique du CaSrPb

I11. 3. 4. 1 Température de Debye Op

Dans la figure 111.45; nous avons présente la température de Debye a différentes
températures (entre 0 et 1000 K) et des pressions difféerentes (0, 10, 20 et 30 GPa). On
constate que lorsque la pression appliquée varie de 0 a 30 GPa, la température de Debye
augmente de 46%, 48.3% et 51.4% a 0, 500 et 1000 K respectivement. Cependant, a une
pression donnée, la température de Debye (©p) diminue légérement avec l'augmentation de
la température sur un large régime de température (figure 111.45). On observe que la

température de Debye augmente plus lentement a haute pression qu'a basse pression (0GPa).

La température de Debye a OGPa et OK est égale a 184.17K calculée par le
programme GIBBS, et 182.78K calculée & partir des constantes élastiques, la différence est de
I’ordre de 0.75%. Ces écarts observés sont probablement di aux méthodes de calcul.
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Figure I11. 45 : Température de Debye du CaSrPb en fonction de la température a des

pressions différentes.

I11. 3. 4. 2 Capacité calorifique et coefficient d’expansion thermique a

La variation de la capacité thermique a pression constante C, et la capacité
thermique a volume constant C, en fonction de la température pour différentes pressions
(0,10 ,20 et 30 GPa) du CaSrPb sont présentées dans les figures 111.46 et 111.47. Elles
montrent clairement que la différence entre le Cp et Cy est tres faible a basse température
(<200 K), le Cp et Cy augmentent rapidement avec I’augmentation de la pression que cela est

di aux approximations anharmoniques du modéle de Debye.
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la dépendance de la capacité calorifique Cy en température a différentes

Cependant, I'effet anharmonique sur Cy est supprime a des températures élevées, et le

Cy s'approche d'une valeur constante appelée la limite de Dulong-Petit (Cy (T) ~ 3nR ou bien

Cv (T) ~ 3Nake

pour les solides monoatomiques), Ceci confirme que la contribution a la

capacité thermique Cy par ion est égale & 3kg, dans lequel il y a Na= 6.023x10% ions par

mole, on a C, = 297 Jmol*K™: Cp augmente encore avec des augmentations de la

température. En outre, on peut également voir que les deux Cp et Cy augmentent avec

température a une pression donnée et diminue avec la pression a une température donnée, Les

influences de la température sur la capacité thermique sont beaucoup plus importantes que

celle de la pression sur eux.
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Figure 111.47:Effet de la température sur la capacité calorifique C, a différentes pressions
pour CaSrPb.

La dépendance de la température avec le coefficient de dilatation thermique o de
CaSrPb est également illustrée dans la figure 111.48. On montre que le coefficient de
dilatation thermique o augmente fortement a basse temperature en particulier a 0 GPa et
atteint progressivement une augmentation linéaire a haute température. 1l peut étre constaté
que le coefficient de dilatation thermique o converge vers une valeur constante a des

températures et des pressions élevées.
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Figure 111. 48 : Effet de la pression sur le coefficient d’expansion thermique a a différentes

pressions pour CaSrPb.

I11. 3. 4. 3 Effet de la tempeérature sur le module de compression

La relation entre le module de compression B et la température pour CaSrPb est
représentee sur la figure 111.49. Entre 0 et 1000K, B est presque linéaire a une méme
pression, a lI'exception de 0 GPa. Il diminue légérement lorsque la tempeérature augmente a
une pression donnée et augmente lorsque la pression augmente a une température donnée.
Toutefois, il est inférieur a celle de CaSrGe et CaSrSi a 0GPa et OK.
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Figure 111. 49:Effet de la température sur le module de compression de CaSrPb.

I11. 3. 5 Conclusion sur les propriétés thermodynamiques des CaSrTt (Tt= Si, Ge,
Sn et Pb)
Il a été trouvé que pour les différentes valeurs de pression, la température de Debye est

presque constante entre 0 et 150 K et elle décroit linéairement avec la température quand T
dépasse 200 K. Les courbe de la température de Debye Op montrent précisément la
décroissance du taux de changement de la température de Debye quand la pression augmente,
i.e., Op décroit plus rapidement en température a basse pression qu’a haute pression.

Il apparait que Cy affiche le méme comportement sous pression et température pour
les quatre composés. La capacité calorifigue Cy des systemes eétudiés, revele deux
comportements différents en fonction T dans la gamme considérée. A basse température, Cy
augmente rapidement avec T. En revanche, & haute température elle augmente lentement et
converge vers la limite de Dulong-Petit.

La variation de Cp pour les composés CaSrTt possede la méme allure. Avec
I’augmentation de la température, la variation de Cp a basse température est similaire a celle
de Cy. Par contre, dans la gamme des hautes températures, le changement de Cp avec la
température différe de celui de Cy. A une température donnée, C,, diminue quand la pression

augmente. En particulier, a pression nulle, C, augmente plus rapidement a haute température.
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Les figures de la variation du coefficient d’expansion thermique o en fonction de la
température affichent un comportement identique pour le coefficient d’expansion thermique
en fonction de la température dans les quatre composés CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb.
Il se trouve que o dépend de tous deux la température et la pression. Le coefficient
d’expansion thermique augmente plus rapide en température a pression nulle, tandis que le
taux de leur croissance avec la température décroit considérablement quand la pression
augmente comme la montre clairement les figures precitées.

Il peut étre remarqué facilement a partir des figures du module de compression pour
les composés CaSrTt que B décroit graduellement en fonction de la température. Pour des
températures T > 200 K, le module de compressibilité B décroit linéairement avec

I’augmentation de la tempeérature.

I11. 4 Propriétés électroniques

I11. 4. 1 Propriétés électroniques du CaSrSi

La connaissance de la densité de charges électroniques revét un intérét primordial. Elle
nous permet de connaitre plusieurs propriétés chimiques et physiques des solides. A I’aide de
la densité de charge, on peut connaitre le type de liaisons qui s’établit entre les constituants du
matériau, I’origine des propriétés optiques, électroniques et structurales.

Les théoriciens du solide ont consacré leur attention beaucoup plus sur les propriétés
électroniques que sur les propriétés structurales. Récemment, avec le développement des
moyens de calcul, il y a eu un intérét pour les propriétés structurales et en particulier les
propriétés de liaison des semi-conducteurs et des isolants [25]. A la différence de la structure
de bandes qui sont étudiées dans I’espace réciproque, les densités de charge sont traitées dans
I’espace direct et peuvent ainsi donner une idée réaliste des distributions de charges
électroniques. lls permettent le calcul, par exemple, de la charge de liaison, qui ne peut étre
calculée par d’autres méthodes.

Le caractere ionique ou covalent d’un solide est lié a la répartition de la charge entre

les constituants. Ces deux caractéres sont reliés par la relation suivante :

fo+fi=1 (111, 24)
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Dans laguelle : fc : désigne le facteur de covalonicité.
fi : est le facteur d’ionicité.

Pauling [26] a défini I’ionicité d’une fagcon thermochimique, tandis que Coulson [27] et al ont
employe la méthode des liaisons fortes (LCAQ) pour la définition de I’ionicité. Le point de
vue de Pauling est le suivant : plus la différence d’électronégativité entre les deux constituants
dans un composé binaire est élevée, plus la liaison chimique est ionique et plus son énergie de
formation est importante. Pauling définit alors I’électronégativité comme étant «le pouvoir
d’un atome dans une molécule & attirer les électrons vers lui ».

Dans la partie des propriétés électroniques du CaSrSi, on va présenter et étudier la
structure de bande (BS), la densité d’états totale (TDOS) et sa décomposition par sites et par
orbitales (PDOS), la densité de charge électronique. L’analyse des densités d’etats partielles
est un outil plus précis que I’analyse de la répartition de la densité électronique. En effet les
PDOS permettent de remonter aux différentes contributions des orbitales atomiques dans la

conduction électrique et la construction des liaisons.

I11. 4. 1. 1 Structure de bande et densités d'états (PDOS) et (TDOS) pour CaSrSi

Pour analyser la structure électronique et la liaison chimique, nous présentons les
structures de bandes d'énergie, les densités partielles des états (PDOS) et les densités totales
des états (TDOS) de CaSrSi dans les figures I11. 50 et 51 respectivement. Le niveau de Fermi
est reglé sur 0 eV. Le calcul de la structure de bande électronique suggere que le compose
CaSrSi est un semi-conducteur, en accord avec les données de la littérature pour leurs
analogues Ae,T;[28]. Le pseudo-gap de bande estimée pour CaSrSi est d'environ 0.331 eV le
long de la direction G.
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Figure I11.50: Structure de bande calculée de CaSrSi.

Les densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) sont tracées dans une gamme
d'énergie de -8 a 5 eV. La bande de valence peuvent étre divisés en deux groupes séparés par

un espace d'environ 3eV :

1- La plus basse bande allant de -7.9 a -6eV est composé des états Ca-d , Sr-d et Si-s avec peu

de contribution des états Ca-p ,Ca-s,Sr-s et Sr-p.

2. La bande la plus élevée allant de -2.9 eV et jusqu'au niveau de Fermi est dominée par

I'nybridation des états Ca-d+s, Sr-d+s et Si-p.
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Figure I11. 51: Calculs des densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) pour
CaSrSi.

La bande de conduction au-dela du niveau de Fermi est dominée par les états Ca-d et
Sr-d, avec peu de contribution des etats Si-p, Sr-s et Ca-s. De plus, les états Ca-d et Si-p
hybridées apparaissent dans une gamme d'énergie plus faible. Ces résultats indiquent une
forte interaction entre les atomes de Si et Ca. Pour les atomes Sr, il y a une hybridation
partielle entre ses états s et états p de Si. L'hybridation inter-atomique et partielle pour les
atomes Sr n'est pas aussi forte que Si-Ca. Donc, nous pouvons suggérer que la force des

liaisons Si-Ca est plus forte que celle des liaisons Si-Sr.

I11. 4. 1. 2 Densité de charges électroniques de CaSrSi

La figure 111.52 montre le contour de charges électroniques dans le plan (040) pour
CaSrSi. Les cartes de densité de charge servent comme un outil complémentaire pour
atteindre une bonne compréhension de la structure électronique du systéme étudié. Les états
d'hybridation sont clairement observés par les liaisons covalente-ionique entre les atomes de

Si et Ca, et la liaison ionique entre les atomes de Si et Sr.
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Figure 111. 52 : Densité de charge électronique pour le composé CaSrSi dans le plan (040).

I11. 4. 2 Propriétes électroniques du CaSrGe
I11. 4. 2. 1 Structure de bande et densités d'états (PDOS) et (TDOS) pour CaSrGe

La structure de bande est donnée par la Figure 111.53 pour CaSrGe, la structure de
bande est calculée selon huit lignes de haute symétrie incluant les points de I’espace
réciproque G, Z, T, Y, S, X, U et R pour 69 points utilisés.

Par définition, le gap d'énergie fondamentale d’un matériau isolant intégré dans la
famille des semi-conducteurs ou celle des diélectriques c’est la différence entre le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction [29]. La structure de bande
calculée pour CaSrGe présentée sur la figure 111.53 montre que le maximum de la bande de
valence (MBV) et le minimum de la bande de conduction (MBC) qui apparait simultanément
au point G (centre de la zone de Brillouin), indiquant des gaps fondamentaux directs (G-G)
d’environ 0.326 eV.
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Figure 111.53: Structure de bande calculée de CaSrGe.

La densite d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) obtenues par GGA de CaSrGe sont
montrées sur la figure 111.54. La densité d’état totale (TDOS) de nos composés peut étre
divisée en deux parties séparées entre eux par le gap fondamental. le pic intense situé dans la
gamme d’énergie entre -2.5 eV et le niveau de Fermi est du principalement a I’hybridation
des états Ge-p,Ca-d et Sr-d avec peu d’états de Ca-s et Sr-s, qui sont aussi accompagnes d’une
faible mixture d’états électronique entre Ca-p et Sr-p. La partie électronique formant la bande
de conduction localisée entre 0.326 eV et 5.3 eV prend son origine a partir de I’hybridation
d’états de Ca-d et Sr-d mixtures par les états Ca-s , Sr-s et Ge-s avec peu d’électrons de Ca-p ,

Sr-p et Ge-p.
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Figure 111.54: Calculs des densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) pour
CaSrGe.

I11. 4. 2. 2 Densité de charges électroniques de CaSrGe

La carte de la densité de charge est un outil complémentaire important utilisé pour
décrire la redistribution électronique et la nature des liaisons chimiques dominantes entre les
atomes du solide. Le caractere ionique est relatif au transfert de charge entre les cations et les
anions [30]. La figure 111.55 montre le contour de la densité de charge dans le plan (040)
pour le composé CaSrGe. Comme il est montré sur cette figure, une interaction de charges
entre le Ge, Sr et Ca est observée. Elle prend son origine de I'hybridation des orbitaux Ge-p,
Ca-d et Sr-d. Par consequent, on a conclu qu’une liaison covalente-ionique se manifeste dans

ce type de structure.
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Figure 111.55 : Densité de charge électronique pour le composé CaSrGe dans le plan (040).

I11. 4. 3 Propriétés électroniques du CaSrSn

I11. 4. 3. 1 Structure de bande et densités d'états (PDOS) et (TDOS) pour CaSrSn

Les résultats obtenus pour la structure des bandes de CaSrSn sont présentés dans la
figure 111.56. La bande de valence peut étre divisée en deux parties séparées par un gap
d’énergie de 3.2eV situé au-dessus de 6eV. La structure électronique de bandes montre que
le CaSrSn est un semi-conducteur a gap direct, le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont situés au point G. La largeur de la bande interdite est
de l'ordre de 0.252 eV.
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Figure 111.56: Structure de bande calculée de CaSrSn.

Pour mieux comprendre les propriétés électroniques, il est indispensable de passer par
I’étude des densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS).La partie située au-dessous de
-6eV de la bande de valence est constituée essentiellement des electrons s de I’atome Sn,
avec une faible contribution des électrons d des atomes Ca et Sr. La région étendue de -2.5eV
jusqu’au niveau de Fermi, formée par des électrons p de Sn et d de Ca, Sr et peu des électrons
s des atomes Ca et Sr. La bande de conduction au-dessus du niveau de Fermi est
essentiellement constituée des états d des atomes Ca et Sr et une légere contribution des états

s des atomes Ca et Sr avec les états p de Sn.
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Figure 111.57: Calculs des densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) pour
CaSrsn.

I11. 4. 3. 2 Densité de charges électroniques de CaSrSn

La figure 111.58 montre le contour de la densité de charges électroniques pour la

somme des huit bandes de valence CaSrSn dans le plan (040) pour comprendre la structure

électronique et la liaison chimique. Nous pouvons voir que les liaisons de Ca-Sn et Sr-Sn sont

principalement ionique.
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Figure 111. 58 : Densité de charge électronique pour le composé CaSrSn dans le plan (040).

I11. 4. 4 Propriétés électroniques du CaSrPb
I11. 4. 4. 1 Structure de bande et densités d'états (PDOS) et (TDOS) pour CaSrPhb

Sur la figure 111.59 est tracé les spectres de structure de bandes électroniques de CaSrPb .
Ils sont calculés pour les géométries d’équilibre obtenues a 0 GPa et 0 K. Dans la gamme
considérée pour I’énergie, de -9.7 2 5 eV, on observe deux bandes de valences entiérement
séparées et une seule bande de conduction. Comme on peut le remarquer le composé CaSrPb
se caractérise par une bande interdite relativement faible (Eq = 0.029eV) comparée a celle
obtenues pour CaSrSi, CaSrSn et CaSrSn. Le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction se trouvent sur le méme point, le point G, indiquant par consequent

que CaSrPb est un semi-conducteur a gap direct G-G.
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Figure I11. 59: Structure de bande calculée de CaSrPb.

La densité d'états (DOS) joue un r6le important dans l'analyse des propriétés
physiques des matériaux. La densité totale d'états (TDOS) et la densité partielle des états
(PDOS) sont illustrés sur la figure 111.60 pour la gamme d'énergie allant de -8.5eV a 4.5eV.
On observe que, la plus basse bande de valence est principalement apporté par I'état Pb-s; La
bande de valence la plus élevée s'explique principalement par les hybridations d’état Pb-p,
I’état Ca-d et I’état Sr-d. Les bandes de conduction au-dessus du niveau de Fermi sont presque

dominées par les états Ca-d et Sr-d avec peu de contribution des états Ca-s, Sr-s et Pb-s.
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Figure I11. 60: Calculs des densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) pour
CaSrPb.

I11. 4. 4. 2 Densité de charges électroniques de CaSrPb

La figure 111.61, montre les cartes de distribution de charges électroniques pour
CaSrPb, dans le plan (040), On constate une augmentation observable de la densité de charges
entre les atomes de Ca — Pb et Sr —Pb, Par conséquent, on a conclu que la liaison covalente-
ionique se manifeste dans ce type de structure. D’autre part, il parait qu’il y a des liaisons

faibles entre les atomes de Ca et Sr.

D’autre part on observe toujours une distribution de charge relativement sphérique
entre tous les atomes Ca, Sr et Tt (Tt = Si, Ge, sn et Pb). Par conséquent, les liaisons Ca—Tt et
Tt—Sr gardent toujours leur caractére covalente-ionique. Par ailleurs une autre constatation

peut étre faite, c’est qu’il n’y a presque aucune charge au niveau des atomes Ca et Sr.
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Figure 111. 61 : Densité de charge électronique pour le composé CaSrPb dans le plan (040).

I11. 4. 5 Charges transférées de Mulliken

Les orbitales moléculaires et la liaison de valence constituent les deux principales
méthodes d’étude des molécules a I’origine de la chimie quantique. C’est Mulliken [31] qui
introduit la notion d’orbitale moléculaire dans les années 30.

Dans les années 1950, Mulliken a développé une théorie détaillée complexe pour les
électrons accepteurs-donneurs, en les classant en externes (qui sont trés faibles avec peu de
transfert de charge) ou internes (qui ont une vaste redistribution de charge) complexes [32-
34]. La théorie de Mulliken a été utilisée pour décrire le mécanisme par lequel la formation de
la liaison se produit dans les halogenes. La base expérimentale pour le développement de la
théorie de Mulliken des complexes transferts de charge ont été fournis dans la littérature [35-
36].

La liaison chimique résulte de la distribution de la charge électronique entre les
atomes. Déterminer sa nature et son comportement dans un solide donné nécessite I’étude de
la densité de charge électronique associée aux états de valence, qui jouent un role principal
dans la détermination de I’ensemble des propriétés chimiques et de la stabilité du composé. Le
caractére ionique d’un matériau peut étre lié au transfert de charge entre les cations et les
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anions qui le constituant. Pour cette raison, afin d’explorer les liaisons chimiques des quatre
composés CaSrTt (Tt = Si, Ge, Sn et Pb), on a calculé la charge transféree entre les cations et
les anions de chacun des quatre composés en se basant sur I’analyse de population de
Mulliken. Les résultats de ce type de calcul : les charges partielles des orbitales, la charge
totale pour chaque atome et la charge transférée entre les constituants des quatre composes,
sont illustrées dans le tableau 111.10. Ce tableau montre que les charges se transferent de Ca
et Sr vers Tt (Si, Ge, Sn ou Pb).

Nos calculs montrent que,

- pour CaSrSi chaque atome Ca transfére une charge égale 0.71e et chaque atome de Sr
transfere aussi une charge égale 0.26 e ou Si recoit 0.97 e de la charge totale transférée
par les quatre atomes de Ca.

- Pour CaSrGe. Ca transfére une charge de 0.82 e et Sr transfére 0.64 e ou Ge recoit
1.46e.

- Pour CaSrSn, Ca et Sr transferent 0.86 e, 0.71 e respectivement ou Sn recoit 1.57 e.

- Pour le dernier cas de CaSrPb, les deux atomes de Ca et Sr donnent 0.92 e et 0.74 e
respectivement alors que I’atome Pb recoit une charge 1.66 e.

Il est a note ici que les atomes Tt (Si, Ge, Sn et Pb) ont manqué trois électrons pour
que leurs couches externes (la couche de valence) soient complétes, par contre le Calcium
Ca et le Strontium possede deux électrons supplémentaires dans sa derniére couche
électronique. Ainsi, les matériaux considérés possédent I’état de valence Ca*?Sr*'Tt>. Nos
résultats donnent les états de valence effectifs Ca™®7'Sr*0265i 097 Ca'082g"064Ge 146
Ca08gr07gn ™5 et Ca™%25r* 07 pp 1% par conséquent, & partir de ces résultats, on
déduit que les liaisons des composés CaSrSi, CaSrGe , CaSrSn et CaSrPb ne sont pas
purement ioniques.

Le caractere ionique d’un matériau peut étre estime a partir de la valence ionique
effective (effective ionic valence), qui est definie par la différence entre la charge ionique
formelle et la charge de Mulliken. Une valeur de zéro indique une liaison purement ionique,
tandis que les valeurs supérieures a zéro indiquent des niveaux croissants de covalence [37].
La valence ionique effective de I’atome Ca égale a la différence entre sa charge formelle qui
est égale a 2 électrons et la charge transférée de cet atome. Par conséquent, la valence ionique
effective du cation Ca, égale 1.29 ¢, 1.18 e ,1.14 eet 1.08 e pour CaSrSi,
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CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb respectivement. Ces valeurs exposent un degré important de

covalence pour nos COMpOSeS.

Tableau I11.11: Charges partielles et totales et charges transférées pour CaSrSi, CaSrGe,

CaSrSn et CaSrPb, issues de I’analyse de population de Mulliken.

Nos composés

s(e)

p(e)

d(e)

Totale(e)

Charge(e)

Ca | 224 5.98 1.07 9.29 0.71
CaSrsi sr | 240 5.96 1.39 9.74 0.26
Si | 149 3.48 i 4.97 0.97
T |Ca | 24L | 59 | o7 | o918 | o082 |
CaSrGe Sr 2.42 5.99 0.96 9.36 0.64
Ge 1.85 3.61 i 5.46 -1.46
Casrsn Sr 2.37 5.99 0.92 9.29 0.71
Sn 1.90 3.67 i 5.57 157
CaSrPb Sr 2.40 5.99 0.87 9.26 0.74
Pb 1.96 368 | 10.02 15.66 -1.66

I11. 4. 6 Conclusion sur les propriétés électroniques des CaSrTt (Tt= Si, Ge, Sn et
Pb)
Les calculs effectués sur la structure électroniques, a travers la structure de bandes

électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS), ont
montré que les quatre composes CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb se comportent comme
des semiconducteurs .

En se basent sur I’analyse de population de Mulliken, le calcul des distributions de
charges électroniques, ainsi que I’analyse des spectres de densités d’états atomiques (PDOS),
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nous avons montré que les liaisons chimiques dans les quatre composes peuvent étre decrites

par une mixture de liaisons covalente-ionique.

I11.5 Propriétés Optiques

Les propriétés optiques des solides fournissent un outil important pour étudier la
structure de bande d'énergie, les niveaux d'impuretés, excitons, défauts localises, les

vibrations du réseau, et certaines excitations magnétiques.

Aujourd'hui, la recherche sur les propriétés optiques des matériaux concerne non
seulement les physiciens, qui avaient I'habitude d'étre les chercheurs traditionnels habituels
dans ce domaine, mais également sur des autres scientifiques et ingénieurs ayant des

disciplines largement différentes.

Les propriétés optiques d'un matériau changent ou affectent les caractéristiques de la
lumiere passant par lui en modifiant son vecteur ou son intensité de propagation. L’indice de
réfraction n et le coefficient k d'extinction sont deux des propriétés optiques les plus
importantes, qui s'appellent génériqguement les constantes optiques; bien que quelques auteurs
incluent d'autres coefficients optiques dans cette terminologie du faite que par exemple le
coefficient k d'extinction se trouve lié au coefficient d'atténuation ou d'absorption c.

Pour cette partie, les propriétés optiques fondamentales des composés CaSrTt (Tt = Si,
Ge, Sn et Sr) étudies dans cette these seront présentées et discutées en faisant recours aux
propriétés électronique entamées auparavant afin d’expliquer I’origine des valeurs optique

obtenues.

I11. 5. 1 Proprietés Optiques du CaSrSi

Les propriétés optiques d'un matériau sont geénéralement decrits par certains
parametres physiques tels que la fonction diélectrique, coefficient d'absorption a, lI'indice de
réfraction, le coefficient de réflectivité, de la conductivité optique, et ainsi de suite. Tous ces
paramétres optiques peuvent étre théoriquement calculés a partir de la fonction diélectrique

dépendant de la fréquence :

e(w) = e1(w) + iexy(w) (111, 25)
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en utilisant les formules connues [38-40].

I11. 5. 1. 1 Fonction Diélectrique de CaSrSi

La fonction diélectrique e(w) peut étre calculée a partir de la connaissance de la
structure de bande électronique du matériau considére. La partie imaginaire ex(w) = Im (e(w))
de la fonction diélectrique ¢(w) est calculée numériquement par une évaluation directe des
éléments de matrice entre les états électroniques occupes et inoccupés [41]. La partie réelle

e1(w) = Re(e(w)) est calculée a partir de e;(w) utilisant les relations de Kramerse-Kronig :

o w'ey(wn)
w0'2—2

gw)y=1+= Pf

dw (111. 26)

ou P implique la valeur principale de l'intégrale.

La réponse du systeme linéaire a un champ électromagnétique externe avec un petit
vecteur d'onde est mesurée par la fonction diélectriqgue complexe Dans cette étude, la partie
imaginaire de la fonction diélectrique est donnée dans [42] par:

& (w) = he?. zl,f d3k|Ml](k)| S(E, — Ej — hw) (111. 27)

37-[22

ou l'intégrale est au-dessus de la premiere zone de Brillouin, w est la fréquence angulaire de la
lumiere, | et j désignent la bande de conduction et de valence, respectivement, e et m sont la
charge et la masse de I'¢lectron, et M, (k) I'élément de matrice de quantité de mouvement avec

le vecteur d'onde k.

Les propriétés optiques calculées de CaSrSi a 0GPa sont presentés dans les
figures: 111.62, 111.63, 111.64 et 111.65, pour une gamme d'énergie comprise entre 0 et 40 eV.
Afin de rendre compte des structures observées dans les spectres optiques, il est d'usage de
considérer les transitions de bandes occupées a inoccupées dans la structure de bande
électronique d'eénergie, en particulier a des points de haut symétrie dans la zone de Brillouin.
La figure 111.62 montre les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour
CaSrSi. Sur la base de la structure électronique, la partie imaginaire est directement reliée aux
transitions électroniques dans la structure de la bande. La courbe de la partie imaginaire &(®)

présente cing pics distingués dans le rang 0 a 25 eV d'énergie : A1(1.66 eV), Ax(3.45 eV),
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A3(18.95 eV), A4(20.98 eV) et A5(23.5 eV) comme vue dans la figure 111.62. Le premier pic
(Ay) provienne genéralement de la transition entre I'extréme supérieure d'électrons de valence
(états Si-p, Sr-d et Ca-d) a la premiére bande de conduction (états Sr-d et Ca-d ) le long de la
direction (G-G) ; cela est dii au gap fondamentale d'énergie (gap direct). Les pics A, et Az
sont équivalentes a celles des transitions de Ca-d, Si-p et Sr-d de la bande valence a Ca-d, Si-p
et Sr-d de la bande de conduction. Pour nombreuses transitions directes ou indirectes peuvent
étre trouves dans la structure de bande avec une énergie correspondant au méme pic [43,44].
Pour les pics A4 et As sont imputées aux transitions d'excitations électroniques profondes de
Si-p, Ca-d et Sr-d pour la bande de conduction. La limite de zéro-fréquence de la fonction
diélectrique €1(0) est une quantité physique importante. La valeur calculée de €;(0) de

I’équilibre a la constante d'équilibre de la maille est d'environ 14.7.

30 | CaSrSi a 0GPa -

25 I ﬂ.A1 )

20

Fonction Diélectrique €(o)

0 10 20 30 40
Energie (eV)

Figure 111.62: Partie réelle &;(w) et la partie imaginaire ¢, (o) de la fonction diélectrique

pour CasSrSi.

I11. 5. 1. 2 Absorption optique du CaSrSi

L'absorption de la lumiere par un milieu optique est quantifiée par son coefficient
d’absorption o. Cela est défini comme la fraction de la puissance absorbée dans une unité de

longueur du milieu. Si le faisceau se propage dans la direction z, et l'intensité (puissance
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optique par unité de surface) a la position z est égal a 1(z), ensuite la diminution de l'intensité

dans une portion d'épaisseur dz est donnée par:
dl = —adz.1(2) (111. 28)
Ceci peut étre intégreé afin d'obtenir la loi de Beer:
1(z) = l,e™% (111. 29)

ou lp est l'intensité optique a z=0. Le coefficient d'absorption est une fonction de forte

fréquence, de sorte que les matériaux optiques peuvent absorber une couleur, mais pas l'autre.

Certaines constantes optiques peuvent également étre calculées en utilisant la fonction
diélectrique [45-47]. Composantes réelle de la fonction peuvent étre obtenues a l'aide de
composantes imaginaires de la fonction diélectrique  qui sont déterminées par les

composantes de tenseur diélectrique:

a(w) =V2w [\/ef(w) + &2(w) — el(w)]l/z (111.30)

Le spectre d'absorption linéaire calculée a est affichée sur la figure 111.63. Le bord
d'absorption commence a partir d'environ 0,33 eV, correspondant a I'écart de I'énergie
GValence _ @ conduction - caa provient d'une transition des états d'électrons Si-p situés dans la
partie supérieure des bandes de valence a des états électroniques vides Ca-d et Sr-d dominent

la partie inférieure des bandes de conduction.
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Figure 111.63 : Dépendance énergétique de I'absorption o pour CaSrSi.

I11.5. 1. 3 Indice de réfraction et le coefficient d'extinction du CaSrSi

La propagation du faisceau a travers un milieu transparent est décrite par l'indice de

réfraction n(w). Ceci est défini comme le rapport de la vitesse de la lumiére ¢ dans le vide a la

vitesse de la lumiére dans le milieu v selon:

(111. 31)

S
I
I

L'indice de réfraction dépend de la fréquence du faisceau lumineux. Cet effet est appelé

dispersion.
L’ absorption et la réfraction d'un milieu peuvent étre décrites par une seule quantité

appelée I'indice de réfraction complexe. Il est généralement présenté par le symbole 7 défini

par I'équation:

W =n+ik (11, 32)

La partie reelle de 7, a savoir n, est le méme que l'indice de réfraction normal défini

dans I'équation (I1l. 31). La partie imaginaire de s, a savoir k, est appelé le coefficient
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d'extinction. Comme nous allons le voir au-dessous k est directement liée au coefficient

d'absorption du milieu o.

La relation entre a et k peut étre obtenue en considérant la propagation des ondes
planes électromagnétiques a travers un milieu ayant un indice de réfraction complexe. Si
I'onde se propage dans la direction z, la dépendance de I’espace et le temps au champ

électrique est donnée par :

£(z,t) = goetkz=@t (111, 33)
ou k est le vecteur d'onde de la lumiére et w est la fréquence angulaire.|&,| est I’'amplitude a
z=0.

Dans un milieu non absorbant de I'indice de réfraction n, la longueur d'onde de la
lumiere est réduit d'un facteur n par rapport a la longueur d'onde d'espace libre A. k et ® sont

donc liés les uns aux autres par:

21 nw

= (111. 34)

Ceci peut étre genéralisé au cas d'un milieu absorbant en permettant I'indice de réfraction

d'étre complexe:
k=== n+ik)> (111. 35)
L'indice de réfraction et le coefficient d'extinction sont affichés sur la figure 111.64.

Le modéle de Penn [48] explique le lien existant entre une constante diélectrique
statiques ¢1(0) d’un composé semi-conducteur et leur gap d’énergie fondamental a travers

I’expression suivante:

g(0)~ 1+ [f‘—“’ (111.36)

Eg
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Ou hw est I’énergie plasma des électrons de la bande de conduction BC.

Notre valeur d'indice de réfraction statique n(0) est 4. Il augmente avec I’augmentation
d’énergie pour atteindre la valeur maximale égale a 4.45 qui correspond un pic dans l'infra-
rouge a environ de 1,18 eV. Il diminue ensuite a un niveau minimum a 0,043 eV. Le
maximum du coefficient d'extinction k(w) correspond a zéro de & (w). L'origine de ces
structures dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique également les
structures de l'indice de réfraction.

CaSrSi a 0GPa |

N\
all \ i

_ \\
T
- 3 — n(w) -
- N k()
) \
E— 2 - 'I ll'l.l -
< [\

Energie(eV)

Figure 111.64: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour CaSrSi.

I11. 5. 1. 4 Fonction de perte optique et la réflectivité du CaSrSi

La réflexion sur les surfaces est décrite par le coefficient de réflexion ou de la
réflectivité. Ceci est habituellement désigner par le symbole R(w) et est définie comme le

rapport de la puissance réfléchie a la puissance incidente sur la surface, qui est donnés comme
suit [49 - 51]:

1 2

e2(w)-1
e%(w)+1

R(w) =

(111.37)

120



Chapitre 111 Résultats et discussions

L(w) = —2@) (111.38)

e2(w)+€3(w)

La fonction de perte d'énergie des électrons L(w) est un facteur important qui décrit la

perte d'énergie d'un électron traversant dans un matériau.

Les pics apparents dans les spectres représentent la caractéristique associee a la
résonance de plasma (un plasma est une phase de la matiére constituée de particules chargeées,
d'ions et d'électrons) c’est-a-dire qu’on a une oscillation collective des électrons de valence et
la fréquence correspondante est la fréquence que l'on appelle fréquence de plasma w, [52].
Les pics importants de figure 111.65 (a) sont situés a des énergies correspondant a des
réductions brusques de la réflectivité R(w) (figure 111.65 (b)). La réflectivité calculée a une
valeur maximale d'environ 93% & 6,42 eV. Le pic principal du L(w) est généralement défini
comme la fréquence de plasma wp, qui se produit lorsque e1(w) <1 et e(w) atteint le point
zéro indique la figure 111.62. En outre, le pic principal de L(w) a environ 8,9 eV correspond a

une réduction rapide de la réflectance.
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Figure 111.65: - (a) Spectre de perte d'énergie d'électrons L(w) pour CaSrSi.

- (b) Spectre de reflectivité optique R(w) pour CaSrSi.
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Cependant, il n'y a pas de résultats expérimentaux pour les propriétés optiques pour
CaSrTt. Nous espérons que les valeurs calculées peuvent motiver le travail expérimental pour

étudier ce compose et d'offrir une base théorique pour les expériences et les applications.

I11. 5. 2 Propriétés Optiques du CaSrGe

I11. 5. 2. 1 Fonction Diélectrique du CaSrGe

Les propriétés optiques calculées sous éclairement lumineux inférieure ou égale a 40

eV et a pression nulle sont présentées aux figures 111.66 — 111.69 pour CaSrGe.

La figure 111.66 montre la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de

CaSrGe calculée en utilisant I’approximation GGA.

D’apres la figure 111.66, La partie imaginaire &;(w) affiche cing pics (B, B, ,B3, By et
Bs) situés a 1.7, 8.2, 19, 20 et 23.6eV pour CaSrGe. Dans le composé que nous étudiees, le
premier pic le plus important d’amplitude de 24.93 se trouve localisé a environ 1.77 eV pour
CaSrGe est produit essentiellement de la transition électroniques des orbitaux Ge-p, Ca-d et
Sr-d de la bande de valence aux orbitaux Ca-d et Sr-d de la bande de conduction au point de
symétrie G. On note beaucoup plus ici que le deuxiéme pic By est tres faible énergétiqguement
et ne peut étre attribué qu’a la transition des électrons internes de la bande de valence. Cela

peut étre justifié en regardant a la faible amplitude de ce pic qui vaut 0.21 environ.
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Figure 111.66: Partie réelle €;(w) et la partie imaginaire &, (o) de la fonction diélectrique

pour CaSrGe.

I11. 5. 2. 2 Absorption optique de CaSrGe

Dans la figure 111.67

le spectre d’absorption linéaire optique o () de CaSrGe.

L’absorption commence pour CaSrGe a environ 0.34 eV, ce point correspond au gap direct

GY-GC du CaSrGe qui représente la transition optique entre la bande de valence et la bande

de conduction. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption fondamental.

Le seuil d’absorption fondamental de notre composé a pour origine les transitions

d’électrons d’orbital Ge-p, Ca-d et Sr-d de la bande de valence vers les orbitaux vides Ca-d et

Sr-d CaSrGe dominant la bande de conduction profonde.

De plus, I’absorption commence a environ 0.34 eV pour CaSrGe, Ce point correspond

au gap GY-G° qui représente la transition optique entre les bandes de valence et les bandes de

conduction. Cela est connu sous le nom du seuil d’absorption fondamental.
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Figure 111.67 : Dépendance énergétique de I'absorption pour CaSrGe.

I11. 5. 2. 3 Indice de réfraction et le coefficient d'extinction du CaSrGe

La figure 111.68 illustre les spectres des indices de réfraction n(w) et d’extinction
k(w) de notre composé CaSrGe. Les spectres des indices de réfraction de notre composé n(w)
diminuent avec I’évolution d’énergie des photons dans la gamme infrarouge du spectre solaire
(Iénergie de la gamme visible 1.7eV et 3.2 eV) qui contient un seul pic a environ 1.34 eV
ensuite trois pics dans la région ultraviolette (la gamme d’énergie pour le domaine ultraviolet
est entre 3.2 eV et 124 eV) a environ 7.98 eV, 18.52 eV et 23 eV respectivement.
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Figure 111.68: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour CaSrGe.

I11. 5. 2. 4 Fonction de perte optique et la réflectivité du CaSrGe

Dans la figure 111.69 le spectre de perte électronique d’énergie L(w) est accompagné
avec le spectre de réflectivité R(w). 1l est bien remarquable que le pic le plus intense L(w) de
CaSrGe, a un lien trés étroit avec la fréquence plasma w, [53] est situé a 9.32 eV. Nous
constatons par la suite qu’il correspond au début de la réduction brutal de I’intensité optimal

de spectre R(w).

En observant ces figures, la fonction de la réflectivité R(w) subie un maximum dans
les intervalles énergetiques, [3.37, 12.14 eV] suivie d’une diminution de 96.84%. Ce large
intervalle énergétique de R(w) de 3.37 eV jusqu’au 12.14 eV recouvre la totalité de gamme

ultraviolettes UV du spectre solaire.
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Figure 111.69: - (a) Spectre de perte d'énergie d'électrons L(w) pour CaSrGe.

- (b) Spectre de réflectivité optique R(w) pour CaSrGe.

I11. 5. 3 Propriétés Optiques du CaSrSn

I11. 5. 3. 1 Fonction Diélectrique du CaSrSn

Sur la figure 111.70, on représente les parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique, calculée pour CaSrSn a 0GPa. Le spectre de la partie imaginaire &(®) donne
cing pics distingués dans la gamme d’énergie de 0 a 25 eV d'énergie : C1(1.49 eV), C,(1.87
eV), C3(18.87 eV), C4(20 eV) et C5(23.5 eV) . Le pic majeur (C,) due a la transition entre
I'extréme supérieure d'électrons de valence (état Sn-p, Ca-d et Sr-d ) vers la premiere bande de
conduction (état Ca-d et Sr-d) suivant la direction (G-G) ; cela est di au gap fondamentale
d'énergie (gap direct). Les pics C, et C3 sont équivalentes a celles des transitions de Ca-d, Sn-

p et Sr-d de la bande valence a Ca-d, Sn-p et Sr-d de la bande de conduction.

On peut voir que les valeurs de la partie imaginaire ex(w) sont trés faibles au-dela de
4.83 eV, et la partie reelle ¢1(w) change également tres peu. Dans la zone de haute énergie
(énergie supérieure a 6.7eV) &1(w) et e(w) varie en douceur. e1(w) devient négatif dans la

gamme de 1.62 &4 6.78 eV, avec un pic distinct a 0.23 eV.
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Figure 111.70: Partie réelle g;(w) et la partie imaginaire &, (o) de la fonction diélectrique

pour CaSrSn.

I11. 5. 3. 2 Absorption optique de CaSrSn

La figure 111.71 montre le résultat calculé sur le coefficient d'absorption optique o de

CaSrSn a 0GPa. Comme nous l'avons expliqué, les analyses de la fonction diélectrique

complexe expliquent également l'origine des structures des pics de la courbe du coefficient

d'absorption.
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Figure 111.71 : Dépendance eénergétique de I'absorption pour CaSrSn.

I11. 5. 3. 3 Indice de réfraction et le coefficient d'extinction du CaSrSn

L'indice de réfraction et le coefficient d'extinction sont affichés a la figure 111.72 pour
CaSrSn. L’indice de réfraction statiqgue n(0) est égal a la valeur 4.9. Cette valeur diminue
avec la diminution de I'énergie et peut atteindre d’une valeur nulle a environ 6.5eV.
Malheureusement, il n'existe pas de données expérimentales pour la comparaison avec les

résultats calculés de I'indice de réfraction de CaSrSn.
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Figure 111.72: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour CaSrSn.

I11. 5. 3. 4. Fonction de perte optique et la réflectivité du CaSrSn

La fonction de perte est un facteur important pour décrire la perte d'énergie d'un
déplacement rapide des électrons dans un matériau et les pics importants représenter les
caractéristiques associées aux oscillations de plasma. Comme nous pouvons le voir dans la
figure 111.73, les pics principaux dans la fonction de perte a environ 9.14 et 22.33 eV
correspondent a des réductions brusques de spectres de réeflectivité. Nous espérons que les
valeurs calculées peuvent contribuer a offrir une base théorique pour I'expérience et
I'application des CaSrTt.
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Figure 111.73: - (a) Spectre de perte d'énergie d'électrons L(w) pour CaSrSn.

- (b) Spectre de réflectivité optique R(w) pour CaSrSn.

I11. 5. 4 Propriétés Optiques du CaSrPb

I11. 5. 4. 1 Fonction Diélectrique du CaSrPb

Le calcul de la partie imaginaire e (w) et la partie réelle e(w) de la fonction
diélectrique complexe sont présentés dans la figure 111.74. La partie absorbante de la partie
imaginaire présente cing structures distinguees D;, D,, D3, D4 et Ds pour CaSrPb a 0GPa. Les
pics D; provienne principalement des transitions de Ca-d et Sr-d dans les bandes de
conduction inférieure et supérieure, le pic D, a partir des transitions entre Pb-p , Ca-d et Sr-d,
ainsi que Ca-d et Sr-d dans les bandes de conduction, D3 due aux transitions entre Sr-d et Ca-
d ainsi que Pb-s , Ca-d et Sr-d dans les bandes de conduction, structure D, a partir des
transitions entre Ca-s, Sr-s et Pb-p ainsi que des Ca-d et Sr-d dans les bandes de conduction,

structure Ds a partir des transitions de Pb-s, Ca-s et Sr-s dans les bandes de conduction.
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Figure 111.74: Partie réelle g;(w) et la partie imaginaire &, (o) de la fonction diélectrique
pour CaSrPb.

I11. 5. 4. 2 Absorption optique de CaSrPb

Le résultat calculé sur le spectre d'absorption optique est représenté dans la figure
I11.75. 1l est immédiatement évident que les caracteristiques des quatre composes sont trés
similaires a I'exception de la position de départ du pic. Cela est dii au fait que les structures de
bande pour les quatre composés sont tout a fait similaire a I'exception de l'intervalle de bande
d'énergie. A partir du spectre d'absorption, nous pouvons facilement trouver les bords
d'absorption a 0.02eV pour CaSrPb. Ceci est principalement causé par le gap d’énergie de
CaSrPb (Eg = 0.029eV).
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Figure 111.75 : Dépendance énergétique de I'absorption pour CaSrPb.

I11. 5. 4. 3 Indice de réfraction et le coefficient d'extinction du CaSrPb

La figure 111.76 présente I’indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w)
pour CaSrPb. La valeur d'indice de réfraction statique n(0) est 5.66. Il augmente avec
I’augmentation d’énergie pour atteindre la valeur maximale égale & 6.62 qui correspond un
pic dans l'ultraviolet a environ de 0.27eV. Il diminue ensuite a un niveau minimum a 0.001

eV. Le maximum du coefficient d'extinction k(w) selon la figure 111.76 correspond a zéro de

e1(w).
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Figure 111.76: Indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) pour CaSrPb.

I11. 5. 4. 4 Fonction de perte optique et la réflectivité du CaSrPb

Dans la gamme d’énergie de 0 a 3.32eV pour CaSrPb comme indiqué dans la figure
111.77, la réflectivité a été inférieure a 50%. La réflectivité calculée a une valeur maximale
d'environ 99% correspond une énergie égale a 7.31 eV. D'apres les spectres d'absorption et de

réflectivité, nous pouvons conclure que CaSrPb transmet des fréquences inférieures a 0.02eV.

Le spectre de perte d'énergie décrit la perte d'énergie d'un déplacement d'électrons
rapides dans la matiére [54]. Son pic principal est généralement défini comme le nombre de la
fréquence de plasma, qui se produit lorsque e1(w) et ex(w) atteindre le point zéro et la
réflectivité diminue rapidement [55]. Selon la figure 111.77 (a), le principal pic de spectre de

CaSrPb de perte d'énergie est situé a environ 8.32eV.
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Figure 111.77: - (a) Spectre de perte d'énergie d'électrons L(w) pour CaSrPb.

- (b) Spectre de réflectivité optique R(w) pour CaSrPb.

I11. 5. 5 Conclusion sur les proprietés optiques de CaSrTt (Tt= Si, Ge, Sn et Pb)

D’apres les figures des fonctions diélectriques pour les quatre composés CaSrTt (Tt =
Si, Ge, Sn et Pb), I’'amplitude la plus élevée du pic principal du spectre optique est d’environ
35.1 dans le cas du CaSrPb par rapport aux autres composés CaSrSi, CaSrGe et CaSrSn.

Les principaux pics identifiés sont suivies par des chutes ou des relaxations
énergétiques jusqu’a ce qu’ils atteints un minimum a environ -6.74, -8.22, -10.17 et -11.57
pour CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb respectivement.

Vu les valeurs des relaxations énergétiques minimales, nous avons constaté suivant un
simple concept fondamental que la structure orthorhombique exhibe plus de relaxation en
raison de ses richesses électroniques au sein de la zone de Brillouin. Autrement dit, autant le
composé est riche en électrons qu’un nombre électronique considérable participe a la
relaxation.

Les constantes diélectriques statiques ¢1(0) obtenues a pression nulle ont été d’environ
14.6, 12.95, 25.81 et 32.12 pour CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb respectivement.
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On ce qui concerne nos composés CaSrTt, on trouve que le seuil d’absorption coincide
avec les énergies d’environ 0.08 eV, 0.34 eV, 0.01 eV et 0.01 eV pour CaSrSi, CaSrGe,
CaSrSn et CaSrPb respectivement. Ces écarts énergétiques ne correspondent pas aux énergies
nécessaires pour les transitions électroniques inter-bandes. Nous avons constaté que le seuil
d’absorption fondamental de nos composes orthorhombique est induit suite aux transitions
d’électrons profondes situés dans des niveaux plus faibles énergétiquement au sein de la
bande de valence.

A pression nulle, les indices de réfraction statiques n(0) que nous avons trouvés de nos
composés CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb sont 4.01, 3.59, 25.81 et 5.66 respectivement.
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Conclusion générale

Dans ce travail, on a étudié les propriétés structurales, élastiques, électroniques,
thermodynamiques et optiques des composés intermétalliques CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn et Pb).
En se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et I’approche des pseudo-
potentiels a ondes planes comme sont implémentées dans le code CASTEP. Les diverses
propriétés étudiées ont été calculées dans le cadre des deux approximations pour I’échange et
la corrélation GGA-W91, mais les propriétés thermodynamiques des composeés étudiés ont été
calculées dans le cadre de I’approximation quasi-harmonique de Debye via le programme
GIBBS. Les resultats de notre étude peuvent étre réesumes comme suit :

Pour les propriétés structurales :

- on constate que le paramétre b est plus résistant a la compression que les deux
parameétres a et ¢, pour une gamme de pression allant jusqu’a 40GPa.

- on remarque aussi que les liaisons Tt-Ca répondent plus rapide a la compression,
I’ordre du rétrécissement est 12.4%,13.52%, 11.36% et 13,46% pour Si-Ca, Ge-Ca,
Sn-Ca et Pb-Ca respectivement.

- Le comportement élastique des composés CaSrTt est d’un tres grand intérét pour
divers domaines technologiques. Les module Cy3, C2, et Ca3 restent les plus grands,
I’impact de la pression est plus important sur Cy1, Cy, et Csz que Cys, Css, Cgs, C12, C13
et Cos.

- La valeur calculée de B/G pour CaSrTt augmente avec l'augmentation de la pression,
indiquant que nos composés montrent une fragilité quand la pression est inférieure a
20 GPa.

- Le module de compression augmente graduellement avec l'augmentation de la
pression, ce qui indique que CaSrTt devient plus difficile a comprimer avec une
pression croissante.

- Le module de cisaillement G et le module d'Young E montrent également une
augmentation quasi-linéaire avec I’augmentation de la pression.

- L'axe a ([100]) est le plus compressible a une pression appliquée selon l'anisotropie du

module compression le long des axes a, b et c.
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Conclusion générale

En Utilisant I’approximation de Debye, nous avons pu étudier les propriétés

thermodynamiques de ces composés :

La température de Debye (6p) diminue légérement avec l'augmentation de la
température sur un large régime de température et ceci augmente plus lentement a
haute pression qu'a basse pression.

Les valeurs de C, montrent une forte augmentation jusqu'a 200 K, et qui est proche
d'une constante au-dessus de 600 K, ce qui est la limite dite Dulong-Petit.

Le module de compression est diminué de 58.27%, 59.96% et 61.98% pour les
températures 0, 500 et 1000K.

Les structures de bandes des phases étudiées ne font pas I’exception, tous les

composeés etudiés sont des semi-conducteurs a un pseudo-gap d’énergie.

L’analyse des densités d’états partielles montre une hybridation relativement faible
entre Tt-s-Ca-d et Sr-d a basse énergie et des hybridations entre Tt-p—Ca-d et
Tt-p—Sr-d.

Ces hybridations sont confirmées par I’analyse de la distribution de charge

électronique qui montre une mixture de liaisons covalente-ionique.

On ce qui concerne les propriétés optiques :

Les constantes diélectriques statiques £1(0) obtenues a pression nulle ont été d’environ
14.6, 12.95, 25.81 et 32.12 pour CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb respectivement.
On trouve que le seuil d’absorption coincide avec les énergies d’environ 0.08 eV, 0.34
eV, 0.01 eV et 0.01 eV pour CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn et CaSrPb respectivement.

Ces ecarts énergétiques ne correspondent pas aux énergies nécessaires pour les
transitions électroniques inter bandes.

Nous avons constaté que le seuil d’absorption fondamental de nos composés
orthorhombique est induit suite aux transitions d’électrons profondes situés dans des

niveaux plus faibles énergétiquement au sein de la bande de valence.
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1. Introduction

The discovery of superconductivity at 8 K for the antiperovskite
MgCNis [1] has oriented many experimental and theoretical works
to investigate its origin [2-4]. Based on a theoretical study [2],
the density of states shows a sharp peak at the Fermi level
which is mostly derived from partially filled Ni d states, and its
magnitude decrease with the substitution of Ni atoms by Co, Fe,
Mn, and Cu atoms [2]. However, the antiperovskite family could
be more important regarding other properties such as hardness
and diversity of electronic properties [5-7]. Few experimental
works on the structural and elastic behaviour of these compounds
are available. The pressure effect on the structural properties of
MgCNi3 and GaCMn3; was experimentally studied up to 30 GPa,
and no phase transformation was observed [8,9]. On the other
hand, theoretical investigations of the elastic properties of ACNis
(A = Mg,Zn, Cd) and ANCas (A = Ge, Sn, Pb) have shown relatively
high values of the elastic constants [3,10].

The purpose of this study is to investigate the structural,
elastic and electronic properties of AICSc3 and AINSc3 belonging

* Corresponding author.
E-mail address: djmaouche@yahoo.fr (D. Maouche).

0038-1098/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.s5¢.2009.07.003

to the AXMj3 antiperovskite family, where M is a transition metal,
X is either C or N, and A is an A-group metal [11,12]. The
electronic structure of AINSc3 was investigated by means of bulk-
sensitive soft X-ray emission spectroscopy [12], and the results are
compared to those of ScN and Sc pure metal. However, there is no
available study on AlCScs.

2. Computational methods

Our calculations were carried out using the CASTEP (Cambridge
Serial Total Energy Package) code [13,14]. In this package, density
functional theory [15] and the Kohn-Sham approach were used
to calculate the fundamental eigenvalues [16]. In order to reduce
the basis set of plane wave (PW) functions used to describe the
real electronic functions, the pseudopotential (PP) approximation
was introduced, where the nucleus and the core electrons
were replaced by an effective potential [16]. Pseudoatomic
calculation for Al, C, N and Sc were respectively performed
by 3s23p', 2s%2p?, 25%2p> and 3s%3p®3d'4s?. These approaches
are very important from the viewpoint of memory and time
cost, which are essential factors in first-principles methods. The
exchange-correlation energy was estimated using the generalized
gradient approximation GGA) with the Perdew-Wang formula
(PW-91)[17]. Brillouin zone sampling was done by the Monkhorst
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Fig. 1. Crystal structure of AICSc3 and AINScs.

Table 1

Calculated lattice parameters and single-crystal elastic constants (GPa).

Compounds a(A) Vo (A%) C11 Cus Ci2

AICSc; Calculated 4.48 89.91 2249 80.8 40.5
Experimental [20]  4.48 89.91%

AINSc3 Calculated 4.39 84.72 230.2 84.0 52.0
Experimental [12]  4.40 85.18*

2 Deduced from experimental lattice parameter [20,12].

pack scheme [18]. The main quantity in first-principles calculations
is the ground state energy [19]; this quantity is very much affected
by the energy cut off and the Brillouin zone sampling [14]. After
careful tests, we have set the energy cut off at 450 eV, and
the number of k-points at 6 x 6 x 6. These values ensure a
good convergence with respect to reliable results. Throughout this
study, the maximum tolerance on the energy and the force was
respectively less than 5 x 107% eV/atom and 102 eV/A.

3. Results and discussion
3.1. Structural and elastic properties

AlXSc3 compounds with X = C or N are isostructural to the
MgCNi3 superconductor; AICSc3 was synthesized in the early
1960s by Nowotny and co-workers [20], while AINSc; was fabri-
cated recently by Magnuson et al. [ 12]. Their crystal structure cor-
responds to the filled-up CusAu type [20]. The Wyckoff positions
(see Fig. 1) of the Al, X = C (or N), and Sc atoms are, respectively,
1a (0,0, 0), 1b (1/2, 1/2,1/2), and 3c (1/2, 1/2, 0).

The calculated cell parameters for the AICSc; and AINSc3 an-
tiperovskites are listed in Table 1 with the available experimen-
tal data; our results are in good agreement with the experimental
ones. The deviation of the obtained equilibrium volume V; from
experimental data is less than 0.6% [12,20]. We can observe that
the substitution of C by N leads to a decrease in the equilibrium
volume by about 5.8%; this is consistent with the relatively large
atomic radius of the C atom compared to the N atom. This ensures
again the reliability of the present calculations.

The elastic constants of single crystal are among the numerous
quantities that can be predicted with great accuracy from first-
principles calculations [13]. After geometry optimization, the
elastic stiffness was determined from a linear fit of the calculated
stress—strain function according to Hooke’s law, o; = GCjg; [21].
A cubic crystal has three independent elastic moduli: Cqq, Cyq4
and Cq,. The calculated elastic constants of the single-crystal
antiperovskites AICScz and AINSc; are shown in Table 1. As
mentioned above, there is no experimental or theoretical study
on the elastic constants of these compounds. It can be observed
that the unidirectional elastic modulus Cq; is respectively about
60% and 80% higher than C44 and C;5, so these compounds present

Table 2
Calculated polycrystalline elastic constants (GPa).

Compounds By Br By Gy Gr Gy E v A

AICSc3 101.3 102.0 101.6 853 85.0 851 199.7 0.1725 0.876
AINSc3 111.3 1114 1114 86.0 86.0 86.0 2052 0.1929 0.942

a relatively weaker resistance to pure shear deformations (Cyq4).
Going from AICSc3 to AINScs, the elastic constant values increase
slightly. Also, the same trend was theoretically predicted for ACNis
with A = Mg, Zn and Cd [5,6]. On the other hand, the stability of
any compound requires that the strain energy should be positive,
which imposes further restrictions on the values of the elastic
constants [19]:

Ci1 > |Crz2l, C4q > 0, Cyq +2Cy2 > 0.

As can be seen in Table 1, all these criteria are satisfied, showing
the stability of these compounds.

Polycrystalline elastic constants are more desirable in techno-
logical characterizations of materials; to obtain such quantities,
the Voigt, Reuss and Hill approximations were used in the present
calculations. The Voigt approximation determines the upper limit,
and the Reuss approximation determines the lower limit; how-
ever, Hill's assumption takes the arithmetic average of the Voigt
and Reuss approximations [21]. We have presented our results for
polycrystalline samples of AICSc3 and AINScs in Table 2: the bulk
modulus values (By, Bg and By) and shear modulus values (Gy, Gg
and Gy ) were determined according to Voigt, Reuss and Hill’s ap-
proximations, while the Young’s modulus (E), Poisson ratio (v) and
the anisotropy factor (A) were calculated from Hill’s results of Band
G. As can be seen in Table 2, the bulk modulus and the shear modu-
lus are not affected by the change of approach. The bulk modulus of
AINScs is about 8% higher than that of AICSc3, while the shear mod-
uli are approximately equal for both compounds. Young’s modulus
of AlCSc3 and AINScs; was found to be 199.7 GPa and 205.2 GPa,
respectively; the only available experimental value is the Young’s
modulus of AINScs (249 GPa) [12], which is about 18% higher than
the value calculated here. This discrepancy may be attributed to the
use of the GGA, which is well known to underestimate the elastic
stiffness [22].

The ratio of B to G (i.e. B/G using Hill’'s approximation) gives us
an estimation of the degree of ductility [6]; this ratio for AlCSc;
and AINScs is respectively equal to 1.2 and 1.3, both of which are
lower than the critical value 1.75, separating ductile and brittle
behaviour of a material [6]. Based on this, it can be seen that AICScs;
is slightly more brittle than AINSc3. As a comparison, the same
results (i.e. brittle) were observed in ANCas with A = Ge, Sn and
Pb [10], while the opposite (i.e. ductile) was observed in ACNi3 with
A = Mg, Zn and Cd, with a value of B/G > 2.3 [5,6]. The Poisson
ratio and the anisotropy factor were estimated; it can be noted that
AlCScs is more anisotropic than AINScs.

3.2, Electronic and bonding properties

Based on an experimental study, ScN presents very large resis-
tivity [12]; however, the introduction of Al atoms in the antiper-
ovskite AINSc; decreases the resistivity to about 0.412 w2 m [12].
From the calculated band structure (Fig. 2), no band gap was ob-
served at the Fermi level in both AlCSc; and AINSc; compounds;
this is in good agreement with the obtained experimental results
for AINScs [12]. Moreover, the calculated total and partial density
of states (TDOS and PDOS) of AICSc; and AINSc3, shown in Fig. 3,
allow us to illustrate the main contribution of orbitals in the band
structure. The lowest valence band below —6 eV is attributed to
Cs (or N s) states. From —6 eV and up to the Fermi level, the band
structure is derived from Al s, Al p, Sc d and C p states. Beyond the
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Fig. 2. Calculated band structure of AICSc3 and AINSc3; the Fermi level is set at 0 eV.
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Fig. 3. Calculated TDOS and PDOS of AICSc; and AINScs; vertical dashed lines
denote the Fermi level.

Fermi level, the conduction band is originally related to Sc d states
with little contribution from Al p and C p (or N p) states. Also, due
to the greater electronegativity of the N atom compared to the C
atom, we observe that the Fermi level in AINSc3 is moved to a rel-
atively higher energy level than that of AICScs and this leads to ad-
ditionally occupied states in AINScs. On the other hand, different
hybridization states were observed for both compounds under
study, and since experimental results are available for AINScs, a
deeper analysis is given for this compound. At lower energy, about
—14 eV, weak N s-Sc d state hybridization is observed; in the range
—6to —4 eV N p-Al s states are hybridized; and at about —4.2 and
—1 eV, respectively, we can note that Sc d-N p and Sc d-Al p states
present a strong hybridization. These results are in agreement with
X-ray results of Magnuson et al. [12]. The same results were ob-
served in AlCScs, except that the hybridization states are located
at relatively higher energy compared to those of AINScs.

Moreover, as the conductivity is related to the empty states
at the Fermi level [23], it is important to estimate this quantity;
the TDOS at the Fermi level is respectively about 0.56 and
0.44 (states/eV Atom) for AlCScs3 and AINScs; from this we can
expect that AlCSc; could have higher conductivity than AINScs,
which could be related to the additional Al p states at the Fermi
level in the former (i.e. AICSc3).

For an improved analysis on the chemical bonding in these
compounds, we have calculated the charge density (right-hand
side) and the charge transfer (left-hand side) in the (110) plane
(Fig. 4). Due to the higher electronegativity of the C (or N) atoms,

-5.000e-2 -2.000
-2.500e-2 -1.500
-0.000 -1.000
--2.500¢-2 -5.000e-1
--5.000e-2 -0.000

Fig.4. Charge transfer (left-hand side), and charge density (right-hand side) in the
(110) plane of AINScs.

we observe a significant charge transfer [23] from Al atoms
towards the C (or N) atoms, and a little charge transfer to Sc
atoms. We can conclude from the charge density map that these
compounds are bonded by a mixture of ionic-covalent bonding
between C (or N) and Sc atoms and pure ionic bonding between
Al and Sc atoms. Note that our results are in good agreement with
the available data on these related compounds [10,12].

4. Conclusion

Using first-principles calculations, we have studied the recently
synthesized antiperovskite nitride AINSc3, and AlCScs discovered
in the 1960s. Our calculated lattice parameters and equilibrium
volumes are in satisfactory agreement with the available experi-
mental data. Predicted single-crystal elastic constants show a weak
dependency on the substitution of C by N. This the only available
study, to our knowledge. Also, polycrystalline elastic moduli were
deduced. From the B/G ratio, we have observed that both AlCScs
and AINScs can be classified as brittle materials. The band struc-
ture shows a metallic character; the conductivity in AlCSc; can be
attributed to Sc d and Al p states while that of AINScs is mostly gov-
erned by Sc d states. Hybridization states along Sc-C (or N) atoms
and Sc-Al atoms show respectively a mixture of ionic-covalent and
pure ionic bonding in the charge density map.
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pseudopotential plane wave method (PP-PW). Our calculated lattice parameters and equilibrium vol-
umes are in good agreement with the available experimental data. Predicted single crystal elastic con-
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states along Y-C atoms and Y-A atoms show respectively a mixture of ionic-covalent and pure ionic
bonding in the charge density maps.
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1. Introduction

Recently, ternary carbides materials have shown attractive and
unusual properties, which made them of potential use in a number
of applications [1,2]. Among these carbides are the antiperovskites
compounds with the general formula AXM3; where X is C or N,
while both A and M are metal atoms [3-5]. The discovery of super-
conductivity at 8 K for the MgCNis [6] highlights these materials
and stimulates more experimental and theoretical works to inves-
tigate the origin of this behaviour, theoretical studies show a sharp
peak at the Fermi level which was attributed to M d states, more-
over doping with C atoms has a significant effect on the supercon-
ductivity behaviour [2]. Optical properties of MgCNi; were
experimentally studied by Zheng et al. [7], and the results show
good agreement with previous first principles band structure cal-
culations. For applied pressure up to 32 GPa, structural behaviour
of MgCNi3 was studied by Kumar et al. [8] and no phase transition
was observed. By means of full potential method, Shein et al. [9]
have studied the structural, elastic and electronic properties of
ACNi3; with A= Mg, Zn or Cd. Theoretical studies on ANMg; with
A = As, Sb show that both compounds are wide-gap semiconduc-
tors [10-12]. Pressure effect on the structural and elastic
properties for ANCas; A=Ge, Sn and Pb [13], ANCas; A=P, As, Sb
and Bi [14], ACTis; A=Al In and Tl [15] have been theoretically
studied.

* Corresponding author. Tel.: +213 777785356; fax: +213 36 92 72 10.
E-mail address: djmaouche@yahoo.fr (D. Maouche).

0927-0256/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.commatsci.2009.11.031

In this paper we present first principles calculations of struc-
tural, elastic and electronic properties of ACYs with A =Al, In or
TI. AICY5 and TICY3; have been synthesized by Nowotny in the six-
ties [3], and till now there is no available investigations of their
physical properties. InCYs was recently reported by Zhao et al.
[5] and its structural properties were investigated. These com-
pounds have a cubic crystal structure, with A atoms located at
the corners, M atoms at the face centres and X atom at the body
centre.

2. Computational methods

Our calculations were carried out using the Cambridge Serial
Total Energy Package (CASTEP) code [16,17]. In this package the
density functional theory [18] and the Kohn-Sham approach were
used to calculate the fundamental eigenvalue [19]. In order to re-
duce the basis set of plane wave (PW) functions used to describe
the real electronic functions, the pseudopotential (PP) approxima-
tion was introduced, where the nucleus and the core electrons
were replaced by an effective potential [19]. These approaches
are very important from the viewpoint of memory and time cost,
which are essential factors in first principles methods. The
exchange correlation energy was estimated using the generalized
gradient approximation with the Perdew-Wang formula (PW-91)
[20]. Brillouin zone sampling was done by the Monkhorst-Pack
scheme [21]. The main quantity in first principles calculations is
the ground state energy [22]; this quantity is very affected by
the energy cut off and the Brillouin zone sampling [17]. After
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careful tests, we have set the energy cut off at 450 eV, and the
k points at 6 x 6 x 6. These values ensure a good convergence with
respect to reliable results. Throughout this study, the maximum
tolerance on the energy and the force was respectively less than
5 x 1075 eV/atom and 102 eV/A.

3. Results and discussion
3.1. Structural and elastic properties

Lattice parameters a, equilibrium volumes V, and single crystal
elastic moduli Cj; of AlCY3, InCY; and TICY; are presented in Table 1,
the discrepancy between our results and experiment are respec-
tively less than 0.5% for a, and 1.2% for V [3,5]. The equilibrium vol-
umes are slightly affected by the substitution of A atoms which
occupy the cubic corners, the increase is about 2.5% from AICY3
to TICY3 where the atomic radii increase by 19%. Based on these re-
sults and previous studies [23], we can conclude that the lattice
parameter a is mainly governed by the octahedron related to M
atoms.

Elastic properties of single cubic crystal can be described using
three independent elastic moduli Cyq, Ci3 and Cy4. Cq4 is related to
the unidirectional compression along the principal crystallographic
directions, while C44 reflects the resistance to shear deformation
[24]. The values of C;1, C12 and Cy44 were calculated from a linear fit
of stress—strain values [25]. Our calculated values of C;, C;, and
Cy4 are listed in Table 1, we observe that C;; decrease by 5% as we
go from AICY; to TICYs, while Cy44 remains constant about 63 GPa,
and about 60% lower than the unidirectional elastic modulus Cyq,
which reflect the weak resistance to shear deformation for these
compounds. Further information about the stability of a system
can be achieved from the elastic moduli values, at zero pressure,
for a cubic symmetry the stability criterion are given by [26]:

Cyq > 0, C11 > ‘C12|, Ciy +2C12 >0 (])

These conditions are satisfied by the values reported in Table 1;
since these compounds are previously synthesized [3,5], this
investigation ensures again the stability of the compounds under
study, and the accuracy of our calculated elastic modulus Cyq, Ci3
and Cagq.

Polycrystalline elastic constants are more attractive in techno-
logical characterizations of materials, to obtain such quantities;
we have used the Reuss assumption to estimate the bulk modulus
B, shear modulus G, Young modulus E, Poisson ratio v, and anisot-
ropy factor A, according to the following relations [24]:

B=(Ci1 +2C12)/3 (2)
G =5(Ci1 — C12)/(4C4s + 3(C11 — C12)) (3)
E = 9BG/(3B+G) (4)
v =(3B—2G)/2(3B+G) (5)
A =2C44/(C11 — C12) (6)
Table 1
Lattice parameters and single crystal elastics constants (GPa).

Compounds a (A) V (A%) G Caa Cwm

AICY;

Our calc. 4.858 114.650 179.3 62.9 334

Exp. [3] 4.878 116.071

InCY3

Our calc. 4.900 117.649 173.2 64.0 333

Exp. [5] 4.900 117.649

TICY3

Our calc. 4.897 117.487 169.7 63.1 27.9

Exp. [3] 4889 116.858

Our calculated results for B, G, E, vand A are listed in Table 2, we
observe that the highest bulk modulus B is that of AICY3, that de-
creases by 8% for TICY3, shear modulus remains constant about
66 GPa, the main results from these values is the weaker resistance
to shape change compared to volume change [21], i.e. shear mod-
ulus G which is ranging from 18% to 12% lower than the corre-
sponding bulk modulus B. Moreover, the value of the ratio of the
bulk modulus B to the shear modulus G (i.e. B/G) can be used as
an indicator of the brittleness (<1.75) or the ductility (>1.75) of a
material [27]. Our calculated values of B/G for AICY3, InCYs and
TICY; are lower than the critical values separating brittleness from
ductility, which return in good agreement with the low resistance
to shear deformation (C44) With respect to unidirectional compres-
sion (Cy1). Note that there is a good agreement of our results with
those reported by Zhao et al. [5]. Young modulus E is slightly af-
fected by the substitution of A elements with a deviation less than
2.5%, Poisson ratio v decreases slightly when going from AICY; to
TICY3. The anisotropy factor A provides a measure of the degree
of anisotropy in the bonding between atoms in the different planes.
For an isotropic crystal, the value of A should be equal to the unity,
while any deviation from the unity is a measure of the degree of
elastic anisotropy possessed by the crystal [28], as presented in Ta-
ble 2, the AICY3 possesses the highest anisotropy and InCYs the
lowest one.

3.2. Electronic and bonding properties

In order to find out more information about the bonding stiff-
ness with respect to electronic characteristics and the substitution
effect of A element by Al, In or Tl atoms, we have calculated the
band structure, the density of states, and the charge density distri-
bution for AICYs3, InCY5 and TICYs. In Fig. 1, we present the band
structure for the investigated compounds, around the G point,
the energy dispersion spectrum crosses the Fermi level, sets at
0 eV, which allow us to classify these compounds as electrical con-
ductor candidates.

From Fig. 2, the conduction band above the Fermi level is mostly
derived from the Y d states and little contribution from C p and A
(s, p) states (A = Al, In or Tl), the valence band can be attributed to C
s states along the interval —10 to —7 eV, and A s states along —7 to
—4 eV, from —3 eV and up to the Fermi level the valence band is
related to Y d, C p and A p states. Around —4 eV we observe a
narrow pseudo gap for AICY; which became broaden for InCYs
and TICYs. At lower energy level for InCY; and TICY; we observe
a sharp peak at the TDOS arisen from In or Tl d states. On the other
side, we remark strong hybridized states along the interval —3 eV
and up to the Fermi level between C p and both Y d and A p states,
relatively weak hybridization between A p-Y (d, p) states at about
—4.5eV.

To provide a qualitative study about the bonding characteris-
tics, we have presented the valence charge density in the plan
(110) as shown in Fig. 3. Some electrons are moved from Y atoms
towards C atom due to the largest electronegativity of the later
[29]. We can remark that a few electrons are located between C
and Y atoms which could be returned to a covalent character.
While A sites are poor on electrons as compared to nearest neigh-
bours Y atoms, which reflects the ionic character of the bonding
along A-Y directions.

Table 2

Polycrystalline elastic constants.
Compounds B (GPa) G (GPa) E (GPa) v A B|G
AICY; 82.0 66.5 157.1 0.1806 0.8622 1.23
InCY3 79.9 66.2 155.7 0.1752 0.9149 1.20
TICY; 75.1 66.0 153.1 0.1603 0.8899 1.13




TDOS
(States/eV.Unit cell)

PDOS (States/ eV.atom)

4. Conclusion

Using first principles calculations, we have performed a study of
the structural, elastic and electronic properties of AlCY3, InCY3 and
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Fig. 2. Total and partial density of states of AlCY3, InCY3 and TICY3, vertical dashed lines denote the Fermi level.

TICY; antiperovskite. Calculated lattice parameters are in good
agreement with the available data, single crystal elastic constants
show weak dependence on the substitution of A element with
A=Al In or Tl Polycrystalline elastic modulus are estimated
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Fig. 3. Valence charge density of AICY3.

according to Reuss assumption, from the values of B/G we have ex-
pected that these compounds are brittle materials, with low elastic
anisotropy behaviour. From the band structure, these compounds
are electrical conductors, where the conductivity is governed by
the d electrons of the transition metal Y. Hybridization states be-
tween C p-Y d and A p-Y (p, d) show a covalent bonding along C
and Y atoms, and ionic bonding between A and Y atoms.
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ABSTRACT

We present an ab initio study of the structural, elastic, electronic and optical properties of CaSrTt
(Tt=Si, Ge, Sn and Pb) compounds. To more-accurately describe the properties of these materials, the
calculations were based on the DFT theory with the generalized gradient approximation (GGA). In
particular, the calculated lattice constants are in good agreement with the experimental results, with a
deviation less than 0.67%, 2.74% and 1.7% for a, b and c, respectively. For the equilibrium volume, the
deviation does not exceed 4.7%. Single-crystal elastic stiffness (Cj;) values were calculated and the
polycrystalline elastic moduli (B and G) were estimated utilizing Voigt, Reuss and Hill’s approximations.
The electronic band-structure calculations indicate that these compounds are semiconductors, in
agreement with the literature data on their Ae,Tt analogues. The dielectric function, refractive index,
extinction coefficient, reflectivity spectrum and electron energy loss are calculated over a spectral range
from O to 45 eV.

Unfortunately, there is no available previous study for comparison.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Polar intermetallic phases formed between the elements of groups
13 and 14 with one or more of the electropositive alkali or alkaline
earth metals exhibit a rich variety of complex structures [1,2]. Our
present studies involving the alkaline-earth metal-tetrelide systems
(Ae=Ca, Sr and Tt=Si, Ge, Sn and Pb) focus on the structural, elastic
and electronic properties. Note that the single elastic constants, Gy, are
only measured for single-crystal samples. This work studies new
compounds that form a series of related structure types with similar
features. The synthesis and crystal structure of these new interme-
tallic systems, which represent a promising class of electronic
materials with a range of potential applications, was reported by
Liu et al. [3]. These mixed alkaline-earth-metal compounds with the
tetrel elements have received only limited exploration to date.

2. Calculation method

Our calculations were performed using the CASTEP (Cam-
bridge Serial Total Energy Package) code [4,5]. In this package,

* Corresponding author.
** Corresponding author. Tel: 213 36 72 40 72.
E-mail addresses: sa_am19@yahoo.fr (A. Saoudi),
akhachemi@yahoo.fr (A. Hachemi).

0038-1098/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2012.07.009

the density functional theory and the Kohn-Sham approach were
used to calculate the fundamental eigenvalues [6]. The interaction
between valence electrons and core electrons was treated under
the pseudopotential approximation and the plane-wave approach
(PP-PW) [7]. The exchange-correlation energy was estimated by
the Perdew-Wang functional (PW91) approach [8].

The integration over the Brillouin zone was performed on the
special high-symmetry k points according to the Monkhorst-Pack
scheme [9]. Careful tests on the plane wave energy cut off and the
Brillouin zone sampling allowed us to set the energy cut-off at
350 eV. The Brillouin zone sampling was set to 4 x 6 x 4 k-points.
These values ensure sufficient convergence to achieve reliable
results. To reduce the basis set of plane wave (PW) functions used
to describe the real electronic functions, the ultra-soft pseudopo-
tential (PP) approximation was introduced, where the nucleus
and the core electrons were replaced by an effective potential [7].

The major advantages of this approach are the ease of comput-
ing forces and stresses, the good convergence control (with respect
to all computational parameters employing the favorable scaling
with the number of atoms in the system) and the ability to perform
easier calculations by neglecting the core electrons.

The optical properties of solids are a major topic in basic
research and for industrial applications. While the origin and
nature of different optical excitation processes is of fundamental
interest, such understanding is also important for opto-electronic
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devices [10]. The optical properties can be extracted from the
knowledge of the complex dielectric function, &(w)=¢1(w)+
iez(w). The imaginary part of the dielectric function &(w) was
calculated from the momentum matrix elements between the
occupied and unoccupied wave functions under the selection rules.
The real part of the dielectric function &;(w) follows from the
imaginary part and the Kramer-Kronig relationship. There are two
contributions to & ), namely, intraband and interband transitions.
The contribution from intraband is important only for metals. The
interband transitions can further be divided into direct and indirect
transitions. Here, we disregard the indirect transitions, which
involve scattering of phonons and are expected to provide a minor
contribution to ¢(w) [11]. Optical constants such as the refractive
index n(w), the extinction coefficient k(w), the optical reflectivity
R(w), the absorption coefficient «(w), and the energy-loss spectrum
L(w), can be computed from the values of &(w).

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The four compounds under study, CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn, and
Pb), are well described as crystals in the inverse-PbCl,-type
structure, with space group Pnma (#62) [12] with three char-
acteristic crystallographic sites occupied (distinct from the
related Co,Si-type [13]). The structure is illustrated in Fig. 1,
where the Ca, Sr, and Tt atoms are distinguished as pink, green,
and yellow spheres, respectively. The tetrel atoms are situated in
tricapped trigonal prisms of ordered Sr and Ca atoms.

Our calculated results at 0 GPa for the lattice parameters, equili-
brium volume and elastic constants are listed in Table 1. The
deviation of the lattice parameters in our results from the experi-
mental values do not exceed 0.7%, 1.4% and 2.8% for a, b and c,
respectively. Our results are in good agreement with the results of

1
1
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Fig. 1. (Color online) Primitive unit cell of CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn and Pb).

Table 1

Corbett et al. [1-3]. The equilibrium volume of CaSrSi, CaSrGe, CaSrSn
and CaSrPb are overestimated by 2.5%, 2.8%, 2.3% and 4.7%, respec-
tively, compared to the values determined by Corbett et al. [1-3].

3.2. Elastic properties

The elastic constants of single crystals can be estimated from
first principle calculations with reasonable accuracy [4]. Describing
the elastic behavior of a crystal with orthorhombic symmetry
required nine independent elastic-stiffness coefficients C;1, Cyo,
C33, C44, Css, Cgg, C12, C13 and Cy3 [14]. After a geometry optimiza-
tion, the elastic constants were determined from a linear fit of the
calculated stress-strain function according to Hooke’s law [14,15].

Our computed single-crystal elastic constants C; are summar-
ized in Table 1. The unidirectional elastic constants, C;1, C2> and
Cs33, provide an estimate of the rigidity along the principle
crystallographic directions, a, b and c, respectively. For the four
compounds, CaSrTt, (Tt=Si, Ge, Sn, and Pb), the unidirectional
elastic constants are significantly higher than the pure shear
elastic modulus C44. Note that Cp, is higher than Cs3 and Cy;.
Unfortunately, to our knowledge, there is no available previous
study for comparison. Once the elastic stiffness coefficients are
determined, we would like to compare our results with the
available experimental data for bulk modulus B and shear
modulus G. These quantities are generally calculated directly
from the G; [14-16].

Polycrystalline elastic constants are more desirable for tech-
nological characterization of materials; to obtain such quantities,
the Voigt, Reuss and Hill approximations were used in the present
calculations. The Voigt approximation determines the upper limit,
and the Reuss approximation determines the lower limit; how-
ever, Hill’s assumption takes the arithmetic average of the Voigt
and Reuss approximations [16,17]. Our calculation results for
polycrystalline samples of CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn, and Pb) are
shown in Table 2; the bulk modulus values (By, Bg and By) and the
shear modulus values (Gy, Gk and Gy) were determined according
to Voigt, Reuss and Hill’'s approximations. The corresponding
values for B and G according to these assumptions are listed in
Table 2. We have also calculated the Young’s modulus (E) and
Poisson’s ratio (v), which are frequently measured for polycrystal-
line materials when investigating their hardness. These quantities
are related to the bulk modulus, B, and the shear modulus, G, by
the following equations [16]:

E=9BG/(3B+G) 1)

v =(3B—E)/(6B) 2)

The bulk modulus, B, is related to the resistance of a body to a
volume change [14].

Lattice parameters (A), equilibrium volume (A%) and single crystal elastic stiffness (GPa) of CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn and Pb).

a b c Vo Ci Cs3 Cas Css Ces Ci2 Cis Co3
CasrSi
Our calc. 8.138 4.969 9.330 377.356 58.8 66.6 60.1 22.1 19.7 29.7 16.9 189 24.1
Ref. [1] 8.108 4.944 9.170 367.6
CaSrGe
Our calc. 8.154 4980 9.356 380.021 57.2 64.7 58.2 21.8 189 29.1 16.1 18.0 22.7
Ref. [1] 8.124 4.949 9.184 369.3
CaSrSn
Our calc. 8.478 5.177 9.831 431.585 49.0 58.9 58.0 20.5 18.6 25.5 174 145 229
Ref. [1] 8.421 5.168 9.685 421.4
CaSrPb
Our calc. 8.563 5.260 10.020 451.393 43.7 53.0 48.2 211 15.9 22.9 14.5 12.1 17.8
Ref. [1] 8.509 5.189 9.740 430.1
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Our calculations of the bulk modulus (B) show that CaSrSi has
the highest bulk modulus (33.8 GPa) and CaSrPb has the lowest
one (25.8 GPa). On the other hand, the shear modulus (G), which
is related to the resistance to shape change, is lower than the
corresponding bulk modulus.

The Young’s modulus (E) and Poison’s ratio (v) of CaSrSi,
CaSrGe, CaSrSn and CaSrPb are given in Table 2. Table 3 shows
the calculated values of the bulk modulus (B) and the elastic
anisotropy factors of CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn and Pb) along the
principal crystallographic directions. To our knowledge, there are
no experimental data or theoretical results for the elasticity of
CaSrTt compounds reported to date. We observed that the linear
bulk modulus along the [0 1 0] direction is most important. We
note a strong elastic anisotropy along the [0 0 1] direction for all
the compounds under study.

3.3. Electronic and bonding properties

3.3.1. Energy band structure and densities of states (PDOS) and
(TDOS)

To analyse the electronic structure and the chemical bonding,
we present the energy band structures, the partial densities of

Table 2
Polycrystalline elastic constant (in GPa) of CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn and Pb).

Br By Gr Gy By Gu E v
CasrSi 33.7 339 22.1 22.6 33.8 223 55.0 0.2288
CaSrGe 324 326 21.7 221 325 219 53.7 0.2246
CaSrSn 30.1 259 199 19.2 28.0 19.5 47.6 0.2167
CaSrPb 25.6 26.0 18.2 17.7 25.8 18.4 44.7 0.2112
Table 3

Linear bulk modulus along the principal crystallographic directions (GPa), and the
elastic anisotropy factors of CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn and Pb).

A. Saoudi et al. / Solid State Communications 152 (2012) 1800-1806

states (PDOS) and the total densities of states (TDOS) of CaSrTt
(Tt=Si, Ge, Sn and Pb) in Fig. 2, Fig. 3, Fig. 4, and Fig. 5,
respectively. The Fermi level is set to 0 eV. The electronic band
structure calculations suggest that the compounds are semicon-
ductors, in agreement with the literature data for their ATt
analogues [18]. The estimated band pseudogap for CaSrSi is
approximately 0.331 eV along the G direction.

The total and partial densities of states (TDOS and PDOS) are
plotted in the energy range from —8 to 5 eV. The valence band
can be divided into two bands, separated with a gap of approxi-
mately 3 eV

1. The lowest band ranging from —7 to —5 eV is composed of the
Tt-s and Ca-p states, with little contribution from the Tt-p and
Ca-s states.

. The highest band ranging from —3 eV and up to the Fermi
level is dominated by hybridizing the Tt-p, Sr-p+s and Ca-s+p
states.

The conduction band beyond the Fermi level is dominated by
the Sr-p and Ca-p states, with little contribution from the Tt-p
states. Moreover, the hybridized Tt-s and Ca-p states appear in a
lower energy range. These results indicate a strong interaction
between the Tt and Ca atoms. For Sr atoms, there is partial
hybridization between its p and Tt-p states. The inter-atomic and
partial hybridization of Sr atoms is not as strong as Tt-Ca. So, we
can suggest that the strength of the Tt-Ca bonds is stronger than
that of the Tt-Sr bonds.

Fig. 6 shows the charge-density contour in the (0 4 1) plane for
CaSrTt (Si, Ge, Sn and Pb). Charge density maps serve as a
complementary tool for achieving a proper understanding of the
electronic structure of the system being studied. The hybridiza-
tion states are clearly observed by the covalent-ionic bonding
between the Tt and Ca atom, and the ionic bonding between the
Sr and Tt atoms.

Bq By B. A A As
CaSrSi 87.3 115.6 104.4 1.090 1.003 1.296
CaSrGe 84.7 111.0 99.7 1.098 0.975 1.297 3.3.2. Energy band gap
CaSrsn 62.8 98.5 768 1.246 0.969 1511 In Table 4, we can see that the energy band gap decreases from
CaSrPb 62.9 98.6 77.0 1.247 0.976 1.350 . . e
CaSrSi to CaSrPb. As Pb is a heavy metal, it is important to take
B, and A, along [100]. into account the spin-orbit coupling in the calculation of the
By and A along [0 1 0]. bands energy. The small band gap energy of CaSrPb may be due to
Bc and A; along [00 1]. the Pb, which make it a semi-metal.
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Fig. 2. (Color online) (a) Calculated total and partial densities of states (TDOS and PDOS) for CaSrSi. (b) Calculated band structure of CaSrSi.
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Fig. 3. (Color online) (a) Calculated total and partial densities of states (TDOS and PDOS) for CaSrGe. (b) Calculated band structure of CaSrGe.

a

TDOS
(states/eV.fu)

PDOS
States/eV.atom

Fig. 4. (Color online) (a) Calculated total and partial densities of states (TDOS and PDOS) for CaSrSn. (b) Calculated band structure of CaSrSn.
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Fig. 6. (Color online) (a) Charge density distribution in the (04 1) plane for CaSrSi. (b) Charge density distribution in the (04 1) plane for CaSrGe. (c) Charge density
distribution in the (0 4 1) plane for CaSrSn. (d) Charge density distribution in the (04 1) plane for CaSrPb.

Table 4
Summary of calculated pseudogap.

Energy pseudogap (eV)

CasSrSi 0.331
CaSrGe 0.326
CaSrSn 0.252
CaSrPb 0.029

3.4. Optical properties

The calculated optical properties of CaSrSi at 0 GPa are
presented in Figs. 7-10, for the energy range between 0 and
45 eV. To account for the features observed in the optical spectra,
it is customary to consider transitions from occupied to unoccu-
pied bands in the electronic energy band structure, especially at
the high symmetry points in the Brillouin zone. Fig. 7 shows the
real and imaginary parts of the dielectric function for CaSrSi.
Based on the electronic structure, the imaginary part &(w) is
directly connected to the optical transitions in the band structure
of CaSrSi. The curve of the imaginary part &(w) exhibits five
peaks in the range from 0 to 25 eV of energy. The imaginary part
of the dielectric function &,(w) exhibits five important structures,
labeled A;(1.66 eV), Ax(3.45 eV), A3(18.95 eV), A4(20.98 eV) and
As(23.5 eV), as shown in Fig. 7. The first peak (A;) in the region of
1.66 eV originates primarily from the transition between the
superior extreme of the valence electrons (Si-p states) to the first
conduction band (Ca-p states) along the (G-G) direction; this is
due to the fundamental gap of energy (direct gap). Peaks A, and
As are equivalent to the transitions from the Ca-s+p, Si-p and Sr-

30 - E

Dielectric function €(w®)

Energy (eV)

Fig. 7. (Color online) Real part &; (») and imaginary part &, (w) of the dielectric
function for CaSrSi.

s+p valence bands to the Ca-p, Si-p and Sr-s+p conduction
bands. Note that a peak in &(w) does not correspond to a single
interband transition because many direct or indirect transitions
may be found in the band structure with an energy corresponding
to the same peak [19,20]. Peaks A4 and As are attributed to the
transitions of the deep electron excitations from Sr-p to Ca-p to
the conduction bands.

The static dielectric constant ¢;(0), calculated at the equili-
brium lattice constant, is approximately 14.7.

The calculated linear absorption spectrum o) is displayed in
Fig. 8. The absorption edge starts from approximately 0.33 eV,



Absorption a (cm™)

Refractive Index

A. Saoudi et al. / Solid State Communications 152 (2012) 1800-1806 1805

1.68x10°
1.26x10°
8.40x10*
4.20x10*
0.00
1 1 1 1
0 10 20 30 40
Energy (eV)
Fig. 8. Energy dependence of the absorption.
5

20 30 40
Energy(eV)

Fig. 9. (Color online) Refractive index n(w) and extinction coefficient k(w) for

CaSrSi.

Q

Reflectivity R(w)

(on

Loss function L(w)

corresponding to the energy gap GValence_gConduction Thjg grigij-
nates from a transition from the Si-p electron states located at the
top of the valence bands to the empty Ca-p electron states
dominating the bottom of the conduction bands.

The refractive index and the extinction coefficient are displayed
in Fig. 9. The static refractive index n(0) is determined to have the
value 4. The refractive index increases with energy in the transpar-
ency region, reaching a peak in the ultraviolet at approximately
1.18 eV; it then decreases to a minimum level at 0.043 eV. The local
maxima of the extinction coefficient k() correspond to the zeros of
&1(w). The origin of the features in the imaginary part of the
dielectric function also explains the features in the refractive index.

The electron-energy loss function L(w) is an important factor
describing the energy loss of a fast electron traversing in a
material. The peaks in the L(w) spectra represent are associated
with the plasma resonance (a collective oscillation of the valence
electrons), and the corresponding frequency is the so-called
plasma frequency wp [21]. The peaks of L(w) correspond to the
trailing edges in the reflection spectra; for instance, the promi-
nent peaks of L(w) (Fig. 10(a)) are situated at energies corre-
sponding the abrupt reductions of R(w) (Fig. 10(b)). The
calculated reflectivity has a maximum value of approximately
93% at approximately 6.42 eV.

The energy-loss spectrum main peak generally corresponds to
the bulk plasma frequency, w,, which occurs where &;(w) < 1 and
&;(w) reaches the zero point, as indicated in Fig. 7. In addition, the
principal peak at approximately 8.9 eV corresponds to a rapid
reduction of the reflectance.

4. Conclusions

In summary, we have investigated the structural parameters,
mechanical properties and electronic structure of CaSrTt using a
first-principles method.

- The calculated equilibrium lattice parameters are in good
agreement with the available results of Corbett et al. [1-3].

- The elastic constants, shear modulus and Young’s moduli of
CaSaTt were calculated.

40

20

30 40

Energy (eV)

Fig. 10. (a) Electron-energy loss spectrum L(w) for CaSrSi. (b) Optical reflectivity spectrum R(w) for CaSrSi.
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- The electronic structures of CaSrTt reveal that its bonding is a
combination of covalent and ionic nature.

- These results indicate the strong interaction between the Tt
and Ca atoms. The bulk modulus decreases from 33.8 GPa for
CaSrSi to 25.8 GPa for CaSrPb.

- The energy band pseudogap calculations suggest that these
compounds are semiconductors, in agreement with the litera-
ture data on their Ae,Tt analogues.

- The dielectric function, refractive index, extinction coefficient,
reflectivity spectrum and electron energy loss spectrum for
each compound are calculated between 0 and 45 eV. Unfortu-
nately, to the best of our knowledge, there is no available
previous study for comparison.
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A study of the high-pressure anisotropy of MgO was conducted using
first-principles calculations based on density functional theory within the
generalized gradient approximations. The pressure dependence of the elastic
stiffness coefficients and the anisotropy parameters, in both Bl and B2 phases,
shows that for high-hydrostatic compression the easiest deformation is the shear
along (100) plane and the the material’s response to deformation and to shearing
strains is quite the same. According to the calculations of the velocities of
propagation of elastic waves, we deduced that MgO develop an elastic anisotropy,
especially, in the B1 phase. We present the B2 phase elastic properties which are
not already studied under high pressure.

Keywords: high pressure; elasticity; elastic anisotropy; phase transition

1. Introduction

Magnesium oxide (MgQO) is extensively studied by the mineral physics community for two
main reasons:

(1) That it is a substance used as a pressure calibrant in high-pressure experiments;
(i1) Because it is a constituent of the lower mantle.

Both experimental studies and first-principles calculations have been extensively
exploring elastic properties and geophysical implications, but most of these studies were
done in the B1 phase [1-19]. All these studies show that MgO is thermodynamically stable
in the B1 (NaCl-type) phase and tends to undergo a phase transition to the B2 (CsCl-type)
phase with increasing pressure. Several elastic and structural properties in the Bl phase
were extensively studied with previous calculations and experimental studies. A few studies
were carried out on the MgO bulk modulus in the B2 phase by Baltache et al. [14]; Causa
et al. [15]; Jaffé [16] and Guo et al. [18]. The elastic properties in this phase are not really
studied at very high pressure (400-700 GPa). Moreover, we use their results for
comparison.
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In this article, we present the result of elastic and anisotropic deformation properties
for both B1 and B2 phases from first-principle calculations. We have calculated the elastic
stiffness coefficient in a pressure range 0—700 GPa at 0 K. The elastic wave’s propagation
was studied and anisotropic velocity of compressional (P) and shear (S) waves were
calculated. Finally, we predicted wave velocity anisotropy.

2. Method

Our calculations are based on the first-principles density functional theory [20], using the
Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) [21]. Coulomb potential energy caused
by electron—ion interaction is described using ultrasoft scheme [22]. The first-principle
calculations are performed by employing pseudo-potential plane-waves (PP-PW)
approach [23].

The cut-off energy for the plane wave expansion is 550 ¢V. The Brillouin zone sampling
was carried out using the 10 x 10 x 10 set of Monkhorst—Pack mesh [24] division of the
reciprocal unit cell. Atomic positions are relaxed and optimized with a density
mixing scheme using the conjugate-gradient (CG) method for eigenvalues minimisation.

First-principles electronic structure calculations allow an accurate evaluation of the
total energy of a system as a function of the atomic positions [25,26] and it may be
performed with sufficient accuracy to resolve energy differences as small as a few milli
electron volt per atom, which is the scale required to distinguish the relative stabilities of
certain phases. The self-consistent calculations are considered to be converged when the
total energy of the system is stable within 107¢ eV atom™".

Magnesium 3s and Oxygen 2p electrons were treated explicitly as valence
electrons. Pseudo-atomic calculations were performed for both O: 1s* 2s* 2p* and
Mg: 1s? 25? 2p° 3s% [21].

3. Results
3.1. Elasticity analysis

The MgO phase transformation from the Bl phase (NaCl-type structure) to B2 phase
(CsCl-type structure) occurs at high pressure when the solid becomes unstable under
thermodynamic conditions.

Using calculations, we have analyzed the phase stability of the rock-salt (Bl) and
caesium chloride (B2) structures of MgO. The obtained value of the phase transition
pressure is 400 GPa as shown in Figure 1. Our calculated transition pressure is consistent
with the predicted values: (397 GPa) of Liu et al. [19] using wave pseudopotential
within the generalized gradient approximation, (451 GPa) of Karki et al. [4] using the
local density approximation and those calculated by Isaak et al. [2] (486 GPa) using an
ab initio potential-induced-breathing (PIB). Oganov and Dorogokupets [13] also
found 509 and 489 GPa using PAW calculations. Our calculated transition pressure
tends to underestimate both the values of Mehl and Cohen [27] (510 GPa) using
linearized augmented plane-wave and those calculated by Zhang and Bukowinski [28]
(580 GPa) using modified PIB models. Our calculated value is much smaller than the
previous first-principles pseudopotential value of Chang and Cohen [29] (1050 GPa).
However, we found an overestimation of values of Cohen and Gordon [30], Causa et al.
[15] and Bukowinski [31]. We think that all these deviations are due to the different
calculation method.
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Figure 2. The elastic stiffness coefficients as a function of the pressure in both Bl and B2 phases

of MgO.

It has been found that C;; varies substantially under pressure when compared with
the variations in Cj, and Cy4. The elastic constant C;; represents elasticity in length.
A longitudinal strain produces a change in C;;. The elastic constants Cj, and Cy4 are
related to the elasticity in shape, which is a shear constant. A transverse strain causes
a change in shape without a change in volume. Therefore, C1, and Cy4 are less sensitive to
pressure as compared with C;;. The relation of pressure to elastic stiffness has been plotted

in Figure 2.
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We see a quasi-linearity of different coefficients: C;;, C1, and Cy4 as a function of the
pressure in both Bl and B2 phases.

The coefficient Cy; sharply increases with pressure while Cy, and Cy4 vary more in
phase B2 than in phase Bl with pressure.

We show a leap at 400 GPa, in different elastic stiffness coefficients, due to phase
transition.

The material is elastically stable in the two phases because the stability conditions are
satisfied: Ci1>0,C>Cha and Cyy>0 [32]

This first-order structural phase transition from the NaCl-type (B1) to the CsCl-type
(B2) structure occurs at high pressures. When the B1-B2 transition occurs at around
400 GPa, the lattice parameter a =4.2 A, suddenly increases and the structure becomes
CsCl-type. This Mg—O distance (4.2 A) in the NaCl-type structure is at zero pressure.
The Mg-Mg distance in MgO abruptly decreases if the BI-B2 transition occurs.
The B1-B2 phase transition mechanism may be due to the shear instability in MgO [32].

At all pressure in both Bl and B2 phases, the three axes [100], [010] and [001] are the
least compressible because Cy; > Cy4 and C;; > Cyp (C11 = Crr = C33). This deformation
along these axes is easiest in B2 phase than in Bl phase. Above 50 GPa, C44 becomes
smaller than C;, and since Cy; > Cy> > Cy4 indicating that the shear along (100) plane is
the easiest. This shear deformation is observed in B1 phase more than in B2 phase.

At zero and pressures up tol150 GPa, our results are in agreement with previous studies
in phase B1 [4,9,10,13,14,18,19,33]. In B2 phase, contrary to results of Baltache et al. [14],
our C;; values are positive and satisfy the Cauchy criteria which indicate that MgO could
be stable in this phase.

The elastic properties of material are described by two other elastic stiffness coefficients
that characterize the material: the bulk (B) and the shear (G) modulus.

The first coefficient describes the material’s response to uniform pressure and the
second coefficient describes the material’s response to shearing strains.

In our case, B values were given by CASTEP calculation and it can be defined by the
equation

B Ci+ 2C12’
3
while G is calculated using equation [4]:
Gy+G
G— V‘2|' R

where the effective Voigt shear G- and Reuss shear modulus G are

5 18(B +2C44) ) Ci—Cn
Gy=Cu+2 , =T
e (cs —Cu | 5Cu(3B+4Cy) 2
5 12(B + 2Cy)
and Gr=C,+3 .
and Gr=Cot <c44 —C, " 5C.3B+4C,)

The dependence of the bulk modulus and the shear modulus for MgO under pressure is
shown in Figure 3. We can see that the bulk modulus and the shear modulus of MgO
increase linearly with pressure.

We show in both the curves a leap at a pressure of 400 GPa. The bulk modulus
behaviour is very similar in both Bl and B2 phases. Contrary, the B2 phase has relatively
a shear modulus G larger than B1; this large G is caused by the large Cyq.
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Figure 3. The bulk and the shear modulus as a function of the pressure in both B1 and B2 phases
of MgO.

In phase Bl, and up to 150 GPa, our bulk and shear modulus values are in good
agreement with previous calculations [4,10,18,19,34] and present a small deviation with
others methods [2,27,29].

For the B2 phase, at zero pressure our bulk calculated values underestimated those of
Baltache et al. [14] (163 GPa), Causa et al. [15] (193 GPa) and Jaffé [16] (169 and 152 GPa).

We think that is due to different calculation methods. Unfortunately, the experimental
value under very high pressure is not available for comparison.

In conclusion, we have the same type of deformation in both Bland B2 phases. The
response of materials to compression and shear is quite the same with a small change of
15% of the resistance to uniaxial deformation and of 10% to shear as shown in Figure 2.

3.2. Elastic anisotropy

The study of the dependence elastic anisotropy on pressure is important to understand the
geophysical mechanisms. The solution of the Christoffel’s equation [4,35] gives the elastic
wave velocities: the compressional (V,) and shear (V) which are given by the relations:

|IB+ (4
V, = # and Vs:\/g,

where p is the MgO density.

In Figure 4 we showed the variation of both V), and V versus pressure. In Bl phase, we
plot experimental values obtained by Dziewonski and Anderson [36] using the PREM
DATA and by Karki et al. [4] calculated values for comparison. At low pressure, up to
150 GPa, our values present very good agreement with experimental and calculated values.
The little deviation between the calculated and experimental values may be due to the
presence in the lower mantle of some Fe atoms in the magnesiowustite (Mg, Fe)O which
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Figure 4. The V, and V, velocities as a function of the pressure in the Bl phase of MgO.
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Figure 5. The V), and V velocities as a function of the pressure in both Bl and B2 phases of MgO.

affects the experience and the interactions in this material. This effect does not exist in the
calculation case as explained by Karki et al. [4] and Oganov et al. [37].

An important leap is observed in both I/, and V' curves as function of pressure at the
phase transition as shown in Figure 5, due to the important change in the density values of
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Table 1. Pressure dependence of the longitudinal and two shear-wave velocities (kms™") in three
directions from 0 to 700 Gpa.

[100] [110] [111]

P P Vp Vsl 2855 Vp Vs 1 Vsz Vp V:, 255
(GPa) (gem™)  (kms™)  (kms )  (kms)) (kms") (kms™') (kms™') (kms’))
0 3.57 8.95 6.36 9.68 6.37 5.20 9.90 5.61
50 439 12.67 6.34 11.81 6.34 7.83 11.51 7.36
100 4.93 14.94 6.24 13.20 6.25 9.40 12.55 8.47
150 5.36 16.68 6.12 14.29 6.13 10.59 13.38 9.33
200 5.72 18.16 6.01 15.24 6.02 11.58 14.12 10.07
250 6.03 19.45 5.87 16.07 5.88 12.45 14.75 10.71
300 6.31 20.60 5.71 16.80 5.71 13.23 15.32 11.29
350 6.56 21.65 5.55 18.99 6.03 15.14 15.84 11.82
400 6.78 22.62 5.37 18.12 5.37 14.60 16.32 12.31
400 28.86 9.52 3.66 10.62 4.53 6.82 8.25 497
450 29.81 9.73 3.92 8.92 3.92 5.53 8.63 5.05
500 30.71 9.93 4.16 9.21 4.12 5.54 8.98 5.12
550 31.55 10.10 437 9.51 4.37 5.54 9.30 5.18
600 32.35 10.27 4.59 9.78 4.59 5.54 9.62 5.24
650 33.11 10.41 478 10.04 4.78 5.53 9.91 5.29
700 33.38 10.56 4.97 10.29 4.97 5.52 10.19 5.34

MgO as reported in Table 1. In both phases Bl and B2, the compressionnal wave (P) is
fastest than the shear wave (S). In phase B2, P is slower than in phase B1 because the shear
modulus decreases in this phase.

We studied the directional dependence of velocities, elastic anisotropy, as function of
pressure. In cubic crystals, the elastic anisotropy factor is given by the relation

_2Cu+Cin

A
Ci

1.

Figure 6 shows the pressure dependence of the elastic anisotropic parameter 4 in both
phases, which is the ratio of two shear moduli C44 and (C;; — C1»)/2, and which becomes
unity for isotropic elasticity. It is known that even the cubic crystal, which is isotropic in
structure, has elastic anisotropy as a result of a fourth-rank tensor property of elasticity.
From Figure 6, we can see that the B1 phase MgO exhibits low elastic anisotropy at zero
pressure and the degree of the anisotropy increases with pressure.

At low pressure the anisotropy factor decreases sharply with pressure and becomes
negative at 20 GPa, then decreases more slowly. This result is in agreement with previous
studies [4,5,10,13].

In phase B2, contrary to phase B1, A4 increases with increasing pressure, maybe it is due
to the large deviation of C4 and Cj, in this phase. For comparison, in Figure 7, we
presented our results with those calculated by Karki et al. [4] and experimental values of
Jackson and Niesler [33], in phase BI.

The anisotropy increases when pressure increases, indicates that the anisotropy is more
obvious under pressure.

To study the velocities dependence on directions, we solved the Christoffel’s equation
(Cynr-njng — pV2.8,)U;=0.
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Figure 6. The anisotropy factor as a function of the pressure in both B1 and B2 phases of MgO.
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Figure 7. The anisotropy factor as a function of the pressure in the Bl phase of MgO.

For cubic crystals, we obtained the following determinant:

2
Cl,-jl.ni.nj — ,OV Clij'z.l’li.nj Clij3.}’li.l’lj
2 —
Cz,ﬂ.ni.nj Czijz.}’l,'.}’lj — ,OV Cz,']g.ni.nj = 0,
2
Cgiﬂ n;.n; C3i,2.n[.}1_/~ C3€73J’l,‘.nj - ,OV
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where 77 is wave propagation direction, p the density of material, U the wave polarisation
and V' the wave velocity. Solving the determinant gave three solutions: V,, V and V..

o C |C
Along the direction [100]: V), = % and Vj, = #.

Cii+Cin+2.Cy

2.p
and er, — M'

Ci1+2.Ci2+4.Cy
3.0

[Ciy —C C
and V.Y[‘z — %;4_44'

According to our Cj; calculated values, at zero pressure the fastest wave is the P one
along [111] and the slowest are both the S, one along [110] and the S; one along [100]. At
high pressure, in both Bl and B2 phases, as C;; increases very sharply, the P wave is the
fastest along [100] and, as Cy4 has the smallest values, the S| wave is the slowest along
[110]. This result is in good agreement with those of Karki et al. [4] and Oganov and
Dorogokupets [13].

In Table 1, we summarize the pressure dependence of the longitudinal and the shear
wave velocities, on pressure, in three directions [100], [110] and [111].

We note an elastic anisotropy in phase B1. This anisotropy is much less pronounced in
the B2 phase as we see in the table.

Along the direction [110]: V), =

&

Cy

Ny

Vs,

>

Along the direction [111]: V),

4. Conclusion

For MgO, the three axes [100], [010] and [001] are the least compressible and the shear
along (100) plane is the easiest deformation in both Bl and B2 phases. Our calculated
elastic stiffness coefficients are in good agreement at low pressures with previous studies.
We found anisotropy in the wave propagation in both Bl and B2 phases. We can deduce
that MgO develop an elastic anisotropy, especially, in Bl phase. In summary, we can
conclude that we have the same type of deformation in both B1 and B2 phases with a small
change of the resistance to deformation longitudinal and to the shear.

It should be pointed out that the significance of this work is not only in calculating the
high-pressure elastic parameters in both B1 and B2 phases, but also in predicting the
elastic behaviour of B2 phase under very high pressure and to see the effect of the phase
transition on the elasticity of MgO.
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moment per unit formula decreases from 7.02 pg to 3.18 pg for Mn3ZnC and Mns;GeC respectively.
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1. Introduction

Ternary transition metal carbide (or nitride) materials have
shown attractive and unusual properties, which has made them
of potential use in a number of applications extend from semicon-
ducting to superconducting [1-3]. Among these carbides (and ni-
trides) are the antiperovskite compounds with the general
formula M3AX where X is C or N, while both A and M are metal
atoms [3-6]. The discovery of superconductivity at 8 K for NizMgC
[7] has highlighted these materials and has stimulated more exper-
imental and theoretical work to investigate the origin of this
behaviour. Recent publications on these compounds are carried
out to explore the possibility of ferromagnetisms or superconduc-
ting. Wide range of examined samples have nonmagnetic ground
states, NisGaC [8], NisMgC, NizCdC [9], NisInC [10] CrsGaN and
Cr3RhN [11]. Among the investigated Ni3AC compounds with A =
Al Ga, In, and Cd, only Ni3CdC is a superconductor with T,=3.4 K
[12].

Lattice parameter, magnetic and electronic properties of
MnsA;_,Ge,C (A=Al Zn, Ga) were recently investigated [13]. The
results show that these compounds are electrical conductors, and
Ge doping reduces the intensity of magnetic moments [13]. Wang
et al. [14] reported the observation of a large magnetocaloric effect
for Mn3SnC, which is associated with a sharp change in lattice
parameter, resistivity, and magnetisation in the vicinity of T.. The
same trend was observed for Mn3;GacC [15]. Based on these results,

* Corresponding author. Tel.: +213 777785356; fax: +213 36927210.
E-mail address: djmaouche@yahoo.fr (D. Maouche).

2210-271X/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
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the interest of magnesium antiperovskite is oriented to their mag-
netocaloric effect and its potential application in magnetic refriger-
ation [14]. The present work is carried out on Mns;ZnC and Mn3GeC,
both of them have a cubic structure with A (Zn or Ge) elements at
the cubic corner, Mn atoms at the face centres and C atom at the
body centre [4]. Since there are many studies on MnsZnC [16-19]
the available results were used as comparative reference to our
study of Mn3GeC, which is not study previously.

2. Computational details

Our calculations were carried out using the CASTEP (Cambridge
Serial Total Energy Package) code [20,21]. Density functional the-
ory [22] and the Kohn-Sham approach were used to calculate the
fundamental eigenvalue [23]. In order to reduce the basis set of
plane wave (PW) functions used to describe the real electronic
functions, the ultra soft pseudopotential (PP) approximation was
introduced, where the nucleus and the core electrons were re-
placed by an effective potential [23]. The valence states were taken
as; Mn (3d°4s?), C (2s22p?), Zn (3d'°4s2) and Ge (4s24p?). The ex-
change correlation energy was estimated using the generalised gra-
dient approximation with the Perdew-Wang functional (PW91)
[24]. Brillouin zone sampling was done by the Monkhorst-Pack
scheme [25]. The main quantity in first-principles calculations is
the ground state energy [26]; this quantity is much affected by
the energy cut off and the Brillouin zone sampling [27]. After care-
ful tests, we set the energy cut off at 350 eV, and the k-points at
10 x 10 x 10. These values ensure a good convergence with respect
to reliable results.
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3. Results and discussion
3.1. Structural and elastic properties

To determine the ground state, we have calculated the total en-
ergy for different configurations; nonmagnetic state (E¥M) and fer-

Table 1
Cell parameters, and calculated elastic constants (GPa).
Mn53ZnC Mn;GeC
Calc. Exp. [4] Calc. Exp. [4]
AE=EM_E"M(ev)  PW91  —0858 - -0495 -
PBE -0.863 - -0.410 -
LDA -0.233 - -0.235 -
a(A) 3.9033 3.9249 3.8251 3.87
V (A) 59.472 60.462 55.968 57.960
Cyq 304 - 463 -
Ci2 40 - 85 -
Cas 135 - 99 -
B 191 - 221 -
G 54 - 116 -
E 148 - 296 -
A 1.02 - 0.52 -
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Fig. 1. The calculated band structures for MnsZnC and MnsGeC at the ferromagnetic
state, black and red colours referred to up and down states. (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)
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romagnetic state (E™) for MnsZnC and MnsGeC. Using different
functional, PW91 [24], PBE [28] and LDA [29], the lowest total en-
ergy for both compounds is that of the ferromagnetic state
(AE < 0). Therefore, the ground state of ZnCMn3; and MnsGeC is fer-
romagnetic, only the results of PW91 functional are presented in
the rest of the paper. From Table 1, the calculated lattice parameter
a and equilibrium volume V are in good agreement with the exper-
imental ones reported in [4,13], the deviation is less than 1.2% for a
and 3.4% for V. As reported by Wen et al. [13], doping in A sites by
Ge atoms decreases the lattice constant. When substitution Zn by
Ge atoms, Our calculations show that the equilibrium volume of
MnsZnC goes from 59.472 A3 to 55.968 A3 for Mn3GeC, i.e. a reduc-
tion of about 6%. This decrease is due to the difference in the atom-
ic radii of Zn (1.33 A) and Ge (1.22 A) where Zn radii is about 8%
higher than the Ge radii.

Single crystal elastic constants of Mn3ZnC and Mns;GeC were
calculated by a linear fit of the stress-strain data, according to
Hooke’s law [30]. The elastic behaviour can be described by three
independent elastic constants C;1, Cy3, and Cy4. Cqq is related to
the resistance to external deformation along the principal direc-
tions, while Cy4 is related to shear deformation [30]. The obtained
values are presented in Table 1, we observe that Cq; is about two
and four times higher than C44 for Mn3ZnC and MnsGeC respec-
tively. Moreover, the mechanical stability criterions [31] for these
compounds are well verified.

The bulk modulus B is defined as the response of a material
against hydrostatic pressure without shape change, while shear
modulus G is defined as the response of a material against hydro-
static pressure within shape change. We have used the Hill
assumption to evaluate the both quantities [30]. The calculated B
for Mn3ZnC is 191 GPa and for Mn3GeC is 221 GPa, the former is
about 13% lower than the later. This behaviour is consistent with
the relative smaller equilibrium volume of MnsGeC. Our calculated
value for Mn3GeC is very close to the bulk modulus of Mn3;GaC

Table 2
Magnetic moments (Mms) in [ip.
Compd. Mn C Zn/Ge Mm/U.f Mm/atom
Mn3ZnC Calc. 2.62 -0.38 -0.46 7.02 1.4
Ref. [34] 2.36 -0.19 —-0.06 6.9
Mn;GeC Calc. 1.2 -0.20 -0.22 3.18 0.63
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Fig. 2. The calculated total and partial densities of states for Mn3;ZnC and MnsGeC at the ferromagnetic state.
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Fig. 3. Plot of: (a) the valence charge electrons for Mn3;ZnC (e/A3) and (b) the electrons charge transfer for Mn;ZnC (e/A3).

(224 GPa) [32]. These results are in agreement with the bulk mod-
ulus of Ni3ZnC,188 GPa, and of NisZnN, 204 GPa [33]. Young mod-
ulus of Mn3GeC is two times higher than that of MnsZnC. These
results lead to a higher elastic anisotropy of Mns;GeC.

3.2. Electronic and magnetic properties

Since the equilibrium ground state was found, we have calcu-
lated the band structure and both the total and partial densities
of states (BS, TDOS and PDOS) at the ferromagnetic state. The spin
polarised results for the BS are presented in Fig. 1, no band gap at
the vicinity of Fermi level was observed for the two investigated
compounds, which allows us to classify them as an electrical
conductor.

The valence band structure of MnsZnC is formed from two parts
separated by a gap of about 2 eV. The lower part located at about
—8 eV is derived from C s, and Mn (s,d) electrons. The upper one,
extend from —7.5 eV till the Fermi level, is derived from Zn(s,d),
Mn d and C p electrons. The conduction band is built from C p
and Mn d states, we remark that at the Fermi level only the Mn
d electrons are involved in the electrical conduction, whereas Zn
d electrons have no contribution.

At lower energy level, the band structure of Mn3GeC is formed
of two separate curves; originate from C s and Ge s states. From
—7 eV till the Fermi level, the valence band structure is due to C
p, Ge p and Mn d electrons. Around the Fermi level, we observe
that Mn d electrons are predominant. The conduction band is con-
sisted from C p, Ge (s,p) and Mn d states.

We have presented in Fig. 2 the spin polarised TDOS and PDOS.
The density of states at the Fermi level is 3.38 for Mn3ZnC and in-
creases slightly to 3.83 (States/eV. Unit cell) for Mn3GeC. In both
compounds, the Fermi level is located at a minimum of the TDOS,
this indicates again the good stability of these compounds. Above
—5eV and up, we observe a dissymmetry between the up and
down states, which is more important in the Mn3ZnC than the
MnsGeC, this behaviour is also observed in the BS curves especially
along RM directions. These remarks allow us to discuss the mag-
netic moments; the local magnetic moments and the average mag-
netic moment per unit formula are presented in Table 2, the
estimated magnetic moment of Mn atom is 2.62 pg in MnsZnC
and decreases to 1.2 pig in Mn3GeC, it is mainly arises from d states.
Our results for Mn3ZnC are in agreement with thus reported in
[16-19,34], the magnetic moments of Zn and Ge are about
—0.46 ug and —0.22 pp respectively, which are derived from s
and p electrons. For C atom the calculations yield to a magnetic
moment of about —0.38 pg (—0.20 pg) for Mn;ZnC (Mn3GeC), these
moments arise from the contribution of p electrons. We note that
the magnetic moments of Zn, Ge and C atoms are in opposite direc-
tion with that of Mn atoms. It is easily to observe that the local
magnetic moments are approximately reduced by 50% when sub-
stitution Zn by Ge atoms, the same trend is observed for the aver-
age magnetic moment per atom of MnsZnC and Mn3GeC that are
respectively 1.4 pg and 0.63 pg. This behaviour was also observed

recently by means of experiments by Wen et al. [13], where they
are reported that doping by Ge atoms decreases the intensity of
the magnetic moment of MnsZnC.

To give a good comprehension of the bonding in these antiper-
ovskite compounds, we have calculated the atomic population
[35,36]. We observe that C (—0.7 e/atom) atom acquires some elec-
trons from Mn (+0.17 e/atom) and Zn (+0.18 e/atom) for MnsZnC.
Concerning the second compound, MnsGeC, we notice that the dis-
placement of electrons is towards C (-—0.6e/atom) and Mn
(—-0.11 e/atom) atoms, whereas on C atom is more severe than
for Mn atoms, as a sequence Ge (+0.94 e/atom) atom have lost
some of their electrons. This displacement is mainly related to
the difference in electronegativity of the elements Mn, Zn, Ge
and C. We have calculated the valence charge density and the
charge transfer maps, as presented in Fig. 3a and b, it was observed
that Mn-C bonds in Mn3;ZnC or Mn3GeC are very strong and of
covalent-ionic nature. Mn-Zn and Mn-Ge are less strong and of io-
nic nature, Zn-Zn and Ge-Ge bonds are the weakest and of metallic
character, these results are in agreement with the observed hybrid-
ized states in Fig. 2.

4. Conclusion

Pseudopotentiel calculations were performed to investigate the
ground state properties of Mn;ZnC and MnsGeC, the ground state
of both compounds is ferromagnetic, whereas the average mag-
netic moment per atom is about 1.4 pp for Mn3;ZnC and decreases
to 0.63 ng for MnsGeC. The origin of magnetism in these com-
pounds is mainly derived from the transition metal atoms. C, Zn
and Ge atoms present a weak magnetic character. Single crystal
elastic constants C; were reported for the first time, in addition
to the polycrystalline bulk modulus, shear modulus, Young modu-
lus and the anisotropy factor. From the calculated band structure,
total and partial densities of states, we have concluded that these
compounds are good electrical conductor, where the electrical con-
ductivity is assured by the Mn d electrons. Atomic population anal-
ysis shows significant charge transfer towards C atoms, and the
bond stiffness decreases as follow Mn-C, Mn—(Ge/Zn), Ge-Ge and
Zn-Zn. The plot of the valence charge density and the charge den-
sity transfer show a mixture of covalent, ionic and metallic bonds
which maintain the crystal stability.
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1. Introduction

Ternary transition metal carbides (or nitrides) have shown
attractive and unusual properties, which made them of potential
use in a number of applications [1-3]. Among these carbides and
nitrides, there are antiperovskite compounds with the general
formula M3AX where X is C or N, while both A and M are metal
atoms. The unit cell of these compounds is cubic with the M ele-
ments at 3c (1/2,1/2,0), A elements at 1a (0,0,0) and X elements
at 1b (1/2,1/2,1/2) [4]. Among these antiperovskites, the manga-
nese compounds show a large variety of magnetic properties
[5-10]. Using Mossbauer spectroscopy, Grandjean et al. [9] have
examined the effect of carburation on the hyperfine parameters
and the different contributions to the internal magnetic field for
Ms3AC (M = Fe or Mn, A = Al, Ga, Ge, Zn and Sn). The electronic band
structure and magnetism of Mn3;AC (A = Zn, Ga, In, Sn) have earlier
been studied by Motizuki and Nagai [10].

Recent works on these materials were oriented to explore the
giant magnetoresistance [11], the large negative magnetocaloric
effect [12] and the negative thermal expansion [13]. The study of
Mns(Ga, Al)C under high magnetic field and high pressure have
shown that the magnetic moment of Mn atoms decreases with
increasing pressure [14]. No structural phase transformation was
observed up to 35 GPa for MnsGaC [15]. Many theoretical and
experimental works on the structural, magnetic, electronic and
other related properties are available [5,8,10,16,17]. Structural,
magnetic and electronic properties of MnsA;_,Ge,C (A=Al Zn,

* Corresponding author. Tel.: +213 777785356; fax: +213 36927210.
E-mail address: djmaouche@yahoo.fr (D. Maouche).

0925-8388/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.06.081

Ga) were recently investigated in Ref. [18]. The results show that
these compounds are electrical conductors and the Ge doping
reduces the intensity of magnetic moments. Wang et al. [12]
reported on the observation of a large magnetocaloric effect for
Mn3SnC which is associated with a sharp change in the lattice
parameters, resistivity and magnetisation in the vicinity of the Cur-
ie point T.. The same trend was observed for Mn3GaC [7,19]. The
interest to magnesium antiperovskites is oriented to their magnet-
ocaloric effect and their potential applications in magnetic
refrigeration.

In spite of the numerous studies on these compounds, there are
no experimental or theoretical works on their elastic properties,
except for the paper of Cherrad et al. [20] on Mn3SnC and Mn3;SnN
at the non magnetic state. Therefore, we report in this paper on a
detailed study of the elastic behaviour of a large family of the man-
ganese compounds Mn3;AC with A =Zn, Al, Ga, In, Ge and Sn, and
the hypothetical MnsTIC.

In this paper, the computational details are presented in Section
2. The obtained results such as lattice parameters, single crystal
elastic constant G and polycrystalline elastic moduli are presented
and discussed in Section 3.

2. Computational details

Our calculations were carried out using the CASTEP (Cambridge Serial Total
Energy Package) code [21], in which the density functional theory [22] and the
Kohn-Sham approach were used to calculate the fundamental eigenvalue [23]. In
order to reduce the basis set of plane wave (PW) functions used to describe the real
electronic functions, the pseudopotential (PP) approximation was introduced,
where the nucleus and the core electrons were replaced by an effective potential
[24]. Pseudo atomic calculations were performed with; Mn: 3d°4s?, C: 2s%2p?,
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Zn: 3d"%4s?, Al: 3s23p', Ga: 3d'%4s?4p’, In: 4d'%5s25p’, Tl: 5d'%6s%6p’, Sn: 5s25p°
and Ge (4s24p?). The exchange correlation energy was estimated using the local
density approximation with the CA-PZ functional [25]. Brillouin zone sampling
was done by the Monkhorst-Pack scheme [26]. Total energy is the main quantity
in first principle calculations [27]. We have used the BFGS (Broyden-Fletcher-Gold-
farb-Shanno) algorithm [28] to find the lowest energy of the crystal with an energy
tolerance of 5.10~6 eV/atom. First Brillouin zone was sampling on 10 x 10 x 10 irre-
ducible k points. The ultra-soft pseudopotential was employed [24] with a cut off
energy Ecyt off = 400 eV.

Our calculations were made with respect to the magnetic and nonmagnetic
state of each compound, the energy difference of the ground states AE = EM — ENM
(EM is that of the magnetic state, and E’M is that of the nonmagnetic state) was cal-
culated [29]. All studied compounds are more stable in the magnetic state with
AE <0, for this reason, all presented results are related to the magnetic state.

3. Results and discussion
3.1. Lattice parameters and elastic properties

The calculated lattice parameters and equilibrium volumes are
summarized in Table 1, the available experimental data are added
for comparison. The use of LDA functional usually underestimates
the lattice parameter [22], in our study we observe an underesti-
mation of our results compared to the experimental ones, with a
maximum deviation of about 4% for a parameter. Our results for
MnsSnC are comparable to those reported by Cherrad et al. [20]
for the nonmagnetic state. The input lattice parameter for the
hypothetical MnsTIC was deduced from the empirical equation
a=2.14Ry; — 0.072Rs + 1.228, where Ry and R, are respectively
the atomic radii of M and A elements [30]. The deviation of the cal-
culated equilibrium volumes from the experimental ones is nearly
equal and differs by less than 10%. Since the substitution was made
on the A sites, the equilibrium volume is controlled in the first
approximation by the atomic size of the A elements. In the
sequence Al, Ga, In and TI, the atomic radius increases from 1.25
to 1.9 (A), hence the corresponding volume increases from 53.1
up to 58.7 (A)? for Mn3AIC and MnsTIC, respectively

Elastic constants of single crystals are among the quantities that
can be predicted with a great accuracy from first principles calcu-
lations [13]. The finite elastic strain technique [31,32] has been
used to calculate the elastic properties in the present paper. After
geometry optimization, the elastic stiffness was determined from
a linear fit of the calculated stress-strain function according to
Hook’s law o; = Cjj¢; [33]. Elastic properties of a cubic crystal can
be described using three independent elastic Cyq, C12 and Cyq. Ciq
is related to the unidirectional compression along the principal
crystallographic direction, while Cy4 reflects the resistance to shear
deformation. The first requirements for the mechanical stability of
the cubic system are [34]: C;; — Ci2>0; Ci1+2C2>0; C4q>0,
these conditions are satisfied by the values reported in Table 1.
This ensures again the stability of the previously synthesized
compounds and the reliability of our calculated elastic modulus
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C11, C12 and Cy4. These results suggest the possible fabrication of
the hypothetical Mn5TIC compound. The values of C;; are between
the smallest one 405 GPa for MnsZnC and the highest one 580 GPa
for Mns;GeC. From Table 1, it is seen that C;; decreases monoto-
nously with increasing atomic number Z of Al, Ga, In and Tl which
are in the same column of the periodic table. In going from Mn3;GeC
to Mns3SnC Cp; also decreases by about 10%. From the data for
Mn3ZnC, Mn;GaC and Mn3;GeC we can see that C;; increases with
the number of the valance electrons. Shear constant C44 takes
values from 72 GPa for MnsZnC and up to 115 GP for MnsSnC.
However it decreases by 22% going from MnsAIC to MnsTIC and in-
creases by about 32% with the increase of the number of valance
electrons (MnsZnC to MnsGeC). Our results for the elastic constants
are higher than those reported in Ref. [20], and the deviation is
attributed to the use of the LDA which underestimates the lattice
parameters and over estimates the elastic constants [22].

3.2. Polycrystalline elastic constants

Polycrystalline elastic constants are useful in technological
characterizations of materials. To obtain these quantities, the Voi-
gt, Reuss and Hill approximations were made. Voigt approximation
determines the upper limiting values of the constants, while the
Reuss approximation determines the lower limiting values, and
Hill’s assumption takes the arithmetic average of the Voigt and
Reuss approximations [33]. We have presented only the results
obtained from Hill's assumption. The bulk modulus B is defined
as the response of a material against the external compression,
without the shape change. The shear modulus G, is defined as
the response of a material against the external stresses changing
its shape. Our results for the bulk modulus B, shear modulus G,
tetragonal shear modulus G’ =(C;; — C;2)/2, Young’s modulus Y,
Cauchy’s pressure CP = (C;5,-C44), Poisson’s ratio » and Pugh’s crite-
rion G/B for the ductility or brittleness are summarized in Table 2.

MnsGeC possesses the highest bulk modulus (275 GPa) among
the studied compounds, while the lowest one (206 GPa) is that of
MnsSnC. Crossing down the columns (Al, Ga, In, Tl) or (Ge, Sn)
one can observe that the bulk modulus decreases monotonously
by about 14% from Mn3AIC to MnsTIC and by 4% from MnsGeC to
MnsSnC. These results agree with the relation between the struc-
tural parameters and the bulk modulus (B o 1/V) [35]. The calcu-
lated bulk modulus of Mn3GaC is over estimated by about 14%
from that obtained in experiment (224 GPa) [15].

The resistance to shear deformations of the investigated com-
pounds is very weak. The lowest calculated shear modulus,
97 GPa, is that of MnsZnC; while the highest, 149 GPa, is that of
MnsAIC. The shear modulus G decreases by 28% from MnsAIC to
MnsTIC. The tetragonal shear modulus G’ is characterized by a reg-
ular dependence on the atomic number of the A elements (Al, Ga,

Table 1
Cell parameters and single crystal elastic moduli Gj; in GPa.
Comp. Method Zn Al Ga In Tl Ge Sn
AE (eV) Cal. -0.23 -0.23 -0.25 -0.36 —-0.40 -0.23 -0.27
a(A) Cal. 3.777 3.760 3.765 3.860 3.888 3.740 3.825
Exp. 3.924 [9] 3.869 [9] 3.892 [9] 3.992 [10] - 3.87 [9] 3.98 [9]
Emp. [29] 3.912 3.92 3.916 3.898 3.873 3.92 3.905
Other [20] - - - - - - 3.886
V(A)? Cal. 53.87 53.16 53.37 57.49 58.78 52.34 55.96
Exp ? 60.42 57.91 58.59 63.61 - 57.96 63.04
Ciy Cal. 405 545 536 461 400 580 523
Other [20] - - - - - - 476
Caq Cal. 72 114 102 109 89 95 115
Other [20] - - - - - - 73
Ci2 Cal. 106 106 116 123 123 123 133
Other [20] - - - - - - 118

2 Deduced from experimental lattice parameters [9] and [10].
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Table 2
Polycrystalline elastic moduli and related constants.
Comp. Method Zn Al Ga In Tl Ge Sn
B (GPa) Cal. 206 252 256 236 215 275 263
G (GPa) Cal. 97 149 136 129 106 136 142
G (GPa) Cal. 149 219 210 169 138 228 195
CP (GPa) Cal. 34 -8 14 14 34 28 18
Y (GPa) Cal. 237 356 330 323 268 323 351
v Cal. 0.296 0.253 0.273 0.266 0.288 0.287 0.270
A Cal. 0.481 0.519 0.485 0.644 0.642 0.415 0.589
G/B Cal. 0.471 0.589 0.534 0.551 0.493 0.494 0.541
p (g/cm?) Cal. 7.464 6.366 7.670 8.423 10.768 7.913 8.768
Vi (m/s) Cal. 6698 8412 7560 6968 5758 7598 7185
Vi (m/s) Cal. 3603 4832 4223 3928 3142 4148 4028
Vi (m/s) Cal. 4023 5367 4701 4370 3504 4626 4483
0p (K) Cal. 458 613 537 487 387 531 504

In and Tl) and the number of valence charge (of Zn, Ga and Ge),
which decreases in the sequence: Mn3AIC, Mn3GaC, MnsInC,
MnsTIC, and from MnsGeC to MnsSnC, and increases from MnsZnC
to MnsGeC. Moreover, the sequence B> G > G clearly shows that
the mechanical stability is limited by the shear modulus G that is
agrees with the results reported in references [36,37].

Cauchy’s pressure gives us some information about the type of
atomic bonding in the crystal, because CP is negative for the cova-
lent bonding and positive for the metallic bonding [36]. Except for
Mn;3AIC, all other compounds have positive CP values characteristic
of metallic bonding. Young’s modulus Y describes the response of a
material against uniaxial stress and provides a measure of the stiff-
ness. The stiffest compound is Mn3AIC with a value Y =356 GPa,
whereas the softest is MnsZnC with Y = 237 GPa. Poisson’s ratio v
takes values over the range 0.253-0.296, and decreases together
with the bulk modulus and the tetragonal shear modulus. As re-
ported by Haines et al. [38], a Poisson’s ratio of around 0.25 corre-
sponds to predominate ionic bonding, while values around 0.33
reflect the presence of metallic bonding. Again, the obtained values
of 0.25 <v < 0.29 confirm the existence of both metallic and ionic
bonds in our compounds. One can see that the metallicity is inver-
sely proportional to the atomic number of the A elements. The
existence of strong bonding (between the transition metal atoms
and the carbon) and the relatively weak bonding (between the
transition metal atoms and A atoms) [37,39] brings us back us to
discussing the elastic anisotropy of the studied compounds. For
isotropic materials A =1, and any deviation of A from unity sug-
gests the elastic anisotropy [33]. The obtained results show that
our compounds are all elastically anisotropic. The Pugh factor G/B
expresses the malleability of a material. The G/B values lower than
0.5 indicate a ductile behaviour, while the values exceeding 0.5
indicate brittleness [40]. The results reported in Table 2 show that
MnsZnC, MnsTIC and Mn3;GeC compounds are ductile, and Mn3AIC,
Mns3GaC, Mn3InC and Mns3SnC are brittle, with the Pugh factor
slightly exceeding the critical value of ductility.

Based on Debye’s approximation [41], we have estimated the
longitudinal, Vj, and transversal, V;, velocities of the elastic waves
and Debye’s temperature 0p as shown in Table 2. One can see that
Vi is about two times higher than V,, and the average sound veloc-
ity Vi, is inversely proportional to the density p. In going from
MnsAIC to MnsTIC the density p increases by 40%, while Debye’s
temperature decreases by 36%. Based on the relation between
the melting temperature (T;;,) and the Debye’s one (T, o 6p) [41],
one can expect that MnsAIC has the highest melting temperature.

4. Conclusion

Using pseudopotential plane wave calculations within the gra-
dient generalized approximation, we have studied the elastic prop-

erties and related constants for a few antiperovskite compounds.
The calculated cell parameters of MnsAC with A=Zn, Al, Ga, In,
Ge and Sn, and the hypothetical MnsTIC are in agreement with
the available experimental data, the deviation is respectively less
than 4% and 10% for a and V, A clear correlation between the atomic
radii and the calculated equilibrium volume is observed. Single
crystal elastic constants C;1, C12 and Cy44 have for the first time been
calculated and the elastic moduli for polycrystalline aggregate
were obtained. Increasing the atomic number of the A element
(Al - Ga — In — Tl and Ge — Sn) enhances the bulk modulus, the
tetragonal shear modulus, Young’s modulus and Poisson’s ratio.
Based on the values of CP, v and G/B, these compounds could be
classified as metallic materials. MnsAIC could be a good candidate
for technological applications with a high melting point, important
Young modulus and light weight.
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Abstract

We present an ab initio study of structural, elastic, thermodynamic, electronic and optic properties of
CaSrTt (Tt=Si, Ge, Sn and Pb) compounds. In order to describe the properties of these materials rather well,
the calculations were based on the DFT theory with generalized gradient approximation (GGA). In
particular, the calculated lattice constants are in good agreement with experiments with a deviation less than
0.67 %, 2.74 % and 1.7 % for a, b and c respectively. For the equilibrium volume, the deviation does not
exceed 4.7 %. Single crystal elastic stiffness’s (Cj;) were calculated and the polycrystalline elastic moduli (B
and G) were estimated according to Voigt, Reuss and Hill's approximations. The electronic band structure
calculations suggest that these compounds are semiconductors, in agreement with literature data on their
Ae,Tt analogues. Thermodynamic properties were calculated using GIBBS program which is based on E-V
data as the only input parameters. The effect of temperature at various pressure values on the bulk modulus,
heat capacities, Debye temperature and coefficient of thermal expansion o was discussed. The variation of
various optical parameters such as: the dielectric function, the optical absorption, the refractive index, the
extinction coefficient, the optical loss function and the reflectivity at 0GPa, for our compounds, have been
studied.

Résumé:

Nous présentons une étude ab-initio des propriétés structurales, élastiques, thermodynamiques,
électroniques et optiques des composés CaSrTt (Tt = Si, Ge, Sn et Pb). Afin de bien décrire les propriétés
de ces matériaux, les calculs ont été basés sur la théorie DFT avec I’approximation du gradient généralisé
(GGA). Les parametres des mailles calculés sont en bon accord avec les expériences avec un ecart inférieur
a 0,67%, 2,74% et 1,7% pour a, b et c respectivement. Pour le volume d'équilibre, I'écart ne dépasse pas
4,7%. De méme, les constantes elastiques (Cjj) ont été calculées et les modules d'élasticité polycristallin (B
et G) ont été estimes en fonction des approximations de Voigt, Reuss et Hill. Nos calculs de la structure de
bandes électroniques suggerent que ces composés sont des semi-conducteurs, en accord avec les données de
leurs analogues dans la littérature. Les Propriétés thermodynamiques ont été calculées en utilisant le
programme GIBBS qui est basé sur les données E-V comme seuls parametres d'entrée. L'effet de la
température a diverses valeurs de la pression sur le module de compression, capacité calorifique, la
température de Debye et le coefficient d’expansion thermique o a été egalement traité et interprété. La
variation des différents parametres optiques tels que: la fonction diélectrique, I’absorption optique, I’indice
de réfraction, le coefficient d’extinction, la fonction de perte optique et la réflectivité a 0GPa, pour nos
Composeés, a éte étudiée.
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