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Introduction générale 

 

L‟objectif de cette thèse  est de voir l‟effet des transitions de phases structurales 

sous l‟effet de la haute pression dans les matériaux ferroélectriques de type pérovskite 

ABO3. La compréhension d‟oxydes fonctionnels de type pérovskite ABO3 est un domaine 

de recherche très vaste et actif, à l‟interface entre la chimie et la physique de l‟état solide. 

L‟idée centrale de cette étude est la  compréhension à l‟échelle atomique des propriétés des 

matériaux en étudiant les propriétés électroniques et optiques d‟un oxyde pérovskite : le 

titanate de Strontium (SrTiO3), en utilisant le paramètre externe la haute pression afin de 

modifier l‟équilibre entre les interactions (électrostatique, élastique, électronique…).  

A travers l‟étude des matériaux à propriétés exceptionnelles tels que les 

ferroélectriques relaxeurs ou les multiferroïques ou des matériaux plus communs tels que 

les ferroélectriques classiques, la pression se révèle être un outil d‟analyse original qui 

permet de scruter la matière à toutes les échelles afin d‟en extraire des informations 

structurales et, dans certains cas, d‟accéder à des phénomènes physiques inattendus comme 

la magnétorésistance colossale ou la piézoélectricité géante, qui trouvent leurs origines 

dans la compétition entre ces instabilités locales. 

Les matériaux peuvent prendre des formes diverses et présenter des propriétés 

extrêmement variées mais ils sont tous constitués d‟atomes. L‟´etude de leurs propriétés 

revient à décrire le comportement de l‟ensemble des électrons et des noyaux en interaction 

et à essayer de comprendre comment les atomes interagissent entre eux et changent de 

structure  sous l‟effet d‟un paramètre extérieure comme la température ou la pression en 

montrant d‟autre propriétés particulières. 

Pendant très longtemps la recherche en physique des matériaux est restée 

essentiellement empirique, l‟optimisation de ceux-ci se basant sur des modèles théoriques 

simplifiés au sein desquels les paramètres microscopiques étaient ajustés sur les 

observations expérimentales.  Les propriétés physiques d‟un solide sont en principe 

connues une fois que sa structure électronique est déterminée. Plusieurs méthodes ab initio 

ont été élaborées pour la détermination de  cette dernière. Parmi elles, la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), élaborée par Hohenberg et Kohn en 1964, qui présente 

l‟avantage d‟être simple à mettre en œuvre, d‟être prédictive sur l‟ensemble des matériaux, 
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molécules ou espèces atomiques communément étudiées, d‟être utilisable sur des systèmes 

de très grandes tailles et enfin elle permet souvent d‟obtenir, à plus faible coût, des 

résultats précis.  

Cette méthode s‟impose donc  aujourd‟hui au niveau de la recherche comme un 

outil très puissant.  

Dans le cadre de cette thèse nous avons tout  d‟abord introduit dans le premier 

chapitre   un rappel sur les transitions de phases et plus particulièrement  les transitions de 

phases structurales et la théorie de Landau. Dans le second chapitre, nous présentons les 

méthodes de calculs théoriques basés sur la théorie  de la DFT. On introduit aussi les 

notions d‟approximation généralisée qui sont utiles ultérieurement et du code  CASTEP 

utilisé pour les calculs. Dans un troisième chapitre nous effectuons une analyse 

bibliographique comportant les principales connaissances actuelles des caractéristiques et 

des propriétés du Titanate de Strontium SrTiO3. Le quatrième chapitre  est consacré aux 

résultats et discussions concernant la caractérisation de la transition de phase cubique-

quadratique sous haute pression d‟une part et  l‟effet de la pression sur les propriétés 

électroniques et optiques d‟une autre part.  Par ailleurs, une conclusion générale  vient 

parachever notre travail. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I                                                                   Rappels  sur les transitions de phases 

3 

 

 

CHAPITRE I 

RAPPELS  SUR LES TRANSITIONS DE PHASES 

 

1- Introduction 

Beaucoup de substances subissent une transition de phase qui est généralement 

associée à un changement de structure c‟est à  dire  l‟arrangement des atomes  est modifié et 

est associé à un changement de symétrie du cristal au cours de la transition. 

 

2- Origine des transitions de phase : approche thermodynamique 

L‟état d‟un système est caractérisé par l‟ensemble de ses propriétés physiques qui 

peuvent être représentées par des grandeurs macroscopiques mesurables : ce sont les variables 

d‟état. Les fonctions de ces variables, appelées fonctions d‟état, permettent en particulier de 

décrire les propriétés énergétiques du système et de traduire par des équations les lois de la 

thermodynamique. On distingue les variables et fonctions intensives (indépendantes de la 

dimension du système) et extensives (dépendantes des dimensions du système). Le volume 

(v),  la masse (m), l‟énergie interne (u), et l‟entropie (s) sont notamment des variables 

extensives. La pression (p), la température (T) sont des variables intensives. Il est important 

de rappeler que la chaleur (q) n‟est pas une variable d‟état. Expérimentalement, on agira sur 

un système pour changer son état en modifiant de l‟extérieur les variables intensives (comme 

la pression ou la température). Le choix des variables pertinentes pour décrire l‟état d‟un 

système constitue l‟étape préliminaire essentielle d‟un traitement thermodynamique.  

L'entropie d'un système isolé en état d'équilibre est maximale et, puisque l‟énergie 

libre est définie comme F = U – TS, cette dernière est donc minimale à volume constant et à 

une pression donnée [1-3]. 

Très souvent, les transitions de phases en fonction de la  température font évoluer le 

cristal d‟une phase de haute symétrie, stable à haute température, vers une phase de plus basse 

symétrie, stable à basse température. D‟un point de vue thermodynamique, la phase la plus 

stable dans des conditions de pression et de température données est celle qui minimise 

l‟´energie libre de Gibbs : 
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                                 G = H − TS = (U + PV) –TS                                                    (I. 1) 

                                 G = F + PV = (U − TS) + PV                                                   (I. 2) 

H: Enthalpie, T: Température, S: Entropie, P: Pression, V: Volume et F: Energie libre. 

A basse température, l‟enthalpie domine : la phase de basse symétrie étant souvent plus 

compacte, elle possédera une énergie interne et un volume plus petit, la rendant plus stable. A 

haute température (ou à basse pression), le terme entropique − TS est dominant. La phase de 

haute température (basse pression) étant moins compacte, les liaisons interatomiques et les 

fréquences de phonons associées seront plus faibles, conduisant à une entropie plus grande. 

La transition de phase se passera lorsque le gain entropique de la phase de haute symétrie 

compensera son excès d‟enthalpie par rapport à la phase de basse symétrie [1-3]. 

 

3- Transitions de phases 

Il existe deux types de transitions, celles pour lesquelles, au point de transition les 

deux phases en présence l'une de l'autre, sont en équilibre, et celles pour lesquelles, au point 

de transition, on passe continûment d'une phase à l'autre, sans que les deux phases ne soient 

jamais en équilibre en présence l'une de l'autre [1-3]. La fusion et la vaporisation sont des 

transitions du premier type; elles nécessitent une chaleur latente, ce qui traduit une variation 

discontinue de l'entropie lorsqu'on passe d'une phase à l'autre. La grande majorité des 

transitions magnétiques, quelques transitions ordre-désordre dans les alliages, les transitions 

superfluides et supraconductrices sont du deuxième type; elles sont sans chaleur latente mais 

présentent, en général, une anomalie de la chaleur spécifique au point de transition.  

 

En 1933, Paul Erhrenfest (1880-1933) proposa d'appeler transition du premier ordre 

les transitions qui s'accompagnent d‟une discontinuité dans les grandeurs physiques liées à la 

dérivée première de l'énergie libre (ex. l'entropie S) et du deuxième ordre celles 

s'accompagnant d'une discontinuité dans une grandeur physique liée à la dérivée seconde de 

l'énergie libre (ex. chaleur spécifique).  

 

Ce n'est qu'en 1937 qu'une notion féconde fut introduite par Lev Davidovitch Landau 

(1908-1968) [1] pour classer les transitions de phases. Landau a put ainsi montrer que les 

transitions du deuxième ordre au sens d‟Ehrenfest, étaient celles pour lesquelles les 

déplacements atomiques caractérisant la phase de basse température, s‟annulaient 

continûment à la température critique. Il remarqua que le passage d'une phase à une autre, lors 

d'une telle transition continue, s'accompagnait d'un changement de symétrie. A ce changement 
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de symétrie, il associa la notion de paramètre d'ordre. Cette grandeur à caractère intensif, est 

nulle dans la phase la plus symétrique et non nulle dans la phase la moins symétrique. 

Bien qu‟au départ, la notion de paramètre d‟ordre soit définie pour une transition 

continue, on peut parfois aussi définir un paramètre d'ordre pour certaines transitions 

discontinues. Mais, il est moins évident de trouver un paramètre d'ordre pour les transitions 

entre variétés polymorphes ou pour la transition liquide-gaz. 

Le paramètre d'ordre est très simple quand il n'y a pas de brisure de symétrie. On 

prend généralement la densité pour le cas liquide-gaz ou la concentration pour les mélanges. 

Ce n‟est que récemment que cette difficulté a pu être levée par les travaux de Gufan Y. [4]. 

Dans le premier cas, les deux phases sont de symétries différentes, mais on ne perd pas 

certains éléments de symétrie pour passer d'une phase à une autre, condition nécessaire de 

définition d'un paramètre d'ordre au sens de Landau. Dans le cas de la transition liquide-gaz, 

les symétries des deux phases sont identiques et là encore, on ne perd pas d'élément de 

symétrie pour passer d'une phase à une autre.  

Dans les transitions avec paramètre d'ordre, le groupe de la phase la moins symétrique 

est un sous groupe de celui de la phase la plus symétrique (qui est généralement celle à haute 

température). Dans l‟approche de Landau, le paramètre d'ordre est considéré comme devant 

être une fonction continue au point de transition, cette approche s‟applique en principe aux 

transitions de phase du deuxième ordre [1-3]. 

 

Néanmoins, certaines transitions du premier ordre sont avec paramètre d‟ordre, et il est 

alors possible de les décrire dans le cadre de la théorie de Landau. C'est le cas des transitions 

ferroélectriques que nous allons considérés. 

 

4-La théorie de Landau 

La théorie de Landau est une théorie phénoménologique et macroscopique permettant 

de d´écrire les transitions de phase. Elle décrit une transition supposée initialement continue et 

caractérisée par un paramètre d'ordre η nul dans la phase de haute température et non nul au 

dessous du point de transition. A la température T, l'état d'équilibre stable correspond à une 

valeur de η qui minimise l'énergie libre F (T, ε) [1]. 

Soit T0  la température de transition, on doit avoir : 

                ε = 0  si    T > T0         et            ε ≠ 0   si  T < T0 
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Le paramètre d‟ordre étant supposé continu à 0T , il est naturel d'écrire un développement de 

la fonction F(T, ε) en puissances de ε au voisinage de T0 : 

               F(T, ε) = F0(T) + A0 (T) ε + A(T) ε
2
+ B(T) ε

3
+ C(T) ε

4
 + …              (I. 3) 

Cette expression de F(T, ε) doit être invariante par les opérations de symétrie du groupe de la 

phase de haute température (en réalité, la phase désordonnée). Sur la figure (1.1), nous avons 

représenté schématiquement l'évolution de l'énergie libre en fonction du paramètre d'ordre 

pour différentes températures. 

Pour T > T0, l'énergie libre est minimale pour ε = 0; aussi le développement précédent ne 

comporte pas de terme du premier degré en ε (car n'est pas invariant par tous les opérateurs de 

symétrie). En outre, A (T) doit être positif. 

En revanche, pour T < T0, l'énergie libre est minimale pour une valeur de ε ≠ 0 et A(T) doit 

être négatif. A (T) représente la concavité en ε = 0 de F (ε, T). La concavité est positive pour 

T > T0 et négative pour T < T0. Au point de transition, cette concavité est nulle, et par 

conséquent, A (T0) = 0. La fonction A (T) la plus simple qui satisfait à toutes ces conditions 

est A (T) = a(T- T0) où la constante a est positive. C'est naturellement cette expression qui 

avait été initialement retenue par Landau. 

 

Figure 1.1 : Variation de l'énergie libre en fonction du paramètre d'ordre. 

 

Des études plus récentes ont néanmoins montré qu‟un tel développement de l'énergie 

libre n‟est pas valide dans un petit domaine de température autour de T0, du fait des 

fluctuations critiques du paramètre d‟ordre, grandes au voisinage de la transition du deuxième 

ordre. 
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Pour que le point de transition soit lui-même stable, il est nécessaire que F ( 0T , ε) soit 

minimale en ε = 0, ce qui impose : B(T0) = 0 et C(T0) > 0. 

Il serait fortuit qu'au point de transition, A(T) et B(T) s'annulent simultanément, aussi 

est-on amené à considérer que B(T) est identiquement nul. Par ailleurs, C(T) étant positif à 

 T = T0, il doit le rester au voisinage immédiat de T0, et il est logique de remplacer C(T) par 

une constante c positive [1-3]. 

Une remarque importante est que, pour un système concret, le développement de 

l‟énergie libre est déterminé par la brisure de symétrie. Ainsi, pour certaines brisures de 

symétrie, un terme cubique est-il autorisé dans le développement de l‟énergie libre : la 

transition ne peut alors être continue, en terme de théorie des groupes, car il est possible de 

former un terme d‟ordre 3 qui est invariant par les opérations de symétrie de la phase de haute 

température (le critère dit de Landau n‟est pas satisfait). Ainsi, pour une transition de phase du 

deuxième ordre, arrive-t-on au voisinage de T0 à un développement de la forme : 

 

                       F(T, ε) = F0(T) + a (T- T0) ε
2
 + Cε

4                                                      
(I. 4) 

 

La valeur de ε qui rend cette expression minimale est solution de l'équation : 

 

                        

04)(2 3

0 






cTTa

F

                                                

(I. 5) 

On a deux cas  possibles :  

    -  Une seule solution  tel que :      ε = 0 si T  > 0T  

    - Trois solutions tel que :  cTTaet 2/)(0 0           si T < 0T  

 

Ces résultats apparaissent clairement sur la Figure (1. 1). On constate que pour T < 0T , 

la solution  ε = 0 est à rejeter, car elle correspond à un maximum de F(ε, T), c'est à dire à un 

état d'équilibre instable. Le résultat qui découle de cette approche est,  qu‟au voisinage de 0T , 

le paramètre d'ordre se comporte comme (T − 0T ). 

Notons que les deux états ordonnés pour lesquels ε > 0 et ε < 0 sont de même énergie. 

Ils correspondent, par exemple, pour les ferromagnétiques à deux sens possibles 

d‟aimantation. Pour une température inférieure à 0T , le système peut être décomposé en deux 

sous-systèmes pour chacun desquels ε a un signe défini. Un tel sous-système est appelé 

domaine. 
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4.1- Exposant critique 

Des résultats expérimentaux très précis [1-3] qui n‟ont pu être obtenus que ces 

dernières années, ont révélé le fréquent désaccord au voisinage immédiat du point de 

transition entre  «la théorie de Landau » et les résultats expérimentaux. En réalité, la théorie 

de Landau est surtout une analyse de la rupture de symétrie qui peut s‟opérer lors 

d‟une transition de phase. Si on utilise l‟hypothèse assez simple, que A(T) peut s'écrire sous 

la forme A(T) = a(T- 0T ), on trouve un certain nombre de valeurs d‟exposants associés à 

diverses grandeurs physiques. Par exemple, β l‟exposant du paramètre d‟ordre (défini par la 

relation  )( 0TT   prend alors la valeur ½, ce qui n‟est souvent pas obtenu 

expérimentalement au voisinage de 0T . 

Par exemple, de nombreuses substances magnétiques ont, au voisinage de la température 0T , 

une chaleur spécifique qui diverge comme Log| 0T -T|, une susceptibilité magnétique qui se 

comporte comme 3/4

0

TT  et une aimantation qui s‟annule comme 3/1

0 )( TT  . 

Afin d‟étudier le comportement de ces grandeurs physiques singulières au voisinage 

immédiat d‟un point de transition du deuxième ordre, on a pris l‟habitude de les représenter 

par une puissance de | 0T -T| [1-3]. 

Chaque grandeur est ainsi caractérisée par un exposant appelé exposant critique : 

 

                                      


 TTC p 0                                                 

(I. 6) 

                                     


 TT  0                                                        

(I. 7) 

et                                





 TT0                                                         
(I. 8) 

Où pC  est le saut de chaleur spécifique lorsque qu‟on passe de la phase de haute température 

à celle de basse température. Nombreux sont les auteurs à avoir suggéré que ces exposants 

n‟étaient pas indépendants. En 1963, J.W. Essam et M.E. Fischer [5] ont proposé la relation : 

                                    α + 2β+ γ = 2                                                            (I. 9) 

qui semble être justifiée dans de nombreux cas. 
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5- Transition ordre – désordre, transition displacive 

Les transitions de phase paraélectrique-ferroélectrique peuvent être de deux types : 

ordre-désordre et displacive [6]. 

Dans le cas d‟une transition de phase ordre-désordre, les atomes sont soumis à un 

potentiel qui présente plusieurs puits, 2 par exemple, et la barrière de potentiel entre ces puits 

est supérieure à k 0T  (ΔE >> k 0T ), k étant la constante de Boltzmann : 

Les atomes peuvent sauter d‟un site à l'autre par un processus de relaxation mettant en 

jeu une énergie d'activation ΔE. Ils occupent statistiquement avec la même probabilité tous les 

sites. Lorsque l‟on refroidit, à partir d'une certaine température, les atomes n‟ont plus  

suffisamment d‟énergie pour franchir la barrière de potentiel et un site devient 

préférentiellement occupé et un ordre à longue portée s'établit [7-8]. En fait, la probabilité 

d‟occupation joue le rôle de paramètre d‟ordre de la transition, et cette quantité évolue dans la 

phase de basse température. 

 Pour les bronzes du type TTB, il est souvent mentionné dans la littérature que les ions 

dans la phase paraélectrique semblent être localisés de manière aléatoire sur des sites 

différents et que la transition de phase aurait un caractère ordre-désordre.  

Dans les composés partiellement fluorés par exemple, un caractère désordonné a été 

mis en évidence [9]. 

Dans le cas d‟une transition de phase displacive, la barrière de potentiel est inférieure à 

k 0T  (ΔE << k 0T ). Les atomes ne sont pas soumis à un potentiel à plusieurs minima. Loin de 

la transition, les ions sont soumis à un potentiel de type harmonique présentant un seul 

minimum. C‟est la position d'équilibre des atomes qui change progressivement avec la 

température. 

Une transition displacive est caractérisée par la décroissance de la fréquence de 

vibration du mouvement des atomes. Elle s‟annule même complètement au point de transition 

de phase, si cette dernière est du second ordre (correspondant à un certain mode de phonon 

dont on dit qu‟il « induit la transition »). Le paramètre d'ordre est alors associé à la valeur 

moyenne du déplacement atomique et le mode présent dans la phase haute température pour  

T > 0T , est appelé mode mou. 

Dans le cas où la transition de type displacive est du premier ordre, la fréquence ne 

s‟annule pas, la température où elle s‟annulerait étant située en dessous du point où la 

transition se produit effectivement.  
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6- La ferroélectricité 

 

Les ferroélectriques forment un sous-groupe des piézoélectriques; matériaux qui ont la 

propriété de se polariser sous l'influence d'une contrainte mécanique qui les déforme.  

L'apparition des charges de polarisation par déformation peut se détecter en sollicitant le 

cristal sous forme d'un condensateur entre des électrodes métalliques dans la direction 

perpendiculaire à l'axe de la polarisation. L'effet inverse peut se produire : un champ 

électrique provoque une déformation du cristal. Seuls les cristaux dépourvus de centre de 

symétrie peuvent être piézoélectriques. Sur les 32 classes cristallines, 21 classes sont 

dépourvues de centre de symétrie et 20 d'entre elles sont piézoélectriques. Parmi ces 20 

classes, 10 possèdent une polarisation spontanée le long d'un axe cristallographique (axe 

polaire); ce sont les pyroélectriques. L'amplitude de la polarisation peut varier en fonction de 

la température. Ainsi en chauffant uniformément le cristal, des charges électriques sont 

observées sur les faces perpendiculaires à l'axe polaire, donnant naissance à un courant dans 

le circuit extérieur fermé; c'est le phénomène de la pyroélectricité. 

On appelle ferroélectrique, une catégorie de cristaux pyroélectriques pour lesquels le 

sens de la polarisation peut être renversé sous l'action d'un champ électrique extérieur 

suffisamment intense. 

La polarisation spontanée s'annule au dessus d'une certaine température dite 

température de Curie cT . Le critère de l'existence de la ferroélectricité dans un cristal 

pyroélectrique est l'obtention d'un cycle d'hystérésis P = f(E) lié au renversement de la 

polarisation spontanée figure (1. 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 2 : Cycle d'hystérésis P = f(E) d'un ferroélectrique à une température T < cT . 
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 La polarisation spontanée SP  est donnée au point E, la polarisation rémanente au point 

D, le champ coercitif au point F. 

A l‟intérieur du cristal ferroélectrique, l'orientation de la polarisation est assurée par la 

symétrie cristalline. Il est composé de régions uniformément polarisées appelées domaines 

ferroélectriques. Ces domaines sont séparés par des frontières appelées parois de domaines. 

Deux domaines adjacents sont caractérisés par leurs moments dipolaires orientés dans des 

directions différentes en fonction de la symétrie cristalline. On peut noter des domaines à 90° 

et 180° dans une symétrie quadratique. 

Les ferroélectriques sont des matériaux très performants pour divers types 

d'applications : diélectriques pour condensateurs, convertisseurs électromécaniques, 

détecteurs infrarouge, modulateurs électro-optiques, générateurs du seconde harmonique, 

mémoires. 

 

7-Transition paraélectrique- ferroélectrique et mode mou des phonons 

La théorie du mode mou est basée sur la relation de Lyddane-Sachs-Teller (LST) i.e 

                               








 S

T

L                                                                                    (I.10) 

dans laquelle pour un cristal diatomique de structure cubique L  et T  sont respectivement la 

fréquence de la branche de phonons optiques longitudinaux et transversaux au centre de la 

première zone de Brillouin [11]. 

 Supposons que T  décroît avec la température et que L  est indépendant de la 

température, ce qui est expérimentalement souvent le cas. Si 0T  à  cTT   , alors 0 , 

ceci suggère l'apparition de la polarisation spontanée, i.e. le système passe à l'état 

ferroélectrique. La condition 0T  implique que les ions, après avoir quitté leur position 

d'équilibre, n'arrivent plus à revenir à leur état initial. Ils ne sont soumis à aucune force de 

rappel pouvant les ramener à leur position d'équilibre, ce qui fait que la maille se transforme 

en une autre configuration, entraînant une transition phase structurale. Le mode correspondant 

à 0T  est appelé mode mou optique transverse et les phonons correspondants sont 

désignés par phonons optiques mous. 

En 1960, Anderson P.W. [12] et Cochran W. [13] ont suggéré que la transition de 

phase ferroélectrique-paraélectrique pourrait résulter de l'instabilité de l'un des modes de 

vibrations transverses du réseau cristallin. Ils ont montré que dans les cristaux ioniques, il 
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existe deux contributions à la constante de force harmonique. Elles proviennent des forces de 

répulsion à courte portée entre les ions et qui tendent à les ramener à leur position initiale, et 

les forces de Coulomb à grande portée (interaction des dipôles) qui tendent à écarter les ions 

hors de cette position d'équilibre. Sous certaines conditions, la compétition entre les deux 

contributions donne une force de rappel nulle et qui conduit à 0T . 

Dans la phase paraélectrique, les vibrations du réseau sont relativement importantes, 

car la température est élevée. Par conséquent, des contributions dues aux effets  

anharmoniques interviennent pour assurer la stabilité du réseau. Ces effets diminuent lorsque 

la température décroît a T = cT  .  Les interactions coulombiennes à longue portée compensent 

complètement les forces de rappel de courte portée et donc 0T , ce qui traduit le passage 

de la phase paraélectrique à la phase ferroélectrique. Ceci peut être mis en équations de la 

façon suivante : 

Considérons le déplacement x d'un ion du réseau le long de l'axe ferroélectrique. L'équation 

du mouvement de cet ion peut s'écrire sous la forme : 

                         
iwt

lS eEexTxxm  0

*)( 
                                    (I.11) 

où S  et l  sont respectivement les constantes des forces d'interaction de courte et longue 

portée, e* est la charge effective de l'ion,  δ T x est la force de rappel représentant la 

contribution des effets anharmoniques et le champ appliqué est iwteEE  0  . 

Comme la polarisation         P = N e*x = χ E = χ. iwteE 

0 ,  

où N est le nombre d'ions par unité de volume et χ la susceptibilité diélectrique, nous pouvons 

résoudre cette l'équation et donner l'expression de χ sous la forme : 

 

                                mi

mNe

S /

/*
22

2





                                                               (I.12) 

 

où la fréquence du mode mou S , est donnée par la relation : 

                             )(
)(2




 slsl

S T
mm

T 





                                     (I. 13)

 

a la température cTT  , S = 0, donc    


 sl
cT


  

En combinant avec l'équation (I. 1 2), on obtient  la loi de Curie-Weiss. 
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CHAPITRE II 

Méthodes de simulation (ab initio) 

 

1- Introduction  

 Le calcul de la structure électronique des molécules et des solides est une 

discipline qui est née au cours du siècle dernier et qui a connu un développement  fulgurant 

ces quarante dernières années, parallèlement au développement de l‟informatique à travers 

la puissance de calcul des ordinateurs.  

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT « Density Functional Theory », fut 

introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [1], Kohn et Sham [2]. La 

contribution de Walter Kohn par la théorie de la fonctionnelle de la densité à la 

compréhension des propriétés électroniques, en particulier en physique de la matière 

condensée, à été récompensée par le prix Nobel de chimie en 1998. Cette théorie permet en 

effet une application efficace des principes de base de la mécanique quantique dans des 

codes de calcul numériques dits ab-initio pour déterminer les propriétés électroniques des 

groupements atomiques.    

Dans ce chapitre nous allons rappeler  la base de cette théorie (DFT) et sa mise en 

œuvre est faite par le code CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package). 

 

2- Formulation du problème général et résolution  

Le calcul de l‟énergie totale d‟un système composé d‟ions et d‟électrons en 

interaction est obtenu dans le cas général par la résolution de l‟équation de Schrödinger [3] 

des états stationnaires :                                           

                  
       NiNi RrRr ,, 

                                           
 (II.1) 

 Avec H l‟opérateur Hamiltonien, ψ la  fonction d‟onde multiparticules décrivant 

l‟état du système (ri le vecteur position de l‟électron i et RN celui du noyau (ion) N) et E 

son énergie totale. 

Généralement, l‟opérateur Hamiltonien s‟écrit : 

                   
         RrVRVrVRr extNeeNe ,

                  
(II.2) 
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Avec Te et TN les opérateurs énergie cinétique des électrons et des noyaux, Vee et VN 

les potentiels d‟interaction entre électrons et entre noyaux, Vext le potentiel externe subi par 

les électrons qui contient les champs externes imposés par les noyaux (ions). Ces quantités 

peuvent s‟écrire : 

       

  
i

r

e

e im
rT

2
2

2


      et       

N

R

N

N NM
R

2
2

2


              (II.3) 
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 (II.4) 

         

  



Ni Ni

N
ext

Rr

eZ
RrV

,

2

,                                                                   (II.5) 

où ћ = h/2π et h est la constante de Planck, me la masse de l‟électron, MN la masse du 

noyau N et ZN sa charge.  

Toutes les propriétés observables du système électrons – noyaux sont contenues 

dans l‟équation (II.1). Il suffit donc de la résoudre pour avoir accès aux états du système et 

à ses propriétés physiques et chimiques. 

Mais, il s‟agit de résoudre l‟équation  de Schrödinger  pour un système de (Ne+NN) 

corps en interaction. Cette équation reste trop compliquée pour que des solutions 

analytiques soient données même dans les cas d‟interactions d‟un nombre de particules peu 

élevé vu la complexité des interactions qui en résultent. C‟est le cas en particulier des 

effets d‟échange et de corrélation électroniques, implicitement contenus dans Vee, qui 

agissent à courte distance au sein du cortège d‟électrons. C‟est  pourquoi les nombreuses 

approches visant à résoudre cette équation font appel à quelques approximations 

fondamentales que nous allons exposer brièvement. 

 

3-Les approximations  

 

3.1-Approximation de Born-Oppenheimer (approximation adiabatique) 

 En 1927, Born et Oppenheimer [4] ont proposé de simplifier la résolution de 

l‟équation (II.1) en découplant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction 

d‟onde ψ. Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup 

plus rapidement que les noyaux, ceci étant dû à la masse beaucoup plus faible des 

électrons. Par conséquent les électrons réagissent quasi instantanément à une modification 
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de la position du noyau. Cela revient à résoudre deux équations de Schrödinger, l‟une pour 

la partie électronique, en considérant les noyaux fixes, et l‟autre pour la partie nucléaire, 

avec un potentiel électronique dépendant de R. La fonction d‟onde approchée du système, 

solution de l‟équation de Schrödinger dans l‟approximation de  Born - Oppenheimer, peut 

alors s‟écrire sous la forme d‟un produit de deux fonctions :                                                                           

            ,            i N RN i Nr R r R   
                           

 (II.6) 

Où χ ({RN}) est la fonction d‟onde nucléaire, ФRN ({ri}) est la fonction d‟onde  électronique 

correspondant aux positions RN des noyaux figés. 

Bien que les degrés de liberté des noyaux et des électrons soient à présent  

découplés par cette approximation, elle reste insuffisante pour la résolution de l‟équation 

de Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C‟est pourquoi 

elle est souvent couplée à l‟approximation de Hartree 1928[5], qui considère les électrons 

comme indépendants, chacun deux se mouvant dans le champ moyen créé par les autres  

électrons et les noyaux. Le traitement consiste à réduire le problème de Ne corps à celui 

d‟une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction du système électronique Ф 

({ri}) (nous avons omis volontairement la dépendance paramétrique RN sur les 

coordonnées nucléaires) comme le produit directe des fonctions d‟onde à une particule φi 

({ri}) : 

       
eee NNN rrrrrr  ...,...,, 221121 

                                       
(II.7) 

L‟équation de Schrödinger à une particule appelée équation de Hartree  s‟écrit sous la 

forme : 

   rrh iiii  
                                                                                     

(II.8) 

Dans cette théorie de champ moyen, on suppose qu‟il n‟y a pas une corrélation entre les 

électrons. 

On fixe les noyaux et on résoud le système d‟équations  propres pour les électrons  avec :       

                      e nH H H  et nn HT 
                                                                   

(II.9) 

On obtient :            n eT E R R E R                                                          
(II.10) 

où  eE R  est l‟énergie électronique. 

L‟approximation adiabatique est la première étape  pour pouvoir résoudre 

l‟équation de Schrödinger, elle découple le mouvement des électrons de celles des noyaux. 

Le problème de la résolution de l‟équation de  Schrödinger se réduit à celui du 
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comportement des électrons, mais il reste encore très complexe car cette équation n‟admet 

pas de solutions analytiques sauf dans des cas très simple comme celui de l‟atome 

d‟hydrogène. Par conséquent d‟autres approximations sont nécessaires.   

 

3.2- Approximation Hartree- Fock  

A l‟aide de l‟approximation de Born-Oppenheimer, le grand problème de la 

résolution de l‟équation de Schrödinger se réduit seulement à celui du comportement des 

électrons, mais il reste aussi très  compliqué. 

L‟équation de Schrödinger n‟admet pas des solutions analytiques sauf dans des cas 

très simples comme celui de l‟atome d‟Hydrogène. Donc on ne peut pas décrire toutes les 

interactions des électrons pour cela on est  obligé de passer par des approximations pour 

résoudre ce problème.  On se place en général dans une hypothèse de champ moyen : 

chaque électron évolue dans un potentiel effectif comme un produit de fonctions d‟onde à 

une particule. Dans celle-ci, la fonction d‟onde à N électron    1 2, ,...., Nr r r     est 

représentée comme le produit des fonctions d‟ondes à une particule : 

        
       1 2 1 1 2 2, ,...., .......N N Nr r r r r r   

                                    
(II.11) 

Une solution à  H E    est donnée par tous les états qui respectent la condition 

de la stabilité de minimum d‟énergie      

           

0
H 


 



                                                                                            

(II.12) 

Chaque  fonction d‟onde à une particule  est une solution de l‟équation de Schrödinger à un 

électron    

         

   21

2
ext i i i iV r r   

 
     
                                                    

(II.13) 

extV  : Potentiel dû aux noyaux. 

i : Champ moyen représentant l‟interaction coulombienne d‟un électron  avec les autres   

électrons donné par l‟équation de Poisson. 

                         

2

2

1,

4
N

i j

j i j

  
 

  
                                                                    

(II.14) 

Dans cette théorie de champ moyen, on suppose qu‟il n‟y a pas une corrélation entre les 

électrons. 
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En 1930, Fock [6] à montré que la fonction d‟onde de Hartree (II.11) viole le 

principe d‟exclusion de Pauli parce qu‟elle n‟est pas antisymétrique par rapport à la 

permutation de deux particules quelconques. L‟approximation de Hartree-Fock (AHF)  

[7-9] règle ce problème en remplaçant la fonction d‟onde Φ (r1, r2,…rNe) par le déterminant 

de Slater des fonctions d‟ondes mono-électroniques. Cette approximation tient compte plus 

finement des interactions où un potentiel non local rendant compte de l‟échange est ajouté 

au potentiel de Hartree. En réalité cette approximation pose un problème du fait du 

caractère non local du potentiel d‟échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte de  

la corrélation entre électrons de spin antiparallèles. Slater [10] a alors approximer le terme 

d‟échange en supposant qu‟il possède un caractère local contrairement à l‟approximation 

de Hartree-Fock  (AHF). C‟est la méthode Xα de Slater (approximation Hartree-Fock-

Slater). Cette méthode soulève deux points essentiels: 

Premièrement la simplicité de ce potentiel par rapport à l‟AHF (due  au fait qu‟il est 

local).  

Deuxièmement il donne une forme simple du terme d‟échange – corrélation. 

Toutefois le choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit à des résultats qui ne sont  

pas toujours satisfaisants. 

La fonction d‟onde  1 2, ,...., Nr r r  est alors remplacée par le déterminant de Slater 

des fonctions d‟ondes mono-électroniques, qui est antisymétrique par rapport à la 

permutation des particules. On obtient ainsi les équations de Hartree-Fock : 

    
     21

2
ext i i extch i i iV r V r r    

 
      
                                          

(II.15) 

Où   extch iV r  c‟est le terme non local d‟échange ajouté  

   

 
   

 
' '

'

j i

exch i j

i j

r r
V r dr r

r r

 
 

 







                                              

(II.16) 

La méthode de Hartree-Fock est  un point de repère indispensable.  

 

3.3- Approximation de Tomas-Fermi : 

En 1927  Tomas et Fermi ont exprimé l‟énergie total d‟un gaz inhomogène 

d‟électrons uniquement en fonction de la densité électronique à partir de la densité connue 

à l‟époque qui est celle d‟un gaz homogène. Subdivisant le gaz inhomogène en région très 
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petite dans  lesquelles la densité électronique  r   peut être considéré comme 

invariante : l‟énergie totale d‟un tel système s‟exprime alors comme :  

    
 iE r dr                                                                                       

(II.17) 

Avec i : l‟énergie de l‟élément i calculée pour une densité qui  considère le gaz 

localement homogène   

    

3
3

2
2

2 2

21

3

e
F

m
E



 
  

                                                                              

(II.18) 

L‟énergie cinétique d‟un gaz  homogène s‟écrit, en fonction de l‟énergie de Fermi FE

comme : 

       

3

5
FT E

                                                                                             
(II.19) 

L‟énergie totale de Tomas Fermi sera :  

         

 
522

2 33
3

3
5 2

TF TF

e

T Tdr T dr
m

    


                                        

(II.20) 

Lorsqu‟on néglige le terme de corrélation entre les électrons  0xcE  , elle s‟écrit : 

       
   '522

2 '33

'

3 1
3

5 2 2
TF

e

r r
E dr V r r dr drdr

m r r

 
     


  



    

(II.21) 

La théorie de Tomas Fermi est une approximation locale de la densité qui ne tient 

pas compte de la corrélation des électrons parce qu‟elle considère que le gaz  inhomogène 

est localement  homogène et on connait les lois dans ce cas pour calculer l‟énergie totale. 

Un peut plus tard, Dirac a proposé que les effets d‟échange soient pris en compte en 

incorporant un terme venant de la densité d‟énergie d‟échange. 

  L‟approximation de Tomas- Fermi a été appliquée dans le domaine de la physique du 

plasma. 

Tous ces travaux on été  essentiels pour le développement de la théorie 

fonctionnelle de la densité.  
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4- La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

 L‟idée fondamentale de la DFT est de prendre la densité électronique de l‟état 

fondamental  r  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 à l‟énergie totale d‟être une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette 

énergie est minimale pour la densité de l‟état fondamental. La DFT s‟est donnée pour but 

de déterminer, à l‟aide de la seule connaissance de la densité électronique  r , les 

propriétés de l‟état fondamental d‟un système 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 [2]. Ils ont traité 

le problème de N corps à l‟aide des équations de Schrödinger à une seule particule, 

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

à l‟énergie  E  et la densité  r de l‟état fondamental. La fonctionnelle  E   contient 

une contribution non classique, qu‟on appelle énergie d‟échange et de corrélation  xcE   

et sa dérivée par rapport à   r  qui représente   le potentiel d‟échange et de corrélation

 xcV  . 

 

4.1-Théorème de Hohenberg et Kohn  

En 1964, Hohenberg et Kohn [1] ont formulé et ont démontré le théorème qui a 

mis, sur des bases  mathématiques solides, les idées précédentes, qui ont été proposées la 

première fois par Thomas et Fermi. 

 Le théorème montre que le potentiel externe s‟exprime de façon unique à partir de 

la densité électronique  r  de l‟état fondamental à une constante prés. 

D‟après ce théorème la variable de base n‟est plus nécessairement la fonction 

d‟onde ; la variable de base est désormais la densité électronique  r  qui décrit 

complètement l‟état fondamental et toutes ses propriétés, ceci conduit à la formulation du 

second théorème Hohenberg et Kohn. 
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4.2- Equation de Kohn-Sham 

En 1965, Kohn et Sham [2]  ont écrit la densité des électrons comme une densité à 

une particule, et ont attaché l‟énergie cinétique à la densité tenant compte  

     eeF T V     Ils ont utilisé un principe variationnel pour déterminer l‟énergie 

fondamentale du système. La formule de Kohn et Sham est donnée par : 

         
2

2

2
ion xc H i i iV r V r V r r r

m
  

 
      
 



                                    

(II.22) 

Avec :       
   2

1 2 3 3

1 2

1 22
H

r re
V r d rd r

r r

 


       c‟est le potentiel de Hartree-Fock. 

 
 

 
xc

xc

E r
V r

r





   


   : C‟est le potentiel d‟échange et de corrélation. 

L‟énergie du système s‟écrit en fonction des orbitales i  de Kohn-Sham sous la forme : 

     
   2 2

1 23 3 3 3

1

1 2

2
2 2

i i i ion

i

r re
E d r V r r d r d rd r

m r r

 
   

 
    

 
  


 

   xc ion iE r E R                                                                                               
(II.23) 

avec :       
2

1

N

i

i

r r 


      densité électronique de l‟état fondamental. 

Les équations de Kohn-Sham sont probablement les plus importantes de la DFT à 

travers les quelles le traitement du problème à plusieurs électrons en interaction, se réduit  

à l‟étude d‟un système d‟électrons indépendants plongé dans un potentiel effectif, qui 

contient toutes les interactions entre les électrons.   

 

4.3- Le potentiel d’échange et de corrélation 

 Nous arrivons donc à l‟objectif premier de la DFT : trouver une expression de la 

fonctionnelle d‟échange –corrélation. Actuellement les fonctionnelles les plus utilisées sont 

choisies par trois types. 

 

4.3.1-Approximation de la densité locale (LDA) 

  L‟approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est 

historiquement, l‟une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le 

problème de la fonctionnelle d‟échange et de  corrélation. Elle stipule qu‟en première 
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approximation, la densité peut être considérée comme étant localement constante. On peut 

dès lors définir l‟énergie d‟échange - corrélation de la manière suivante : 

      rdrE xc

LDA

xc

3                                                                 
(II.24) 

où  εxc  est l‟énergie d‟échange –corrélation par particule d‟un gaz homogène de densité ρ 

(r). 

Elle  peut se décomposer comme la somme de l‟énergie d‟échange (εx) et de l‟énergie de 

corrélation (εc) : 

εxc   =  εx + εc                                                                                          (II.25)               

La contribution de l‟échange est donnée par la formule de Dirac [11] : 

   3
13

1

3

4

3
rLDA

x 


 







                                                                    (II.26) 

 Par contre, l‟énergie de corrélation qui est plus complexe à évaluer, est 

généralement paramétrée à partir des calculs Monte-Carlo quantiques réalisés par Ceperley 

et Alder   [l2].Parmi les fonctionnelles LDA, les plus utilisées à l‟heure actuelle sont celle 

proposées par Vosko, Wilk et Nusair [13] et par Perdew et Wang [14]. 

 Dans la pratique, l‟approximation à tendance à raccourcir les longueurs de liaison 

dans les molécules, et aussi à surestimer les énergies de liaison. De plus, les forces de 

dispersion sont impossibles à décrire dans une approche locale. 

 La méthode DFT conventionnelle, basée sur le gaz homogène d‟électron ne peut 

pas corréler deux zones de l‟espace éloignées car leur recouvrement est quasi nul et donc 

leur corrélation électronique l‟est aussi .Les fréquences de vibration sont par contre en bon 

accord avec l‟expérience (l‟écart étant souvent inférieur à 5%) [15]. 

 Il devient alors nécessaire d‟inclure des corrections prenant en compte les 

variations locales de la densité. De nombreuses fonctionnelles existent pour déterminer le 

terme d‟échange-corrélation et son regroupées sous le nom d‟approximations du gradient 

généralisé GGA, (Generalized Gradient Approximation). 

 

4.3.2- Approximation du gradient généralisé (GGA)  

Une façon d‟améliorer la fonctionnelle d‟échange-corrélation  est de tenir compte 

de la densité locale ρ (r) mais aussi de son amplitude de son gradient  r  . La prise en 

compte du gradient de la densité permet ainsi de rendre compte du caractère inhomogène 

de la densité électronique autour de r. EXC [ρ(r)] est donnée par : 
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       rrrfdr GGA

xc

GGA

xc    ,3
                           (II.27) 

Où 
GGA

xcf dépend en particulier de la GGA utilisée. 

En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie échange et la 

partie corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques. 

On notera en particuliers qu‟elles ne peuvent apporter en elles-mêmes aucune aide à la 

compréhension des principes physiques sous-jacents    [16,17, 18]. 

 

a) Correction du terme d’échange : 

L‟énergie d‟échange peut être écrite de la manière suivante : 

 

     


 xFrrdEE x

LDA

x

GGA

x

433                            (II.28)       

avec : 

 

                                         (II.29) 

 

Pour le spin σ, le terme xσ représente le gradient de densité réduit. La puissance 4/3 

au dénominateur pour ρσ a été introduite pour lui donner un caractère sans dimension. En 

fait, ρσ peut être considéré comme une mesure de l‟inhomogénéité du système, et peut 

prendre des valeurs importantes à la fois pour un gradient important et aussi lorsque la 

densité est proche de zéro (dans la queue exponentielle loin des noyaux).  

Actuellement, les fonctionnelles GGA les plus utilisées sont celles proposées par 

Perdew et Wang (PW91) [14,19-22], Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE)  [23,24], ainsi que 

la version révisée de (PBE) proposée par Hammer, Hansen et Norskov (RPBE) [25].  

 

b) La fonctionnelle GGA-PW91  

Dans cette thèse nous avons utilisé la fonctionnelle GGA de Perdew – Wang  91 

(PW91)  dans laquelle l‟énergie d‟échange est décomposée en deux termes distincts : 

      


 


22
2

1
, 91

,

91

,

91 PW

x

PW

x

PW

x EEE                         (II.30) 

4 3
x 











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Car l‟énergie d‟échange ne concerne que les électrons du même spin. Chaque terme est 

calculé d‟après l‟équation (15) dans la quelle la fonctionnelle Fx (xσ) est déterminée 

l‟expression suivante : 

 

 
   

 

2100 1 2

1 4

1 0.19646 sinh 7.7956 0.2743 0.1508  

1 0.19645 sinh 7.7956 0.004 

x

x

x x e x
F x

x x x



  



  





  


 
       (II.31) 

Avec :                                

                         
  3431232

1













x

                                                                       

(II.32) 

 

Ceci est un raffinement par rapport à l‟équation (II.29)       

L‟approximation PW91 corrige à la fois l‟échange et la corrélation. Elle a été 

conçue à reproduire les propriétés du trou d‟échange-corrélation à la fois dans les limites 

de faible et forte densité et aussi dans les métaux [26]. 

 Les valeurs des coefficients numériques ont été déterminées avec plus de précision 

et les données obtenues sur le gaz d‟électrons homogène ont été reparamétrées  [14]. Cette 

approximation a été testée pour des atomes, des molécules, des solides et des surfaces. 

[19,27]. Ceci a permis de démontrer son efficacité dans de très nombreux cas.  

 

4.3.3- Fonctionnelle hybrides 

 La troisième génération de fonctionnelles est celle des fonctionnelles hybrides. 

Malgré que les GGA les plus courantes semblent donner des résultats satisfaisants pour 

tout types de liaisons chimiques (covalentes, ioniques, métalliques), la LDA et la GGA ne 

tiennent compte que des effets de corrélations à courte portée. Pour remédier à ce 

problème, il faut reformuler la séparation échange-corrélation en incluant les effets de 

corrélation à longue portée. Aujourd‟hui la fonctionnelle la plus utilisée est la B3LYP [27].  
 

4.4- Les pseudopotentiels  

Partant du principe que dans les systèmes à étudier, seul les électrons de valence 

participent à la formation de liaisons, on peut considérer que les électrons de cœur ne sont 

pas affectés par les potentiels crées par les noyaux environnants. 
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 Une approximation consiste donc à regrouper les électrons du cœur avec leur noyau 

afin de former un ion de cœur dont les états électroniques ne varieront pas avec 

l‟environnement dans lequel l‟atome sera placé, c‟est l‟approximation des cœurs gelés 

[28]. 

C‟est cette approximation qui est à la base des pseudopotentiels qui représentent le 

potentiel effectif ressenti par les électrons de valence. A l‟intérieur d‟un rayon de coupure 

(généralement une à deux fois plus grand que le rayon ionique) 

 la fonction d‟onde est remplacée par une pseudo fonction d‟onde conçue pour simplifier 

les calculs ; à l‟extérieur de cette sphère, la fonction d‟onde exacte et la pseudo fonction 

doivent coïncider dans le calcul d‟un état atomique donné. 

Les méthodes de construction des pseudopotentiels sont divisées en deux catégories 

selon la base utilisée pour développer les pseudo-fonctions : (i) les méthodes de 

conservation de la norme, (ii) les méthodes de non conservation de la norme.      

i) Conservation de la norme : les pseudo-fonctions d‟onde de valence ont une norme unité. 

Les pseudopotentiels associés ont été appelés pseudo potentiels à norme conservée (norm-

conserving pseudo potentials).Ces pseudo-potentiels ont été introduit par Trouiller et 

Martins [29], Hamman [30]. 

ii) Non conservation de la norme : une autre classe de pseudopotentiels dits ‹‹ultra-mous›› 

(ultrasoft potantials) développés par Vanderbilt [31] ne respectent pas la conservation de la 

norme. 

Ce sont ces pseudos potentiels que nous avons utilisés, dans cette thèse, 

implémentés dans le code CASTEP. 

 

5- Technique de calcul à haute pression  

5.1- Le code CASTEP 

Originairement développé dans la Théorie de Groupe de la Matière Condensée à 

l‟université Cambridge en Grande Bretagne,  le CASTEP (Cambridge Sequential Total 

Energy Package) est un code qui emploie la théorie de la  fonctionnelle de la densité (DFT) 

pour simuler les propriétés des solides, les interfaces et les surfaces pour une grande 

gamme de classes des matières. Basé sur les méthodes du pseudo potentiel de l'onde plane 

d'énergie totale, CASTEP [32,33] amène le nombre et type d'atomes dans un système plus 

simple et calcule des propriétés y compris les constantes réticulaires,  la géométrie 

moléculaire, les propriétés structurelles,  les structures de  bande, les densités d'états, les 



Chapitre II                                                                     Méthodes de simulation (ab initio) 

26 

 

densités de charge,  la fonction d‟onde, et les propriétés optiques.  Les versions parallèles 

effectives du code sont aussi disponibles pour simuler de grands systèmes qui contiennent 

des centaines d'atomes.    

 

5.2- Méthode de calcul 

Nos calculs sont basés sur la  théorie fonctionnelle de la densité, le formalisme du 

pseudo potentiel et des ondes planes (PP-PW),  l'énergie de la corrélation de l'échange des 

électrons est décrite dans l‟approximation gradient généralisé (GGA) qui utilise la fonction 

de Perdew et Wang [19].  

 Le  Pseudo potentiel  utilisé est à  norme conservé  et l‟énergie  de coupure estégale 

à 660 eV. L‟échantillonnage de la zone de Brillouin est de  6×6×6 et  5×5×3 k-points pour 

les phases cubique et quadratique respectivement. La formule utilisée dans l‟approche  du 

GGA est celle de PW 91. 

 

5.3- La haute pression : Outil de synthèse et de caractérisation 

La haute pression est un outil de choix pour la caractérisation physico-chimique des 

solides et pour l‟étude des propriétés physiques spécifiques (ondes de densité de charge, 

degré d‟oxydation, etc.). Une application toute aussi importante concerne l‟utilisation de la 

haute pression pour la genèse de nouveaux matériaux en favorisant l‟apparition de 

nouvelles variétés allotropiques ou en exacerbant la réactivité de précurseurs conduisant à 

de nouvelles formulations non accessibles dans les conditions normales de pression et 

température. La pression est aujourd‟hui un paramètre physique facilement applicable sur 

de petits volumes (de l‟ordre de ~ 1 mm
3
). Les changements induits dans les propriétés 

spécifiques d‟un matériau peuvent être suivis in situ grâce à l‟utilisation de méthodes 

expérimentales adéquates. Citons, entre autres, la diffraction des rayons X et des neutrons, 

les spectroscopies d‟absorption et d‟émission des rayons X (XAS), les spectroscopies 

infrarouge, Raman et Brillouin,  et les mesures de conductivité, de telles techniques  

nécessitant en général un haut flux d‟énergie eu égard aux faibles quantités étudiées 

(quelques microgrammes seulement), à l‟absorption forte de certains matériaux, aux 

conditions extrêmes de pression et température sont habituellement disponibles dans les 

centres équipés d‟une source synchrotron. [34-36] 

Le terme « hautes pressions » désigne des pressions dans des gammes très variées. Nous 

l‟utiliserons par la suite pour désigner des pressions de plusieurs Giga Pascals. 
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Chapitre III 

Le titanate de Strontium SrTiO3 

 

1- Introduction 

Dans un colloque qui s‟est déroulé récemment le 17 février 2011 à l‟université  de 

paris Sud en France, le professeur Andrés Felipe Santander-Syro a présenté son importante 

découverte concernant le titanate de Strontium : Découverte d‟un gaz d‟électrons métallique 

bidimensionnel à la surface d‟un oxyde isolant dont il présente le résumé : 

La surface nue d‟un matériau très isolant et transparent peut se comporter comme un très bon 

conducteur. C‟est du moins le cas pour le titanate de strontium (SrTiO3), un oxyde isolant 

synthétique très utilisé en recherche fondamentale et appliquée sur les matériaux pour 

l‟électronique du futur et la conversion et le stockage de l‟énergie [1]. Cette découverte 

surprenante ouvre des perspectives prometteuses pour l‟électronique « à base d‟oxydes de 

métaux de transition », qui profiterait de l‟énorme variété des propriétés physiques de ces 

matériaux (supraconductivité, magnétisme, thermoélectricité, piézo-électricité, pouvoir 

catalytique, et bien d‟autres) pour intégrer plusieurs fonctionnalités différentes dans un même 

dispositif microélectronique. Dans ce séminaire, nous introduirons de façon pédagogique la 

physique des électrons dans les oxydes de métaux de transition, l‟importance fondamentale et 

appliquée de ces matériaux, les gaz bidimensionnels d‟électrons aux interfaces entres deux 

oxydes isolants –découverts aussi récemment, mais qui restent très difficiles à réaliser, et les 

expériences et données de spectroscopie de photoémission résolue en angle qui ont mis en 

évidence ce gaz bidimensionnel d‟électrons à la surface du SrTiO3. Nous discuterons l‟origine 

de cet état métallique bidimensionnel, et présenterons un aperçu des perspectives ouvertes par 

cette découverte [1].  

 En effet, depuis plusieurs décennies, le composé SrTiO3 suscite un intérêt particulier 

comme système modèle pour l'étude des matériaux qui dérivent de la structure pérovskite. De 

plus, depuis 2009 [1-2], deux avancées majeures ont placé ce matériau au devant des 

thématiques les plus actives à savoir : 

      La mise en évidence de mobilités plus élevées que dans le silicium dans des 

hétérostructures SrTiO3/LaAlO3 et la possibilité de former un gaz 2D à basse température. 

L'observation d'effets thermoélectriques géants dans des super-réseaux alternant des 

couches diélectriques et conductrices en jouant sur le dopage chimique de ce composé. 
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Malgré que SrTiO3 soit un matériau qui a  été intensivement étudié mais uniquement 

dans la phase cubique, il reste très peu étudié dans sa phase tétragonale. La phase 

orthorhombique est totalement méconnue et non explorée. Le but de notre travail est de 

caractériser, en une première étape, la transition de phase cubique- tétragonale sous haute 

pression et d‟apporter notre contribution à la compréhension des transitions de phases pour 

SrTiO3 et de voir l‟effet ce cette transition de phase sur les propriétés électroniques et 

optiques du composé. 

 

2- Structure  de SrTiO3 

Le titanate de strontium fait parti de la famille des pérovskites de type 3ABO , où les 

cations peuvent occuper les sites A et B. La structure pérovskite idéale 3ABO  est de symétrie 

cubique (groupe d‟espace Pm3m). Il cristallise dans une maille cubique avec un paramètre de 

maille a = 0,3905nm et possède une structure pérovskite idéale (cubique 1

hO ) à pression et 

température ambiantes [5].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Maille pérovskite idéale du titanate de strontium.  

 

Les rayons atomiques ne sont pas respectés. Les boules rouges représentent les atomes 

de strontium, les vertes, les atomes d‟oxygène et les bleues les atomes de titane. Les atomes 

d'oxygène forment un octaèdre au centre de la maille cubique. 
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La figure (III.1) représente la maille élémentaire du titanate de strontium dans la phase 

cubique. Les atomes de strontium occupent les sommets de la maille cubique, l'atome de 

titane se trouve au centre de la maille et les atomes d'oxygène occupent les centres des faces 

du cube. Les atomes d'oxygène forment un octaèdre régulier centré sur l‟atome de titane. La 

structure pérovskite peut être représentée par un empilement régulier de ces octaèdres reliés 

par leurs sommets, les atomes de strontium occupent les cavités inter-octaédriques figure 

(III.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Réseau tridimensionnel d‟octaèdres dans la pérovskite 

 

3- Propriétés générales de SrTiO3 

SrTiO3 existe à l‟état naturel (appelé dans ce cas la tausonite). A température et 

pression ambiante, il se présente sous la forme d'un cristal transparent, incolore et translucide 

mais il peut être coloré lorsqu'il est dopé par certains éléments des terres rares ou certains 

métaux de transition. Dopé avec du niobium c‟est un semi-conducteur de type n. La tausonite 

présente une couleur sombre qui dépend des impuretés qu'elle contient [5].  

SrTiO3 est chimiquement relativement stable, et il peut être utilisé pour des dépôts à 

haute température Il est utilisé en microélectronique, sous forme de monocristal en tant que 

substrat, ou sous forme de céramique pour ses propriétés diélectriques. Il possède une 

constante diélectrique élevée égale à 300. A très basse température (inférieure à 0,25 K), il 

devient piézoélectrique et supraconducteur. Sa température de fusion est en effet de 2350 K 

environ [5-7]. 

SrTiO3 est à la fois plus dense et plus mou (6 à 6,5 sur l'échelle de Mohs, pour le 

titanate de strontium naturel, et  5,5 pour le titanate de strontium synthétique) que le diamant. 

Il est cubique avec un indice de réfraction presque identique à celui du diamant [5]. 
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Dans sa phase cubique, SrTiO3 est  paraélectrique. Dans sa phase quadratique, de 105 

à 50 K, sa susceptibilité électrique suit une loi de Curie-Weiss à partir de laquelle on peut 

extrapolé une température de transition vers un état ferroélectrique aux alentours de 36 K. 

Toutefois, cette transition n'est pas observée dans la pratique. A basse température, sa 

constante diélectrique augmente considérablement en s'écartant de la loi de Curie-Weiss, mais 

le cristal reste para électrique. L'explication couramment admise est que des fluctuations 

quantiques empêchent cette transition : on parle d'un paraélectrique quantique [6,7] 

 

4-Changements de phases  dans SrTiO3 

 

Il est noté que SrTiO3 subit trois transitions de phases. Ces transitions  de phase 

structurales du premier ordre donnent un bon exemple de transitions displacives, provoquant 

ainsi un changement de symétrie  (la symétrie change du  cubique  au tétragonale  puis du 

tétragonale à l‟orthorhombique) :    

 mPm3              mcmI /4               Cmcm  

 

4.1-Transition de phase cubique-tétragonale 

Sous haute pression, le titanate de strontium subit deux transitions de phases connues. 

La première se produit entre 5-7 GPa. Cette transition de phase est bien déterminée, elle est 

du cubique mPm3 (
1

hO )  au tétragonale mcmI /4 (
18

4hD ). Elle implique la rotation des 

octaèdres TiO6 autour de l‟axe [001] qui contient l‟atome de Titane. Cela conduit à  avoir les 

nouveaux  paramètres d‟une maille tétragonale ayant pour volume aaa 222   où a est le 

paramètre de maille  cubique originale;  donc le volume de la maille élémentaire  tétragonale 

est 4 fois celui de la maille cubique. 

Cette structure correspond à un empilement de 2 mailles élémentaires cubiques 

légèrement distordues dans la direction cristallographique de l‟axe c et dans le plan (a, b) – 

figure (III.3). La rotation en opposition de phase des octaèdres de 2 mailles voisines 

correspond à un mode de vibration de bord de zone dans la zone de Brillouin de la structure 

cubique et à un mode de centre de zone dans la structure quadratique. La rotation en 

opposition de phase des octaèdres de 2 mailles voisines correspond à un dédoublement de la 

maille entre la maille cubique et la maille quadratique primitive. Les coupes dans le plan 

 (0 0 ½) figures (III.3, III.4, III.5 et III.6) permettent de visualiser la rotation des octaèdres   

[8].  
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Figure III.3 : Maille quadratique élémentaire mais non primitive.Les boules rouges 

représentent les atomes de strontium, les vertes, les atomes d‟oxygène et les bleues les atomes 

de titane. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 4 : Les 9 mailles du plan (0 0 ½) dans la phase cubique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : Représentation de la rotation des octaèdres d'oxygène dans 

 le plan (0 0 ½), la maille quadratique est représentée par les axes rouges. 
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Figure III.6: Les atomes d'oxygène forment un octaèdre au centre de la maille cubique.  

La maille quadratique est  élémentaire mais non primitive. Les rotations en opposition  

de phase des octaèdres d‟oxygène . 

 

La position de la transition cubique-quadratique dans le diagramme de phase de 

SrTiO3,  a été déterminée par Lyttle et al. (Diffraction X entre 300 et 10K [9]), par Okay et al. 

(ultrasons entre 200 et 100 K et entre 0 et 2 GPa [10], par Fischer et al. (Brillouin entre 0 et 20 

GPa [11]), par Ishidate et al. (Brillouin entre 0 et 9 GPa [12] et Raman entre 0 et 15 GPa [13]) 

et par Grzechnik et al. (Raman entre 0 et 15 GPa [14]). 

Très peu de travaux ont été réalisés sous pression hydrostatique  et la localisent  vers  

6 GPa comme Cabaret et al. [15] et Hachemi et al [16] en tenant compte des instabilités des 

paramètres élastiques dans la zone de transition. 

Certains auteurs [8, 17] considèrent cette transition de phase sous haute pression aux 

environs de 9 GPa. Guennou et al [17] expliquent  dans leurs travaux les causes possibles de 

la hausse de la pression de transition comme une pression non hydrostatique et les défauts 

existants dans les cristaux. 
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4.2- Transition de phase tétragonale – orthorhombique 

F. W. Lyttle et al. [9] ont constaté des anomalies dans les spectres de diffraction X 

autour de 60 K et de 30 K qui laisseraient suggérer des transitions vers des phases dont les 

symétries n'ont pas été déterminées.  Grzechnik et al.[14] ont constatés des changements 

d‟intensité dans les spectres de diffusion Raman du second ordre autour de 15 GPa qu'ils ont 

attribués à une transition de la phase quadratique vers une phase dont la symétrie n'a pas été 

déterminée. Seuls Cabaret et al [15], considèrent  cette nouvelle phase et l‟identifient comme 

étant une  phase orthorhombique de structure CaIrO3  et de groupe d‟espace  Cmcm ( 17

2hD ). 

A. Hachemi et al [16] tiennent en compte cette dernière caractérisation et  se basent 

sur leurs résultats  pour étudier la phase orthorhombique. Ils montrent que sous haute pression 

les transitions de phases cubique– quadratique et quadratique – orthorhombique sont des 

transitions de premier ordre.  

Dans cette dernière phase, le volume de la maille élémentaire dans ce cas est  

aaa 222   où a est le paramètre de maille du cube original.  

 

 

Tableau III. 1 : positions d‟atomes et paramètres de mailles dans lestrois phases 

cubique, tétragonale et orthorhombique. 

 

Phase Groupe 

d‟espace  

Paramètres  

de aille 

Positions  

d‟atomes 

Références 

 

Cubique 
mPm3 1

hO    

(N°221) 

905.3ca Å Sr : (0.0,  0.0, 0.0) 

Ti : (0.5,  0.5,  0.5) 

O : (0.5,  0.5,  0.0) 

 

[18] 

 

 

Tétragonale 

 

I4/mcm - 18

4hD    

(N°140) 

 

2cTT aba 

 

ccT acc 22   

Ti : (0.0,  0.0,  0.0) 

Sr : (0.0,  0.5,  0.25) 

O : (0.0,  0.0,  0.25) 

O : (x,  0.5+x,  0.0) 

X = 0.244 
 

 

[18] 

[19] 

[20] 

 

 

 

Orthorhombique 

 

Cmcm- 17

2hD  

(N°63) 

cOr aa 2  

ccOr abb 22 

 

ccOr acc 22   
 

Ti : (0.0, 0.0, 0.0) 

Sr : (0.0,  0.2498,  0.25) 

O : (0.0,  0.4331,  0.25) 

O : (0.0,  0.1296, 0.0553) 

 

[15] 

[21] 
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4.3- Transition de phase orthorhombique- monoclinique 

Une Troisième transition de phase identifiée par Hachemi et al. [16] se passerait vers 

24 GPa de la phase orthorhombique vers la phase monoclinique. Cette dernière phase reste 

totalement non étudiée. 

 

5-Analyse bibliographique sur la transition de phase cubique-tétragonale dans 

SrTiO3 

Comme nous l‟avons cité auparavant, lors de la transition de phase cubique–

tetragonale,  SrTiO3 subit des distorsions structurales non-polaires consistant à des rotations 

des octaèdres formés par les atomes d‟oxygène représentées sur les figures (III.5 et III.6). Ces 

rotations, détectables aux rayons X, constituent le paramètre d‟ordre de la transition. Leur 

amplitude passant de la valeur zéro à une valeur non nulle à la transition.  

La transition de phase cubique-tétragonale sous température et sous température et 

sous des pressions différentes, dans SrTiO3 a été étudiée par  Fisher et al [11, 22], Bonello et 

al [23], Hayward et Salje [24], Salje et al. [25] et Carpenter et al. [26-27]. 

Les travaux de Carpenter sont très consistants. Il a développé un modèle quantitatif 

des anomalies élastiques qui accompagnent les transitions par rotation octaédrique  dans les 

pérovskites en utilisant la théorie de Landau. Les résultats fournissent la base pour les 

transitions quantitatives sous variation de température [26-30]. 

Un  travail, plus récent, développé par Guennou [17] sur cette transition de phase 

(cubique-tétragonale) à différentes températures et pressions montre les effets de la 

température et la pression sur la transition de phase. En effet, la température induit des 

phénomènes supplémentaires comme la ferroélectricité et la ferroélasticité. A. Hachemi et al. 

[16] ont mentionné,  dans leurs travaux,  que lorsque la  transition de phase se produit à 6 GPa 

et à 0 K aucune ferroélectricité n‟est observée. 

D'un point de vue structural, la transition de phase cubique-tétragonale dans SrTiO3 est 

identique à la transition dans les cristaux purs de 3KMnF  [31, 32]. Elle  peut être classée 

comme une transition ferroélastique impropre. Le comportement élastique des cristaux 

3KMnF et  31 FCaKMn xx présente une analogie avec l'élasticité de SrTiO3. Les comparaisons 

entre les travaux où coexistent la température et la pression et les travaux sous pression 

hydrostatique uniquement serait erronée parce que les conditions de travail ne sont pas les 

mêmes.  
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Il est communément admis que la pression hydrostatique dans les pérovskites isolantes 

tend à supprimer la ferroélectricité. Il est démontré que cette tendance n'est plus valable à 

haute pression à la fois expérimentalement et théoriquement. L‟augmentation de la pression 

fait apparaître la ferroélectricité au-dessus d'une pression critique. Cette inattendue 

ferroélectricité de haute pression  est de nature différente de  la ferroélectricité 

conventionnelle, car elle est plus engendrée par un effet d'origine électronique que par des 

interactions ioniques [33-35].  Pour SrTiO3, la pression critique qui induit cette instabilité est 

la pression de la transition de phase tétragonale- orthorhombique  (14 GPa) [16]. 

 

6-La haute pression et la stabilité des pérovskites  (Théorie du mode mou) 

Dans le cas des transitions displacives, comme pour SrTiO3, pour caractériser la 

transition cubique-tétragonale on décrit les petits déplacements des positions atomiques 

moyennes qui apparaissent en dessous de la température critique. On sait que tout écart par 

rapport aux positions atomiques moyennes de la phase symétrique peut se décomposer en 

champ de déplacements de phonons. Autrement dit les déplacements associés aux phonons 

constituent une base complète permettant de décrire n‟importe quel champ de déplacements 

atomiques [36]. 

Il s‟agit de phonons statiques, puisque, on parle ici de déplacements statiques des 

positions atomiques moyennes. Un phonon, statique ou dynamique, se décrit à l‟aide d‟un 

vecteur propre e(qj) qui représente la géométrie des déplacements à l‟intérieur de la maille 

cristalline, d‟un vecteur d‟onde q qui fixe la relation de phase entre les déplacements dans les 

différentes mailles, d‟un facteur général d‟amplitude Q(qj) et d‟une fréquence propre )(qj , 

égale à 0 dans le cas statique (Chapitre I). 

La grande idée qui a été peu à peu confirmée par l‟expérience et qui s‟est donc 

imposée à partir des années 60, consiste à faire l‟hypothèse que l‟analogie entre les 

déplacements statiques observés dans la phase basse température et les déplacements de 

phonons de la phase haute température, n‟est pas seulement une analogie géométrique, mais 

qu‟elle correspond à un mécanisme physique réel. Autrement dit, si des déplacements 

statiques de phonons apparaissent pour T < Tc, c‟est que la force de rappel associée à ce mode 

de phonon,  ou à cet ensemble de modes de phonons dégénérés, doit s‟annuler à Tc. 

Qui dit force de rappel dit fréquence propre et donc au-dessus de Tc on doit s‟attendre 

à observer un mode propre avec un comportement très fortement anharmonique, dont la 
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fréquence doit tendre vers 0 quand T → Tc. C‟est la théorie du mode mou, soft mode en 

anglais (d‟où l‟indice s qui apparaît dans les notations), formulée indépendamment par  

W. Cochran [38] et P. W.  Anderson [39] (Chapitre I). 

La transition vers 105K du titanate de strontium, SrTiO3, est de très loin la mieux 

connue de toutes les transitions de ce type et même de toutes les transitions structurales, en 

général. SrTiO3 présente de bons exemples de modes mous de centre de zone (q = 0) [39-40] 

et de modes mous en bord de la zone de Brillouin : la transition antiferrodistortive de SrTiO3 

[10, 19, 39-45]. 
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Chapitre IV : Résultats et discussions 

 

IV- I- Caractérisation de l'expansion de l’équation de 

Landau pour SrTiO3 sous pression hydrostatique. 

 

1- Présentation  

 Dans ce premier travail, nous nous sommes intéressés à la caractérisation de la première 

transition de phase cubique–tétragonale ( mPm3 → I4/mcm) sous haute pression hydrostatique 

pour le titanate de Strontium SrTiO3.            

Nous avons utilisé un modèle quantitatif qui utilise les variations des propriétés élastiques  

qui  accompagnent les transitions de phase structurales dans SrTiO3 lorsque la  température est 

variée, dans le cadre de la théorie de Landau et dans le cas des transitions dues aux rotations 

octaédriques dans les pérovskites, en général. 

L‟application d‟une contrainte provoque une déformation élastique, suivant la loi de 

Hooke, et, les changements dans les propriétés élastiques qui accompagnent les transitions de 

phases structurales peuvent généralement être attribuées à deux mécanismes de base [1-10]. 

   - Un ramollissement intrinsèque survient comme une conséquence du couplage entre les 

déformations spontanées et le paramètre d'ordre. 

- Une relaxation supplémentaire que le paramètre d'ordre adapte au nouvel état déformé. 

La littérature sur la transition de phase  cubique-tétragonale  dans SrTiO3 est très vaste et 

représente un modèle typique pour les transitions avec les mécanismes de brisure de symétries et 

les modes doux [1- 29]. Les différents auteurs citent que la transition est du second ordre et la 

décrivent avec l‟équation de l‟expansion de l‟équation de landau à 246 potentiels et qui est 

appelée l‟équation maitresse pour les transformations des structures cubiques  mPm3  vers les 

structures « subgroups » ou sous-groupes, qui dérivent des  rotations octaédriques associées aux 

points spéciaux de la zone de Brillouin 

3M  et 

4R [25-29] comme les structures  

cRoumamcmI 3,,Im,/4 figure ( IV.1). 
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Figure IV. 1: Points spéciaux de la première zone de Brillouin pour le mPm3 [30] 

 

Cette expansion de Landau peut être générée en utilisant la théorie du groupe du 

programme ISOTROPIE et introduite par Howard et al. [31, 32] dans laquelle  le paramètre 

d'ordre a six composantes [33-34] et qui est [27]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (IV.1) 
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où 61 qq 
: Composantes du  paramètre d‟ordre 

2121 ,,, bbaa ….etc.  Coefficients normaux de Landau 

1CT  et 2CT
: Températures

 de transitions de phases 

61  
 : Coefficients les coefficients de couplage déformation/paramètre d‟ordre.  

0

11C et 
0

12C  : Constantes élastiques du matériau à la température de transition 

21,ee et 3e
 :

 Composantes de la déformation linéaire suivant les trois axes 

54 ,ee et 6e
 :

 Composantes du cisaillement  

aee ,0 et te
 :

 Combinaisons linéaires des composantes 21,ee et 3e  tel que :  

 

 

 

 

 

Les composantes du paramètre d‟ordre, suivant les trois axes du trièdre direct, sont données dans 

le tableau  ci dessous: 

 

 

Tableau IV.1 : Composantes du paramètre d'ordre pour les sous-groupes de  

         symétrie de Pm3m associés à des points spéciaux 

3M  et 

4R [27, 31, 32] 

 

    (IV. 2) 

   (IV.3) 

   (IV.4) 
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Pour la structure I4/mcm 065321  qqqqq  seule la composante 04 q  (la rotation se 

fait suivant l‟axe  Z qui contient l‟atome de Titane pour SrTiO3) et l‟équation (IV.1) se réduit à :  

 

 

Les composantes des déformations spontanées sont données par : 

 

où : 0a  est le paramètre de référence dans la structure cubique à la transition de phase.  

ceta sont les paramètres de la maille dans la phase tétragonale. 

Les axes de la maille tétragonale (0XYZ) sont choisis de telle façon que les anciens axes 

de la maille cubique (Oxyz) sont représentés sur la figure (IV.2). Les axes x et y (structure 

cubique) sont à 45° des axes X et Y (de la structure tétragonale). L‟équation (IV.7) donne des 

déformations correctes puisque la surface de représentation est considérée isotrope. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-2 : Les relations d‟orientation entre les axes  de la maille tétragonale  (I4/mcm) 

 

  (IV.5) 

 (IV.6) 

 (IV.7) 
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Dans les conditions d‟équilibre, Nous devons avoir :  

 

D‟où les équations : 

 

 

Important :  

Dans un premier temps notre travail se focalise sur la caractérisation sur l‟expansion de 

l‟équation de landau pour la transition de phase cubique-tétragonale sous pression hydrostatique 

à 0 K. 

En effet, la température induit des phénomènes supplémentaires comme la ferroélectricité 

et la ferroélasticité.  A. Hachemi  et al [35], ont  mentionné dans un précédent travail que la 

transition de phase se produit à 6 GPa et à 0K. A cette pression hydrostatique; aucune 

ferroélectricité n‟a été observée dans leurs calculs. Ce point est très important et marque la 

différence avec les autres travaux et l‟effet important des paramètres extérieurs appliqués. 

 

2- Méthodologie de calcul  des constantes élastiques 

Pour caractériser l‟expansion de l‟équation de landau, il faut avoir les valeurs des 

constantes élastiques de SrTiO3. 

Dans un travail très consistant, Carpenter [27] a regroupé les valeurs expérimentales des 

constantes élastiques de SrTiO3  à des températures et pressions différentes et les a extrapolées 

d‟une structure à l‟autre (cubique-tetragonale) pour obtenir les valeurs non obtenue dans les 

expériences. Dans un travail précédent [35], sont rassemblés les valeurs regroupant les 

paramètres élastiques de SrTiO3 dans les trois phases cubique, tétragonale et orthorhombique  

[35] sous pression hydrostatique.  

Nos calculs sont basés sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) incluse dans le 

code CASTEP [36-37]  et le formalisme du pseudo potentiel à onde plane (PP-PW). 

 (IV.8) 

 (IV.9) 

   (IV.10) 
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L‟approximation à gradient généralisé (GGA) a été employée avec les fonctionnelles  d‟échange 

et de corrélation de Perdew –Wang (1991) (PW-91). [38]  

Pour les deux phases cubique et tétragonale nous avons utilisé le pseudo potentiel à 

norme  conservée [39]   avec une énergie de coupure (cut off)  de 660 eV et le k-point de 6×6× 6 

et 5×5×5 pour ces deux phases respectivement. Les calculs ont été établis  dans une gamme de 

pression allant de 0 à 26 GPa avec une bonne convergence des énergies et des erreurs relatives 

inférieures à 1٪. 

Dans ces calculs les pseudo- potentiels sont utilisés pour décrire les électrons de valence  

2s, 2p  pour O ;  3s, 3p, 3d, 4s   pour Ti ;  et ; 4s, 4p, 5s  pour Sr.   

On rappelle que les conditions de stabilité mécanique du matériau dans les deux phases 

cubique et tétragonale sont satisfaites. Nous avons:  

 

- C11> 0, C11> C12  et  C44> 0  pour la phase cubique  

et 

- C11> 0,  C33> 0  C44> 0, C66> 0, (C11 - C12) > 0,   (C11 + C33 – 2 C13) >  0 

              et    { 13331211 4)(2 CCCC  }> 0pour la phase tétragonale  [35]. 

 

3- Précision des simulations 

 

Notre idée de Calcul repose sur nos observations des paramètres élastiques de SrTiO3. 

Tous les paramètres varient de façon identique sous variation de la température que sous 

variations de la pression hydrostatique : lorsque la température décroit  à pression ambiante que 

lorsque la pression augmente à température fixée à 0 K. Ceci confirme bien les observations de  

Bonnello et al  [40], qui ont montré que la transition de phase à environ 6 GPa et à température 

ambiante est identifiée comme étant celle qui survient à la pression atmosphérique et 105 K (cité 

au chapitre III). C‟est la même transition de phase structurale. 

Notre idée était de remplacer le facteur (T- Tc) par (P- Pc) et ceci par simple analogie 

entre la pression et la température. Tous les coefficients sont calculés sous la pression 

hydrostatique à 0 K. 

Dans ce cas, l'équation maîtresse pour l'énergie libre, avec la pression comme paramètre 

de la  transition de phase, est : 
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où   61 qq 
 : Composantes du  paramètre d‟ordre sous pression hydrostatique. 

2121 ,,, bbaa ….etc. Coefficients normaux de Landau sous pression hydrostatique. 

21, cc PP : Pressions de transitions de phases. 

61  
 : Coefficients de couplage déformation/paramètre d‟ordre sous pression 

hydrostatique.  

0

11C et 
0

12C  : Constantes élastiques du matériau à la pression de transition (6 GPa). 

21,ee et 3e  : Composantes de la déformation linéaire suivant les trois axes sous pression 

hydrostatique. 

54 ,ee et 6e  : Composantes du cisaillement sous pression hydrostatique. 

aee ,0 et te  : Combinaisons linéaires des composantes 21,ee et 3e  . 

 

4-Résultats et discussions 

 

4.1- Détermination de l'angle de rotation 

L'angle de rotation des octaèdres a été identifié comme étant le paramètre d'ordre de la 

transition de phase dans SrTiO3 et désigne la déviation par rapport à la  structure pérovskite 

cubique parfaite figure  (IV.3). 
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Figure  IV.3 : Structure cristalline de la phase tétragonale de 

 SrTiO3 projeté le long de l‟axe [001]. 

 

Dans nos simulations, nous avons appliqué directement les résultats obtenus par le code 

CASTEP [36-39]. Par conséquent, nous avons eu à lire les valeurs de l'angle de rotation 

directement sur les schémas de structure dans la phase tétragonale à chaque pression avec une 

très grande précision comme le montre la figure (IV.3). Les résultats sont résumés dans le 

tableau  ci-dessous : 

 Notre 

travail 

0 K 

0 GPa 

CASTEP  

 

 

Réf [41] 

78 K 

Exp. 

 

Réf [42] 

78 K 

Exp. 

 

Réf 

[43] 

78 K 

Exp. 

Réf [44] 

0 K 

0 GPa 

CRYST

-AL- 

2003 

 

Réf [45] 

110 K 

Exp. 

 

Réf [46] 

77 K 

Exp. 

 

Réf 

[47] 

87 K 

Exp. 

Angle 

de 

rotation 

 

 

1.12° 

 

1.25° 

 

1.40° 

 

1.37° 

 

1.95° 

 

2.10° 

 

1.60° 

 

 

1.12° 

 

Tableau IV. 2 : Mesure de l‟angle de rotation en comparaison  

           avec les données   bibliographiques. 
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L‟angle de rotation octaédrique optimisé en phase tétragonale, est égal à 1,12°, qui est en 

excellent accord avec les résultats théoriques et expérimentaux [41-47].  

Comme le montre la figure (IV.3), l'angle de rotation octaédrique dépend de la pression. 

Expérimentalement, un comportement similaire a été observé sous variations de température où 

plusieurs résultats expérimentaux sont regroupés [47] figure (IV. 5). 

Les changements élastiques accompagnant une transition displacive tendent à impliquer 

un ramollissement parce que la transition est du premier ordre. En effet, ils génèrent un nouveau 

mécanisme pour un cristal en réponse à des contraintes extérieures. L'ampleur de ces 

changements dépend de l‟intensité, de la dépendance de la pression du paramètre d'ordre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4. Variation de l‟angle de rotation en fonction de la pression. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 5. Variation de l‟angle de rotation en fonction de la température [47]. 
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Par analogie avec la température, La courbe de la figure (IV.4) nous permet d'écrire: 

 










c

cc

PPpour

PPpourPPa
Q

0

)(2



                                                                      

(IV. 12) 

où   est l‟exposant critique sous pression hydrostatique. 

pour cPP  , nous avons tracé la courbe : 

2log( ) (log( ))Q f P  

qui devrait être une ligne droite avec la forme: 

aPPQ c log)log()log( 2  
                                                                              

 (IV.13) 

La pente et l'intersection de la courbe avec les axes permet de trouver β et  a  respectivement 

nous trouvons : 

       2655.0   et  8666.225a                                                                          (IV. 14) 

La déviation standard 
)( s

de l‟erreur est: 
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                                                         (IV. 15)        

ceci correspond à une erreur relative comprise dans l‟intervalle : 

                
0

0
20

0 9261.07398.0 



Q                                                                    (IV. 16) 

qui est une très bonne approximation. Malheureusement, aucun calcul n‟a été fait 

uniquement sous la pression hydrostatique pour la comparaison. 

 

4.2-Variations des composantes tétragonale  et volumique de la déformation 

  Les variations des composantes  tétragonales ou quadratiques )( te et volumique )( ae de la 

déformation  en fonction de la pression sont représentées sur la figure (IV. 6). Les déformations 

déterminées à partir des paramètres de maille sont données parles équations [27]: 

             0
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où 0a est le paramètre de référence à la pression 0 GPa (structure cubique), a et c sont les 

paramètres de maille de la structure tétragonale donnés par les  calculs du code CASTEP [35]. 

 

Figure IV.6 : Variation des composantes tétragonale et volumique  

          de la déformation en fonction de la pression. 

 

La figure (IV.6), montre la dépendance des déformations quadratique et volumique en 

fonction de la pression. Un même comportement non  linéaire a été observé par Carpenter [27] 

sous variation de température. A la pression de 12 GPa, nous remarquons une instabilité due à la 

transition de phase tétragonale-orthorhombique, c'est la phase de pré-transitionnelle. 

 

4.3- Calculs des coefficients et des paramètres de l'expansion de l’équation de 

Landau : 

Dans notre cas, les composantes du paramètre d'ordre pour le sous-groupe de symétrie

mPm3  [27, 31,32] sont: 0321  qqq , 04 q    et   065  qq . 

l'équation (IV.11) devient: 
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Les composantes )( te et )( ae de la déformation sont données par [27]: 
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 (IV. 19) 

Les valeurs des paramètres  dans l'équation de Landau sont déterminées par : 
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(IV. 20)  

où 0G  est l‟énergie libre du système dans la phase cubique à  0 GPa tirée des  données [35] et où 

on prend: 4qQ  . 

Nous  pouvons  écrire:     
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1
)(
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1
CQBQQPPAGGG c

c                                        (IV.21) 

cette équation inclut les effets de la transition de phase et a la forme : 

 

                 CVBUATGc                                                                              (IV. 22) 

où  A, B et C sont calculés par la méthode des moindres carrés, c‟est à dire en minimisant 

l‟erreur quadratique :  
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(IV. 23) 

 

où  N est le nombre de points (en pression).  

L‟erreur est minimale quand les dérivées premières par rapport à A, B et C s‟annulent. 

pour la dérivée par rapport à A, nous avons:  
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(IV. 24) 

 

                    on obtient: 2

1 1 1 1

N N N N
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i i i i
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                                    (IV.25) 

de même, on obtient pour les autres dérivées  
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Les équations (IV. 25, IV. 26 et IV. 27) forment un système de trois équations linéaires à trois 

inconnues. La solution de ce système fournit les valeurs suivantes: 

 

A = -1.338574 e-003 

B = -6.859568 e-004 

C = 2.001433 e-006 

 

Le tableau (IV.3)  regroupe tous les coefficients et les paramètres des équations (IV. 18 et IV. 

20), utilisés pour calculer les changements d'élasticité sous pression due à la transition 

mPm3 → I4/mcm  dans SrTiO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV. 3 : Paramètres caractéristiques de l‟expansion de l‟équation de landau 

 

0a  (cubic) 3.88  Å 

a   (tetragonal) 5.4437  Å 

c  (tetragonal) 7.8238 Å 

21 ee   310.59.8   

3e  310.73.7   

Q 18.991° 

HG    (0K) eV310.6869.6  

cP  6 GPa 

0

11C  366.1037  GPa 

0

12C  91.3904 GPa 

ae  310.45.9   

te  310.84.18   

2 )deg/( 2réGPa  310.79.4   

4 )deg/( 2réGPa  310.58.3   

A )deg/( 2réeV  -1.338574 e-003 

B )deg/( 2réeV  -6.859568 e-004 

C )deg/( 2réeV  2.001433 e-006 
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5- Conclusion 

Dans la présente étude, nous avons adapté la théorie de Landau pour la première 

transition de phase cubique-quadratique sous pression hydrostatique. Nous avons utilisé, par 

analogie, le facteur (P-Pc) au lieu de (T-Tc) dans l‟expansion de l‟équation de Landau. Le 

comportement observé sous pression est le même trouvé en faisant varier la température pour 

tous les paramètres comme l'angle de rotation, les déformations quadratique )( te et volumique

)( ae  . 

Nous pouvons conclure que l'évolution structurale de SrTiO3 sous pression hydrostatique 

est similaire à l'évolution sous la variation de température. Nous pouvons faire la même 

observation pour des changements dans la force de couplage entre le paramètre d'ordre et de la 

déformation. 

Les paramètres de l'équation de Landau sont déterminés et résumés dans le tableau 

(IV.3). Malheureusement, il n'y a pas de calculs sous pression hydrostatique pour faire une 

comparaison. 
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IV- II- Effet de la transition de phase cubique – tétragonale 

 sur les propriétés électroniques et optiques 

 

 
1-Introduction 

Notre travail consiste à étudier les propriétés électroniques et optiques des 

structures cubique et quadratique de la pérovskite SrTiO3. Premièrement, nous avons 

calculé les structures électroniques, car les propriétés optiques dépendent des transitions 

électroniques entre les bandes occupées et les bandes vides. Deuxièmement, nous avons 

calculé  les propriétés optiques, telles que la fonction diélectrique, l'absorption, l'indice de 

réfraction,  le coefficient d'extinction, la réflectivité et la fonction électronique de perte 

d'énergie pour les deux structures et d‟en faire une comparaison entre elles pour voir l‟effet 

de la transition de phase sur les deux phases. 

 

2-Méthodologie  de calcul 

Pour les deux phases cubique et quadratique, nous avons traité  les effets d‟échange 

et de corrélation en utilisant l'approximation du gradient généralisé (GGA) du potentiel 

décrit auparavant  au chapitre II.  La convergence a été déterminée sur la base de la zone 

de Brillouin (BZ)  d'échantillonnage et la taille de l'ensemble de base. Elle a été obtenue 

avec 6 x 6 x 6 et 5 x 5 x 3 k-points pour les phases cubique et quadratique, respectivement 

à l'aide d'une énergie de coupure égale à 660 eV [35-39].  

Les états électroniques de valences utilisés pour le calcul des structures de bandes et les 

densités d‟états sont les suivants: 

(1) O: 2s et 2p;  

(2) Ti: 3s, 3p, 3d et 4s; et 

(3) Sr: 4s, 4p, et 5s. 

 

3-Résultat et discussion 

3.1- Analyse électronique sous pression 

L‟étude des propriétés électroniques d‟un composé comprend l‟étude de sa 

structure de bande (BS), sa densité d‟états totale (TDOS) et sa décomposition par sites et par 

orbitales (PDOS) et sa densité de charge électronique. L‟analyse des densités d‟états partielles 
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est un outil plus précis que l‟analyse de la répartition de la densité électronique. En effet les 

(PDOS) permettent de remonter aux différentes contributions des orbitales atomiques dans la 

conduction électrique et la construction des liaisons. 

3.1.1- Phase cubique 

Les études expérimentales antérieures décrivant  les propriétés électroniques 

montrent l‟existence d‟une  bande interdite (d‟un gap)  indirecte de l'ordre de 3,25 eV dans la 

direction R              Γ [48].  

Cependant, des études théoriques montrent l‟existence d‟un écart de bande d'énergie 

autour de 1,9 eV en utilisant les approximations  LDA ou GGA [49], avec une erreur 

d'environ 40% par rapport aux résultats expérimentaux. La précision des résultats théoriques 

est améliorée par l‟utilisation de la fonctionnel hybride B3LYP, ce qui donne un écart de 

moins de 10% entre les résultats expérimentaux et théoriques. Nos résultats ont été collectés 

(recueillies) dans le cadre GGA - PW91. La largeur de la bande d'énergie interdite  calculée à 

0 GPa  est de 1,862 eV  le long de la direction  R         Γ figure (IV- 7),  qui est inférieure de 

42%  par rapport à celle observée expérimentalement. Cette déviation est liée à l'utilisation de 

l‟approximation GGA, qui est  connue à sous-estimer les valeurs d'intervalle de bandes  

d'énergie [50]. 
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Figure IV- 7 : Structure de bande de SrTiO3 dans la phase cubique calculée à 0 GPa 

 La largeur de la bande d'énergie interdite  augmente linéairement  avec la pression  et 

continue son accroissement  le long de la direction Γ         R comme il est décrit par les figures 
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(IV-8 et IV-9), respectivement. A la pression de 6 GPa, la bande d'énergie interdite  augmente 

d'environ 2,7 %. 
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Figure IV-8 : Effet de la pression sur la bande interdite d'énergie dans la phase cubique
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Figure IV-9 : Structure de bande de SrTiO3 dans la phase cubique calculée à 6 GPa 

 

En tenant compte de la densité d‟état partielle  (PDOS), telle  quelle est présentée sur les 

figures (IV-10 et IV-11), la structure de la  bande de valence de SrTiO3 est composée de deux 

parties qui sont séparées par un pseudo gap d'environ 9, 6 eV. La partie inférieure se produit à 

environ -15 eV et contient les électrons  des orbitales (p) du strontium, et (s) de l‟Oxygène ainsi 

que quelques électrons des orbitales  (p, d) du Titane. 
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La partie supérieure se produit à partir de -5 eV jusqu‟au niveau de Fermi et 

contient les électrons  des orbitales (p) de l‟Oxygène,  (d) du Titane, et quelques électrons 

de l‟orbitale (p) du Titane. La bande de conduction est dominée par les états électroniques 

des orbitales (d) du Titane et (p) du Strontium. On remarque que l'augmentation de la 

pression, à 6 GPa dans  la phase cubique de  SrTiO3,  a un faible effet sur la structure des 

bandes et sur les courbes de densités des états  totales et partielles (TDOS), (PDOS). 
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Figure IV-10 : Calcul des densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) 

     pour SrTiO3 dans la phase cubique calculée à 0 GPa 

0

3

6

9
 

 

T
D

O
S

 

(S
ta

te
s

/e
V

.f
u

) SrTiO3  Cubic 6GPa EF

0

4

8

 

 Sr s

 Sr p

0

2

4

 

 

P
D

O
S

(S
ta

te
s

/e
V

.a
to

m
)

 Ti s

 Ti p

 Ti d

-15 -10 -5 0 5 10
0

1

2

 

 

Energy (eV)

 O s

 O p

 

Figure IV-11 : Calcul des densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) 

          pour SrTiO3 dans la phase cubique calculée à 6 GPa 
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3.1.2-Phase quadratique ou tétragonale 

La phase tétragonale de SrTiO3 se produit au-dessus de la pression  6 GPa. Nos 

résultats, tels qu‟ils sont  présentés sur la figure (IV-12), montrent l‟existence d‟une bande 

d‟énergie interdite directe de  2,06 eV le long de la direction  Γ            Γ.    
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Figure IV-12 : Structure de bande de SrTiO3 dans la phase cubique calculée à 6 GPa 
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Figure IV-13 : Effet de la pression sur la bande d'énergie  

               interdite  dans la phase tétragonale. 
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Des résultats similaires ont été signalés dans des travaux antérieurs,  mais la valeur 

de la bande d'énergie  interdite mentionnée ici est d'environ 60% de moins que la valeur 

déterminée expérimentalement [53]. De plus, l'utilisation de  la fonctionnelle hybride 

B3PW  d‟échange  et de corrélation surestime la bande d'énergie interdite de 8% par 

rapport aux résultats expérimentaux [54]. La figure (IV-13) montre l'effet de la pression sur 

la bande d'énergie interdite. En effet la largeur de la bande d'énergie interdite augmente de 

manière linéaire dans l‟intervalle des pressions de 6 à 12 GPa. Par ailleurs, aucun 

changement significatif n‟est observé dans  les courbes  de  dispersions pour les structures 

de bande ou pour les densités  d'états figures (IV-12 et IV-14) et (IV-15 et IV-16) 

respectivement pour des pressions de 6 et 12 GPa dans la phase tétragonale de SrTiO3. 
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Figure IV-14 : Structure de bande de SrTiO3 dans la phase 

    tétragonale  calculée à 12 GPa 

Selon les figures (IV-15 et IV-16), la partie inférieure de la bande de valence à 

environ -15 eV est composée des électrons  des orbitales (s, p) du Strontium, (s) de 

l‟Oxygène, et quelques électrons provenant des orbitales (p, d) du Titane, de -5 eV jusqu'au 

niveau de Fermi, les électrons des états (p) de l‟Oxygène, (p, d) du Titane sont 

majoritaires, alors que les électrons de l‟état (s) du Strontium sont minoritaires. La bande 

de conduction au-dessus du niveau de Fermi contient les électrons des orbitales (d) et (p) 

du Titane et du Strontium respectivement. 
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Figure IV-15 : Densités totales et partielles d'états (TDOS et PDOS) 

                            pour SrTiO3 dans la phase tétragonale calculées à 6 GPa 
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Figure  IV-16 : Densités d'états totales et partielles  (TDOS et PDOS) 

                                pour SrTiO3 dans la phase tétragonale calculées à 12 GPa 

 

 

 



 Chapitre IV                                                                                      Résultats et discussions                                                                                                        

 

64 

 

3.1.3- Conclusion 

Nous concluons cette partie par citer les principaux changements apportés par la 

transition de phase cubique- quadratique de SrTiO3:  

  - Le changement de l'énergie de la bande interdite du gap indirect pour la phase 

cubique  en une bande d‟énergie  interdite  du gap direct  pour  la structure tétragonale.  

  - Une augmentation relative de l'énergie de la  bande interdite de la phase cubique à 

la phase tétragonale.  

  - Les courbes au dessus de la  bande de valence  BV,  (au dessous de la bande de 

conduction BC),  prennent une forme aplatie  le long de la direction Γ          X pour la 

phase tétragonale.  

 - L‟énergie de la bande interdite  augmente  rapidement en fonction de la pression 

dans la phase tétragonale que dans la phase cubique.  

  - Les électrons des orbitales (s, p) du Strontium et de l‟Oxygène se déplacent 

légèrement en direction du  niveau d'énergie le plus élevé de la  structure cubique vers la 

structure  tétragonale. 

 

3.2- Analyse optique sous pression 

Aujourd‟hui, on sait que les propriétés optiques des solides fournissent un outil 

important pour étudier la structure de bande d'énergie, les niveaux d'impuretés, excitons, 

défauts localisés, les vibrations du réseau, et certaines excitations magnétiques. 

Les propriétés optiques d'un matériau affectent les caractéristiques de la lumière 

passant par celui-ci en modifiant son vecteur ou son intensité de propagation. L‟indice de 

réfraction n et le coefficient d'extinction k sont deux des propriétés optiques les plus 

importantes, qui s'appellent génériquement les constantes optiques; bien que quelques 

auteurs incluent d'autres coefficients optiques dans cette terminologie du fait que par 

exemple le coefficient d'extinction k se trouve lié au coefficient d'atténuation ou 

d'absorption. 

Les propriétés optiques d'un matériau sont généralement décrits par certains 

paramètres physiques tels que la fonction diélectrique, coefficient d'absorption, l'indice de 

réfraction, le coefficient de réflectivité, de la conductivité optique,…etc. Tous ces 

paramètres optiques peuvent être théoriquement calculés à partir de la fonction diélectrique 

dépendant de la fréquence [55-57]: 
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ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) 

Dans cette partie, les propriétés optiques fondamentales de SrTiO3 étudiés, seront 

présentées et discutées en faisant recours  aux propriétés électronique entamées auparavant 

afin d‟expliquer l‟origine des valeurs optiques obtenues. 

 

3.2.1- Phase cubique 

Les propriétés  optiques calculées dans la phase cubique  de SrTiO3 sont résumées 

sur les figures (IV-17 à IV-20). 

Sur la figure (IV-17), sont représentées  les parties  réelle et imaginaire de la 

fonction diélectrique dans l‟intervalle  0 à 45 eV. Afin d‟expliquer les structures observées 

dans les spectres optiques il est d‟usage de considérer les transferts des électrons des états 

occupés vers les états inoccupés (vides) dans la structure électronique, particulièrement aux 

points de haute symétrie dans la zone de Brouillon [44].  
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Figure  IV-17 : Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 

                             calculées pour  de SrTiO3 dans la phase cubique à 0 GPa. 

 

   En se basant sur la structure électronique, la partie imaginaire ε2(ω)  est directement liée 

aux transferts d‟électrons dans la structure de bande de SrTiO3. La courbe de la partie 

imaginaire ε2(ω)  contient six pics dans la gamme d‟énergie de 0 à 40 eV.  
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  La partie imaginaire ε2(ω) de la fonction diélectrique montre six structures importantes 

qui sont étiquetés  A(4.38 eV),  B(7.95 eV), C(11.21 eV), D(19.91 eV), E(22.85 eV)  et  

F(36.31 eV). Le premier pic (A) dans la région 4,38 eV résulte du transfert des électrons de 

valences extrêmes état (p) de l‟Oxygène  à la première bande de conduction état (p)  du titane, 

le long de la direction (Γ         Γ) ; celui- ci est dû à la perte de l‟énergie fondamentale (gap 

direct).  

Les pics B et C correspondent à des transferts des électrons des états (p, d), (p) du Titane et  

de l‟Oxygène des bandes de valences,  vers les états  (d) et (p)  du Titane et de  l‟Oxygène des 

bandes de conductions. Il est à noter qu‟un pic dans la partie imaginaire ε2(ω)  ne correspond 

pas à un simple transfert d‟électrons entre les bandes en raison de l‟existence de nombreux 

transferts directs ou indirects qui peuvent être trouvés dans la structure de bande avec une 

énergie correspondant au même pic [58-59].  

Les pics D, E et F sont associés aux transmissions des excitations électroniques profondes 

des états (p), (p + d) et (s) du Strontium, Titane et de l‟Oxygène  vers la  bande de conduction. 

      La constante diélectrique  statique ε1(0) calculée à l‟état d‟équilibre du réseau est d‟environ 

6,45. Le spectre d‟absorption linéaire calculé α(ω) est représenté sur la figure (IV-18), le seuil 

d‟absorption commence à partir d‟environ 1,41 eV correspondant à la différence des énergies  

Г 
(valence)

       Г 
(conduction)

. Cette limite d‟absorption provient de la transition électronique  à partir 

des états électroniques (p) de l‟Oxygène situés au dessus des bandes de valence pour les états 

électroniques (d) du Titane libres qui dominent la partie inférieure des bandes de conduction. 
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Figure  IV-18 : Spectre d‟absorption linéaire  α(ω) calculé 

                   pour SrTiO3 dans la phase cubique à 0 GPa. 
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L‟indice de réfraction et le coefficient d‟extinction sont représentés sur la figure 

(IV-19).  L‟indice de réfraction statique n(0) s‟avère avoir une valeur de 2,53. L‟indice de 

réfraction n(ω) augmente  avec l‟accroissement  de l‟énergie des photons  pour atteindre sa 

valeur maximale d‟environ 2,99 dans la gamme des énergies des rayons ultraviolets, puis 

diminue à la valeur minimale d‟environ 0,38. La valeur du maximum local du coefficient 

d‟extinction k(ω) correspond au paramètre  ε1(ω) étant égal à zéro. L‟origine de ces 

structures dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique également les 

structures observées dans l‟indice de réfraction 
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Figure  IV-19 : L‟indice de réfraction et le coefficient d‟extinction 

                          calculés pour SrTiO3 dans la phase cubique à 0 GPa. 

 

La fonction électronique de perte d‟énergie L(ω) est un facteur important décrivant 

la perte d‟énergie d‟un électron rapide traversant la matière. Les pics qui apparaissent dans 

le spectre  L(ω)  représentent une propriété associée à la résonance de plasma (une 

oscillation collective des électrons de valence) et la fréquence correspondante, qui est 

désignée comme la fréquence de plasma ωp [59].  

Les pics de la fonction L(ω) correspondent aux bords de perte dans les spectres de 

réflexion. Par exemple les pics importants  de la fonction L(ω),  come représenté sur la 

figure  (IV-20), sont situés à des énergies correspondants à des réductions brusques de  

R (ω). La réflectivité calculée à une valeur maximale d‟environ 46,45%  à 24,64 eV. 
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Figure IV-20 : Fonction électronique de perte d‟énergie L(ω) et le coefficient de 

                         réflectivité calculés pour SrTiO3 dans la phase cubique à 0 GPa 

 

3.2.2- Phase tétragonale 

Dans cette section,  nous discutons le calcul de la partie réelle (ε1) et de la partie 

imaginaire (ε2) de la fonction diélectrique en fonction de l‟énergie dans la gamme 0 – 45 

eV pour la phase tétragonale de SrTiO3,  les résultats sont représentés sur la figure (IV-21). 

0 10 20 30 40
-2

0

2

4

6

8

 
 

D
ie

le
c

tr
ic

 F
u

n
c

ti
o

n

Energy (eV)

 Re 


 Im 


A
1

B
1

C
1 D

1

 

Figure IV-21 : Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 

                            calculées pour SrTiO3 dans la phase tetragonale à 6 GPa. 
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En se basant sur la structure électronique,  la partie imaginaire ε2(ω) est liée 

directement aux transferts des électrons dans la structure de bande du matériau.  La  

courbe de la partie imaginaire  ε2(ω) présente quatre pics dans la gamme d‟énergie de 0 – 45 

eV, cette partie correspond à quatre structures importantes qui sont situées à A1 (4,95 eV),  B1 

(7,86 eV),  C1 (22,21 eV),  D1 (36,27 eV) comme il est représenté sur la figure (IV-21). 

     Le premier  pic A1 est le résultat de la perte d‟énergie fondamentale (gap direct). Les  pics 

B1 et C1 sont équivalents aux transitions des électrons des états  (p + d) du Titane  et l‟état (p) 

de l‟Oxygène de la  bande de valence vers les états  (d) du Titane et l‟état (p) de l‟Oxygène de 

la bande de conduction. Il est à noter  qu‟un pic  dans la partie imaginaire ε2(ω) ne correspond 

pas à un simple transfert des électrons entre les bandes en raison de l‟existence de nombreux 

transferts directs ou indirects qui peuvent être observés  dans la structure de bande pour une 

énergie correspondant au même pic [54, 58].  

Le pic D1 est attribué aux transitions des excitations profondes des états (p)  du Strontium 

des états (p + d) du Titane et de l‟état (s) de l‟Oxygène vers la  bande de conduction.  

La constante diélectrique statique   ε1(0) calculée à partir de la constante d‟équilibre du 

réseau est d‟environ 4,91. 

Le spectre d‟absorption optique linéaire α(ω) calculé est représenté sur la figure (IV-22). 

La limite d‟absorption commence à environ 1,91 eV, ce qui correspond  à l‟écart de la bande 

d‟énergie interdite Г 
(valence)

            Г 
(conduction)

. Cette limite (d‟absorption) provient d‟un 

transfert d‟électrons à partir de l‟état électronique (p) de l‟Oxygène situé au dessus de la bande 

de valence vers l‟état électronique (d) du Titane vide dominant le bas (fond) de  la partie 

inférieure de la  bande de conduction. 
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Figure IV-22 : Spectre d‟absorption optique linéaire α(ω) calculé 

                      pour SrTiO3 dans la phase tétragonale  à 6 GPa. 
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Sur la figure (IV-22) sont représentés l‟indice de réfraction et le coefficient 

d‟extinction.   L‟indice de réfraction statique  n(0)  s‟avère avoir la valeur 2,21. L‟indice 

n(ω) augmente avec l‟augmentation de l‟énergie des photons jusqu'à atteindre sa valeur 

maximale d‟environ 2,72 dans la gamme des énergies des rayons ultraviolets,  puis 

diminue à la valeur minimale d‟environ 0,044. La valeur du maximum local du coefficient 

d‟extinction  k(ω) correspond à une valeur ε1(ω) de zéro. L‟origine de ces structures dans 

la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique également les structures observées 

dans l‟indice de réfraction. 
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Figure IV-23 : L‟indice de réfraction et le coefficient d‟extinction 

                             calculés pour SrTiO3 dans la phase tétragonale à 6 GPa 

 

Les principales modifications des propriétés optiques lors de la transition de phase 

cubique – tétragonale de SrTiO3 sont : 

La transition de phase cubique à la phase  tétragonale affaiblie l‟intensité  des pics des 

fonctions diélectriques, et les pics C et D  disparaissent dans la phase cubique. 

La transition de phase cubique tétragonale réduit la valeur de la constante diélectrique  

statique ε1(0) ainsi que la valeur de l‟indice de réfraction statique n(0). 

 

 



 Chapitre IV                                                                                      Résultats et discussions                                                                                                        

 

71 

 

4- Conclusion 

En résumé, nous avons étudiés les propriétés électroniques et optiques de la 

pérovskite  SrTiO3 dans les structures cubique et tétragonale sous l‟effet de la haute  

pression à l‟aide de la méthode  ab initio en utilisant la méthode du pseudopotentiel. La 

structure de bande calculée et le spectre de densité  suggèrent  le caractère semi conducteur 

du matériau considéré dans les deux phases étudiées, les valeurs de ces derniers, sont en 

bon accord avec les résultats disponible dans la littérature. La structure de la phase cubique 

a une bande d‟énergie interdite indirecte tandis que la structure de  la phase tétragonale  

possède une bande d‟énergie interdite directe. La fonction diélectrique  et quelques 

constantes optiques  telles que le coefficient d‟absorption, la réflectivité, l‟indice de 

réfraction, le coefficient d‟extinction et la fonction de perte d‟énergie électronique sont 

étudiées dans l‟intervalle de 0 à 45 eV.  
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Notre travail constitue une contribution à la caractérisation de la pérovskite SrTiO3. 

Notre démarche a été guidée par un double objectif. Le premier se résume dans la 

détermination des différentes propriétés physiques de SrTiO3. Nous avons commencé par 

les propriétés structurales en calculant le paramètre du réseau, le module de compressibilité 

et sa dérivée. Ensuite nous nous sommes attaqués aux propriétés électroniques en traçant 

les schémas de bandes et les densités d‟états totales et partielles. Nous avons terminés cette 

première démarche par l‟étude des propriétés optiques. 

L‟autre objectif, c‟est une investigation où nous avons tenté de mettre en valeur 

l‟effet de la pression sur les propriétés électroniques et optiques, dans les deux phases 

cubique et tétragonale, dans l‟espoir d‟apporter  notre contribution à la compréhension de 

cet effet vu que cette connaissance est très utile sur les retombées technologiques. L‟outil 

utilisé pour effectuer cette étude est la méthode du pseudo potentiel ondes planes (PP- PW) 

basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code 

CASTEP. Le potentiel d‟échange et de corrélation est traité dans les deux approximations 

LDA et GGA. 

Les propriétés structurales telles que le paramètre du réseau, le module de 

compressibilité et sa dérivée sont en accord avec les données disponibles dans  la 

littérature. La LDA sous estime le paramètre du réseau par contre elle surestime le module 

de compressibilité. La GGA surestime le paramètre du réseau et sous estime le module de 

compressibilité, c‟est l‟effet ordinaire de ces deux approximations. 

La nature du gap fondamental est indirecte pour la phase cubique et directe pour la 

phase tétragonale. La largeur de la bande de valence augmente avec l‟augmentation de la 

pression, ceci indique que notre composé devient covalent sous l‟effet de la pression. 

Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ont été obtenues. Les 

structures des spectres optiques et l‟origine de chaque pic ont été identifiées à l‟aide de la 

structure de bandes et la densité d‟états (DOS).  

Nous avons calculés les différentes constantes optiques comme l‟indice de 

réfraction, le coefficient d‟extinction, le coefficient d‟absorption et la réflectivité. Sous 

l‟effet de la pression, toutes les structures de la partie imaginaire sont décalées vers les 

hautes énergies. La constante diélectrique statique ε1(0) présente une augmentation linéaire 

en fonction de la pression. 
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Par ce travail nous estimons avoir atteint les deux objectifs que nous nous étions 

fixés au préalable : caractérisation et détermination des différentes propriétés physiques de 

la pérovskite SrTiO3, et par suite l'étude de l‟effet de la pression sur les propriétés 

électroniques et optiques de ce type de matériau.  

 

 
 

 


