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 Introduction 

Au vu de ses succès dans la description et la prédiction des propriétés des matériaux, la 

modélisation physique par simulation numérique joue un rôle de plus en plus prépondérant dans 

de nombreux domaines, allant de la physique du solide à la chimie moléculaire. L'arrivée sur le 

marché de processeurs de plus en plus puissants a permis l'implémentation de méthodes de 

calcul complexes, permettant ainsi de rendre compte toujours plus précisément des résultats 

expérimentaux. 

Parmi les théories qui ont grandement fait avancer la physique du solide, on peut citer la théorie 

de la fonctionnelle de la densité, qui vise à rendre compte de l'état fondamental d'un système, 

et dont l'application numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les 

années 60 et 70. 

Nous nous intéressant dans cette étude a la famille des matériaux de type pérovskites, puisque 

les différentes études effectuées depuis les années cinquante jusqu'à nos jours sur ces matériaux, 

démontrent la richesse de cette famille, elle est aussi à l’origine de nombreuses applications 

technologiques. 

 La famille des pérovskites ABO3 présentes une variété de propriétés : « piézoélectricité, 

pyroélectricité, ferroélectricité, optique non linéaire, supraconductivité, magnétorésistance 

géante, transition métal-isolant… » et forment une classe de matériaux de grande valeur 

technologique dans de nombreux domaines d’application: sonars piézoélectriques, capteurs 

ultrasoniques, dispositifs piézoélectriques de surveillance et de sécurité ,médecine ,technologie 

de puissance, mémoire non volatiles, mémoires à accès aléatoire (DRAM)…..L’utilisation des 

oxydes pérovskites dans les applications technologiques s’accompagne naturellement d’un 

intérêt sans cesse renouvelé pour approfondir la connaissance des propriétés de cette famille de 

matériaux. 

Ainsi l’effet polluant des composes titano-zirconates de plomb Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT) qui 

constituent les matériaux de référence concernant les propriétés piézoélectriques et qui sont 

largement utilise de nous jour , a relancé la recherche de nouveau matériaux piézoélectrique de 

substitution dans le but de préserver l’environnement à cause des conséquences dévastateur de 

l’utilisation des composes a bases de plomb.   
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Le but de ce mémoire est l’étude des propriétés optiques et piézoélectriques du Pérovskite 

CaTiO3 bien connu comme l'un des matériaux de base pour les céramiques ferroélectrique, et 

étudier la contribution à la détermination des propriétés structurales, électroniques, optiques et 

piézoélectriques du composé CaTiO3 en utilisant des calculs ab-initio.  

Notre étude est basée sur les résultats du calcul, dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle 

de la Densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. 

Le plan de ce mémoire est organisé comme suite : 

Après une introduction générale, le premier chapitre traite la description de l’effets 

piézoélectrique, avec une introduction aux structure pérovskite. Le deuxième chapitre 

comprend les fondements théoriques et introduction aux méthodes de calcules utilisées. Le 

troisième chapitre est consacré aux résultats obtenus et à leurs interprétations. Pour valoriser 

les résultats obtenus ont les a comparés avec d’autres travaux antérieurs. On termine cette étude 

par une conclusion générale en montrant les travaux en perspective pour la suite de ce thème. 
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I.1. Introduction : 

Les matériaux piézoélectriques ne cessent de suscite un intérêt croissant, cela est dû à leur 

large domaine d’applications dans la vie quotidienne, l’intérêt pour l’étude de nouveau 

matériaux piézoélectriques sans plomb a été relancé par la recherche de substituent aux 

matériaux utilisés qui sont essentiellement les Titano-Zirconates de Plomb (PZT) et qui 

représentes une grande source de pollution.  

Les matériaux ferroélectriques possèdent une polarisation électrique naturelle et 

permanente en raison d’une structure où les barycentres des charges négatives et positives ne 

coïncident pas dans la maille élémentaire (par exemple le titanate de baryum BaTiO3). Dans les 

cristaux, les dipôles électriques ainsi constitués sont tous orientés dans la même direction à 

l’intérieur de domaines ferroélectriques séparés de leurs voisins par des parois. En l’absence de 

champ électrique extérieur, les directions de polarisation de ces domaines sont aléatoires et la 

polarisation résultante est nulle. Sous champ, les domaines dont l’orientation dipolaire est 

proche de celle du champ imposé s’étendent aux dépens de leurs voisins par migration des 

parois. Comme ils possèdent des constantes diélectriques très élevées, ces matériaux 

ferroélectriques sont fréquemment utilisés dans les condensateurs, en dépit de leur facteur de 

perte élevé dû à une importante hystérésis de polarisation. 

Dans les matériaux piézoélectriques, comme le quartz, ce sont les déformations élastiques 

de la maille cristalline sous contrainte qui provoquent la polarisation électrique par décalage 

des barycentres des charges positives et négatives. Inversement, l’application d’un champ 

électrique provoque une polarisation induite qui s’accompagne d’une déformation élastique du 

cristal. Ces particularités permettent d’utiliser les cristaux piézoélectriques soit comme capteurs 

électriques de pression, soit comme actionneurs électromécaniques. On peut, en particulier, en 

faire des émetteurs ou des récepteurs d’ondes ultrasonores entre 0,5 MHz et 5 GHz [1]. 

Dans ce chapitre nous allons présentés une synthèse assez générale dans laquelle nous 

exposerons quelques notions de base sur l’effet piézoélectrique et la définition de la structure 

pérovskite, et leurs applications dans les différents domaines. 
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I.2. Historique : 

I.2.1. Travaux précurseurs : 

Au milieu du XVIIIe siècle, Carl von Linné et Franz Aepinus avaient étudié l'effet 

pyroélectrique, par lequel un changement de température entraîne une variation de la 

polarisation électrique d'un cristal. Le cristal type présentant cet effet est alors la tourmaline : 

en chauffant un cristal de tourmaline, on fait apparaître sur ses deux faces de l'électricité. La 

nature de l'électricité est différente sur une face et sur l'autre, vitreuse et résineuse selon les 

termes de l'époque (on parlerait aujourd'hui de charges positives et négatives). 

En 1817, l'abbé René Just Haüy, qui a étudié en détail la pyroélectricité dans différents 

minéraux, décrit la découverte de ce qu'il appelle alors « l'électricité de pression » sur le spath 

d’Islande : en comprimant un cristal entre les doigts, il est possible de faire apparaître de 

l'électricité sur les faces du cristal. Antoine Becquerel poursuit l'étude du phénomène, il identifie 

plusieurs autres minéraux présentant cette propriété et montrera à l'aide d'une balance de 

Coulomb que l'électricité ainsi produite est dans une certaine gamme environ proportionnelle à 

la pression exercée [2,3]. 

Contrairement à la pyroélectricité, Haüy observe que c'est le même type d'électricité qui 

est produite sur les deux faces du cristal. Cela suffit à dire que le phénomène découvert par 

Haüy n'est pas de la piézoélectricité. Le spath d’Islande n'est d'ailleurs pas piézoélectrique [4]. 

Quand ils publieront leurs travaux sur le quartz, les Curie se démarqueront des travaux de Haüy, 

attribuant l'électricité de pression à un effet de surface. 

L'électricité de pression de Haüy aura été pendant une cinquantaine d'années une propriété 

parmi d'autres permettant de classer les minéraux [5]. Mais le caractère incertain et difficilement 

reproductible de cet effet le fera tomber dans l'oubli avec la découverte de la piézoélectricité. 

Au début du XXe siècle, les manuels de minéralogie ne feront plus mention de l'électricité de 

pression de Haüy. 

I.2.2. Découverte de l'effet piézoélectrique : 

La première démonstration de l'effet piézoélectrique direct est due à Pierre et Jacques 

Curie en 1880 [6]. À cette époque, les deux frères, âgés respectivement de 21 et 25 ans, sont 

tous deux préparateurs à la faculté des sciences de Paris. Combinant leurs connaissances de la 
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pyroélectricité et de la structure cristalline, ils prédisent et vérifièrent l'existence de la 

piézoélectricité sur des cristaux de quartz, de tourmaline, de topaze, de sucre et de sel de 

Rochelle. L'existence de l'effet inverse sera prédite l'année suivante par Gabriel Lippmann sur 

la base de calculs thermodynamiques et immédiatement vérifiée par les Curie [7]. C'est 

également en 1881 que Wilhelm Hankel suggère l'utilisation du terme piézoélectricité du grec 

« piezin » signifiant presser, appuyer [8]. 

La piézoélectricité resta une curiosité de laboratoire pendant une trentaine d'années ; elle 

donna surtout lieu à des travaux théoriques sur les structures cristallines présentant cette 

propriété. Ces travaux aboutirent en 1910 à la publication par Woldemar Voigt du Lehrbuch der 

Kristallphysik qui donne les vingt classes cristallines piézoélectriques, et définit rigoureusement 

les constantes piézoélectriques dans le formalisme de l'analyse tensorielle. 

D'un point de vue pratique, la piézoélectricité ne fut utilisée que pour réaliser quelques 

instruments de laboratoire. Les frères Curie feront construire dès 1885, un instrument de 

laboratoire utilisant ses propriétés : la balance à quartz piézoélectrique. Pierre et Marie Curie 

l'utiliseront en 1900, pour mesurer la radioactivité des sels d'uranium, le radium et le polonium. 

Le succès de ces projets suscita un grand intérêt pour la piézoélectricité, relança les 

recherches et conduisit à travers les années qui suivirent au développement de nouveaux 

dispositifs pour une large palette d'applications dans la vie quotidienne, l'industrie et la 

recherche. L'amélioration du phonographe ou le développement du réflectomètre et du 

transducteur acoustique, largement utilisé pour les mesures de dureté ou de viscosité, en sont 

des exemples. 

Pendant cette période, les principaux matériaux utilisés sont le quartz, le sel de Seignette 

et le dihydrogène phosphate de potassium KH2PO4. Or, s'ils peuvent être utilisés, ces matériaux 

présentent toutefois des inconvénients qui limitent à la fois les applications possibles et 

l'élaboration de théories de la piézoélectricité. 

I.3. Définition : 

La piézoélectricité (du grec πιέζειν, piézein presser, appuyer) est la propriété que 

possèdent certains corps de se polariser électriquement sous l’action d’une contrainte 

mécanique et réciproquement de se déformer lorsqu’on leur applique un champ électrique. Les 

deux effets sont indissociables. Le premier est appelé effet piézoélectrique direct ; le second 
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effet piézoélectrique inverse. Cette propriété trouve un très grand nombre d’applications dans 

l’industrie et la vie quotidienne. Une application parmi les plus familières est l’allume-gaz. 

Dans un allume-gaz, la pression exercée produit une tension électrique qui se décharge 

brutalement sous forme d’étincelles : c'est une application de l’effet direct. De manière plus 

générale, l’effet direct peut être mis à profit dans la réalisation de capteurs (capteur de 

pression…) tandis que l’effet inverse permet de réaliser des actionneurs de précision (injecteurs 

à commande piézoélectrique en automobile, nano manipulateur…) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les matériaux piézoélectriques sont très nombreux. Le plus connu est sans doute le quartz, 

toujours utilisé aujourd’hui dans les montres pour créer des impulsions d’horloge. Mais ce sont 

des céramiques synthétiques, les PZT qui sont le plus largement utilisées aujourd’hui dans 

l'industrie. 

Le QUARTZ La TOPAZE La TOURMALITE La BERLINITE 

    

 

Figure I.1 :  Représentation de l’effet direct et inverse 

Figure I.2 : quelques matériaux piézoélectriques 

 

(b)  Effet inverse 

 

(a)  Effet direct 
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I.4. Découverte des oxydes ferroélectriques : 

Au cours de la Seconde Guerre mondiale, la recherche de matériaux diélectriques plus 

performants amena différents groupes de recherche au Japon, aux États-Unis et en Russie à 

découvrir les propriétés piézoélectriques de céramiques de synthèse composées d'oxydes à 

structure pérovskite : le titanate de baryum (BaTiO3) puis un peu plus tard les titano-zirconate 

de plomb (PbZrxTi1-xO3, abrégé en PZT). La mise au point de ces matériaux représente une 

étape décisive dans le développement des dispositifs piézoélectriques. En effet, leurs propriétés 

sont globalement bien meilleures ; ils ont des coefficients piézoélectriques de l'ordre de 100 

fois supérieurs à ceux des cristaux naturels. Mais surtout, il est possible avec ces céramiques 

synthétiques de jouer sur différents paramètres de synthèse et ainsi d'ajuster les propriétés du 

matériau pour une application précise. En particulier, le dopage par divers ions métalliques 

permet de modifier considérablement leur constante diélectrique, leur dureté, leur usinabilité, 

etc. 

D'un point de vue théorique, ces matériaux constituent également les premiers 

ferroélectriques simples qui vont permettre d'élaborer et valider les modèles microscopiques. 

Un nouveau saut a été effectué au début des années 1980 avec la synthèse des cristaux de 

composition (1-x) de PZN-xPT puis après, dans les années 80, furent publiées par Kuwata et 

al. [9] et les céramiques de type Pb(Mg
1/3

Nb
2/3

O
3
) référé à PMN ont été découvertes et étudiées 

à la fin des années 1950 par Smolenski et al. [10]. L’addition de PT dans la structure du PMN 

augmente la température de Curie et le caractère ferroélectrique donc entraine l’apparition de 

propriétés piézoélectriques [11]. Ces monocristaux de PZN-PT et PMN-PT présentent les 

coefficients piézoélectriques les plus élevés connus à ce jour. 

Aujourd'hui, les recherches sur les matériaux piézoélectriques portent notamment sur la 

compréhension précise de ces propriétés exceptionnelles, leur optimisation, ainsi que sur le 

développement de matériaux sans plomb ou de matériaux utilisables dans une plus large gamme 

de températures. L'optimisation de ces matériaux est aussi un enjeu clé pour la recherche.  

I.5.Piézoélectricité et symétries de la structure cristalline : 

L'existence de la piézoélectricité dans un cristal est liée aux symétries de la structure 

cristalline. En particulier, un cristal ne peut pas être piézoélectrique si sa structure possède un 

centre de symétrie (structure dite Centro symétrique). 
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A l’échelle de la maille cristalline, la piézoélectricité ce manifeste par une polarisation de 

la maille, résultante de la séparation du centre de gravité des charges négatives et positives.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De manière générale, on classe les cristaux suivant leurs symétries en 230 groupes 

d'espace regroupés en 32 classes cristallines. Il existe 21 classes non Centro symétriques, dont 

20 sont piézoélectriques. Parmi ces classes piézoélectriques, 10 possèdent une polarisation 

électrique spontanée et sont dites polaires. Leur polarisation spontanée varie avec la 

température, ces cristaux sont donc pyroélectriques. Parmi les cristaux pyroélectriques enfin, 

certains sont dits ferroélectriques et se caractérisent par le fait qu'il est possible de renverser 

leur polarisation électrique permanente en appliquant un fort champ électrique dans le sens 

opposé.  

 
Figure I.3 : Représentation de l’effet piézoélectrique 
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I.6. Equations piézoélectriques : 

La piézoélectricité est le résultat d’un couplage entre l’énergie électrique et l’énergie 

mécanique d’un matériau. Lorsque l’effet pyroélectrique est négligeable, les équations 

piézoélectriques relient une variable mécanique (déformation S ou contrainte T) et une variable 

électrique (induction électrique D ou champ électrique E). Ainsi nous obtenons un système 

linéaire de huit équations tensorielles [12] (Tableau I.2).  

Tableau I.1 : Équations de la piézoélectricité 

Variables  

Indépendantes 

Grandeurs électriques Grandeurs mécaniques 

E, T D = d T + εT E S = sE T + dt E 

D, T E = βT D – gT S = sD T + gt D 

E, S D=eS E +eS T = cE S – et E 

D, S E= βS D - hS T = cD S – ht D 

 

 

 

Figure I.4 : Organigramme des classes cristallines 
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Avec :  

[ ] t Est la transposée de la matrice [ ].  

( ) X Indique que la grandeur est considérée à X constant ou nul  

D (C/m²) : Déplacement électrique ou induction.  

E (V/m) : Champ électrique  

T(N/m²) : Contrainte mécanique  

S (m/m) : Déformation relative  

s (m²/N) : Compliance ou susceptibilité élastique  

c (N/m²) : Raideur ou constante élastique  

ε (F/m) : Permittivité électrique  

β (m/F) : Constante d’imperméabilité diélectrique  

d (C/N ou m/V) : Constante piézoélectrique (constante de charge) qui traduit la 

proportionnalité entre la charge et la contrainte à champ constant ou nul.  

e (C/m² ou N/V.m) : Constante piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la charge 

et la déformation à champ constant ou nul.  

g (V.m/N ou m²/C) : Coefficient piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la 

contrainte et le champ résultant à induction constante ou nulle.  

h (V/m ou N/C) : Coefficient piézoélectrique qui traduit la proportionnalité entre la 

déformation et le champ résultant à induction constante ou nulle.  

I.6.1. Coefficients piézoélectriques : 

On dénombre quatre modules piézoélectriques différents formant une matrice de 3 lignes 

et de 6 colonnes (tenseur d’ordre 3) et traduisant le couplage entre les grandeurs électriques et 

les grandeurs mécaniques, à partir des équations précédentes, nous pouvons déterminer les 

relations entre les coefficients piézoélectriques [13].  

𝑑𝑚𝑖 = 𝜀𝑛𝑚
𝑇 𝑔𝑛𝑖 = 𝑒𝑚𝑗𝑠𝑗𝑖

𝐸   

𝑔𝑚𝑖 = 𝛽𝑛𝑚
𝑇 𝑑𝑛𝑖 = ℎ𝑚𝑗𝑠𝑗𝑖

𝐷   

ℎ𝑚𝑖 = 𝛽𝑛𝑚
𝑇 𝛳𝑛𝑖 = 𝑔𝑚𝑗𝑐𝑗𝑖

𝐷  

Avec m, n = 1 à 3 et i, j = 1  
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Des considérations de symétrie du milieu cristallin permettent de réduire le nombre des 

coefficients (11, 12, 13,14). Ainsi pour une céramique polarisée suivant l’axe 3, la matrice des 

coefficients piézoélectriques d (identique pour d, e, g et h) s’écrit :  

[
0      0        0         0       𝑑15 0
0      0        0        𝑑15     0 0

𝑑31       𝑑31       𝑑33      0      0 0

] 

Comme l’indique la figure (I.4), les indices 1, 2, 3 correspondent respectivement aux plans 

YOZ, XOZ et XOY et les indices 4, 5,6 aux directions tangentielles à ces mêmes plans.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.6.2. Coefficient de couplage électromécanique : 

Tout matériau piézoélectrique possède un coefficient de couplage électromécanique qui 

traduit sa capacité à transformer une grandeur électrique en une grandeur mécanique et vice 

versa. Ce paramètre tient compte à la fois des propriétés élastiques, diélectriques et 

piézoélectriques du matériau. Le coefficient de couplage électromécanique défini selon les 

normes standards I.R.E [14] s’écrit de la manière suivante :  

𝐾 =
𝑈𝑚

√𝑈𝐸.𝑈𝐷
 

Où U𝑚 est l’énergie mutuelle d’interactions élasto–diélectrique, UE l’énergie élastique et 

UD l’énergie diélectrique. Ce coefficient de couplage dit "statique" découle de l’étude 

(I - 1) 

Figure I.5 :  Définition des directions dans un milieu piézoélectrique  
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thermodynamique du système considéré comme linéaire en négligeant les effets thermiques et 

magnétiques. Il peut être également formulé comme suit :  

 

𝑄 =
é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 é𝑙é𝑐𝑡𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑒𝑟 𝑒𝑛 é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑚é𝑐𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒

é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑓𝑜𝑢𝑟𝑛𝑖𝑒
 

 

Ou : 

𝑄 =
é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑚é𝑐𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒  𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑜𝑟𝑚𝑒𝑟 𝑒𝑛 é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 é𝑙é𝑐𝑡𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 

é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑚é𝑐𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑓𝑜𝑢𝑟𝑛𝑖𝑒
 

 

 

Le coefficient de couplage électromécanique dépend de la direction du champ électrique 

appliqué et de la forme de l’échantillon car les modes de vibration changent d’une configuration 

ou géométrie à une autre. Le tableau (1.3) présenté ci-dessous regroupe différents modes de 

vibration possibles pour un matériau piézoélectrique. Il existe ainsi plusieurs coefficients de 

couplage électromécanique :  

– 𝒌𝟑𝟑 pour le mode longitudinal i.e. pour la vibration des pièces épaisses suivant la direction 

de polarisation d’un cylindre ou d’un barreau.  

 

– 𝒌𝟑𝟏 pour le mode transversal, le matériau vibre transversalement i.e. perpendiculairement à 

la direction de la polarisation.  

 

– 𝒌𝒕 pour la vibration des pièces minces suivant l’épaisseur selon la direction de polarisation.  

 

– 𝒌𝒑 pour le mode radial ou vibration de disque mince suivant le rayon. 

  

Ces coefficients dépendent de la direction du champ électrique appliqué E et de la 

polarisation P.  

 

(I - 2) 

(I - 3) 
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Tableau I.2 : Présentations de différents modes de vibrations possibles pour un matériau 

piézoélectrique [15,16]. 𝜙 est le diamètre, t : l’épaisseur, L : la longueur, l : la largeur et h :la 

hauteur. Les modes de couplage sont définis par deux indices : le premier correspond à la 

direction du champ électrique et le second à celle de la déformation  
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I.7. Structure Pérovskite : 

I.7.1. Généralités : 

Le mot pérovskite est le nom minéral du titanate de calcium (CaTiO3) mais de nombreux 

matériaux de formule générale ABO3, avec A et B deux éléments atomiques, cristallisent dans 

une structure de type pérovskite. Cette structure est constituée d’un réseau d’octaèdres BO6 

reliés entre eux par les sommets. La phase prototype idéale correspondant à la structure de plus 

haute symétrie est Centro symétrique, de symétrie cubique et de groupe ponctuel Pm-3m.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La pérovskite CaTiO3 existe à l'état nature est associée à plusieurs minéraux tels que : 

chlorite, talc, serpentine et mellilite. Elle présente un aspect métallique dont la couleur peut être 

noire, brune ou brun-rouge mais elle peut parfois être légèrement transparente. Elle a une 

densité de 4,0 et une dureté de 5,5 sur l'échelle de Mohs [17]. Les premières pérovskites 

synthétisées ont été produites par Goldschmidt (1926) de l'Université d'Oslo (Norvège) 

[18], ce qui a conduit à l'emploi du terme pérovskite comme une description d'une classe 

de composés qui partagent la même formule générale que CaTiO3.  

 
 

Figure I.6 :  Environnement des cations A et B  Figure I.7 :  Charpente tridimensionnelle de la 

structure  

B A O 
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Mais les matériaux pérovskites peuvent présenter une grande variété de symétries, 

s’éloignant de la structure idéale à cause de distorsion, rotation et déformation des mailles 

élémentaires ou décalage des ions A et B par rapport à leurs positions idéales. 

La formule chimique générale d’une phase pérovskite est ABO3, où la valence des cations 

A est comprise entre 1 et 2 (Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, Li...), et / ou la valence des cations B est 

comprise entre 3 et 5 (Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, Nb...). La structure pérovskite idéale présente une 

maille cubique simple de groupe d’espace Pm-3m. Les atomes A occupent les sommets du 

cube, l’atome B le centre et les atomes d’oxygène O les centres des faces. Lorsque l’on 

considère l’origine en site B, les atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets 

et les atomes d’oxygènes le milieu des arrêtes du cube (Figure I.7.a et b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans la symétrie Pm-3m correspondant à la structure pérovskite idéale, les pérovskites 

sont non polaires. 

Les structures non idéales existent et sont alors polaires, elles correspondent à des 

symétries plus basses. Leurs mailles présentent de légères déformations de type quadratique, 

orthorhombique ou rhomboédrique, dues à une très faible modification des paramètres de la 

maille cubique (la maille peut être distordue et non polaire, ex. : CaSnO3). Ces distorsions 

correspondent à une déformation des octaèdres d’oxygène avec un décentrage de l’ion B 

[19,20]. 

 

Figure I.8 :  Représentations de la structure Pérovskite dans 

sa phase cubique 
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Une classification des pérovskites peut également être proposée en fonction de la nature 

des sites A et B qui la compose. On peut distinguer deux types de pérovskites : 

Les pérovskites simples dont les sites A ou B sont occupés par un seul type d’atome : CaTiO3, 

BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3.... 

Les pérovskites complexes dont l'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes: 

PbMg1/3Nb2/3O3, PbSc1/2Ta1/2O3, Na1/2Bi1/2TiO3, etc. 

La répartition des divers cations dans les sites du réseau cationique B dépend de plusieurs 

facteurs, notamment de leur charge et de leur rayon ionique. 

I.7.2. Conditions de stabilité de la structure pérovskite : 

La stabilité de la structure pérovskite dépend de deux facteurs : 

a) Facteur de tolérance et l’iconicité de la liaison anion-cation :(Facteur de 

Tolérance de Goldschmidt) 

La taille des cations A et B joue un rôle important pour qu’une maille pérovskite soit 

stable, ainsi que l’existence des distorsions. Une analyse géométrique simple permet de prédire 

les phénomènes évoqués ci-dessus.  

Considérons la maille pérovskite idéale (cubique) présentée dans la figure (I.7), le cation 

A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et les cations B sur les sommets. Pour le 

triangle rectangle isocèle (marqué sur la figure avec des lignes épaisses) la longueur du coté est 

rB+rO et celle de l’hypoténuse rA+rO (r est rayon de chaque ion). On peut alors écrire : 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑂

√2 (𝑟𝐵+𝑟𝑂)
 

Où rA, rB et rO sont les rayons ioniques des atomes A, B et O respectivement.  

D’après Poix [21], la structure n’est stable que pour 0.8≤ t ≤ 1.08. Toutefois, la structure 

pérovskite sera d’autant plus stable que t est proche de 1.  (t = 0,946 pour le CaTiO3) 

- Pour t=1 : tous les ions sont en contact, on aura un empilement compact parfait. 

- Pour t>1 : l’ion B peut être mobile dans le réseau. 

- Pour t<1 : l’ion A peut-être mobile dans le réseau. 

(I - 4) 
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b) Électronégativité : 

Le second critère de stabilité de structure est l’iconicité des liaisons. Le nombre de 

liaisons ioniques est proportionnel à la différence d’électronégativité entre les cations et les 

anions. Elle est déterminée par l’électronégativité moyenne : 

𝐷𝐸 =  (𝜒𝐴−𝑂 +  𝜒𝐵–𝑂)/2 

Ou χA−O et χB−O sont les différences d'électronégativité entre les cations des sites A et B et les 

oxygènes associés. La structure pérovskite idéale à un caractère ionique prononcé. 

I.7.3. Distorsions de la structure pérovskite idéale : 

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes 

distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaèdres BO6, leurs 

mailles présentent alors de légères déformations de type quadratique, Rhomboédrique et 

orthorhombique dues à une très faible modification des paramètres de la maille cubique. Ces 

distorsions correspondent à une déformation des octaèdres d'oxygène avec décentrage de l'ion 

B, qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de symétrie du 

nouveau système cristallin. 

Ces directions sont les suivantes (Figure. I.8) : 

* les 3 axes d'ordre 4 (A4) dans la phase quadratique. 

* les 6 axes d'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.  

*  les 4 axes d'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique. 

 

 

 

 

 

 

(I - 5) 

 

Figure I.9 :  Directions de déformations dues au déplacement de 

l'ion B dans l'octaèdre  
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I.7.4. Matériaux piézoélectriques de structure pérovskite avec et sans plomb : 

I.7.4.1. La famille des titano-zirconates de plomb Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT) : 

Les solutions solides PZT constituent les matériaux de référence concernant les propriétés 

piézoélectriques. Ils sont utilisés en tant que capteurs, actuateurs, sonars, MEMS,... etc. Leurs 

propriétés piézoélectriques exceptionnelles (d33≈ 400 ‒450 pC/N et k33≈ 0,70) ont été 

largement mises à profit depuis les années 50. 

Cette solution solide homogène, est obtenue par technique de synthèse par voie liquide le 

procédé sol- gel [22], la synthèse hydrothermale [23], ou la Co précipitation [24]  à partir du 

titanate de plomb PbTiO3 (ferroélectrique, tétragonal, P4mm : a = 3,899 Å et c = 4,153 Å, Tc 

= 490 °C) et du zirconate de plomb PbZrO3 (anti ferroélectrique, rhomboédrique, R3m, a = 

5,886 Å, b =11,749 Å, c = 8,248 Å, Tc = 230 °C). Dans ce cas, le site A est occupé par Pb et 

le site B par Zr et Ti. Initialement établi par Jaffe [25].  

(Tc : La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau ferromagnétique ou 

ferrimagnétique est la température TC à laquelle le matériau perd son aimantation permanente. 

Le matériau devient alors paramagnétique) 

Figure I.10 :  Différentes structure pérovskite en fonction du 

facteur de tolérance t  

 

Orthorhombique / 

Rhomboédrique 
 

Cubique 
 

Hexagonale 
 

Facteur de Goldschmidt 
 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferrimagn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aimantation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Paramagn%C3%A9tisme
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I.7.4.2. Les matériaux piézoélectriques sans plomb : 

De nos jours, les méfaits liés à la toxicité du plomb, présent dans les composants 

piézoélectriques, ont poussé certains états à adopter d’autres stratégies à savoir, la recherche de 

matériaux piézoélectriques sans plomb et sans impact pour la santé humaine et 

l’environnement. C’est pourquoi, les scientifiques de tous les horizons s’intéressent de nouveau 

aux matériaux piézoélectriques sans plomb. 

D’autres matériaux pérovskites sans plomb sont également étudiés. Parmi eux, le 

Ba(Zr,Ti)O3 ou BZT présente un comportement relaxeur qui se caractérise par un pic de 

permittivité très large en fonction de la température , dont la position et l’amplitude dépendent 

de la fréquence su champ de mesure f .Lorsque f croit ,l’amplitude du pic de permittivité 

diminue, et sa position se trouve décalée vers les hautes températures. En 2006, Michau et al. 

[26] ont réussi à élaborer du BZT en couche mince et à mettre en évidence le comportement 

relaxeur du matériau pour des températures inférieures à 200°K. Il s’agit du premier matériau 

relaxeur sans plomb élaboré en couche minces. Le BZT peut également être associé à du 

(Ba,Ca)TiO3, ou BCT, qui est un autre matériau pérovskite sans plomb 

I.8.Propriétés électroniques et optiques : 

Les propriétés électroniques et optiques d'un matériau sont importantes pour connaître 

l'utilité de ce matériau en optoélectronique et en dispositif photonique. Ces propriétés 

fournissent également une information d'aperçu d'un matériau. 

Quand des photons d'une énergie particulière tombent sur un échantillon, en absorbant 

l'énergie des photons. Les électrons effectuent des transitions d'une bande (bande de valence) à 

une autre bande (bande de conduction) ou à l'intérieur d'une bande. En raison 

de la stabilité thermique élevée et des handicaps étendus de la plupart des pérovskites. Ils 

ont acquis une énorme importance en optoélectronique, SrThO3 est un semi-conducteur 

large bande interdite [27], tandis que RbCaF3 a un gap de plus de 10 eV [25], ce qui rend 

ces oxyde et halogénures attrayant pour les applications optoélectroniques. Les approches 

du premier principe ont réussi à calculer les propriétés optoélectroniques de certaines des 

matières pérovskites [28, 29, 30] dans un accord raisonnable avec le résultat expérimental.  
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II.1. Introduction : 

La résolution des problèmes quantiques constitués par les systèmes physiques de différentes 

natures (atomes, molécules ou solides) et traités dans la branche de la matière condensée est 

réalisée sur la base d’une application des concepts de la mécanique quantique et d’un certain 

nombre d’approximations simplificatrices (mais rigoureuses) de manière à permettre une 

description microscopique des propriétés et des phénomènes de l’état fondamental des systèmes 

en question, à travers leurs mouvements électroniques. 

En fait, le traitement exact des systèmes quantiques réels est le plus souvent confronté au 

problème du nombre important de variables (électroniques et nucléaires) les caractérisant et 

rendant leur résolution exacte une tâche quasiment impossible à réaliser. L’une des techniques 

adoptées pour surmonter ce type de problèmes cruciaux est le recours à des approximations des 

systèmes réels et complexes par des systèmes voisins de moindre complexité, des corrections 

sont par la suite apportées aux solutions approximatives résultantes de manière à mieux les 

concorder avec les données expérimentales. La seule difficulté susceptible d’être soulevée est 

celle liée au choix approprié des approximations à mettre en œuvre ainsi qu’à celui de la base 

des fonctions d’essai à appliquer des choix entièrement dépendant de la nature des problèmes 

à résoudre. 

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter des différents niveaux d'approximations 

nécessaires à la résolution de l'équation de Schrödinger pour un système complexe. 

II.2. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) : 

II.2.1. Résolution de l’équation de Schrödinger et la fonction d’onde : 

Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre 

l’organisation des particules (les électrons, les noyaux...) à l’origine de leurs propriétés. Ceux-

ci sont en effet régis par les lois de la mécanique quantique qui va permettre de calculer et de 

prédire les propriétés physiques et chimiques des systèmes atomiques et moléculaires. 

Les propriétés d’un système en mécanique quantique peuvent se déduire des fonctions 

d’onde ψ de l’équation de Schrödinger dépendant des positions électroniques  

et nucléaires . Ces fonctions d’onde sont des vecteurs normalisables d’un 

espace de Hilbert. 
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➢ L’équation de Schrödinger indépendante du temps s’écrit : 

                   𝐻̂/ψ(𝑟, 𝑅)⟩ = 𝜀/ψ(𝑟, 𝑅)⟩                 (II.1) 

33 La résolution d’une équation de Schrödinger écrite avec un Hamiltonien qui contient à la 

fois les degrés de libertés « ioniques » et « électronique » : 

𝐻̂ =  𝑇̂𝑛𝑜𝑦 + 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑛𝑜𝑦 + 𝑉̂𝑛𝑜𝑦−𝑛𝑜𝑦 

Où Tnoy et Te sont les opérateurs d’énergie cinétique associés aux noyaux et aux électrons qui 

s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles. 

Les opérateurs des énergies potentielles électron-noyau, noyau-noyau et électron-électron 

sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées. 

L’une des solutions préconisées est le recours à des approximations appropriées et 

simplificatrices. La première approximation qui peut être introduite est l’approximation de 

Born-Oppenheimer [1]. 

II.2.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer : 

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement 

supérieure à celle de l'électron. Pour cette raison, le mouvement des noyaux par rapport aux 

électrons peut être négligé, c'est-à-dire que les noyaux seront considérés comme figés. Dans ce 

contexte, l'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tnoy= 0) et l'énergie coulombienne (Vnoy-noy) 

due à la répulsion entre noyaux devient une constante. 

À ce stade, nous passons d'un problème pour lequel il nous fallait résoudre l'équation de 

Schrödinger d'un système à (N électrons + M noyaux), à la résolution de l'équation pour un 

système à N électrons ressentant le potentiel des noyaux (potentiel extérieur Vext  Vnoy-noy). 

L'Hamiltonien ne contient alors que des contributions de type mono électronique (Te et Vnoy-e) 

et bi électronique (Ve-e) : 

𝐻̂ =  𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑛𝑜𝑦 + 𝑉̂𝑒−𝑒 

Il est à noter que les deux représentations (N électrons en interaction) + (M noyaux et N 

électrons en interaction) dans le potentiel extérieur (dû aux noyaux) sont équivalentes d'un point 

de vue formel. 

(II.2) 

(II.3) 
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II.2.1.2 Approximation de Hartree (électrons libres) : 

L’approximation de Hartree [2] consiste à chercher les fonctions propres à partir de forme 

approchée : 

𝜓𝑎𝑝𝑝𝑟𝑜𝑐ℎé𝑒 = 𝜓1(𝑟1)𝜓2(𝑟2) … … … 𝜓𝑁(𝑟𝑁) 

Cette approximation est basée sur l'hypothèse d'électrons libres, où les particules sont 

considérées comme indépendantes ce qui revient à ne pas tenir compte des interactions entre 

les électrons et des états de spin donc, la répulsion interélectronique de l'Hamiltonien est omise. 

La fonction d'onde décrite de cette manière ne représente pas une asymétrie sous une 

permutation de deux électrons, donc les électrons sont considérés comme des fermions et donc, 

elle ne satisfait pas au principe de Pauli qui exige le changement de signe quand il y a une 

permutation de deux électrons, et la fonction totale doit être asymétrique, et représentée sous la 

forme suivante : 

𝜓(𝑟1, 𝑟2, … … … , 𝑟𝑁) = −𝜓(𝑟1, 𝑟2, … … … , 𝑟𝑁) 

Il est donc impossible de transformer l'équation du problème à N corps en un ensemble 

d'équations indépendantes en utilisant cette approximation. 

II.2.1.3. Approximation de Hartree-Fock : 

L'approximation de Hartree-Fock [3] a été introduite pour tenir compte du spin des 

électrons, et donc du principe d'exclusion de Pauli pour la résolution de l'équation de 

Schrödinger. Dans cette approximation Fock a exprimé la fonction d'onde multiélectronique Ψ 

comme un déterminant de Slater construit à partir de N fonctions d'ondes monoélectronique. 

L'énergie électronique moyenne Ee est obtenue par une minimisation de l'Hamiltonien 

électronique en appliquant le principe variationnel : 

𝐸(𝜓) =
∫ 𝜓∗ . 𝐻. 𝜓

∫ 𝜓∗ . 𝜓
𝑑𝑡 

 

La procédure de minimisation de l'énergie est une procédure auto-cohérente avec des 

contraintes d'horthonormalité pour les orbitales, et la meilleure fonction d'onde est recherchée 

en se basant sur cette procédure. Avec cette idée, Hartree et Fock ont développé de façon 

simultanée et indépendante ce qui est maintenant bien connue comme les équations de Hartree-

(II.4) 

(II.5) 

(II.6) 
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Fock, qu'ils peuvent être vus comme les équations de Schrödinger pour un électron qui se 

déplace dans un potentiel créé par les noyaux et les autres électrons. Ces méthodes sont plus 

utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais pour les solides, 

elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus 

puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT). 

II.2.2. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) : 

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent à exprimer l'énergie du système comme 

une fonctionnelle de sa fonction d'onde (Ψ), les méthodes DFT [4,5] considère l'énergie comme 

étant une fonctionnelle de la densité électronique du système (ρ). Un des grands attraits des 

méthodes DFT est de résoudre l'équation de Schrödinger en ne faisant intervenir que 

l'observable ρ définie dans l'espace physique R3, au lieu de le faire dans l'espace de 

configuration à 3N variables, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock). 

Toutefois cette possibilité de se soustraire au problème à N corps par l'usage de la densité 

électronique s'effondre lorsqu'il faut donner une expression analytique de l'énergie comme 

fonctionnelle de la densité. Avant d'aborder les fondements de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité, il nous paraît essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie, la densité 

électronique (ρ). 

II.2.2.1. Premier théorème de Hohenberg-Kohn : 

Le premier théorème de Hohenberg et Khon [6] a démontré que tous les aspects de la 

structure électronique d’un système dans un état fondamental non dégénéré sont complètement 

déterminés par sa densité électronique 𝜌(r) au lieu de sa fonction d’onde. Elle s’écrit sous la 

forme : 

𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)] 

Rappelons que pour un système électronique décrit par l'Hamiltonien H (II.3), l'énergie et la 

fonction d'onde de l'état fondamental sont déterminées par la minimisation de la fonctionnelle 

E [Ψ]. Pour un système à N électrons, le potentiel externe Vext (r) fixe complètement 

l’Hamiltonien H. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d'électrons N du système 

ainsi que le potentiel externe Vext (r), alors nous pouvons déterminer de façon unique 

l'Hamiltonien et donc accéder à l'énergie et à la fonction d'onde de l'état fondamental. 

(II.7) 
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Alors, ce théorème consiste à donner une justification théorique à l'idée qu'à une densité 

électronique donnée correspond à un potentiel extérieur unique. Le potentiel Vext (r) est en 

effet déterminé, à une constante près, par la densité électronique ρ (r). Puisque ρ fixe le nombre 

d'électrons, il s'ensuit que la densité électronique ρ (r) détermine également de façon unique la 

fonction d'onde et toutes les propriétés électroniques du système (N, Vext). 

II.2.2.2. Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn : 

Nous venons d'établir que la densité de l'état fondamental est en principe suffisante pour 

obtenir toutes les propriétés intéressantes d'un système électronique. Seulement, le second 

théorème de Hohenberg et Kohn montre que la densité qui varie à l’état fondamental est la 

densité qui minimise F [ρ (r)]. 

➢ Par conséquent, si cette fonctionnelle universelle est connue, alors il sera relativement 

facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer l’énergie fondamentale et la densité 

électronique pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg 

et Kohn ne donne aucune indication de la forme de F [ρ (r)]. 

➢ En résumé : 

• Toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe Vext peuvent être 

déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. 

• L'énergie du système E[ρ] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique 

est celle de l’état fondamental. L’utilisation de cette recette variationnelle se limite à la 

recherche de l’énergie de l’état fondamental. Pour être plus précis, ce raisonnement est limité à 

l’état fondamental pour une symétrie. 

II.2.2.3. L’Approximation de la Densité Locale (LDA) : 

Dans l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est 

supposé que la densité électronique puisse être traitée localement sous la forme d’un gaz 

d’électrons uniforme. Ce qui revient à effectuer les deux hypothèses suivantes : 

Les effets d’échange corrélation sont dominés par la densité située au point 𝑟 . 

 La densité ρ (r) est une fonction variant lentement vis-à-vis de 𝑟 . 
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Cette approximation consiste donc à considérer que la contribution de Exc [ρ (r)] à l’énergie 

totale du système peut être additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non 

uniforme comme s’il était localement uniforme. 

- L’énergie d’échange-corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme : 

               𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] 𝑑3𝑟              (II.8) 

Où : 𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz 

d’électrons dont la distribution est supposée uniforme. 

- A partir de 𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] , le potentiel d’échange-corrélation  𝑉𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴(𝑟) peut être obtenu d’une 

façon variationnelle selon l’équation :   

                            𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴(𝑟) =

𝛿(𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
                             (II.9) 

Pour les systèmes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté 

supplémentaire et l’approximation de la densité locale doit être alors étendue à l’Approximation 

de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), où l’énergie 

d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

                         𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]𝑑3𝑟              (II.10) 

- L’approximation de la densité locale suppose que la fonctionnelle est purement local. Cette 

énergie est divisée en deux termes : Où : Exc [ρ (r)] est l’énergie d’échange et 𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] est 

l’énergie de corrélation. 

II.2.2.4. L'approximation du gradient généralisé (GGA) : 

L'approximation du gradient généralisé GGA [7, 8] est une approximation où l'énergie 

d'échange et de corrélation est en fonction de la densité d'électron et de son gradient : 

               𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)|] 𝑑3𝑟                                 (II.11) 

Où :𝜀𝑋𝐶[𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)|], étant la fonction d'échange et de corrélation dépendante de la densité 

électronique et son gradient, et si en tenant compte de spin, l'équation (II.24) s'écrit : 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌 ↑ (𝑟)𝜌 ↓ (𝑟)] = ∫ 𝜀𝑋𝐶[𝜌 ↑ (𝑟)𝜌 ↓ (𝑟), |∇𝜌 ↑ (𝑟)∇𝜌 ↑ (𝑟)|] 𝑑3𝑟    (II.12) 
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Les paramétrisations utilisées par la GGA sont différentes. Parmi elle celles de Perdew  

et al (1992) [9], et Perdew et al (1996) [10]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus 

utilisés sont celles de Perdew Wang [11] et Perdew [12]. 

II.2.2.5. Equations de Kohn-Sham pour une particule : 

En fonction des représentations qui sont utilisée pour décrire la densité, le potentiel et les 

orbitales Kohn-sham ; on peut créer une classification des méthodes de description de la 

structure électronique basée sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de 

minimiser le coût en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision élevé 

sur les résultats obtenus. 

On peut ainsi présenter le schéma comme un arbre des possibilités de traitement DFT, tous issus 

de la même base. Dans cette mémoire, les calculs ont été principalement effectués selon la 

méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (FP-LAPW), il existe d’autres méthodes 

comme l’onde sphérique augmentée (ASW) ou la méthode d’orbital Muffin-Tin linéaire 

(LMTO), qui ont été également employées pour l’étude de matériaux dures basés sur le carbone. 

Cependant, ces approches calculatoires sont habituellement fiables quand elles sont appliquées 

à des matériaux cristallins à haute symétrie et forte compacité. 

L’utilisation explicite d’une base peut être évitée en construisant les orbitales Kohn-Sham en 

effectuant une résolution numérique sur des grilles des équations différentielle .Cependant, il 

est important de noter que presque toute les approches qui ont été proposées pour les solides (y 

compris les méthodes pseudo –potentiels et LAPW) se basent sur une méthode d’expansion 

d’une base d’orbitales Khon-Sham sont de la forme : 

𝜓𝑖(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖𝑗Φ𝑗(𝑟)                         

Où : Φj (r) sont les fonctions de base 

Cij sont les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients Cij pour 

les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. Sa résolution pour les points de symétrie 

dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une 

manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent.  

(II.13) 
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II.2.2.6. La procédure de calcul dans la DFT (Résolution des équations de 

Kohn et Sham) 
Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d'onde 

que l'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales, appelé orbitales de Kohn-

Sham (KS) : 

𝜓(𝐾, 𝑟) = ∑ 𝐶𝑖𝑗𝜙𝑖(𝐾, 𝑟)                           (II.14) 

Où : 

𝜙𝑖(𝐾, 𝑟): sont les fonctions de base. 

𝐶𝑖𝑗 : sont les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients pour les 

orbitales occupées qui minimisent l'énergie totale. La résolution des équations de KS pour les 

points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette 

résolution se fait d'une manière itérative en utilisant un cycle d'itérations auto cohérent (figure 

II.1). 

Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale 𝜌𝑖𝑛  pour diagonaliser l'équation 

séculaire : 

(𝐻 −  𝜖𝑖𝑆)  =  0                                     (II.15) 

Où : H : représente la matrice Hamiltonienne. 

S : La matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge 𝜌𝑜𝑢𝑡 est construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées . 

Si l'on n'obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges 𝜌𝑖𝑛   et 

𝜌𝑜𝑢𝑡 de la manière suivante : 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                                (II.16) 

i représente la 𝑖𝑚𝑒 itération et α  un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut 

être poursuivie jusqu'à ce que la convergence soit réalisée. 
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II.2.2.7. Succès de la DFT : 

La DFT permet souvent d’obtenir, à plus faible coût, des résultats d’une précision proche 

de celle obtenue avec des calculs post-Hartree-Fock. De plus, elle peut être utilisée pour étudier 

des systèmes relativement gros, contenant jusqu'à plusieurs centaines d’électrons, que les 

calculs post-Hartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la DFT est aujourd’hui très 

utilisée pour étudier les propriétés des systèmes moléculaires ou même biologiques, parfois en 

combinaison avec des méthodes classiques. 

Les nombreux travaux effectués ces dernières années montrent que les calculs de la DFT 

donnent de bons résultats sur les systèmes très divers (métallique, ionique, …etc.) pour de 

nombreuses propriétés (les structures moléculaires, les fréquences de vibration, les potentiels 

d’ionisation, etc.). Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Ainsi il 

𝝆𝒊𝒏(𝒓) 

Mélange de  

𝜌𝑖𝑛(𝑟) et  𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) 

(1 − 𝛼)𝜌𝑖𝑛(𝑟) + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) 

Calcul du potentiel 

Equation de Poisson 

Calcul des fonctions d’onde KS 

Equation de Kohn et Sham 

Calcul de  𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) 

Convergence ? STOP 
NON OUI 

Figure II.1 - Diagramme du cycle self-consistent dans le calcul de la 

théorie de la fonctionnelle de densité 

DFT 
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semblerait que les forces de dispersion ne sont pas traitées correctement. Par ailleurs, on ne 

comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systèmes, et il 

n’existe aucun véritable critère pour choisir une fonctionnelle plutôt qu’une autre. Il est en outre 

difficile de trouver des critères permettant d’améliorer une fonctionnelle donnée, ce qui rend 

parfois l’utilisation de la DFT délicate. 

II.2.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) : 

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois 

principaux types, ce qui nécessite des résultats expérimentaux ou des données fondamentales : 

• Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux. 

• Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des résultats 

expérimentaux et des données fondamentales. 

• Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts 

théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois 

groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger et basées sur la théorie de 

la fonctionnelle de densité (DFT) : 

Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) 

[13,14], utilisables, par exemple, pour les bandes d des métaux de transition. 

Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [14,15] mieux adaptées 

aux bandes de conduction de caractère s-p des métaux simples. 

Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [16] et la méthode de 

la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [17,18] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [19] : Ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales Muffin-Tin linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs 

ordres de grandeur dans les temps de calcul. 
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II.2.4. Amélioration de la méthode FP-LAPW : 

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation El [20]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les 

énergies El au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n’est pas toujours possible, et il 

existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant 

pour calculer toutes les bandes d’énergie : par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f 

[21,22] et les éléments des métaux de transition [23]. C’est le problème fondamental de l’état 

de semi-cœur qui est un état intermédiaire entre l’état de valence et l’état de cœur. Il existe deux 

moyens pour traiter cette situation : L’usage des fenêtres d’énergie multiple et l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 

II.2.5. Le code Wien2k : 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN qui représente un ensemble 

de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [24]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [25], les minéraux [26], 

les surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28], les molécules 

ainsi que le gradient du champ électrique [29]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont 

le WIEN97 [30], qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [31]. L’organigramme 

de celui-ci est représenté schématiquement dans la figure (II.2). 

Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le 

C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou 

parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes : 

1- L'initiation  

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de 

symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l'intégration dans 

la zone irréductible de Brillouin. Toutes ces opérations sont éffectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires. 

- NN Un sous-programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins 

et les positions équivalentes (non chevauchement des sphères) ainsi que la détermination du 

rayon atomique de la sphère. 

- LSTART Il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les 

différentes orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 
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- SYMMETRY Il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

- KGEN Il génère le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de brillouin. 

- DSTART Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

 

2- Calcul auto-cohérent (Ou self-consistent) : 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l'état fondamental sont 

calculées selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous 

programmes utilisés sont : 

- LAPW0 Il génère le potentiel de poisson pour le calcul de la densité. 

- LAPW1 Il permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

- LAPW2 Il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

- LCORE Il calcule les états et les densités de cœur. 

- MIXER Il effectue le mélange des densités d'entrée et de sortie (de départ, de valence et du 

cœur). 

 

3- Détermination des propriétés : 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l'état fondamental (structure 

de bandes, densité d'état, densité de charges...etc.) sont alors déterminées. 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II : Fondements théoriques 

 

 

 34 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.2 - Organigramme des programmes dans le code WIEN2k 
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III.1. Introduction : 

Les propriétés électroniques, optiques et piézoélectriques du composé CaTiO3 dans la 

structure pérovskite orthorhombique sont calculées en utilisant la théorie fonctionnelle de 

densité (DFT) avec la méthode d'onde plane augmentée linéarisée à potentiel complet (FP-

LAPW). Dans cette étude, nous avons utilisé l’approximation GGA. Ce travail est élaboré en 

quatre étapes : Nous avons commencé par optimiser les paramètres du réseau (paramètres de 

maille et paramètres internes). Nous avons calculé les propriétés électroniques telle que la 

structure de bande et la densité d’état. En se basant sur la structure de la bande, nous avons 

également calculé les propriétés optiques comme la fonction diélectrique, le coefficient 

d'absorption, l'indice de réfraction, et la réflectivité. Et enfin nous avons calculé les propriétés 

piézoélectriques. 

 

III.2. Détail de calcul : 

Dans ce mémoire , les calculs sont effectués à l’aide du code de calcul de structure 

électronique ab-initio WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de  

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [2]. Pour déterminer le potentiel d'échange-

corrélation, nous avons utilisé : 

• L'approximation du gradient généralisé (GGA-13 : Generalized Gradient Approximation), 

implémentée par Perdew, Berke et Erenzehop [3].   

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développés en 

combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-à-dire dans les sphères 

Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure), et en série de Fourier dans la région interstitielle 

avec un cutoff   (rayon de coupure) RMT=𝑅𝑚𝑡
𝑚𝑖𝑛*Kmax . 

Où :     𝑅𝑚𝑡
𝑚𝑖𝑛  est le plus petit rayon de la sphère RMT. 

           Kmax est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes). 

La première étape dans ce genre de calcul consiste à préciser les valeurs des paramètres 

importants qui influent sur le temps et la précision du calcul : 

• Les rayons Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.m.a). 
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• Les valeurs de  𝑅𝑚𝑡
𝑚𝑖𝑛 utilisées pour (Ca, Ti, O1, O2) représentent un bon choix pour notre 

calcul (voir tableau III.1). 

 

 

 

Elément Ca Ti O(1) O(2) 

RMT (u.a.) 1.8 1.8 1.6 1.6 

 

 

 

 

• Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en 

ondes planes de la densité de charges. 

• Le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de Brillouin. 

L’intégration de la zone de Brillouin est réalisée avec 2000 k-points basés sur un maillage 

de 14×14×14. Le processus des itérations self-consistant est répété jusqu’à une énergie de 

convergence inférieure ou égale à la valeur de 10-4 Ry, l'énergie de séparation des états de cœur 

et des états de valence est basée sur -6.0 Ry.  

Nous allons détailler dans ce qui suit tous les résultats des propriétés obtenues du 

pérovskite CaTiO3 qui cristallise dans la structure orthodromique. 

 

III.3   Les propriétés structurales : 

Une étape très importante dans un calcul ab-initio réside dans la détermination des 

propriétés structurales d’un matériau pour acquérir le plus d'informations sur leurs propriétés 

du point de vue microscopique, en obtenant ces informations (paramètre d’équilibre), cela nous 

permet de comprendre d’autres propriétés physiques (électroniques, élastiques, 

thermodynamiques, magnétiques, optiques etc.…). 

Tableau III.1 : Les valeurs des RMT pour différents atomes. 
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Au début, notre travail consistait à étudier les propriétés structurales du matériau CaTiO3 

dans la structure orthorhombique Pbnm (SG N°62) (voir figure III.1 ) appartenant à la famille 

des Pérovskites, dont la formule est ABO3 . 

Le type de structure étudié : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Element Emplacement 

(site) 

Coordonnées 

Ca (4c) ± [(u, v, 1/4) (1/2 -u, v+1/2, 1/4 )] 

Ti (4b) (1/2, 0, 0) (1/2, 1/2, 0) (0, 0, 1/2) (0, 1/2, 1/2) 

O(1) (4c) ± [(t, w, 1/4) (1/2-t, w+1/2, 1/4 )] 

O(2) (8d) ± [(x, y, z) (1/2 -x, y+1/2, 1/2 -z) (-x, -y, z+1/2) 

(x+1/2 , 1/2-y, -z)] 

 

 

Figure III.1 : Cellule unitaire orthorhombique pérovskite ABO3 , Pbnm   

82 

 

 

Cations A 

Cations B  

 Ions       O   

Tableau III.2 : Positions atomiques dans le pérovskite CaTiO3 orthorhombiques 

82 
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Cette étape a été étudiée, il s’agit d’une structure orthorhombique désignée par le groupe 

d’espace Pbnm , les calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LAPW avec 

l’approximation  GGA, pour aboutir à des paramètres d’équilibres (voir Tableau III.2)  plus 

proches aux paramètres théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. 

On utilise une procédure qui se base sur le principe de l’optimisation de l’énergie totale 

en fonction du volume pour les différentes valeurs du paramètre du réseau a0, b0, c0. La courbe 

obtenue est ensuite ajustée à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan qui est donnée par 

l’expression suivante [4] : 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵0

𝐵′(𝐵′ − 1)
[𝑉 (

𝑉0

𝑉
)

𝐵′

− 𝑉0] +
𝐵0

𝐵′
(𝑉 − 𝑉0) (III.1) 

Avec : 

  𝑉 = 𝑉0 (1 +
𝐵′𝑃

𝐵0
)

−1
𝐵′

⁄

 (III.2) 

 

Où E0, B, V0 et B’ sont respectivement : l’énergie totale par unité de cellule, le module de 

compressibilité et le volume à l’équilibre statique et la première dérivée de (B) par rapport à la 

pression. 

Les constantes du réseau à l'équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot(V) et le 

module de compressibilité B est déterminé par : 

𝐵0 = 𝑉
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
 (III.3) 

 

 

La dérivée du module de compressibilité B' est déterminée par l'asymétrie de la courbe de 

l'énergie E=f(V). 
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Afin de parvenir à l’optimisation du volume de maille de l’état fondamental, on a procédé 

à l’optimisation des rapport b/a et c/a à partir desquelles on arrive à optimiser le volume et 

définir les paramètres de maille finales. 

La figure III.2 illustrée ci-dessous, représente l’optimisation des rapport b/a et c/a obtenue 

après une interpolation à l’aide d’un polynôme d’ordre 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous avons calculé et tracé l'évolution de l'énergie totale en fonction du volume pour 

obtenir l'énergie la plus favorable, sachant que la structure la plus stable d’après la DFT est 

celle qui possède une énergie totale la plus basse. 

 

 

 

 

  

Figure III.2: L’optimisation des rapports b/a et c/a . 
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La figure III.3 illustrée ci-dessous, représente l’optimisation de l’énergie totale en fonction du 

volume du matériau CaTiO3 dans la structure orthorhombique à l’aide de l’approximation GGA  

 

.  

 

  

 

 

En utilisant une interpolation de cette courbe à l’aide de l’équation de Murnaghan, nous 

avons déterminer les paramètres de l’état fondamental, nous remarquons que l’énergie présente 

un minimum correspond aux paramètres de maille optimisés à l’état d’équilibre (température 

nulle et pression nulle). 

 

 

Figure III.3: L’optimisation de l’énergie totale en fonction du volume. 
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Le tableau ci-dessous (Tableau III.3) regroupe les résultats obtenus pour tous les 

paramètres d’équilibre tels que les constantes du réseau a0, b0, c0, et les paramètres internes u, 

v, t, w, x, y, z, le module de compressibilité B et sa première dérivé B', et qui sont comparés 

avec d’autre résultats expérimentaux. 

La comparaison de nos résultats avec les résultats trouvés dans la littérature nous permet 

en premier lieu de vérifier la fiabilité de notre calcul et de chercher en second lieu la structure 

la plus stable. 

 

CaTiO3 

Orthorhombique 

 
Présent travail Expérimental Autres 

Constantes du réseau 

(paramètres de 

maille) 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

5.427 

5.495 

7.714 

5.379
𝑎

 

5.442
𝑎

 

7.640
𝑎

 

5.1724
𝑏
 

5.3596
𝑏
 

7.4020
𝑏
 

Positions atomiques 

Ti (0, 1/2,0) 

Ca (u,v,
1

4
) 

O1 (t,w, 
1

4
) 

O2 (x,y,z) 

u 

v 

t 

w 

x 

y 

z 

0.9920 

0.0431 

0.0763 

0.4804 

0.7085 

0.2910 

0.0400 

- 0.00676
𝑎

 

0.03602
𝑎
 

0.0714
𝑎
 

0.4838
𝑎
 

0.7108
𝑎
 

0.2888
𝑎
 

0.0371
𝑎
 

0.5593b 

0.5142b 

0.0988b 

0.4699b 

0.5517b 

0.2006b 

0.1982b 

𝐵  

 
179.762  

 

𝐵′ 
 

4.409  
 

 

a exp [5]  

b FP-LAPW [6]  

D’après le tableau illustré, on peut déduire que nos résultats trouvés pour les constantes 

du réseau (paramètres de maille), sont en bon accord avec les autres travaux expérimentaux et 

théoriques obtenus par les recherches scientifiques.  

Tableau III.3 : Paramètre de maille a,b,c (Å), position atomique u, v, t, w, x, y, z, module de 

compressibilité B (GPa) et sa dérivée B' du CaTiO3. 
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III.4. Propriétés électroniques : 

III.4.1. Structure de bande : 

La structure de bande, et la densité électronique d'état sont calculées avec la solution auto-

cohérente bien convergée de FP-LAPW, elles ont été montrées sur la figure III.4  .  La structure 

de bande est calculée dans les points de symétrie élevés de la zone de Brillouin, le zéro de 

l'énergie est choisi pour coïncider avec le niveau d'énergie de Fermi. Il ressort clairement de la 

Figure III.4   que CaTiO3 a un gap direct au point de symétrie élevé (Γ) avec une bande interdite 

de 2,34 eV (529.84 nm) l'extrémité des bandes de valence et de conduction est située au point 

Γ de la zone de Brillouin (les transitions optiques sont directes). Enfin, les valeurs de bande 

interdite sont les paramètres les plus importants pour un certain nombre d'applications des 

systèmes de type pérovskite.  

 

 

III.4.2. La densité d'états (D.O.S) : 

Nous avons procédé au calcul des densités d’états totales et partielles pour comprendre d’une 

façon générale la structure électronique du composé en détail.  

 

.  

Figure III.4: La structure de bande pour le CaTiO3. 

  

 



Chapitre III : Résultats et discussions 

 

 

 45 

La densité d'état totale (DOS) et partielle (PDOS) ont été calculées et tracée en utilisant 

l’approche GGA pour le composé CaTiO3 dans la figure III.5 : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La densité d'états calculée pour CaTiO3 est représentée sur la figure III.5 ; la densité 

d'états peut être divisée en plusieurs régions de -19,50 eV à -18,50 eV, de -17,00 eV à -15,40 

eV et de -4,10 eV à 0 eV dans la (BV) de 2,40 à 4,40, et de 5,00 à 14,50 eV dans la (BC). 

La contribution des états électroniques diffère d’un atome à un autre, donc on peut tirer 

quelques remarques : 

 

 

 

 

Figure III.5 : La densité d'état totale et partielle du composé CaTiO3. 

 

EF 

tot CaTiO3 



Chapitre III : Résultats et discussions 

 

 

 46 

Au-dessous de niveau de Fermi : 

➢ Une contribution de l’élément Ca dans une gamme d’énergies située entre -19,50 eV et 

-18,50 eV est due à la contribution des états (3s -3p-Ca) et l’élément O-2s, tandis que la 

contribution des éléments Ti est très faible. 

➢ Une contribution des états 3s-Ca, 2s-O et 3d-Ti dans une gamme d’énergies située entre 

-17,00 eV et -15,40 eV. 

➢ La contribution des éléments Ti et O est beaucoup plus dominante que les autres 

éléments, dans une gamme d’énergies située entre -4,10 eV et 0 eV, cette contribution 

est due essentiellement à la contribution des états 3d-Ti et 2p-O, accompagnée. 

Au-dessus de niveau de Fermi : 

➢ L’intervalle d’énergies situées entre 2,40 eV et 4,40 eV est dominé essentiellement par 

les états 3d de l’atomes Ti et 2p de l’atome O, par contre une très faible contribution de 

l’atomes Ca.  

➢  La dernière gamme est située entre 5,00 eV et 9,00 eV où les bandes d’énergies sont dus 

à la présence des électrons 3d de l’atome Ti, avec une très faible contribution des atomes 

restants. 

III.5. Propriétés optiques : 

Dans cette section, nous présentons les propriétés optiques ainsi que la fonction diélectrique, 

l'indice de réfraction, le coefficient d'absorption et la réflectivité du CaTiO3.  

III.5.1. La fonction diélectrique : 

La fonction diélectrique est connue pour décrire la réponse optique du milieu à toutes les 

énergies de photons E = hʋ.  

ɛ (ω) = ɛ1(ω) + iɛ2(ω)                        (III.4) 

La partie imaginaire ɛ2  traduit l’absorption du matériau et elle est directement liée à la structure 

de bande électronique du matériau, tandis que la partie réelle ɛ1 est liée à la polarisation du 

milieu. 

Le gap optique obtenu à partir de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est de 2,73 eV 

proche de l’écart obtenu dans la structure de bandes ; la bande interdite de ce matériau est de 

2,34 eV, ce qui devrait bien fonctionner dans la région visible (vers le vert), et pourrait convenir 

aux applications pour des dispositifs optoélectroniques. 
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La polarisabilité électronique d'un matériau peut être comprise à partir de la partie réelle de la 

fonction diélectrique ɛ1(ω) Fig. III.6 (a) . La constante diélectrique statique ɛ1(0) est très 

importante à la fréquence zéro. 

 La valeur moyenne de la constante diélectrique de fréquence zéro ɛ1(0) est de 6.15. Ces 

résultats indiquent clairement l’isotropie dans les propriétés optiques de CaTiO3 

orthorhombique, on remarque que pratiquement 6.15 est une valeur identique pour les axes x, 

y et z. 

À partir de la limite de fréquence zéro, ils commencent à augmenter et atteignent la valeur 

maximale de 10 à 2,70 eV. 

La constante diélectrique ɛ1(ω) est inversement proportionnelle à Eg, suivant le modèle de Penn 

[7] donné par l’expression suivante : 

     𝜀1(0) = 1 + (
ℎ𝜔𝑝

𝐸𝑔
)2

                    (III.5) 

Une valeur faible du gap produit une valeur importante de ɛ1(0) ce qui est en accord avec nos 

résultats obtenus par l’approximation GGA. 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique ɛ2(ω) est représentée sur la Figure III.6 (b). 

Une large gamme de régions d'absorption est observée avec deux pics principaux. Le premier 

pic A est obtenu à 4,19 eV pour tous les axes alors que le second B à 6,08 eV. L'origine de ces 

pics réside dans les transitions inter-bandes qui peuvent être reliées à la densité d'états 

représentés sur la figure III.5 . Les pics sont dus à la transition des électrons des états 2p-O à 

3d-Ti, les états 2p-Ca, 2s-O. Comme on observe un pic D à 2.83 eV qui correspond à la 

transition directe. 

Comme le matériau a une bande interdite d’une valeur de 2,34 eV et directe, il pourrait être un 

candidat efficace pour des applications optoélectroniques visibles.  

On note en outre que la partie réelle ɛ1(ω) de la fonction diélectrique devient négative dans les 

plages d'énergie (8,67-12,58 eV ;19,75-21,80 eV ; 27,22-29,74 eV) (l’onde électromagnétique 

est amortie dans ces régions, un amortissement qui peut être expliqué par la forte absorption 

dans ces même régions figure (III.6 b). 
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III.5.2. L’indice de réfraction : 

L’indice de réfraction d’un matériau est habituellement rencontré sous sa forme réelle. 

Néanmoins, on peut le rencontrer sous sa forme complexe. 

𝑁(𝜔) = 𝑛(𝜔) + 𝑖𝑘(𝜔)                                     (III.6) 

Avec N l’indice de réfraction complexe, n l’indice de réfraction réel, k le coefficient 

d’extinction du matériau (lié au coefficient d’absorption). 

L’indice de réfraction caractérise la vitesse de propagation d’une radiation monochromatique 

dans le matériau et il est directement relié à la valeur diélectrique du matériau. 

Le coefficient d’extinction d’un matériau, est une mesure qui caractérise la capacité du matériau 

à absorber une onde électromagnétique à une longueur d’onde particulière. Les 

grandeurs 𝑛(𝜔) et  𝑘(𝜔) sont définies par les relations suivantes : 

𝑛(𝜔) = {
𝜀1(𝜔)

2
+

√𝜀1
2(𝜔)+𝜀2

2(𝜔)

2
}

1

2                          (III.7) 

𝑘(𝜔) = {−
𝜀1(𝜔)

2
+

√𝜀1
2(𝜔)+𝜀2

2(𝜔)

2
}

1

2                          (III.8) 

  

A 

B 

C 

D 

E 

F 

Figure III.6 : La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé CaTiO3. 

(a) (b) 
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Pour les faibles fréquences (ω ≈ 0) la relation III.7 devient : 

𝑛(0) = √𝜀(0)                                  (III.9) 

Nous montrons dans les figures (III-8-a) (III-8-b) les courbes de variations de l’indice de 

réfraction du composés pérovskites CaTiO3.  

L'indice de réfraction calculé n (ω) dans la plage d'énergie 0-35 eV est représenté sur la figure 

III.7. D'après la figure la valeur moyenne de n (0) est égale à 2,48. L’indice de réfraction 

maximum se trouve dans la transition directe de la bande de valence à la bande de conduction. 

Après cette valeur de crête, l’indice de réfraction diminue par rapport aux énergies plus élevées, 

ceci est dû au fait que les photons de plus haute énergie sont absorbés par le matériau et que le 

matériau devient progressivement opaque. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure III.7 : L’indice de réfraction du composé CaTiO3. 

 

(a) (b) 
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III.5.3. Le Coefficient d’Absorption 

Le flux de photons qui se propage dans le solide  décroit suivant une loi exponentielle 

proportionnellement à la distance parcourue x, décrite par la relation :  

∅(𝑥) = ∅0𝑒−𝛼(𝜆).𝑥                                    (III.10) 

 

Le coefficient d'absorption 𝛼(𝜔) dépend de la partie imaginaire, de l'indice de réfraction 

complexe k (ω) : 

𝛼(𝜔) =
4𝜋

𝜆
𝑘(𝜔)                             (III.11) 

 

Les spectres d’absorption sont montrés dans les figures III.8 le seuil d’absorption commence à 

E =2.34 eV. Ce seuil représente la transition des électrons du maximum de la bande de valence 

qui est pleine au minimum à la bande de conduction qui est vide. Cela est connu sous le nom 

du seuil d’absorption fondamental. La longueur d’onde qui correspond à ce seuil d’absorption 

est λ =529.84 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure III.8 : Le coefficient d’absorption du composé CaTiO3. 
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III.5.4. La réflectivité : 

Le coefficient de réflexion est un paramètre très important car il caractérise la puissance 

réfléchie à l’interface du solide, il est en fonction de l’indice de réfraction et est donné par la 

relation suivante : 

𝑅 = |
𝑁−1

𝑁+1
| =

(𝑛−1)2+𝐾

(𝑛+1)2+𝐾
                       (III.12) 

Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de l’énergie sont montrés sur les figures 

(III-9-a) et (III-9-b). 

La réflectivité de fréquence zéro est de 0,166. La valeur de réflectivité maximale est d'environ 

66,48% ce qui se produit à 13,57 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.6. Propriétés piézo-électriques : 

Pour le calcul de la constante piézoélectrique de CaTiO3 deux structures ont été choisi ; une 

structure orthorhombique non perturbée, et une autre structure perturbée avec une contrainte de 

0,1 % appliquée suivant la direction Z. Dans les deux structures la relaxation des paramètres 

internes a été exécutée à l'avance. 

Le calcul du coefficient piézoélectrique est exécuté en calculant le changement de la 

polarisation. La polarisation spontanée est définie comme une différence de polarisation entre 

la structure perturbée et la structure non-perturbée : 

ΔP = PZ (perturbée) - PZ (non-perturbée)                    (III.13) 

  

Figure III.9 : La réflectivité du composé CaTiO3. 

 

(a) 
(b) 
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En utilisant la valeur de polarisation spontanée obtenue, on peut calculer la constante 

piézoélectrique e33 à l'aide de la relation suivante : 

ezz =dPZ / dεZ                                              (III.14) 

En utilisant le programme berrypi (un sous-programme dans le code wien2k), nous avons 

obtenu les résultats suivants: 

a) pour la structure non perturbée (lamda1): 

SUMMARY OF POLARIZATION CALCULATION 

==================================================================== 

Value                          |  spin   |    dir(1)    |    dir(2)    

|    dir(3) 

----------------------------------------------------------------------- 

Electronic polarization (C/m2)    sp(1)[ 0.000000e+00, 0.000000e+00,  

0.000000e+00] 

Ionic polarization (C/m2)         sp(1)[ 2.584696e-11, 2.616972e-11,  

3.673772e-11] 

Tot. spin polariz.=Pion+Pel (C/m2)sp(1)[ 2.584696e-11, 2.616972e-11,  

3.673772e-11] 

-------------------------------------------------------------------- 

TOTAL POLARIZATION (C/m2)      both   [ 2.584696e-11,  2.616972e-11,  

3.673772e-11] 

==================================================================== 

 

b) pour la structure perturbée (lamda2): 

SUMMARY OF POLARIZATION CALCULATION 

==================================================================== 

Value                           |  spin   |    dir(1)    |    dir(2)    

|    dir(3) 

-------------------------------------------------------------------- 

Electronic polarization (C/m2)    sp(1)[ 0.000000e+00, 0.000000e+00,  

0.000000e+00] 

Ionic polarization (C/m2)         sp(1)[ 2.587283e-11, 2.620136e-11,  

3.674536e-11] 

Tot. spin polariz.=Pion+Pel (C/m2)sp(1)[ 2.587283e-11, 2.620136e-11,  

3.674536e-11] 

-------------------------------------------------------------------- 

TOTAL POLARIZATION (C/m2)      both   [ 2.587283e-11,  2.620136e-11,  

3.674536e-11] 

==================================================================== 

  

On remarque bien que les valeurs de polarisations selon les différents axes sont négligeables, 

ainsi la différence de polarisation tend vers zéro pour ce matériau, d’où :  

ezz = e33  0 C/m2. 

Ce matériau peut présenter des propriétés piézoélectrique en réalisant un alliage avec le 

composé piézoélectrique BaTiO3 qui est de la même famille, un alliage sous forme chimique 

Ba(x)Ca(1-x)TiO3 appelé simplement BCT. 
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Conclusion générale  

 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques et 

piézoélectriques du matériau pérovskite CaTiO3. Cette étude a été réalisé via le code de calcul 

Wien2k, on se basant sur l’approximation GGA et la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées du potentiel complet (FP-LAPW) :  

Les résultats obtenus pour les propriétés structurales : paramètres de maille a, b, c et les 

paramètres internes sont en bon accord comparé à d'autres résultats de travaux théoriques et 

expérimentaux. Les propriétés électroniques et grâce à la structure de bande nous ont permis de 

confirmer que la bande interdite est directe et de valeur de 2,34 eV (529.84 nm) ce qui rend ce 

matériau utilisable pour les dispositifs optoélectroniques dans le visible. Les propriétés optiques 

montrent que le matériau est bien actif dans la région visible. Pour les propriétés 

piézoélectriques nous avons obtenu un coefficient piézoélectrique très faible on peut dire même 

négligeable ce qui confirme les propriétés piézoélectriques de ce matériau qui appartient au 

piézo-céramiques dures (dureté de 5,5) , ce qui nous permet de conclure que les                         

piézo-céramiques douces sont plus indiquées pour les applications nécessitant de bonnes 

performances (grandes déformations, forts coefficients de couplage) mais en conditions 

ordinaires, tandis que les piézo-céramiques dures comme le CaTiO3 bien que présentant des 

performances moindres, pourront être utilisées dans des conditions de hautes températures, 

fortes puissances, etc .  

En fin on peut prévoir en perspective l’étude de composes de solutions solides ternaires de 

formule générale BaTiO3-CaTiO3-BaZrO3 qui présentent, pour certaines compositions, une 

réponse piézoélectrique géante. 
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