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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces dernieres années, les chercheurs ont consacré leurs efforts au
développement et a la recherche de nouveaux matériaux capables d’améliorer les
performances dans des applications technologiques utiles pour I’industrie. Cette recherche
particulierement orientée vers la préparation de ces matériaux qui doivent rependre a
certains criteres : stabilit¢ chimique et mécaniques a long terme, facilite de mise en ceuvre
et cout faible. Cependant, il est difficile de réunir toutes ces exigences dans un seul
matériau [1].

Les oxydes mixtes ayant attirés 1’attention des chercheurs et de nombreuses études
ont été menés. Ils sont considérés comme des matériaux trés intéressants et comme une
technologie stratégique pour le 21°™ siécle en raison de leurs diverses propriétés: la
ferroélectricité, I’antiferromagnétisme, la semi-conductivité et les propriétés optiques [2],

qui garantissant leurs utilisations dans divers domaines d’applications.

Les oxydes mixtes sont des composés inorganiques, constitués de deux ou plusieurs
cations métalliques avec différents états d’oxydations [3]. Ces oxydes mixtes sont classés

en trois grandes familles de structure bienne définie :

> Les pérovskites : ayant la formule générale ABO; ou A est un gros cation et B
un petit cation d’un métal de transition, par exemple: CaTiO5, SrTiO;.

> Les spinelles : de formule générale AB,0, ou A et B sont souvent des
éléments de métaux de transition, par exemple: NiAl,0,, MnCo,0,.

> Les pyrochlores : ayant comme une formule générale A,B,0-, par exemple:
La,Zr,0, [4].

L’objectif de notre travail est 1’é¢tude des propriétés structurales, mécaniques,
électroniques, piézoélectrique des pérovskites XTiO5 (X=Sr et Ba) dans la phase cubique et
tétragonale. Plusieurs méthodes théoriques peuvent étre utilisées pour calculer les
propriétés structurales, électroniques, magnétiques de la matiere. Notre étude théorique est
basée sur la méthode ab-initio [5] qui nous permet de décrire les propriétés physico-
chimiques a 1’état fondamental d’un solide. Elle a fait ses preuves en donnant des résultats

fiables et les plus proches des mesures expérimentales.
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Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes (PW) est 1'une des plus
précises pour calculer la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Quantum Espresso [6].

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres, une introduction générale et une

conclusion. Il s’articule de la fagon suivante:

Le premier chapitre est consacré a la définition de pérovskite de type ABO; et il est
devisé en deux parties. La premiére partie est consacrée a des généralités sur les
pérovskites ainsi que les propriétés structurales, électroniques, ferroélectriques et
magnétiques des pérovskites de la formule XTiO5; (X=Sr et X=Ba), et la deuxiéme partie

présente un rappel sur la ferroélectricité et ses domaines d’applications

Le deuxiéeme chapitre donne une présentation générale sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que 1’équation de Schrodinger, les équations de
Kohn et Sham, les différentes approximations utilisées pour la détermination du potentiel
d’échange et de corrélation a savoir celle de la densité locale (LDA) et celle du gradient
généralisé (GGA) d’une part, d’autre part, les méthodes basées sur le pseudo-potentiel
(méthode onde plane) et enfin le code Quantum Espresso [6].

Dans le troisieme chapitre, nous rassemblons les résultats des calculs effectués sur
les propriétés structurales et mécaniques (parametre du réseau, module de compressibilité
et sa dérivée) et les résultats de I’étude des propriétés électroniques (structures de bandes et
densité d’états totales et partielles) des deux composés SrTiO; , BaTiO5 et leur composé
BaSr(TiO3),.

A la fin, les résultats du travail sont résumés dans une conclusion générale.
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Chapitre I: Pérovskites.

CHAPITRE | Pérovskites

I.1 Introduction

Les pérovskites ou les caméléons chimiques comme A.Reller et T.Williams les ont
appelés, ont été décrite par la géologue Gustave Rose, son nom provient de celui de Lev
Aleksevich Von Pérovski un minéralogiste russe (1792-1856). La pérovskite désigne
aujourd’hui un ensemble de composés posseédent tout un méme arrangement atomique
ABO; ou A étant le cation le plus gros et B le plus petit et O I’anion. Cet anion peut étre
oxyde, fluorure, chlorure, bromure, sulfure, iodure ou hydrure. Les pérovskites sont
classées en fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue deux

catégories :

1. Les pérovskites simples: les sites A et B sont occupés par un seul type de cation,
comme: CaTiOs, SrTiO3, BaTiO;.

2. Les pérovskites complexes: les sites A / ou B sont occupés simultanément par
au moins deux cation different, comme : (Ba;_xCax)(Ti;_yZry)O5; et le
(Lag.gSro.2)Co03 [1].

La molécule ABO; d’une pérovskite simple comporte un cation A ayant un rayon
atomique le plus élevé et un nombre de coordination égale a 12. Le cation A peut-étre un
alcalin (ex : Na', K*....) ou un alcalino-terreux (ex : Mg®" Ba®*, Sr**,....) ou un
lanthanide (terre rare) (ex : La®*, Gd*, ....) et comporte aussi un cation B qui représente
souvent un métal de transition (ex : Ti**, Ta>*, Ni**, ....), forment actuellement une
nouvelle classe des matériaux prometteuses a cause de leurs propriétés importantes pour la

construction, I’industrie et la vie quotidienne :

1 Ils sont beaucoup plus rigides.

2 IIs sont rarement utilisés sous forme pur.
3. Ils peuvent former des alliages entre eux.
4

Ils sont de bons conducteurs thermiques et électriques.

Le cation B ayant le plus faible rayon atomique, la charge électronique la plus élevée et
nombre de coordination égale a 6 [2]. La figure I-1 montre les éléments chimiques du

tableau périodique pouvant occuper les sites A et B dans la structure pérovskite.
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Figure I-1 : éléments chimiques pouvant occuper les sites A et B dans la structure

pérovskite

1.2 Propriétés des matériaux pérovskites

1.2.1 Propriétés Structurales

1.2.1.1

Structure idéale

La structure générale de la pérovskite sous la formule chimique ABO5 est décrite

par une maille cubique appartenant au groupe spatiale Pm3m qui contient une seule

molécule ABO; ou:

Le cation A représente un gros cation, peut étre un alcalin ou alcalino-terreux ou
terres rare. Le cation A se trouve dans un environnement dodécaédrique d’atomes
d’oxygenes.

Le cation B représente un petit cation (métaux de transitions) qui forme un
empilement d’octaédres avec ces derniers. Les cations B situés au centre de la
cavité formée par huit octaédres d’oxygenes et au centre de chaque octaédre

d’oxygéne [3-4].

La figure 1-2 illustre la structure cristalline idéale de la pérovskite ABO5. Il y a deux

descriptions de structure cristalline dans la symétrie cubique d’une pérovskite selon la

nature des cations d’origines (A ou B).
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a. La premier description, les cations A occupent les sommets et les cations B se
trouvent au centre et les atomes d’oxygenes sur les faces [5].

b. La deuxiéme description, les cations A se trouvent au centre du cube et les
cations B occupent les sommets et les atomes d’oxygeénes sont places au milieu

des arrétes du cube.

Les empilements d’octaédres BOg sont formés et liés entre eux par leurs sommets [6].

(b)

Figure 1-2 : Représentation de la maille élémentaire de la structure pérovskite cubique
idéale de type ABO;3

1.2.1.2 Structure cristalline de pérovskite SrTiO;

Le titanate de strontium est un compose chimique de formule SrTiOs, il s’agit d’un
composé paraélectrique a température et pression ambiantes, il cristallise dans une
structure pérovskite cubique du d’espace Pm3m (N° 221) (figure 1-3) avec un paramétre
de réseau a = 3.905 A, dans laquelle les cations Ti ** sont situés au centre de la maille
élémentaire, les anions O% sont situés au de chaque face, et les cations Sr** sont situés aux
angles des cubes. A température inférieures a 105 K, sa structure cristalline devient
tétragonale [7-8] (quadratique) dans le groupe d’espace 14/mcm (N° 99); il tend vers une

transition de phase ferroélectrique avec une permittivité (€,) trés élevée.
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3.905 A

Figure 1-3 : Structure cubique idéale de la pérovskite SrTiO3

1.2.1.3 Structure cristalline de Pérovskite BaTiO3

Le titane et de baryum est un composé chimique de formule BaTiO5 cristallisant
dans une structure dont la symétrie dépend de la température: pérovskite cubique
au-dessus de la température de 120 a 130 °C, elle est tétragonale a température ambiante,

puis orthorhombique en dessous de 0 °C et trigonale en dessous de —90 °C.

La structure pérovskite tétragonale (figure 1-4) la plus connu est probablement la
forme de BaTiO; ferroélectrique a température ambiante, avec des parameétres de maille:
a=Db=3994 A, c=4.038 A. Dans ce cas les octaédres TiO4 sont légérement distordus
(une liaison Ti-O & 1.86 A, quatre liaisons & 2.00 A, et une liaison plus langue & 2.17 A).
Le baryum est coordonné par quatre oxygénes a 2.80 A, quatre a 2.83 A et quatre a
2.88 A [9].

0 X'
Phase cubique Phase tgragonale

Figure 1-4 : Structure cristalline du titanate de baryum BaTiOg3 [10]
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Dans I’isotope PbTiO4, les polyédres TiO4 sont plus tordus que dans BaTiOs, cela
peut étre lié a la puissance plus grande de polarisation et le rayon ionique de Pb (11) [9].
Certaines pérovskites sont des polymorphes, comme un exemple le titane de baryum
BaTiO5 qui subit une distorsion rhomboédrique a 466 °C, puis orthorhombique a 551 °C et

tétragonale a 666 °C et enfin cubique [11].

L’expérience montre que la polarisation d’un ferroélectrique s’organise en
domaines [12-13]. Un domaine ferroélectrique est une région du matériau ou tous les
moments dipolaires pointent dans la méme direction et dans le méme sens. Cette

organisation est due a I’interaction qui s’exerce entre les dipdles du matériau.

Dans le BaTiO5 par exemple, il existe trois phases polaires: la phase tétragonale
(orientation de p selon 1’axe <001>), orthorhombique (orientation de p selon <011>) et
rhomboédrique (orientation de p selon <111>). Ces trois phases polaires ainsi que la

direction du moment dipolaire P sont représentées sur la figure 1-5.

Rhomboédrique : Orthorhombique : Tétragonale :
a=b=c atb#c a=b#c
a=p=y #90° a=p=y=90° a=p=y=90°
’ T
I,IA i / i E
| 1 I
: 1R

Figure 1-5 : Présentation des trois phases polaires du BaTiOj3 selon 1’étirement de la maille
cubique:

a. selon I’axe <111> pour obtenir la maille rhomboédrique.
b. selon I’axe <011> pour obtenir la maille orthorhombique.

c. selon I’axe <001> pour obtenir la maille tétragonale.

10
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1.2.2 Les conditions de stabilité d’une structure pérovskite

Dans I’idéale, la pérovskite de symétrie cubique présente des déformations qui
peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques. Les mécanismes responsables de ces

déformations sont :

a. Déformation des octaédres BO.
b. Déformation des cations B dans les octaedres.
C. Inclinaison des octaedres.

La stabilité de la structure perovskite dépend de deux facteurs:

e Le facteur de tolérance (t)

Nommeé aussi le facteur de Goldschmidt [14]. A été défini la premiere fois en 1927 par
Goldschmidt. Selon sa valeur permet de définir la stabilité et la nature de la structure
qu’elle soit idéale ou distordue, et les structures cristallines des pérovskites sont classées en
différents groupes [15]. On considere la maille pérovskite idéale (cubique) présenté sur la
figure 1-6 ou le cation A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et le cation B

sur les sommets.

>
g+rp

Figure 1-6 : Maille cubique de pérovskite simple ABO;
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Pour le triangle rectangle d’isocele qui est avec des lignes épaisseurs, la langueur
du coté estry + ro = da-o), et celle d’hypoténuse 75 + 19 = d(g_¢), aVecry, 75,7
respectivement représente les rayons moyennes des sites A, B et O [16]. Donc on peut

exprimer le facteur de tolérance par le rapport suivant:

_ _Tatro
_\/E(TB+T0) ........................................... (1)

da—o
Ou: = A0 2
’ VZ(dp-o) )

Avec : d,_, et dg_, les distances cations-oxygenes.

Expérimentalement, les limites de stabilité d’une structure pérovskite cubique étant
définies par « t » compris entre 0.75 et 1.06 suivant la valeur du facteur de tolérance. On
peut distinguer les différentes distorsions de la structure, rotation et inclinaison de BOg

suivant différent directions cristallographiques [17-18].

La valeur du facteur de tolérance d’une structure pérovskite cubique idéale est

égale a 1 [19].

Le tableau I-1 regroupe certaines symétries de perovskite et leurs facteurs de tolérance

respectifs
0.75<t<1.06
Pérovskite
t<0.75 t>1.06
ilménite 0.75<t<0.95 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 hexagonal
Distorsion Distorsion Distorsion (BaTiOs3,
orthorhombique rhomboédrique cubique NaNbO3)

(CaTiOs, GdFe03) | (NagsBigsTiOs) | (SrTiOs, BaZrOs)

Tableau I-1 : évaluation des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de

tolérance [20]
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e L’ionicité des liaisons anions-cations

Le caractére ionique d’une composition ABO5 est quantifié a partir des différences

d’¢électronégativité données par 1’échelle de Pauling [21].

Avec X(a-0) €t X(B-0) sontrespectivement les différences d’¢lectronégativités

entre (A et O), (B et O).

La stabilité de la structure dépend aussi de la polarisabilité des ions de réseau ainsi
que de la nature des liaisons (les pérovskites de types covalent (a base de plomb) est moins

stables que les pérovskites plus ioniques comme BaTiO3) [22].
1.2.3 Les propriétés physiques de péerovskite SrTiO;

Le titanate de strontium synthétique a un point de fusion d’environ 2080 °C est
facilement attaqué par 1’acide fluorhydrique. Il se décompose par sublimation de strontium
bien en dessous de son point de fusion sous une pression particlle d’oxygene tres faible

[23].

Le SrTiO; est moins dur que le diamant avec une dureté¢ de 5.5 sur I’échelle de
Mohs. Pour les cristaux synthétiques, est de 6 a 6.5 pour les cristaux naturels, sa masse
volumique est plus élevée gue celle de diamant de 4.88 a 5.13 g/cm3, en allant du matériau

naturel vers le matériau pur. Sa structure cristalline est appartient au system cubique.

1.2.4 Propriétés électroniques

Les pérovskites jouent un role important dans 1’électronique moderne. Elles ont des
possibilités d’utilisations quasi universelles, leurs propriétés électroniques sont possibles
de varier considérablement dans des limites tres larges, ¢’est aussi la raison pour laquelle
on les appelle aussi les caméléons chimiques. Elles dépendent principalement de la
configuration ¢€lectronique d’ions et tiennent compte du nombre des électrons de la couche

d d’ions des sites B.

Les pérovskites sont supraconductrices a des températures relativement élevées.
Elles transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité),
accelerent les réactions chimiques (catalyseurs), et changent soudainement leur résistance

électrique lorsqu’elles sont placés dans un champ magnétique (magnétorésistance). Elles
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sont utilisées aussi pour fabriquer les mémoires, les condensateurs, les appareilles & micro-

ondes, les manométres et 1’¢lectronique ultra-rapide (train a sustentation magnétique).

Les oxydes mixtes des métaux de transition sont susceptibles de présenter des
propriétés Semi-conductrices [24]. La figure 1-7 représente le schéma des bandes d’un

semi-conducteur.

A

Bandes incomplettes
{ Bande de

/ conduction

Bande
E ¢ interdite

Bandes complettes \

Bande de
valance

Figure 1-7 : Schéma des bandes d’un semi-conducteur

Ce diagramme comprend une bande de valence et une bande de conduction séparée
par une espace d’énergie représentant la bande interdit (gap) entre les niveaux supérieur et

inferieur des deux bandes.

L’occupation par les électrons de ces bandes et 1’énergie de (gap) définira le
comportement du solide : isolant, métal ou semi-conducteur. Les oxydes pérovskites ABO,
peuvent étre considérés comme la combinaison de deux oxydes : oxydes d’un élément a
caractere ionique (le cation A) et oxydes d’un élément de transition a caractére plus

covalent (le cation B).

Dans la structure ABO les cations A et B peuvent perdre des électrons en faveur de
I’oxygene, mais la charge globale de la structure reste zéro. Ainsi, la somme de valence des
cations A et B doit étre (+6) pour compenser celui des trois atomes d’oxygenes (- 6) qui

reste fixé.
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L’état de valence des cations A et B peut varier d’'une pérovskite a I’autre, par
exemple : A'*B%*0,%7 (KNbO3), A2*B*+0,%  (SrTi0;), A3*B3*05% (LaTiO;). Cette
représentation de 6 €lectrons localisés sur les atomes d’oxygénes et 6 trous sur les cations
A et B est tres simplifiés ; En effet les charges sont plut6t divisées sur I’ensemble de la

structure et redistribuées dans le systéeme [25-26].

1.2.4.1 Les propriétés électroniques et diélectriques de pérovskite SrTiO;

Le titanate de strontium a un gap indirect de 3.25 eV et un gap direct 3.75 eV [27].
Conforme a I’ordre de grandeur généralement observé pour les semi-conducteurs. La
résistivité de SrTiO5 dépasse 109 Q.cm, pour les cristaux tres purs. Il est également utilisé
dans les condensateurs hauts tension. L’introduction par dopage de porteurs de charge
mobiles induit un comportement de liquide de fermi métallique dés les tres faibles densités
de porteurs [28]. Aux densités électroniques €éleveées, le SrTiO5 devient supraconducteur en
dessous de 0.35 K [29], et fut le premier cas de supraconductivité observée dans un oxyde
isolant [30].

Le SrTiO; présente une photoconductivité persistante par laquelle I’exposition de
cristal a la lumiere accroit sa conductivité électrique de plus de deux ordres de grandeurs;
une fois dans I’obscurité, la conductivité accrue persiste pendant quelque jours sans
décroitre significativement [31]. Sa conduction a la fois ionique et électrique font du

SrTiO5 un possible conducteur de conduction mixte.

1.2.4.2 Les propriétés électroniques de pérovskite BaTiO;

Le titanate de baryum BaTiO; est insoluble dans I’ecau mais est attaqué par 1’acide
sulfurique. La largeur de bande interdite du matériau massif a température ambiante est de
3.2 eV mais passe a environ 3.5 eV lorsque la taille des grains est réduite de 15 a 7 nm
[32], a I’état liquide, le titanate de baryum contient une proportion importante de tétraedres

TiO, parmi les octaedres [33].

Le titanate de baryum est un isolant électrique utilise dans les condensateurs
céramiques, avec une permittivité relative pouvant dépasser 5000 [34], voire 6000 [35].
C’est également un matériau piézoélectrique utilisé¢ dans les microphones et d’autres types
de transducteurs. La polarisation spontanée de BaTiO; a température ambiant était évaluée
a4 0.15 C/m? dans les premiéres études [36], et & 0.26 C/m* dans les publications plus
récentes [37].
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1.2.5 Propriétés optiques

Les oxydes de type pérovskite possedent d’excellentes propriétés optiques et photo
luminescentes. Certaines d’entre, elles ont des coefficients ¢Electro-optiques
approximativement constants sous ’effet de la température, pour le BaTiO5: les résultats
obtenus par mesure des propriétés optiques a température diverses montres que 1’indice de
réfraction est une valeur presque constante (2.4 a 20 °C jusqu’a 90 °C et attient 2.46 a
120 °C) [38]. L’effet électro-optique de certains matériaux pérovskites se traduit par la

modification de la propagation d’une onde électromagnétique dans le matériau.

Certaines pérovskites présentent des caractéristiques d’absorption assez semblables
comme le CaTiO; et SrTiO; [39]. Ce dernier peut étre utilisé dans les détecteurs

infrarouges a immersion optique [40].

1.2.6 Propriétés magnétiques

Le magnétisme dans les solides est d0 aux électrons non appariés des couches
localisées partiellement remplies d ou f (métaux de transitions et terres rares). Alors le

moment magnétique atomique vient de:

i. La contribution orbitale de moment magnétique due a la rotation des
électrons autour de noyau ..

ii. La contribution de moment magnétique de spin .

Le couplage entre les spins et la structure du cristal déterminera le type d’état magnétique.

Selon I’alignement des spins on peut distinguer trois types d’état magnétique :

1. Le ferromagnétisme: Tous les spins sont alignés dans une méme direction,
I’aimantation macroscopique résultant étant non nulle.

2. L’antiferromagnétisme: Les spins sont repartis dans deux groupes alignes
dans des directions antiparalleles, 1’aimantation macroscopique résultant
étant nulle.

3. Le ferrimagnétisme: Les spins sont repartis dans deux sous-réseaux
alignes dans des directions antiparalleles mais n’ont pas la méme valeur,

I’aimantation macroscopique résultant étant non nulle.
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Ferromagnétisme Antiferromagnétisme Ferrimagnétisme
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Figure 1-8 : Les différents états magnétiques de la matiére
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1.3 Ferroélectricité

Les matériaux ferroélectriques sont connus depuis I’indentification par Volask en
1921 du caractere ferroélectrique du sel de Rochelle [41]. Aprés ca, les chercheurs
scientifiques ont découvert d’autres cristaux possédes les mémes propriétés de symétrie,
mais pour structures cristallines plus simples. Entre 1941 et 1947, ils sont réalisés de
monocristaux de BaTiO5, qui a été largement nombreuses applications dans le domaine de

1’électronique [42-43].

On désigne sous le terme « ferroélectrigue » un matériau qui possede une
polarisation spontanée dont la direction de polarisation peut étre renversée sous 1’action
d’un champ électrique [44-45]. Expérimentalement, il est possible de mettre en évidence le
caractére ferroélectrique d’un matériau en mesurant 1’évolution de sa polarisation en
fonction d’un champ électrique variable [44]. Si le matériau est ferroélectrique, on obtient

un cycle d’hystérésis caractéristique tel que celui représenté sur la figure 1-9.
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Figure 1-9 : Représentation schématique de 1’évolution de la polarisation P en fonction du

champ E appliqué pour un matériau a 1’état ferroélectrique. D’apres [46]

1.3.1 Ferroélectricité dans les structures pérovskites

La plupart des matériaux ferroélectriques pérovskites ont une formule de type
AZ2*B*0,%7, A**B2+0,%7, et aucune ferroélectrique cité n’a été observée pour des
matériaux pérovskites de formule A3*B3+0,% [47]. L’exemple le plus décrit et le plus
utilisé dans le domaine de la ferroélectrique est le titane de baryum de formule BaTiO4
[48-49], la figure 1-10 illustre la maille élémentaire de BaTiO; a 1’état paraélectrique

(phase non polaire) et a 1’état ferroélectrique (phase polaire).

., @ Site A (Ba?*)
@ Site B (Ti*)
Q0=

(a) (b)

Figure 1-10 : Représentation d’une maille élémentaire de BaTiO3
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a. Structure perovskite a 1’état paraélectrique (phase non polaire). La maille est cubique.

b. Transition de phase dans la structure perovskite (phase polaire). Le déplacement des
ions Ti** et O génére I’apparition de la polarisation spontanée. La maille devient

quadratique et marque la transition ferroélectrique.

Les atomes de Baryum occupent le site A, le Titane est au centre de la maille
unitaire en site B, a haute température (T > 130°C) la structure pérovskite correspondent a
la phase est Centrosymétrique, elle possede un centre de symétrie interdisant toute
polarisation. Le matériau est dans 1’état ferroélectrique. La structure pérovskite est stable si
les rayons ioniques de tous les constituants permettent une bonne occupation de chaque
site [50]. Le Tableau I-2 représente les rayons ioniques a température ambiante des ions

présents dans les BST.

lon Coordination ~ Rayon ionique (A)
Ba2* 12 1,60
Sr2+ 12 1,44
Ti** 6 0,605
0%~ 6 1,40

Tableau 1-2 : Rayons ioniques a Tampiant des ions présents dans le BST [51]

.4 Domaines d’application

Les structures pérovskites sont utilisées dans divers domaines en raison de la stabilité
de leur structure et leurs propriétés physico-chimique. On peut les regrouper de la maniére
suivante [52], [53], [54-55]:

1- Les pérovskites ferroélectriques présentent de nombreuses applications en
microélectronique tels que la réalisation de filtres et condensateurs a forte capacité. De
telles propriétés peuvent étre ajustées selon la composition du matériau [56]. Le BaTiO5
(1945) est utilise comme des mémoires non volatiles ou mémoires a accés aléatoire
(DRAM) ou doubleurs de fréquences (utilisant les propriétés optiques non linéaires de ces

matériaux). De plus ils sont utilisés dans les appareils de conversion d’énergie, appareils de
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diagnostic médical a ultrasons, détecteurs non destructifs a ultrasons, capteurs infrarouges
pyroélectriques (On peut citer PZT (Pb(Zr, Ti)O3), BST ((Ba, Sr)TiO3)) et capteurs
magnétoélectriques [57]. D’autre part les pérovskites photoluminescences sont utilisées

comme des scintillateurs, éclairs a semi-conducteurs et écrans plasma [58].

2- Les pérovskites magnétiques Principalement & base de Mn qui ont récemment
montre une magnétorésistance colossale. Les diverses applications de cette propriété

étonnante sont les technologies de stockage magnétique.

3- Les pérovskites piézoélectriques: la premiere étude de I'effet piézoélectrique a été
réalisée par Pierre et Paul-Jacques Curie en 1880. Plusieurs matériaux pérovskites sont
piézoélectriques, par exemple, KNbO3, LiNbO3, LiTaO3,. Ces matériaux sont les composés
les plus largement utilisées dans I'industrie. Leurs applications sont: capteur de pression et
dispositif a ondes acoustiques de surface et horloges, injecteur a commande piézoélectrique
en automobile et nano-manipulateur, elles transforment la pression mécanique ou la

chaleur en électricité.

4- Les perovskites pyroélectriques: De nombreux oxydes pérovskites sont
pyroélectriques par exemple LiTaO5, BaxSr;_xTiO3, PbTiO5. Les principales applications

sont les pyrodétecteurs ou générateurs pyroélectriques.

5- Les pérovskites électro-optiques: L’effet électro-optique de certains matériaux
pérovskites se traduit par la modification de la propagation d’une onde électromagnétique
dans le matériau, les effets électro-optiques sont intensivement étudiés sur les matériaux
((Pb, La)(Zr, Ti)05). Cet effet est appliqué aux dispositifs de guide d’ondes et micro-miroir

déformable et doubleur de fréquence.

6- L’activité¢ catalytique de ces pérovskites dans les réactions d’oxydation des
hydrocarbures dépend premiérement de la nature des ions du site B, et deuxiémes de leurs
¢tats de valence. Le changement steechiométriques du composé pendent 1’acte catalytique
peut étre favorisée 1’activité catalytique, par ailleurs, les ions de site A semblent étre
catalytiguement inactifs [59]. Par exemple, les pérovskites a base de nickel sont utilisées
comme des catalyseurs dans la production du gaz de synthése via le reformage de méthane

et en particulier le reformage a vapeur du méthane.
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7- Les pérovskites semi-conductrices possedent une bonne activité photocatalytique
sous lumiere visible et irradiation UV [60]. En effet, elles possedent une large bande

interdite qui assure une excellente absorption lumineuse [61].

8- Pile a combustible: Une pile & combustible a électrolyte solide SOFC est un
systetme de production d’électricité a partir d’un carburant (hydrogéne) et d’un oxydant
(oxygéne). Elle composée d’un empilement d’éléments anode-électrolyte-cathode reliés
par l'intermédiaire d’un matériau d’interconnexion conducteur €lectronique formant ainsi
un empilement ou "stack " [62]. Les métaux nobles : Ag, Pt, Au... ont été les premiers
matériaux sélectionnés. Mais leur utilisation est fortement freinée par leur codt et, pour
certains, par les températures limites d’utilisation. C’est pourquoi les recherches ont
rapidement porté par la suite sur les oxydes métalliques de type pérovskite ABO5, ces
composés peuvent étre a la fois conducteur électronique et conducteur ionique a partir

d’une certaine température caractéristique du couple AB [63].
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CHAPITRE Il Méthode de Calcul

1.1 Introduction

L'évolution de la technologie des ordinateurs a permis l'essor et le développement
des techniques de chimie quantique avancées pour le calcul et la modélisation des
propriétés physico-chimiques des matériaux. Selon I'approche adoptée. L’objectif commun
a toutes les techniques est de résoudre 1’équation de Schrodinger d'un systéme comprenant
N atomes et N ¢lectrons. Il s’agit d’un probléme multi-corps qui n’est résolu que
moyennant un certain nombre d’approximations. Nous allons exposer dans ce chapitre la
méthode de calcul ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
qui est largement utilisées dans les calculs, modelisations et simulations dans les domaines

des nanosciences et de nanotechnologies.

1.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité

Au cours de ces dernieres années, la théorie de la fonctionnelle de la densité (connue
sous I’acronyme DFT: Density Functional Theory) est une méthode basée sur le calcul
quantique et 1’électromagnétisme qui permet d’étudier les structures électronique, en
principe de maniére exacte, des systemes composés de plusieurs atomes et d’en déduire
leurs propriétés physico-chimiques. Elle est devenue I'une des méthodes les plus utilisées
pour les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére (atomes, molécules,
solides) [1-2].

La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Thomas et Fermi [3-4].
Dans leur modele, les interactions électroniques sont traitées classiquement et 1’énergie
cinétique est calculée en supposant que la densité électronique est homogéne. La précision
obtenue était inférieure a celle de Hartree et Fock a cause de I’absence du terme
d’échange-corrélation. Dirac [2] a amélioré cette théorie en ajoutant au modéle de Thomas
et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de

corrélation électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.

En 1964, la DFT est issue d’un travail de Hohenberg et Kohn [5], suivi de celui de
Kohn et Sham [6]. W. Kohn a recu le prix Nobel en 1998 [7]. La DFT permet d’aborder le
probléme de la structure électronique des systémes ions-électrons en utilisant comme

principale quantité de base la densité électronique.
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La DFT repose sur les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn [8], qui sont relatifs a
tout systéme d’électrons, donc de type fermions, dans un champ externe Ve (7) tel que

celui induit par les noyaux. Ces theorémes sont les suivants:
Théoréme 1

L’¢énergie totale de 1’état fondamental est une fonctionnelle unique universelle de la

densité électronique p (#) pour un potentiel externe Vey () donné:

E=EE)] oo, (1)

Ce théoréme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation donnée a cette théorie. Dans le cas d’un systéme composé de N électrons en

interaction plongés dans le potentiel p(7), I’énergie de I’état fondamental peut s’écrire:

Elp(M)] =T p(M)] Ve elp(M)]HVa—elp(T)] oo, 2

On pose (Fyg) la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn qui Contient la
fonctionnelle de I’énergie cinétique électronique et la fonctionnelle de 1’énergie potentielle

d’interaction entre les électrons, et est donnée comme suit:

Fuklp(M] =T p(M)] Ve oe[(T)] oo (3)

D'un autre coté, I'énergie potentielle d'interaction est exprimée en termes de densité

électronique de I'état fondamental:
Voo [P POV g (A3 (4)

Donc, la fonctionnelle de I'énergie donnée par (2), est réécrite:

E[p(M=FuklpM]+ [P0 Were A3 ..o (5)

Théoréme 2

Pour un potentiel V. (¥) particulier, ’énergie de 1’état fondamental du systéme est

la valeur qui minimise cette fonctionnelle; la densité qui lui est associée correspond a la

densité exacte p, (r_)) de I’état fondamental [9].

E[pol =minEp(r) ........oooovviiiiiiin, (6)

11.2.1 Equation de Schrodinger

Pour étudier et expliquer les propriétés électroniques des particules constituant les

différents solides, il faut utiliser la mécanique quantique qui fournit le cadre idéal a cette
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étude. La description compléte d’un systéme quantique a N électrons nécessite le calcul de
la fonction d’onde correspondante ¥. Ceci peut étre obtenu a partir de 1’équation de
Schrédinger indépendante du temps [10] qui décrit le mouvement des électrons et des

noyaux.

Dans le cas d’un état stationnaire I’équation de Schrodinger indépendante du temps

peut s'écrire comme suit:
HigtW =EpppW oo, (7
Dans cette équation:
H,,; : est I’opérateur hamiltonien du systéme étudié.
¥ : est la fonction propre du systéme.
E,.:: représente I’énergie totale associée a ce systeme.

L’opérateur Hamiltonien non relativiste total (H,,,) d’un cristal est la somme de
cing termes (opérateurs décrivant I'énergie cinétique T et l'ensemble des interactions
coulombiennes V) [11]. Pour un systéme chimique donné, le (H,,.) est un opérateur qui

s’écrit sous la forme suivant:

Oou:
T, : est t I’énergie cinétique des noyaux.
T, : est I’énergie cinétique des électrons.
V._. : est I’énergie potentielle de répulsion électron-électron.
V,_, : est I'énergie potentielle de répulsion noyau -noyau.
V,._. : est I’énergie potentielle d’attraction noyau-électron.

Pour les systémes simples (par ex: ions hydrogénoides), il est possible de résoudre
I’équation de Schrodinger et d’étudier quelques-unes de leurs propriétés, mais pour les

atomes poly-électroniques cette équation va devenir impossible a résoudre [12].

Donc, Pour résoudre 1’équation de Schrodinger d’un systéme de particule se

trouvant en interaction, alors, on a trois approximations qui s'imposent.
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11.2.1.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born- Oppenheimer [13], appelée aussi approximation adiabatique, a
été publiée en 1927 par Max Born et Robert Oppenheimer, elle permet d’étudier
séparément les mouvements électroniques et nucléaires, en estimant que le mouvement des

noyaux est beaucoup plus lent que celui des électrons a cause de I'importante différence

des masses mises en jeu. Le rapport de masse (% < 5.107%). Donc, en négligeant I’effet

du déplacement des noyaux. L’énergie cinétique des noyaux est négligée et 1’énergie de
répulsion entre noyaux est considérée comme étant constante. Le hamiltonien du systeme

devient:

_ —~

H=T 4V o+ Vo o(4Voy =Vt = C%) i, 9)

Pour des systéemes contenant deux électrons ou plus, cette approximation ne peut
nous permettre de trouver une solution exacte de 1’équation de Schrodinger. D’autres

approximations sont necessaires [12].

[1.2.1.2 L’approximation de Hartree
Cette approximation est introduite en 1928 par Hartree [14], elle consiste a chercher
les fonctions d’onde sous forme de produit de spin-orbitales mono-électroniques supposées

normalisées:

‘I’,-(‘r‘,-) = lpl (rl). lpz (rz). W3 (1'3) e le(rN) ............................... (10)

L'équation de Hartree s'écrit comme suite:

_hZ 2 Ze 2

2m -t

© s [ a3l D] (1) = BiEs oo (11)

=]

4meyr; 4-11'.90

Cette approximation est basée sur I’hypothése des électrons libres ce qui revient a

ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin [15].

11.2.1.3 L’approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree a été généralisée par celle de Hartree et Fock (HF) [16]
tenant compte de la corrélation entre les mouvements électroniques. La fonction d’onde est
calculée par le déterminant de Slater construit sur la base des fonctions d’onde de chaque

électron pour satisfaire le principe de Pauli [17]. Sa forme est donnée par la relation (12).
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Il est possible, dans ce cas, d’évaluer la meilleure fonction d’onde, pour un tel

systéme en minimisant 1’énergie a 1’aide du principe variationnel [15].

w(1) P,(1) . P (1)
wr)=|¥2@ P2 - W) (12)
\/"_8! : : .
v, (ne) Y,(ng) - Yn, (n.)

Ou:

. est le facteur de normalisation.

1
N O

Cette méthode ne peut traiter que des systémes avec peu d’électrons comme des
petites molécules. Pour le traitement des systemes étendus comme les solides, elle reste

difficile a appliquer.

D’aprés les deux théorémes de Hohenberg et Kohn, la résolution de 1’équation de
Schrédinger consiste a minimiser la fonctionnelle Ep(r). Donc ces deux théorémes offrent
un cadre théorique permettant de percevoir la résolution de 1’équation de Schrédinger en

utilisant la densité électronique p(r ) comme variable principale [9].

11.2.2 Les équations de Kohn -Sham

Les équations de Kohn et Sham [18], publiés en 1965, permettent de rendre la DFT
un outil pratique, et constituent une méthode pratique pour obtenir la densité électronique
de I'état fondamental. Ils ont introduit la notion de systeme fictif de N électrons sans
interaction ayant la méme densité d'électrons dans son état fondamental p,(r) en tant que
systéme d'électrons en interaction. L'intérét provient du fait que les expressions de I'énergie
cinétique et de I'énergie potentielle pour ce systéme fictif sont connues. Ce choix de
systeme de N électrons sans interaction implique la résolution de N équations de
Schrdédinger mono-€électroniques. Cela nous amene a réécrire le probléme sous la forme de

trois équations interdépendantes.

Ce sont les équations données par Kohn et Sham qui sont formellement
équivalentes au principe variationnel de Hohenberg et Kohn, ces équations sont:
Vis(®) = Vigns(®) + Vu(F) + Vxc(@)
flz g — —> —
| = = V2 + Vigs(P)| i) = E:iF) oo (13)
p() = X5l pi()|?
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ou:

. oV,
Vis(T) = —sp(g

Pour résoudre une telle équation, nous introduisons la notion de potentiel effectif,

tel que:

Verflp(M] =Vere + [ p(_r;?l dr +Vclp()] oo, (14)

|r

AVEcC:

[ 2% gr'=y, - est le potentiel de Hartree.

[r-r]

dExc[p()]

: est le potentiel d’échange et corrélation.
ap(r) P &

Vxclp(M)] =

Avec (Exc) est I'énergie d'échange-corrélation, qui rassemble tout ce qui est
inconnu dans le systeme, a savoir les effets des corrélations en raison de la nature

quantique des électrons.

Le deuxiéme utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger mono-

¢lectroniques dans le but d’obtenir ¢;.

=3 V2 + Verp ()] 0i(r) = £0i(r) oo (15)

AVec:
Veff(r) = Vext + VH + ch ................................. (16)

La troisitme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions

mono-électroniques ¢; [9].

P =YY iM% oo (17)

11.2.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les equations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les
fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales,

appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme:

v, (r) :2 Cl] (l)] (r) .................................... (18)
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Ou:
@;(k, 1) : sont les fonctions de base.
C;i - sont les coefficients de développement.

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

Cj; pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale et permet de simplifier les

calculs pour les points de symétrie dans la premiere Zone de Brillouin (BZ). En utilisant
un cycle d’itérations auto-cohérent. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge

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

Ou:
H : représente 1’hamiltonien.
S : représente la matrice de recouvrement.

La nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges

Pin €t poy: de la maniére suivante:

i+1 _

Pl =1—apl +aplye ..o, (20)
Ou:
i : représente la i®™¢ jtération.
a : un parametre de mixage.

Ce processus est répété de facon itérative jusqu’a ce que la convergence soit

atteinte.

La figure I1-1 illustre ’organigramme de la Résolution des équations de Kohn et

Sham: cycle auto-cohérent.
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| pin(r) \

Calculer le potentiel F{r)

Meélanger P . (r)et pm (r) ‘ Résoudre les équation de Kohn et Sham \

Y

i

1+l

pfn :1_apfn+a out l[ Calculer Pout B

Non

Convergence

Figure 11-1 : Résolution des équations de Kohn et Sham: cycle auto-cohérent [9]

11.2.4 Potentiel d’échange et corrélation

Il existe de nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation ;
elles sont désignées dans Gaussian par un groupe de lettres, en générale, la fonctionnelle
d’échange-corrélation est écrite comme la somme d’une fonctionnelle d’échange et d’une

fonctionnelle de corrélation, elle est donnée par la relation suivante:

Exc[p(r)] = Ex[p(X)] + Ec[p(X)] oo 21D
Avec la fonctionnelle d’échange:
1 ,
Exlp(m] =3[/ pl(rl)p::;l(rz " A 1T oo (22)

Et la fonctionnelle de corrélation:

EC [p (T)] = % ff P1(rVPcp1(rLT2) dr1r2 ..................................... (23)

r12
Son etude et la recherche des meilleures approximations possibles constituent une

branche active de la DFT [19, 20]. Parmi les principales approximations, on peut citer:
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11.2.4.1 Approximation de la Densité Locale LDA
La LDA (Local Density Approximation) a été deéveloppée pendant les années
1960-1970 [8-21], elle consiste a considérer :

1- Que les effets d'échange-corrélation sont dominés par la densité située au point
distant de r.

2- Le gaz d'electrons de densité inhomogéne comme localement homogene : ce qui
revient a remplacer dans l'expression de 1'énergie d’échange la densité p(r)
dans un gaz d'électrons inhomogeéne par p = constante pour un gaz d'électrons

homogene [11].

Dans cette approximation la densité électronique est supposée localement uniforme
et peut étre calculée a l'aide du gaz électronique homogéne. L’énergie d’échange-

corrélation peut s’écrire sous la forme:

ERAp(M)] = [pMERApMIA3r ..o (24)

AVec:

EXPA - est 1’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogéne avec

une densité constante p. Elle peut étre écrite comme somme de deux termes : un terme

d’échange: E5P4[p(r)], et un terme de corrélation: ELPA[p(1)].

EPAIp(M)] = EPAp(M ] + EEPAp(M)] oo (25)

Le potentiel d’échange-corrélation Vyq(r), dans le cadre de la LDA, elle s’écrit
comme suite:

yipa S(p(MELAp(M])
e 26
¢ ()= 8p(r) (26)

La LDA est bien justifiée pour les solides. En effet, le modéle uniforme de gaz des
électrons correspond suffisamment aux électrons de la bande de conduction d'un métal.

Cette méthode fournit souvent de bonnes propriétés moléculaires (géométrie, fréquences).

Aujourd'hui, plusieurs potentiels d'échange de corrélation ont été mis au point pour
la LDA. Parmi ces potentiels, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [22] est le plus largement

utilisé.
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11.2.4.2 Approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA)

La généralisation de la LDA est par la suite étendue a I’approximation de la Densité
Locale de Spin (LSDA: Local Spin Density Approximation). Dans le cas, une polarisation
des spins est prise en compte. L’énergie d’échange et de corrélation est fonctionnelle des

deux densités de spin haut et bas (p1 et p|) [23-24], elle s’écrit comme suite:
EEPAp t,pll = [p(MEXPAp T (), pl (M3 ..o (27)
Pour le spin haut (1):
L’équation d’onde s’écrit:
[-P2 4+ V() — EPi(r) =0 oo, (28)

Le potentiel effectif devient:

Vi) = Ve (r) + ‘s’;’;ﬁ—g;) ................................. (29)
Pour le spin bas (|):
L’équation d’onde s’écrit:
(-7 + V() — E () =0 o (30)
Le potentiel effectif devient:
V() = Vo (1) + ‘”;’;f—g;) .................................. (31)

La LSDA partage des bonnes tendances chimiques, elle est appropriée pour les
systémes a distribution électronique homogeéne. Par contre, d'autres propriétés physiques
restent mal estimées par cette approximation. Parmi les inconvénients de la LDA /LSDA,

on peut citer:

» L’énergie de cohésion des solides est régulierement sur estimée, cette erreur
augmente proportionnellement avec la diminution de la taille du systeme [25].

* Les longueurs de liaison a 1’équilibre sont constamment sous-estimées, et
I’erreur peut atteindre 10% dans les petits systemes [11].

» Lasous-estimation des gaps pour les semi-conducteurs [11].

« Lasur estimation des fréquences de vibration des petits systemes [26-27].
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11.2.4.3 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Pour pallier les défauts des méthodes LDA et LSD, I’approximation du gradient
généralisé considére des fonctions d’échange-corrélation dépendant non seulement de la
densité en chaque point, mais aussi de son gradient, c.-a-d. Le modéle du gaz uniforme
d’¢électrons utilisé¢ dans la LDA (et LSDA respectivement) utilise une densité €électronique
uniforme et homogene ; ce qui n’est pas le cas dans la plupart des systémes atomiques ou

moléculaires, car la forme réelle de la densité d'un gaz d'électron est inhomogéne.

L’¢énergie d'échange-corrélation est définie dans I'approximation GGA comme suit:

ESSApmM)] = [[[ p(MESEA p(MIVPMNA3(T) oo (32)

&S p(r)|Vp(r)|]: Energie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’¢électrons en interaction mutuelle de densité inhomogene.

Ces fonctionnelles sont multiples. La partie d’échange est en général la
fonctionnelle de A. D. Becke (B) [28], la partie de corrélation celle de Lee-Yang-Parr
(LYP) [29], ou celle de Perdew-Wang (PW) [30-31], avec les variantes 86 et 91, d’ou
finalement les mots-clés BLYP, BPW86 et BPW91.

Des améliorations sont apportées par les fonctionnelles de type GGA, I'utilisation
de cette approximation permet d'accroitre la précision des calculs par rapport a la LDA,
plus spécialement, les paramétres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En
revanche, en raison de son caractére local, mais cette amélioration n’est pas toujours
systématique. La GGA ne parvient pas a traiter correctement les systémes caractérisés par
les interactions de VVan der Walls, liées a des corrélations de longue portée.

11.2.5 Implémentation de la DFT

Les choix d'implémentation de la DFT, représentés sur figure 11-2, concernent les

quatre parties principales de I'équation, a savoir:

+ L'énergie cinétique: qui peut étre traitée de maniére non-relativiste pour les
éléments relativement légers et relativiste pour les éléments lourds.
+ Le choix du potentiel: Qui dépend du choix de la base utilisée pour décrire le

systeme.

40



Chapitre 11 : Méthode de calcul.

Tout électrons « Full-potential »

Tous électrons « Muffin-Tin »

Pseudo-potentiel

Non relativiste GGA, Meta-GGA, hybride, ...
Relativiste LDA

572 700+ vee )| =2 9,

Gaussienne
L Orbitales
Non périodique . De type Slater
o atomiques .
Périodique Numeériques
Symétrique
Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, APW +lo
Spin polarisé Ondes planes
Spin non polarisé Numériques (différences finies)

Figure 11-2 : Schéma représentant les différents choix d'implémentation de la DFT

11.2.6 Pseudo potentiel et la méthode des ondes planes (PP-PW)

Dans le présent travail, les calculs ont été effectués selon I'approximation du pseudo-
potentiel et ondes planes (PP-PW). Cette approximation a été introduite pour la premiere
fois par Hans Hellmann en 1934, elle est basée sur le fait qu'une grande majorité des
propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent aux électrons de valence. C’est
seuls ces électrons seront pris en compte dans la résolution des équations de Kohn-Sham.

Les électrons de valence sont les seuls a participer aux liaisons chimiques, tandis que
les ¢électrons du ceeur, situés dans les couches les plus internes et proches du noyau, sont
peu sensibles a leur environnement. De plus, ils sont difficiles a représenter en utilisant une
base d'onde plane en raison de leurs oscillations importantes autour du noyau. Il est
possible de regrouper les électrons du coeur avec les noyaux, formant ainsi des ions rigides
dont les états électroniques resteront inchanges, indépendamment de I'environnement dans
lequel I'atome est placé. Cela correspond a l'approximation du cceur gelé (frozen core
approximation) [32]. On peut pousser cette idée plus loin en remplacant l'interaction des
¢lectrons de valence avec 1’ensemble « noyaux-électron de ceeur » qui est beaucoup moins
attractif que le potentiel crée par le noyau avec I'ensemble des électrons, on peut remplacer
l'interaction des électrons de valence avec le noyau et les €lectrons de coeur. Ce potentiel

effectif est communément appelé un pseudo-potentiel.
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IE

Figure 11-3 : Schéma de pseudo potentiel et pseudo onde (PP-PW).

Le pseudo-potentiel se définit donc comme un potentiel ionique effectif relativement

doux qui n’agit que sur les électrons de valence.

En pratique, les fonctions d’onde réelles ¢, représentant les électrons de valence qui
sont appelées fonctions d’onde de valence «tous électronsy», sont remplacés par des
«pseudo-fonctions d’onde» %;;s_ Ces pseudo-fonctions d’onde sont plus lisses ou douces
que celles des fonctions d’onde réelles (varient plus lentement au voisinage du cceur), et
elles peuvent de ce fait étre représentées par un nombre d’ondes planes tres inférieur a
celui qui a nécessité dans le traitement des fonctions d’onde réelles. On définit le rayon de

coupure r, le rayon de la sphere qui délimite la région du cceur :

e A l’extérieur de cette sphére (r > 1;), I’égalité: (pf;s(r) = @y(r) est imposée (c’est-a-
dire les pseudo-fonctions d’onde sont identiques aux vraies fonctions d’onde au-
dela de r,.).

e A Pintérieur (r < 7. ), la forme de ¢@}° est choisie de maniére a supprimer les
nceuds et les oscillations dus a 1’orthogonalisation des fonctions d’onde avec les

états du cceur.
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Le pseudo-potentiel doit vérifier un certain nombre de propriétés:

a) Il doit étre additif: c’est-a-dire il doit étre la somme des pseudo-potentiels
lorsque plusieurs atomes sont en présence.

b) 1l doit étre transférable: c’est a dire qu’on doit pouvoir utiliser le méme
pseudo-potentiel dans des environnements chimiques différents. La
transférabilité du pseudo-potentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation.

c) Il doit avoir I’efficacité des calculs : c’est-a-dire la capacité du pseudo-
potentiel doit étre évaluée avec un effort de calcule minime, notamment par la
réduction du nombre d’ondes planes nécessaires a la description des fonctions

d’onde.

Ces criteres permettent d’obtenir des pseudo-potentiels de bonne qualité, mais laissent
une grande liberté de choix dans la région de cceur. Plusieurs méthodes ont été proposees
pour genérer des pseudo-potentiels, chacun imposant ses propres critéres supplémentaires
pour obtenir les meilleurs résultats possibles. Ces méthodes sont divisées en deux
catégories : la méthode des pseudo-potentiels a norme conservée et la méthode des pseudo-

potentiels & norme non-conservée (relaxée).

La méthode (PP-PW) nous permet de faire un calcul de structure de bandes

d'énergie, d'ou la détermination des propriétés physiques d’un matériau donné.
1.3 Le code Quantum ESPRESSO

Le code Quantum ESPRESSO est une suite de codes de calcul, pour les structures
électroniques et la modélisation de matériaux, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), une base d'ondes planes et les pseudo-potentiels [33]. Cette suite de codes
est construite autour de I'usage des conditions aux limites périodiques qui permet de traiter

les systemes cristallins.

Quantum ESPRESSO peut étre utilisé, aussi bien pour les métaux que pour les
isolants. Les cceurs atomiques peuvent étre représentés par des pseudo-potentiels a norme
conservés (NCPPs), Ultrasoft (USPPs), ou par des bases de type PAW (Projector-
Augmented Wave). Plusieurs fonctions d'échange-corrélation sont disponibles (LDA,

GGA, ou plus avancées Hubbard U corrections, méta-GGA et fonctionnelles hybrides).

Dans le chapitre suivant (111), nous avons utilisé la méthode basée sur le pseudo-

potentiel (methode Onde Plane (PW)), implémentée dans le code Quantum ESPESSO.
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CHAPITRE 111

[11.1 Introduction

Les matériaux d’oxydes de type pérovskite ont une large gamme de propriétés
intéressantes telles que la ferroélectricité, la semi-conductivité, la supraconductivité et les
caractéristiques de conduction ionique, la piézoélectricité, la thermoélectricité, le
ferromagnétisme et la magnétorésistance [1-2], ce qui nous a motivé a faire une recherche
théorique sur les propriétés physique de deux pérovskites BaTiO, SrTiO; , et leur
composé BaSr(TiO3), par des calculs « ab initio » ou sont employés pour la premiere
fois en 1985, par R. car et M. Parrinello [3] , afin d'exploiter leur propriétés dans le

domaine technologique.

Dans ce chapitre nous allons présenter notre résultats de calcul sur les propriétés
physique de BaTiO; , SrTiO5 , et leur composé BaSr(TiO3),. Les résultats trouvés sont
interprétés en détail et comparés avec les travaux théoriques et expérimentaux disponibles

dans la littérature.

I11.2 Méthode de calcul

Dans ce travail, les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des deux
pérovskites BaTiO5 et SrTiO5 dans des deux phases cubique et tétragonale respectivement,
sont calculés en résolvant les équations de Kohn-Sham, ils sont calculés par la méthode des
ondes planes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code Quantum ESPRESSO (connue sous I’acronyme : Open-Source
Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization) [4-5]. Dans
nos calculs, les pseudo-potentiels utilisés sont ceux a ondes augmentées et projetées
(PAW), alors que le terme d’échange et de corrélation est estimé dans 1’approche du
gradient généralisé de Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBEsol) [6]. Les électrons de

valence sont traités selon les configurations électroniques suivantes:
Ba: 552 5p° 652 ; Sr:4s24p®5s? ; Ti: 3s23p® 3d%4s?etO: 2s? 2p*

Afin de garantir la fiabilité de nos résultats et en premiere temps, Nous avons effectué
le test de convergence de 1’énergie total de 1’état fondamental du crystal étudié. La
convergence dépend de deux paramétres ; le premier paramétre, ¢’est 1'énergie cinétique de

coupure pour les fonctions d'onde (Ecuwic), Ce parameétre présent le nombre de fonctions
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d'onde plane utilisees comme base de la fonction d'onde. Le deuxiéme paramétre, c’est le

nombre de points k (vecteurs d’ondes) dans la premiere zone de Brillouin.

D’apres les résultats de test de convergence illustrés dans la figure I11-1, la variation
de I’énergie totale en fonction du nombre de points spéciaux (K-points) et en fonction du
parametre (Ecutwfc). Les valeurs qui vérifient la convergence de 1’énergie totale du
systéme sont : pour une énergie cinétique de courbure (Ecutwfc) sur les fonctions d’onde
correspondant a 50Ry pour les k-points (Kx*ky*kz) de dimension 12x12x12 dans la zone
de Brillouin échantillonné par la technique de Monkhorst et Pack [7].

Ecut-off
-672.4 ]
T T T BaTiOS' 673.105 T "BaTio3"
B725 | 673105 .
-672.6 F .
-673.105 .
-672.7 F .
-673.105 .
2
-672.8 F 1 D
]
c
w -673.105 4
-672.9 F .

ol ] 673.106 :
6731 F , - -673.106 i
-673.2 L . L . . 673106 L ! L L I

20 30 40 50 60 70 80 4 6 8 10 12 14 16
ecutwlc K-point

Figure I11-1 : Variation de 1’énergie totale en fonction du paramétre

Ecutwfc et du nombre de K-point pour le composé BaTiOs

[11.3 Résultat et discussion
111.3.1 Propriétés structurales

Les structures cristallines des pérovskites BaTiO; , SrTiO; et leur composé
BaSr(TiO3), appartiennent a la famille des pérovskites de formule générale ABO5. Nous

avons étudié ces matériaux pour les deux phases structurales, la phase tétragonale dans le
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groupe d’espace P4mm (N° 99) pour le BaTiO3 et 14/mcm (N° 140) pour le SrTiO3 et la
phase cubique dans le groupe d’espace Pm3m (N° 221). La structure de BaSr(TiO3), est
une supercell de 1 x 1 x 2 de la maille élémentaire tétragonale de XTiO5; dans la phase

tétragonale, la maille unitaire de ces structures est illustré dans la figure 111-2.

BaTiO; BaSr(Ti03),

Figure 111-2 : Représentation de la structure cristalline de BaTiO3 et BaSr(TiO3),

Pour déterminer la structure cristalline la plus stable des composés BaTiO5 et
SrTiO3, nous avons fait le calcul de 1’énergie totale en fonction de volume de la cellule
unitaire pour la phase cubique et la phase tétragonale, les résultats obtenus sont présentés
dans les figures 111-3 et 111-4, d’aprés ces figures et par la comparaison de 1’énergie
fondamentale, il est claire que les deux matériaux BaTiO5 et SrTiO; sont non magnétique
stables dans structure cristalline tétragonale. Pour la structure composé SrBa(TiO3),, nous
présentons dans la figure 111-5 la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour
le cas ferromagnétique (FM) (spin polarisé) et le cas non magnétique (NM), il clair d’apres
cette figure et par la comparaison de 1’énergie fondamentale que SrBa(TiO3), est un

matériaux non magnétique.

Les propriétés structurales a I’équilibre, tel que le parameétre du réseau et le module
prop q

de compressibilité et sa dérivée, ont étés déterminés I’ajustement des courbes de 1’énergie
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totale en fonction du volume par 1I’équation d’état de Murnaghan [8] qui donnée par la

formule suivant:

.

E(V)=E,+ ﬁ Iv (V—V") - Vol UL 2 N (33)
L

Avec : V=V, (1 + %)B .................................. (34)

Ou:
B : est le module de compressibilité en (GPa).
B : Sa dérivée par rapport & la pression.
V, : est le volume d’équilibre de la maille unitaire a 1’état fondamental.

E, : représente I’énergie de 1’état fondamental correspondante au volume V,, qui est

donnée par le minimum de la courbe E(V) de 1’équation (33).

Le module de compressibilité B est déterminé par la courbure de la courbe et ceci selon

I’expression :

Les résultats obtenus de paramétre de réseau et de module de compressibilité ainsi
que sa dérivée par rapport a la pression pour chaque composé, sont illustrés dans les
tableaux I11-1 et 111-2. Afin de confronter nos résultats avec d’autres travaux, nous avons
reporté dans les deux tableaux, les résultats théoriques et expérimentaux disponibles dans

la littérature.
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Energie (Ry)
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Figure I111-3 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume du compose BaTiO3

Figure 111-4 :

Energie (Ry)
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Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé SrTiO3
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SrBa(TiOs),
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Figure 111-5 : Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé SrBa(TiO3),

(FM état ferromagnétique, NM état nonmagnétique)
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Phase Cubique (Pm3m (n° 221))
ao (1&) Bo (GPa) B Références
Notre résultat 3.975 179.10 4.49 Nos calculs
3.960 196.00 [9]
Autres travaux Théo.
BaTi0, 4.030 195.00 [10]
3.973 [11]
Autres travaux Exp. 4.000 162.00 [12]
135.00 6.40 [13]
Notre résultat 3.894 189.60 3.37 Nos calculs
3.940 169.72 4.44 [14]
. Autres travaux Théo.
SrTiO; 3.950 171.00 4.31 [15]
3.905 [16]
Autres travaux EXxp.
178.80 431 [17]

Tableau 111-1 : Le paramétre du réseau ao, le module de compressibilité By et sa dérivée B’y

pour les composés BaTiOz et SrTiO3 comparés a d’autres résultats.

Phase Tétragonale

@) | cla |Bo(GPa) | B’ | Références
Notre résultat 3.9799 | 0.996 | 178.948 | 4.495 | Nos calculs
Autres travaux 3.994 1.011 - - [18]
BaTiO; théo. 3.984 | 1.021 - - [19]
P4mm (N° 99) 3.990 | 1.009 - - [11]
Autres travaux
3.992 1.011 - - [20]
Exp.
3.986 1.010 - - [21-22]
SrTiO;
Notre résultat 3.896 0.996 | 184.812 | 4.311 | Nos calculs
14/mcm (N°140)
BaSr(TiO3), Notre résultat 3.941 1.988 | 182.126 | 4.443 | Nos calculs

Tableau 111-2: Le paramétre du réseau aog, le module de compressibilité B, et sa dérivée B’y

pour les composés BaTiO3 et SrTiO3z et BaSr(TiO3), comparés a d’autres résultats.
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Les parameétres du réseau (ap) a I’équilibre que nous avons obtenu, pour BaTiO5 et
SrTiO5 respectivement, sont 3.974 A et 3.893 A dans la phase cubique, et dans la phase
tétragonale sont 3.981 A et 3.896 A. Les valeurs du module de compressibilité (Bo) sont
179.1 Gpa et 189.6 GPa pour BaTiO5 et SrTiO5 dans la phase cubique, et sont 178.8 Gpa

et 184.81 Gpa dans la phase tétragonale respectivement.

Par comparaisons, pour la phase tétragonale, nous remarquons que nos résultats sur
le paramétre de réseau, obtenus par 1’approximation GGA-PBEso, [6], sont légérement
inférieurs a ceux trouvés expérimentalement par les références [21-22], [11], de ’ordre
1.00% et 0.85% pour le BaTiO5. Mais pour le SrTiO5, dans la phase cubique, nos résultats
sur le parametre de réseau sont Iégerement inférieurs aux données expérimentales par la
référence [11], de 1.02%.

Globalement, nos résultats sont en bonne concordance avec les résultats

expérimentaux [21-22].

111.3.2 Propriétés électroniques

Pour comprendre la structure électronique d’un matériau, nous avons étudié la
structure de bande électronique et les densités (PDOS et TDOS) et les densités des charges
électroniques qui vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons

qui se forment entre les différents éléments constituant ce matériau.

[11.3.2.1 Structure de bande des composés BaTiO3 et SrTiO5

Le calcul de structure de bandes électroniques de pérovskites BaTiO; et SrTiOs
ainsi que SrBa(TiO3), s’effectue dans la premicre zone de Brillouin suivant les directions
de haute symétrie. Les résultats trouvés sont représentées dans les figures I111-6, 111-7
et 111-8.
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BaTiO3 : Tetragonale

BaTiO3 cubique

E-Ef(eV)

Figure 111-6 : Structure de bande du composé BaTiO3 dans la phase cubique et la phase

tétragonale

SrTiO3: cubigue SrTiO4 : Tetragonale

E-Ef(eV)

Figure 111-7 : Structure de bande du composé SrTiO3; dans la phase cubique et la phase

tétragonale
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Figure 111-8 : Structure de bande du composé SrBa(TiOs),

D’aprés ces figures, nous remarquons que la structure de bandes de BaTiO; et
SrTiO5 ainsi que SrBa(TiO3), présente un comportement semi-conducteur pour les deux
phases. Pour le BaTiO; présent un gap énergétique indirecte E;, = 1.69 eV selon la
direction R — I' pour la phase cubique et un gap indirect E; = 1.69 eV Selon la direction
A — I pour la phase tétragonale. Pour le SrTiO; présent un gap indirecte E; = 1.76 eV
Selon la direction R — I" pour la phase cubique et un gap indirect E; = 1.8 eV Selon la
direction A - I' pour la phase tétragonale. Alors, dans la phase tétragonale, leurs
composés SrBa(TiO3), présent un gap indirecte E; = 1.7 eV selon la direction M — I et
la direction A — T'. Les résultats obtenus pour les gaps d’énergie sont résumés dans le
tableau 111-3
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Valeurs de I’énergie du gap (eV)
Notre résultat | Travaux Théo. | Travaux Exp.
Phase . a b c
cubigue BaTiO; 1.69 1.90 3.20
d
SFTiO; 176 123 . 3.5
g i
BaTiO, 169° %gg X 2.9
Phase . a i
SrBa(TiO3), 1.70¢

® Nos calculs (GGA-PBEsoL), ° Réf [23] : LCAO, ° Réf [24], @ Réf [25] : GGA,
® Réf [25] : MBJ, T Réf [26], 9 Réf [27] : GGA+U ; "[28] : GGA ; ' Réf [29] ;| Réf [30]

Tableau I11-3: Valeurs de 1’énergie de gap des composés SrTiO3; BaTiO; et
SrBa(TiOg,)z.

111.3.2.2 Densités d’états électroniques

La densité d’état électronique (DOS) est 1'une des propriétés électroniques les plus
importantes, elle explique le comportement et le caractére électronique du systéme. Les
résultats obtenus pour les densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS) de BaTiO5
et SrBa(TiO3), par I’approximation GGA-PBEsq. [6], sont illustrent sur les figures 111-9
et 111-10. A partir des courbes des densités partielles d'états (PDOS), nous pouvons
observer que la bande de valence de BaTiO5 et SrBa(TiO3), est principalement dominée
par I'état 2p-O (oxygene) avec une faible contribution des états 3d-Ti et 5p-Ba. Alors la
bande de conduction est construite par la forte contribution de I'état 3d-Ti avec une faible

contribution de I'état 2p-O.

12.0 T T « T T Ba—tot T
Ti-tot
10.0 - O-tot -
: ToT-DOS
8.0 |- -
K :
= 6.0 \ : .
= \
4.0 L -
2.0 | : -
/—‘“u/\'_ :EF \-_f\\_ﬂ
0.0 N i i m )
-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
E -E¢ (eV)
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T T T T Ba—5p
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25 | Ti-3d .
Ti-4s
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2 | O-2p 4
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o
1
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Figure 111-9 : La densité des états totale et partielle de pérovskite BaTiO3 en utilisant
I’approximation (GGA-PBEsoy)
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Figure 111-10 : La densité des états totale et partielle de pérovskite SrBa(TiO3), en utilisant
I’approximation (GGA-PBEsoL)
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I11.4 Propriétés elastiques

L’¢lasticité d’un cristal de symétrie arbitraire a une déformation infiniment petite est
déterminée par les constantes élastiques [31-32]. Ces derniers forment un tenseur de rang
quatre, qui peut étre réduit a une matrice (6x6). En tenant compte de la symétrie des
directions de la déformation ainsi qu’en utilisant la notation de Voigt [31-33], selon le
principe de Neumann, la symétrie réduire le nombre d’éléments de la matrice élastique.
Nos matériaux cristallisent dans une structure tétragonale du groupe d’espace
P4mm (N°99) pour le BaTiO5 et 14/mcm (N°140) pour le SrTiO5, le tenseur des constantes

d’élasticité a la forme suivante :

Ci1 Ci2 Ci3 0 0 0 7
Ciz Ciy Ciz3 0 0 0
Ciz Ciz3 C33 0 0 O

C = 0 37
0 0 0 Cu 0 O S
0 0 0 0 Cyu O
0 0 0 0 0 Cg

Un certain nombre de méthodes a été proposé dans la littérature pour le calcul

ab-initio des modules élastiques [34-35].

Pour calculer les coefficients d’élasticités nous avons utilisés le package Elastic-1.1
[36-37] basee sur les données de sortie de code Quantum ESPRESSO [4-5]. Les valeurs

des constantes elastiques C;;, en (GPa), obtenues sont regroupées dans le tableau I11-4

pour nos matériaux.

C11 (Gpa) C12 (Gpa) C13 (Gpa) C33 (Gpa) C44 (Gpa) Ce6 (Gpa)

BaTiO3 313.48 109.06 110.17 323.03 127.31 127.31

Travaux Théo.  254.802 158.502 68.002 118.60% 101.40% 104.102
222.96° 151.23° 61.54° 134.54° 108.76"° 111.77°

Travaux Exp.
211.23° 160.87° 56.00° 127.67° 107.56° 114.78°

SrTiO; 345.27 102.94 103.53 357.22 114.43 114.41
Travaux Théo.  226.50° 104.20° 175.00° 316.00¢ 103.10° 118.60¢

SrBa(TiO3), 324.20 106.00 106.00 335.40 112.70 120.10

ARéf [38] ; ° Réf [39] ; © Réf [40] ; @ Réf [41].

Tableau 111-4 : Valeurs des constantes élastiques C;; calculées pour nos composes.

60



Chapitre 11I: Résultats et discussion.

D’aprés les résultats obtenus, nous constatons que les constantes élastiques sont
positives et Vvérifient les conditions de stabilité mécanique des cristaux tétragonale, connue
sous I’acronyme : criteres de stabilité de Born [35-42] pour un system, données par :

C11>O; C33 >0, C4,4>O, C66>O

Ci11 > (o

Cio4 Cag — 2015 >0 e
A partir des constantes élastiques C;; on peut déterminer des propriétés élastiques

tres importantes tels que :

+ Le module de cisaillement G (Gpa) qui mesure la résistance au mouvement du
glissement des plans a I’intérieur du solide avec les plans paralléles a ces derniers.

+ Le module de Young E (Gpa) qui mesure la résistance du solide au changement
de sa longueur.

+ Le coefficient de Poisson v qui permet de caractériser la traction du solide
perpendiculairement a la direction de I’effort appliqué.

+ Le module de compressibilité B calculé avec GGA-PBEso, a partir des constantes

élastiques

Ces parameétres sont calculés en utilisant les équations suivantes [43-44]:

9BG
e S (39)
3B-2G
U S S Ghrg) (40)
G = C44C66(C11—C12) 1/3 41
B )
B = €C11+C12-2Cy3 (42)
T CaanCrg e

Un autre parameétre important qui décrit la stabilité d'un matériau est le Constante

de cisaillement C qui est calculée comme :

Nos résultats de calcul concernant le module de Young E (GPa), le module et le

constante de cisaillement G et C en (GPa), le coefficient de Poisson v et le rapport B/G
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[45] pour les trois composés BaTiO; et SrTiO; et leur composés SrBa(TiO3), sont

illustrées dans le tableau I111-5.

G (Gpa) E (Gpa) v B/G C(Gpa)

BaTiO; 117.05 288.19 0.23 1.526 102.21
Travaux Théo.

SrTiO; 117.74 291.44 0.24 1.572 121.16
Travaux Théo.  112.23° 277.44° 0.24° 1.56° 118.79°
Travaux EXxp. 116.66" 286.23° 0.19° 1.49° 119.00°
SrBa(TiO0;), 113.41 281.16 0.24 1.587 109.10

TRef [15] : FLAPW-GGA ; ° Réf [46] ; ¢ Réf [47] ;

Tableau I11-5 : Valeurs de module et de constante de cisaillement G et C; module de Young
E ; le coefficient de Poisson v et B/G calculés par I’approximation GGA-PBEso.

Du point de vue, la ductilité et la fragilité d’un matériau liée a la valeur du rapport
B/G (fragile <1.75< ductile) [48], d’aprés les résultats dans le tableau I11-5, on voit
clairement que la valeur du rapport B/G pour les trois matériaux est en général inférieure
de la valeur critique 1.75 qui sépare les comportements ductile / fragile ce qui nous permet
de classifier nos composés comme des matériaux fragiles. On remarque que B/G < 1.75
et le coefficient de Poisson est 0.22 < v < 0.25, d’apres Frantsevich et al et Haine et all

[49-50] les liaisons chimiques de nos composés sont de nature ionique.

La condition de stabilité pour un matériau solide est C > 0. Les valeurs C calculées
sont de 102,21 et 121,16 et 109,1 GPa pour le BaTiO3; SrTiO5 et SrBa(TiO3),,

respectivement, ce qui satisfait que nos composés sont stables en phase tétragonale.

Nos resultats montrent aussi que le module de Young de SrTiO; (291.44 GPa) est
plus grand que celui de BaTiO5 (288.19 GPa) et donc SrTiO5 est un matériau plus dur que
le BaTiO5. Mais le module de Young de leur composée SrBa(TiO;3), (281.16 GPa) est
plus inferieure que celui de SrTiO; et de BaTiO; ce qui nous permet de dire que le

SrBa(Ti03), est moins dur que les deux matériaux BaTiO5 et SrTiO;.
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[11.5 Polarisation spontanée

La piézoélectricité caractérise I’aptitude de certains matériaux cristallins de convertir
une contrainte mécanique en une énergie électrique et réciproquement [50-51]. Nous avons
utilisé la théorie de la phase de Berry (ou "moderne™) de la polarisation [52-53] comme
implémenté dans le code Quantum ESPRESSO [4-5] pour étudier la polarisation spontanée
dans les matériaux SrTiO; , de BaTiO5 et SrBa(TiO3),.

Positions atomiques de SrBa(TiO3),
Sans déplacement Avec déplacement
X y z z
Ba 0.000 0.000 0.00 0.000
Sr 0.000 0.000 0.50 0.500
Ti 0.500 0.500 0.25 0.260
Ti 0.500 0.500 0.75 0.760
O 0.500 0.500 0.00 0.012
0 0.500 0.500 0.50 0.513
O 0.500 0.000 0.25 0.232
O 0.500 0.000 0.75 0.750
O 0.000 0.500 0.25 0.231
O 0.000 0.500 0.75 0.735

Tableau I11-6 : Position atomique sans et avec déplacement suivant I’axe (0z)

Avant de calculer la phase Berry, nous avons fait un déplacement infinitésimal des
positions atomiques de la structure a 1’équilibre comme si on a appliqué une contrainte
mécanique. Le tableau I11-6 illustre les positions atomiques des atomes Ba ; Sr; Ti et O
sans déplacement et avec déplacement suivant I’axe (0z). Pour une géométrie cristalline
donnée, la polarisation totale P peut étre calculée comme une somme des contributions

électroniques P, et ioniques Pion [54] :
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Les valeurs de la polarisation du nos composés sont résumées dans le tableau 111-7.
Les valeurs calculées de la polarisation spontanée pour SrTiO5 et BaTiO5 dans la direction
[001] sont 30.8 uC/cm? et 31.4 uC/cm? respectivement. Pour le SrBa(TiO3), , la valeur
calculée de la polarisation totale dans la direction [001] est de 11.4 uC/cm? . Nous notons
que la polarisation totale pour le SrTiOz et BaTiO3z est dominée par la contribution de la
partie électronique, mais pour le SrBa(TiOs), la polarisation totale est dominée par la
contribution de la partie ionique.

polarisation ionique polarisation électronique polarisation totale
uC/cm? uC/cm? ucC/cm?
BaTiO; -17.50 48.90 31.40
SrTiO; -17.50 48.30 30.80
SrBa(TiO3), 07.80 3.60 11.40

Tableau I11-7 : Valeurs de la polarisation de BaTiO; ; SrTiO; et SrBa(Ti03), pour la
phase ionique et la phase électronique
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Conclusion

Dans ce travail nous avons étudié théoriquement les propriétés physiques des
pérovskites XTiO3; (X=Ba, Sr) en utilisant la méthode de pseudo-potentiel et les ondes
planes basée sur la théorie de fonctionnelle de densité, implémentée dans le code Quantum
ESPRESSO.

Les resultats obtenus sur les propriétés structurale, électronique, élastique et
magnétique des deux matériaux BaTiO; et SrTiO5 et leur composé SrBa(TiO3),, sont

résumes pat les points suivants :

+ Les résultats obtenus des parameétres structuraux et mécaniques montrent une
grande cohérence avec la théorie et les expériences.

+ Les calculs de structure de bande électronique utilisant 1’approximation GGA-
PBEso. révelent qu'une bande interdite directe de 1, 69 eV pour le BaTiO5 et une
bande interdite indirecte de 1, 76 eV pour le SrTiO; dans la phase cubique, ces
calculs sont en accord avec des résultats théoriques et sont meilleures que d'autres
résultats expérimentaux. Pour la phase tétragonale, les calculs révelent qu'une
bande interdite indirecte de 1, 69 eV pour le BaTiO; et une bande interdite
indirecte de 1, 8 eV pour le SrTiO5 et une bande interdite indirecte de 1, 7 eV pour
le SrBa(TiO3),.

+ Les coefficients élastiques résultants sont positifs et satisfont aux critéres de
stabilité de Born. Donc, les trois matériaux sont élastiguement stables. Dans les
calculs mécaniques, des valeurs plus faibles du module de cisaillement et du
module de compressibilité que le module de Young indique que ces composés sont
plus rigides et la valeur B/G révéle la nature fragile pour les trois matériaux
Le coefficient de Poisson, dans ces matériaux, confirme que les forces
interatomiques ne sont pas des forces centrales. Donc, nos composés ont des
liaisons chimiques de nature ionique.

+ Par I’étude de phase Berry. Les matériaux SrTiO; ; BaTiO; et SrBa(TiO3),

présentent une polarisation spontanée selon la direction [001].
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