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Introduction générale

Introduction générale

Les méthodes de simulation ont joué un ro6le tres nécessaire pour la
détermination des différents propriétés; elles ont, en effet, donné une nouvelle
dimension a la realisation scientifigue de nombreux phénomenes physiques et
chimiques. Aujourd’hui il ya plusieurs méthodes qui représente un outil de base pour le
calcul des différentes propriétés des systemes les plus complexes parmi ces méthodes la
méthode de calcul ab-initio, parfois ces méthode ont pu remplacer les expériences qui
sont trés difficile a réaliser et trés couteuses. Ceci a permis de mieux comprendre
I’organisation de la matiére a 1’échelle atomique, mais aussi la création d’un grand
nombre de matériaux utilisés actuellement dans 1’industrie, et une grande rapidité de
calcul des propriétés de nombreux matériaux.

L'avancement technologique ces dernieres années a mené au
développement des matériaux cristallins avec certaines qualités désirées permettant
leurs applications dans les secteurs comme ['électronique (optoélectronique),
spintroniques, médecine, super conductivité, nucléaire et résonance d'électron,
recherche moléculaire de structure, photoniques et photovoltaiques. Certains de ces
matériaux cristallins sont spécifiquement employeés dans la fabrication des diodes, des
redresseurs, des cellules photovoltaiques, des scintillateurs, des metres de Gauss, et des
compteurs des particules. Parmi ces matériaux cristallins, les semi-conducteurs sont de
grand intérét parce que leurs propriétés peuvent étre facilement modifiées ou
augmentées en enduisant, de ce fait en les permettant avoir un éventail d'applications
possibles [1].

En vertu de leurs propriétés, les pérovskites ABO3; forment une classe de
matériaux de grande valeur technologique dans de nombreux domaines d’application
mémoires non volatiles, mémoires a acces aléatoire (DRAM), doubleurs de fréquences,
condensateurs, sonars piézoélectriques, capteurs ultrasoniques, technologie de
puissance ,radio communication, médecine, dispositifs piézoélectriques de surveillance
et de sécurité¢ L utilisation des Oxydes pérovskites dans les applications technologiques
s’accompagne naturellement d’un intérét sans cesse renouvelé pour la connaissance des
propriétés de cette famille de matériaux.

Les oxydes type pérovskite qui présentent de fortes activités catalytiques dans

divers champs d’applications et une stabilité thermique élevée sont considérés comme de
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catalyseurs potentiels en substitution aux métaux nobles tels que le platine et le
paladium[2].

Les matériaux ferroélectriques a base de titanates présentent une caractéristique
remarquable qui les destine a des applications de composants hyperfréquences pour la
microélectronique et les télécommunications (condensateurs et résonateurs accordables,
déphaseurs, etc.). Les performances requises telle que : pertes diélectriques faibles,
permittivité élevée et stabilité thermique jusqu'aux hyperfréquences, imposent d'améliorer
les propriétés diélectriques des composes a base de titanate de baryum, de strontium, de
calcium et de magnésium (BaTiOg, SrTiO3z, CaTiO3z et MgTiO3) [3].

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de
la fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
géneéralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de
Hohenberg et Kohn (1964) [4], qui repose sur la considération que 1’énergie totale d’un
systeme est une fonctionnelle de la densité électronique. Parmi les méthodes ab-initio, la
méthode est I'une des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure
électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT).

L’objectif de cette thése est de mettre en évidence par simulation numérique

les propriétés structurales, élastiques et thermodynamique de pérovskites de titanate de
strontium (SrTiO3) dans la phase cubique. Afin de réaliser ce travail nous avons utilisé
le code de calcul ABINIT qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), en utilisant I’approximation du gradient généralisé (GGA) et I'approximation de
la densité locale (LDA) pour le traitement de 1’interaction d’échange et de corrélation.
Ainsi, nous avons utilisé et la méthode de la théorie des perturbations de la densité
fonctionnelle (DFPT) pour étudier les propriétés élastiques. Les propriétés
thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS qu’est basé sur le
modele quasi harmonique de Debye). La méthode ab initio que nos avons utilisé dans
ce mémoire est la méthode du pseudo potentiel et onde plane (PP-PW). La plupart des
méthodes ab initio ,sont basées sur la DFT qui est une méthode appropriée a la
modélisation des solides, par la simplification remarquable qu’elle apporte aux
équation de la mécanique quantique

Ce manuscrit est organise de la maniere suivante :
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L’introduction de cette thése a ¢été consacrée a faire apparaitre I’importance

technologique des composeés pérovskites ABO; et I'intérét de la simulation numérique.

Le premier chapitre ,nous rappelons les principes de la densité (DFT),Dans ce
chapitre nous avons traité le probléme de résoudre d’équation de Schrédinger ,On a
commencé par 1’approximation de Born Oppenheimer qui néglige la masses des noyaux
pour résoudre I’équation de Schrodinger puis 1’approximation Hartree —Fock des
électrons indépendants émergeant dans un potentiel moyen, ensuite nous faisons intervenir
le concept de fonctionnelle de densité électronique (DFT) .Nous introduisons par la suite
les approximation utilisées pour traiter les potentiels d’échange et de corrélation telle que
la densité local (LDA)et le gradient généralisé (GGA).

Le deuxiéme chapitre présente une description plus détaillée de la méthode des
pseudo-potentiel et ondes planes implémenté dans le code Abinit.
Le troisieme chapitre démontra nos résultats numériques obtenus concernant les
a l’étude propriétés structurales, élastique et thermodynamique de SrTiOg, leurs
interprétations, et leurs comparaisons avec certains travaux théoriques et expérimentaux
disponibles dans la littérature

Finalement le mémoire est terminé par une conclusion générale.
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CHAPITRE | Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I. Introduction

Initiée en 1926 par Thomas et Fermi la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
est 'une des méthodes quantiques les plus couramment utilisées dans les domaines de la
physique du solide et de la chimie quantique pour la détermination de la structure électronique
de la matiére. C’est une méthode dite du premier principe. En effet, elle repose sur les
fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de données
d’entrées, indépendantes des mesures expérimentales : pour un systeme donné a plusieurs
corps, elle permet de résoudre I’équation de Schrodinger sans introduction de parameétres
ajustés par 1’expérience. Pour ce faire, elle a recourt a des approximations comme par
exemple I’approximation de Born-Oppenheimer et elle repose sur un certain nombre de

résultats formels essentiellement les théoréemes de Hohemberg, Khon et Sham [1,2].
|.1.L.’équation de Schrodinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les
ions(noyaux)lourds de charge positive et les électrons Iégers de charge négative. Le probléeme
général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions +¢lectrons) a

partir des lois de la mécanique quantique, a I’aide de 1’équation d Schrdédinger:

Hy =By (1.1)

Tel que E est I’énergie totale du systeme, décrit par la fonction d’onde ¥ du cristal. H est
I’opérateur hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques

d’interaction répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons).

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électrons) [3].

He =T, +Ty +V_ +Vy_y +Ven

tot

(1.2)
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N ? AL R? Z e? 1 e 1 -
Sy (BN V4 N v £ Nt A Sk ==tz _I, J_.
1.3

Dans laquelle les termes T. , TnoVeorVin Ve correspondent respectivement :

T = i
e A i
2m 5 (‘est I’énergie cinétique des électrons)
hZ
T, =— o DA,
k (est I’énergie cinétique des noyaux)
1 1 e
Ve—e__zuij__ —
25 2 Are, |1, —T; o ¢
(Interaction répulsive électron- électron)
1 1 e’z2,Z
Vien =5 Up=5 ———
27 2\ g,y |R, Rk‘ P
(Interaction répulsive noyaux-noyaux)
e’Z, : : .
Voy=D Uy => ——— (Interaction attractive noyaux-électron)
i ik dmey R, —ri‘
e : la charge de I’¢électron.
m : la mase de 1’¢lectron.
M : mase de noyau.
i définissent les positons des électrons (i) et (j ), respectivement
R R, . définissent les positons des noyaux (k) et (1), respectivement.
Z.,Z,

- sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (), respectivement.
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I.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer (approximation adiabatique)

L'approximation de Born- Openheimer [4] est la base de beaucoup de calculs en
physique de la matiére [5,6]. Cette approximation revient a séparer les mouvements des
électrons de ceux des noyaux. Elle est justifiée par la masse relativement élevée du noyau par
rapport a celle de I'électron (masse du proton environ 2000 fois grande que celle de I'électron).

Dans le cadre de cette approximation, on étudie le mouvement des électrons dans le
champ moyen des noyaux supposés fixes.
On écrit la fonction d'onde sous la forme d'un produit d'une fonction d'onde nucléaire et

d'une fonction d'onde électronique:

w(RI) =y Ry, (r,R) (1.4)

ou R et r désignent respectivement les coordonnées(<
(i)

des coordonnées et paramétriquement des coordonnées R . L'équation de Schrodinger s'écrit

R
N"‘) des noyaux et

ceux des électrons. La fonction électronique ve(r.R) , dépend explicitement

alors:

(T, + Ty +Voe +Vyn +Vie )V, = Ey, (1.5)
On suppose

Ty (wwwe) =w. Ty (1.6)

L'approximation de Born-Openheimer(dite adiabatique) est valable lorsque la fonction
d'onde électronique W, s'adapte instantanément aux changements de positions des noyaux. On

a alors:

HWne) = Yo (Ty + Vyn) Yy + Yn(Te + Ve + Vee)be = EYyipe (1.7)

Cette approximation est résolue en deux étapes. Tout d'abord, on résout I'équation

électronique en supposant les noyaux fixes:

(Te +Vee +VNe)l//e = Ee (@l//e (|8)
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ou E. représente 1’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux
fixes.

Puis, on résout I'équation nucléaire dans le potentiel crée par les électrons:
(Ty +Ve )y =(E-E.(R)wy (1.9)

L'approximation de Born-Openheimer découple ainsi le mouvement des électrons et
des noyaux. Dans cette approximation les transitions électroniques du mouvement des noyaux

sont négligées. Il reste donc a résoudre I’Hamiltonien électronique dans 1’équation (I.8), ou

R) e
Ies( “/ sont des parametres fixés pendant les calculs. C’est encore un probléme a Ne
¢lectrons insoluble directement par résolution de 1’équation de Schrodinger dés qu’on dépasse

un certain nombre d’électrons. On a ainsi recours a des approximations supplémentaires.

1.1.2. Approximation de Hartree

La résolution de 1’équation (L.8) est impossible du fait qu’un grand nombre de

particules est mis en jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probléme de N,

corps a celui d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme

f

électronique Ve comme le produit direct des fonctions d’onde a une particule i ( ) ;
Vel e o) = ()0, (). 0y (1) (1.10)

IL faut noter que cette forme de la fonction d’onde €électronique serait exacte pour un

systeme d’¢lectrons indépendants (d’un point de vue statistique).

L’¢équation (I.8) est alors transformée en un systéme d’équations mono-électroniques :

[;—r’fviz +V, (r,R)+V,, (F)}oi (r,R)=&(R)a (. R) (1.11)

e

Cette équation est appelée équation de Hartree, ouvext(r’ R) représente a la fois le potentiel di

aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres électrons-noyaux, et
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- (1 . s s - :
Vee=V,(r)= '[ FLder'est le potentiel de Hartree associé a I’interaction coulombienne
r—r

avec les autres électrons .

La densité d’électrons ¥ (r) dans I’expression du potentiel de Hartree est donnée par :

pi(r) = i o, (F)\2 (1.12)
(0

N

Ou la somme est faite sur les " "¢ états mono-électroniques occupes.

Le fait d’écrire une relation telle que (I-11) va a I’encontre du principe d’exclusion de
Pauli, c’est-a-dire on introduit une interaction de chaque électron avec lui-méme, ce qui

incorrect.
1.1.3.Approximation Hartree-Fock

Le défaut principal de I’équation de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe
de Pauli. Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est

respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant dit déterminant de

Slater
¥ (6 (e,) . (6, )
Y. (ro , R N 2
N ) 1) (L13)
lP\-'e ('FI&] ) : lP\e (E\-'e& N,
1

a/N ! L pad . .
¢” est le facteur de normalisation et O représente le spin.

w.(ro;) est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons.

La fonctiony, donnée par I’équation (I.13) conduit aux équations de Hartree-Fock pour

un systéme a une particule :
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(r)+Z;,f dr ¢.(r)_25 j (f)go’ r';(r) = ¢, (r) (1.14)

j#

(J¢|) ‘ ‘

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de I’impossibilité pour deux
¢lectrons de méme spin d’étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock
permet de combler cette lacune en introduisant ces effets quantiques désignés sous le terme
d’échange (dernier terme de 1’équation (I.14). Chaque ¢€lectron a alors tendance a s’entourer
d’un trou d’¢électrons et cette répulsion diminue 1’énergie du systéme. La différence entre
I’énergie de 1’état fondamental du systeme déterminée a partir (1.11) et celle déterminée a

partir de (I.14) est I’énergie d’échange.

Rappelons que les interactions électrons-électrons sont décrites, dans ce modéle,
comme les interactions de chaque électron avec un champ moyen di aux autres électrons.
Ceci n’intégre pas la forte corrélation qui existe entre deux électrons de spins opposes et
quiles tient a distance 1’un de 1’autre. La différence entre 1’énergie de 1’état fondamental vraie
et celle déterminée a partir de (I.14) est 1’énergie de corrélation. Un traitement de Slater[ 7]
permet de combler le manque de corrélation en introduisant une expression du potentiel

d’échange qui s’écrit sous la forme suivante:

%
V,(r) = —6a (—3" (r)j

4 (1.15)

OU @ est un paramétre sans dimension et p(r) la densité de charge. dans ces calculs,

Slater pose@=1, ce qui correspond & un gaz homogéne sans interaction.
La méthode de Slater souleve deux points essentiels : la simplicité de ce potentiel par rapport
a I’approximation de Hartree-Fock et il donne une forme simple du terme d’échange-
corrélation. Toutefois le choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit a des résultats pas

toujours satisfaisants.

L’approximation de Hartree-Fock-Slater devient rapidement trés coQteuse
numériquement lorsque le nombre des électrons augmente. Les différents termes intervenant
dans la résolution de I’équation de Schrodinger €lectronique (énergie cinétique d’un systeme
d’électrons n’interagissant pas, potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduits

par la méthode de Hartree-Fock-Slater. Ils seront repris dans la théorie de la densité
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fonctionnelle (Density Functional Theory (DFT)), numériqguement moins colteuse que nous

exposerons ci-dessous.
1.2. Théorie de la Densité Fonctionnelle (DFT)

L'idée fondamentale de la DFT est de prendre la densité électronique de I'état

fondamental (") comme la variable principale, et décrire toutes les autres grandeurs en
fonction de cette variable. La base de cette théorie c'est le principe variationnel, qui impose a
I'énergie totale d’étre une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est

minimale pour la densité de 1’état fondamental. La DFT s'est donnée pour but de déterminer, a

l'aide de la seule connaissance de la densité électroniquep(r) , les propriétés de I'état
fondamental d'un systéme composé d ’un nombre fixés d’électrons en interaction avec les

noyaux.

La meilleure procédure de réalisation de la DFT est celle de Kohn - Sham [8]. IIs ont
traité le probléme de N corps a 1’aide des équations de Schrddinger a une seule particule,

nommees les équations de Kohn - Sham, la résolution de ces équations conduit directement a

Pénergic E(P) et 1a densité () de 1’état fondamental. La fonctionnelle E(P) contient une
contribution non classique, qu’on appelle énergie d’échange et de corrélation E(p) et sa

dérivée par rapport a ” (r) qui représente le potentiel d’échange et de corrélation Ve ()

Finalement, sur la figure (1.1), un schéma illustrant les différentes étapes dans un

calcul auto-cohérent réalisé par la DFT.
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Densité initiale

Pin(T)

Calcul du potentiel effectif

1 r' OE, . |p(r
PO Y I H 1)
2) |r—1| ap(r)

Résolution des équations de Kohn et Sham

1
(—EVZ + Verr(r))pi(r) = €;i(7)

Calcul de la nouvelle densité électronique
N
Pouc ) = ) 14
i=1

Pin = Pout

Non

Calcul des propriétés

Fin du calcul

Figure 1.1 Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT
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1.2.1. La densité électronique

En effet, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle [9], par

contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a

IR
la densité électronique P(r) . Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect
collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de

I’espace ou les €lectrons séjournent le plus souvent.

La densité électronique P(r) st une fonction positive dépendant uniquement des trois
coordonnées ( X,y,z) de I’espace. Cette quantité¢ s’annule a 1’infini et vaut Ne (nombre total

des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace.

p(F —0)=0
J. S@)dr =N, (1.16)

p(r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume

unitaire dt défini par r. Ainsi, la densité €lectronique, a la différence de la fonction d’onde,

est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction X). Finalement

on peut remarquer que * (r)  semble contenir assez d’informations pour décrire le systeme
tandis que ¥ dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas nécessaires

pour la description de la liaison chimique.

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la
détermination complete des propriétés d’un systeéme atomique et c’est pour cette raison
plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été
proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un formalisme

exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la forme de deux postulats.
1.2.2. Théoreme de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn[1] ont formulé et ont démontre le théoréme qui a mis,
sur des bases mathématiques solides, les idées précédentes, qui ont été proposées la premiére

fois par Thomas et Fermi.
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Le théoreme montre que le potentiel externe s'exprime de facon unique a partir de la

densité électronique P(") de I'6tat fondamental & une constante prés.

D'apres ce théoréme la variable de base n'est plus nécessairement la fonction d'onde ; la

variable de base est désormais la densité électroniquep(r)qui décrit complétement I'état
fondamental et toutes ses propriétés, ceci conduit a la formulation du second théoréme
Hohenberg et Kohn.

1.2.2.1. Premier postulat du théoréme de Hohenberg-Kohn

Pour un systeme de particules en interaction dans un potentiel extérieur Vext

Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité

électronique A1) [1].

Le premierThéoréeme de Hohenberg et Kohn, consiste a donner une justification

théorique a l'idée qu'a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur

unique. Le potentiel Vea (1) est en effet déterminé, a une constante pres, par la densité

¢lectronique p(r).

Puisque # fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la densité électronique p(r)
détermine également de facon unique la fonction d'onde et toutes les propriétés électroniques
du systeme. Si nous reprenons le cheminement que nous avons suivi précédemment lorsque

nous avons exposé le principe variationnel, nous pouvons y ajouter la densité électronique

('D)comme variable de départ définissant le nombre d'électrons (N) et le potentiel extérieur (

Zo gtRa),

p—>{N,Z,,R}>H >y, >E

Fond (et les autres propriétés)

L'énergie totale du systeme est donc une fonctionnelle de la densité p(r) ,E=E[p(r) 1,

gue nous pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du systeme (N, vext) de celles

qui ne le sont pas.
E[P(r)] =T, [p(r)]+vél—él [p(r)]_'_vnoyfél [P(r)] (1.17)

= Fuc [p(0]+ [ PNV, (1.18)
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Et FHK [,D(r)] :Té| [,D(r)] +Vé|—é| [p(r)] (1.19)

Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle

dite de Hohenberg-Kohn(Fyk). Cette nouvelle fonctionnelle contient T [p(l’)], I'énergie
Vaa [P(r)]

Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous

cinétique électronique et , I'énergie potentielle due a I'interaction entre électrons.

pouvons extraire de Ver-a la partie classique, 1’énergie de Hartree(V.">, [p(r)]) s’exprime

donc par la relation (1.20)
Va'e [(0)] Z%I4dp ‘(:)_p r(.‘rl) rdr
(1.20)
1.2.2.2. Le deuxieme théoréme (principe variationnel)
L'énergie de I'état fondamental d'un systéeme a plusieurs électrons dans un potentiel
externe Vext peut s'écrire :

E[p(N]=[V_ (Np(r)dr +F[p(r)] (121)

Flo(r)]

extérieur qui agit sur le systéeme qui contient la contribution cinétique et coulombienne a

est une fonctionnelle universelle dans le sens ou elle ne dépend pas du potentiel

I'énergie qui ne dépend pas potentiel extérieur qui agit sur le systeme .le terme

-[ Ve (Np(r)r représente l'interaction noyau-électron, avec F[p(r)] = T[p(r)] + Vee[p(r)] .

Il existe une fonctionnelle universelle E['O(r)]exprimant I'énergie totale en fonction

de la densité électronique p(r) , valide pour tout potentiel externevext(r) .

L'énergie de I'état fondamental du systéeme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et la

densité ~ o(r) correspondante est la densité exacte de I'état fondamental.

De ce fait I'énergie totale du systeme qui est une fonctionnelle de la densité électronique

prend la forme suivante[1] :
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E[p]=T [p]+IVextp(r)dr +%J‘%3rd3r' +E.[~]
(1.22)
Les théoremes de Hohenberg-Kohn n'ont pas une grande valeur pratique. Ils déclarent
fondamentalement qu'une fonctionnelle exacte de la densité existe cependant ils ne disent rien
au sujet de la facon de l'obtenir. Dans cette expression les formules de I'énergie cinétique et
d'échange - corrélation restent toujours inconnues. Puisque la contribution da premier terme a

I'énergie totale est importante il ne peut pas étre exprimé par une expression approximative

contrairement au terme EXC.
1.2.3. Approche de Kohn-Sham

On vient de voir que l'expression de la fonctionnelle de I'énergie cinétique dans (1.22)
est inconnue. Pour pallier a ce probléeme Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le
systeme réel de particules en interaction par un systeme fictif sans interaction et qui posséde
une densité électronique identique que le systeme réel. Dans ce cas l'opérateur de I'énergie

cinétique sera connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante[2] :

E[p] =T, [p] +V,, [p] +V,, [p] +V,, [p] (1.23)

Ou

v, - L [r)pte e
2|

r—r' 'z . . . . .
| Est I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons,

Nn
V. [ p] = Zl: I ‘Zr'i) (Rr)‘ Est I'énergie potentielle d'attraction noyaux-électrons,

L'énergie cinétique de I'état fondamentale To ['0 ] de notre systéme fictif est :

T, - Z”Iw#(r)[—%vz = (rydr
= (1.24)

ks
ou % sont les orbitales de Kohn et Sham. La densité électronique de systéme est :

2

o= 3ol

(1.25)
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L'énergie cinétique du systeme réel prend la majeure partie de I'énergie cinétique exacte. La
difféerence entre les énergies cinétiques du systeme réel et du systeme fictif de [I'état

fondamental AT =T =T est petit devant Tréel.
Le dernier terme de I'équation (1.23) s'appelle la fonctionnelle de I'échange-corrélation.
Il est constitué de deux termes I'énergie d'échange et I'énergie de corrélation et il contient :
« La différence AT | entre I'énergie cinétique du systémeTrée' , et I'énergie cinétique calculée a

partir du systeme fictif. Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'énergie totale doivent

satisfaire a I'équation mono-électronique :

H KS¢iks — Ei¢ik5 (r) (|26)
(T+V,e +E +V, )0 (1) =Eip®(r) (1.27)

_lviz +§:J. Zip(r-) dr +J. p(r‘)' dr+V,.(r) |¢°(r) = Eg(r)
2 i ‘r—R‘ ‘r—r‘ (1.28)

Vie Est le potentiel d'échange corrélation qui est la derivée de la fonctionnelle d'énergie

d'échange et de corrélation :

_ 0B [p(N)]
c () (1.29)

Les fonctionnelles Exc sont souvent exprimés en termes de densité d'énergie ©x qui dépend

de la densité d'électron
E.[p(N]= [ p(Ne[p(r)]dr (1.30)

Si nous connaissions la fonctionnel exacte Exc 1’approche Kohn-Sham doit étre une théorie

exacte.Sachant que :

E.[o(N]=E,[p(N]+E.[p(N)] (1.31)

17



CHAPITRE | Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

|.3. Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA

En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état
fondamental, ces applications pratiques sont basées sur des approximations pour le potentiel
d'échange corrélation qui décrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de coulomb au-

dela d'une interaction électrostatique pure entre électrons.

La connaissance exacte du potentiel d'échange corrélation signifie que nous avons
résolu exactement le probléeme de multi-corps. Parmi les approximations les plus utilisées
actuellement est I'approximation locale de densité (LDA) qui substitue localement la densité
d'énergie excd'échange corrélation d'un systeme non homogene par celle d'un gaz d'électrons

de méme densité [10].
1.3.1. Approximation de la densité locale LDA

L'approximation de la Densité locale (LDA) considére le gaz d'électrons inhomogéne
comme localement homogéne, ce qui revient a négliger les effets des variations de la densité.
En d’autres termes, elle repose sur I’hypothése que les termes d’échange ne dépendent que de

la valeur locale dep(r). L’énergie d’échange s’exprime alors de la maniére suivante :

Exc*[p] = [ exc(p(r))dr (1.32)

Ou &.(p(r)) est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons
uniforme, qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique. Comme
remarque importante, deux contributions forment 1’énergie d’échange et de corrélation d’un

gaz d’¢électrons libres [10]:

exc(p) = &(p) + &c(p) (1.33)
exEst I’énergie d’échange ete. est I’énergie de corrélation.

L’énergie totale d’échange et de Corrélation Dans I’approximation de la densité locale

Exc.[r]s’écrit par :

Exc(p) = 5 J exc[p@]p()dr (1.34)

L’énergie de corrélation est quant a elle surestimée, mais, dés lors qu’elle ne contribue

que faiblement a 1’énergie totale, I’erreur est petite. La densité €lectronique étant considérée
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comme localement uniforme, les systéemes pour lesquels la densité varie brusquement ne

peuvent étre décrits correctement.
1.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Les méthodes dites GGA (Generalized gradientapproximation) [11,12], parfois aussi
appelées méthodes non locales, ont été développées de maniére a prendre en compte cette
variation de la densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la
densité mais également de son gradient (c'est-a-dire sa dérivée premiére). De maniére

génerale, I'énergie d'échange-corrélation est définie dans I'approximation GGA comme :
ExcAp] = [ f(p(r), Vo (r))dr (1.35)

La GGA est donnée par différentes para métrisations de la fonctionnelle d’échange et de

corrélation [12,13].

Elle donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les parametres
de maille. Cependant, I’amélioration par rapport a la LDA n’est pas toujours systématique car

la GGA sur corrige par fois la LDA [14, 15].
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CHAPITRE I Méthode des pseudo- potentiels et ondes planes

I1. Introduction

La theéorie des pseudo-potentiels a été introduite par Fermi en 1934 lors de ses études
d’états des couches minces, des années plus tard, Hellman proposa une approche pseudo
potentiel pour le calcul des niveaux d’énergies des métaux alcalins. Et c’est en 1950 que cette
théorie s’étend dans un rapport trés rapide pour le calcul des énergies et les autres propriétés

des semi-conducteurs.

Le concept de base d’un pseudo-potentiel (PP) repose sur le remplacement du
potentiel fort de coulomb du noyau et des effets des électrons étroitement liés au noyau (les
¢lectrons du cceurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur les électrons de valence [1]
I’approche (PP) est bas¢ au moyen de la transformée de Fourier d’un couplage d’onde plane

(PW) et de pseudo-potentiel [2].
11.1. Méthode de pseudo-potentiel

La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle
consiste a réduire le systtme {noyaux + tous les électrons (AE)} a celui d'un systéeme
d'électrons de valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des
¢lectrons de cceur. Cependant, le calcul sera réduit uniquement aux électrons de valence qui
seront choisit. Cette approximation est bien justifiée du fait que les orbitales de cceur ont une
énergie plus basse et localisées pré du noyau, elles sont peu sensible a I'environnement et ne
participent pas aux liaisons chimiques. Par ailleurs, elles sont difficiles a représenter sur une
base car elles possedent généralement de fortes oscillations autour du noyau. En revanche, les
orbitales de valence sont peu localisées et s'étendent loin du noyau, ainsi elles déterminent au
premier ordre les propriétés physiques et chimiques. L'idée de base proposée par Fermi et
alors la simplification des calculs de structures électroniques par élimination des états de
cceur. L'effet des é€lectrons de coeur sera remplacé par un pseudo-potentiel effectif. Ce qui
revient a remplacer un potentiel externe électrons-noyaux par un potentiel plus faible

traduisant 1'écrantage par les €lectrons de cceur [7].

11.1.1. Théoréme de Bloch

Bloch démontra un important théoréme [3] qui établit que les solutions de I'équation
de Schrodinger pour un potentiel périodique peuvent étre mises sous la forme d'un produit

d'une onde plane par une fonctionu; (r)qui a la périodicité du réseau cristallin:
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W) = w(Pe* (1.1)
Avec: u;(7) = w;,7 + R) (11.2)
k : est le vecteur d'onde, i est l'indice de bande ,ﬁest le vecteur du réseau direct.

Pour la fonctionu; (r)on peut toujours écrire :
u(¥) = Xe Ciceiéf (1.3)

OUGest un vecteur du réseau réciproque défini parﬁfﬁ = 2mm(mest un entier).En
remplacantu; (7) par son expression, la fonction d'onde peut étre mise sous la forme d'une

somme d'ondes planes :
Wy (F) = 3¢ C e ®HO7 (11.4)

Le théoreme de Bloch permet de simplifier le probleme, c-a-d, au lieu de devoir le
résoudre sur 1’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut étre résolu dans

une maille élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premicre zone de Brillouin), mais

en un nombre infini de pointsE :
11.1.2. Une base d’onde plane

Suite au théoréme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre
représentée en utilisant une base discréte d'ondes planes. En principe pour bien représenter la
fonction d'onde on a besoin d'un trés grand nombre d'ondes planes. Cependant, les

- L B2 P 22
coefficientsC; z, z.pour les ondes planes de petite énergie C|net|que:—m|k+G| sont plus

importants que ceux associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [4]. En
conséquence, la base d'ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une énergie
cinétique inférieure a une valeur critique "cut-off energy" Eg La limitation de la base
d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de grandeur de
cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de I'énergie critique. En principe la
valeur de I'énergie critique doit étre augmentee jusqu'a ce que I'énergie totale converge, ce qui

signifie que le choix de E. détermine le degré d'exactitude du calcul.
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11.1.3. Le pseudo-potentielle

L'idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d'obtenir les états de valence
d'un systeme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne
sont pas necessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de
base du pseudo-potentiel est I'approximation du cceur gelé qui suppose que les états

¢lectroniques des électrons du ceeur sont insensibles & la configuration électronique voisine.
11.1.4. Construction d’un pseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel doit Vvérifier les propriétés suivantes :

-11 doit étre additif, ¢’est a dire Le pseudo-potentiel total de plusieurs atomes est lasomme des

pseudo-potentiel des atomes individuels

-1l doit étre transférable c'est-a-dire pour les environnements chimiques différents ondoit

pouvoir utiliser le méme pseudo-potentiel .
-1l induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de ceeur réel .

-1l est nécessaire d'avoir différents pseudo-potentiels pour les états s, p,d, c.-a-d., le Pseudo-
potentiel dépend du moment angulaire (pseudo potentiel non-local). Ceci est illustré dans la
figure suivante:

Original wavefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials

Figure 11.1 Différence entre potentiel atomique et pseudo potentiel.

23



CHAPITRE I Méthode des pseudo- potentiels et ondes planes

De nombreuses méthodes pour générer des pseudo-potentiels ont donc été créées ,
chacune imposant ses propres conditions supplémentaires. Les méthodes de construction du
pseudo-potentiel sont divises en deux catégories: les méthodes de conservation de la norme et

les méthodes de non conservation de la norme[7].
11.1.5. Le pseudo-potentielle & norme conservée

Pour satisfaire au mieux ce critere de transferabilité, des pseudo-potentiels a norme
conservée ont été élaborés. Un pseudo-potentiel est créé pour chaque moment angulaire et
doit pour une configuration électronique atomique donnée (pas  forcément  1’état

fondamental) satisfaire quatre propriétés :

«Les valeurs propres de obtenues par le calcul avec tous les électrons et les valeurs propres du

calcul avec le pseudo-potentiel doivent étre identiques.

*Les fonctions d’onde réelles et les fonctions d’ondes obtenues avec le pseudo-potentiel

doivent étre identiques au-dela d’un rayon de coupure r¢,

*L’intégrale, entre O et r;, de la densité électronique réelle celle obtenue avec le pseudo-
potentiel doivent étre identiques pour chaque orbitale de valence propriété de conservation de

la norme:
lWPS (#)|2d37 = [C|WAE (7)|2d37 1.5
0 L 0 L

Les dérivées logarithmiques de la fonction d’onde réelle et de la pseudo fonction d’onde
doivent étre identiques au- de la de r. , ainsi que leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Ces
pseudo-potentiels a norme conservée ont été développés par Troullier et Marttins, et Hamann.

Ici dans ce travail on a utilisé les pseudo-potentiels de Troullier et Martins.
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] ]‘Ir{:seudn-
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Figure 11.2Pseudisation des fonctions d’onde desélectrons de valence et du potentiel

11.1.6. Quelque exemple de pseudo-potentielle a norme conservée

11.1.6.1. Pseudo-potentielle de Troulier-Martins

Les pseudo-fonctions d’onde, pour chaque moment orbital [, ont la forme

suivante dans la région du cceur[8] :

RV (r)=rt*1ler(™ r <r, (11.6)

OU p(r) =co+ cr? + car* + cer® + cgr® + 10710 + ¢qpr12 (1.7)
Les coefficients c, sont déterminés a partir de de la condition de conservation de la

norme de la fonction d'onde pour r <r, , et la continuité de la fonction d'onde et de ses

quatre premiéres dérivées au point 7., et la condition V''(0) = 0 .

A partir de 1a, il est possible d’obtenir un pseudo-potentiel intermédiaire « écranté »,

qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde, comme le potentiel effectif agit sur les fonctions

d’onde de valence.

11 suffit pour cela d’inverser 1'équation de Schrédinger radiale pour les pseudo-fonctions :
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I(1+1) 1 d?
Veea (D) = eny = =5+ 5 gm0 (97 (0)] (11.8)

Enfin, le pseudo-potentiel correspondant au moment orbital [ est obtenu en

soustrayant les contributions dues aux électrons de valence dans le pseudo-potentiel écranté :
VP () = Vg (1) = Vy[nPS (1] = Viee [nP° (1)] (11.9)

Ou nPS(r)désigne une pseudo-densité électronique construitea partir des pseudo-fonctions

d’ondes.
11.1.6.2. Hartwigzen-Geodcker Hutter pseudo-potentielle

Hartwigzen Geodecker Hutter ont introduit des petites modifications sur la forme
analytique du pseudo-potentiel de Bachelet-Hamman-schluter. La propriété de conservation
de la norme proposée par Bachelet et Schluter [5] est aussi utilisée dans leur construction [6]
La partie locale du pseudo-potentiel est donnée par :

Vipe(r) = _Zri"” erf (‘/i:loc) + exp [—%(T;C)Z] X [c1 + ¢, (rlroc)z +¢5 (T;C)4 + ¢y (T;C)6] (11.10)
ou erf est la fonction erreur et Z;,, est la charge ionique du cceur atomique, c-a-d la charge
totale moins la charge de valence.

La contribution non locale au pseudo-potentiel est donné par :
Vi(r,r") = Bi Bia1 T i (MP{ (A0 () Yo () (11.11)

OU Y;,,, sont les harmoniques sphériques, I est le moment angulaire et les projecteurs p(r)

sont de la forme Gaussiens:

\/Er“'z(i‘l)exp(_—r;)
21]

l
pi(r) = — : (11.12)
t rll+(41—1)/2 I1(1_’_412—1)

I' représente la fonction gamma.

Dans cette construction, les parametres sont trouvés en minimisant la différence entre
les valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de coeur pour I’atome et le pseudo-
atome. Une caractéristique spéciale de leur pseudo-potentiel est qu’ils « fitent » leurs

parametres directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant
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intervenir tous les électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les

pseudo-fonctions qui sont elles méme construites a partir de ces derniers.
11.1.7. Intégration sur la zone de Brillouin et point Spéciaux

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en un
systéme fini mais pour un nombre infini de points k. Pour calculer 1’énergie du systéme, il
faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration précise, il faut échantillonner la
ZB le plus finement possible. Ceci nécessite 1’utilisation d’un maillage trés dense, ce qui
allonge considérablement les temps de calcul. Pour diminuer le nombre de points
d’intégration, on peut utiliser les symétries du systéme. La méthode d’échantillonnage la plus
répandue est celle proposée par Mon khorst et Pack [9] qui permet d’obtenir une grille

uniforme de points k de dimension choisie.

En pratique, le choix du maillage en points k est un point crucial de chaque calcul. Ces
points appartiennent au réseau réciproque dont la taille est inversement proportionnelle au
réseau direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le réseau réciproque 1’est, le nombre de
points k nécessaire pour un bon échantillonnage est donc plus faible. Par contre, dans le cas
ou le réseau direct est de petite dimension, le réseau réciprogue sera grand et le nombre de
points k devra donc étre plus important pour intégrer la ZB correctement. De plus, le nombre
de points k dans une direction de 1’espace doit également étre proportionnel a celui des autres
directions. Par exemple, si dans une direction la maille est deux fois plus grande que dans une
autre il faudra deux fois moins de points k. Tout ceci pour garder une répartition spatiale des

points k la plus uniforme possible.
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I11. Introduction

Les matériaux pérovskites de type ABOj3 sont en plein essor a I’heure actuelle, grace a
leurs propriétés électriques, comme la piézoélectricite, la pyroélectricité, la ferroélectricité,
ainsi qu’a leurs stabilités thermiques et chimiques. Toutes ces caractéristiques font que les
pérovskites sont utilisées dans de nombreuses applications: les condensateurs, les sonars
piézoélectriques, les transducteurs a ultrasons, les filtres pour la radio et la communication,
les cellules photovoltaiques ou les piles a combustible[1,2].

Titanate de strontium SrTiO3, Le composé de formule chimique générale de ABO;
oxydes pérovskite groupe ou A et B sont des elément avec différentes valences et rayons
ioniques, la structure et les propriétés des oxydes de pérovskite ABO3 sont intimement
liés aux anions et cations de taille [3].

A température ambiante, SrTiO; est cubique, de groupe spatial Pm3met de parametre
de maile 3.905 A [4,5]. La pérovskite SrTiOs subit une transition de phase & 105 K et devient
tétragonale (a = b # C). Le point de fusion de SrTiO; est a 2350 K. Dans SrTiO3 cubique, I’ion
Sr est entouré de douze ions oxygeéne. L’ion Ti, plus petit, est entouré de six ions oxygene
(voirfigure 111.1). SrTiO3 est semi —conducteur avec un gap de 3.2-3.3 eV environ [6]. Sa
permittivité est élevée (277). Les surfaces de SrTiOz sont plates et sont chimiquement et
Mécaniquement stables. Du fait de ses propriétés structurales et isolantes, par ailleurs
Modulables par dopage ou par 1’utilisation de multicouches, SrTiOz permet de répondre a de
Nombreuses applications : substrat pour 1’épitaxie des supraconducteurs [7] ; électrode pour
La photo catalyse de 1’eau [8], couche tampon [9], diélectrique de grille, isolant pour
mémoires a acces aléatoire dynamique (DRAM) [10]. Pour les applications en
microélectronique, SrTiOz devrait constituer un matériau séduisant, a condition de conserver
ses propriétés lorsqu’il est exploité en couches minces. En particulier, la permittivité ¢élevée
mesurée sur des mono cristaux pourrait permettre de réduire les épaisseurs équivalentes
électriques des oxydes de grille ou augmenter la densité surfacique de stockage des dispositifs
DRAM.
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Figure I11.1Représentations de la structure pérovskite cubiqueABO3

Dans la présente étude, le titanate de strontium SrTiOsdans la structure pérovskite

idéale présente une maille cubique simple dans le groupe de symétrie Pm3m ou les positions
atomiques dans la maille élémentaire sont Ti: 1a (0, 0, 0); O: 3d (1/2,1/2, 0); et Sr: 1b (1/2,
1/2, 1/2). Ici, les gaz rares se distinguent des noyaux. sous-coquilles d'électrons de valence. La
méthode des ondes planes a été utilisée comme base pour les fonctions d’onde électronique.

Les pseudopotentiels de Hartwigsen-Goedecker-Hutter ont été utilisés dans nos calculs.
I11.1 Détails et techniques de travail

Dans notre travail, nous avons effectué des calculs ab-initio basée sur la méthode
des pseudo potentiels et des ondes planes(PP-PW), sous le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Abinit[11]. Dans notre calcul,
nous avons utilisé I'approximation de la densité locale LDA et I'approximation du gradient
géneralisée (GGA) parameétrisée par Perdew, Burke et Enzerhof. [12]. Nous avons utilisé la
forme de pseudo potentiel a norme conservée proposée parHartwigsen-Goedecker-Hutter

[13]. L’¢énergie potentielle d’interaction entre les électrons intérieurs et les noyaux D’une

30



CHAPITRE |11 Résultats et discussions

part, et d’autre part les électrons de valence a été décrite par un pseudo-potentiel. Les
orbitales du Sr (4s24p6 5s2), Ti(3s2 3p6 3d2 4s2) et (1s2 252 2p4) sont traités comme des
¢lectrons de valence. L’intégration sur la zone de Brillouin a été remplacée par une
sommation discrete sur un ensemble spécial de points- k en utilisant la méthode standard de
Monkhorst et Pack [14]. Les constants élastiques calculées dans le présent travail sont
obtenus par la méthode de Hamman en utilisant de la théorie des perturbations de la
fonctionnelle de la densité (DFPT). Les propriétés thermodynamiques ont été explorées

avec le programme GIBBS basé sur le modéle quasi -harmonique de Debye [15].

L’étude des différentes propriétés de SrTiOz a eté abordée en effectuant des tests de
convergence par rapport a deux parameétres essentiels. Ces derniers sont: la grille des points k
utilisées dans 1’échantillonnage de la 1ére zone de Brillouin et I’énergie de coupureEcut,
nécessaire pour fixer la taille de la base d’onde plane utilisée pour développer les fonctions

d’onde de valence.
I11.2. Test de convergence

Avant de calculer les propriétésstructurale, élastiques, et thermodynamique, il fait par
d’optimisation structurale avec les parametres de convergence telles que 1’énergie de coupure

Ecut et I’échantillonnage de la zone de Brillouin (nkpt).
111.2.1 Convergence de Ecut et NK-point

Dans le pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport a
I’énergie de coupure Ecut et par rapport a la grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin,
appelée K-points. D’habitude, Pour obtenir les bonnes valeurs de 1’énergie cinétique de
coupure Ecut et le nombre de points k assurant la convergence de 1’énergie totale du systeme
avec plus précision, on varie 1’énergie (Ecut) allant de 30 a 230 Hartre, pour chacune de ces
valeurs, nous calculons I’énergie totale et nous tragons la courbe de variation de 1’énergie

totale en fonction I’énergie de Cutoff.

Apres avoir fixé la valeur d’Ecut, Nous procédons a 1’échantillonnage de la zone de
Brillouin ZB. Nous suivons la méme procédure de convergence que celle préceédente pour
déterminer le nombre de points K dans la premiére zone de Brillouin : Les valeurs du nombre
de points K (Ngkpt) sont variées de (2 2 2) a (10 10 10) pour SrTiO3. Pour chacune de ces

valeurs, nous calculons, ainsi 1’énergie totale et nous tragons la courbe de variation de
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I’énergie totale en fonction des valeurs du nombre despoints K. Les deux approximations la

GGA et la LDA sont utilisées pour la convergence.

Les figures 111.2 et 111.3 montrent respectivement la convergence de 1’énergie totale
enfonction de I’énergie de coupure et la convergence de 1’énergie totale en fonction des NK-

points pour les deux approximations GGA et LDA.

Dans cette étude, on a choisi le critére de convergence de 1’énergie totale égale a
10%V. D’apres les derniers résultats de calcule de I’énergie demande une énergie cinétique de
coupure et un nombre de point K pour optimiser la structure et les résultats de convergence

dans le Tableau I11.1 :

Tableau 111.1 Les valeurs de convergence de SrTiO3 par les approximations GGA et LDA.

Ecyt(Ha) Ngkpt

L’approximation GGA LDA GGA LDA

SITiO; 110 110 (4x4x4) (4x4x4)

111.3 Calcul des propriétés structurales de composé SrTiO;

La premiére étape importante dans nos calculs est la détermination des propriétés structurales
de composé SrTiO3 dans la phase cubique. La connaissance de ces informations nous permet
d'accéder par la suite a d'autres propriétés physiques (élastiques, thermodynamique,...). Pour
déterminer les propriétés structurales de I'équilibre statique tel que le parametre de réseau ay,
le module de compressibilité By et sa dérivée By’, pour cela on a calculé I'énergie totale E en
fonction de volume V, puis on a ajusté les points Eq(V) calculés par 1’équation d’état de
Murnaghan [16,17]. Cette équation a la forme suivante :

B,V B,V

B,V
Etot(V) = Eo(V) + =+ +1

- 1. 1
B,/ B, | By—1 B, — 1 (. 1)

Ou V est le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire.
Ewt(V) représente I’énergie totale en fonction du volume V.

Eo est I’énergie totale a 1’équilibre. By le module de compressibilité défini par :
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_\, (8%E
Bo=Vo(+2) (11.2)
La dérivée du module de compressibilité By est donnée par :
L}
Bo= < (11.3)
-3690
] *— SITiO, type cubique ool —=—SrTi0 type cubique
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Figure I11.2Convergence de 1’énergie totale de SrTiOszen fonction de I’énergie de coupure
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Figure I11.3Convergence de 1’énergie totale de SrTiO3 en fonction du nombre de point K
pour Ecut =110: (@) GGA (b) LDA

Le parametre du réseau a I'équilibre correspondant a 1’état fondamental est déduit a partir du
minimum de la courbe Ey: (V). La figure (I11.4) représente I’ajustement des points Ei(V) &
I’aide de 1’équation d’état de Murnaghan (111.1) pour le composé SrTiOsen utilisant

lesdeux approximations GGA et LDA. La ligne continue représente le meilleur ajustement des

points Ei(V) avec I’équation d’état de Murnaghan.
On trouve que I'énergie minimale est :

v Pour I’approximation GGA:E, = —3739.02367eV
v Pour I’approximation LDA : E, = —3739.94825 eV

L’ensemble des résultats des paramétres structuraux de 1’état fondamental (parametre
de réseau ag, module de compressibilité BO ainsi que de sa dérivée par rapport a la pression
Bo) pour le composéSrTiOsdans la structure cubique en utilisantles deux approximations
GGA et LDAsont rassemblées dans letableau (I11.2), en comparaison avec d’autres valeurs

expérimentales et théoriques disponibles.
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Figure I11.4Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé SrTiOsen

utilisantles deux approximations GGA et LDA.

Tableau I11.2Constante de réseau ao, le module de compression Bget sa dérivée par rapport a

lapression By’ de SrTiOs en utilisantles deux approximations GGA et LDA.

Material Parameétres Nos calculs Autres calculs Exp
ao 3.949 3.94% 3.905%"
3.95Y
3.86"
SrTiO; Bo 169.2% 169.72% 175"
1759 169"
200.64” 1709
191"
Bo 4.33% 4.44% 4.31
4.38"
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® Nos calculs avec GGA;” Nos calculs avec LDA;”Ref.Théor. [18]FP-LAPW-GGA,;
YRef. Théor. [19]GGA;Ref.Théor. [20] GGA; "Ref.Théor. [21]LDA; 9Ref. Exp. [22]; " Ref.
Exp. [23]; ” Ref. Exp. [24]; Ref. Exp. [25]; ¥ Ref. Exp. [26];

Nos calculs nous a permis de retirer les conclusions :

Le paraméetre de maille calculépour le composé SrTiO3 un trés bon accord peut étre constaté
entre nos résultats et ceux expérimentaux rapporté dansles références [22, 23]obtenue parT.
Mitsuiet al. et par N. Nakagawaet al.Respectivementsoit en utilisant la LDA
ou la GGA dont les erreurs relatives en utilisant la GGA(LDA) sont : 0.1 %( 1.15%).En
termes de calculs théoriques nos résultats notamment pour le paramétre de maille sont en

accord avec ceux de la référence [18] dans un intervalle d’incertitude relative inférieure a 2%

dans les deux approximations LDA et GGA.

De méme nos résultats pour le module de compressibilité pour 1eSrTiO3 est de 1’ordre de
169.2 (GPa) calculé par I'approximation GGA est en tres bon accord avec la valeur obtenu
dans lesréférences[18, 20] avec une erreur relative (0.3% et 0.47%) respectivementet avec
celles calculées expérimentalesrapportées dans la réference[25] avec une erreur relative 0.19
% et 18.7% pour GGA et LDA respectivement.

Pour la dérivée de module de compressibilité par rapport a pression By', on trouve une
petite différence entre nos résultats calculés par les approximations LDA et GGA. Ces
résultats sont en bon accord avec la valeur obtenu dans la référence [18] avec une erreur
relative 2.48 % et 1.35 % pour GGA et LDA respectivement. Et bon accord avec celles
calculées expérimentalesrapportées dans la référence[26] avec une erreur relative 0.46 % et
1.62 % pour GGA et LDA respectivement.

On remarque que les résultats donnés par la GGA sont plus proches aux valeurs
expérimentales par rapport & celle obtenu par LDA. Néanmoins, les deux approximations
GGA et LDA sont capables de nous fournir une estimation raisonnable du paramétre de

maille a I'équilibre.
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I11.4Calcul despropriétés élastiques de composé SrTiO;

111.4.1 Introduction

La théorie de ’¢lasticité traite le comportement des matériaux qui ont la propriété de
reprendre leur dimensions et leur formes lorsque les forces qui produisent les déformations

sont supprimées.

Les constantes élastiquespermettent aussi de définir la stabilité mécanique du solide
face aux déformations. En effet, pour que le point d’équilibre soit un point d’équilibre stable,
il faut que la forme quadratique de I’énergie soit définie positive, ce qui impose des

conditions au constantes élastiques [27].

Il existe plusieurs méthodes de premier principe pour obtenir les constantesélastiques,
la plus largement utilisée est celle de Nielsen et Martin [28] qui est basée sur la déformation
du cristal dans difféerentes directions et de calculer la déformation résultante a 1’aide de la
mécanique quantique. Les relations entre la contrainte et la déformation sont résolues par la
décomposition en valeurs singuliére pour obtenir les constantes élastiques.

Récemment, Hamman et al. [29] ont développé une méthode de tenseur réduite pour la
réponse linéaire des perturbations de contrainte, qui pourraient étre calculées a 1’aide de la
théorie des perturbations de la densité fonctionnelle (DFPT).

Les deux méthodes précédentes ont montrés leurs succes pour le calcul des constantes
élastiques et peuvent étre utilisées pour prédire les propriétés élastiques qui ne sont pas encore
établies expérimentalement.

Les constantes élastiques calculées dans le présent travail sont obtenues par la
méthode de Hamman implémentée dans le code Abinit.

Dans notre travail, nous allons étudier les constantes élastiquespour le composé
SrTiO3z, en utilisantles deux approximations GGA et LDA. La structure cubique est
caractérisée par trois constantes élastiques (Ci1, Ci2 et Cys). La constante élastique Cqjreflete
la résistance a la contrainte (compression ou traction) appliquée sur les plans {100} suivant
les directions <100>. La constante Cy4 représente la résistance a la contrainte de cisaillement
appliqué sur le plan (100) suivant ladirection [010]. La constante C1, n'a pas de signification
physique simple mais son combinaisonavec d'autres constantes fournit des informations

supplémentaires au sujet du comportementelastique des matériaux cubiques.
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Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau (Ill.3)calculées avecles deux
approximations GGA et LDApour la structure cubique. Et pour faire une comparaison, nous
avons rapporté les données expérimentales et théoriques disponibles éditées précédemment.

Les constantes élastiques Ci;, Cip» et Cgyobtenues pour SrTiOgzcalculé avec
I’approximations GGA en tres bon accord avec les valeurs théoriques rapportés dans la
référence [30]. En termes de calculs expérimentales nos résultats notamment pour les Cy; et
C12 sont en accord avec ceux de la reférence [33] dans un intervalle d’incertitude relative
inférieure a 4%.Cependant, pour nos calculs de C44 on signale une différence avec celle
rapporté dans la référence [33]. Pour LDA les valeurs calculées des constantes élastiques Cij,
Cio et Cy de SrTiOs sont égale a 421, 122.10, 133.22 (GPa)(tableau 111.3). Bien que
supérieures de 32.72, 19.12, 7.87% respectivement aux valeurs deCjj, Cy, et Cy4 obtenues

expérimentalement par R.O. Bell et G. Rupprecht[33].

Tableau I11.3Les constantes élastiques C11, C1, et Cyq de SrTiOzen utilisantles deux

approximations GGA et LDA.

Matérial Parameétres Nos calculs Autres calculs  Exp
Cu 312.56? 311.08° 317.2"
421" 3349
378.29
SrTiO; Cu 98.25% 99.04° 102.5"
122.10” 967
114.19 123.5"
Cus 109.26 107.66°
133.22" 108%
117.29

% Nos calculs avec GGA;” Nos calculs avec LDA;”Ref. Théor. [30]FP-LAPW-GGA;
DRef. Théor. [31]GGA ;?Ref.Théor. [32]LDA ; "Ref. Exp[33];
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Le matériau étudié est caractérisé par une grande valeur de C; par rapport a Cy; et
Casdans les deux approximations GGA et LDA, signifiant qu’il est plus résistant a la

compression unidirectionnelle qu’aux déformations de cisaillement.

Nous avons trouvé que le Cyest la constante plus grand, donc, les directions<100> sont les
directions les plus dense, cela indique que les déformations suivant les axes <100> sont les plus
difficiles.

On remarque que les résultats de LDA sont genéralement, plus grands que ceux de

GGA .Les déviations qui existent peuvent étre dues aux différentes approximations utilisées.
111.4.2Calcul despropriétés mécaniques de composé SrTiO;

La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement
formulée par Born et Huang [34, 35], qui ont montré qu’en développant 1’énergie interne d’un
cristal en une série de puissance (power séries) des contraintes, il est possible d’obtenir des
criteres de stabilité en termes de conditions sur les constantes élastiques, tout en considérant
I’énergie positive. Ainsi une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice
des constantes élastiques soit positivement définie (critere de Born). Une matrice est

positivement définie si ses déterminants d’ordre successifs qui la composent sont tous positifs.

La condition de stabilité dynamique ou mécanique d'un réseau implique que la
variation d'énergie sous toute petite déformation est positive. Cette condition peut étre

formulée en termes des constantes élastiques C;;[36].
Pour le systeme cubique, ces criteres sont donneés par les relations suivantes :
Ci1+2C1,> 0
€11 =C2 >0
Cys >0
Cy1 >0
Et le module de compression B0 doit satisfaire le critere :
Ciz <B <Ciy

Ces criteres sont satisfaits étudiée, le composé SrTiO3est mécaniquement stabledans les deux
approximations GGA et LDA.
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L’anisotropie présente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la direction de
la mesure. Elle est définie par le facteur d’anisotropie A ou encore le rapport de Zener Z qui
est le rapport des deux constantes de cisaillement C44 et Cs,Cs est la constante de cisaillement
dans le cas isotrope, elle est donnée par la relation suivante :

C11 - C12

Cs=——F7F I1I. 4
s = (Im.4)

Pour les systémes cubiques, Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante [32]:

_Cu_ 2

A=7= =—
Cs  Ci1—Cp

(111. 5)

Pour un cristal isotropie, on a A=1 et I’écart par rapport a 1 est une mesure du degré
d’anisotropie. Si A< 1 le cristalest plus rigide le long de la direction <100> du cube, alors
quesi A>1, il est plus rigide lelong des axes <111>[37]. Le facteur d’anisotropie de
composéétudié est reporté dans le Tableau 111.3. Il a été trouvé queA # 1 pour le composé

binaire SrTiOs, indiquant ainsi qu’il est élastiquement anisotropes.

Pour notre matériauA> 1, ce qui indique qu’il est plus rigide suivant les directions diagonales
<111>.

La connaissance des constantes élastiques nous permet de calculer la compressibilité
B, Les modules d’Young et de cisaillement E et G, ainsi que le coefficient de Poisson9qui
sont des parametres importants dans les applications technologiques et fournissent une
description fondamentale du comportement mécanique d'un matériau, peuvent étre calculés a

partir des formules ci-dessous :

B = %(Cn +2Cy3) (111. 6)
E= 3Zﬁ+GG (111 8)
- % (111.9)

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 111.4.
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Les valeurs calculées du module de cisaillement G, module de Young E pour le
composéeSrTiOz sont en accord avec la valeur théorique rapportée dans la référence [31]
dans un intervalle d’incertitude relative inférieure a 4% pour GGA.En termes de calculs
expérimentales nos résultats notamment pour le module de cisaillement G, module de Young

E sont en accord avec ceux de la référence [33] dans un intervalle d’incertitude relative

inférieure a 7%.

Le module de compressibilité B et plus élevé en valeur comparé au module de
cisaillement G, par conséquent les matériaux étudiés sont plus résistifs au changement de

volume (compression) qu’au changement de forme (cisaillement).

Le coefficient d'anisotropie A de SrTiO3 supeérieure a 1, donc le matériau SrTiO3 est

anisotrope et plus rigide suivant les directions diagonales <111> pour la GGA.

Tableau I11.4Le facteur de compressibilité By (GPa), 1’anisotropie (A), le module de
cisaillement G (GPa) , le module de Young E (GPa), le coefficient de poisson V', le rapport
B/G et le module de cisaillement C ( GPa) de SrTiOs pour la structure pérovskite.

en utilisantles deux approximations GGA et LDA.

Matérial Parameétres Nos calculs  Autres calculs Exp
B 169.69% 175.33% 1759
221.73” 174.06%
A 1.02% 0.91% 1.108%
0.93%
SrTiOs G 108.41% 112.23% 116.66%
139.7%
E 268.13% 277 .449 286.23°%
346.36”
B/G 1.57% 1.56% 1.49%
1.59
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% 0.24% 0.249 0.191%
0.24"

C 107.16% 118.79% 119"
149.45"

® Nos calculs avec GGA:” Nos calculs avec LDA; “Ref.Theor. [31]FLAPW-GGA; “Exp. Ref. [24];
® Exp. Ref. [33];” Exp. Ref. [38]:

La valeur du coefficient de Poisson (v) pour les matériaux covalents est petite (v= 0.1), alors
que pour les matériaux ioniques, une valeur typique est de 0,25. Dans notre cas, la valeur
dev est de 0,24 dans les deux approximations LDA et GGA, c’est-a-dire qu’il faut supposer
une contribution ionique plus élevée dans la liaison intra-atomique .pour ce composé des
valeurs plus élevées du module de Young par rapport au module de compressibilité B pour
SrTiO3 indiquent que le matériau est difficile a casser la dureté d'un matériau . Le module de
compressibilitéB représente la résistance a la rupture, tandis que le module de cisaillement G
représente la résistance a la déformation plastique.Afin de classifier les composés comme des
matériaux fragiles ou ductiles, on a calculé le rapport B/G, avec la valeur critique qui sépare
les comportements ductile /fragile égale a 1.75 (fragile<1.75<ductile). Donc, on remarque que
la valeur B/G est inférieure a 1.75, alors la valeur du rapport B/G de composé SrTiO3 présente

un rapport inférieur a 1.75, expliquant sa fragilité.

I11.5Calcul despropriétés thermodynamiques de composé SrTiO;

111.5.1 Introduction

La thermodynamique est la science qui s’intéresse aux rapports qui existent au sein de
la matiére entre des propriétés trés générales telles que 1’énergie, la pression ou la

température, ainsi qu’a la facon dont évolue 1’état de ces systemes.

Pour calculer les propriétés thermodynamiques des matériaux considérés dans la
présente these, nous avons employeé de calcul appelé GIBBS. Ce programme a été élaboré par
Blanco et ces collégues [39,41]. La méthode du calcul utilisé dans GIBBS est bien décrite
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dans la réference[40]. Le programme GIBBS qu’est basé sur le modeéle quasi-harmonique de

Deby sous température, en générale, similaire pour le composé SrT10s.

111.6.2 Parameétre de maille sous température

La variation relative de paramétre de maille en fonction de la température pour le

composé SrTiO3, dansles deux approximations LDA et GGA est montrée sur la figure 111.5.

Nouspouvons remarquer que le paramétre du réseau augmente quasi-linéairement avec
l'augmentation de la température. Nous pouvons noter a partir de cette courbe, que le
parametre du réseau est presque constant dans ’intervalle de température 0-100 K. La

dilatation du réseau n’apparait qu’au-dela de cette température.

Les valeurs de parameétre de maille obtenues a T= 300 K sont égales 3.87pour LDA et 3,96
pour GGA.
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Figure I11.5La variation relative des parametres de maille de SrTiOzen fonction de la

températurepour les deux approximations GGA et LDA.
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111.5.3 Module de compressibilité

Sur la figure I11.6, nous représentons la variation en fonction de la température du

module de compressibilité de SrTiOgzen utilisant les deux approximationLDA et GGA.

Nous notons a partir de cette figure que le module de compression décroit

graduellement en fonction de la température. Pour des températures T > 100 K, le module de

compression Po de SrTiOsdécroit linéairement avec 1’augmentation de la température. La

décroissance du module de compression avec 1’accroissement de la température s’explique

par l’augmentation du volume de matériau étudié resultante de 1’augmentation de la

température.

A température T= 300 K, le module de compression est égal

pour LDA et GGA respectivement.

a 190.816 GPaet160.36GPa
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Figure 111.6La variation relative du module de compression Bode SrTiO3z en fonction de la

Températurepour les deux approximations GGA et LDA.
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111.5.4 La capacité calorifique a volume constanteCy, et apression constante
Cpde SrTiO3

La connaissance de la capacité calorifique d'une substance fournit non seulement une
donnée essentielle de ses propriétés vibrationnelles mais elle est également nécessaire dans
beaucoup d'applications. Pour un solide, Cy se définit comme la dérivée de son énergie interne
U par rapport a la température a volume constant. La figure 111.7montrentla chaleur spécifique
calculées a volume constant Cyde composé SrTiO3 pour les deux approximation LDA et GGA.

Il apparait que Cyaffiche le méme comportement sous température pour les deux
approximations. La capacité calorifique Cydes systemes étudiés, révele deux comportements
différents en fonction de la température dans la gamme considérée, a des tempeératures
élevées, elle augmente lentement et converge vers la limite de Dulong-Petit [41](Cy(T)~15R
=124.08 Jmol™.K'). D’aprés ce résultat, Cyest indépendante de la température; ce
comportement est commun a tous les solides a haute température indiquant que I'énergie
thermique a haute température excite tous les modes de phonons, par contre aux températures

suffisamment basses, Cy augmenterapidement avec T, elle est proportionnelle & T*[42].

Les valeurs de Cy obtenues & T=1300 K sont égales a 123.29 J.mol™Kpour LDA et 123.51
J.mol™ K™ pour GGA.
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Figure 111.7Changement de la capacité calorifique a volume constante (Cy) de

SrTiOgzenfonctionde la températurepour les deux approximations GGA et LDA.

Lavariation de la capacité calorifique a pressionconstant Cp en fonction de la
température est schématisée sur la Figure I111.8 pour le composé SrTiO3 pour les deux

approximations LDA et GGA.

A basse température, les formes des courbes de Cy et de Cp sont similaires. Les
données de Cy et Cp sont proportionnelles & T°. A des températures élevées :lorsque T> 400
K®, et que le Cp s'écarte du CV et que les tendances soient linéaires avec la température dans

les deux approximations LDA et GGA.

A température T= 1300 K, le Cp est égal & 139.57 J.mol™ K™ et 141.37 J.mol™ K™
pour LDA et GGA respectivement pour SrTiO3 .
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Figure 111.8Changement de la capacité calorifique a préssion constante (Cp) de SrTiO3

enfonction de la températurepour les deux approximations GGA et LDA.
111.5.5L.°entropie du systéme S

La variation de I'entropie S par rapport a la température est présentée sur la Figure
[11.9. 1l apparait que I'entropie affiche le méme comportement sous température pour le
composé SrTiO3 pour les deux approximations GGA et LDA.

A des températures trés basses, nous montrons que S augmente fortement avec I’augmentation
de la température T. En fait, & des températures suffisamment basses, les excitations de
vibrations proviennent uniquement de vibrations acoustiques; a des températures élevées, elle
augmente lentement et devient plus semblable a un comportement sous-linéaire (I'entropie

proportionnelleaT® ,a < 1).

Les valeurs calculées de 1’entropie 4 T = 300 K sont égales & 79.06977 J.mol™.K™ pour LDA
et 86.60 J.mol™.K ™ pour GGA.
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Figure I11.9Variation de I'entropie S par rapport a la température pour le composé

SrTiOgpour les deux approximations GGA et LDA.

111.5.6Coefficient d’expansion thermique

La figure 111.10, nous présente I’effet de la température sur la dilatation thermique a.

On montre que le coefficient d’expansion thermique a augmente avec la température jusqu'a

400 K° Au-dessus de cette température, o s’approche progressivement d’une augmentation

linéaire avec I’augmentation de la température.

A T=300 K, la dilatation thermique o est de sont égales & 3,01 (10 K™)pour LDA et

3.39(10” KHpour GGA.
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Figure 111.10La variation du coefficient d’expansion thermique o de SrTiO3 en fonction de la
Températurepour les deux approximations GGA et LDA.
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Conclusion générale

Notre travail est une contribution a I’étude des propriétés structurales,
élastiques et thermodynamique de titanate de strontiumSrTiO3 dans la phase cubique
(Pm3m). Nous avons utilisé un calcul ab-initio basée sur la méthode des pseudos
potentiels et des ondes planes (PP-PW), sous le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant I'approximation de la densité locale
(LDA) et I'approximation du gradient genéralise (GGA) pour le terme du potentiel
d'échange et de corrélation (XC).Ainsi,nous avons utilisé et la méthode de la théorie
des perturbation de la densité fonctionnelle (DFPT) pour étudier les propriétés
élastiques. Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme

GIBBS qui est basé sur le modele quasi-harmonique de Debye.

Dans la premiere partie consacrée aux propriétés structurales, nous avons
calculé le parametre de maille ap, le module de compressionBy, sa dérivée
premiereB’oet 1’énergie totale de la maille élémentaire de titanate de strontium
SrTiOs3, nous avons noté en excellent accord de nos résultats avec les résultats obtenus

expérimentales et théoriques.

D’un c6té, nous avons calculé les constants élastique Cy1, Cyp et Cyy de
Titanate de strontium SrTiO3 dans la phase cubique, nos résultats concordance de nos
résultats avec ceux de I’expérimental et théorique pour la GGA et ne sont pas en
accord avec I’expérience pour LDA. Pour mieux comprendre la stabilité de phase,
nous avons calculé les critéres de stabilité généralisée de titanate de strontium SrTiOs.
Nous avons trouvé que le SrTiO3z est mécaniquement stable dans la phase cubique. En
plus, nous avons calculé le facteur d’anisotropie élastique de SrTiOs. Nos résultats
montrent que le facteur d’anisotropie est supérieur al,donc titanate de strontium
SrTiO;3 est anisotrope. Afin de classifier les composés comme des matériaux fragiles
ou ductiles, on a calculé le rapport B/G, avec la valeur critiqgue qui sépare les
comportements ductile /fragile égale a 1.75 (fragile<1l.75<ductile). Donc, on
remarque que la valeur B/G est inferieure a 1.75, alors la valeur du rapport B/G de
composé SrTiO3 présente un rapport inférieur a 1.75, expliquant sa fragilité.
Enfin, nous avons aussi étudié la variation des grandeurs thermodynamiques

en fonction de la température telles que le volume, le module de compressibilité, le
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Conclusion générale

coefficient d’expansion thermique «, la capacité calorifiqgue a volume constant Cy,
capacité calorifique a pression constant Cp et 1’entropie.

Notre contribution a 1’étude de cette famille de matériaux n’est que le début
pour I’étude de toutes les propriétés que présente cette famille c’est pourquoi nous
proposons comme une nouvelle perspective 1’étude d’autre propriétés physiques :
optiques, diélectrique, magnétique et dynamiques
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Résume :

Ce travail présente une étude des propriétés structurales et élastiques du composé
SrTiO3 dans la phase cubique (Pm3m). Nous avons utilisé un calcul ab-initio basée
sur la méthode des pseudos potentiels et des ondes planes (PP-PW), sous le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé
(GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC).Ainsi, nous avons
utilisé la Théorie de Perturbation de la Fonctionnelle de la Densité (DFPTpour le
calcul des constantesélastiques. Les propriétés thermodynamiques ont été explorées

avec le programme GIBBS qui est basé sur le modéle quasi-harmonique de Debye.

Les propriétés structurales (le paramétre de maille, le module de rigidité),
mécaniques (constantes élastiques, module de cisaillement, le coefficient de Poisson
et le module deYoung), et thermodynamiques (La variation du volume, le module de
rigidité, le coefficient d’expansion thermique o, la capacité calorifique a volume
constant Cy, capacité calorifique a pression constant Cp et I’entropie) de SrTiO3 dans
la phase cubique en fonction de la température, ont été calculées. Les résultats de
notre simulation ont été interprétés et comparés aux résultants expérimentaux et

théoriquesdisponibles.
Mots clés : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), Pérovskite, SrTiO3,

Calcul Ab-initio,GIBBS,Constantes élastiques, Propriétés thermodynamiques.

Abstract

In this work, we have studied the structuraland elastic propertiesfor the SrTiO3 crystal
in the cubic (Pm3m) phase. We performed ab-initio study based on the pseudo
potentialand plane wave(PP-PW) method under the formalism of the functional theory
of density (DFT), using the approximation of the local density (LDA) and the
generalized gradient approximation (GGA) for the term of the potential for exchange
and correlation (XC). We used the density functional perturbation theory (DFPT).The
thermodynamic properties have been investigated by using the GIBBS program,

which is based on the quasi-harmonic model of Debye.

The structural parameters (lattice constant, bulk modulus), mechanical (elastic

constant, Young’s Modulus, shear modulus and Poisson’s ratio), thermodynamic



properties (the variation of the volume, bulk modulus and thermal expansion
coefficient, heat capacity at constant volume Cy, heat capacity at constant pressure Cp
andentropy)as function of temperature of the SrTiO3 cubic phase, are studied. The
results of our simulations are discussed and compared to experimental and theoretical
results when available.

Keywords: Density fonctional theory(DFT), Perovskite, SrTiO3, First principles

calculation,GIBBS, Elastic constant, Thermodynamic properties.
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