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INTRODUCTION

Introduction générale

Depuis le début des années cinquante, les physiociet porté un intérét croissant a la
simulation numérique en physique théorique qu’eysfue appliquée. Le calcul numérique
intensif est aujourd’hui un enjeu stratégique emés de recherche scientifique. Dans son
ensemble, la simulation numérique constitue aujbourdun complément essentiel aux
techniques de recherches expérimentales dans diplesidomaines et permet d’explorer les
propriétés structurales, électroniques et dynarsigieda matiere étudiée.

Les propriétés physiques d’un solide sont en gsconnues une fois que sa structure
électronique est déterminée. Plusieurs méthodesingio ont été élaborées pour la
détermination de cette derniére. Parmi elledydattie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
élaborée par Hohenberg et Kohn en 1964, qui prédavantage d'étre simple a mettre en
ceuvre, d'étre prédictive sur I'ensemble des maigrianolécules ou espéces atomiques
communément étudiées, d’étre utilisable sur detesyss de trés grandes tailles et enfin elle
permet souvent d’'obtenir, a plus faible colt, desultats précis. Cette méthode s'impose
donc aujourd’hui au niveau de la recherche commeutil trés puissant.

Ce travail est une contribution a une meilleure pE¥hension des propriétés
structurales et élastiques de la pérovskite SyEiis une pression hydrostatique. L'étude des
matériaux sous haute pression éprouve une treslgractivité, elle peut avoir un effet trés
large sur les propriétés chimiques et physiqguedadmatiere et les matériaux exposent
souvent des nouvelles phases cristallines. PoBrmed; on trouve qu’il subit trois transitions
de phases.

Depuis les années soixante, Srfifait intensivement étudié pour comprendre ces
propriétés en variant la température dans les gdases cubique et quadratique, mais pas
vraiment explorer sous haute pression. La phasemmbigue reste totalement inconnue et

jusqu’a maintenant il n’y a pas de définitifs dasasis haute pression pour les trois phases.
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Le travail de recherche présenté ici a pour preroigectif d’étudier les propriétés
structurales, élastiques et mécaniques de SrTiO8ipalation numérique dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DPEnsity Functional Theojyen ayant recours
au codeab initio dit CASTEP Cambridge Sequential Total Energy Packagéyeloppé dans
I'approximation des pseudos potentiels et des opligs.

L'ensemble de ce travail se décompose en quadpetas que nous allons détailler.

Dans un premier chapitre nous effectuons uneys@dlibliographique comportant les
principales connaissances actuelles des caraijadstet des propriétés de SrfiO

Dans le second chapitre, nous présentons les mexttdsdcalculs théoriques basés sur
la théorie de la DFT. On introduit aussi les nogi@’approximations généralisées qui sont
utiles ultérieurement et du logiciel CASTEP utilfgsgur les calculs.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons lagdétdes déformations de réseau qui
permet la déduction de propriétés élastiques eanigges comme les modules élastiques, le
module d’'incompressibilité , le module de cisaillar, le coefficient de poisson et le module
d’Young sous pression.

Le quatrieme chapitre est consacré aux résudiatd leurs interprétations qui
permettent la déduction des propriétés structyralastiques et mécaniques de SgleDde
ses mecanismes de déformation sous haute pression.

Enfin une conclusion générale résume notre travail.
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CHAPITRE | Généralités sues pérovskites — Le Titanate de Strontium

1. La structure pérovskite

Les pérovskites forment une large famille de nmabér cristallins dont le nom dérive
d’'un minéral naturel : le titanate de calcium (Gag)iidentifié par le minéralogiste russe L.A.
Perovski .Mais par extension le nhom de pérovskierit tout type de composé dans la
structure est proche de celle qui est représerige ld figure 1. La phase pérovskite est peut

étre la phase ternaire la plus répandue [1].

La structure cristalline pérovskite est cubique, ldeforme ABX; .Elle peut se

présenter de différentes maniéres selon le cgtien’on choisit comme origine.

De maniere simple, on peut présenter ces compaséme ceci: Les atomes d’oxygene
forment un octaédre au centre duquel se trouveniiatB (réseau tridimensionnel d’octaedres
BXe liés par leurs sommets) et dont le mouvementaesbmposante clef des transitons de

phase pour ces composées pérovskites.

Octaedre
i d’oxygénes

Figure 1 : Deux vues différentes de la structure pérovskitaléale
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Le choix de cette structure est justifié par sopdnance technologique, pour ces
propriétés piézoélectriques, diélectriques, femcttiques, de supraconductivite, de
magneétorésistance, de conductivité ionique et ré@eicfue, mais aussi pour bien comprendre

la transition de phase structurale.

2. Les transitions de phase structurales

Beaucoup de substances a l'état solide subissemttransition de phase qui est
associée a un changement de structure c'est-anar&arrangement des atomes est modifié

et est associé a un changement de symétrie dalcastcours de la transition.

Il existe essentiellement deux grandes catégomesrahsitions structurales : les transitions
ordre/désordre caractéristique des alliages binaires métalligeekes transitiondisplacives

(ou déplacives)qui nous intéresse dans ce mémoire.

Les transitions displacives sont caractérisédspswile déplacement fini d’'un atome dans un
réseau cristallin a partir d’'une position d’équiil(sur des distances de I'ordre des distances

inter - atomiques), soit par la rotation molécwajui provoque la distorsion d’'un réseau [2].

3. Propriétés du Titanate de Strontium

3.1 Structure et transitions de phase

Le titanate de strontium (SrTiO3 ou STO) posseéde sinucture peérovskite idéale
(cubiqueO;, ) a pression et température ambiantes. Les atai®@estrontium occupent les

sommets de la maille cubique, I'atome de titangmere au centre de la maille et les atomes
d'oxygéne occupent les centres des faces du cubdigure 2(a) représente la maille

élémentaire du titanate de strontium dans la pbaBijue. Les atomes d'oxygene forment un
octaedre régulier centré sur 'atome de titane,alesnes de strontium occupent les cavités

inter - octaédriques.
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Lorsque la température diminue, (ou la pressiggnmeante) ce composé transite dans
une structure quadratiqueD{; ). Cette structure correspond a un empilement dealles

élémentaires cubiques Iégérement distordues datiselgtion cristallographique de 'axe c et
dans le plan (a, b). La rotation en opposition dase des octaédres de 2 mailles voisines —
Figure3 - correspond a un mode de vibration de berdone dans la zone de Brillouin de la
structure cubigque et a un mode de centre de zang ld structure quadratique. Ce mode de

rotation des octaédres pilote la transition cubiquadratique [2].
La figure 2 représente la maille quadratiquel) en (b) qui n'est pas la maille

primitive. Il y a un dédoublement de la maille entx maille cubique et la maille quadratique
primitive. Les coupes dans le plan (00%) (FigurécRet (d)) permettent de visualiser la
rotation des octaédres.

La transition cubique-quadratique a été mise edeivie par différentes techniques
expérimentales autour de 105 K a pression ambiantee autres par diffraction X [3], par
ultrasons [4], ou encore par diffusion Raman [5]. [Blle a été également étudiée sous
pression et a température ambiante par diffusiomd®a[7] [8], par diffusion Brillouin [9]

[10], en diffraction X [11] [12] et absoprtion X 3]

Les mesures deischer et al.[13] par diffusion Brillouin des propriétés élagies au
passage de la transition de phase sous hauteqmrassintrent des différences importantes
avec les résultats ultrasonores a basse tempérdtest possible que la transition observée
par diffusion Brillouin sous pression ne soit pas rhéme que celle connue a basse
température ou qu'il y aurait d’autres mécanismeésagparaissent. Les mesures d’'EXAFS de
Fischer et al.[11] vont dans ce sens. Elles montrent que lasitian de phase sous haute
pression s’accompagne d’'une augmentation importdesefacteurs de Debye Waller, donc

du désordre statique des liaisons Sr-O et Sr-Ti.
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Si la rotation des octaédres Qilotait seule cette transition, la distance SrABi
devrait pas étre affectée et son facteur de Debgkewhon plus. L'évolution avec la pression
des constantes élastiques de Sgl'f@tamment a l'approche de la transition de pfes®ur
de 6 GPa) n'a pas été déterminée par ultrasonsoRte, Les travaux de Bonello et al [10]
ont montré que la transition de phase a envirorP@ & a température ambiante est identifiée
comme étant celle qui survient a la pression atimé&sgue et 105 K.

Les travaux de D. Lheureux et al. [14] sont wessistants et ont montré que la
transition cubique — quadratique se passe a en#BRa en utilisant une presse Paris-
Edimbourg et a température ambiante. Il montre dee constantes élastiques du SrTiO3
varient non linéairement avec la pression P etl dalit tenir compte du terme & pour
décrire correctement le comportement de ces cdesta@lastigues a l'approche de la
transition de phase. Ces résultats ont par aillétdrgonfirmés par diffusion Brillouin.

Aucune étude compléte de la transition cubique-tpiaplie dans le diagramme de
phase n'a été réalisée et il est difficile d’affermque les phénoménes transitionnels sous
pression et a basse température sont identiques sbnt pilotés que par la rotation des

octaédres et qu'aucune autre propriété n’appanaitde la transition.
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(© (d)

Figur2 : (a) Maille pérovskite idéale du titanate de stttum. Les rayons atomiques ne
sont pas respectés. Les boules rouges représetasratomes de strontium, les vertes, les
atomes d'oxygene et les bleues les atomes de tithas atomes d'oxygéne forment un
octaédre au centre de la maille cubique. (b) Mailgiadratique élémentaire mais non
primitive. Les rotations en opposition de phase destaédres d’oxygene pilotent la
transition de phase. (c) La figure représente 9 e du plan (00%) dans la phase
cubique. (d) Représentation de la rotation des @ctees d'oxygene dans le plan (00Y%2), la
maille quadratique est représentée par les axesyesi
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Figure 3: Les atomes d'oxygene forment un octaedre au ceatde la maille
cubique. La maille quadratique est €lémentaire mainon primitive. Les rotations

en opposition de phase des octaedres d’oxygéne

10
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3.2. Diagramme de phase du titanate de strontium

La position de la transition cubique-quadratiquensdée diagramme de phase de
SrTiO; a été déeterminée pawttle et al. (Diffraction X entre 300 et 10K [3]), paDkay et
al.(ultrasons entre 200 et 100 K et entre 0 et 2GBB,[parFischer et al.(Brillouin entre 0
et 20GPa [11]), paishidate et al(Brillouin entre 0 et 9GPa [9] et Raman entre A&EPa
[8]) et parGrzechnik et al[Raman entre 0 et 15GPa [7]).

L'ensemble de ces résultats est reporté sur laefigu Le diagramme de phase et
principalement la ligne de transition cubique-qaéidque ne sont pas déterminés de facon
satisfaisante, méme a température ambiante.

Lyttle et al.ont constaté des anomalies dans les spectres fdectiiin X autour de
60K et de 30 K qui laisseraient suggérer des ttiansi vers des phases dont les symétries
n‘ont pas été déterminée&rzechnik et alont constaté des changements d’intensité dans les
spectres de diffusion Raman du second ordre aweui5GPa qu'ils ont attribués a une
transition de la phase quadratique vers une phagdalsymétrie n'a pas été déterminée.

SeulsCabaret et al [16]considére cette nouvelle phase et I'identifie can@tant une
phase orthorhombique de structure CalrO3 et depgrd’espaceCmcm(D3/).

Notre travail tient en compte cette derniere car@szation et nous nous basons sur

leurs résultats pour étudier la phase orthorhoo#iq

11
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] e e B B e

I Grzeckmik ef d. [7]
o Dhay ef al. [15]

200 | . 1 <& Fischer of al. [11]- Ishidate ef al [2]
Cubigue  Quedretigue [™]

o WA Lyfife ef al. [3]

260

)
[}
o

Termpérature (k)
o
o

1007k

0 2z 4 & & 10 1z 14 18 18 z0
Prezszion (ZFPa)
Figure . Diagramme de phase de SrTi@
Diagramme de phase de Sriitel qu'il est supposé aujourd'hua courbe en pointillée
représente la ligne de transition cubique-quadnatid.a courbe en trait plein suggére une

ligne de transition de la phase quadratique vephiése orthorhombique

3.3. Propriétés élastiques du titanate de strontium

3.3.1. Constantes élastigues a basse température

Plusieurs études ultrasonores ont été réaliséexmsse dempérature [4-14-17-18].Les
dernieres en date concernent I'évolution avec haptrature et a pression ambiante des
constantes élastiques &t Gsdans un composé rendu mono-domaine par applicdtiore
pression uni-axiale suivant la directigfh 10] lors du passage de la transition cubique

tétragonale [17].

12
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La figure 5 montre I'évolution du module élastigassocié au mode longitudinal dans la
direction [100]. Ce module correspond & @ans la phase cubique puis & Gans la phase
quadratique.

Un saut important (15%) de ce module élastiquereduit au passage de la transition
de phase a 105 K. Ces sauts des constantes éastiqtour de 105 K correspondent dans la

théorie de Landau a une transition de phase dundemrare [18-19].

330 — 58 =
& 00y,
b Pos 0
S TR &
;{3\ 320 — & iy 5
O : '
S—
=310 - =
w3
L 300 - Cs3 ~
290 — -
R
%
B
]
280 — > -
Led
270 — : ‘ L !
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Figure 5 Evolution avec la température du module élastiquassocié au mode

longitudinal dans la direction [100].

3.3.2. Constantes élastigues sous haute pression

Les constantes élastiques ont été mesurées pasans sous basse pression (entre 0 et
0.2 GPa) paBeattie et al[20] et par spectroscopie Brillouin sous hautesgian (entre 0 et 9
GPa) paishidate et al[9]. Les résultats tbhidate et alsont représentés sur la figure 6.
A basse pression, les résultatisidtdate et al.(Brillouin) sont en bon accord avec ceux de

Beattie et al(Ultrasons).

13
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D'apres les résultats d'Ishidate, le comporterdestconstantes élastiques est linéaire
jusqu'a 5 GPa environ, puis il constate un sadadmnstante élastique;Cautour de 6 GPa
qu’il attribue a la transition de phase cubiquedyatique. Aucun saut n'est constaté pour les
modules élastiquesseet (G1-Ci2)/2. Si la transition constatée dahidate et alcorrespond a
la transition cubique-quadratique et si le phénanigansitionnel sous pression est supposé
identique a celui connu a basse température, drajiip étonnant que les constantes élastiques
Cu4 et G2 ne soient pas affectées par le passage de laivanBe plus le saut constaté sur la
constante élastique;Cest de I'ordre de 6 %, alors que les sauts obserlEsse température
sont de l'ordre de 15 %. La précision sur les vaales constantes élastiques mesurées par
diffusion Brillouin est classiquement de I'ordre 8&%6. Malgré I'absence de calcul d’erreur,
le saut constaté p#shidate et alest de I'ordre de la précision de ses mesures. mesures
des constantes élastiques au passage de la tanddi phase d’'une part sous pression et

d’autre part a basse température conduisent 2édeKats tres différents.

400 | °

350
&
A
U3OO
A A
150 F T
Ca o "
. = S48 %e
1] \
MH—CQ)/Z
12
100 F o
0 5 10
P (GPa)

Figure 6 : Résultats publiés par Ishidate et al. [9]. Lesanstantes élastiques du titanate

de strontium sont mesurées par spectroscopie Brillon.
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1. Conclusion

Malgré que SrTiO3 soit un matériau qui a iBténsivement étudié mais uniquement
dans la phase cubique, il reste trés peu étudies da phase tétragonale. La phase
orthorhombique est totalement méconnue et non edg@ld.e but de notre travail est d’étudier
ses propriétés structurales et élastiques danstrées phases cubique, tétragonale et
orthorhombique sous haute pression et d’apportee rontribution a la compréhension des

transitions de phases pour SrTiO3.
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CHAPITRE 11 Méthodologie et mise en ceuvre

1. Introduction

Le calcul de la structure électronique desétules et des solides est une discipline
qui est née au cours du siécle dernier et qui arcon développement fulgurant ces quarante
dernieres années, parallelement au développemdimfdematique a travers la puissance de

calcul des ordinateurs.

La théorie de la fonctionnelle de la densitéTeur« Density Functional Theory, »
fut introduite au milieu des années soixante pardiberg et Kohn [1], Kohn et Sham [2]. La
contribution de Walter Kohn par la théorie de landiionnelle de la densité a la
compréhension des propriétés électroniques, ericpiggt en physique de la matiere
condensée, a été récompensee par le prix Nobéehideecen 1998.Cette théorie permet en
effet une application efficace des principes deslisla mécanique quantique dans des codes
de calcul numériques ditab initio pour déterminer les propriétés électroniques des

groupements atomiques.

Dans ce chapitre nous allons rappeler kelie cette théorie DFT et la mise en

ceuvre est faite par le logiciel CASTEPafnbridge Sequential Total Energy Package

2. Equation de Schrédinger des états stationnaires

Le calcul de l'énergie totale d'un systeme compadiéns et d'électrons en
interaction est obtenu dans le cas général palutémo de I'équation de Schrodinger [3] des

états stationnaires :

HY({r}{R) = EW(r 1R ()

Avec H l'opérateur hamiltoniens la fonction d’onde multiparticules décrivant Bétdu
systeme 1 le vecteur position de I'électraret Ry celui du noyau (ionN) et E son énergie

totale.
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Généralement, I'opérateur hamiltonien s’écrit :
H =T (r)+ Ty(R)+Veelr) + Vi (R) + Vi (. R) )
Avec T, et Ty les opérateurs énergie cinétiqgue des électrome®mnoyauxVeeet Wy les
potentiels d’interaction entre électrons et entganix, Vey; le potentiel externe subi par les
électrons qui contient les champs externes imppsésles noyaux (ions). Ces quantités

peuvent s’'écrire :

Te(r):—h— 0% et T (R)=- h )R ()

2m 5 2M R
1 2

WO ORERE o
rzj i IiJ

Veu 1, R) = Z|r = )

RNI

Avec i=h/2z eth est |la constante de Planck,la masse de I'électroyla masse du noyau
NetZy sa charge.

Toutes les propriétés observables du systeméa@isc— noyaux sont contenues dans
I'équation (1). Il suffit donc de la résoudre pawoir acces aux états du systeme et a ses
propriétés physiques et chimiques.

Mais, il s’agit de résoudre I'équation de Sclmgeér pour un systéeme de £NNy)
corps en interaction. Cette équation reste tropplioprée pour que des solutions analytiques
soient données méme dans les cas d’interactionms ridmbre de particules peu élevé vu la
complexité des interactions qui en résultent. destas en particulier des effets d’échange et
de corrélation électroniques, implicitement contedansVes qui agissent a courte distance
au sein du cortege d’électrons. C'est pourquoin@smbreuses approches visant a résoudre
cette équation font appel a quelques approximationdamentales que nous allons exposer

brievement.
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3. Bases de la théorie

En 1927, Born et Oppenheimer [4] ont propa&e simplifier la résolution de
I'équation (1) en découplant la partie électronigleela partie nucléaire dans la fonction
d’'ondey. Cette approximation est basée sur le fait quetllestrons se déplacent beaucoup
plus rapidement que les noyaux, ceci étant dimaadsse beaucoup plus faible des électrons.
Par conséquent les électrons réagissent quasniaséanent a une modification de la position
du noyau. Cela revient a résoudre deux équationSateddinger, 'une pour la partie
électronique, en considérant les noyaux fixes, aitre pour la partie nucléaire, avec un
potentiel électronique dépendantRleLa fonction d’onde approchée du systeme, soludi®n
I'équation de Schrodinger dans I'approximation Bern - Oppenheimer, peut alors s’écrire

sous la forme d’un produit de deux fonctions :

W {e} AR} =@l {r} ) O ({R{) ©

Ol x ({Ra}) est la fonction d’onde nucléair@gn ({ri}) est la fonction d'onde électronique
correspondant aux positioRy des noyaux figés.

Bien que les degrés de liberté des noyaux et ldetr@ns soient a présent découplés
par cette approximation, elle reste insuffisanterpga résolution de I'équation de Schrddinger,
a cause de la complexité des interactions éledlectron. C’est pourquoi elle est souvent
couplée a lapproximation de Hartree 1928], qui considére les électrons comme
indépendants, chacun deux se mouvant dans le cheoygn créé par les autres électrons et
les noyaux. Le traitement consiste a réduire leblproe de N corps a celui d’'une seule
particule, ce qui permet de considérer la fonctionsysteme électroniqu@ ({ri}) (nous
avons omis volontairement la dépendance paramétiijusur les coordonnées nucléaires)

comme le produit directe des fonctions d’onde aparéiculeg; ({ri}) :

CD(rl’rZ""’rNe):¢1(r1)¢2(r2)"'¢Ne (rNe) (7)
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L’équation de Schrodinger a une particule appetgmton de Hartree s’écrit sous la forme :

h¢i(r):£i¢i(r) (8)
Dans cette théorie de champ moyen, on suppose mjy'ia pas une corrélation entre les
électrons.

En 1930, Fock [6] a montré que la fonction dlerde Hartree (7) viole le principe
d’exclusion de Pauli Parce qu’elle n'est pas antislyique par rapport a la permutation de
deux électrons quelconques. L’approximation dendarFock(AHF) [7-9] regle ce probléme
en remplacant la fonction d’ond2 (ry, rp,...Ine par le déterminant de Slater des fonctions
d’ondes mono-électroniques. Cette approximatiant tempte plus finement des interactions
ou un potentiel non local rendant compte de I'égeagst ajouté au potentiel de Hartree. En
principe cette approximation pose un probleme duda caractére non local du potentiel
d’échange. De plus, cette méthode ne tient pas odgcorrélation entre électrons de spin
antiparalléeles. Slater [10] a alors approximerelente d’échange en supposant qu'il possede
un caractere local contrairement a I'AHF.C’est |&tihode X de Slater (approximation
Hartree-Fock-Slater). Cette méthode souleve deutgpoessentiels: premiérement la
simplicité de ce potentiel par rapport a 'AHF (dwai fait qu'il est local), de plus il donne
une forme simple du terme d’échange — corrélatiboutefois le choix de ce potentiel
pratiguement intuitif conduit a des résultats magaurs satisfaisants.

C’est limitations ont été contournées en partiel@dDFT) (Théorie de la Fonctionnelle de
la Densité),ou c'est a partir de la densité électronique, at des fonctions d’onde, que
I'équation de Schrodinger est résolue. En contmiigpdacces aux termes d’échange et de
corrélation est perdu. Seule une réintroductiorieixp permet de les prendre en compte, et la
gualité de cette prise en compte constitue mérpeetae d’angle sur laquelle les succes de la

DFT sont batis.
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4. Théorie de la fonctionnelle de la densité(DBT

La théorie de la fonctionnelle de la densitébestée sur le théoreme de Hohenberg et
Kohn publié en 1964 [1] qui dit que I'énergie deétdit électronique fondamental est
completement déterminée a partir de la densitérél@quep (r) du systeme. L’énergie et les
termes qui la compose sont alors écrits commefatesionnelles de la densité électronique
qui est minimale pour la densité électronique exact

En 1965 Kohn et Sham [2] proposérent de ramenerddgermination de la
fonctionnelle d’énergie a un systeme d’équatioto aohérentes a un électron, ramenant le
probleme de N électrons en interaction a la rémwluile N équation a un électron. Kohn et
Sham ont proposé d’écrire I'énergie comme une fonoelle de la densité de la facon

suivante :

Eoer [ 0] =To[ 0] +E. [ 0] + 3] 0] +E [ ] €)

Ou T4p] est I'énergie cinétique d’'un gaz d’électron samraction (dont I'expression
analytique est connuekndp]est I'énergie d’interaction entre les noyaux etdensité
électronique,) [p] est I'intégrale de Coulomb & p] est appelé la fonctionnelle d’échange —
corrélation. C’est une fonctionnelle universellar(elle ne dépend pas de la position des
noyaux), qui représente les effets négligés damaldres termes de I'équation (9). Elle est

donnée par :

Exc[o]= (T[p]-Tslo]) + (E.le] - 3[p)) (10)

Ou T [p]est I'énergie cinétique exacte du systeme Egfp]est I'énergie d’interaction

électronique exacte.
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Les trois premiers termes de I'équation (9) sorg ebepressions analytiques simples de la
densité électronique. Pour faire un calcul DFTsemonne alors une expression approchée de
la fonctionnelle d’échange - corrélation.

4.1. Les fonctionnelles d’échange — corrélation

Nous arrivons donc a l'objectif premae la DFT : trouver une expression de la
fonctionnelle d’échange —corrélation. Actuelleméag fonctionnelles les plus utilisées sont
choisies par trois types.

4.1.1 Fonctionnelle locale : LDA

L’approximation de la densité locdleDA, Local Density Approximatignest
historiguement, I'une des plus judicieuses apprexioms proposées pour résoudre le
probleme de la fonctionnelle d’échange—corrélatioBlle stipule qu’'en premiére
approximation, la densité peut étre considérée comant localement constante. On peut des

lors définir I'énergie d’échange - corrélation dentaniére suivante :

Exo] = [ plr)e,o(0)d* (11)

Ou ey est I'énergie d’échange —corrélation par particlils gaz homogene de dengsité).
Elle peut se décomposer comme la somme de I'enefgchanges() et de I'énergie de

corrélation(ec) :

Exc = éx+ &¢ (12)

La contribution de I'échange est donnée par la tdende Dirac [11] :

()= -2

3)s , \
(;j o(r): (13)
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Par contre, I'énergie de corrélation qui est plasnglexe a évaluer, est généralement
paramétrée a partir des calculs Monte-Carlo quaesigéalisés par Ceperley et Alder [I2].
Parmi les fonctionnelles LDA, les plus utiliséed’reeur actuelle sont celle proposées par
Vosko, Wilk et Nusair [13] et par Perdew et Wang][1

Dans la pratique, I'approximation a tendance acawtr les longueurs de liaison dans les
molécules, et aussi a surestimer les énergiesad®ti. De plus, les forces de dispersion sont
impossibles a décrire dans une approche locale.

La méthode DFT conventionnelle, basée sur le gazolgene d’électron ne peut pas corréler
deux zones de I'espace €loignées car leur reco@meest quasi nul et donc leur corrélation
électronique l'est aussi .Les fréquences de vitmasont par contre en bon accord avec
I'expérience (I'écart étant souvent inférieur a 9%g)].

Il devient alors nécessaire d’incldess corrections prenant en compte les variations
locales de la densité. De nombreuses fonctionnadlgstent pour déterminer le terme
d’échange-corrélation et sont regroupées sousrtediapproximations du gradient généralisé
(GGA, Generalized Gradient Approximatipn

4.1.2. Fonctionnelle semi locale : GGA

Une facon d’améliorer la fonctioneetl’échange-corrélation est de tenir compte de
la densité localg (r) mais aussi de son amplitude de son graﬁ]p(rt) . La prise en compte

du gradient de la densité permet ainsi de rendmgt® du caractére inhomogene de la densité

électronique autour de Exc[p(r)] est donnée par :

Es (o(r))=[d*rf 2 [p(r).0p(r)] (14)

. f GGA |, - o .
Ou !y dépend en particulier de la GGA utilisée.
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En pratique, les fonctionnelles G®&Aitent séparément la partie échange et la
partie corrélation. Leur formulation est basée uaimgent sur des principes mathématiques.
On notera en particuliers qu’elles ne peuvent appagn elles-mémes aucune aide a la

compréhension des principes physiques sous-jacda&17, 18].

a) Correction du terme d’échange :

L’énergie d’échange peut étretéate la maniére suivante :

Ec = % [p]- X [drp, () Fo(x,) (15)
Avec :
_|ope.|
ST -

Pour le spino, le termex, représente le gradient de densité réduit. La pucesa/3 au
dénominateur poys, a été introduite pour lui donner un caractére siamension. En faitp,
peut étre considéré comme une mesure de l'inhonéitgédu systeme, et peut prendre des
valeurs importantes a la fois pour un gradient irtgod et aussi lorsque la densité est proche
de zéro (dans la queue exponentielle loin des nQyau

A I'heure actuelle, les fonctionesllGGA les plus utilisées sont celles proposées
par Perdew et Wang (PW91) [14,19-22], Perdew, Bugkezerhof (PBE) [23,24], ainsi que

la version révisée de PBE proposée par Hammer,diagtsNorskov (RPBE) [25].
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b) La fonctionnelle GGA-PW91

Dans cette thése nous avons éitiisfonctionnelle GGA de Perdew — Wang 91

(PW91) dans laquelle I'énergie d’échange est d@osde en deux termes distincts :

ero..p =2 (€ 2n ]+ €120 a)

Car I'énergie d’échange ne concerne que les éltdu méme spin. Chaque terme est
calculé dapres I'équation (15) dans la quelle @mctionnelle Fx (X;) est déterminée

I'expression suivante :

1+0.19646¢, sinf( 7.795@)+( 0.2743 0.15@8“3) X

F
(% 1+0.19645 sinf( 7.7956)+ 0.008 (18)
Avec :
__ 1 |gg y
Az | o 49

Ceci est un raffinement par rapport a I'équatiod) (1

L’approximation PW91 corrige a la féischange et la corrélation. Elle a été concue
a reproduire les propriétés du trou d’échange-tairod a la fois dans les limites de faible et
forte densité et aussi dans les métaux [26].
Les valeurs des coefficients numériques ont étéradnées avec plus de précision et les
données obtenues sur le gaz d’électrons homogéhetténreparamétrées [14]. Cette
approximation a été testée pour des atomes, dexutes, des solides et des surfaces. [19,27].

Ceci a permis de démontrer son efficacité dansé&senombreux cas.
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4.1.3. Fonctionnelle hybrides

La troisieme génération de fonutielles est celle des fonctionnelles hybrides.
Malgré que les GGA les plus courantes semblent elodes résultats satisfaisants pour tout
types de liaisons chimiques (covalentes, ioniqoegalliques), la LDA et la GGA ne tiennent
compte que des effets de corrélations a courteé@oRour remédier a ce probleme, il faut
reformuler la séparation échange-corrélation etuamt les effets de corrélation a longue
portée. Aujourd’hui la fonctionnelle la plus widie est B3LYP [27].

4.2. Les pseudo -potentiels

Partant du principe que dans jetesnes a étudier, seul les électrons de valence
participent a la formation de liaisons, on peutsidérer que les électrons de cceur ne sont pas
affectés par les potentiels crées par les noyauvixcgmants.

Une approximation consiste donc a regrouper lestréles du cceur avec leur noyau afin de
former un ion de cceur dont les états électronigeegarieront pas avec I'environnement dans
lequel 'atome sera placeé, c’est 'approximatios deeurs gelés [28].

C’est cette approximation qui est a la base desdmgmtentiels qui représentent le potentiel
effectif ressenti par les électrons de valence. 'iAtérieur d’'un rayon de coupure
(généralement une a deux fois plus grand que ranique)

la fonction d’onde est remplacée par une pseudoctifin d’'onde congue pour simplifier les
calculs ; a I'extérieur de cette spheére, la fonttitonde exacte et la pseudo fonction doivent
coincider dans le calcul d'un état atomique donné.

Les méthodes de construction des pseudopotentietsdévisées en deux catégories selon la
base utilisée pour développer les pseudo-fonctigisles méthodes de conservation de la

norme, (ii) les méthodes de non conservation aeieme.
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(1) Conservation de la norme : les pseudo-fonctionadiade valence ont une norme
unité. Les pseudopotentiels associés ont été apps&udopotentiels a norme
conservée (norm-conserving pseudo potentiakss pseudo-potentiels ont été
introduit par Trouiller et Martins [29], Hamman []30

(i) Non conservation de la norme : une autre classesdedopotentiels ditgultra-
mous»> (ultrasoft potantialy développés par Vanderbilt [31] ne respectentlpas
conservation de la norme.

Ce sont ces pseudopotentiels que neoissautilisés, dans cette these, implémentés

dans le code CASTEP.

5. Logiciel CASTEP

Le code CASTEPGambridge Sequential Total Energy PacKe@2,33] disponible
dans l'interfaceMaterial studioest originairement développé dans la Théorie dei@ de la
matiere condensée a l'université de Cambridge emdgr Bretagne. C’est un logiciel qui
utilise la théorie de la densité fonctionnelle pfawrnir une bonne description a I'échelle
atomique de toutes sortes de matériaux et des mlesdl peut donner des informations sur
les énergies totales, les forces et les contrattitessystéme atomique, ainsi que le calcul de
la géométrie optimale, les structures de bandesdestres optiques, spectres de phonons et

bien plus encore. Il peut également effectuer dealations de dynamique moléculaire.
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CHAPITRE III Proptés élastiques et mécaniques des solides

1. Introduction

Les propriétés élastiques et mécaniques des solideluisent leurs réactions a
I'intervention de certains facteurs extérieurs. ®#ncas le plus simple de tels facteurs sont
les actions mécaniques : compression, tractiorioibe choc, torsion .Outres les interventions
meécaniques, elles peuvent étre thermiques, magiestigtc.

Ces propriétés sont déterminées, en premier lian, lgs forces de liaisons qui
interviennent entre les atomes ou les moléculestitatives d’un solide.

Soumis a une contrainte, un cristal se déforme deigre linéaire par rapport a cette
contrainte pourvue que la déformation engendréeé fedble. Lorsque la contraint est
supprimée, le matériau revient dans son état stdrtamaniere réversible. Ce comportement
observé pour tous les matériaux est dit << élastie

De plus on constate que la quantité de déformasbmproportionnelle aux contraintes
appliguées. Au niveau microscopique cela implique ¢g tenseur des déformations d’un
cristal peut étre relié aux tenseurs des contraipde une loi linéaire (loi de Hooke).

Dans ce chapitre nous donnons les définitions delgges notions élastiques :
déformation, contrainte et constantes élastiquesjd Hooke, en s’appuyant sur deux livres
de physique du solide : introduction a la physiduesolide du docteur Akil Aziz Dakhil et

physique du solide des professeurs P.Pavlov et @kKlov.

2. Tenseur de contrainte :

Si un corps se trouve sous l'action des forcesriextkes, en chacun de ses points
apparaissent des contraintes mécaniques. On di& glee le corps se trouve a |'état de

contrainte.Une contrainte est une mesure de |l& fexercée par unité de surface.
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Xiy

.

Figure 1 : Forces au sein d’'un objet

Considérons un objet subissant des forces surfesiget des forces volumiques f et
divisé en deux par un plan imaginaire (figureldr).élément de surfaceS autour du point P
et de vecteur normal subit une force résultant&F. SiAS est infiniment petit le rapport
AFIAS devient dF/dS. Le vecteur dF/dS est par défimigovecteur de contrainté™au point

P associé au plan de vecteur normal

. AF dF
(n) — ar _ar
= AIISrPO AS dS 1)

Le vecteur de contrainte™ n’est pas nécessairement colinéaire ét peut donc étre scindé
en trois composantes.

L’état de contrainte en un point peut &tre défami fpus les vecteurs de contraint® dssociés

a tous les plans qui intersectent ce point. Onasisfait dans la pratique de la connaissance

des vecteurs de contraintes associés aux plarsgoriaux de vecteurs normaux e, es.
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€ A T(3)
033 /
0'32 T(z)
0'31’/
G323
I3 O €5
=
O12
ag11 21
X3 e
X2 TW

Figure 2: Composantes du tenseur des contraintes

La décomposition des vecteurs de contrairfe, T, T selon les directions des axes de
coordonnées cartésiennes est (figure 2) :

T® =616+ 5126+ G1363

P =081+ 0206+ G283 (2)
T® =318+ 53265+ G363
On note souvent le tenseur de contrainte Topdt on aura en notation matricielle

c =0j €.

Ainsi, en un point I'état de contrainte est caras&par neuf grandeurs; qui sont les
composantes du tenseur d’ordre deux, tenseursodésintes mecaniques :
0, 0O, Oy

O=|0, 0y 0y

3)
O3 Oz Ugg

Désignons pars; la composante de la contrainte subie dans la titire¢ par la face
perpendiculaire a I'axg. Alors, o011, 622, 033 sont des contraintes normales (traction ou

compression)siz, 623, G23€tc.des contraintes tangentielles (cisaillement).
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3. Tenseur de déformation :

La déformation est une modification du volume ouldeforme d’'un corps sous
I'action de la force extérieure sans que sa masaege. C’est donc un processus dans lequel
varie la distance entre certains points du corps.formes les plus simples de la déformation
sont : la traction, la compression, la flexion¢igaillement, la torsion.

Le tenseur de déformation décrit la déformationppeo du corps. C’est un tenseur
symétrique d’ordre deux ; il compte neuf composantent six sont indépendantes, puisque

les composantes symétriques par rapport a la diganincipale sont égales entre elles

(e=6):
e, 12(e,+6,) 1/ &+ g)
Ty =|1/2(e, + &) & U g+ &) @)
1/2(e,+g;) 1/Ze,+ ) &

On note T pare et on écrit:

€1 €1 €y
E=| € E E
21 ©22 23 (5)
€1 €3 €33
Avec €,=0uU/0X=g;; représente I'allongement lors de I'extensiorsdgmentAx

projeté sur I'axe X

Le sens des composantes =0x/0y=¢,, ; e,=0wW/0z=¢g33 estanalogue.

Le composantes,, =0v/dxet e,=0w/dz déterminent la rotation de I'élément

linéaire parallele a I'axe X : dans le premier castour de I'axe Z dans la direction de Y
(dans le sens contraire a I'’horloge) ; dans le mene cas, autour de I'axe Y dans la direction

de I'axe Z (dans le sens contraire a I’horloge).
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La composanteg, =0du/dy détermine la rotation de I'élément linéaire paidella
'axe Y autour de 'axe Z dans la direction dgdéns le sens de I'horlogek; =du/dz,la
rotation de I'élément linéaire autour de I'axe Yhdda direction de I'axe X (dans le sens de
I'horloge).Les composantes, =dv/dzet €, =dw/0ydéterminent les rotations autour de
'axe X, dans le premier cas dans la directiofa@es Y (dans le sens de 'horloge), dans le
deuxiéme cas, dan la direction de I'axe Z (darsetes contraire a I'horloge).

Avec U,Vet W sont les composantes du vecteur déplacement suegaxes X, Y, Z.

Les composantes diagonalgsdécrivent les allongements ou les compressions, les
autressj sont les composantes de la déformation de cisahéem

Dans le cas d'une traction uniaxiale d’'une épramvetylindrique la déformation
élémentaire est I'allongement. Sous une force algitm appliquée I'éprouvette augmente en
longueur et diminue suivant le diametre. Ordinagatnla déformation est exprimée en unités
relatives. Ainsi si I'éprouvette avait une longuenitiale lp et l; , aprés I'application de la

force de traction sa déformation relative :
F,:(If—lo)/lO (6)

Les cisaillements sont engendrés par les contsafategentielles. Dans les essais
mécaniques il est d'usage de caractériser lesmétans par la variation relative des
dimensions linéaires des éprouvettes, ainsi quégrajle de cisaillement, c'est-a-dire
I'angle auquel a changé I'angle droit initial dél€ment de surface du corps ou de
I'éprouvette déformée. On appelle cisaillementtiela la tangente de I'angle de cisaillement
tel que :

y=Al/h=tga . 7)
Pour de faibles déformations (infinitésimales)

tga= a = 7. (8)
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Dans I'essai de pression hydrostatitpieplide est soumis au champ de contraintes

-AP 0O 0
[Oii ] =l 0 -AP 0 ; 0; = _Apalj 9)
0 0 -AP

Sous cette pression, le volume considéré changkeraAV=AX, AX,AX,

vers (supposant les angles ne changent pasjjyeds est la déformation le long de 'axe

X;alors :

_AX! - AX,
L AX.

(Cas de compression;i<0) (20)

Tel queAX; est la nouvelle longueur d&X, apres la déformation, donc :
DX =(1+g ) AX, (11)
Et le nouveau volume apres la déformation devient :

V' = AXAXAX, £V (1+e ) (L+e,,) (1+e 5)

(12)
La déformation volumique est donnée par la relation
AV V-V _ _~ 13
"V TV ‘811”22*833‘;%; (13)

(En négligeant les termes contenants le produipdétes déformations tel qug; €22).

4. Elasticité ; Loi de Hooke

Soumis a une contrainte, un cristal se déforme deigre linéaire par rapport a cette
contrainte pourvu que la déformation engendrée fulile. Lorsque la contrainte est

supprimée, le matériau revient dans son état stdrtamaniere réversible. Ce comportement
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observé pour tous les matériaux est dit « élastiqBi la déformation dépasse un certain seuil,
deux comportements sont observeés [1] :

Matériaux fragiles: le matériau rompt avant d’avoir quitté le régiddastique. La rupture
dite « fragile »est caractérisée par 'absenced&ermation plastique macroscopique, et donc
par la propagation tres rapide des fissures avelefaonsommation d’énergie.

La rupture est bien nette, elle suit des plemstallographiques, on parle de rupture par
clivage (exemple : verres, céramiques et a basspémture les métaux cubiques centrés ou
certains polymeres).

Matériaux ductiles: au-dela du régime élastique (marqué par latdirdiélasticité) apparait
le régime plastique. Le matériau commence a seréfode maniére irréversible. Ceci se
produit par un glissement des plans atomiques hesuu les autres. Ce glissement de plans

atomiques se fait grace au déplacement de défagatires appelés « dislocations »>.

5.Cas général (matériaux anisotropes)

5.1. Loi de Hooke

La loi de Hooke généralisée exprimaqetie composante du tenseur des contraintes
comme une fonction linéaire des composantes deterdges déformations. La loi de Hooke

est souvent écrite sous la forme :

0; =Cyéy {14

Ou sous la forme: & = qu;d Oy (15)

Oui, j, ketl varientde 1 a 3.

ojj etgj; sont respectivemenés tenseurs de contrainte et de déformation.
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Le tenseur composé de coefficidbjg est un tenseur de rang 4sktppelletenseur
de rigidité élastiqueou simplementenseur d'élasticit§les coefficientsCji sont appelés
constantes élastiques ou de rigidité), et celui pms@ de coefficients Sy tenseurdes

déformabilités ou des complaisances élastiquesc@lefficientsSj; sont les constantes de

déformabilité ou de complaisance). Les tenseuet S ont a priori 381 composantes

(chaque indice varie de 1 a 3). Toutefois nous sawanque les tenseurs de contrainte et de
déformation sont symétriques. lls n’ont donc chaque six composantes indépendantes, et
leur liaison linéaire peut étre alors réaliséeaile de 36 termes seulement. (Si on applique le

théoréme de Poynting, il en résulte :
Ci= Cuaij (S = Sai)- (16)
Le nombre des constantes indépendantes est afohgit encore a 21. C’est le nombre

maximum des constantes élastiques indépendantesqube symétrie structurelle d’un cristal

et il peut étre encore réduit suivant la symétaeelui-ci.

5.2 Notation matricielle

Pour résoudre facilement les problemeatifel aux composantes des tenseurs des
modules d’élasticité, de déformation et de conteqiil est utile d’employer une écriture
matricielle puisgu’elle réduit le nombre d’indicdes composantes en utilisant la notation de

Voigt.

Tenseur 11| 22 33 23 32 13 31 12 21

Matrice 1 2 3 4 4 5 5 6 6
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On aura :
) %86 %85
Ul 06 05 : 1 1
I=1% 92 Ga et £T 2% f N (17)
% 9 9 %e5 %84 €,
Dans la notation matricielle la loi de Hooke sitcr
o, =C¢; (j=1,2,....9 (18)
£ =90, (i=1,2...9 (19)

Les coefficients de rigidité élastiqOget de complaisances peuvent étre mis sous

cette forme :

Cll ClZ C:13 C14 C:15 C16 %1 §2 53 $4 § g

CZl C22 C23 CZ4 C25 CZ6 SZl %2 %3 §4 §‘; §

— C31 C32 C33 C34 C35 C36 S _ &ql %2 %3 §4 § §
C= et S g (20)

C41 C42 C43 C44 C45 C46 41 %2 %3 §4 % §

CSl C:52 C53 C54 C55 C56 %1 %2 %3 §4 % §

L C61 C62 C63 C64 C65 CGG_ L Sﬁl %2 %3 %4 % §;

5.3. Relations de symétrie

En pratique, les cristaux possedent desésyes supplémentaires qui permettent de
restreindre encore le nombre de composantes indaptes du tenseur de rigidité, certaines
d’entre elles sont nulles.

Le tableau 1 résume pour SrTiO3 le nombre de csamtes indépendant&; pour les

trois phases cubique, quadratique et orthorhombique
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Symeétrie Nombre de composantes indépendantes
Cubique 3

Tétragonale 6

Orthorhombique 9

Tableau 1 Nombre de composantes indépendantes suivant larsgtrie de SrTiO3.

Dans le tableau 2, on représente les classes #aiBides réseaux considéres.

Systeme de Bravais Modes Paramétres
possibles
Cubique P,I,F a=b=cqg=pf=y=90°
Tétragonal P, 1 a=bfc;a=p=y=90°
Orthorhombique P,C, I, F ab#c;a=B=y=90°

Tableau 2 Les trois systemes de bravais considérés dansteettude.
Avec :
P : Maille primitive (aille simpl¢.
Maille multiples: | : Maille centrée, F : Maille & faces centréesC : Maille dans deux faces

perpendiculaires a I'axesont centrées.
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6. Quelques définitions

Les parametres élastiques nous permeterdéterminer la réponse du cristal a des
forces extérieures. lls se caractérisent par lesstantes élastiques, le module
d’'incompressibilité, le module de cisaillement, f@dule de Young et le coefficient de
Poisson. lls jouent un réle important dans la méi@ation de la résistance des matériaux.
Les valeurs de ces parametres élastiques nousdgsent des informations précieuses sur les
caractéristiques de liaison entre les plans atoesi@uljacentes et le caractére anisotrope de la

liaison et la stabilité structurelle [1-2].

6.1 Le module d’'Young

Le module de Young (noté E) ou module d'élastitbiggitudinale ou encore module de
traction, est la constante qui relie la contraidie traction (ou de compression) et la
déformation pour un matériau élastique isotropet Tque la limite d'élasticité du matériau

n'‘est pas atteinte, La loi d'élasticité est ladmHooke :

o =Ee¢ 1j2

Ou : - o est la contrainte (en unité de pression),

- E est le module de Young (en unité de pression),

- & est l'allongement relatif

6.2. Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson (aussi appelé coefficipnnhcipal de Poisson) permet de

caractériser la contraction de la matiére perpetairement a la direction de I'effort appliqué.
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=

7
AN

_ contraction transversale unitaire (I, =)/,
allongement axial unitaire (L —L;)/L,

(22)

Le coefficient de Poissorest défini comme le rapport de la déformation E&eret la

déformation axiale. Il mesure la stabilité d'urstai contre le cisaillement.

Il est compris entre -1 et 0,5. Les valeurs expéniales obtenues dans le cas d'un matériau
parfaitement isotrope sont tres proches de la valeorique (1/4). Pour un matériau quelconque, on
obtient en moyenne 0,3. Il existe également degmaatx a coefficient de Poisson négatif : on parle

alors parfois de matériaux auxétiques.

+ Le changement de volum®//V di a la contraction du matériau peut étre donnéapa
formule (uniguement valable pour de petites défoiona):
AV AL
v (L-2v)= (23)

0 I‘0

Le module d'élasticité isostatique€)(est lié au Module de Young) par le coefficient de

E

@-2v) (24)

1
Poisson au travers de la relation: K = 3
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Cette relation montre que doit rester inférieur a 1/2 pour que le moduleladtcité
isostatique reste positif (sinon le matériau gamaftedes qu'on essayerait de le comprimer).

On note également les valeurs particulieresg de

« pourv=0,330on &K =E.

+ pourv— 0,5 on &K — o incompressibilité (cas du caoutchouc, par exemple)

6.3. Module de cisaillement

En résistance des matériaux, le modulecidaillement G, aussi appelé module de
glissementmodule de Coulombu second coefficient de Lamé, est une grandeysighe
propre a chaque matériau et qui intervient damsiactérisation des déformations causées par

des efforts de cisaillement. Il représente la téste a la déformation plastique

Par définition le module de cisaillemdbtest

“r, FA _H
Vi DX AAX

(25)
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- 1 =F/Aestla contrainte de cisaillement ;

+ Festlaforce;

« Aestl'aire sur laguelle la force agit ;

« vy =Ax/| =tard est le deplacement latéral relatifpegst I'écart a I'angle droit ;
+ Axestle déplacement latéral ;

« | estlalongueur initiale.

Le module de cisaillement a la dimension d'une reamtie et est généralement exprimé en
Newtons par millimétre carré ou en GPa (gigapakcdistitre d'exemple, le module de
cisaillement de I'acier vaut 81000 N/mm2 soit 81GPast relié au module d'élasticiet au

coefficient de Poissonpar I'expression

E

T 20+v) (26)

6.4. Les Coefficients de Lamé

En mécanique des milieux contirmiglus précisément en élasticité linéaire, les

coefficients de Lamé sont les deux coefficientyatis :

« A, oupremier coefficient de Lamé

+ u, le module de cisaillement, aussi appéond coefficient de Lamé

Ces deux coefficients sont homogénes a une cotdrairont donc pour unité le Pascal (Pa).
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Dans un matériau homogene, isotrope, satisfaiadot e Hooke en 3 dimensions :
o = 2ue + Mr(e)l (27)

Ou o est le tenseur des contraintee tenseur des déformationsle tenseur unité dt(.) la
trace. Le premier paraméfan'a pas d'interprétation physique, mais il seitr@plifier la
matrice de raideur dans la loi de Hooke, ci-dedsess deux paramétres constituent un

paramétrage des modules élastiques pour les matdrianogenes isotropes, et sont donc liés

aux autres modules. Selon les cas, on pourra chuisiutre paramétrage.

En particulier, les coefficients de Lamé s'expritreamfonction du module de Young

E et du coefficient de Poissen

1= Ev
(1+ v)(l— 2|/) (28)
_ E
A 20+) (29)

6.5. Module d'élasticité isostatique

Le module d'élasticité isostatique ou meddlincompressibilité ("bulk modulus" en
anglais) est la constante qui relie la contrainteaax de déformation d'un matériau isotrope
soumis a une compression isostatique. GénéralenoédK (ou B), il permet de mesurer la
résistance de la substance a la compression urafdr@st défini comme l'augmentation de la
pression nécessaire pour causer une diminutiotiveldu volume donné. Il représente donc,

la résistance a la fracture. Son unité de bade estscal. Il est défini par la relation :

oP

K = -V —/—
dV

(30)

C'est l'inverse du coefficient de compressibilsgthermedéfini en thermodynamique
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CHAPITRE IV Résultats et discussions

1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les propriétéststales et élastiques de SrTiO3
sous la pression hydrostatique sur un intervall® de26GPa dans les trois phases : cubique,
tétragonale et orthorhombique.

Sous haute pression, le titanate dmstrm subit deux transitions de phase connues.

La premiére se produit entre 5-7 GPa. Cette tianside phase est bien déterminée, elle est

= 1
du cubiquerBm(Oh ) au tétragonale4/mcm(Diﬁ). Elle implique la rotation des

octaedres Ti@autour de I'axe [001] qui contient 'atome de Tia(Fig.3 chap. 1.) Cela

conduit a avoir les nouveaux parametres d’unellen&étragonale ayant pour volume

J2aB3/2a2aouaest le parameétre de maille cubique originale;cdervolume de la maille
élémentaire tétragonale est 4 fois celui de ldlenaibique.

La deuxiéme transition de phase tétmate -orthorhombique est citée, en variant la
température, par beaucoup de références mais rotifile .Sous haute pression, elle est
située a 15.5 GPa d’'apres Grzechnik et al. [1]%t &Pa d’apres Cabaret et al. [2].

Les transitions de phase structurales dans @ Sdonnent un bon exemple de
transitions displacives, provoquant ainsi un chamyg de symétrie (la symétrie change du

cubique au tétragonale puis du tétragonale shibwhtombique) :
Pm3m__, 14/mcm__, Cmcm

Cette derniere phase est considérée de struatilmertvombique de type CalrO3 de groupe

d’espace Cmcm( D §7h ) [2]. Le volume de la maille élémentaire dans @&s @st

2al2al2a ouaest le paramétre de maille du cube original.

Les positions d’atomes et les parametres de maidiastous donnés au tablehau
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CHAPITRE IV
Phase Groupe Parametres de Positions d’atomes Références
d’espace maille
PmBm O} a, =3.905 A Sr(0.0, 0.0, 0.0)
Cubique (N°221) Ti(0.5, 0.5, 0.5) (3]
0(0.5, 0.5, 0.0)
Ti(0.0, 0.0, 0.0)
l4/mem - D2 a, =b, =a_2 Sr(0.0, 0.5, 0.25) [3]
Tétragonale (N°140) ¢ =2c =2a, 0(0.0, 0.0, 0.25) [4]
O(x, 0.5+x, 0.0) [5]
x=0.244
a,, = 2a Ti (0.0, 0.0, 0.0)
Cmcm- DY b, =2 = 2a, Sr (0.0, 0.2498, 0.25 [2]
Orthorhombique (N°63) 0 (0.0, 0.4331, 0.25 6]

0(0.0, 0.1296, 0.0553)

Tableau 1: positions d’atomes et paramétres de mailles danes trois phases cubique,

tétragonale et orthorhombique
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2.Méthode de calculs

Nos calculs sont basés sur la théorie fonoelle de la densité (DFT) incluse dans le
code CASTEP [7-8] et le formalisme du pseudo miee a onde plane (PP-PW).
L’approximation a gradient généralisé (GGA) a étaplyée avec les fonctionnelles
d’échange et de corrélation de Perdew —Wang (1@94)-91). [9]

Pour la phase cubique et tétragonale nous avdisgué pseudo potentiel a norme conservée
[10] avec I'énergie cut off de 660 eV et le Kipt de 6x6x 6 et 5 x 5x3 pour ces deux
phases respectivement. Les calculs ont étés faits dne gamme de pression allant de 0 a
26GPa avec une bonne convergence des énergies etreers relatives inférieures a 1

Pour la phase orthorhombique les calculs sont &itsitilisant le pseudo potentiel ultrasoft
avec I'énergie cut off de 340 eV et le k-point 8ex 3 x 3 dans la gamme de pression allant
de 16 a 26GPa. Le choix du pseudo potentiel etréasmpn nous ont été imposés par la
convergence des énergies et la précision des atsuitucun autre résultat n’a pu étre obtenu
avec une bonne précision.

Dans ces calculs les pseudo potentielsigdisés pour décrire les électrons de valence

2s ,2p pour O 3s, 3p, 3d, 4s pour Ti et 4sb4ppour Sr.

3. Résultats et discussions

3.1 Détermination des pressions de transitionsedhase

La détermination des pressions de transii®phases n'a pas pu se faire directement a
partir du calcul de I'enthalpie en fonction de k@gsion. C’est par observation des courbes

d’évolution des constantes élastiques avec l'augatien de la pression que nous avons
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déterminé des zones de non linéarité des param&tisgsrés la loi de Hooke, les constantes
élastiques devraient augmenter avec la pressi@st la linéarité de la loi de Hooke. Lors des
transitions de phases, des instabilités dues aaxggments de structure apparaissent.

Cette linéarité est rompue et on observe une diti@n (au lieu d’'une augmentation) des

valeurs de<C; avec l'augmentation de la pression. Les transitida phase structurales ne

sont pas instantanées et s’étendent sur une petied’instabilité. Lorsque la nouvelle phase

est établie, lesC; reprennent leur évolution lineéaire et croissamecala pression. La

pression de transition est fixée avec la reprise ladlinéarité. Plusieurs auteurs se sont
intéressés a ces zones d'instabilité [11-15] paucdractérisation de la transition de phase
(surtout cubique-quadratique)

Nous avons regroupés tous nos résultats dansoleatx 25 et 7 en ce qui concerne
I'évolution des constantes élastiques en fonctien’augmentation de la pression. Les
pressions de transition sont fixées a :

- Transition cubique- quadratique a 6GPa

- Transition quadratique -orthorhombique a 14GPa

- Transition orthorhombique- monoclinique (que nowttons en évidence) a 24GPa
Cette derniere transition de phases n’a été obsenie part jusqu’a présent et n'a été
déterminé que d’aprés nos calculs théoriques.ridist toujours pas explorée.

Les transitions de phases cubique— quadratiqgeagtratique — orthorhombique sont
des transitions de premier ordre, nous le détaillerdans les variations du volume en
fonction de la pression pour chaque phase.

Nous avons calculé tous les paraméti@stiques dans la gamme de pression allant
de 0 a 26GPa pour les phases cubique et tétragehaatre 16 a 26GPa pour la phase
orthorhombique. Nous présentons nos résultats déasue phase et nous déduisons

I'élasticité de SrTiO3 sous haute pression.
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Plus particulierement, nous avons calculé le modlilecompressibilité et le module de

cisaillement dans l'approximation de Reus$;€etG;) [16], et dans I'approximation de
Voigt (B, etG, ) [17]. Puis, nous avons utilisé I'approximationiy®eReuss-Hill (B, G). [18],

Les expressions générales pour les approximatien¥aigt et Reuss pour les deux modules
B et G, en fonction des constantes élastiques,lsssuivants:

B, = : 1)
(525, +Sy) + 2(S,, + S, + S,

1 2
Bv = § (C11 + C22 + Css) + 5 (C12 + C13 + Czs) (2)
1
Gp = (3)
4(511 + Szz + Sas) - 4(812 + S13 + S23) + 3(844 + S‘55 + Ses)
1 1
G = 1_5 (Cy+Cp +Cy;=C, —C3=Cy) + g (Cuy +Cos +Cg) (4)

S, : Sont les composantes du tenseur des complasaiastiques qui est l'inverse du

tenseur de raided; .

L’approximation Voigt-Reuss-Hill donne:

B:M et G :@ (5)

Pour un matériau isotrope, le module d'Young eolefficient de Poisson sont donnés par la
relation [18]:

_ 9BG o o 3B
3B+G 2(3B +G)

(6)
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3.2. Phase cubique

3.2.1. Variation du volume en fonction de la pressin

Le calcul du paramétre de maille nous permetaifde volume a toute
pression. Le tableau 2 donne la variation du patesrde maille en fonction de la pression
pour la phase cubique.

Nous avons calculé la variation du volume Y/&h fonction de la pression tout au long de
la gamme de la pression considérée gueyprésente le volume & 0GPa (V0=60.38 A
Comme le montre la figurk; le volume relatif V/\§ diminue avec I'augmentation de la

pression

1.02 ———— LA B B LA B B L R B
100 b Cubique | Tétragonale Orthorhombique

0.98 |- . ]
0.96 |- I i
0.94 |- . . ]

0.92 - -

V/VO

0.90 | .
0.88 | u -
0.86 |- .

0.84 - -
|

0'82 1 | 1 | 1 1 | 1 | 1 | 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Pression (GPa)

Figurel : représentation de la variation du volume relatifen fonction de la pression

hydrostatique dans les troishpses cubique, tétragonale et orthorhombique
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3.2.2. Les Constantes élastigues

Les constantes élastiques déterminent la réponseridtal aux forces externes
appliguées et représentent une mesure de la dlret@tériau. [18-19]

L’élasticité d’un cristal cubique est caractéripée trois constantes élastiqueg Ci, et Ga.

Les valeurs calculées a la pressiam Z&8Pa (rapportés dans le tableau 2) sont
comparees avec les données expérimentales etguésriisponibles en littérature. lls sont en

bon accord [20-24].

Lorsque la pression augmente, leseitugkpérimentales de Beattie et al. [25] et
Ishidat et al. [26] sont en désaccord. Nos calsalst aussi en désaccord avec ces résultats.
Une grande partie des différences entre nos réswdta'expérience peut étre attribuée a la
température Nos calculs ont été effectués a T 5 @léts que les mesures expérimentales
sont effectuées a 300 K. Le désaccord entre kdtaés théoriques est peut étre due aux

approximations utilisées.
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P (Gpa) a(h) o C,, Cu B G, e G
Pression zéro
Notre travail 3.92 366.1 | 91.39 | 102.20| 182.96| 116.26 | 113.86| 115.06
Exp[20] |- 317.2 | 102.5|122.35| 174 | ---oem | mmmmeeem | —eeee-
[21] | 316 | 103 | 123 | ----- | e | e | -
Cal
LDA[22] | - 121 | 203 | -meeeemeem | meeeeen | eeeee-
LDA [23] 3.86 421 | 122.1 | 133.2 | 222 | -mmeeemem | e | eee
PWGGA[23] 395 | 3129 | 98 | 1134 | 170 | -m----mmmm | =oemmemm | oeee
PBE [23] 394 | 3193 | 975 | 113 | 171 | -=m---mmmm | smemmeem | eeen
BLYP[23] 398 | 290.7 | 93.9 | 110.9 | 159 | -mm-meemm | mmmmeeen | oooee-
P3PW [23] 3.90 316 | 92.7 | 120.1| 167 | --mmmoomm | mmoeeemm | oee-
B3LYP[23] 394 | 328.3| 105.7 | 124.6 | 180 | -----mm | seemmeem | -mee-
HF [23] 392 | 4168 | 71.1 | 105 | 186 | ---memmmn | meeeeeen | -eee-
FP-LaPW [24] | 3.94 |311.08| 99.04 | 107.66| 169.72| -------x | ==eemem | —ommm-
PW-PP [24] |3.94 |313.86| 97.46 | 112.16| 169.59| ------=- | =--=m- | =---n-
Hautes pressions
2 3.91 | 386.66| 96.28 | 103.50| 193.07| 120.18 | 116.93| 118.56
4 3.89 | 406.56 100.94| 104.76| 202.81| 123.98 | 119.83 121.90
6 3.88 | 444.07 108.03| 107.09| 220.04| 131.47 | 125.26 128.36
8 3.87 | 444.58 108.56| 107.11| 220.57| 131.47 | 125.27 128.37
10 3.86 | 463.66 112.64| 108.19| 229.65| 135.12 | 127.80 131.46
12 3.85 | 482.61 116.48| 109.25| 238.52| 138.78 | 130.26 134.52
14 3.84 | 501.53 120.51| 110.26| 247.52| 142.36 | 132.6Q 137.48
16 3.83 | 519.89 124.20| 111.19| 256.10| 145.85 | 134.81 140.33
18 3.82 | 537.80 127.64| 112.11| 264.36| 149.29 | 136.94 143.12
20 3.81 | 556.80 132.16] 113.03| 273.71| 152.75 | 139.04 145.89
22 3.80 | 574.82 135.78| 113.89| 282.13| 156.14 | 141.04 148.59
24 3.79 | 592.29 138.95| 114.70| 290.06| 159.49 | 142.95 151.22
26 3.78 | 610.75 143.28| 115.45| 299.11| 162.76 | 144.75 153.76

Tableau 2 :Parametre de maille, tenseurs d’élasticité (§, module d'incompressibilité

(B) et module de cisaillement (G) dans la phase cigjue sur un intervalle de pression de

Oa 26 GPa , comparés avec d’autres travaux.
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La figure montre la variation des constantes élastiques@;, et Cy4 en fonction de

la pression jusqu’a 6 GPa.

m Cl1
T l T l T T l T l T l T T l T l T l T l T l T | T . C12
500 |- v - C13
450 [ v v 1 v C33
N " v ] C44
400 I 4 <« C66
© " _ . ] C22
) 350 | - - v | ® C55
N i » || x
© 300 |- y v v 7 ¥ 4 C23
g - " g =
@ 250 |- m -
N} - -
@ 200 - X x0T
= L u * * * b
8 150 | 4 <« 3§ 4 * .
g | ’ . b , PO T
U 100 " (V] v Y 4 -
50 -— . ° ° ° ® ® —-
0 1 l 1 l 1 1 l 1 l 1 l 1 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Pression(GPa)

Figure2 : Variation des constantes élastiques en fonctiaie la pression

dans les trois phasaubique, tétragonale et orthorhombique

Sur la figure 2, On remarque que lastante élastigue;Caugmente nettement avec
la pression tandis que;£&t G4 varient lentement. La variation de ces constaélastiques
est quasi linéaire jusqu'a 4GPa ou il semble gu'insabilité apparait c’est I'étape pré-

transitionnelle.
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Les courbes;¢et G, montrent un léger saut autour de 6GPa (pressdradsition de
phase).

On remarque que SrTiO3 est mécaniquemabtes dans la phase cubique selon le
critere de stabilité (G+2C>.> 0, GCs>0, G1-C12>0) dans de toute la gamme de pression
[18].

Sur lintervalle de pression considéré les axesh,ac sont les axes les moins
compressibles car 15C4>Cio (C11=Co=Cs3).
Autour de 6GPa, £ devient plus petit que&ce qui veut dire que le cisaillement dans le

plan (100) devient plus facile.

3.2.3.Module d’'incompressibilité et module de cisaillemen

Pour le systeme cubique, nous avons :

C,=Cyu=0Cy , C,p,=Cyp=Cy, | C,=C;=Cy

et S, =S, =S, S, =555 WU=3=

On obtient Bgr =B, =B

B est également donnée par une combinaisordel@s coefficients de rigidité élastique
C,, etC,[18]:

B=(C,+2C;)/3

De méme pour les coefficients de cisaillenmentrouve :

_2C'+3C,, o - 5CCu

= t C=C,-C, .
G, 5 R 2C,, +3C’ e 117 12
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La figure 3 montre la dépendance de B et Goantion de la pression hydrostatique. B
augmente avec la pression et un saut de 11.046%Ra apparait également dans la courbe

due a la transition de phase.

|
L L B L B B L A B B B B B B B
e G
I L LT .
|
|
200 | . i
| [ L] i . [
B | 4
150 L Cubique Tétragonale Orthorhombique
g
\('_D/ ; [ [ J I [ ] ® [ * .
b 100
@ B o
o [ ]
r e o © .
[ ]
50 | 4
0 PR IS PR T I PR IS U ST I E——

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Pression (GPa)

Figure 3: Variation de B et G en fonction de la pression

3.2.4. Module de Young et coefficient de poisson

Sous pression hydrostatique et es@ltubique, les propriétés mécaniques de STO
sont les mémes dans toutes les orientations. Namsgour le module de Young et le

coefficient de Poisson une isotropie totale :

EX = E = EZ et ny = |/yX = I/ZX = |/XZ = |/yZ = sz
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Toutes les valeurs calculées sont rapportées eatableau 3. On remarque que E croit avec
I'accroissement de la pression et présente unahiis¢ prés de la pression de transition de
phase.

Les valeurs du coefficient de Poisson sont asss@éda variation du volume lors de
la déformation uni-axiale.
Si, v=0.5 aucun changement de volume ne se produitdera déformation élastique. Les
faibles valeurs dev pour SrTi@, signifient qu'un grand changement de volumeasgstcié
a sa déformation.
En outre, le coefficient de Poisson fournit plusfdrmations sur les caractéristiques des
forces de liaison entre atomes que tous les aptemmetres élastiques [27]. Il a été prouvé
quev = 025est la limite inférieure pour les forces cemsatians les solides et 0,5 est la
limite supérieure, qui correspond a I" anisotrogl&stique infinie [28]. Les faibles valeurs du
coefficient de Poisson dans la phase cubique ¢pditrement plus petite que 0,25) indiquent
que SrITiIB est relativement stable contre le cisaillemeriegtforces interatomiques sont

non-centrales.
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(PGPa) Module d’Young (GPa) Coefficient de Poisson
Phase cubique
Ex=Ey,=E, Vyy TVyx TV TVyy =Vy; SVyy

0 329.59 0.1998

2 348.27 0.1994

4 366.41 0.1989

6 401.79 0.1957

phase Tétragonale
Ex =Ey E, Vyy = Vyx Vyz =Vyz Vox =Vay
6 259.26 332.61 0.2273 0.2457 0.3152
8 275.81 362.8¢ 0.2949 0.2123 0.2793
10 285.59 381.26 0.3200 0.2017 0.2693
12 275.77 382.83 0.2652 0.2257 0.3133
14 297.14 408.79 0.3293 0.2009 0.2764
Phase Orthorhombique
Ey Ey E, Vyy Vyx Vyz Vyz Vox Vay

16 220.82| 339.33 22341 0.1198 0.1842 0.2882 0.478410| 0.3098
18 24573 | 329.10 217.75 0.1459 0.1955 0.2p67 0.52D2009| 0.3441
20 243.22 | 350.58 22414 0.1546 0.2228 0.2054 0.5188892| 0.33171
22 24530 | 364.06 235.68 0.1589 0.2358 0.2198 0.4852112| 0.3141
24 258.45| 373.40 229.90 0.1464 0.2115 0.2495 0.5202220| 0.3206
26 266.30 | 391.68 250.29 0.13f7 0.2025 0.2600 0.4992444| 0.319C

Tableau 3: Module d’ Young (en GPa) et coefficient de Pos®n de SrTiO3 dans les
phases cubique, tétragonale et orthorhombique
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3.3. Phase tétragonale

3.3.1. Variation du volume en fonction de lanession

La figure 4 donneles orientations des axes cristallographiques fsouoraille tétragonale

par rapport au systéeme de référence de la maitigjae (XYZ2)

L

Figure 4 : Les orientations des axes cristallographiques de taaille tétragonale

Les orientations des axes cristallographiques deslidle tétragonale par rapport au systeme

de référence de la maille cubique (XYZ).L'axe dalstructure 14/mcm est parallele a I'axe Z

Tous les parameétres de mailles sont rapportése sableau 5.
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Cette structure quadratique est obt@ameotation des octaédr&s, autour de I'axe

Z qui contient I'atome de titane. L'angle de raiatest mesurée directement sur la maille
optimisée et notre mesure est rapportée dansbleata 4et comparée avec les données

bibliographiques ou elle semble en bon accord.

Notre Réf [31]
travail | Réf[29] | Réf[30] | Réf[4]| OK | Réf[32] | Réf[33] | Réf
0K 78 K 78 K 78 K 0GPa 110K 77K [5]
0GPa EXp. EXxp. Exp. | CRYST | Exp. EXp. 87 K
CASTEP -AL- EXxp.
2003
Angle
de 1.12° 1.25° 1.40° | 1.37°| 1.95° 2.10° 1.60° | 1.12°
rotation

Tableau 4 Mesure de I'angle de rotation en comparaison avdes données

bibliographiques

La variation de la fraction volumique V/VO en foion de la pression est indiquée

sur la Fig. 1. On remarque un saut de 1.18 %Ra6qui indique que la transition de phase

est de premier ordre.
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3.3.2. Les Constantes élastigues

L’élasticité d’un cristal tétragonal esractérisée par 6 constantes élastiquas, .Gz,
Ci3, Cas, Cys €t Go6 [18].

Avec Cp, =Cy, Cis=Csp » Cu=Cs,

Cl4 = ClS = CZ4 = CZS = C34 = C35 = CSG = C:45 = C46 = C:56 = O

1
o

Et pour la classe 14/mcmC, = -C,,

Toutes ces constantes élastiques sont positiveatisfont le critére de Born des cristaux

tétragonaux 18] :

C11>0 ) C33>O ) C44>O ) C66>O’ (C11_C12)>0 ) C11+Cs3_2C13>O

et 2(C,+Cp)+Cy;+4C ;>0

Tous les calculs sont rapportés sur le tableau 5

Dans cette phase, la maille s’est allongée le @d'axe c. Par conséquef,;est

beaucoup plus grand q@ . Comme nous le montre la figure 2, de 6 a 14G8as n

trouvons :

C33>C11> CGG > C13>C12 > C44
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Cela indique que :
- I'axe ¢ est le moins compressibléeg liaisons atomiques le long des plans (001)
entre plus proches voisins sont plus fortes guesde long des plans (100) et (010).

- Les axeaet bdeviennent plus compressibles dans cette phaselang la phase
cubique.

- Le coefficient £ est inférieur a € indiquant que le cisaillement le long du plan
(100) est plus facile par rapport au cisaillemerdg long des plans (001).

- Le coefficient {z augmente en fonction de la pression dans la ptidsigue plus
fortement que dans la phase tétragonale. Il y asaut de 29%. Cela indique que la
compression dans la phase tétragonale est plis tae dans la phase cubique.

- Le coefficient & est relativement invariant dans les deux phasésqoe et
guadratique, ce qui indique que le cisaillemeriofey des plans (100) est le plus facile et ne

dépend pas de la phase.
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P a | C| Cu | Co | Cs | Cs | Cua | Cs | By | BR | g, | Cr

Pression

zéro

Nos 5.55| 7.84| 293.03| 92.19 | 103.93| 376.50| 101.97| 121.29| 173.63| 170.84| 109.21| 108.09

calculs

Cal

FP-

LAPW 168.92

[27] - -

Hautes

pressions
2

5.53| 7.82| 302.67| 99.39 | 109.68| 398.04| 102.95| 126.75| 182.32| 179.05| 112.17| 110.62
4 551| 7.79] 439.22 231.96 68.10 414|688 104.01 1502pr5.49| 219.07 133.27 123.23
5.44| 7.82 315.4¢6 104.22 132.30 416/03 108.11 8243198.29| 193.20 117.21 115.10

8 5.42| 7.81 341.62 128.61 131.84 436|23 109.78 6049211.34| 208.7¢6 122.38 119.84
10 5.40| 7.79 358.10 141.44 134.60 453\75 110.97 .2¥55221.31] 219.31 126.04 122.92
12 5.41| 7.74 341.38 123.37 14557 474,03 106.69 .9952220.63] 214.21 122.75 119.83
14 5.37| 7.75 377.24 153.12 146./5 48991 109.43 .1165237.65 234.96 129.94 125.47
16 5.35| 7.74 384.26 160.53 153./1 503\64 107.12 .5863245.34| 242.34 130.39 125.04
18 5.33| 7.72 391.70 162.19 161.37 521107 110.65 .4971252.70| 248.84 133.19 128.11
20 5.32| 7.71] 395.6f 164.11 170.41 53399 110.08 .20716259.47| 254.5% 133.96 128.89
22 5.37| 7.60 470.34 24138 136.58 57592 114.51 .5819282.90| 282.90 156.51 141.57
24 5.28| 7.68 406.82 190.34 186.43 56345 108.28 .2282273.72| 266.80 135.33 128.71
26 5.27| 7.67, 415.60 175.40 192.21 580149 110.08 .5582281.33] 273.89 137.31 130.Y2

Tableau 5 :Paramétres de maillea etc en A, tenseur d’élasticité (G), module

d’'incompressibilité (B,, Br) et module de cisaillement (G, Ggr) en GPa dans la phase

tétragonale dans la gamme de pression allant de @& GPa.

68




CHAPITRE IV Résultats et discussions

3.3.3. Module d'incompressibilité et modulde cisaillement

Dans ce cas on trouve :

1
B, = 5[(2C11 +Cp,) +Cy; +4C,] et Br =—

M = Cy+ Cio+ 2G3 - 4G3 et C? =(C, +C,,)C,, —2C/,

-1
Gy =1 1st2 0 18,31 g =Lt(M+3c,-3C, +12C,, +6C,)
C Cu-Cp C, Gy 3C

D’aprés les valeurs de B et G, comme le montreffiglare 3 et le tableau 5, STO est plus

dure dans la phase cubique que dans la phaseotgdtag

3.2.4. Module de Young et coefficient de poisson

Dans cette phase le module d'Young changersu la direction ou la maille s’est
allongée. De méme une anisotropie apparait daoseléicient de Poisson. Tous nos calculs

sont rapportés dans le tableau 3. Dans cette phasg,avons:

EX = Ey # EZ et ny = Vyx ) I/)(Z = Vyz et I/ZX = sz

Le coefficient de Poisson pout, =vy, etv,, =v,, indique que les forces interatomiques

sont centrales et sont non centrales pUF v, .
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3.4 Phase orthorhombique

Dans la phase orthorhombique, la syméliminue et donc I'anisotropie augmente ce
qui rend la tache de calculer les parametredigl@es de cristaux orthorhombiques plus
difficile.

Apres maintes calculs et approximations, nous swcmoisi de faire les calculs dans
I'approximation du potentiel ultrasoft et dansgi@mme allant de 16 a 26GPa. Ceci pour la
bonne raison de la convergence des énergies etrss sur les valeurs calculées.

Les résultats obtenues sont avec une bonne pré¢i®aeur est inférieure a 1%.)

3.4.1. Variation du volume en fonctiode la pression

Tous les parametres de mailles entre 16 et 26 GRaeqmrtés dans le tableau 6.
Comme a 14 GPa il n'était pas possible de cal@ueune constante élastique, nous

avons extrapolé la courbe du volume en fonctehadoression (Fig. 1) pour déterminer les
volumesV, = 270A° a 0 GPa et V = 241.6%a 14 GPa. On remarque que la transition de

phase tétragonale- orthorhombique est du premikse @t le saut est de 3,31 %.
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z
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Figure 5: Les orientations des axes cristallographiques da maille orthorhombique par
rapport au systéme de référence de la maille culug (XYZ).
L'axe ¢ de la structure Cmcm est parallele a L'axeY.

3.4.2. Les Constantes élastiques

Dans le cas spécifique des réseaux orthorhomblglesticité est caractérisée par 9

modules indépendants [18] : C,,C,,,C,;,C,,,C,5,C,,,C,,,C; etCy
Avec C,=C,;=C;=C,,=C,,=C,,=C;,=C;;=C;;=C,;=C,, =C,, =0

Toutes les constantes, a I'exceptionGjg obéissent aux critéeres de stabilité mécaniqug [34
donnés par:
(C,+C;;-2C,;)>0, (C,+C,+C,+2C,+2C,,+2C,)>0, C,>0, C,>0,
C,>0,C,, >0, C,>0etCy > 0.

Les valeurs de€; de la phase orthorhombique sont représentés stigle? et le
tableau 7. Nous trouvons :C,, >C,,>C,,>C,>C,>C,, >C,;>C,..

Ce qui indique que, dans cette phase, I'laxest le moins compressible et I'axest plus

compressible que I'axe.
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= a b c B B, Gr G,
16 3.09 12.84 6.01 181.37 168.49 38.15 87.60
18 3.08 12.84 5.98 194.21 181.58 44.40 10616
20 3.06 12.82 5.95 198.2( 181.6Q 45.20 10448
22 3.04 12.80 5.92 203.81 188.23 44.2(7 110,72
24 3.03 12.78 5.89 214.071 198.26 45.14 120,60
26 3.01 12.77 5.87 224.74 209.76 56.32 130,05
Tableau 6 Paramétres de maille @,b,cen A), modulesB, , B, G, et G, (en GPa)
de SrTiO3 dans la phase orthorhombique
P|C, C,, Css C, Cs C,; Cu C. Ceo
16 | 252.33| 427.87 292.2/ 8790 88.05 15375 96,45 .9129| -149.87
18 | 281.58| 438.41 295.24 102.86 9195 17152 10841807 -137.78
20 | 278.03| 465.24 298.801 107.80 88.37 174.71 1023%27 -138.16
22 | 284.38| 474.83 310.30 113.52 95.7/3 173.14 102472.80 -153.34
24 | 302.03| 49481 31258 118.60 105/07 184.97 98|&%.05 -158.81
26 | 312.81| 51249 339.96 120.T5 11496 193.00 1028844 -117.25

Tableau 7 Tenseur d’élasticité (C;) en GPa de SrTiO3 dans la phase orthorhombique
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Les coefficient€; associés aux contraintes de cisaillement changesgi avec la

pression de différentes maniéres. A haute pres€igmievient beaucoup plus faible qDg

ce qui signifie que le cisaillement le long du plédl0) devient facile par rapport au
cisaillement le long des plans (100).

Les valeurs négatives @g indiquent que le cisaillement le long du plan (0@t

instable ainsi que la phase orthorhombique ennefiere est instable.
La possibilité que SrTi@cristallise dans la phase orthorhombique n'estéfiasnée

parce que cette phase a été observée experimeetdl¢2h, mais cette instabilitéC, ( 0)

peut étre due a d'autres causes comme la ferméiect

Il est communément admis que la preskiaitostatique dans les pérovskites isolantes
tend a supprimer la ferroélectricité. 1l est démémjue cette tendance n'est plus valable a
haute pression a la fois expérimentalement et idpd@ment. L’augmentation de la pression
fait apparaitre la ferroélectricité au-dessus d'pression critique. Cette inattendue
ferroélectricité de haute pression est de natiiféreinte de ferroélectricité conventionnelle,
car elle est plus engendrée par un effet d'origleetronique que par des interactions ioniques
[35-37]. Pour SrTi@, la pression critique qui induit cette instabilgdt la pression de la

transition de phase tétragonale- orthorhombiqu&GHa).

3.4.3. Module d’incompressibilitétenodule de cisaillement

Les module8,,B, , G; et G, sont calculées a partir de I'équation (1), (2),et3(4)

[18]. Toutes les valeurs calculées sont résuméeslddableau 6.
Dans la figure 3, on remarque gqBetG sont inférieurs a ceux des phases cubique
et tétragonale ce qui indiqgue que STO est plsistent a la déformation plastique et a la

fracture dans la phase cubique plus que danskesep tétragonale et orthorhombique.
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3.4.4. Module de Young et coefficient de poisson

Toutes les valeurs calculées sont nd@es dans le tableau 3. Dans cette phase

orthorhombique nous avons:
Ex#Ey # E, et Vyy ZVyx FVyz ZVyg F Vo #Vyy

On remarque clairement l'anisotropie dans le nedel Young et le coefficient de Poisson

en fonction de la pression le long des directiafférentes.

4. Rotation octaédrigue dans les pérovskites cuhi@s

Lors des transitions des phases, ldiootactaédrique dans les pérovskites cubiques a
éte identifiée par un certain nombre d'auteursg3B-
Howard et Stokes [42], en utilisant des méthodésriques avec plus de groupes formels,
font une liste de 15 groupes d'espace possibles lgsupérovskites avec des rotations
octaédriques lors des transitions de phases etedbrunme représentation schématique —

Figure 6 - des groupes d'espace déduits par casoret octaédriques de la structure meére

cube Pm3 1. Les structures sont eégalement identifiées paotation de Glazer [38].
Dans cette notation les axes sont natéls et c et la rotation autour de chaque axe par les
symboles suivant :
0 Pas de rotation
+ Rotation des plans successifs des octaedres lelam@me sens (ce qui correspondrait au
point M dans la zone de Brillouin)
- Rotation des plans successifs des octa&tdnes le sens opposé ce qui correspondrait au

point R dans la zone de Brillouin).
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Sur cette représentation, les lignes représengsmtelations sous-groupe-supergroupe
et sont en pointillés quand la théorie de Landadiprune transition du premier ordre. Les
sous-groupes finaux sont colorés en vert. Les sogoupes colorés en rouge représentent
les cas finaux de préservation de la symétrie tanslaxation et le trait gras indique la plus
basse énergie de ces points d'extrémité
Selon cette représentation schématique, I'anoroatistatée sur la figure 2 entre 22 et 24GPa
peut étre une troisieme transition de phase de thbohombique Cmcm au

monocliniqueP2, /m a environ 24GPa. D'autres travaux expérimentauxraient vérifier

cette observation.

aoa?_ao
Pm3m
ata*a*| |a®*b*| | a®a%* | | %% | | a®b| |aaa”
Im3 14 /mmm| |P4/mb 4 /mc Imma R3c
a*b*ct| a‘a’'c | | |a*bbh| | &% ¢ | |ab b
Immm | P4;/nmc | Cmem Pnma C2/m C2/c
a'bc’| |abc
P21 /m Pl

La figure 6 : Représentation schématique des groupes d'espabérivables par des

rotations octaédriques de la structure mere cubPm3 1.
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CONCLUSION

Conclusion

L'objectif de cette these est I'étude du comporteimestructural, élastique et
mécanique de la pérovskite Titanate de StrontiumCE sous pression hydrostatique. Pour
cela nous avons utilisé le code CASTEP basé suetaithfonctionnelle de la densité DFT et
I'approximation du gradient généralisé.

Nous avons établie des datas pour les paramétretusaux et élastigues sous la
pression hydrostatique allant jusqu’a 26 GPa pearttois phases cubiques, tétragonale et
orthorhombique. Nos résultats montrent que les dahases cubique et tétragonale sont
stables. Nous avons remarqué a 4GPa, 12GPa et 22GPamportement non linéaire des
coefficients de rigidité élastigue. Ces anomal@st slues a des phases de pré-transition. La
phase orthorhombique est instable et cette ing&lmeut étre due a la transition du para-
électrigue au ferroélectrique. Le mécanisme les gacile de déformation dans les deux
phases cubique et quadratique est le cisailleneeloinly du plan (100) et est indépendant des
deux phases. Nous prévoyons une troisieme phasstioa de la phase orthorhombique vers
la phase monoclinique a 24GPa.

Les propriétés élastiques de SrTiO3 sont fortenugpendantes de la pression.
SrTiO3 est plus résistant a la déformation plastiefu la fracture dans la phase cubique que
dans les phases tétragonale et orthorhombique.

Notre compréhension du comportement du SgTd®mande d’autres études sur ses
propriétés électroniques et optiques ainsi quetBalexpériences permettant I'explication de
la nature de [linstabilité de la phase orthorhambki et I'étude de la transition

orthorhombique-monoclinique.
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Résumé

Nous étudions le comportement des propriétés éleesdi de SrTi® sous haute
pression (jusqu'a 26GPa) dans les trois phasesgju®ibguadratique et orthorhombique en
utilisant une méthode de calcul théorique basétaghéorie de la DFT. Nos résultats dans la
phase cubique sont en bon accord avec les résekgerimentaux et théoriques
bibliographiques. Malheureusement, il n'existe g&sudes pour les phases tétragonale et
orthorhombique sous haute pression pour la congmarai Nous avons établi des datas des
parametres élastiques de Sr3iét nous présentons nos résultats de I'étude wtaletet
élastique sous haute pression dans les trois phdesscalculs montrent que la transition de
phase cubique - tétragonale se produit a 6GPa etatesition de phase tétragonale -
orthorhombique a 14GPa. Une troisieme transitia mhase inconnue de Cmcm
orthorhombique a monoclinique a été observée a a4@GRis pas explorée. La phase
orthorhombique est instable et cette instabilitétp&tre due a la ferroélectricité a haute
pression. Les propriétés élastiques de SsTgdnt fortement dépendantes de la pression avec
des instabilités a proximité des pressions desitian de phases. SrT&st plus résistant a
la déformation plastique et a la fracture danshiasp cubique que dans les phases tétragonale
et orthorhombique.

Abstract.

We investigate the athermal high pressure behavitre elastic properties of SrT30
up to 26GPa in cubic, tetragonal and orthorhomhisps using the ab initio pseudo-potential
method. Our results in the cubic phase are in gmydement with experiment and previous
pseudo-potentials calculations. There are no studietetragonal and orthorhombic phases
under high pressure for comparison. Until now, ¢éhere no global data of elastic parameters
under high pressure for STO. We establish data wirerreport results of structural and
elastic study under high pressure in the threegshadur calculations show that the cubic-
tetragonal phase transition occurs at 6GPa antetragonal-orthorhombic phase transition at
14GPa. A third and unknown phase transition fromthavhombic Cmcm to
monoclinicP2, /m was observed at 24GPa but no explored it. The drtmobic phase is

unstable and this instability may be due to Fefteatécity at high pressure. The elastic
properties of STO are also strongly pressure depevdén instabilities near phase transition
pressure. STO is more resistant to plastic defeomand to fracture in cubic phase than in
tetragonal and orthorhombic phases.
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