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Dans ce travail nous avons 6tudi6les propri6t6s structurales, 6lastiques, vibrationnelleset thermodynamiques du perovskite casi'os dans le cadre de th6orie de la fonctionnel.lede la ilensit6' Nous avons utilis6 la m6thode des pseudofotentiels et la base des ondesplanes.

Les r6sultats obtenus pour les propri6t6s structurales avec l'approximation LDA sont enbon accord avec les valeurs exp6rimentales. Nos r6sultats de calcul sur les constant(3s
6lastiques et des phonons indique une stabilit6 dynamique de la phase cubique du perovs-kite' Nous avons calcul6s et interpr6t6s le spectre des phonons et determin6s les constantr:sde forces, les constantes di6l6ctriques et les charges effectives. on a calcul6 aussi lespropi6t 6s thermodynamiques.



ABSTRACT

In this work rue present first-principles predictions of the properties of ,,tbic casi,osperovsl:ite using the plane-wurre pse,rdtpotential within the local density approximati.nof the 'Density Furrctional Theory. *" hu.ru stuai"a ih" .t*"t..rul, vibrationnal, elasticand th<;rmodynamic properties using the prulraopotuntiai method and the plane walebasis' T'he results fol the structural iroperties uru i' good agreement with the availabl.eexperinrental ones' our calculated elastic *a prrorron'.-p.ltra show that this compoundis stabkr in the cubic perovskite structure. Thelnteratomic force constants, the dielectricconstanbs ans the and Born effective charges and some thermodynamic function in functio:nof ternperature are evaluated.
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INTRODUCTION GtrNERAI,E

Le perovskite est le nom donn6 i,l'honneur de min6ralogiste russe ie Comte Lev Ale>r:e-

vich von Perovski (1792-1856) par le g6ologue Gustav Rose en 1g39 quand il a d6crit le

titanate de calcium CaTi,O3,l'oxyde min6ral d6couvert dans les montagnes d,Oural.

Le nonL de perovskite est maintenant utilis6 pour d6signer tout membre d,une trds grande

famille de compos6s ayant la formule de ABX3 et pour lequel l,ion B est entour6 d,un

octabdre d'ions X' Les anions X sont entour6s par 2 cations B et 4 cations A. De nombrerx

oxydes fonc:tionnels se cristallisent dans cette structure p6rovskite.

Parmis ces oxydes, le sillicate de calcium CaSi,Os qui repr6sente entre 6 et 12 potr
cent de la croute inf6rieure de la terre; c'est la troisibme phase la plus abondante apris
(M g, F,z) SiO3.

Les prolrri6t6s monocristallines du perovskite CaSi,Otsont importants pour notre compr6.hensio:r

des ph6:nombnes physiques comme la propagation des ondes 6lastiques ou sismiques pour

la g6opirysique ou pouruue ces mutiples applications dans l,industrie.

Plusieurs 6tudes ont 6t6 faites pour ce min6ral mais l'absence de consensus entre les 6tudes

th6oriques et exp6rimentales appelle d, de nouvelles enqu6tes avec de nouvelles perspec-

tives et m6thodes.

Dans ce m6moire on va 6tudier les propri6t6s physiques du perovskite CaSi,os utilisanl;



CHITPITRE 1

THEORTQUE

1-.1 Introduction

Dans Ia physique de la matibre condens6e, la compr6hnesion des ph6nombnes physiques

dans ,Ces systbmes qui comportent tr6s grand nombre de particules 6l6mentaires (ions

et 6ler:trons) passe par la r6solution des problbmes quantiques sur la base de plusieurs

appro.rimations simplificatrices afin de donner une description microscopiques fiable de ces

ph6nombnes physiques dans le solides et de mieux comprendre I'origine de leurs propri6t;6s.

L.2 L'6quation de Schrcidinger

L.2.7 lFlamiltonien

Da,ns la m6canique quantique, pour d6terminer toutes les propi6t6es du systbme, la

base e,st de r6soudre l'6quation de Schrcjdinger oir chaque 6tat stationnaire du systbme

quantique est d6crit par une fonction d'onde V(rR, r) qui est Ia fonction propre (vecteur

proprer) de, l'6quation :

CADRE

HV : EV. (1. 1)



1.2. L,EeuATIoN DE scuRootttcpR

ori H est l'Hamiltonien du syst6me et E est l'6nergie propre qui correspond d l,6nergie

totale du systbme. L'Hamiltonien H se compose de cinq termes :

hz -N y72 L2 1 N N )n r.I[rotot:-+)-]:_- tr5-v?+1ii e'Znzn, _, ? rr 2* | " r' 2 ? fr, +"eong,
1nn^2

-r 1\- \: e-

2 ? ,L 4n€nr;;'

.,LfJou:

m : est la masse de l'6lectron.

r;; : est Ia distance entre l'6lectron i, et l,6lectron j.

M1 : est la masse du noyau k.

Rkk, , est Xa distance entre les centres des noyaux k et k,.

Zy,Zy, : les nombres atomiques des noyaux k et k'.

D'une fagon condens6e H s'6crit.

I
i

Not
\- z&e-

fr, 4tresr6k
(r.2)

Htotut : Tr@) t T"fO * W, + Vn" + V"". (1,3)

oir H est la, somme de l'6nergie cin6tique des noyaux (N) positionn6es en R et celle des

6lectrons (e) positionn6es en r, ainsi que les diff6rentes interactions entre eux.

Il exister des solutions exactes de cette 6quation pour quelques systbmes tr6s simples (atome

d'hydrc,gbnr: ou ion H{ par exemple) mais dans les problbmes compliqu6s (tridimention-

nelles erb a plusieurs coprs), le recours h un certain nombre d'approximations est in6vitable

vue le trombre trbs 6lev6 de degr6s de libert6 (3n+3N) et d'interactions. par la suit les

unit6s tLtilis6es seront les unit6s atomiques, et I'unit6 de iongueur est le Bohr :

ao:0.52192 4.. *":1. e:L. h,:L e!, 4tr e6: !



1.3. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L"Approximation de Born-Oppenheimer [1] revient h d6coupler les mouvements des

6lectrons cle ceux des noyaux sur la base de la diff6rence de leurs masses et de leurs vitesses

(massr: du proton environ 1800 fois de celle de l'6lectron ). Dans le cadre de cette approxi-

mation, le mouvement des noyaux est n6gligeable devant celui des 6lectrons. On n6glige

ainsi l'6nergie cin6tique T, et l'6nergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante

qu'on peul; choisir comme la nouvelle origine des 6nergies. L'hamiltonien 6lectronique est

d6finit par :

Hbtor:T"Ol*W"+V.". (1.4)

Cette a,pproximation est utilis6e pour d6terminer les structures 6lectroniques et vibration-

nelles des rnat6riaux solides.

L,4

L.4.1 Itpproximation des 6lectrons sans interaction

L'approche d6velopp6e par Hartree en 1928 [3] consiste ), mod6liser I'interaction de

Coulonrb par un potentiel effectif Vnart ee, agissant sur chaque dlectron traduisant I'effet

du charnp moyen de I'ensemble des autres 6lectrons comme :

A.pproximation de Hartree et Hartree-Fock

rl 5- f 1vHo,tree: L I dr't!i(r)t!j(r)l- (1.b)
i J '"lrt-rl

et a 6crire la fonction d'onde h N 6lectrons comme le produit de fonctions d,ondes

mono6lectroniques qui sont orthogonales entre elles :

Nut
t/ \ T-T , 'Q(r) : ll$,(r) : th(r) x l;z(rz)..... x r/ar(rru).

;-1
(1.6)



1.4. APPROXIMATION DE HARTREE ET HARTREE-FOCK

ctracune de ces fonctions d'ondes est sorution de r,6quation :

H"rt{r(r): [-V' * VHartree(rl + V*]r!r(r) : e6tl,,i(r). (1 7\

oi v*t, est le potentiel du aux noyaux et re potent ier vpo,,r."(r) depend de {t. La
r6solul;ion de cette 6quation se fait de manibre autocoh6rente. cette approximation sert
de base po'ur r6soudre ie problbme des 6lectrons en interaction mais elle ne traite pas les
rSlectrons comme des fermions.

"L.4.2 l\pproximation de Hartree_Fock

En 1930, Fock [4] a montr6 que la fonction d'onde de Hartree viole le principe d,exclu-

srion de Pauli' Il a ajout6 un terme d'6change pour corriger ce problem. La fonction d,onde

q'(r) est rernplac6 par un d6terminant de Slater des fonctions d.'ondes mono6lectronioue.

qui est antisym6trique par rapport i, r'6change des 6r6ctrons :

( 1.8)

/rpr(d),tr(B),r1,(d)\
,bG): -L l't',tdl 'lr(d) ; 

IY.x't v4vTl : : : I\,l"irll .: ... *.dl)
La fonction d'onde 6tant normalis6e, on peut montrer que l'6nergie s,6crit :

Enp: (rba(r)lnlrb^(r)):Duo+|le,t _ Kr) (1.e)
i _i.j

Avec :

uo : f drrl,; e)l;y2 * Vt-nu(r) + V,t(r)lrl,u(r).

tu, : 
* | | a,a,',b,?)l ;@h,L](,),bi?).

fttj : : | | d,rd,r,gi @){ir,lfi,ta(r,)g} (r,)6(oo - o).

(1.10)

(1.1 1)

(1.r2)



1.4. APPROXIMATION DE HARTREE ET HARTREE-FOCK

avec le terme Jii est f int6grale de Couiomb, d6id pr6sent dans l,approximation de Har-
tree' tandi's que Kii est I'int6grale d'6change ou terme de Fock, qui d6coule de la n6cessit6
d'antir;ymr3trie de la fonction d.'onde (le terme des spin 6(oo-a7) est d, prendre en compte
ici).

Pour d6terminer les fonctions ,bo(r),on utilise le principe va,riationnel qui minimise l,6nergie
E11p, t)'vec comme contrainte ia normalisation des fonctions d,onde:

6(811 p(r) - t \u,i((h,lrl,i) - dri)) : 0.
irj

Par untl transformation unitaire, on peut diagonaliser la matrice des multiplicateurs

de Lagrang,e );,i , ce qui conduit aux 6quations mono-6lectroniques de Fock :

[Ta + Vrnu I VHo,t 
"" 

+ Vr*n(th(r))]$;,(r) : e,ith1r) (1.14)

(1.13)

( 1.15)

avec

v,artree: t I orr,rrrl;o)&

vFock: -lI- f ar'r1,o1r'1r1,;?)&lffiuO, - o). (1.16)

Ce terrnre d'6change ajout6 par Fock contient deux efiets : le principe de pauli ainsi que

le terme' i =' j d'auto-interaction compensant celui de Hartree. Ce terme a pour effet de

diminuer l'6nergie et peut 6tre vu par l'6lectron comme l,interaction avec un trou l,en-

tourant' on parle de trou d'6change. Seuls deux 6lectrons de m6me spin se voient par le
terme de For:k' Le trou d'6change ne concerne donc que les 6lectrons de m6me spin mais

rien n'empache deux 6lectrons de spins oppos6s d'6tre aussi proches que possible.

Cette approximations a ces limites, elle ne comporte pas la corr6lations entre les 6lectrons

de spins oppos6s : la probabilit6 de pr6sence d'un 6lectron en r d6pend des position des

autres 6l,ectrons en r' [8] .



1.5. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE

1.5 Th6orie de la fonctionnelle de densit6 (DFT)

La th6orie de la fonctionnelle de la densit6 considbr6 la densit6 6lectroniqu 
" 

p(r)comme
parambtre <le base pour la description des systbmes a N 6lectrons au lieu de la fonction
d'onde W(r).

L'idtle originale de la DFT vient de Thomas - Fermi en 7g2T [5] pour avoir 6xprimer

l'6nergier cin6tique comme fonctionneile de la densit6 p(r).

Cette th6orie a 6t6 reformuler par Pierre Hohenberg et walter Kohn [6] pour donner une

th6orie &acte et applicable a tout systbme de plusieurs corps en interaction 6voluant dans

un potentiel extdrneZ",l (r).

1.5.1 Thdorbme de Hohenberg-Kohn
Premier Th6orbme

Pour tout; systbme d, N 6lectrons, l,Hamiltonien s'6crit :

H:-h'lv? 1-\ e2" --2rn"+"*+V't(r6)*;>-,F;' Q.17)

Le potenrbiel V.6 est uniquement d6termin6, h une constante additive prbs par la densit6

6lectronique p(r) de la particule dans son 6tat fondamental.

V*[p(r)] : I o@)u,t(r)d,sr. (1.18)

L'6nergie de l'6tat fondamenta'l et sa fonction d'onde sont donn6es par la minimisation de

la fonctio:neller de l'6nergie

(r!Flrbt
(,bNt

EIrll: (1.1e)



1.5. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE

r
nLP@l : 

J o@V*t(r)d,3r + Fs6[p(r)]

of cette fonctionnelre regroupe l'6nrgie cin6tique et le potent ier v."

V"[p(r)]:: I P(r)P(r',) 
oror'.

z J lr - r,l

Fu*[p(r)] : T"[p(r)] +V.[p(r)].

c'est ia fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

l/rr
mf / \1 S1 r 1T"Ip@)) : L < polT"[p(r)]lpi >: t . v,l - ]vr1e; >

i.;

(1.20)

(1.21)

(1.22)

Deuxibme Thdorbme

La fcrnctionnele de l'6nergie totale de tout systbme a, plusieurs particules possbde un
minimurn qud correspond i, l'6tat fondamental. La densit6 de particules de l,6tat fonda-
mental v6rifie :

Elpo(r)l: mi,nV[p(r)] (1.23)

Ce th6orbme fournit le principe variationel de l'6nergie en respectant la contrainte sui-
vante / p'(r)d}r: N", of l/" mais Hohenberg et Kohn ne donne aucune 6xpression de la
fonctionnelle F1r y [p(r)] .

L.5.2 Les 6quations de Kohn- Sham

L'id6e g6niale de Kohn-Sh am [7] est d'introduire la notion du systbme fictif d,6lectrons

sans inte'actions et de d6velopper les composantes de Frro[p(r)] dans un systbme non
interactif, oi la densit6 6lectronique p(r) et l'6nergie du systdme r6el sont conserv6es.

F,olp(r)l : T"[p(r)] * Enot 
""fp(")l + E*[p(r)] + V*[p(r)]. (1.24)

Le terme cin6tique r"[p(r)]du systbme fictif des 6lectrons ind6pendantes (non int6ragissant)

noy6es dans un potentiel effectif qui n'est autre que celui du systbme r6el.

(1.25)



srr6 1or,r

tp; spin orbi:tal de la fonction d'onde'r/6 oir chaque 6lectron subit l,effet du potentiel effectif
cr6e par tous les noyaux et les autres 6lectrons, ce potentiel est donn6 par ;

wr(?) : v,,(?) . I WAp@)dd + w"(?) (1.26)

La foncbionnelle E'.[p(r)] est appelde dnergie d'6change-corr6lation et tient compte des
effets i' plusieurs corps qui ne sont pas d6crits dans les autres termes. ce terme contient
toutes les d:iff6rences entre le systbme fictif non interactif et le systbme r6el interactif,
incluant des corrections ) la fois de l'interaction de coulomb et de l,6nergie cin6tique :

E,.lp(r)l: Q[p@)] - 
""tp(")l) 

+ (V"[p(r)] - vr[p(r)]) (1.27)

r[p@)] - T"[p(r) repr6sente la correlati on. v""[p(r)] - vr[p(r) | repr6sente l,6c]range.

Exs[p(r)]: Fnx[p(11+ 
f d]rV.,1(r): 

""[p(r)] 
+ 

',"[p(r)]+ [ dsrv",,(r). (1.28)

EHot'""1'6nergie de Hartree ou l'6nergie d'interaction de coulomr *.o"ie" d, l,auto inter-
action de la clensit6 6lectronique.

Le potentiel d'6change-corr6lation Vxc est obtenu A, partir de la d6riv6e de l,6nergie

d'6changercorr6lation Eys par rapport i,la densit6 :

v*c((r)) : aP:clP(')l
dp(r) (r.2s)

(1.30)
Eno,,""[p(t)] : 

; I ar' or,' ffi
N"

p(r) : ll,c'{r)lr. (1.31)

(1.32)
oE[p(r)] _ r, ,-, , 0F116[p(r)]-dtr: vext\t)* _-a";



op npusno

Tbute la difficult6 r6side dans l'6valuation de l'6nergie d,6change -corr6lation dont
l'6xpressircn analytique exacte n'est connue que pour un gazd,6lectrons libres. pour cela
plusierurs approximations ont 6t6 utilis6s pour calculer cette fbnctionneile :

xL'approximation 
de la densit6 locale.

xl'approximation du gradiant g6n6ralis6.

*L'ap;proximation 
des fonctionnels hybrides.

1.5.3 Approximation de la denist6 locale (tDA)
Dans I'approximation de la densit6 locale, il est suppos6 que la densit6 6lectronique

peut 6rbre trait6e localement sous la forme d'un gaz d'6lectrons uniforme. cette approche
consiste d effectuer les deux hypothbses suivantes :

*1) les effets d'6change-corr6lation sont domin6s par la densit6 situ6e au point r;
x2) la densit6 p(r) est une fonction variant lentement vis-d-vis de r.
Ainsi' I'hypothbse fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste d, consid6rer
que la contribution de E*"[p(")] h l'6nergie totale du systbme peut 6tre additionn6e de
fagon cumut6e b partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s,il 6tait localement
uniforme' La fonctionnelle d'6change-corr6lation LDA suppose que la partie d,6change-
corr6lation 'de l'6nergie totale de l'6tat fondamentale du systdme 6lectronique peut €tre
6crite seion l'expression f9l :

n!.oo[p(r)] : I r!!otre)]p(r) d,r.

Le pote'tiel d'6change-corr6lation 
"rt out.ou selon r,6quation :

,,":fuffil?)l)-

( 1.33)

(1.34)



RTUBATION DFPT

L'5'41 Approximations du gradient g6n6raris6 (GGA)
Dans l'a LDA' on emploie la connaissance de la densit6 au point r, alors que dans

un syr;tdme r6el la densit6 est spatialement inhomogi:ne, et par consdquent, il sera plus
convenabl: d'introduire une correction i cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux
de var'iatic'n de p(r) ' La plupart des corrections d, la LDA utilis6es aujourd,hui sont n6es
de l'id6e qui consiste a' tenir compte des variations locales de la densit6 p(r), d, travers
son gra'dietrt Vp(r) . D'ou vient I'approximation du gradient g6n6ralis6 GGA (Generalised
Gradient Approximation). ces fonctionnelles ont la forme g6n6rale donn6 par l,6quation :

nf"'olp|)l : I rf:^ f[pi)],y p(r))dr. (1.35)

ot eff a est une fonction de la densit6 locale et du gradient locale. Les diff6rentes GGA
qui existenl;, diff6rent l'une de I'autre par le choix de cette fonctionnelle.

1.6 Dynamique cristalrine et Theorie de pertubation
DFPT

1.6.1 L'approximation harmonique

L'approximation harmonique consiste essentiellement en un d6veloppement d,ordre
deux de l'6nergie EBo(R) autour de la position d'6quilibre des noyaux R61, on considbre

donc connue,la position des noyaux R6 pour laquelle Eao(R) est minimale et vaut E6 :
Eao(&).

Les atomes se d6placent en vibrant autour de leurs positions d,6quilibres, dans l,6tendue

du puits de potentiel dans lequel ils se trouvent, on peut d6velopper l,6nergie Eao(R)
autour de ia position Rs.

72

EBo(BL):Eo*Pq##|*:*o",*}",Wl*:*ou"rfo(u2).(1.36)
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Les d6riv6es sont toutes 6valu6es d, la position d'6quilibre R0, donc les forces agissant

sur chaque noyau doivent s'annuler :

"r:-aE?:(R)-0.-TRr-: '' (1.37)

La ma'trice des constantes de force interatomiques (IFC) Ci! esr d6finit par les d6riv6es

seconde de l'6nrgie par rapport au d6placement

13

rtaBUIJ : (1.3s)

otr o , B sr:nt les coordonn6es cart6siennes du vecteur zr.

L'6.2 La thdorie de la perturbation de la fonctionnelle de la
densit6 (DFPT)

La th6orie de Ia perturbation de la fonctionnelle de la densit6 (DFPT) disponible

dans k: corle ABINIT [6] nous permis de d6terminer les constantes 6lastiques du cristal

et d'autre propri6t6s qu'on va les citer par Ia suite , le principe de la DFpT consiste d

calculer les d6riv6es premi6re et seconde de l'6nergie totale par rapport A,la perturbation

appliqu6e, de nombreux travaux th6oriques avec des applications num6riques sont publi6s

sur la DFP'T et ses applications [b, 10-12, 1gl.

L,7 Ondes planes

L.7.L Premeibre zorae

Pseudopotentiels

Brillouin

et

de

Le c,ristal 6tant p6riodique, les parambtres de bande (comme la densit6 6lectronique)ont

la p6riodicit6 du r6seau r6ciproque. La zone de Brillouin du r6seau cubique d'un

perovskite [16] est present6 dans la Figure 1-1.

0u1,o0u1,8'



TENTIELS
L4

FrcuRn 1.1 _ premidre zone de brillouin [16]

cet 6spa'ce r6duit du r6seau r6ciproque est caract6ris6 par des points
| :EIle pr6sente un centre de sym6trie a,l,origine avec les coordonn6es
X : avec les coordonn6es (0,I/2,0)

M : avec les coordonn6es (1/2,I/2,0)

R : avec les ,coordonn6es (If2,I/2,I/2)

de haute sym6trie.

kr: (o,o,o).

1.7.2 Ttr6or6me de Bloch

Dans un cristal parfait' les atomes sont positionn6s de manidre r6gulibre et p6riodique,
et ies potrentiels externes engendr6s pas les 6lectrons sont aussi p6riodiques. Leur p6riode
correspond d la longueur de Ia maille 6l6mentaire, on 6crit :

"*(7): u*(? + ?1,
(1.3e)
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--+
R :Vecte'ur du r6seau direct.

C'est une condition pour I'utilisation du th6orbme de Bloch [14], qui nous permet d,6crire
la fonctio:r d'onde comme produit d'une onde prane 

"tt? u, une fonctio n u1,(T l ayant ra

p6rioclicitrS du r6seau :

vr(?) : 
"tT?ur(?), (1.40)

K est un rrecteur dans I'espace r6ciproque confin6 dans la premibre zone d.e Brillouin (ZB).

ur(?)' peut 6tre exprim6 par le d6veloppement en un nombre fini d,ondes planes dont les

vecteurs d'ondes sont les ue.teurrd du r6seau r6ciproque du cristal. L,6quation suivante

d6crit la solution g6n6rale satisfaisant les conditions aux limites de Born von Karmen :

v*(7) : $eiTa l*cgeitt+dft (1.41)

Avec o est le volume de la mailre 6l6mentaire dans l,espace direct.

Dans la zl3, il y a un nombre infini de point ?qui exige une base d,ondes planes in-

fini pour reconstruire totalement le systbme par sym6trie. Pour d6passer ce problbme, le

calcul s'effectue par l'6chantillonnage de la 1 bre zone de Brillouin pour des ensembles

sp6cifiques de points 7. Oiff6r.nts m6thodes d6chantillonnage ont 6t6 propos6es pour le

calcul, comme par exemple la m6thode de Monkhorst et pack t1bl.

L.7.3 L'dnergie de coupure

En 1;h6o:rie, la base d'ondes planes employ6e devrait 6tre infinie. Toutefois, en pratique

la base utilis6e est finie. Le nombre d'ondes planes,No. , peut en principe 6tre obtenu

b partir du nombre de vecteurs G et k. En pratique, il est d6fini A, partir d,une 6nergie

de couprure ( cut-off energy)8"6, eui repr6sente un critbre d'arr6t correspondant d une

minimisration de l'6rreur commise au niveau de l'6nergie cin6tique (les ondes planes 6tant

lo
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des fonct.ions propres de I'op6rateur 6nergie cin6tique) :

+t

#ft +dl'K E.ot

qui impose I'expression suivante pour re nombre d,ondes pranes,-ry'r. :

Np, : ur#nnt*I,.

(1.42)

(1.43)

oi AIr est le nombre de vecteurs k d l'aide desquels la zone de Brillouin est 6chantillonn6e
et f) est le volume de la cellule de simulation.

une augmentation de 8"6 permet d'6tendre la base (augementation du nombre d,ondes
planes) et d'am6liorer ainsi la pr6cision des calculs, mais conduit 6videmment d une
augme:ntation du temps de calcul. L'6nergie minimale permettant un traitement correct
du problbme d6pend du pseudopotentiel utilis6 et du systbme 6tudi6, de sorte qu,il est
n6cessaire <l'effectuer des 6tudes de convergence avant d,interpr6ter les r6sultats.
L'avant;age d'utilisation d'une base d'ondes planes pour les fonctions d,ondes r6side dans :

la simplifica'tion de calcul des 6l6ments de la matrice de l,hamiltonien; la rapidit6 du
passage de i'6space r6elle d I'espace r6ciproque et vice versa par les transform6s de Fourier
(FFr).

L.7.4 lVl6thode des pseudo_potentiels

Lorsque on utilise une base (comme les ondes planes) pour repr6senter les fbnctions
d'onde dlectroniques, il peut 6tre difficile de traiter num6riquement certaines quantit.s
li6es aur: atomes' En effet, pour repr6senter les fortes variations de densit6 6lectronique
dans le voisinage imm6diat des noyaux, il est n6cessaire d'utiliser un grand nombre d,ondes
planes' Pour contourner ce problem on fait appel a la m6thode des pseudopotentiels 

[17].
Son prinr:ipe est le suivant : les 6lectrons proches du noyau sont fortement li6s a, celui-ci.
De plus' dans de nombreux cas, ils ne participent pas a la liaison chimique. Il est donc
possible de consid6rer que ces 6lectrons, dit "de c*ur", comme fig6s dans leurs 6tats dans
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I'atome isol6' Il s'agit de I'approximation du ceur ger6. En terme de densit6 6r6ctroniquer,
cela, revient d dire :

p(r) z : p(r) 2.".u. * p(r) 2,",".""

1-
fl

(r.44)

Les (ilectrons de ceur sont consid6r6s comme,,inactifs,,, leur potentiel associ6 d celuides:noyaux est remplac6 par un potentier effectif, appel6,,pseudo_potentiel,,, qui ne vainteragir qu'avec les 6lectrons de valence. ce potentiel, dans une r6gion proche du noyau,
est clhoisi de forme arbitraire et surtout douce, sans oscillation de manibre i, fac'iter son
d6veloppr:ment sur la base d,ondes planes.

Dans la z;one 6loign6e du noyau, au delb d,un certain de rayan de coupure r" le pseudo_
potentiel est 6gal au potentiel atomique de l'ion form6 par le noyau et les 6lectrons de
c@ur.

La figure 2-1 illustre l,utilisation d,un pseudo_potentiel.

FlcruRr: 1'2 - pseudo-potentiel des fonctions d'ondes de valence et du potentiel.

L'avantage de cette approximation est que le nombre d'6lectron apparaissant de manibre
explicite da'ns les calculs (et par cons6quent le nombre d,6quation b, r6soudre) s,en trouve
fortement r6duit; seuls les 6lectrons de valence sont pris en compte (a titre d,exemple,

{u'}

w.w-

\"--"r

--#***
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pour un cristar de 100 atomes de silicium on passe de 1400 d 400 6rectrons).
c'est; pourquoi la DFT e base d'ondes planes ne s'apprique que dans le formalisme des
" pserudo-potentiels "' Il s'agit d'adoucir les fonctions d,onde dans les r6gions d, fortes
oscillations.

Dbs lors que l'on remplace, dans le Hamiltonien des 6lectrons de valence, ie potentiel
extdrieur dri aux ions par un pseudo-potentiel, on construit un,,pseudo-Hamiltonien,,.
En r6rsolvant le problbme de Kohn et sham avec le "pseudo-Hamiitonien,,, on obtient des
" pseu do-fr:nctions d'onde.

L'approximation des pseudo-potentiels consiste i, consid6rer que les vraies fonctions d,onde
sont 6gales aux pseudo-fonctions d,onde.

Plusieurs travaux ont contribu6 a, l'6laboration de pseudopotentiels, Il existe des pseudo-
potentiels h norme conserv6e [18] utilis6 dans le code abinit, qui sont construits de manidre
a' ce quLe la pseudo-fonction d'onde ait la m6me norme que les fonctions d,onde; les pseudo-
foncticns dl'onde sont donc orthogonales.

Il existe atssi des pseudo-potentiels dit "ultra doux" introduits par venderbilt [22] qri
ne conliervent pas la norme des fonctions d'onde et qui produisent des pseudo-fonctions
d'onde non orthogonales.

Les pse'udo-potentiels modernes sont dits non locaux et ,,s6parables,, 
car ils s,expriment

comme suit :

Vrt : Vnlp z"l+ t 1q,) Du (P,il.
i,j

ces pseudo-potentiels contiennent deux contributions : une partie locaie vn[Z"]qui repr6sente

I'interac:tion coulombienne entre le ceur (noyau*6lectrons de ceur) et les 6lectrons de
valence, et trne partie non-locale qui utiiise une double projection i l,aide de projecteurs

n.

Dans le llormalisme des pseudo-potentiels d norme conserv6e, la matrice Dii estdiagonale,

18
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LE PEROVSKITE CASIOs

2l.L fntroduction

La structure cristalline simple des p6rovskite ABX;, cinq atomes par maille unitaire

a fait un modble pour les 6tudes th6oriques. Elle est aussi i l'origine de nombreuses

applications technologiques. La famille des p6rovskites ABX, pr6sente une vari6t6

de propri6t6s : ferro6lectricit6, pi6zo6lectricit;6, pyro6lectricit6, optique non lin6aire,

sutpraconductivit6, magn6tor6sistance g6ante, transition m6tal-isolant, ferro-antiferro

et ferrimagnetique, multiferroique...

Cr:tte diversit6 est en partie due h,la possibilit6 de modifier par substitution chimique

la structure cristallographique et ainsi le comLportement de cette structure.

En vertu de leurs propri6t6s, les p6rovskites .,4BXs forment une classe de mat6riaux

de grande valeur technologique dans de nombreux domaines d'application : m6moires

non volatiles, m6moires b, accbs al6atoire (DRAM), doubleurs de fr6quences, conden-

rsal;eurs, sonars pi6zo6lectriques, capteurs ulrlrasoniques, technologie de puissance,

:ra<liocommunication, m6decine, dispositifs pilzo6lectriques de surveillance et de

s6curit6 .

ll'utiiisation des p6rovskites dans les applicati.ons technologiques s'accompagne

22
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nLaturellement d'un int6r6t sEIrIs cesse renou'vel6 pour la connaissance des propri6t6s

de cette famille de mat6riaux.

F'armis ces oxydes fonctionnelles qui se cristalisent dans cette structure perovskite

Itr silicate de calsium CaSiOs qui repr6senbe entre 6 i 12 pour cent de la croute

terresstre. C'est le troisibme des compos6s l:s plus abondants de la crorite terrestre

upfts (Ms, Fe)Si,Os [1].

Les propri6t6s du perovskite CaSi,Os sont importants pour la compr6hension des

p.h6nombnes physiques pour trouver les applications technologiques ad6quates pour

l'irndustrie pourvue son abondance or) ces mineries ce trouve en russie, en chine, aux

Ebats-unis , en Allemagne, au canada, en Irrande, en Italie, au Japon, b, Madagascar,

au Mexique, el Norvbge, en Roumanie et en Subde.

Nous pr6sentons dans ce chapitre les propri6'b6s du perovskites et les facteur de

stabilit6s de la structure, puis nous donnons u:ne id6e sur les recherches exp6rimentales

et th6oriques faites pour ce perovskite. Nous citons aussi quelques applications

industrielles.

2.2 Approche structurale

Ler, maille id6ale d'une perovskite a une sym6trie cubique, mais un nombre important

d'r:xceptions sont connues, celies-ci pr6sentent des structures voisines plus ou moins

distordues.

2.2.L Structure id6ale du perovskite CaSi,Os

Pour I'oxide de perovskite CaSi,Os de formule g6n6ral ABOr la maille 6l6mentaire

,est; cubique avec 5 atomes de groupe d'espacer ( PmBm, N. 221), avec un parambtre

,Ce maille expiremental de I'ordre de 3.565 A [Z] Les sommets du cube sont occup6s

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'oxygbnes sont situ6s au centre des faces I1].

Dn fa'it, en fonction du choix de l'origine, il y a deux fagons de d6crire Ia structure.

Dans la premibre (Figure. 2.ra) ca se trou.ve b, l'origine, dans ra position 1a (0, 0,

0)' ,si se trouve au centre du cube, dans ra position 1b (;, *,i), et les oxygbne se

t::ouvent au milieu de chaque face, dans la position gd (0, 0, j). Dans ra deuxibme

fagon (Figure.2.2b),I'origine est d6plac6e d.'un vecteur (+, +, t),ce qui ambne ca il
o'cctp€r la position t b (i, *,i), sr.la position 1a (0, 0, 0) les oxygdnes se trouvant

arr milieu de chaque face, dans la position 3c (0, *, *) tS]

Ftc;t'Rtl 2.1 - Deux diff6rentes fagons de repr6senter la structure p6rovskite ABO3 cubique.
(a) I'ion B dans I'octabdre des ions d'oxygbnes; (tr) L'octabdres d,oxygbnes 806 dans la
maille (rl6mentaire de la structure p6rovskite.

l,a stabilit6 de cette structure iddale d6pend de la diff6rence d'6lectron6gativit6 entre

les cations et les anions et de leur rayons ioniques.

Pour Ie p6rovskite ABOr,le principe de neutralit6 impose que la somme des valences
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des cations A et B soit f6 [a]. En effet, leu somme des charges des cations A et B
doit compenser la charge des anions d' oxygbnes. La structure p6rovskite est d,autant
plus stable quand les liaisons mises en jeu p,r6sentent un fort caractbre ionique.

2,.2.2 Facteur de tol6rance

F'r6dire les d6formations structurales qui modifient la sym6trie id6ale peut 6tre fait
pax une simple anaryse g60m6trique. En 1g216 Gordschmidt 15] a d6fini, a, partir des
riryons ioniques des atomes A, B et o not6s .Rt, Ra et, Ro respectivement, le facteur
d,: tol6rance t :

r: -Q-f 
Rn)

\/2(RB -+ Ro)

a\ec : dA-o : o"*; dB_o : t; a"< parami:tre de maille.

Dilns une structure cubique id6al, les ions A, B, et o se touchent les uns les autres,
le facteur de Goldschmidt t : 1.

Lo'rsque t est trbs proche de 1 (entre 0,95 et 1), la structure p6rovskite reste cubique.
Le facteur de tolerence du perovskite casi,o3 est :f : 1.04g, d,aprds la r6f6rence [6].
.Le facteur t>r : le cation B(si) est trop petit pour ie site de coordination 6,
il r:st alors d6piac6 par rapport au centre cle l,octabdre, suivant un des axes de
syrn6trie principaux pour r6duire certaines <iistances B-o et diminuer la coordi-
nertce de B' Cette situation est g6n6ralement frevorable d,l'apparition d,une structure
trrolaire et ferro6lectrique(cas d,e BaTi,os et tDbrio3 d, temp6rature ambiante) [7].
tr)xp6rimentalement, la structure p6rovskite est stable pour 0.gg < , < 1.10 ce qui
per'met une grande vari6t6 de substitutions sur les sites A et B et par cons6quent
I'existence d'un grand nombre de compos6s de cette structure [g].

cln conclue que la taille des cations A et B joue un r6le essentiel pour qu,une maille
pr5r.vskite soit stable et pour I'existence des distorsions.

25
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',2.3 Distorsions de la structure id6ale

Les perovskites peuvent se cristalliser en plusieurs sym6tries, du cubique (haute

srym6trie) au plus basse sym6trie triclinique en passent par plusieurs phases.

Ces phases polaires ou forme distordue, appartiennent ), des systbmes de sym6trie
prlus basse, oi leurs mailles pr6sentent des d6formations l6gbres et vari6es de rype
quadratique, orthorhombique oir m6me rhombo6drique, dues ir une trds f'aible

d6formation correspondent h une d6formation ou rotation des octabdres d,oxygbne

avec d6centrage de I'ion B qui se produit sui:vant certaines directions privil6g6es par

lers 6l6ments de sym6trie du nouveau systbme cristallin, c'est h dire suivant la Figure

2-3:

-les 3 axes d'ordre 4 (L4) dans la phase quaclratique;

-l,es 6 axes d'ordre 2 (L2) dans la phase orth,crhombique,

-l:s 4 axes d'ordre 3 (L3) dans la phase rhombo6drique [g].

€i 'o
@B
W*

Ftcunp 2.2 - Directions de d6formation d'une structure perovskite
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La nature ionique ou covarente des cations A et B ainsi que leurs rayons atomique
sont des parambtres essentibl a la d6terminer,tion de la structure d.,un perovskite.
Pour le perovskite casi'os plusieurs 6tudes 6xpermimentales ont 6t6 faite sur ce
nrat6riau et qui montre qu'il se stabilise dans ra phase cubique [10]. cependant,
il est maintenant reconnu qu'une l6gbre distorsion t6tragonale devrait se produire
h des pressions inf6rieures i p: 14 Gpa, entrain6e par l,instabilit6s des modes de
pJronons [t1]' tandis que tous les autres disl;orsions ayant des 6nergies plus 6lev6es.
Lrl phase change en structure t6tragonale lo.s de la d6compression comme r6sultats
der condensation du mode phonon instable. ce mode correspond d, la rotation des
octabdres.

Plusieurs 6tudes on 6t6 faite sur la stabilit6 de la strucuture et i]s ont montr6 que des
modes de phonons instables sont au points Mt et R de la zone de Brillouin(caracas,
l20l)5;' stixrude et ar, 1996). L'6tude de la clynamique du r6seau et les propri6t6s
1;hermodynamique a 6t6 faite par plusieurs auteurs (Tsuchiya,2005; wentzcovitch et
al., 2006) U4l.

2r.,4 Applications

Le ;perovskite casio3 a 6t6 propos6 dans la biomedecine (biomedical) comme une
n'ouvelle classe de mat6riau appropri6 pour r6parer le tissu osseux(l,application pour
rdg6n6ration des os ) en raison de son excenente bioactivit6 [15].
Dans I'industrie, il est utilis6 come isolant pour l'isolation thermique de la tuyauterie
industrielle et des 6quipements thermiques.

,7



BIBLIOGRAPHIE

[1] JJ.Ita et LJ. Stixrude . Geophys.

[:l] H.K.Mao, L.C.Chen, R J.Hemley,

e4. (1e8e) 1788e_178e4.

Res. 9iz. (1992) 6849.

A P.Jr:phcoat, and y. Wu, J. Geophys. Res.

[3] A' safari' Iltud" ab-initio d'oxydes antiferro6]ectriques de structure p6rovskite,
Thdse de doctorat, Universit6 de liege, 2013.

[4] M' Aibha' La structure 6lectronique d.es p6rovskites d6fectives en atome
d'oxygbne de type MNbO3-x (M : Ba, Sr,) Calcul des premiers_principes, Thbse
de magistbre, Universit6 d,Oran Es_Senia ,2005

l5J v.M. Goldschmidt, Naturwissenschaften, .[4 (1926) 4TT-4gs.

[6i http : f f www 'me'utexas'edu/ benedekgroup/ToleranceFactorcalculator/home(dernidre

visite 16/06/2016)

[7] B. L. Chamberland, J. Solid State Chem. 43, (19g2) 309.

[ii] c.Artini, M. pani, A. Lausi and G A.cost', J. phys and chem of sorids . g1 
,

ri2016) 93-100.

2R



BIBLIOGRAPHIE

[e] R. , Synthese, Caracterisation et propri6t6s catalyques des oxydes

[:t0J Liu , Nature 2bg,(1.gi1) b10_b12.

[r2] L

Geophysical Research Letters. g2, (2005) L06806.

, RE.Cohen , yu R, and H.Krakauer. American Mineralogist g1,
(1ee6) 1296.

[13J Avc. , GH. Wolf, and pF.McMillaa. 
Geophysical Resea"rch Letters

23.(1 2725-2728.

[14j B.

LaI

2008.

[11J R.

ghong, et

122-137.

(M : sr et ce )' Thbse de doctorat, universit6 de constanine,

, Yin. Journal of Biomedical Materia.ls Research. A,9g(1), (2AI1),.

' and R' Caracas, Lattice vibrations and spectroscopy of Mantle
Phases,

http :// .doi.org/10 .10t6 / BgT 8_0_44+58802_4.0008+8

[15] Wu , ie, Zhang, Yufeng, Fan, Wei, Ke, Xuebin, Hu, Xuye, Zhou, yin_



CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 fntroduction

Dans ce chapitre nous allons pr6senter les principales propri6t6s physiques au
perovskite casi'os. Dans la premibre par:tie nous pr6sentons la proc6dure
de calcul s6lectionn6e au cours de ce m6moire. Dans ra deuxidme partie, nous
analysons et interpr6tons les r6sultats ob,tenus pour les propri6t6s structurales
et 6lastiques. Nous poursuivons par 6tudier la dynamique du r6seau et les pro_
pri6t6s vibrationnelles, nous calculons les constantes de forces interatomiques, les
charges effectives et les constantes di6lectr.iques. Nous poursuivons par pr6senter
dgalement les propri6tds thermodynamiques et nous interpr6tons les r6sultats
obtenus dans la troisibme partie.

3.2 D6tails de calcul

Dans ce contexe, notre travail repose sur l'utilisation de la DFT avec la m6thode
du pseudo-potentiel avec la base d'ondes pranes impl6ment6e dans le code

ABrNrr [1].

L'approximation que nous avons utilis6 pour l'6valuation du potentiel d,6change
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3.2. DETAILS DE CALCUL

et de corr6lation est I'approximation dr: ra densit6 rocare LDA_FHI (pour Fritz_
Haber-Institute) : touiller-Martins-tgre, LDA perdew/wan g (tggz) [z].Tous les ca'lculs ont 6t6 effectu6s avec ume 6nergie de coupure E*1 de40 Hatree
(1088 eV) calcul6e e 10-b Hartree pr6s.

Lagrille de 6 x 6 x 6points k [3] a6ttlutilis6epour6chantillonnerlazonede
Brillouin dans re calcul des propri6t6s structuralres et 6lastiques, et de 4 x 4 x 4pour les propri6t6s vibrationne'es et thermodynamiques. ces propri6t6s ainsi
que les tenseurs de charges effectives de llorn et la constante di6lectrique ont 6t6
calcul6s grdce d la DFpT [ J.

Les param6tres structuraux ont 6t6 obtenus en optimisant les constantes de
maille aprds le test de plusieurs pseudopotentiels t6lecharger du site de
I'abinit f1].

L'origine des coordonn6es est choisi d,6trr: prac6e sur l,atome A (ca)(fig_2_1).
La configuration 6rectronique de valence de chaque atome du perovskite est :

Ca: 4s2;

Si :3s2\p2;

O :2s22p4.



3.3. PROPRIETES ST]TUCTURALES

3.J propri6t6s structurales

La premibre et la plus importante 6tape dans 
'n carcur ab-i,niti,oest ra d6terminationdes propri6t6s structurales du mat6riau 6tudi6. La connaissance de ces informations nouspermet d'acc6der par la suite a, d'autres propri6t6s physiques (6lastique, ciynamiques,di6lectrique.....).

Pou:r lil determination des ces propri6t6s structurales a,l,6quilibre, il est n6ssecaire de faireen pretnier temps les tests de convergence sur l'6rrrgie de coupure E&1 etsur re nombrede p'irLts k qui donne la meilleure convergence possible de l,6nergie totale.
un calcul auto coh6rent de l'6nergie totale (self cc,nsistent field-scF) pour l,optmisation
des par,ambtres de r6seau.

Les par'amdtres structuraux sont d6termin6s par l'ajustement des valeurs de l,6nergie enfonction du vorume, d l'aide de l,6quation d,6tat der Murnaghan [9] donn6e par :

E(v) : Eo * 

"d=TV(#)", 
_ vo) + #r, _ vo),

avec
(3.1)

v : lA(t * B'P \-r/"'B/

Et le mLoilule de compressibilit6 B est d6termin6 par :

B : ud2E
dv2

B/ est la, premiBre d6riv6e de B par rapport d, la pression.
Nos r.srdtiats sont pr6sent6s dans le Tabreau 3-1, en comparaison
th6oriques et exp6rimentales.

avec d'autres donn6es
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Dp

o
to
5

t4

:53.e

-53.66

-53.68

-53.?

.53:72

-53.74

-53.76

?50 n5 300

Volume 1Bobr3;

FrcuRp 8.1 variation de l'6nrgie totale en fonction du vorume de casio3
On a choisi le iel FHI-LDA qui donne un parambtre de maille ao: J.544 Atr6s pror:hes des exp6rimentales 

[12] 0,5g o/0.

Comme attendu, I imation LDA sous-estime ra constante de r6seau, tandis que raGGA-FIII rend d, sur-estime avec I,4E o 

f s.

Comme:nous le voir plus loin dans I'analyse, c'est le parambtre de maille donn6par le LDA-FHI qui a 6t6 choisi dans notre 6tude.
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-s3.72

-53.74

op

E -s3.76

fi -s:.zs

-53.8

-s3.82

300

Volume ( tlohr3 )

Iltcunn 3.2 - variation de l'6nrgie totale en fonction du volume de casi,os

TaeI,p 3.1 - parambtre dle r6seau (a6)glg pourl. p"ro"rt it. cubique CaSiOs
Parambtre du r6seau iVfoa"
oo (A,) Bo (GPa)

nobre calcul LDA-FHI 9,544
notre calcul GGA-FHI 3.612
Expdrience 3.b6b 3 J,bTgA
autrers ,:alcules 3,5g71 3.b6g 2

3.569 5 rg 5

2114.8

217.5
2giLs

2541 2472

4.2337
4.2503
4.03
4.41

4.45
lRef. 

[10];2nei. 
1rr1;

3Ref. 
[12];4ner. 
[rsl;sRet 
1r+;.
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3.4 Propri6t6s 6lastiques

Les constantes 6lastiques des solides fournissent un lien entre le comportement m6caniques
et rlynamique des cristaux et des informations importantes concernant la nature des
forces op6rant dans les solides, l'6quation d,6tats et des spectres de phonons.
En particulier' ils fournissent des informations sur la stabilitd et la rigidit6 de la struc-
turer' Ils sont 6galement li6s aux propri6t6s thermodynamique avec la chaleur sp6cifique,
dilatation thermique et la temp6rature de Debye.

3.4,,L Loi de Hook

Dans; c': contexte, l'6lasticit6, contraintes et d 6forrnations sont reli6es par la loi de Hook :

ooi:DCai1r1t:1r1.
k,t

(3.2)

oi a;7' e1"1et ciipl sont les tenseurs respectifs de contrainte, de d6formation et d,6lasticit6.

3'4':2 Les constantes 6rastiques pourf symdtrie cubiques

ces cr:nstantes se simplifie, dans la sym6trie cubique , en une matrice 6 x 6 des constantes
6lasti<iur:s cij . rl y a trois constantes 6lastiques i'd6pendante a, savoir crr,crz et c4a,
donn6es par :

rCnCn
zCnCn
zCnCn

00
00
00

(3.3)

La combinaison de ces constantes 6lastiques nous donne plus d,informations sur les
propri(lt6rs du mat6riaux, tels que les modules 6lastirques des porycristaux (B,G,E,o) et
la vitesrse de propagation des ondes acoustiques.

0 0 0\
0 0 0lo o ol

Cqa 0 of
0 Cnn 0looc*/
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Pour un cristar cubique, le module de compress'r'it6, B, est donn6e par ;

a: j(",, +2),C12)

g-Gv*Gn
2

(3.4)

la c'crnpressibilit6 K est d6finie par K: *, plus K augemente, plus le mat6riau est peucomPrressible.

Pour les polycristaux 
' 
le module de cisailiement G repr6sente la r6sistance d, ra d6formation

plast;ique et le module de compression B repr6senl;e la r6sistance d la fracture [ifl.Dans c'-" travail' nous avons utilis6 la m6thode d'homogination de voight-Reuss-Hill pour
calculer les modules de cisaillement G, le module de young E et le coefficient de poisson
o:

ou Gv et G17 sont les modules de cisaillement de vrigt et Reuss respectivement, qui sont
donn6es par :

(3.5)

(3.6)

(3.7)

Gv: Cn-Cn*\Cat
---------------

543
4 :LT;:c;+ 

c44'
Le modu]e de Young, E, et le coefficient de poisson, o', sont reli6s h B et G par les relations
suivantes :

D gGB
_[r:-

38+G
o_ 38_2G

2(38 + G)

Le moduler de young E; d6fini comme le rapport entre ra contrainte et
fournit une mesure de rigidit6 du solide.

(3.8)

(3.e)

la d6formation;

Les critirres de stabilit6 m6canique pour un cristal cu.bique sous l,effet d,une pression p
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sont donn6s par les 6quations suivantes :

1- /^
,-(urr+2Cn+P) >0

Cq,q' - P > 0
1

;(Cn-Cn-zp)>o
Les tenseurs 6rastiques sont carcrrl6es en traitant une d6formation
cadre de la th6orie de la r6ponse lin6aire f1g, 19].

Notre travail CnCngnnBG

Dans l': pr6sent travail, nous avons calcul6 res constantes 6lastiques : c11, c12 et caapout
casi'ct* Nos r6sultats sont rapport6s et compar6s avec d'autres 6tude dans le Tabreau 3-2.

Teelp 3.2 - Les trois constantes 6lastig.es ("r7;, re modure de compressib'it6(B 
),de sir:aillement (G), module a" v"fi-1bl"ti.'lt.m"ilir-i" poisson o en fonction de lapressision en Gpa du perovskite Ca,S;OB comparer@

(3.10)

(3.11)

(3.12)

homogdne dans le

P:0 GPa 400,97 777,31 232.5 251.86 173.3 422.9 0.220
P:5 GPa
P:10 GPa
P:15 GPa
P:18 GPa
P:20 GPa
P:25 GPa

433.4

469.2

498.3
513.7

522.4
553.8

187.0

r97.3
206.3
208.3

212.9
227.3

243.9

254.9

264.5
266.8
271.8
280.8

269.r
287.9

303.6
310.1
316.0
332.7

185.4

198.1

208.3
273.2
276.8
227.5

452.9

484.5

510.3
522.3
531.4
558.2

0.221
0.222

0.224
0.224
0.225
0.226

Autres P:0 GPa)

[14]
[15J
1

A P:0 G'Pa' on a trouv6 que les constantes 6lastiques calcul6es v6rifient les conditions
de stabilitS m6canique d'une structure cubique donn(les par :

167
764
208

225 n7
229 n4
290 290

380 166
367 168
367 222
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Cn - Cn20; Cn>O; Caa)O; Cl * 2Cp>0; C12) lt)C11.

DorLc, nous pouvons dire que la structure est 6lastiquement stable.

On cc'nstate que ces constantes 6lastiques sont sur estim6es en comparants avec les

resultzr,ts donn6es par la m6me m6thode (LDA) [i4]. cependant, cp et caEsont en

accc,rd avec celles donn6es par la r6ference [1b].

La valeur du module de sicaillement calcul6 est e:n accord avec celle de [1a] avec une sur

estirnation de 3.b o/0.

Pour r'oir I'effet de la pression sur les constanters 6lastiques nous avons calcul6 les Cii
pour diff6rentes pressions dans l'approximation de la densit6 locale et leurs valeurs sont

r6sumdes dans le tableau pr6cedent.

onL corrstate que les valeurs des constantes crr, (112 el caa augmente sous l,eflet de la
pressiio:n. cette variation est illustr6e sur la Figurer -3.3.

r

"..*-.o... *O*

* crr
* crz

o*.o C*
>(-'< B

**o

I
rlrlrQ^I-L--,L ' I t 4u510152025

Pression riGpa)

Ftcunp 3.3 - Variation des constantes 6lastiques Cii et B en fonction de la pression de
CaSi)s

500

300

200

100

CE

C)
aa
d

a

U
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(3.13)

oil t4 ert us sont respectivement la vitesse du son longitudinale et transversale donn6es Dar

les (lquations :

3.4t.:l Vitesse des ondes 6lastiques

La'vitesse du son moyenne dans la matibre polycristalline est donn6e par :

,r.2 1._,t/ 
- 

| | | \t-v"n: [i\i7s +7V)1".
v vt vI

,38 + 4G. ,v,: \_o__)u

u: (9)i

oir Cl est le module de cisaillement et p : V est la densit6 du perovskite cubiq w CaSi,Os.

Taeln 3'3 - La densit6 (gl"*t), Les vitesses d.u son longitudinal u, et transversal t.r1
(km/s) de CaSi,Os 

"r fg*gltorr 4e la pression(Gpa).

(3.14)

(3.15)

Pression

P:0 GPa
P:5 GPa
P:10 GPa
P:15 GPa
P:18 GPa
P:20 GPa
P:25 GPa

Pu1u1

4.333 6.32 10.56
4.479 6.48 10.81
4.503 6.63 71.07
4.577 6.75 11.27
4.649 6.77 11.31
4.722 ,6.78 tL.32
4.782 16.90 11.53

D'ap-r6s ces r6sultats, on constate que la vitesse de propagation du son dans le perovskite

aug'rnLente 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.li Propri6t6s vibrationnelles
3.5;.1 Phonon et Matrice dynamiqrue

Pour la descriptions des mouvements ioniques on fait appel d, la notion de m6canique
quantique "le phonon ", ce quantum d'6nergie qui traduit un 6tat de vibration des atomes
darui un cristal lorsqu'ils oscillent autour de leurr; positions d,6quilibre sous l,effet de la
temp6rature (effet thermique) ou d.'une excitation 6lectromagn6tique.

L'6tude des phonons est essentielle pour la compr6hension de plusieurs propri6t6s des
solides dont la conductivit6 6lectrique, thermique ou la capacit6 calorifique d,un mat6riau,
ils pernrettent aussi de caract6riser des instabilit6sr.

Afin d'titudier les propri6t6s physiques des ondes clu r6seau cristallin et la dispersion des
phon'onrs, on d6couple le mouvement des noyaux de celui des 6lectrons (approximation
Born openhaimer ) L'6nergie totale d'un cristal p6riodique avec un petit d6placement au
voisinLag;e de la position d'6quilibre :

861({Lr}): El*+ f y!t3*+
k h 2\ ark4) Lrf*a'r!' u + " " (3.16)

ot) Ar-f," est le d6placement selon la direction a de l'atome k dans Ia maille a (avec le
vecterrlio ), depuis sa position d,6quilibre 16.

Dans ce1;te approximation harmonique, pour calcu.ler les fr6quences et les modes de vi-
bratio:n on rambne le problbme a une simple formulation aux valeurs propres, il est indis-
pensable de r6soudre l'6quation dynamique donn6e par :

D DX.*,u^rkv*tn) : ,',,*.@) (3.17)

oi wl repr6sente la fr6quence du phonon du mode m au vecteur d,onde f ;

,!*r'"1siort vecteur propre associ6s au mode du phonorr m, qui sont g6n6ralement normalis6s
4r r -+, ,

(lf.'*'ltil,\*') : r.

40
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Les dtlplacement propres des atomes dans l,esparce r6el sont normalis6es (rf.f rt,a) : r
[3J' La matrice dynamique bfo,*,g d6finit comme la d6riv6e seconde de l,6nergie E761par
rapport au d6placement r des atomes & et k/dans Ia maille a et b,est donn6e oar :

i1

F frk - 
e\*,^,u@'')

.L"ka,k'0-AM

nk (a.b) 02 Ero,vha,k,b : ;--;-;-tuq'tu p }rf.}rl, 
u

(3.18)

(3.1e)

Qui d6linit la matrice des constantes de forces interatomiq ues ,, I FC,, dans l,6space r6el.
efo,r,uto'o) d6finit ga transformer de fourier [g].

La connaissance de la matrice dynamique est indisPonsable pour la dynamique du r6seau.

Pour la d6terminer soit (1) en figeant dans la struc:ture des d6placements finis (technique

dite fror:en phonon ou m6thode directe) et en 6valuant la variation de l,6nergie, soit
(2) en 6rraluant directement la modification deo6 l'dnergie a,l,aide de Ia th6orie de r6ponse
lin6air:e de la DFPT [8].

C'est la deuxibeme technique, telle qu'impl6ment6e dans ABINIT, que nous allons utiliser
dans notre mdmoire. La matrice dynamique peut 6tre 6valu6e d, n,importe quel point q
de la premiere zone de Brillouin et ses valeurs prollres r.r2 correspondent aux carr6s des

fr6quenc,es propres de vibration en ce point.

Cependant, les calculs se fait pour quelques vecteurs d'ondes puis, une interpolation

math6:matique doit 6tre utilis6e pour d6duire lesi courbes de dispersion de phonon

compliltes h partir de la connaissance de la matrice dynamique sur une grille de points q
finie.

Quand la structure de r6f6rence correspond ir, une phase stable, les atomes sont dans leurs

positio:ns d'6quilibre et l'6nergie est minimale. Donnient lieu, dans n,importe quelle direc-
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tion de I'espace est donc positive, b des c.r2 posil;ives et donc d des pulsations u,r r6elles.
DorLc, i chaque vecteur propre correspond un mLod.e de phonon, c,est b, dire un certain
moulv.ment collectif des atomes de la cellule unit;aire, de type transversal ou bien longi-
tudinal' Et i ce mode est associ6 la valeur propre, c'est d, dire la fr6quence de vibration.
cette fr6quence doit 6tre purement r6elle car dans le cas contraire cela implique que le
r6seau atomique est instable.

3.5,,2 La relation de dispersion

La relation de dispersion des phonons w: w;(q) pour i : r...Bndonne des fr6quences
pour chaque valeur de q, il existe 3p modes nornlaux, of p est le nombre d,atomes d.u

motii:.

sur les 3p modes on a trois branches acoustiques, d.eux branches transversale (TA)et
une l'n;gitudinale (Lo), elles d6crivent des vibrations avec des fr6quences qui s,annulent
lin6airernent avec q b' la limite de grandes longueurs d'onde. Les autres (3p - 3) branches
sont opt;iques : leurs fr6quences ne s'annulent pas br, grande longueur d,onde.

Pour 
'q == 0 tout les motif vibrent en phase, et pour q diff6rent de zlroles motif's vibrent

en d6phrmage.

3'5'3 spectre des phonons d.u perovskite casi,os

Dans le r:as du perovskite casi,o3, qui contient 5 atomes par maille 6l6mentaire, il y a

15 branc'hes, qui correspondent arrx 15 modes de phLonons. Tbois modes sont acoustiques

(deux brimches transverse (TA)et une longitudinar(Lo)) et 12 modes optiques.

La figure 3-2 repr6sente les courbes de dispersion des phonons totale pour des vecteurs

d'onde q parcourant les points de haute sym6trie da:ns la zone de Brillouin X-f-M-R-f .
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C)
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tri
O|

dp
h

FreuRn 3.4 - Spectre des phonons a p:0 Gps

Nous constatons que la gamme des frdquences du perovskite cubique casi,o3allant de 0
it' qrzun-L' cela i'dique que la structure de pho'ons est dynamiquement stable p'isque
Ies frdquences de phonons sont positifs tout au lo:ng de la zone de Brillouin.
on constate que la courbe de dispersion est caract6ris6 par la pr6sence de 4 r6gions de

fr6qu,en,ces bien d6finies :

(A) une r6gion de 0 d' 270crn-r avec la contribution, essentiellement, du mouvement de
vibration de l,atome Ca;

(B) aprin un Gap d'environ, 35cnt-1, une deuxibme r6gion allant de sLicm-r d" ALgcrn-.,
qui a une contribution dominante du mouvement de vibration de la liaison si-o;
(c) une troisidme rdgion allant d,e 635crn-l jusqu'i T2zcrn-l,aprds un interva"lle d,environ
2L\c'm-r,correspondant i, un mod.e de retrissement (stretching ) de la liaison Si-O-Si.

dos totale

dos atome Ca

dos atome Si

dos atome 0

DOS
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(D) urre quatribme r6gion allant d,e 723cm-1 jusqu'i grkcm-l dont la contribution est due
esserntiellement au mouvement de l,xygbne.

Dar:Ls [e panneau de gauche, repr6sentant la denr;it6 des 6tats de phonons totale et par-
tielle, les pics sont li6es aux modes correspondant;s pour chaque r6gion.
Dans le Tableau 3-3 nous rapportons les diff6rentes fr6quences aux points de haute
sy.m,6trie en fonction de la pression.

Taelo 3'4 - Fr6quences de phonons(en cm-r) de casi,osaux points de haute symetrief,X.J 
cti'ement.

lro lto XrA XLo

P,=0 GPa 279.90 g02.Tg 222.22 800.70 LLL.B 
P,=5 GPa 294.24 930.b9 231.g5 g24.T 120.72

861.32 59.54 912.59
886.56 71.33 938.67

on voit qu'il y a une augmentation des fr6quences cles vibrations pour les diff6rents modes
et da:ns toutes les directions due h la compression.

Le mode de fr6quence les plus 6lev6es R.ro est clans la diresction [111] impliquent la
vibral;ion de I'octabdre donc la liaison si-o se r6tricit suite d la compression .

3,5.11 Les constantes de forces ,,fFC,,

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 diff6rentes
liaisons dans la structure et l'apport de chaque atorne dans les liaisons du perovskite.

on constate que les constantes de forces interatomiques augmentent avec Ia compression,

celle dr: liaison Si-o est la plus afiecter par la compression, elle correspond aux fr6quences

les plus 6lev6es.
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Tnnln 3.5 - Les valeurs des constantes de forces interatomiques en (10a dyn 
"*_r),

la pression en (Gpa).

Pression

notre travail p:0 Gpa
P:5 GPa

IFC

Ca-O Ca - 5i,11 ,Si - O1y

0.49 5.24
0.74 5.39

6.92
fi.25

3'5'5 charges effectives de Born et constante di6lectrique
En plus des fr6quences de phonons, la r6ponse lin6aire nous permet 6galement de calculer
direct;enrent les charges effectives de Born, z* . contrairement aux charges statiques, les
charg'ss effectives de Born sont des grandeurs tensorielles et pas des simpres scaraires.
Le l;enserur de charge effective de Born d'un atome k est li6 la variation de la polarisa-
tion spontan6e induite par le d6placement r de cet atome lorsque le champ 6rectrique
mac.roscopique E est nul E :0 :

z;f):affit".
(3.20)

oi f) erst Ie volume de la maille ' zi,oB est donc le coe,ffcient de proportionnalit6 (d,l,ordre
lin6airel et sous champ 6lectrique nul) qui lie la variation de la polarisation macroscopique
P dans lar direction B du sous-r6seau d'atomes k darrs la direction a.
ces cha'rp,es effectives, ou charges transverses, ont donc un effet important sur la dyna_
mique du r6seau cristallin' Elles sont responsables de l'interaction coulombienne d,longue
port6e r:n1;re noyaux qui provoque le "splitting,, ent:re les modes longitudinaux (Lo) et
transverses (TO) des phonons optiques.

La char'ge longitudinal z"@) d6finit par la variation de la polarisation macroscopique p
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sous un champ macroscopique de d6placement nul :

Pou:r l,:s mat6riaux isotropic

Cette constante est donn6

6lectrique :

z;::): nffiiu=o
(3.21)

Z;Q) : ,x 2*(L) , or) e- est la constante di6lectrique.
par la d6riv6e de Le polarisation par rapport au champ

(3.22)'?P:6oP ' 
n-1Po 

'- "ttM lu"(q=o) '

Les val:urs des charges effective de Born satisfont la rbgre cie sommation :

\21,u: a,

Pour la structure cubique du perovskite casi,o3 les charges effectives et la constante
di6lectrique obtenue dans notre ca.lcul sont report6r; dans le Tableau 3_5.

Rappelons que dans la structure cubique les valeurs de Z[o et zfiosont isotropes tandis
que prru:r o deux valeurs sont report6s : rongitudinal (o11) et perpondiculaire (o1) a ra
liaison S'i - O.

La sous 'estimation de la constante dielectrique calcul6 et d,environ g.5 0/6 par raport a
celle calculer par Stixrude [L2].

Teelp 3'6 - Les charges effectives de Born et les constatntes di6lectriques statique e6 et6lectrorriclu. r- a. CqS;O"

Zb" ZIo Z6l Zb, Es roo

2.386 4.051 _3.057 _1.69 15.087 3.476
2.385 4.027 _3.025 _1.698 13.827 3.461

P:0 GPa
P:5 GPa
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y a un changement dans les vareurs de ra constante di6lectrique
a la pression exerc6 sur la structure qui peut 6tre reli6e d la varia_
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3.6 Propri6t6s Thermiques

Les propri6t6s thermodynamiques des mat6riaux sont 6troitement li6s a, leurs propri6t6s
vibratr:ires, elles nous permettent de mieux comprendre le comportement du r6seau
atonniclue' en fournissant des informations essentielles pour les applications technologiques.
Le ca'lcul des phonons par la DFPT peuvent 6trr: utilis6s pour calculer l,enthalpie (H),
l'6nergie libre (F) et l'entropie ?^9: u - F (u i,ernrgie interne )par :

AF : JnNkB I'^* rn{2strthffi}g@)d..
(3.23)

_. hu
wcothl",^ _jg(w)dl.anpl (3.24)

A,E :3nN|. 
/0"^*

(3.25)

(3.26)

of n est le nombre d'atome par maille 6l6mentaire, N est le nombre des mailles , aman
la plus grande fr6quences des phonons, kp la constante de boltzman, ar fr6quence des
phonons et g(u) est la densit6 d,6tat des phonons, ilvec :

fumat
I s(w)du : t

JO

A 7 : 0,K, Les valeurs de l'6nergie interne et l,6nerlgie libre sont calcul6es par :

LEo - AFo : grN 
f'^"' !o@)ar.

s : snN kB 
I"^"' r#"oth# _ h(2sinhffilnO7^.

cv : JnNkB 
lo'^"- r#J,csch,(ffi)g@)dr.

(3.27)

(3.28)

on a felit le calcul des parambtres thermiques a deux pressions diff6rentes pour voir l,effet
de la p:ression sur ces parambtres dans notre structu:re perovskite cubique.

Les r6srnltats obtenus sont pr6sent6s sur les graphes rre ra Figure 3-5.
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FlcuRr: 3.5 - Variation de l'6nrgie libre, l'6nergie interne, l'6ntropie et la chaleur sp6cifique
en fonction de la temp6rature pot;l^ CaSi,Os.

Nous constatons que, au dessus de 250 K, l'6nerg;ie interne augmente de facon lin6aire

avec La temp6rature pour les deux isobars( p:0 Gpa et p: b Gpa).

Aux bat;ses temp6ratures( T tend vers 0 K), Les 6nergies interne et libre du perovskite se

diffbrent; pour les deux isobars suite a la compression.

Pour I'entropie, il augmente rappidement avec la tempdrature. Tandis que ia chaleur

specifique augmente avec la temperatures de fagon lin6aire puis a atteindre la limite

Dulong-Petit i, environ 600 K.
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CONCLUSION

Dans ce manuscrit sur les perovskites, nous avons appliqu6 ra th6orie de la
fonctionnelle de la densit6 et de sa rr5ponse lin6aire DFpr pour l,6tude des

propi6t6s physiques du perovskite casi,os dans sa phase cubique.

Nous avons utilis6 ra m6thode du pseudopotentiel et la bases des ondes

planes dans le cadre de l,approximation LDA.

Les r6sultats obtenus pour res parambtres structuraux sont en bon accord

avec les autres r6sultats th6oriques erb exp6rimentaux.

Nous avons calcul6 les constantes 6la,r;tiques et le spectre des phonons ainsi
que les densit6s d'6tats des phonons correspondantes totales et partielles.

L'6tude des spectres nous a conduit d conclure que la phase cubique du per_

ovskite casi,os est dynamiquement stable h pression nuile et d, pression de

5 GPa' Les constantes de force interatomiques ont 6t6 calcul6. Nos r6sultats

sur la charge effective de Born z* etla,constante di6lectrique e_ d6minuent

en fonction de Ia pression .

Dans le cadre de l'approximation quasi-harmonique, nous avons calcul6

ies grandeurs thermodynamiques conrme la chaleur sp6cifique, l,entropie,

l'6nrgie interne et l'6nrgie libre.
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