4

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE [’EN SEIGNEMENT SUPERIEUR ETDE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE DE GUELMA

Faculté des mathématiques et de Pinformatique et des sciences

de la matiére
Département des sciences de la matiére

Mémoire de Master

Spécialité :Physique de la matiére condensée

Présenté par :

LABIDI Mohamed

- Etude des propriétés des perovskites

Encadré par :
Pr. Badis BENNECER

Juin 2016



DEDICACE

Je dédie ce travail & ma mére et & mon pére.

A mes fréres et & ma Soeur Amina.
Auzx petites enfants : Idriss et Heithem.

A mes amis Abdelghani, Mehdi, Salim, Dali, Mohamed,
N.salim, ainsi que mon ami et enseignant a notre

Université Mr Mourad Hadjeris.

A tous ceux qui me sont chéres.



REMERCIEMENTS

Mereci !
C’est un signe de reconnaissance
Avant tout, il apparait opportun de rendre grace a ALLAH de m’avoir
donné le courage, la volonté, la patience et le savoir-faire afin d’accomplir
ce travail.
Merci tout particulierement :

Je doit beaucoup & mon encadreur Pr.Badis bennecer I'Université de
GUELMA qui a pu me faire profiter de sa science. Il m’a offert son temps
et sa patience, ses conseils remarques et critiques ont toujours été d’une
aide précieuse pour moi. J’ai beaucoup appris a son contact et ce fut un
grand plaisir de travailler avec lui. Je voudrai lui adresser mes vifs
remerciements et de lui témoigner ma sincére reconnaissance.

Aux membres de jury de m’avoir fait ’honneur d’examiner ce travail.

A tous mes enseignants surtout Pr. Boufelfel, Pr. Daoudi, Dr. Zanat
et tout les memebres du labos de physique
pour leurs aides spécialement Dr. Souadkia.

Enfin merci aux personnes qui lirons ces quelques pages.

i






Etude des propriétés des pérovskites

Mohamed Labidi

3 juillet 2016



RESUME

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, vibrationnelles

et thermodynamiques du perovskite CaSi0; dans le cadre de théorie de la fonctionnelle
de la densité. Nous avons utilisé la méthode des pseudopotentiels et la base des ondes
planes.
Les résultats obtenus pour les propriétés structurales avec Papproximation LDA sont en
bon accord avec les valeurs expérimentales. Nos résultats de calcul sur les constantes
élastiques et des phonons indique une stabilité dynamique de la phase cubique du peroys-
kite. Nous avons calculés et interprétés le spectre des phonons et determinés les constantes
de forces, les constantes diéléctriques et les charges effectives. On a calculé aussi les
propiétés thermodynamiques.



ABSTRACT

In this work we present first-principles predictions of the properties of cubic CaSi04
perovskite using the plane-wave pseudopotential within the local density approximation
of the Density Functional Theory. we have studied the structural, vibrationnal, elastic

is stable in the cubic perovskite structure. The interatomic force constants, the dielectric
constants ans the and Born effective charges and some thermodynamic function in function



TABLE DES MATIERES

1 Cadre theorique 3
L1 Introduction . .. ......... ... .. . ... . . ... .. .. 3
1.2 L'équation de Schrédinger . . . . ... ... ... . .. .. 3

1.2.1 Hamiltonien . . ... ... .. ... .. .. . .. . 3

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer . . . . .. . ... ... .. . . . )
1.4 Approximation de Hartree et Hartree-Fock . ............ 5
1.4.1  Approximation des électrons sans interaction . . . . . . ... . . 5

1.4.2  Approximation de Hartree-Fock . .. ... ... .. ... . . _ 6

1.5 Théorie de la fonctionnelle de densité 5] 51 8
L.5.1  Théoréme de Hohenberg-Kohn . . . . . . ... . .. .. .. . 8
Premier Théoréme . .. ... .. .. . .. .. .. . . . 8

Deuxiéme Théoréeme . .. ... .. ... .. . . . . 9

1.5.2  Les équations de Kohn- Sham . . .. ... ... . .. .. . . 9

1.5.3  Approximation de la denisté locale (LDA) .. ... ... ... ... 11

1.5.4 Approximations du gradient généralisé (GGA) . . . ......... 12

1.6 Dynamique cristalline et Theorie de pertubation DFPT . . . . . ... 12
1.6.1 L’approximation harmonique. . . . ... ... ... ... . . 12

1.6.2  La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) 13

L7 Ondes planes et Pseudopotentiels . . . .. ...... ... . .. .. .. 13
1.7.1  Premeiere zone de Brillowin . . .. ... ... .. .. .. . . . 13

172 Théoremede Bloch . ... ... ... ... .. ... .. .. . 14

1.7.3  L%nergie de coupure . . . .. .. ... ... ... ... .. 15
1.7.4  Méthode des pseudo-potentiels. . . . . ... ... . ... . . 156

L8 Conelusion. . . .......... ... ... 19
Le perovskite CaSiOs 22
2.1 Imtroduction . . . . ........ .. ... .. 22
2.2 Approche structurale . . . ... ... ... 23
2.2.1 Structure idéale du perovskite CaSiOs . . . . . . .. . . ... 23
2.2.2 Facteur de tolérance . . ... ... .. ... . ... ... . 25



TABLE DES MATIERES iii

23 Distorsions de la structure idéale . ... ... ... . . . 26
24 Applications . .. ... T 27
RESULTATS ET DISCUSSIONS 30
31 Introduction . .......... .. .. . . . . . 30
2 Détailsdecaleul. . ... ... ... . . 000 30
3.3 Propriétés structurales . ... ..... .. . . . . . 777 32
34 Propriétés lastiques . . ... ... 0T 35
341 LoideHook .......... .. . .. . . . . . 35
3.4.2  Les constantes élastiques pour symétrie cubiques . . . . .. ... . . 35
3.4.3 Vitesse des ondes clastiques . . ... ... ... . ... . 39

3.5 Propriétés vibrationnelles . . ... ... ... . . 7 40
3.5.1 Phonon et Matrice dynamique . . . .. ... ... . . .. .. 40
3.5.2 Larelation dedispersion . . .. ... .. .. .. . . . . . 42
3.5.3  Spectre des phonons du perovskite CaSiOs. . . ... ...... . . 42
3.5.4  Les constantes de forces "IFC” . . .. .. .. .. . . . . . . 44
3.5.5  Charges effectives de Born et Constante diélectrique . . . . . . . .. 45

3.6 Propriétés Thermiques . . . ... ... ... .. . . . . 48




LISTE DES TABLEAUX

45
3.6

Parametre de réseau (ag) . . . . . . . ... 34
Les trois constantes élastiques (c;;), le module de compressibilité(B ), . . . 37
La densité (g/cm?) , Les vitesses du son longitudinal v; et transversal v,
(km/s) de CaSiO3 en fonction de la pression(GPa). . . .. ... ... ... 39
Fréquences de phonons(en cm ™) de CaSiO3 aux points de haute symétrie
I', X, M, R, pour pressions 0 GPa et 5GPa respectivement. . . ... .. .. 44

Les charges effectives de Born et les constatntes diélectriques statique &
et électronique €, de CaSiOs. . . . . . . . . 46

iv



Ll
1.2

2.1

2.2

3.1
B.2
3.3

3.4
3.5

Deux différentes facons de représenter la structure pérovskite ABO3 cu-
bique. (a) Iion B dans I’octaédre des ions d’oxygenes; (b) L’octagdres
d’oxygenes BOg dans la maille élémentaire de la structure pérovskite.
Directions de déformation d'une structure perovskite . . . ... ... . . .

Variation de I'énrgie totale en fonction du volume de CaSiOs . . ... ..
Variation de ’énrgie totale en fonction du volume de CaSiOs . ......

Variation des constantes élastiques Ci; et B en fonction de la pression de
CCLSZ.O3 .....................................

TABLE DES FIGURES



INTRODUCTION GENERALE

Le perovskite est le nom donné & I’honneur de minéralogiste russe le Comte Lev Alexe-
vich von Perovski (1792-1856) par le géologue Gustav Rose en 1839 quand il a décrit le
titanate de calcium CaTiOs, l'oxyde minéral découvert dans les montagnes d’Oural.

Le nom de perovskite est maintenant utilisé pour désigner tout membre d’une trés grande
famille de composés ayant la formule de ABXS3 et pour lequel l'ion B est entouré d’un
octaedre d’ions X. Les anions X sont entourés par 2 cations B et 4 cations A. De nombreux
oxydes fonctionnels se cristallisent dans cette structure pérovskite.

Parmis ces oxydes, le sillicate de calcium CaSiO3 qui représente entre 6 et 12 pour
cent de la croute inférieure de la terre; c’est la troisitme phase la plus abondante aprés
(Mg, Fe)SiOs.

Les propriétés monocristallines du perovskite C'a.S 103 sont importants pour notre compréhension
des phénomenes physiques comme la propagation des ondes élastiques ou sismiques pour
la géophysique ou pourvue ces mutiples applications dans I'industrie.

Plusieurs études ont été faites pour ce minéral mais I’absence de consensus entre les études
théoriques et expérimentales appelle & de nouvelles enqueétes avec de nouvelles perspec-
tives et méthodes.

Dans ce mémoire on va étudier les propriétés physiques du perovskite Ca.Si05 utilisant



CHAPITRE 1

CADRE THEORIQUE

1.1 Introduction

Dans la physique de la matiere condensée, la compréhnesion des phénomeénes physiques
dans des systémes qui comportent trés grand nombre de particules élémentaires (ions
et électrons) passe par la résolution des problémes quantiques sur la base de plusieurs
approximations simplificatrices afin de donner une description microscopiques fiable de ces

hénomenes physiques dans le solides et de mieux comprendre 'origine de leurs propriétés.
p p

1.2 L’équation de Schrodinger

1.2.1 Hamiltonien
Dans la mécanique quantique, pour déterminer toutes les propiétées du systeme, la
base est de résoudre ’équation de Schrodinger ot chaque état stationnaire du systeme

quantique est décrit par une fonction d’onde ¥(R,7) qui est la fonction propre (vecteur

propre) de I’équation :

HU = EV. (1.1)
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ou H est 'Hamiltonien du systéme et E est I'énergie propre qui correspond & I'énergie

totale du systéme. L’Hamiltonien H se compose de cing termes :

B K2 N e ZkZ/c/ S = Ze?
Hitas = — _2_ ; E VQ 2 Z Z 47TEORkk’ Zz: ; 471—;07’1'19

: (1.2)
52‘; Treory
ol :
m : est la masse de 1’électron.
rj; : est la distance entre I’électron i, et 1’électron J-
My : est la masse du noyau k.
Riqe @ est la distance entre les centres des noyaux k et k’.
Zy, Zy : les nombres atomiques des noyaux k et k’.
D’une fagon condensée H s’écrit.
Histat = Tnr) + Te(r) + Van + Vae + Vie. (1.3)

ou H est la somme de I’énergie cinétique des noyaux (N) positionnées en R et celle des
€lectrons (e) positionnées en r, ainsi que les différentes interactions entre eux.

Il existe des solutions exactes de cette équation pour quelques systemes trés simples (atome
d’hydrogene ou ion H; par exemple) mais dans les problémes compliqués (tridimention-
nelles et a plusieurs coprs), le recours & un certain nombre d’approximations est inévitable
vue le nombre trés élevé de degrés de liberté (3n+3N ) et d’interactions. Par la suit les

unités utilisées seront les unités atomiques, et I'unité de longueur est le Bohr :

ap=0.5292 A. m,=1. e=1. hi=1 et 4r go =1
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1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’Approximation de Born-Oppenheimer [1] revient & découpler les mouvements des
électrons de ceux des noyaux sur la base de la différence de leurs masses et de leurs vitesses
(masse du proton environ 1800 fois de celle de I’électron ). Dans le cadre de cette approxi-
mation, le mouvement des noyaux est négligeable devant celui des électrons. On néglige
ainsi I'énergie cinétique T}, et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante
qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien électronique est

définit par :

Htotal = Te(r) =t Vne S ‘/ee- (14)
Cette approximation est utilisée pour déterminer les structures électroniques et vibration-

nelles des matériaux solides.

1.4 Approximation de Hartree et Hartree-Fock

1.4.1 Approximation des électrons sans interaction
L’approche développée par Hartree en 1928 [3] consiste & modéliser interaction de

Coulomb par un potentiel effectif Virarree , agissant sur chaque électron traduisant effet

du champ moyen de I’ensemble des autres électrons comme -

1
i —r

VHartree = Z/d'rl’l/)j (T)’(/)]*(T)ﬁ (15)

et a écrire la fonction d’onde & N électrons comme le produit de fonctions d’ondes

monoélectroniques qui sont orthogonales entre elles :
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Chacune de ces fonctions d’ondes est solution de I'équation :

Heff"’bi(r) = [_VQ + VHartree(r) + ‘/ezt]wi(r) = Ezwz('r) (17)

oll Vegt est le potentiel du aux noyaux et le potentiel Viartree(r) depend de ;. La
résolution de cette équation se fait de maniere autocohérente. Cette approximation sert

de base pour résoudre le probleme des électrons en interaction mais elle ne traite pas les

électrons comme des fermions.
1.4.2 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [4] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclu-
sion de Pauli. Il a ajouté un terme d’échange pour corriger ce problem. La fonction d’onde
¥ (r) est remplacé par un déterminant de Slater des fonctions d’ondes monoélectronique,

qui est antisymétrique par rapport I’échange des éléctrons :

i (77) b (73) - ¥ (Tn)

W) ()

La fonction d’onde étant normalisée, on peut montrer que I’énergie s’écrit :

Eyp = (a(r)| Htpa(r) XﬁAQZz] Kij) (19)

Avec :

m=/wmm€W+wmm+@mww> (1.10)

Kij = % / / drdr'yy (T)d)j(r)ﬁwi(r’)w;(r')é(ai — ;). (1.12)




1.4. APPROXIMATION DE HARTREE ET HARTREE-FOCK 7

avec le terme J;; est l'intégrale de Coulomb, déja présent dans I'approximation de Hag-
tree, tandis que Kj; est I'intégrale d’échange ou terme de Fock, qui découle de la nécessité
d’antisymétrie de la fonction d’onde (le terme des spin d(c; — 0;) est & prendre en compte
ici).
Pour déterminer les fonctions ¥;(r), on utilise le principe variationnel qui minimise I’énergie
Eyr, avec comme contrainte la normalisation des fonctions d’onde -
8(Bur(r) — > Xij((@ilw;) — 6;)) = 0. (1.13)
i,J
Par une transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs

de Lagrange )\;; , ce qui conduit aux équations mono-électroniques de Fock :

[Tel -+ V;al—nu + VHartree =} VFock (@D(T))]l/)z (T) = €iwi(7") (114)
avec
VHartree = Z/d’f',’l/}j (T)’(/);(T)ﬁ (115)
g
VFock: = '—[Z/dﬂ?/)i(rl)w;(rl) IT/ i TI]ZZ((:)) (5(0'1 - O'j). (116)

Ce terme d’échange ajouté par Fock contient deux effets : le principe de Pauli ainsi que
le terme i = j d’auto-interaction compensant celui de Hartree. Ce terme a pour effet de
diminuer I’énergie et peut étre vu par Iélectron comme Dinteraction avec un trou l'en-
tourant. On parle de trou d’échange. Seuls déux électrons de méme spin se voient par le
terme de Fock. Le trou d’échange ne concerne donc que les électrons de méme spin mais
rien n’erapéche deux électrons de spins opposés d’étre aussi proches que possible.

Cette approximations a ces limites, elle ne comporte pas la corrélations entre les électrons
de spins opposés : la probabilité de présence d'un électron en r dépend des position des

autres électrons en r’ [8] .
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1.5 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité considiré la densité électronique p(r) comme

parametre de base pour la description des systemes a N électrons au lieu de la fonction

d’onde ¥(r).

L'idée originale de la DFT vient de Thomas - Fermi en 1927 [5] pour avoir éxprimer
Pénergie cinétique comme fonctionnelle de la densité p(r).
Cette théorie a été reformuler par Pierre Hohenberg et Walter Kohn [6] pour donner une
théorie éxacte et applicable a tout systeme de plusieurs corps en interaction évoluant dans

un potentiel externeV,(r).

1.5.1 Théoréme de Hohenberg-Kohn

Premier Théoréme

Pour tout systéme & N électrons, 'Hamiltonien s’écrit -
He - S92 Sy + 1y (117
= 2me : i i ext\11 2 oy lri — I'jl d
Le potentiel V,,; est uniquement déterminé, & une constante additive pres par la densité

€lectronique p(r) de la particule dans son état fondamental.

Vealp () = [ p(e) V). (118
L’énergie de ’état fondamental et sa fonction d’onde sont données par la minimisation de

la fonctionelle de ’énergie

_ (W H|ep,
E[y] = oy, (1.19)




L5. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE (DFT) 9

Blp(e)] = [ o)V + P o) (120)
ou cette fonctionnelle regroupe I'énrgie cinétique et le potentiel 1,

L [ p)o(r)

Velo(e)) =5 [ B0

drdr. (1.21)

Fuklp(r)] = Tlp(r)] + Vie[o(r))]. (1.22)

c’est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

Deuxiéme Théoréme

La fonctionnele de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules possede un
minimurn qui correspond & 1’état fondamental. La densité de particules de 1’état fonda-

mental vérifie :
Elpo(r)] = minE[p(r)] (1.23)

Ce théoréme fournit le principe variationel de ’énergie en respectant la contrainte sui-
vante [ p(r)d* = N,, ot N, mais Hohenberg et Kohn ne donne aucune éxpression de la

fonctionnelle Fiyp[p(r)] .

1.5.2 Les équations de Kohn- Sham

L’idée géniale de Kohn-Sham [7] est d’introduire la notion du systeme fictif d’électrons
sans interactions et de développer les composantes de Fyg[p(r)] dans un systeme non

interactif, ol la densité electronique p(r) et 1’énergie du systeme réel sont conservées.

Frrlp(v)] = To[p(t)] + Eaatreclp(t)] + Ege[p(r)] + Vi [p(r)]. (1.24)

Le terme cinétique T} [p(r)] du systeme fictif des électrons indépendantes (non intéragissant)

noyées dans un potentiel effectif qui n’est autre que celui du systéme réel.

T,[o(r)] = Z < @il T.[p(r)] |} >= Z < @] - %V%Z‘ > (1.25)




1.5. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE (DFT) 10

¢; spin orbital de la fonction d’onde 1; ot chaque électron subit 1'effet du potentiel effectif

crée par tous les noyaux et les autres électrons, ce potentiel est donné par :

Veff(? = Vear( / 7_ ] TJ)dTJ +V;c6(?) (1.26)

La fonctionnelle E,.[p(r)] est appelee énergie d’échange-corrélation et tient compte des
effets & plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les autres termes. Ce terme contient
toutes les différences entre le systeme fictif non interactif et le systéme réel interactif,

incluant des corrections A la fois de l'interaction de Coulomb et de I'énergie cinétique :

Baclp(m)] = (Tlp(v)] = Tu[o(x)]) + (Veelp(r)] = Vir[o(r)]) (1.27)
T[p(r)] — Ty[p(r) représente la correlation. Veelp(r)] — Vir[p(r)] représente I échange.
BslpE)] = Farloto)+ [ ErVealr) = T+ o)+ [ Ervim), 125

Eratree I'énergie de Hartree ou I'énergie d’interaction de coulomb associée a l’auto inter-
action de la densité électronique.
Le potentiel d’échange-corrélation Vxc est obtenu & partir de la dérivée de I'énergie

d’échange-corrélation Exq par rapport a la densité :

Viol(1) = X2t (1.29)
E'taree o / drdr '3”,r ! r’l) (1.30)
pr) = :ZZ'%(")'Q' (1.31)
Q%S)] = Vear(r) + ng%([:)(m' (1.32)
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Toute la difficulté réside dans Pévaluation de énergie d’échange -corrélation dont
I'éxpression analytique exacte n’est connue que pour un gaz d’électrons libres. Pour cela
plusieurs approximations ont été utilisés pour calculer cette fonctionnelle :
*L’approximation de la densité locale.

*L’approximation du gradiant généralisé.

*L’approximation des fonctionnels hybrides.

1.5.3 Approximation de la denisté locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale, il est supposé que la densité électronique
peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz d’électrons uniforme. Cette approche
consiste & effectuer les deux hypothéses suivantes !

1) les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point &

*2) la densité p(r) est une fonction variant lentement vis-a-vis de r.

Ainsi, 'hypothése fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste a considérer
que la contribution de Eyel[p(r)] & I'énergie totale du systeme peut étre additionnée de
fagon curmulée & partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement
uniforme. La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-
corrélation de 1’énergie totale de I’état fondamentale du systéme électronique peut étre

écrite selon I’expression [9)] :

BP0 = [ <2 orjotryar, (133
Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu selon ’équation :

o — Do) p(r)])
e Ip(r) '

(1.34)
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1.5.4 Approximations du gradient généralisé (GGA)

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans
un systeme réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus
convenable d’introduire une correction & cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux
de variation de p(r) . La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd’hui sont nées
de I'idée qui consiste & tenir compte des variations locales de Ia, densité p(r) , & travers
son gradient Vp(r) . D’ou vient I'approximation du gradient généralisé GGA (Generalised

Gradient Approximation). Ces fonctionnelles ont I forme générale donné par I'équation :

BE0(r)) = [ 24 oo, V() (139

GG

ou 594 est une fonction de la densité locale et du gradient locale. Les différentes GGA

qui existent, différent I'une de I’autre par le choix de cette fonctionnelle.

1.6 Dynamique cristalline et Theorie de pertubation
DFPT

1.6.1 L’approximation harmonique

L’approximation harmonique consiste essentiellement en un développement d’ordre
deux de 'énergie Ego (R) autour de la position d’équilibre des noyaux Ry;, on considére
donc connue la position des noyaux Ry pour laquelle Epo(R) est minimale et vaut Fy =
Epo(Ry).

Les atomes se déplacent en vibrant autour de leurs positions d’équilibres, dans 1’étendue
du puits de potentiel dans lequel ils se trouvent, on peut développer 'énergie Epo(R)

autour de la position R,.

Epo(R) = By + Z 8EBO(R) lR=R, U + Z aafE{Bgf({R) lr=r, Us +o(u?). (1.36)
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Les dérivées sont toutes évaluées & la position d’équilibre Ry, donc les forces agissant

sur chaque noyau doivent s’annuler :

_9Ego(R)

Fy =
! OR;

=0 (1.37)

La matrice des constantes de force interatomiques (IFC) C77 est définit par les dérivées

seconde de I’énrgie par rapport au déplacement

o8 _ Epo(R)

. , L.
L 8u1,a8u1,/3 ( 38)

ou a , f sont les coordonnées cartésiennes du vecteur g,

1.6.2 La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la
densité (DFPT)

La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT) disponible
dans le code ABINIT [6] nous permis de déterminer les constantes élastiques du cristal
et d’autre propriétés qu’on va les citer par la suite , le principe de la DFPT consiste &
calculer les dérivées premiére et seconde de Iénergie totale par rapport & la perturbation
appliquée, de nombreux travaux théoriques avec des applications numériques sont publiés

sur la DFPT et ses applications [5, 10-12, 19].

1.7 Ondes planes et Pseudopotentiels
1.7.1 Premeiére zone de Brillouin
Le cristal étant périodique, les paramétres de bande (comme la densité électronique)ont

la périodicité du réseau réciproque. La zone de Brillouin du réseau cubique d’un

perovskite [16] est presenté dans la Figure 1-1.
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FIGURE 1.1 - Premigre zone de brillouin [16]

M : avec les coordonnées (1/2,1/2,0)

R : avec les coordonnées (1/2,1/2,1/2)

1.7.2 Théoréme de Bloch

u(7) = uy(7 + B). (1.39)

14
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ﬁ :Vecteur du réseau direct,

C’est une condition pour 'utilisation du théoréme de Bloch [14], qui nous permet d’écrire
>
la fonction d’onde comme produit d’une onde plane e'* ™ et une fonction uk(?) ayant la

périodicité du réseau :
U(7) = e ¥ Ty (7), (1.40)

? est un vecteur dans I’espace réciproque confiné dans la premiére zone de Brillouin ( ZB).
uk(_?) peut étre exprimé par le développement en un nombre fini d’ondes planes dont les
vecteurs d’ondes sont les vecteursa du réseau réciproque du cristal. L’équation suivante

décrit la solution générale satisfaisant les conditions aux limites de Born von Karmen :

T(7) = %ei?? S czei(?+a)?. (1.41)

Avec Q) est le volume de la maille élémentaire dans Pespace direct.

Dans la ZB, il y a un nombre infini de point _k:_>qui exige une base d’ondes planes in-
fini pour reconstruire totalement le systeme par symétrie. Pour dépasser ce probléme, le
calcul s’effectue par 1’échantillonnage de la 1 ére zone de Brillouin pour des ensembles
spécifiques de points 7; Différents méthodes déchantillonnage ont été proposées pour le

calcul, comme par exemple la méthode de Monkhorst et Pack [15].

1.7.3 L’énergie de coupure

En théorie, la base d’ondes planes employée devrait étre infinie. Toutefois, en pratique
la base utilisée est finie. Le nombre d’ondes planes,N,,, , peut en principe étre obtenu
a partir du nombre de vecteurs G et k. En pratique, il est défini & partir d’une énergie
de coupure ( cut-off energy)E.,;, qui représente un critére d’arrét correspondant & une

minimisation de I’érreur commise au niveau de I’énergie cinétique (les ondes planes étant
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des fonctions propres de Popérateur énergie cinétique)
h? — ap
ol B+ G SR, (1.42)
2m
qui impose l’expression suivante pour le nombre d’ondes planes, N, :
N — L 3/2
pw = NkﬁQEcut- (1.43)

ot Ny est le nombre de vecteurs k a 'aide desquels la zone de Brillouin est échantillonnée
et £ est le volume de la cellule de simulation.

Une augmentation de Ecus permet d’étendre la base (augementation du nombre d’ondes
planes) et d’améliorer ainsi 1a précision des calculs, mais conduit évidemment & une
augmentation du temps de calcul. L’énergie minimale permettant un traitement correct
du probléme dépend du pseudopotentiel utilisé et du systeme étudié, de sorte qu’il est
nécessaire d’effectuer des études de convergence avant d’interpréter les résultats.
L’avantage d’utilisation d’une base d’ondes planes pour les fonctions d’ondes réside dans :
la simplification de calcul des éléments de la matrice de I'hamiltonien ; la rapidité du

passage de 1’éspace réelle & P'espace réciproque et vice versa, par les transformés de Fourier

(FFT).
1.7.4 Méthode des pseudo-potentiels

Lorsque on utilise une base (comme les ondes planes) pour représenter les fonctions
d’onde électroniques, il peut étre difficile de traiter numériquement certaines quantités
liées aux atomes. En effet, pour représenter les fortes variations de densité électronique
dans le voisinage immédiat des noyaux, il est nécessaire d’utiliser un grand nombre d’ondes
planes. Pour contourner ce problem on fait appel a la méthode des pseudopotentiels [17].
Son principe est le suivant : les électrons proches du noyau sont fortement liés & celui-ci.
De plus, dans de nombreux cas, ils ne participent pas & la liaison chimique. 11 est donec

possible de considérer que ces électrons, dit ”de coeur”, comme figés dans leurs états dans
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cela revient & dire -

p(r)z = p(r)z,,.. + P(T) Zymrones (1.44)

Les électrons de coeur sont considérés comme 7inactifs” | leur potentiel associé 3 celuj

développement sur la base d’ondes planes.
Dans la zone éloignée du noyau, au deld d'un certain de rayan de coupure r, le pseudo-

potentiel est égal au potentiel atomique de I'ion formé par le noyau et les électrons de

La figure 2-1 illustre P'utilisation d’un pseudo-potentiel,

lee

FIGURE 1.2 - pseudo-potentiel des fonctions d’ondes de valence et dy potentiel.

L’avantage de cette approximation est que le nombre d’électron apparaissant de maniére
explicite dans les calculs (et par conséquent le nombre d’équation & résoudre) s’en trouve

fortement réduit; seuls les électrons de valence sont pris en compte (a titre d’exemple,
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pour un cristal de 100 atomes de silicium on passe de 1400 & 400 électrons)
C’est. pourquoi la DFT & base d’ondes planes ne s’applique que dans le formalisme des
” pseudo-potentiels 7. I s’agit d’adoucir les fonctions d’onde dans les régions & fortes
oscillations.
Des lors que 1'on remplace, dans le Hamiltonien des €lectrons de valence, le potentiel
extérieur dii aux ions par un pseudo-potentiel, on construit un ” pseudo-Hamiltonien”.
En résolvant le probléme de Kohn et Sham avec le ”pseudo-Hamiltonien”, on obtient des
"pseudo-fonctions d’onde.
L’approximation des pseudo-potentiels consiste & considérer que les vraies fonctions d’onde
sont égales aux pseudo-fonctions d’onde.
Plusieurs travaux ont contribué 3 I’élaboration de pseudopotentiels, Il existe des pseudo-
potentiels & norme conservée [18] utilisé dans le code abinit, qui sont construits de maniere
a ce que la pseudo-fonction d’onde ajt la méme norme que les fonctions d’onde;; les pseudo-
fonctions d’onde sont donc orthogonales.
I existe aussi des pseudo-potentiels dit ”ultra doux” introduits par Venderbilt [22] qui
he conservent pas la norme des fonctions d’onde et qui produisent des pseudo-fonctions
d’onde non orthogonales.
Les pseudo-potentiels modernes sont dits non locaux et "séparables” car ils s’expriment
comme suit :

Vet = Virlpz.] + > |P)Dy;(Py). (1.45)

(4]

Ces pseudo-potentiels contiennent deux contributions : une partie locale Vi Z.] qui représente
I'interaction coulombienne entre le copur (noyau+électrons de coeur) et les électrons de
valence, et une partie non-locale qui utilise une double projection & I’aide de projecteurs
P,

Dans le formalisme des pseudo-potentiels & norme conservée, la matrice Dj; est diagonale,
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CHAPITRE 2

LE PEROVSKITE CASIO;

2.1 Introduction

La structure cristalline simple des pérovskite ABXj3, cing atomes par maille unitaire
a fait un modele pour les études théoriques. Elle est aussi & l'origine de nombreuses
applications technologiques. La famille des pérovskites ABX; présente une variété
de propriétés : ferroélectricité, piézoélectricité, pyroélectricité, optique non linéaire,
supraconductivité, magnétorésistance géante, transition métal-isolant, ferro-antiferro
et ferrimagnetique, multiferroique...

Cette diversité est en partie due 4 la possibilité de modifier par substitution chimique
la structure cristallographique et ainsi le comportement de cette structure.

En vertu de leurs propriétés, les pérovskites ABXj3 forment une classe de matériaux
de grande valeur technologique dans de nombreux domaines d’application : mémoires
non volatiles, mémoires & accés aléatoire (DRAM), doubleurs de fréquences, conden-
sateurs, sonars piézoélectriques, capteurs ultrasoniques, technologie de puissance,
radiocommunication, médecine, dispositifs piézoélectriques de surveillance et de
sécurité .

L'utilisation des pérovskites dans les applications technologiques s’accompagne

22
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naturellement d’un intérét sans cesse renouvelé pour la connaissance des propriétés
de cette famille de matériaux.

Parmis ces oxydes fonctionnelles qui se cristalisent dans cette structure perovskite
le silicate de calsium CaSiOs qui représente entre 6 3 12 pour cent de la croute
terresstre. C’est le troisiéme des composés les plus abondants de la crofite terrestre
apres (Mg, Fe)SiO; [1].

Les propriétés du perovskite CaSiO3 sont importants pour la compréhension des
phénomeénes physiques pour trouver les applications technologiques adéquates pour
I'industrie pourvue son abondance oii ces mineries ce trouve en russie, en chine, aux
Etats-Unis , en Allemagne, au Canada, en Irlande, en Italie, au Japon, & Madagascar,
au Mexique, en Norvege, en Roumanie et en Suede.

Nous présentons dans ce chapitre les propriétés du perovskites et les facteur de
stabilités de la structure, puis nous donnons une idée sur les recherches expérimentales
et théoriques faites pour ce perovskite. Nous citons aussi quelques applications

industrielles.

2.2 Approche structurale

La maille idéale d’une perovskite a une symétrie cubique, mais un nombre important
d’exceptions sont connues, celles-ci présentent des structures voisines plus ou moins

distordues.
2.2.1 Structure idéale du perovskite CaSiOs

Pour I'oxide de perovskite CaSiO; de formule général ABO; la maille élémentaire
est cubique avec 5 atomes de groupe d’espace ( Pm3m, N° 221), avec un parameétre
de maille expiremental de I'ordre de 3.565 A [2]. Les sommets du cube sont occupés

par le cation Ca de coordinence 12, le centre de la maille par le cation Si de
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coordinence 6 et les anions d’ oxygenes sont situés au centre des faces [1].

En fait, en fonction du choix de I'origine, il y a deux facons de décrire 1a structure.
Dans la premiére (Figure. 2.1a) Ca se trouve & Porigine, dans la position 1a, (0, 0,
0), Si se trouve au centre du cube, dans la position 1b (3, £, 1), et les oxygene se
trouvent au milieu de chaque face, dans la position 3d (0, 0, %) Dans la deuxiéme
fagon (Figure. 2.2b), 'origine est déplacée d'un vecteur ( 1 %, %), ce qui amene Ca a
occuper la position 1 b (%, %, %), S la position 1a (0, 0, 0) les oxygenes se trouvant

au milieu de chaque face, dans la position 3¢ (0, %, %) 3]

> WO

FIGURE 2.1 - Deux différentes facons de représenter la structure pérovskite ABO3 cubique.
(a) 'ion B dans l'octagdre des ions d’oxygenes : (b) L'octagdres d’oxygenes BOg dans la
maille élémentaire de la structure pérovskite.

La stabilité de cette structure idéale dépend de la différence d’électronégativité entre
les cations et les anions et de leur rayons ioniques.

Pour le pérovskite ABQj, le principe de neutralité impose que la somme des valences
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des cations A et B soit +6 [4]. En effet, la, somme des charges des cations A et B
doit compenser la charge des anions d’ oxygenes. La structure pérovskite est d’autant

plus stable quand les liaisons mises en jeu présentent un fort caractere ionique.

2.2.2 Facteur de tolérance

Prédire les déformations structurales qui modifient la symétrie idéale peut étre fait
par une simple analyse géométrique. En 1926 Goldschmidt [5] a défini, & partir des
rayons ioniques des atomes A, B et O notés Ra,Rp et Rp respectivement, le facteur

de tolérance t :

. (R4 + Rg)
V2(Rp + Rp)’

(2.1)
avec : dy_p = ac‘/g s dp_o = %5 a.< paramétre de maille.

Dans une structure cubique idéal, les ions A, B, et O se touchent les uns les autres,
le facteur de Goldschmidt t = 1.

Lorsque t est trés proche de 1 (entre 0,95 et 1), la structure pérovskite reste cubique.
Le facteur de tolerence du perovskite CaSi0; est :t = 1.048, d’apres la référence [6].
Le facteur ¢>1 : le cation B(Si) est trop petit pour le site de coordination 6,
il est alors déplacé par rapport au centre de loctatdre, suivant un des axes de
symétrie principaux pour réduire certaines distances B-O et diminuer la coordi-
nence de B. Cette situation est généralement favorable 3 I'apparition d’une structure
polaire et ferroélectrique(cas de BaTiO; et PbTi0;3 & température ambiante) [7].
Expérimentalement, la structure pérovskite est stable pour 0.88 <1t < 1.10 ce qui
permet une grande variété de substitutions sur les sites A et B et par conséquent
lexistence d'un grand nombre de composés de cette structure [8].

On conclue que la taille des cations A et B joue un role essentiel pour qu’une maille

pérovskite soit stable et pour I’existence des distorsions.
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2.3 Distorsions de la structure idéale

Les perovskites peuvent se cristalliser en plusieurs symétries, du cubique (haute
symétrie) au plus basse symétrie triclinique en passent par plusieurs phases.

Ces phases polaires ou forme distordue, appartiennent & des systemes de symétrie
plus basse, ol leurs mailles présentent des déformations légéres et variées de type
quadratique, orthorhombique oti méme rhomboédrique, dues & une trés faible
déformation correspondent & une déformation ou rotation des octaedres d’oxygéne
avec décentrage de 1'ion B qui se produit suivant certaines directions privilégées par
les éléments de symétrie du nouveau systéme cristallin, c’est & dire suivant la F igure
2-3 :

-les 3 axes d’ordre 4 (L4) dans la phase quadratique;

-les 6 axes d’ordre 2 (L2) dans la phase orthorhombique,

-les 4 axes d’ordre 3 (L3) dans la phase rhomboédrique [9].

FIGURE 2.2 — Directions de déformation d’une structure perovskite
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La nature ionique ou covalente des cations A et B ainsi que leurs rayons atomique
sont des parametres essentisl a la détermination de Ia, structure d’un perovskite.
Pour le perovskite CaSi0s plusieurs études éxpermimentales ont été faite sur ce
matériau et qui montre qu’il se stabilise dans Ia phase cubique [10]. Cependant,
il est maintenant reconny qu’une légeére distorsion tétragonale devrait se produire
a des pressions inférieures a P= 14 GPa, entrainée par Dinstabilités des modes de
phonons [11], tandis que tous les autres distorsions ayant des énergies plus élevées.
La phase change en structure tétragonale lors de 1a décompression comme résultats
de condensation du mode phonon instable. Ce mode correspond & la rotation des
octaedres.

Plusieurs études on été faite sur la stabilité de la strucuture et ils ont montré que des
modes de phonons instables sont ay points M et R de la zone de Brillouin(Caracas,
2005;. Stixrude et al, 1996). L’étude de la dynamique du réseau et les propriétés
thermodynamique a été faite par plusieurs auteurs (Tsuchiya,2005 ; Wentzcovitch et

al., 2006) [14].

2.4 Applications

Le perovskite CaSiO; a été proposé dans la biomedecine (biomedical) comme une
nouvelle classe de matériau approprié pour réparer le tissu osseux(’application pour
régénération des os ) en raison de son excellente bioactivité [15].

Dans l'industrie, il est utilisé come isolant pour 'isolation thermique de la tuyauterie

industrielle et des équipements thermiques.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les principales propriétés physiques du
perovskite CaSi03. Dans la premiére partie nous présentons la procédure

de calcul sélectionnée au cours de ce mémoire. Dans la deuxiéme partie, nous
analysons et interprétons les résultats obtenus pour les propriétés structurales
et elastiques. Nous poursuivons par étudier la dynamique du résean et les pro-
priétés vibrationnelles, nous calculons les constantes de forces interatomiques, les
charges effectives et les constantes diélectriques. Nous poursuivons par présenter
également les propriétés thermodynamiques et nous interprétons les résultats

obtenus dans la troisieme partie.

3.2 Détails de calcul

Dans ce contexe, notre travail repose sur I'utilisation de la DFT avec la méthode
du pseudo-potentiel avec la base d’ondes planes implémentée dans le code
ABINIT [1].

L’approximation que nous avons utilisé pour I'évaluation du potentiel d’échange
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et de corrélation est l'approximation de Ig densité locale LDA-FHI (pour Fritz-
Haber-Institute) : TrouiHer—Martins-type, LDA Perdew/Wang (1992) [2].

Tous les calculs ont été effectués avec une énergie de coupurel,,; de 40 Hatree
(1088 eV) calculée 3 10-5 Hartree prés.

La grille de 6 x 6 x 6 points k [3] a été utilisée pour échantillonner 1a zone de
Brillouin dans le calcu] des propriétés structuralles et élastiques, et de 4 x 4 x 4
pour les propriétés vibrationnelles et thermodynamiques. Ces propriétés ainsi
que les tenseurs de charges effectives de Born et la constante diélectrique ont été
calculés grace & la DFPT [4].

Les paramétres structuraux ont été obtenus en optimisant les constantes de
maille aprés le test de plusieurs pseudopotentiels télecharger du site de

Iabinit [1].

L’origine des coordonnées est choisi d’étre placée sur I'atome A (Ca)(fig-2-1).
La configuration électronique de valence de chaque atome du perovskite est :
Ca : 4s?;

57 : 3523p?;

O : 2522p4,
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3.3  Propriétés structurales

La premiere et 1a plus importante étape dans un calcul ab—initio est la’ détermination

permet d’accéder par la suite & d’autres propriétés physiques (élastique, dynamiques,
diélectrique..... ).

Pour la determination des Ces propriétés structurales 3 Péquilibre, il est néssecaire de faire
en premier temps les tests de convergence sur 'énrgie de coupure ,; et sur le nombre
de points k qui donne la meilleure convergence possible de Iénergie totale.

Un calcul auto cohérent de I'énergie totale (self consistent field-SCF) pour Poptmisation

des parameétres de réseau.
Les paramétres structuraux sont déterminés par I'ajustement des valeurs de Pénergie en

fonction du volume, a I'aide de 'équation d’état de Murnaghan [9] donnée par :

E(V)=E,+ B,(B#LI)(V(%)B' — )+ g(v — W), (3.1)
avec

/
P
V=%u+%?rw

Et le module de compressibilité B est déterminé par :

&°E
B=s er

B’ est la premicre dérivée de B par rapport & la pression.
Nos résultats sont, présentés dans le Tableau 3-1, en comparaison avec d’autres données

théoriques et expérimentales.
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FIGURE 3.1 — Variation de Iénrgie totale en fonction du volume de CaSiO;

On a choisi le pseudopotentiel FHI-I,DA qui donne un paramétre de maille ay = 3.544 A

trés proches des donnée expérimentales [12] 0,58 © /o-

GGA-FHI tend 3 1a sur-estime avec 1,45 9/,

Comme nous allons le voir plus loin dans l'analyse, c’est le parametre de maille donné

par le pseudopotentiel LDA-F HI qui a été choisi dans notre étude.
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FIGURE 3.2 - Variation de Iénrgie totale en fonction du volume de CaSiO,
TABLE 3.1 - Paramétre de réseau (ap)
module de compressibilité(By)et ca dérivée (By) pour le perovskite cubique Ca.5i0;4
Parametre du réseau  Module de compressibilité Bj
(o0 (A) B() (GP a)
notre calcul LDA-FHI 3,544 244.8 4.2337
notre calcul GGA-FHI 3.617 211.5 4.2503
Expérience 3.5653 3,5734 281= 4.03
autres calcules 3,5871 3.5682 2541 2472 441 531
3.5685 2385 4.45
"Ref. [10];
’Ref. [11];
SRef. [12];
‘Ref. [13];

°Ref. [14].
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3.4 Propriétés élastiques

Les constantes élastiques des solides fournissent un lien entre le comportement mécaniques
et dynamique des cristaux et des informations importantes concernant Ig nature des
forces opérant dans les solides, I’équation d’états et des spectres de phonons.

En particulier, ils fournissent des informations sur la stabilité et la rigidité de la struc-
ture. Ils sont également lids aux propriétés thermodynamique avec 1a chaleur spécifique,

dilatation thermique et la température de Debye.

3.4.1 Loi de Hook

Dans ce contexte, Pélasticité, contraintes et d éformations sont reliées par la loi de Hook :

Oij = Z Cijkich. (3.2)
kol

Ou oy;, € et Cijr sont les tenseurs respectifs de contrainte, de déformation et d’élasticité.
3.4.2 Les constantes élastiques pour symétrie cubiques

Ces constantes se simplifie, dans la symétrie cubique , en une matrice 6 % 6 des constantes
élastiques Cj; . Il y a trois constantes élastiques indépendante & savoir C11,Chz et Cyy,

données par :

Cu Cp Ca 0 0 0

C’12 Cll 012 0 0 0

_|C2 Ca Gy 0 0 o
“%=1% 0 0 ¢y 0 o (3.3)

0

0 0 0 0 Oy
0O 0 0 o0 o Cy
La combinaison de ces constantes élastiques nous donne plus d’informations sur les
propriétés du matériaux, tels que les modules élastiques des polycristaux (B, G, E, o) et

la vitesse de propagation des ondes acoustiques.
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Pour un cristal cubique, le module de compressihilité, B, est donnée par :

B (011 + 2012) (34)

W =

la compressibilité K est définie par K = %, plus K augemente, plus le matériau est peu

compressible.

Pour les polycristaux , le module de cisaillement G représente la résistance 3 la déformation
plastique et le module de compression B représente Ig, résistance i la fracture [17].

Dans ce travail, nous avons utilisé g méthode d’homogination de Voight-Reuss-Hill pour
calculer les modules de cisaillement @, le module de Young E et le coefficient de Poisson

g

G G
e Thy

. (3.5)

ou Gy et Gy sont les modules de cisaillement de Voigt et Reuss respectivement, qui sont

données par :

5 Cu — Ci+3Cy,
Gy=—_—12 7974

= (3.6)
5 4 3

e 3.7

Gr Cpy—Cyp Cuq (8.7}

Le module de Young, E, et le coefficient de poisson, o, sont reliés 3 B et G par les relations

Suivantes :
9GB
= 3.
3B+ G (3:8)
3B -2G
== 3.9
Y (39)

Le module de Young E; défini comme le rapport entre 1a contrainte et lg déformation :
fournit une mesure de rigidité du solide.

Les critéres de stabilité mécanique pour un cristal cubique sous effet d'une pression P
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sont donnés par les équations suivantes -

1

5(011 +2012+ P) >0 (3.10)
Cia—~P >0 (3.11)

1

5(011 —Clp — QP) >0 (312)

Les tenseurs élastiques sont calculées en traitant une déformation homogeéne dans le

cadre de la théorie de la réponse linéaire [18, 19].
Dans le présent travail, nous avons calculé les constantes élastiques : C11,Cyz et Cyy pour

CaSi0O3. Nos résultats sont rapportés et comparés avec d’autres étude dans le Tableau 3-2.

TABLE 3.2 - Les trois constantes elastiques (c;;), le module de compressibilité(B ),

de sicaillement (G), module de Young (E)et le coefficient de Poisson ¢ en fonction de 14

presssion en GPa du perovskite CaSi03 comparer 3 d’autres résultats & 0 GPa,
g —— o TesSuttats a 0 GPa.

Notre travail Cll 012 044 B G E g

-_ T & T
P=0 GPa 400,97 177,31 232.5 251.86 173.3 422.9 (.220
P=5 GPa 433.4  187.0 243.9 269.1 1854 4529 0.221
P=10 GPa 469.2 1973 254.9 287.9 198.1 4845 0.222
P=15 GPa 498.3  206.3 264.5 303.6 208.3 510.3 0.224
P=18 GPa 513.7  208.3 266.8 3101 213.2 5223 0.224
P=20 GPa 5224 2129 2718 3160 216.8 5314 0.225
P=25 GPa 553.8  221.3 280.8 332.] 227.5 558.2 0.226

Autres (P=0 GPa) (4 Ca Cu B G

[14] 380 166 225 937 167 -
[15] 367 168 2290 234 164 . -
[16] 367 222 290 290 908 . -

A P=0 GPa, on a trouvé que les constantes élastiques calculées vérifient les conditions

de stabilité mécanique d’une structure cubique données par :
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Ci1 — C12>0; C11>0; Cua>0; C11 + 2C15>0; Ci12>B>CY;.

Donc, nous pouvons dire que la structure est élastiquement stable.

On constate que ces constantes élastiques sont sur estimées en comparants avec les
résultats données par la méme méthode (LDA) [14]. Cependant, Ci2 et Cyy sont en
accord avec celles données par la réference [15].

La valeur du module de sicaillement calculé est en accord avec celle de [14] avec une sur
estimation de 3.5 %/,

Pour voir leffet de la pression sur les constantes élastiques nous avons calculé les Gy
pour différentes pressions dans I’approximation de la densité locale et leurs valeurs sont
résumées dans le tableau précedent.

On constate que les valeurs des constantes C11,C1a et Cyy augmente sous Peffet de la

pression. Cette variation est illustrée sur la Figure -3.3.
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3.4.3 Vitesse des ondes élastiques

La vitesse du son moyenne dans la matiére polycristalline est donnée par
1,2 1.1
Vi = [z (= + =%)]5. [
n=l3(gs + )’ (313)
ol v; et v; sont respectivement la vitesse du son longitudinale et transversale données par

les équations :

3B + 4G

Vi=( )? (3.14)

D=

Vi=(=) (3.15)

= |

ou G est le module de cisaillement et p = 7 est la densité du perovskite cubique CaSi0;.

TABLE 3.3 — La densité (g/cm®) , Les vitesses du son longitudinal v et transversal v,
(km/s) de CaSiO; en fonction de la pression(GPa).

Pression P U Uy

P=0 GPa 4333 6.32 10.56
P=5 GPa 4419 6.48 10.81
P=10 GPa 4.503 6.63 11.07
P=15 GPa 4577 6.75 11.27
P=18 GPa 4.649 6.77 11.31
P=20 GPa 4.722 6.78 11.32
P=25 GPa 4.782 6.90 11.53

D’aprés ces résultats, on constate que la vitesse de propagation du son dans le perovskite
augmente avec la compression. La vitesse dans la direction longitidunale se propage plus

vite que celle qui se propage dans la direction transversale.
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3.5 Propriétés vibrationnelles
3.5.1 Phonon et Matrice dynamique

Pour la descriptions des mouvements ioniques on fait appel & la notion de mécanique
quantique ”le phonon ”, ce quantum d’énergie qui traduit un état de vibration des atomes
dans un cristal lorsqu'ils oscillent autour de leurs positions d’équilibre sous effet de 1a

température (effet thermique)ou d’une excitation électromagnétique.

L’étude des phonons est essentielle pour la compréhension de plusieurs propriétés des
solides dont la conductivité électrique, thermique ou la, capacité calorifique d’un matériau,
ils permettent aussi de caractériser des instabilités.

Afin d’étudier les propriétés physiques des ondes du réseau cristallin et la dispersion des
phonons, on découple le mouvement des noyaux de celui des électrons (approximation
Born Openhaimer ) L’énergie totale d’un cristal périodique avec un petit déplacement au

voisinage de la position d’équilibre :

P E,,
Eit({AT}) = tot + Z Z 2(8Tk tg, JAT, ImATk'ﬁ + .. (3.16)
aka bk'f a” k'S

ou A7g, est le déplacement selon la direction a de l'atome k dans la maille (avec le
vecteurR,, ), depuis sa position d’équilibre 7.

Dans cette approximation harmonique, pour calculer les fréquences et les modes de vi-
bration on ramene le probléme a une simple formulation aux valeurs propres, il est indis-

pensable de résoudre 1’équation dynamique donnée par :
- 7(m 7 (m)
Z Dl/ﬁa,k'ﬂka = Wgﬂka(m . (3.17)

ol w?, représente la fréquence du phonon du mode m au vecteur d’onde 7;

7,;'3;( ™ son vecteur propre associés au mode du phonorn m, qui sont généralement normalisés

(r & 2y 1,
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Les déplacement propres des atomes dans 'espace réel sont normalisées (T,?a]T,f,B) =
[3]. La matrice dynamique D’,ga’k, p définit comme la dérivée seconde de Iénergie E,,, par

rapport au déplacement 7 des atomes % et &/ dans la maille g et b, est donnée par :

. Ck  (ab)
> DR = —EE
LG Y v (3.18)

avec

@) _ _PEiat

. (3.19)

k
Cka,k’ﬂ

Qui définit la matrice des constantes de forces interatomiques "I FC” dans I’éspace réel.
C”,ja’k, ﬁ(“’b) définit ¢a transformer de fourier 8].

La connaissance de la matrice dynamique est indisponsable pour la dynamique du réseau.
Pour la déterminer soit (1) en figeant dans la structure des déplacements finis (technique
dite frozen phonon ou méthode directe) et en évaluant la variation de I'énergie, soit

(2) en évaluant directement la modification deOs I'énergie & I’aide de la théorie de réponse
linéaire de la DFPT [8].

C’est la deuxiceme technique, telle qu'implémentée dans ABIN IT, que nous allons utiliser
dans notre mémoire. La matrice dynamique peut étre évaluée 3 n’importe quel point g
de la premiere zone de Brillouin et ses valeurs propres w? correspondent aux carrés des
fréquences propres de vibration en ce point.

Cependant, les calculs se fait pour quelques vecteurs d’ondes puis, une interpolation
mathématique doit étre utilisée pour déduire les courbes de dispersion de phonon
complétes a partir de la connaissance de la matrice dynamique sur une grille de points q
finie.

Quand la structure de référence correspond a une phase stable, les atomes sont dans leurs

positions d’équilibre et I’énergie est minimale. Donnant lieu, dans n’importe quelle direc-
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tion de espace est donc positive, & des w? positives et donc § des pulsations w réelles.
Donc, & chaque vecteur propre correspond un mode de phonon, c’est & dire un certain
mouvement collectif des atomes de la cellule unitaire, de type transversal ou bien longi-
tudinal. Et & ce mode est associé 1a valeur propre, c’est & dire la fréquence de vibration.
Cette fréquence doit étre purement réelle car dans le cas contraire cela implique que le

réseau atomique est instable.
3.5.2 La relation de dispersion

La relation de dispersion des phonons w = w;(q) pour i = 1...3n donne des fréquences
pour chaque valeur de ¢, il existe 3p modes normaux, ou p est le nombre d’atomes du
motif.

Sur les 3p modes on a trois branches acoustiques, deux branches transversale (TA)et
une longitudinale (LO), elles décrivent des vibrations avec des fréquences qui s’annulent

linéairement avec ¢ & la limite de grandes longueurs d’onde. Les autres (3p — 3) branches

sont optiques : leurs fréquences ne s’annulent pas & grande longueur d’onde.

Pour ¢ == 0 tout les motif vibrent en phase, et pour ¢ différent de zéro les motifs vibrent

en déphasage.

3.5.3 Spectre des phonons du perovskite CaSiOs

Dans le cas du perovskite CaSi03, qui contient 5 atomes par maille élémentaire, il y a
15 branches, qui correspondent aux 15 modes de phonons. Trois modes sont acoustiques

(deux branches transverse (TA)et une longitudinal(L.O)) et 12 modes optiques.

La figure 3-2 représente les courbes de dispersion des phonons totale pour des vecteurs

d’onde ¢ parcourant les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin X-T-M-R-T .
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FIGURE 3.4 — Spectre des phonons a P=0 GPa

Nous constatons que la gamme des fréquences du perovskite cubique CaSi0; allant de 0
a 912em='. Cela indique que la structure de phonons est dynamiquement stable puisque
les fréquences de phonons sont positifs tout au long de la zone de Brillouin.

On constate que la courbe de dispersion est caractérisé par la présence de 4 régions de

fréquences bien définies

(A) une région de 0 & 270cm-! avec la contribution, essentiellement, du mouvement de
vibration de 'atome Ca;

(B) aprés un Gap d’environ, 35¢cm ™!, une deuxiéme région allant de 312em=" 3 419cm™1,
qui a une contribution dominante du mouvement de vibration de la liaison Si-O ;

(C) une troisieme région allant de 635cm—" jusqu’a 723cm ™!, aprés un intervalle d’environ

215¢m ™! correspondant & un mode de retrissement (stretching ) de la liaison Si-O-Si.
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(D) une quatriéme région allant de 793¢, Jusqu’a 912cm ™" dont la contribution est due
essentiellement au mouvement de I'xygene.

Dans le panneau de gauche, représentant la densité des états de phonons totale et par-
tielle, les pics sont lides aux modes correspondants pour chaque région.

Dans le Tableau 3-3 nous rapportons les différentes fréquences aux points de haute
symétrie en fonction de la pression.

TABLE 3.4 — Fréquences de phonons(en cm™1) de CaSiOs aux points de haute symétrie
I', X, M, R, pour pressions 0 GPa et 5GPa respectivement.

I'ro I'ro Xra  Xio  Mpa Mo  Rrs Rpp

P=0 GPa 279.90 902.73 222.92 800.70 111.34 861.32 59.54 912.59
P=5 GPa 294.24 930.59 231.85 824.7  120.72 886.56 71.33 938.67

On voit qu’il y a une augmentation des fréquences des vibrations pour les différents modes
et dans toutes les directions due 3 la compression.
Le mode de fréquence les plus élevées Rro est dans la diresction [111] impliquent la

vibration de 'octaédre donc la liaison Si-O se rétricit suite 3 la compression .
3.5.4 Les constantes de forces IFC”

Les constantes des forces interatomiques responsables des liaisons atomiques nous permet
de voir la nature de ces liaisons(ionique ou covalente) ainsi que la raideur de différentes

liaisons dans la structure et l'apport de chaque atome dans les liaisons du perovskite.

On constate que les constantes de forces interatomiques augmentent avec la compression,
celle de liaison Si-O est la plus affecter par la compression, elle correspond aux fréquences

les plus élevées.
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TABLE 3.5 - Les valeurs des constantes de forces interatomiques en (104 dyn em™1),
la pression en (GPa).

Pression IFC
Ca-0 g~ Siu Si — O”

notre travail P=0 QPjs 0.49 5924 6.92
P=5 GPa 0.74 5.39 8.25

3.5.5 Charges effectives de Born et Constante diélectrique

En plus des fréquences de phonons, la réponse lindaire nous permet également de calculer
directement les charges effectives de Born, Z* . Contrairement aux charges statiques, les
charges effectives de Born sont des grandeurs tensorielles et pas des simples scalaires.
Le tenseur de charge effective de Born d'un atome k est lié la variation de la polarisa-
tion spontanée induite par le déplacement 7 de cet atome lorsque le champ électrique

macroscopique E est nul E =0 :

\ oP,
Zkf} = QaTai g (3.20)

ot § est le volume de la maille. Zp; o €st donc le coefficient de proportionnalité (4 I’ordre
linéaire et sous champ électrique nul) qui lie la variation de la polarisation macroscopique
P dans la direction B du sous-réseau d’atomes k dans la direction a.

Ces charges effectives, ou charges transverses, ont donc un effet important sur la dyna-
mique du réseau cristallin. Elles sont responsables de 'interaction coulombienne & longue
portée enfre noyaux qui provoque le "splitting” entre les modes longitudinaux (LO) et
transverses (TO) des phonons optiques.

La charge longitudinal Z*(2) définit par la variation de 1a polarisation macroscopique P
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sous un champ macroscopique de déplacement nul :

(L) _ 0P
Zeon =5

|E=0 (3.21)

Pour les matériaux isotropic Z, @ - €7, (L), o1 € est la constante diélectrique.
Cette constante est donné par la dérivée de la polarisation par rapport au champ

électrique :

-~ OP,
Eaﬁ = Ougp + 471'8—Eﬂ 'us(q=0) . (322)

Les valeurs des charges effective de Born satisfont la régle de sommation -

Z Zpop =0

Pour la structure cubique du perovskite CaSiOg les charges effectives et 1a constante
diélectrique obtenue dans notre calcul sont reportés dans le Tableau 3-5.

Rappelons que dans la structure cubique les valeurs de Z¢, €t Z%; sont isotropes tandis
que pour O deux valeurs sont reportés : longitudirlal (Oy) et perpondiculaire (01) ala
liaison Si — O.

La sous estimation de la constante dielectrique calculé et d’environ 8.5 0 /o par raport a

celle calculer par Stixrude [12].

TABLE 3.6 — Les charges effectives de Born et les constatntes diélectriques statique ¢, et
électronicue e, de CaSiOs.

* * * *

P=0 GPa 2.386  4.051 -3.057 -1.69 15.087 3.476
P=5 GPa 2.385 4.027 -3.025 -1.698 13.827 3.461
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On constate qu'il y a un changement dans les valeurs de la constante diélectrique
électronique suite a la pression exercé sur la structure qui peut étre reliée & la varia-

tion du gap d’énergie.
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3.6 Propriétés Thermiques

Les propriétés thermodynamiques des matériaux sont étroitement lids a leurs propriétés
vibratoires, elles nous permettent de mieux comprendre le comportement du réseay
atomique, en fournissant des informations essentielles pour les applications technologiques.
Le calcul des phonons par la DFPT peuvent étre utilisés pour calculer I’enthalpie (H),
Pénergie libre (F) et Pentropie TS = U — F (U Penrgie interne )par :

hw

AF = 3nNk, / " ing2sinh % 3 g (w)do. (3.23)
: kaT
h Wmaz ) hu}
AE =3nN-= th{ —— \
3n 2/0 wco h{QkﬂT}g(w)dw (3.24)
Wmazx h&] h(/J ) hUJ
g = 371Nk5/0 [2kﬁTCOth2kﬂT - ln(2szni12kﬁT)]g(w)dw. (3.25)
Wmaz h,w h&)
Cv = 3nNk “eh? (e : .
Cy = 3n ﬂ/o 7,7 oooh o) (3.26)

Otl n est le nombre d’atome par maille élémentaire, N est le nombre des mailles, wy,q,
la plus grande fréquences des phonons, ks la constante de boltzman, w fréquence des

phonons et g(w) est la densité d’état des phonons, avec :
Wmaz
/ 9(w)dw =1 (3.27)
0
AT= 0K, Les valeurs de I’énergie interne et I’énergie libre sont calculées par :
Wmazx hw
AFEy=AFy = 3nN/ —2—g(w)dw. (3.28)
0

On a fait le calcul des parametres thermiques a deux pressions différentes pour voir effet
de la pression sur ces parametres dans notre structure perovskite cubique.

Les résultats obtenus sont présentés sur les graphes de la Figure 3-5.
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FIGURE 3.5 - Variation de 'énrgie libre, I'énergie interne, I’éntropie et la chaleur spécifique

en fonction de la température pour C'aSiOs.

Nous constatons que, au dessus de 250 K. I’éner le interne augmente de facon linéaire
) )

avec la température pour les deux isobars( p=0 GPa et P= 5 GPa).

Aux basses températures( T tend vers 0 K), Les énergies interne et libre du perovskite se

different pour les deux isobars suite a la compression.

Pour l'entropie, il augmente rappidement avec la température. Tandis que la chaleur

specifique augmente avec la temperatures de facon linéaire puis a atteindre la limite

Dulong-Petit & environ 600 K.
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CONCLUSION

Dans ce manuscrit sur les perovskites, nous avons appliqué la théorie de la
fonctionnelle de la densité et de sa réponse linéaire DFPT pour I’étude des
propiétés physiques du perovskite CaSi0; dans sa phase cubique.

Nous avons utilisé la méthode du pseudopotentiel et la bases des ondes
planes dans le cadre de I'approximation LDA.

Les résultats obtenus pour les parametres structuraux sont en bon accord
avec les autres résultats théoriques et expérimentaux.

Nous avons calculé les constantes élastiques et le spectre des phonons ainsi
que les densités d’états des phonons correspondantes totales et partielles.
L’étude des spectres nous a conduit 3, conclure que la phase cubique du per-
ovskite CaSi0O; est dynamiquement stable & pression nulle et & pression de
5 GPa. Les constantes de force interatomiques ont été calculé. Nos résultats
sur la charge effective de Born Z* et 1a constante diélectrique €., déminuent
en fonction de la pression .

Dans le cadre de l’approximation quasi-harmonique, nous avons calculé
les grandeurs thermodynamiques comme la chaleur spécifique, entropie,

I'énrgie interne et 1’énrgie libre.
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