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Introduction générale 

 

 

 

« Well begun is half done »                           P. L. Travers, dans « Mary Poppins comes back » 
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Avec l’essor de l’informatique dans la seconde moitié du 20ème siècle, les simulations 

numériques ont peu à peu pris une place importante dans de nombreux domaines de recherche, 

en physique, chimie, biologie, …, tant au niveau fondamental qu’appliqué. Son moindre coup 

et sa faible dangerosité par rapport aux expériences pratiques en ont fait un outil attrayant aussi 

bien dans les laboratoires académiques qu’en entreprise. Non seulement elles peuvent être 

utilisées pour réaliser des prédictions de plus en plus précises et fiables mais, en tant 

qu’expériences numériques, elles sont également extrêmement utiles en complément 

d’expériences pratiques, apportant ainsi des données supplémentaires et / ou permettant de les 

interpréter. En effet, l’étude de systèmes de plus en plus complexes et de phénomènes chaque 

jour plus subtils s’accompagne d’une difficulté croissante d’interprétation des résultats 

expérimentaux, nécessitant de recourir à des théories et des simulations numériques de plus en 

plus précises. 

La spectroscopie est l’un des meilleurs exemples puisque le développement des codes 

de calculs de chimie quantique toujours plus performants permet une interprétation de plus en 

plus fine des spectres expérimentaux, donnant accès à une connaissance précise de la matière 

qui nous entoure, de sa structure et de ses propriétés, grâce à la complémentarité des deux 

techniques d’investigation (théorique et expérimentale). Selon le type de spectroscopie réalisée 

(rotationnelle, vibrationnelle, électronique, …), le degré de précision nécessaire et le type de 

composés étudiés, plusieurs méthodes de chimie quantique peuvent être utilisées pour 

modéliser un système. Dans le cas des systèmes cristallins dans leur état électronique 

fondamental, objets de notre étude, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour 

‘Density Functional Theory’ en anglais) est une technique de choix permettant l’obtention de 

résultats très satisfaisants concernant de nombreuses propriétés, dont les vibrations, donnant 

accès à l’interprétation des résultats de spectroscopie vibrationnelle. Cette spectroscopie, basée 

sur les interactions du système étudié avec un faisceau infrarouge (IR) ou THz, est une 

technique très employée en chimie analytique pour sa facilité de mise en œuvre, sa rapidité ou 

encore sa simplicité d’interprétation. Outre sa grande importance comme méthode d’analyse, 

elle est également un outil d’investigation puissant qui, de par son caractère non destructif, 

permet d’étudier la dynamique de certains systèmes ou de suivre leurs évolutions sous 

différentes conditions, comme les transitions de phase d’un matériau en fonction de la 

température et / ou de la pression, par exemple. Par ailleurs, d’un point de vue purement 

fondamental, la spectroscopie IR est une méthode, expérimentale, permettant d’ “observer” la 

structure vibrationnelle du système étudié, structure dont vont découler de nombreuses 
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caractéristiques, telles que des propriétés optiques, diélectriques ou encore de conduction 

thermique. 

La compréhension du comportement des matériaux est une source indéniable de progrès 

technologiques. Aujourd’hui les matériaux, et particulièrement les oxydes métalliques, 

occupent une place prépondérante dans de nombreux secteurs industriels, d’où la nécessité 

croissante de parfaire notre connaissance de ces systèmes. Parmi ces oxydes, le PbZr1-xTixO3 

(PZT) est un matériau avec un fort potentiel du fait de ses propriétés variées. On peut 

notamment citer ses qualités de composé ferroélectrique, pyroélectrique ou encore 

piézoélectrique ; propriétés pouvant être modulées selon la température (présence d’une 

transition de phase, accompagnée de l’apparition d’un mode mou, à haute température), la mise 

en forme (matériau massif ou en couche mince, par exemple), la composition chimique (i.e. la 

valeur de x), les traitements (matériau pur ou dopé et type de dopage), … Tout ceci en fait donc 

un composé essentiel de certains détecteurs, condensateurs ou actionneurs notamment. Ses 

propriétés piézoélectriques sont très utilisées, en particulier dans le cas où x ≈ 0,48 pour lequel 

elles sont décuplées, et ont permis de trouver de nouveaux matériaux à base de PZT ou de 

structures similaires (on peut citer le Pb(Mg1/3Nb2/3)1-xTixO3, PMN-PT, ou bien le 

Pb(Zr1/3Nb2/3)1-xTixO3, PZN-PT) dont les coefficients piézoélectriques sont encore plus élevés. 

Malheureusement, la présence de certaines espèces, comme le plomb, en font des composés 

dangereux pour l’environnement, et pour la santé lorsqu’ils sont synthétisés et / ou utilisés dans 

de mauvaises conditions. L’objectif majeur au niveau industriel est donc de pouvoir, à plus ou 

moins long terme, remplacer le plomb par un autre élément, ou même le PZT par un autre 

matériau, sans perdre en efficacité. L’un des enjeux autour de PZT et de nombreux autres 

composés dérivés à base de plomb est donc de bien comprendre, au niveau fondamental, leurs 

propriétés et de les modéliser efficacement afin d’envisager, dans un futur plus ou moins 

lointain, d’autres matériaux tout aussi performants mais moins nocifs. Sans chercher à trouver 

de nouveaux composés, nous nous intéressons donc ici à l’étude des propriétés de PZT, via la 

spectroscopie IR, et cherchons un moyen fiable de modélisation de cette solution solide, par le 

biais de méthodes DFT. 

L’étude menée ici vise donc à utiliser la spectroscopie IR expérimentale, combinée à 

des modélisations théoriques de type DFT, pour étudier le cristal de PZT, en nous basant sur la 

connaissance des deux composés constitutifs de cette solution solide, à savoir le PbTiO3 (PT) 

et le PbZrO3 (PZ). Ce manuscrit présente les principaux résultats obtenus, compartimentés en 
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six chapitres distincts détaillés ci-après. 

Le premier chapitre de cette thèse correspond à une courte revue bibliographique et une 

présentation des différentes caractéristiques de PT, de PZ et de PZT. Après une introduction 

sur les pérovskites de façon générale (leurs caractéristiques et leurs applications), nous 

commencerons par présenter la structure cubique parfaite qui constitue la phase haute 

température, paraélectrique (PE), de PT, de PZ et de PZT. Puis nous nous intéresserons à la 

phase basse température de PT, qui est une phase quadratique, ferroélectrique (FE). Nous 

insisterons notamment sur le caractère mixte (displacif et ordre / désordre) de la transition de 

phase de PT ainsi qu’à l’apport des modélisations théoriques pour rationaliser le caractère FE 

de PT quadratique. Concernant le PZ, nous expliquerons les difficultés rencontrées pour la 

détermination de la structure, orthorhombique, antiferroélectrique (AFE), qu’il adopte à basse 

température avant de rendre compte à nouveau du caractère mixte de sa transition de phase et 

des modélisations DFT qui le concernent. Pour terminer, nous nous intéresserons au cas de 

PZT, en commençant par présenter son diagramme de phase. Nous insisterons tout d’abord sur 

la limite de phase morphotropique (MPB pour ‘Morphotropic Phase Boundary’ en anglais) et 

l’importance de la présence, à son niveau, d’une phase monoclinique. Enfin, nous montrerons 

que malgré sa complexité, quelques modélisations en DFT ont déjà été publiées dans la 

littérature et apportent des éléments de départ importants pour notre étude. 

Le deuxième chapitre sera dédié aux bases théoriques et techniques de notre étude, tant pour 

les modélisations que les mesures expérimentales. Pour ce faire, nous commencerons par 

présenter le problème posé dans toutes les modélisations de chimie quantique qui s’intéressent 

à des systèmes polyatomiques en expliquant comment il est possible de se ramener de l’équation 

de Schrödinger, qui décrit entièrement le système, à un problème plus simple, en grande partie 

grâce à l’approximation de Born-Oppenheimer. Nous continuerons en expliquant comment la 

méthode Hartree-Fock (HF) permet de ramener ce problème, qui reste un problème 

polyélectronique, à un système d’équations monoélectroniques. Ensuite, nous présenterons 

comment la DFT, plus précisément sa formulation de Kohn et Sham (la KS-DFT), permet de 

traiter de façon plus réaliste des systèmes chimiques en y incluant la corrélation électronique, à 

condition de choisir correctement la fonctionnelle utilisée. Après ces considérations 

électroniques, une grande partie sera consacrée au problème de la vibration des noyaux 

atomiques au sein du nuage électronique, problème qui sera traité dans le cadre de 

l’approximation harmonique dont nous rappellerons les principes et les conséquences 

principales sur la spectroscopie d’absorption IR. Nous nous intéresserons plus particulièrement 

à la notion de mode normal de vibration et aux implications, en termes de règles de sélection et 
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d’intensité d’absorption, de l’approximation dipolaire électrique pour décrire l’interaction 

lumière-matière. Ce chapitre continuera sur les spécificités des réseaux cristallins, 

conséquences de la symétrie de translation : seront explicitées les notions de fonction de Bloch, 

de phonons (longitudinaux et transversaux) ou encore de tenseur diélectrique. Enfin, ce chapitre 

se terminera sur une présentation des méthodes expérimentales de mesures de spectres 

d’absorption IR. Nous aborderons ici la spectroscopie d’absorption IR par transformée de 

Fourier (IRTF), réalisée sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL, et présenterons les 

éléments principaux permettant d’émettre le rayonnement synchrotron dans l’IR. 

Le chapitre 3 est consacré à l’étude théorique des composés de base de PZT, c’est-à-dire le PT 

et le PZ. Nous commencerons par définir une fonctionnelle pour le reste de l’étude en nous 

basant sur les résultats obtenus concernant la structure géométrique de PT et de PZ dans leurs 

deux phases allotropiques. Ensuite, nous utiliserons cette fonctionnelle pour vérifier qu’elle 

décrit correctement d’autres propriétés importantes de ces deux systèmes et en les analysant en 

détail. Un intérêt particulier sera porté à leur structure électronique, à travers une analyse de 

population de Mulliken ainsi qu’une interprétation de leur structure de bandes et des densités 

d’états qui en résultent, ainsi qu’à leurs propriétés diélectriques. Enfin, une grande partie de ce 

chapitre sera dédiée à l’étude de la structure vibrationnelle de PT et de PZ, en commençant par 

la description détaillée des modes normaux de vibration et la comparaison de leurs fréquences 

de vibration calculées avec les données de la littérature avant de s’intéresser plus 

particulièrement à l’évolution de ces modes au cours de la transition de phase qui a lieu pour 

ces deux matériaux. 

Le chapitre 4, quant à lui, est dédié à la modélisation de la solution solide de PZT massif. Ce 

chapitre sera divisé en deux grandes parties : la première concerne la phase cubique de PZT et 

la seconde traite de sa phase quadratique. Chacune commencera par une présentation générale 

de la méthodologie adoptée pour modéliser une solution solide : méthode de la supermaille 

complétée par une analyse statistique configurationnelle. Dans un deuxième temps, seront 

présentés les résultats obtenus pour la modélisation de la structure géométrique, de la structure 

électronique et du tenseur diélectrique de ces matériaux. Enfin, une attention particulière sera 

portée à l’analyse de leurs spectres d’absorption IR calculés et à la compréhension de 

l’évolution de ces spectres avec la composition chimique, plus précisément  avec les proportions 

de Ti et de Zr dans le PZT. 

Dans le chapitre 5, nous abordons les cas, plus réalistes, des modélisations de PT en couches 

ultraminces, voire minces, et de PT massif avec des lacunes d’oxygène. Nous étudierons tout 

d’abord l’évolution de la structure géométrique avec l’épaisseur des couches minces [0 0 1] de 
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PT, mais également celle de la composante du moment dipolaire perpendiculaire à la surface. 

À la lumière de ces résultats, nous interprèterons le spectre IR calculé et son évolution avec 

l’épaisseur. Concernant le PT lacunaire, nous montrerons que la méthode de la supermaille 

permet d’étudier l’influence de la concentration en lacunes sur les propriétés de PT massif. 

Après avoir analysé sa structure géométrique et ses propriétés électroniques, nous nous 

focaliserons sur le calcul du spectre IR ainsi que son interprétation sur la base des résultats 

précédemment obtenus sur le PT pur. 

Enfin, nous terminerons, dans le chapitre 6, par l’étude expérimentale de la spectroscopie 

d’absorption IR de couches minces de PT et de PZT, en lien avec les modélisations présentées 

dans les chapitres précédents. Après avoir discuté les méthodes de traitement des spectres, les 

difficultés associées et les raisons pratiques de ces dernières, nous montrerons que les 

modélisations des chapitres précédents sont en très bon accord avec les spectres d’absorption 

IR expérimentaux réalisés sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL, permettant ainsi une 

interprétation des données expérimentales. À travers l’étude et la comparaison des spectres de 

couches minces de différentes épaisseurs de PT et de PZT avec x = 0,75, nous analyserons 

l’évolution de ces spectres avec l’épaisseur de la couche, mais aussi avec la température afin de 

sonder la présence d’une éventuelle transition de phase à travers la recherche de modes mous. 
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Chapitre I 

Présentation de PbTiO3 (PT), de PbZrO3 (PZ) et de la pérovskite 

mixte qui en découle : le PbZr1-xTixO3 (PZT) 

 

 

 

« On résiste à l’invasion des armées ; on ne résiste pas à l’invasion des idées » 

Victor Hugo 
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I. Introduction 

Depuis la découverte de la pérovskite CaTiO3 par G. Rose en 1839 [Ref. 1], dénommée 

ainsi en l’honneur du minéralogiste L. A. Perovski, de nombreux matériaux similaires ont été 

trouvés et développés. On désigne par le nom de pérovskites tous les matériaux de type ABX3 

qui forment un cristal iono-covalent dans lequel les deux cations métalliques A et B (A étant 

plus gros que B) forment des liaisons avec l’anion X, qui est généralement un ion oxygène mais 

qui peut également être un hydrure, un halogénure, … La structure, au niveau atomique, est 

donnée sur la figure I. 1. Selon les cations A et B ainsi que les conditions de température et de 

pression, ces pérovskites peuvent cristalliser dans un grand nombre de structures différentes, 

donnant accès à de très nombreuses propriétés. En effet, leur caractère supraconducteur [Ref. 2], 

diélectrique [Ref. 3], pyroélectrique, piézoélectrique [Ref. 4], ferroélectrique [Ref. 5], 

antiferroélectrique [Ref. 6], catalytique [Ref. 7] ou encore semi-conducteur en font des 

matériaux déjà utilisés au niveau industriel. La structure pérovskite étant très prometteuse en 

termes d’applications, d’autres matériaux de structure similaire ont été développés plus 

récemment : les pérovskites hybrides organique-inorganique. La synthèse de ces composés, de 

formule générale AMX3, où A est un cation organique de petite taille, M est un ion métallique 

et X est un halogénure, ouvre la voie à de nouvelles possibilités, telle que leur utilisation dans 

des panneaux photovoltaïques [Ref. 8 à 10]. Parmi les pérovskites ABX3, dites inorganiques, le 

PZT et ses deux composés de base, que sont le PT et le PZ, sont particulièrement intéressants 

en tant que tels [Ref. 6 et 11 à 15], ainsi que pour développer de nouveaux matériaux qui en 

dérivent [Ref. 16 à 19]. 

Figure I. 1 : Représentation de la structure idéale d’une pérovskite ABO3 ; les atomes de A et 

de B sont respectivement représentés par des boules grises et bleues tandis que les boules 

rouges représentent les atomes d’oxygène. Les positions atomiques, ainsi que le groupe 

d’espace, sont indiqués dans le tableau. 

Atome A (Pb) B (Ti ou Zr) O 

Position(s) ( 0 , 0 , 0 ) ( ½ , ½ , ½ ) 

 
( ½ , ½ , 0 ) 

 
( ½ , 0 , ½ ) 

 
( 0 , ½ , ½ ) 

 

Groupe d’espace : Pm3�m 
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Afin de rationaliser les différences de structures observées dans les pérovskites, 

Goldschmidt a introduit, en 1926, un facteur de tolérance [Ref. 20], t, permettant d’évaluer 

l’écart à l’idéalité (i.e. à une structure compacte) des pérovskites ABO3 : 

t = r	 + r�(r
 + r�)√2    , 
où r� est le rayon de l'atome i. Plus sa valeur s’écarte de 1, plus la pérovskite aura tendance à se 

déformer ; en utilisant les rayons ioniques de Shannon [Ref. 21] listés dans le tableau I. 1, on 

trouve, pour le PT et le PZ : 

t�� = 1,02          et          t�� = 0,96 . 
Tableau I. 1 : Rayon ionique, et coordinence associée, des ions constitutifs de PT et de PZ. 

Ion Pb2+ Ti4+ Zr4+ O2- 

Coordinence 12 6 6 2 

Rayon ionique 1,49 Å 0,605 Å 0,72 Å 1,35 Å 
     

Le facteur t ne valant pas 1 pour les deux matériaux étudiés, ces derniers ont tendance à baisser 

leur symétrie à basse température. Si ce premier critère géométrique permet d’appréhender les 

changements de structure observés, d’autres critères, notamment électroniques, doivent être pris 

en compte pour les comprendre ; ces changements de structures font intervenir principalement 

trois remaniements pouvant, ou non, se combiner [Ref. 22 à 26] : 

- inclinaison des octaèdres d’oxygènes ; 

- déplacement des cations ; 

- déformation des octaèdres d’oxygènes. 

II. Le PT et le PZ 

A. Structure pérovskite cubique 

Le PT et le PZ peuvent cristalliser dans la structure pérovskite idéale de réseau cubique 

primitif représentée sur la figure I. 1, dans laquelle tous les atomes sont dans des positions 

imposées par symétrie et dont le paramètre de maille vaut : 
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a��(820 K) = 3,970 Å   [Ref. 27]     et     a��(510 K) = 4,16 Å   [Ref. 28] . 

Cette structure correspond à un groupe d’espace Pm3�m, de groupe ponctuel associé Oh, dont 

on rappelle les propriétés de symétrie à travers les tables internationales de cristallographie 

données en annexe [Ref. 29]. Ces symétries permettent entre autres, lorsqu’on se place dans 

l’espace réciproque, de travailler dans une région réduite, appelée portion irréductible, de la 

première zone de Brillouin (ZB1) comme présenté sur la figure I. 2 a [Ref. 30]. 

Par ailleurs, compte tenu de la haute symétrie du groupe d’espace Pm3�m, cette phase 

cubique est une phase PE, ce qui ouvre donc assez peu de possibilités d’applications. Elle a 

cependant été, et reste encore, modélisée pour étudier ses propriétés. En effet, après avoir 

développé de nouvelles bases d’orbitales atomiques (OA) adaptées à l’étude de la phase cubique 

de PT, de SrTiO3 et de BaTiO3 [Ref. 31], Piskunov et al. ont confirmé la forte covalence des 

liaisons Ti-O dans ces composés et de la covalence partielle des liaisons Pb-O dans le PT, qui 

ne se retrouvent pas dans les deux autres composés où les liaisons Sr-O et Ba-O sont ioniques. 

Les défauts aussi peuvent avoir une forte influence sur les propriétés de cette phase cubique : 

on peut noter, entre autres, que les lacunes d’oxygène semblent énergétiquement plus faciles à 

former dans le PZ que dans le PT [Ref. 32 et 33], ou encore qu’elles y donnent naissance à une 

bande électronique plus profonde et moins dispersée. 

D’autre part, cette phase cubique est instable à 0 K dans le cas de PT et de PZ. Cette 

instabilité est d’ordre dynamique et caractérisée théoriquement par la présence d’au moins un 

mode de vibration de fréquence imaginaire, dit mode mou ; d’où l’intérêt d’étudier ce mode et, 

de façon plus générale, la dynamique vibrationnelle de ces systèmes. En faisant cette étude au 

point Γ de la ZB1 de PT, Zhong et al. [Ref. 34] ont montré l’importance d’une bonne 

modélisation des forces de Coulomb lorsqu’on s’intéresse à de telles pérovskites ainsi qu’une 

Figure I. 2 : Représentation, dans l’espace réciproque de vecteurs de base #$%%%⃗ , #'%%%%⃗  et #(%%%%⃗ , de la 

ZB1 (en gris foncé) et de sa portion irréductible par symétrie (en rouge) des réseaux a) Cubique 

primitif ; b) Quadratique primitif ; c) Orthorhombique primitif. 

b) a) c) 
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impossibilité d’attribution un à un des modes de vibration transversaux et longitudinaux, à cause 

de forts couplages entre modes. Dans une autre étude réalisée par Ghosez et al. [Ref. 35], 

l’analyse des courbes de dispersion de phonons ainsi que des vecteurs propres associés aux 

modes générateurs d’instabilités a notamment pu mettre en évidence l’importance des atomes 

de Pb dans l’apparition de ces dernières. 

Ces instabilités font que la phase cubique n’existe pas, du moins 

thermodynamiquement, à 0 K sans contrainte particulière, mais elle peut être stabilisée dans 

une certaine gamme de pressions [Ref. 36] dans laquelle ses propriétés sont partiellement 

modifiées [Ref. 37]. Au-delà et en-deçà de cet intervalle de pression, elle subit une transition 

structurale vers une autre phase, plus stable. 

Une autre façon de stabiliser cette phase cubique est de se placer à haute température ; 

cependant, comme pour la pression, une transition du même type apparaît lorsque la 

température diminue et passe en-dessous d’une certaine limite. Cette transition structurale, qui 

a lieu à 763 K et 503 K pour le PT et le PZ respectivement [Ref. 38], provoque le passage de la 

phase cubique à une phase moins symétrique. 

B. Le PT 

Tableau I. 2 : Caractéristiques géométriques de PT dans sa phase quadratique (groupe 

d’espace )4**) ; les valeurs en italique sont les positions imposées par la symétrie du 

système. Sur la représentation atomique, les boules grises, bleues et rouges représentent 

respectivement les atomes de Pb, de Ti et d’O. 

Paramètres de 
maille 

Positions atomiques 

 

Atome Pb Ti O(1) O(2) 

a = b 
(Å) 

3,895 
x / a 0 0,5 0,5 0,5 / 0 

y / b 0 0,5 0,5 0 / 0,5 

c (Å) 4,171 z / c 0 0,540 0,118 0,621 

        

En-dessous de sa température de transition, le PT passe dans une phase quadratique via 

un allongement selon c⃗ accompagné d’une compression dans les directions transversales, 

identiques selon a%⃗  et b%⃗ , ce qui provoque une déformation des octaèdres d’O. En même temps 
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que ces modifications des paramètres de maille, un déplacement de l’atome de Ti s’opère dans 

la direction c⃗, entraînant l’apparition d’une polarisation dans cette même direction. La structure 

finale, présentée dans le tableau I. 2 [Ref. 27], correspond à un cristal de groupe d’espace P4mm 

(dont on donne la table internationale de cristallographie en annexe, ainsi que la représentation 

de la ZB1 et de sa partie irréductible sur la figure I. 2 b), de groupe ponctuel associé C4v. 

Étant donnée sa structure, le PT quadratique possède des propriétés piézoélectriques. 

Bien qu’elles soient moins importantes que dans le PZT, certains auteurs ont voulu tester la 

faisabilité du calcul des coefficients piézoélectriques de ce matériau [Ref. 39 et 40]. Ils ont 

montré qu’il est possible, à partir de méthodes basées sur la DFT, d’obtenir des valeurs proches 

des valeurs expérimentales en utilisant des fonctionnelles GGA (‘generalised gradient 

approximation’ en anglais). De façon générale, les modélisations basées sur la DFT sont de plus 

en plus performantes et permettent de prédire des propriétés toujours plus nombreuses. À ce 

titre, Ghosez et al. [Ref. 41] ont pu calculer, avec des résultats comparables aux données 

expérimentales de la littérature, le tenseur diélectrique, ou encore le premier tenseur d’hyper-

polarisabilité de PT, leur permettant ainsi d’obtenir des spectres de diffusion Raman, dans l’IR, 

proches des spectres expérimentaux. D’autres auteurs se sont également intéressés au calcul des 

modes de vibration de PT [Ref. 36 et 42] qui sont généralement en bon accord avec les résultats 

expérimentaux de la littérature [Ref. 43]. 

En outre, la structure de PT dans cette phase lui confère des propriétés ferroélectriques. 

En effet, comme on peut le voir sur la figure I. 3, l’énergie potentielle de PT est minimale dans 

la phase quadratique, qui est donc la plus stable, et présente une forme en double puits, dont les 

minima correspondent à des polarisations de sens opposés ; cette polarisation, présente sans 

champ électrique appliqué, est appelée polarisation rémanente. L’application d’un champ 

électrique va modifier les positions atomiques et, s’il est imposé dans le sens opposé à la 

polarisation initiale du matériau, va changer le sens de polarisation de PT lorsqu’il atteint une 

valeur critique appelée champ coercitif. On dit que la phase cubique, plus haute en énergie, 

possède donc une instabilité ferroélectrique. Cette instabilité a été étudiée théoriquement à 

travers des calculs de structure électronique [Ref. 44 à 46] qui suggèrent un caractère fortement 

covalent des liaisons Ti-O et ionique des liaisons Pb-O, avec une légère covalence entre Pb et 

O, ce qui a pu être vérifié expérimentalement [Ref. 47]. La liaison Ti-O est renforcée par une 

hybridation notable entre les OA 3p de l’atome de Ti et 2p des atomes d’O, ce qui stabilise la 

phase quadratique ferroélectrique dans le PT. L’étude des modifications du diagramme de 
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bandes de PT lors du passage de la phase cubique à la phase quadratique laisse penser que cette 

hybridation est la conséquence d’un effet pseudo-Jahn Teller [Ref. 48]. 

La transition entre les phases FE et PE a été étudiée en DFT sur de nombreuses 

pérovskites, dont PT [Ref. 49]. Les auteurs, à partir d’un calcul de fréquences de vibration sur 

la phase cubique de PT, ont montré que cette transition de phase est dirigée par un mode mou 

qu’ils ont pu identifier. Il correspond à un déplacement quasi-égal des atomes de Pb et de Ti 

dans une direction, accompagné d’un mouvement en sens opposé mais dans la même direction 

de tous les atomes d’O. Cependant, les atomes d’O selon la direction de déformation ont un 

déplacement moindre que celui des autres atomes d’O. Au final, on retrouve bien ce qui est 

attendu d’après la structure expérimentale : on observe effectivement un rapprochement de 

l’atome de Ti et de l’atome d’O (appelé O(1)) selon la direction de déformation (qui devient la 

Figure I. 3 : Courbes d’énergie potentielle de PT en fonction de la position de l’atome de Ti 

sur l’axe de polarisation, pour un volume de maille constant et pour une structure donnée. 

L’axe de polarisation correspond à la direction [0 0 1] pour la structure quadratique 

(‘tetragonal’ en anglais) et à la direction [1 1 1] pour la structure rhomboédrique. Figure 

adaptée de [Ref. 44].  
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direction de polarisation) et une excentration de l’atome de Ti, par rapport à l’octaèdre d’O, qui 

se retrouve au sein d’une pyramide à base carrée d’O (de sommet O(1) et de base formée par les 

O(2)). Ce mode mène bien à la phase quadratique qui, quant à elle, ne possède pas une telle 

instabilité car les fréquences de vibration aux points de haute symétrie, Γ, X, Z, M, R et A, de 

la ZB1 sont toutes réelles [Ref. 42]. Une telle transition, pilotée par un mode de vibration, est 

une transition displacive : dans la théorie de la ferroélectricité proposée par Cochran 

[Ref. 50 et 51], les transitions FE-PE sont causées, lors d’un abaissement de température, par 

le ramollissement d’un mode de vibration qui, lorsqu’il atteint une fréquence nulle, provoque 

la transition. Ceci justifie bien l’obtention d’une fréquence imaginaire pour un tel mode lors de 

calculs en DFT réalisés dans des conditions athermiques. Cependant, ce modèle de transition 

purement displacive est remis en cause par un certain nombre d’observations expérimentales. 

En effet, la diffraction de neutrons [Ref. 52], les spectres Raman [Ref. 53 et 54] ou encore des 

mesures de spectroscopie EXAFS (‘Extended X-ray Absorption Fine Structure’ en anglais) 

[Ref. 55] ont pu mettre en évidence un déplacement des cations dans la phase cubique qui serait 

alors partiellement désordonnée. La transition de phase de PT n’est donc pas purement 

displacive mais possède un caractère de transition ordre-désordre à prendre en considération, 

ce que certains modèles théoriques de transition FE-PE ont pris en compte par couplage avec 

les modes mous [Ref. 56 et 57]. Des analyses précises de la phase cubique de PT via la 

spectroscopie EXAFS [Ref. 53 et 58] ont également montré la présence d’une distorsion des 

paramètres de maille en plus du déplacement des atomes de Ti et de Pb, qui sont légèrement 

excentrés par rapport à leur position idéale. Ces deux déformations se font dans la même 

direction <0 0 1>. La phase cubique est donc, à l’échelle locale, composée en partie de zones 

quadratiques, polarisées, mais reste globalement cubique du fait de l’équiprobabilité des 

directions de déformations. Ces résultats expérimentaux ont pu être reproduits théoriquement 

par des méthodes de dynamique moléculaire ab initio [Ref. 59]. Selon cette étude, la proportion 

de mailles quadratiques par rapport aux mailles cubiques commence à augmenter bien en-

dessous, et reste non négligeable au-dessus, de la température de transition qui correspond alors 

à la température à laquelle la structure et la polarisation globales, mais pas forcément locales, 

sont cubiques. 

Malgré tout, l’étude du mode mou de PT dans sa phase cubique permet de déterminer 

assez facilement la structure de la phase en-dessous de la température de transition. Ce n’est 

cependant pas le cas pour PZ [Ref. 49] dont les modifications structurales lors de la transition 

de phase sont plus complexes et mènent à une phase dont la structure a été difficile à établir. 
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C. Le PZ 

Pour le PZ, la détermination de la structure a fait l’objet de nombreuses discussions 

avant d’aboutir aux résultats présentés dans le tableau I. 3 [Ref. 28]. 

Tableau I. 3 : Caractéristiques géométriques de PZ dans sa phase orthorhombique ; les valeurs 

en italique sont les positions imposées par la symétrie du système. Sur la représentation 

atomique, les boules grises, bleues et rouges représentent respectivement les atomes de Pb, de 

Zr et d’O. 

En effet, on a d’abord attribué au PZ une structure quadratique [Ref. 60] ; cependant, 

des sous-structures observées sur le diffractogramme suggérèrent la présence d’un autre 

composé, ou d’une seconde phase, ou bien la nécessité d’utiliser une maille qui ne serait pas 

élémentaire. Une maille possédant 8 groupements formulaires a donc ensuite été proposée : 

celle-ci serait, en réalité, une maille orthorhombique (o) dont les paramètres de mailles sont 

reliés à ceux de la “maille” pseudo-cubique (pc) par la matrice de passage suivante [Ref. 61] : 

Groupe d’espace :  Pbam 

 

Paramètres de maille (Å) 

a 5,8736 

b 11,7770 

c 8,1909 

Positions atomiques 

Atome x/a y/b z/c 

Pb(1) 0,6991 0,1228 0 

Pb(2) 0,7056 0,1294 0,5 

Zr 0,2414 0,1248 0,2486 

O(1) 0,2756 0,1560 0 

O(1’) 0,3011 0,0956 0,5 

O(2) 0,0317 0,2622 0,2798 

O(3) 0 0,5 0,2026 

O(4) 0 0 0,2293 
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P-.→0 = 1 1 1 0−2 2 00 0 23           et          P0→-. = P-.→04$ = 11/2 −1/4 01/2 1/4 00 0 1/23 

La nécessité de prendre en compte une maille non élémentaire est notamment due à un décalage 

des atomes de Pb par rapport à leur position idéale, comme représenté sur la figure I. 4. Parmi 

les structures orthorhombiques existantes, deux groupes d’espace ont été proposés par 

Sawaguchi et al. et ont fait l’objet d’un débat : le groupe d’espace, non centrosymétrique, Pba2 

a tout d’abord été adopté [Ref. 62]. Il est longtemps resté le groupe d’espace supposé jusqu’à 

l’adoption définitive du groupe d’espace centrosymétrique Pbam [Ref. 63], de groupe ponctuel 

associé D2h, dont on donne la table internationale de cristallographie en annexe, ainsi que la 

représentation de la ZB1 et de sa partie irréductible sur la figure I. 2 c. Après la détermination 

du groupe d’espace, seules les positions atomiques restaient à affiner et nous retiendrons les 

résultats de la [Ref. 28] obtenus par diffraction de neutrons et qui sont très bien reproduits 

théoriquement par des méthodes DFT [Ref. 64]. Au final, les déformations subies par PZ lors 

du passage de la phase cubique à la phase orthorhombique correspondent à des déplacements 

antiparallèles des atomes de Pb et de Ti selon la direction [1 0 0] de la maille orthorhombique 

et des rotations des octaèdres d’O, le tout de façon à ce que les moments dipolaires locaux se 

compensent, permettant de garder une polarisation globale nulle. Cette structure ne permet pas 

au PZ d’être piézoélectrique ou ferroélectrique comme le PT, mais lui confère des propriétés 

Figure I. 4 : Représentation, vue de dessus, du cristal de PZ orthorhombique comme proposé 

dans la [Ref. 61]. La “maille” pseudo-cubique et la maille orthorhombique sont 

respectivement représentées en tirets et en traits pleins. Les flèches représentent les décalages 

observés pour les atomes de Pb (cercles vides) par rapport à leur position idéale (points). 
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AFE : un double cycle d’hystérésis a notamment été observé, mettant en évidence l’apparition 

d’une polarisation du matériau lorsqu’il est soumis à un champ électrique. Cette propriété de 

PZ permet de passer facilement de la phase AFE à une phase FE, ce qui est prometteur pour de 

possibles applications et a notamment été étudié dans le cas de couches minces de PZ 

[Ref. 13 et 14]. Cette transition AFE-FE est relativement facile en grande partie parce que ces 

deux phases sont proches en énergie. En effet, plusieurs modélisations de type DFT 

[Ref. 65 et 66] ont pu montrer que si la phase cubique, la phase quadratique (structure identique 

au PT quadratique) et la phase monoclinique, qui ont été suggérées par différentes analyses 

structurales expérimentales, sont bien au-dessus en énergie de la phase orthorhombique, il 

existe une phase rhomboédrique, FE, juste au-dessus en énergie de la phase orthorhombique. 

Singh a également montré, en étudiant par DFT la structure électronique de PZ cubique 

[Ref. 65], que ce dernier présente, comme le PT cubique, une hybridation des OA 6p et 6s des 

atomes de Pb avec les OA 2p des atomes d’O ainsi que des OA 4d des atomes de Zr avec les 

OA 2p des atomes d’O, menant à la covalence partielle des liaisons Pb-O et Zr-O. Ces 

prédictions semblent être confirmées expérimentalement par des analyses de diffraction de 

rayons X (DRX) [Ref. 67] qui suggèrent, en plus, un désordre de la phase cubique. 

Contrairement au cas de PT, ce désordre serait dû à un déplacement aléatoire des atomes de Pb 

dans les directions <0 1 1>. Par ailleurs, selon les calculs de Piskunov et al., cette covalence de 

la liaison Pb-O dans la phase cubique est renforcée dans la phase orthorhombique [Ref. 68]. 

Concernant les propriétés de vibration de PZ orthorhombique, l’étude spectroscopique 

(expérimentale comme théorique) est plus complexe que dans le cas de PT du fait de la 

population 8 fois plus grande de la maille, qui génère donc 8 fois plus de modes de vibration. 

Malgré cette difficulté, le calcul en DFT des fréquences de vibration de ce composé a été réalisé 

avec succès par Sophia et al. [Ref. 36], leurs résultats étant en bon accord avec les données de 

la littérature [Ref. 69]. Cependant, les résultats expérimentaux avec lesquels ils ont comparé 

leurs calculs ne permettent pas de différencier la symétrie des différents modes. Des mesures 

plus récentes, réalisées en lumière polarisée, ont permis d’attribuer une symétrie à l’ensemble 

des modes observés [Ref. 70], qu’il serait intéressant de comparer à des résultats théoriques. 

On a vu ici que le PT et le PZ purs sont des composés très étudiés et dont les 

modélisations théoriques permettent de bien décrire la structure et les propriétés, électroniques 

ou vibrationnelles notamment. Ces propriétés diffèrent énormément d’un matériau à l’autre, en 

grande partie à cause des différences structurales qui les caractérisent et qui vont être à l’origine 
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de la richesse du diagramme de phase de PZT. 

III. Le PZT, une solution solide à base de PT et de PZ 

Initialement, le diagramme de phase température / composition de PZT a été proposé 

par Jaffe et al. [Ref. 71]. Si la zone du diagramme correspondant à une composition riche en Ti 

n’a pas évolué depuis, la partie riche en Zr a subi de nombreuses modifications pour aboutir au 

diagramme actuel présenté sur la figure I. 5 [Ref. 72]. À haute température, le PZT possède une 

seule phase correspondant à la structure cubique d’une pérovskite, de groupe d’espace Pm3�m, 

Figure I. 5 : Diagramme de phase température (T, °C) / composition (x) du PZT, adapté de 

[Ref. 72]. Les phases sont nommées d’après leur groupe d’espace ; pour chaque phase nous 

avons précisé en rouge ses propriétés électriques (AFE, FE ou PE). Les limites de phases en 

pointillés sont proposées mais leurs positions n’ont pas encore été déterminées précisément, 

contrairement aux limites en trait plein. 
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aux propriétés PE, quelle que soit la composition. À basse température, dans la partie riche en 

Ti, le PZT adopte uniquement une structure quadratique, FE, de groupe d’espace P4mm, très 

similaire à celle de PT pur. En revanche, dans la partie riche en Zr du diagramme, le PZT passe 

par différentes structures pour x allant de 0 à 0,48 : une phase orthorhombique AFE (Pbam), 

des phases monocliniques FE (Pm et Pc) et des phases rhomboédriques FE (R3m et R3c). On 

observe une certaine continuité dans l’enchaînement de ces phases qui diffèrent par de simples 

modifications structurales continues telles que le déplacement progressif des atomes de Pb dans 

une direction donnée et la rotation graduelle des octaèdres d’O [Ref. 73]. Ce n’est cependant 

pas le cas de la transition entre la phase rhomboédrique et la phase quadratique de PZT qui a 

lieu pour une composition proche de x = 0,5. En effet, les modifications structurales entre ces 

deux phases sont brusques, comme on peut le voir au niveau des structures présentées sur la 

figure I. 6 a [Ref. 73], car il n’y a pas de relation groupe / sous-groupe entre les deux groupes 

d’espace associés. La démarcation entre ces deux phases est presque verticale et a été appelée 

MPB ; c’est au niveau de cette frontière que le PZT possède des propriétés exacerbées 

(coefficients piézoélectriques, permittivité diélectrique, …). En étudiant plus en détail le PZT 

autour de cette MPB, Noheda et al. ont montré l’existence d’une phase monoclinique, entre les 

phases rhomboédrique et quadratique [Ref. 74], qui permet une transition moins radicale par 

rotation progressive de la polarisation au sein de la phase monoclinique lors du passage de la 

Figure I. 6 : a) Représentation schématique de la structure du PZT dans ses trois phases 

autour de la MPB [Ref. 73]. Dans les phases FE (rhomboédrique et quadratique), la flèche 

indique la direction de polarisation, Ps ; b) Représentation d’une maille monoclinique avec 

le vecteur polarisation contraint dans le plan (1 1� 0), grisé [Ref. 75]. De la phase 

quadratique (T) à la phase rhomboédrique (R), la polarisation évolue continument de la 

direction [0 0 1] à la direction [1 1 1]. 

b) a) 
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phase quadratique à la phase rhomboédrique et vice versa, comme représenté sur la figure I. 6 b. 

Par symétrie, dans la phase monoclinique, le vecteur polarisation est contraint dans le plan 

(1 1� 0) mais est libre de fluctuer au sein de celui-ci, ce qui explique en partie les propriétés 

piézoélectriques importantes de ce matériau dans cette phase [Ref. 75]. Ces observations 

expérimentales ont été corroborées par des modélisations théoriques en température, basées sur 

des calculs DFT [Ref. 76] permettant de mettre à nouveau en évidence l’existence d’une phase 

monoclinique autour de la MPB. La structure de cette phase monoclinique a été résolue par 

DRX [Ref. 77], étude dans laquelle les auteurs ont étudié la transition en température entre les 

phases quadratique et monoclinique. La DRX n’est pas la seule technique permettant de 

visualiser ce type de transitions ; en effet, les fréquences de vibration de certains modes pouvant 

être sensibles aux changements de structure, les techniques de spectroscopie IR se sont 

également révélées utiles [Ref. 78 et 79]. D’autres investigations utilisant la spectroscopie IR 

ont été menées sur des PZT [Ref. 80 et 81] mais elles se basent sur les propriétés de symétrie 

des pérovskites, avec notamment l’application de la théorie du groupe facteur ; aucun calcul 

théorique des fréquences de vibration n’a été réalisé pour comparer aux données expérimentales 

et aider à leur interprétation. 

D’autre part, les différentes études menées sur le PT et le PZ ont montré l’importance 

de l’élément Pb dans leurs structures et sur leurs propriétés, qui ne sont pas observées dans 

d’autres composés ne contenant pas de Pb, comme le BaTiO3 [Ref. 35]. L’influence des atomes 

de Pb sur les propriétés de PT et de PZ est également présente dans le PZT et ses dérivés ; en 

particulier la présence d’un mode mou impliquant le Pb qui a également pu être observé dans 

le PZT [Ref. 82]. Ces matériaux, très prisés des industriels pour leurs propriétés variées et 

exceptionnelles, surtout autour de la MPB, ont malheureusement un revers à leur médaille : la 

forte toxicité du Pb et de ses oxydes. Il est donc nécessaire de développer des matériaux sans 

Pb mais ayant des propriétés similaires [Ref. 83 et 84], possédant notamment une MPB dans 

leur diagramme de phase. Dans cette optique, les résultats de modélisations numériques, en 

particulier grâce aux méthodes de type DFT, peuvent se révéler instructifs pour tester de 

nouveaux matériaux [Ref. 85], mais aussi pour affiner nos connaissances actuelles sur les 

matériaux à base de Pb, dans le but de mieux comprendre les mécanismes associés aux 

propriétés visées. 

Le PZT étant une solution solide, composée d’un mélange statistique de PT et de PZ, sa 

modélisation avec les méthodes de chimie quantique est plus complexe que celle de ses 
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matériaux de base. Cependant d’autres solutions solides à base d’oxydes ont été modélisées 

avec succès en DFT et ont permis de reproduire la structure de leur spectre de vibration 

[Ref. 86]. Dans le cas de PZT, plusieurs auteurs ont utilisé la méthode de la supermaille pour 

le modéliser et sonder ses propriétés structurales et électroniques mais sans aller jusqu’au 

spectre de vibration, que ce soit pour la phase cubique [Ref. 87] ou la phase basse température 

[Ref. 66, 88 et 89]. Cette méthode consiste à utiliser une maille contenant plusieurs 

groupements formulaires PbTiO3, par exemple, et à remplacer certains atomes de Ti par des 

atomes de Zr, ce qui nécessite une étude statistique des différentes configurations possibles. 

Bogdanov et al. [Ref. 90], en se basant sur des études précédentes, ont montré que l’utilisation 

d’une supermaille octuple, qui serait doublée dans les trois directions de l’espace (notée 2×2×2), 

est suffisante pour bien représenter le système PZT. Globalement, ces études vont de pair avec 

les données expérimentales de la littérature en permettant de bien reproduire et de mieux 

comprendre les propriétés structurales, électriques et électroniques de PZT, laissant ainsi penser 

qu’une modélisation de ses propriétés de vibration est envisageable. 

IV. Conclusion 

Les pérovskites de façon générale, et le PZT en particulier, sont des matériaux aux 

propriétés variées et très prometteuses du point de vue industriel. En tant que solution solide de 

PT et de PZ, l’étude de PZT nécessite une bonne connaissance préalable de ses deux composés 

de base. Ils possèdent tous les deux une phase cubique, PE, à haute température, qui est 

cependant partiellement désordonnée. De ce fait, la transition vers la phase basse température 

(quadratique, FE, pour PT et orthorhombique, AFE, pour PZ) n’est pas une pure transition 

displacive mais possède un certain caractère ordre-désordre. Malgré cela, l’étude du mode mou 

donne des informations essentielles sur cette transition, ce qui fait des méthodes de 

spectroscopie IR des méthodes de choix pour étudier ces transitions de phase. 

Quant au PZT, son diagramme présente de très nombreuses phases en fonction de la 

température et de la composition : cubique à haute température et orthorhombique, quadratique, 

monoclinique ou encore rhomboédrique à basse température. Cependant, le grand intérêt de 

PZT réside dans la présence d’une frontière quasi-verticale, pour une composition proche de 

50 %, entre les phases quadratique et rhomboédrique, appelée MPB. Plusieurs études, 

théoriques aussi bien qu’expérimentales, ont mis en évidence la présence, à ce niveau du 

diagramme, d’une phase monoclinique permettant de rationaliser les propriétés 

impressionnantes (piézoélectricité notamment) de PZT dans cette zone. Si différentes 
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techniques expérimentales peuvent être utilisées pour sonder cette transition, les méthodes 

utilisant la spectroscopie IR se sont, une fois de plus, montrées très efficaces. 

D’autre part, l’apport des modélisations basées sur les premiers principes est non 

négligeable. En particulier, de nombreuses modélisations de type DFT ont démontré la 

précision des résultats obtenus pour le PT et le PZ, en apportant des informations cruciales, 

notamment au niveau de la structure électronique, pour mieux comprendre ces composés. Les 

résultats obtenus étant très satisfaisants, ils laissent penser que le même type d’investigations 

pourrait être mené efficacement sur le PZT. Certains auteurs ont proposé une méthode basée 

sur l’approche de la supermaille qui, avec une étude statistique sur des mailles octuples (2×2×2), 

permet de bien reproduire les données de géométrie structurale, ainsi que les propriétés 

électriques et électroniques d’une solution solide. Nous allons utiliser cette méthodologie pour 

modéliser la structure vibrationnelle de PZT, les spectres IR expérimentaux n’étant 

actuellement interprétés que via l’étude, basée sur la symétrie, de la méthode du groupe facteur. 
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I. Introduction 

Les méthodes de spectroscopie optique sont des outils généralement non destructifs très 

utilisés pour sonder les états de la matière à travers l’interaction lumière-matière. En particulier, 

les spectroscopies utilisant la lumière IR permettent de recueillir des informations sur les états 

vibrationnels d’un système et donc sur une partie de la dynamique nucléaire d’un édifice 

polyatomique. Cependant, les spectres expérimentaux peuvent être très complexes et, 

conséquemment, difficiles à interpréter. Une étude combinant mesures expérimentales et 

modélisations théoriques est, de ce fait, souvent nécessaire : la comparaison des résultats 

permet, d’un côté, de valider (ou au contraire d’invalider) les méthodes théoriques ainsi que les 

paramètres utilisés pour réaliser les calculs et, de l’autre côté, d’interpréter plus sûrement et 

précisément les spectres expérimentaux obtenus. Dans ce chapitre, nous ne détaillerons pas les 

paramètres utilisés dans le code de calcul CRYSTAL [Ref. 1 et 2] pour réaliser les différentes 

modélisations, ils sont donnés en annexe. Dans un premier temps, nous nous attacherons à 

décrire les fondements théoriques et les approximations successives permettant de passer d’un 

problème à plusieurs corps, qu’est la résolution de l’équation de Schrödinger, à un problème à 

un seul corps utilisable pour traiter des systèmes réels, à travers la DFT. Dans un deuxième 

temps, nous exposerons les principes fondamentaux de la spectroscopie IR ainsi que les 

approximations faites pour modéliser des spectres théoriques. Dans une troisième partie, nous 

nous intéresserons au cas particulier des systèmes périodiques, tels que les cristaux étudiés. 

Enfin, dans une quatrième, et dernière, partie nous expliciterons les méthodes expérimentales 

de mesures des spectres d’absorption IR utilisées sur la ligne AILES du Synchrotron SOLEIL. 

II. De l’équation de Schrödinger à la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) 

A. De l’équation de Schrödinger au problème de la corrélation électronique 

i. Simplifications du problème 

a) Comment se ramener à un problème indépendant du temps ? 

On considère un système polyatomique ayant N noyaux et M électrons. Du point de vue 

de la mécanique quantique, ce dernier est entièrement décrit par sa fonction d’onde, Ψ(r⃗, R��⃗ , t) 

[Ref. 3], qui dépend du temps, t, de la position des noyaux, R��⃗ , et de celle des électrons, r⃗. Cette 



48 
 

fonction d’onde est solution de l’équation de Schrödinger dépendante du temps [Ref. 4] qui 

s’écrit : 


ℏ ��
� ���⃗, ��⃗ , 
� = ����⃗, ��⃗ , 
����⃗, ��⃗ , 
� , 
où H��r⃗, R��⃗ , t� est le Hamiltonien du système, qui peut être décrit comme la somme d’un opérateur 

énergie cinétique, T��r⃗, R��⃗ �, et d’un opérateur énergie potentielle, V��r⃗, R��⃗ , t� : 

H��r⃗, R��⃗ , t� = T��r⃗, R��⃗ � + V��r⃗, R��⃗ , t� . 
T��r⃗, R��⃗ � est la somme des opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux (en unités 

atomiques, u.a.) : 

T��r⃗, R��⃗ � = T�� (r⃗) + T���R��⃗ � = −  12 ∇$%�&
$'( −  12m* ∇*%�+

*'(  , 
où m* représente la masse du noyau A. 

Concernant l’opérateur d’énergie potentielle, il est composé des opérateurs d’énergie 

électrostatique (interactions coulombiennes électron / électron, V��� (r⃗), noyau / noyau, V��� �R��⃗ �, 

et électron / noyau, V��� �r⃗, R��⃗ �), mais également d’un opérateur d’interaction avec le champ 

électromagnétique extérieur, V,&� �r⃗, R��⃗ , t�. En effet, ce dernier terme est nécessaire dans notre 

cas car le but de l’étude est d’interpréter les spectres d’absorption IR de systèmes cristallins 

dont les pics, ou bandes, caractéristiques correspondent à des transitions vibrationnelles, 

induites par une onde électromagnétique incidente. D’où : 

V��r⃗, R��⃗ , t� = V��� (r⃗) + V��� �R��⃗ � + V��� �r⃗, R��⃗ � + V,&� �r⃗, R��⃗ , t� 

=   1r$--.$
&

$'( +   Z*Z0R*00.*
+

*'( −   Z*ℛ$*
+

*'(
&

$'( + V,&� �r⃗, R��⃗ , t� , 
avec r$- = 2r$��⃗ − r-��⃗ 2, R*0 = 2R*�����⃗ − R0�����⃗ 2, ℛ$* = 2r$��⃗ − R*�����⃗ 2 et Z* le nombre de charges de A. 

Au final, V��r⃗, R��⃗ , t� dépend du temps à travers V,&� �r⃗, R��⃗ , t�. Cependant, l’énergie 

d’interaction avec le champ électromagnétique est très faible devant l’énergie d’interaction 
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coulombienne. On s’intéresse donc, dans un premier temps, au cas sans champ 

électromagnétique, V,&� �r⃗, R��⃗ , t�, ce dernier terme pouvant être traité, a posteriori, comme un 

terme perturbatif ; on pose donc : 

H��r⃗, R��⃗ , t� = H3��r⃗, R��⃗ � + V,&� �r⃗, R��⃗ , t�     et     H3��r⃗, R��⃗ � = T��r⃗, R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ � . 
L’opérateur énergie potentielle V3��r⃗, R��⃗ � = V��r⃗, R��⃗ , t� − V,&� �r⃗, R��⃗ , t� est donc indépendant du 

temps et l’équation de Schrödinger associée à H3��r⃗, R��⃗ �, de solution Ψ3�r⃗, R��⃗ , t�, s’écrit : 

iℏ ∂∂t� Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� = H3��r⃗, R��⃗ �Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� = 6T��r⃗, R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ �7Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� 

= 6T�� (r⃗) + T���R��⃗ � + V��� (r⃗) + V��� �R��⃗ � + V��� �r⃗, R��⃗ �7Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� 

= 8−  12 ∇$%�&
$'( −  12m* ∇*%�+

*'( +   1r$--.$
&

$'( +   Z*Z0R*00.*
+

*'( −   Z*ℛ$*
+

*'(
&

$'( 9 Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� . 
Dans ce cas, les variables d’espace et de temps sont découplées et la fonction d’onde peut 

s’écrire sous la forme suivante : 

Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� = ψ�r⃗, R��⃗ �θ(t) , 
avec ψ�r⃗, R��⃗ � solution de l’équation de Schrödinger stationnaire : 

H3��r⃗, R��⃗ �ψ�r⃗, R��⃗ � = 6T��r⃗, R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ �7ψ�r⃗, R��⃗ � = Eψ�r⃗, R��⃗ � , 
où E correspond aux valeurs propres du Hamiltonien du système, qui sont les énergies des 

différents états stationnaires de ce dernier ; c’est l’équation de Schrödinger indépendante du 

temps. Par ailleurs, on a : 

θ(t)     solution de     iℏ ∂∂t� θ(t) = Eθ(t)     soit     θ(t) = e>?,@/ℏ , 
d’où, 

Ψ3�r⃗, R��⃗ , t� = ψ�r⃗, R��⃗ �e>?,@/ℏ . 
Dans toute la suite, nous nous intéresserons uniquement à la dépendance spatiale de la 
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fonction d’onde, ψ�r⃗, R��⃗ � sans nous préoccuper du facteur de phase. 

Au final, le problème a donc été simplifié et ramené à une équation aux valeurs propres. 

Malheureusement, dans le cas d’édifices polyatomiques, et donc polyélectroniques, comme 

ceux qui nous intéressent, on reste confronté à un problème à plusieurs corps et il est donc 

nécessaire de le simplifier encore : pour cela on fait généralement appel à l’approximation de 

Born-Oppenheimer. 

b) Approximation de Born-Oppenheimer 

Les électrons étant beaucoup plus légers que les noyaux du système, ces derniers vont 

avoir tendance à bouger bien plus lentement que les premiers. Les électrons vont donc s’adapter 

instantanément au potentiel créé par les noyaux et, inversement, la dynamique des noyaux va 

être dirigée par le potentiel exercé par le nuage électronique qui les entoure [Ref. 5]. En d’autres 

termes, cela signifie que l’on peut écrire la fonction d’onde comme suit : 

ψ�r⃗, R��⃗ � = ψ��r⃗; R��⃗ �ψ��R��⃗ � , 
où la fonction d’onde nucléaire, ψ�, ne dépend que des coordonnées nucléaires et la fonction 

d’onde électronique, ψ�, dépend des coordonnées des électrons et, de façon paramétrique, des 

coordonnées nucléaires. D’où : 

H3��r⃗, R��⃗ �ψ�r⃗, R��⃗ � = 6T�� (r⃗) + T���R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ �7ψ�r⃗, R��⃗ � 

= 6T�� (r⃗) + T���R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ �7ψ��r⃗; R��⃗ �ψ��R��⃗ � 

= W + ψ��r⃗; R��⃗ �T���R��⃗ �ψ��R��⃗ � + ψ��R��⃗ �T�� (r⃗)ψ��r⃗; R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ �ψ��r⃗; R��⃗ �ψ��R��⃗ � . 
Le terme W, qui sera négligé par la suite, est un terme de couplage entre les mouvements 

nucléaires et électroniques : 

W = −  12m* 6ψ��R��⃗ �∇*%�ψ��r⃗; R��⃗ � + 2∇*�ψ��R��⃗ � × ∇*�ψ��r⃗; R��⃗ �7+
*'(  . 

En effet, ce terme est négligeable car on suppose que la fonction d’onde électronique varie peu 

avec les coordonnées nucléaires, ce qui est valable dans notre cas puisqu’on s’intéresse 

uniquement à ce qu’il se passe autour de la position d’équilibre du niveau électronique 
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fondamental. Finalement, en réarrangeant les termes, l’équation de Schrödinger stationnaire 

peut s’écrire : 

ψ��r⃗; R��⃗ �T���R��⃗ �ψ��R��⃗ � + 6T�� (r⃗)ψ��r⃗; R��⃗ � + V3��r⃗, R��⃗ �ψ��r⃗; R��⃗ �7ψ��R��⃗ � = Eψ��r⃗; R��⃗ �ψ��R��⃗ � , 
ou encore : 

ψ��r⃗; R��⃗ �T���R��⃗ �ψ��R��⃗ � + 6ET�� (r⃗) + V���r⃗, R��⃗ � + V��� �R��⃗ �Fψ��r⃗; R��⃗ �7ψ��R��⃗ � = Eψ��r⃗; R��⃗ �ψ��R��⃗ � , 
avec     V���r⃗, R��⃗ � = V��� (r⃗) + V��� �r⃗, R��⃗ � . 

Étant donné que ψ��r⃗; R��⃗ � ne dépend que de façon paramétrique des positions atomiques, le 

potentiel d’interaction noyau-noyau est une constante ; on peut alors définir une équation 

électronique : 

H���r⃗, R��⃗ �ψ��r⃗; R��⃗ � = 6T�� (r⃗) + V���r⃗, R��⃗ �7ψ��r⃗; R��⃗ � = E�ψ��r⃗; R��⃗ � . 
On obtient alors l’équation nucléaire suivante : 

6T���R��⃗ � + E�,@G@7ψ��R��⃗ � = Eψ��R��⃗ � , 
où     E�,@G@ = E� + V���R��⃗ � . 

Au final, on doit résoudre une équation électronique pour obtenir la fonction d’onde 

électronique, ψ��r⃗; R��⃗ �, et l’énergie électronique, E�, ceci à noyaux fixes. On peut ensuite 

retrouver la dynamique des noyaux en résolvant l’équation nucléaire : les noyaux se meuvent 

dans le potentiel créé par le nuage électronique, E�,@G@. L’hypersurface formée par E�,@G@ = f�R��⃗ � 

est appelée hypersurface d’énergie potentielle (SEP). 

On remarquera que la fonction d’onde électronique ne dépend que paramétriquement 

des coordonnées nucléaires, donc nous adopterons dorénavant la notation ψ�(r⃗), ou ψ��r⃗; R��⃗ � 

lorsqu’il sera utile de préciser le rôle des coordonnées nucléaires. Cependant, pour obtenir cette 

fonction d’onde, il faut résoudre l’équation aux valeurs propres électronique, qui reste un 

problème à plusieurs corps car, si on a éliminé les coordonnées nucléaires, les coordonnées 

électroniques subsistent. Une méthode de résolution de cette équation est appelée théorie HF. 
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ii. La théorie Hartree-Fock (HF) 

a) Expression de la fonction d’onde électronique 

La théorie HF [Ref. 6] et les théories post-HF prennent comme base de conserver le 

Hamiltonien réel et de travailler sur l’expression de la fonction d’onde, ψ�(r⃗). Cette fonction 

d’onde est solution de l’équation de Schrödinger électronique dont le Hamiltonien dérive du 

Hamiltonien H��r⃗, R��⃗ , t� non relativiste. Cependant, afin de décrire correctement les électrons, il 

est nécessaire de préciser leur spin, α ou β. Nous introduisons pour cela une coordonnée de 

spin, ω, et noterons dorénavant x�⃗  les coordonnées électroniques afin de prendre en compte cette 

coordonnée de spin en plus des coordonnées d’espace, r⃗, des électrons : ψ�(x�⃗ ). En première 

approche, afin de simplifier cette fonction d’onde, on peut penser à découpler les coordonnées 

des différents électrons en l’écrivant comme le produit de fonctions d’ondes 

monoélectroniques, ϕ$(xK����⃗ ) : c’est l’approximation orbitale. Ces fonctions d’ondes 

monoélectroniques, appelées spin-orbitales, sont exprimées comme le produit d’une fonction 

d’onde d’espace, φ$(rK���⃗ ), et d’une fonction de spin, σ$(ωK) : ϕ$(xK����⃗ ) = φ$(rK���⃗ )σ$(ωK). D’autre 

part, les électrons étant des fermions, ils doivent respecter le principe d’antisymétrie de la 

fonction d’onde. Pour cela, la fonction d’onde sera écrite comme un produit antisymétrisé de 

spin-orbitales, appelé déterminant de Slater : 

ψ�(x�⃗ ) = 1√M det R ϕ((x(���⃗ ) ⋯ ϕ&(x(���⃗ )⋮ ⋱ ⋮ϕ((x&�����⃗ ) ⋯ ϕ&(x&�����⃗ )V , 
où M est le nombre total d’électrons dans le système. 

Afin d’avoir une expression pour les orbitales spatiales, il est nécessaire de les exprimer 

comme une combinaison linéaire, avec des coefficients c$-, sur une base de fonctions connues, 

χ- : 
φ$ =  c$-χ-

Y
-'(  . 

Lorsqu’on étudie des systèmes cristallins, il est assez courant de prendre comme 

fonctions de base des ondes planes, qui ont la particularité d’être périodiques et qui sont donc 

bien adaptées à ce type de système. D’autres bases sont toutefois possibles. Physiquement, la 
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spin-orbitale ϕ$(xK����⃗ ) est telle que ρ$(rK���⃗ ) = [ ϕ$∗(xK����⃗ )ϕ$(xK����⃗ )dωK = φ$∗(rK���⃗ )φ$(rK���⃗ ) = |φ$(rK���⃗ )|%, 

où ρ$ est la contribution de ϕ$ à la densité électronique. Or, en première approche, la densité 

électronique autour d’un atome, dans un système polyélectronique, est assez proche de celle 

autour de l’atome isolé. On choisit donc d’écrire les orbitales spatiales comme des 

combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (méthode CLOA), qui constitueront les fonctions 

de base utilisées dans notre étude. Plus précisément, dans notre cas, les fonctions de base 

utilisées sont des OA construites comme des combinaisons linéaires de gaussiennes. Étant 

donné que la base d’OA, χ-, n’est pas complète (base finie, de dimension m) cette méthode 

introduit une approximation supplémentaire. 

En utilisant une telle expression pour la fonction d’onde dans l’équation de Schrödinger 

électronique, on se ramène à un ensemble d’équations appelées équations de HF. 

b) Équations de HF et de Roothaan 

Pour obtenir ces équations, on utilise le fait que la fonction d’onde d’essai respecte 

nécessairement le principe variationnel. Si ψ3 est la vraie fonction d’onde électronique, alors : 

E� = ^ψ�(r⃗)_H��_ψ�(r⃗)` ≥ ^ψ3_H��_ψ3` = E3 . 
Donc, en minimisant l’énergie E� par rapport au choix de spin-orbitales (plus précisément par 

rapport aux coefficients c$-), on obtient l’énergie la plus proche possible (accessible par cette 

méthode) de l’énergie réelle du système, E3. Cette minimisation mène au système d’équations 

monoélectroniques suivant : 

fb(x(���⃗ )ϕ$(x(���⃗ ) = ε$ϕ$(x(���⃗ ) , 
où ε$ représente l’énergie de la spin-orbitale ϕ$ et fb est l’opérateur de Fock, tel que : 

fb(x(���⃗ ) = − 12 ∇(%� −  Z*ℛ(*
+

*'( + vef� (x(���⃗ ) , 
où vef est le potentiel moyen HF : 

vef� (x(���⃗ ) =  Jh� (x(���⃗ ) − Kh�(x(���⃗ )&
h'(      ,     où k décrit les spin-orbitales occupées. 



54 
 

Les opérateurs de Coulomb, Jh� , et d’échange, Kh� , sont tels que : 

Jh� (x(���⃗ )ϕ$(x(���⃗ ) = jk ϕh∗ (x%���⃗ ) 1r(% ϕh(x%���⃗ )dx%���⃗ l ϕ$(x(���⃗ ) = mk ρh(r%���⃗ )r(% dr%���⃗ n ϕ$(x(���⃗ ) 

et : 

Kh�(x(���⃗ )ϕ$(x(���⃗ ) = jk ϕh∗ (x%���⃗ ) 1r(% ϕ$(x%���⃗ )dx%���⃗ l ϕh(x(���⃗ ) . 
De plus, dans de nombreux systèmes les électrons sont appariés, ce qui est le cas de tous 

les matériaux étudiés ici. Il est donc d’usage d’intégrer ces équations par rapport aux 

coordonnées de spin afin de se ramener à un problème concernant uniquement la partie spatiale 

des orbitales et en considérant ces dernières doublement occupées (spin α et β). En faisant cela, 

on se ramène à un système d’équations équivalent : 

fopq� (r(���⃗ )φ$(r(���⃗ ) = ε$φ$(r(���⃗ )     ,     avec     fopq� (r(���⃗ ) = − 12 ∇(%� −  Z*ℛ(*
+

*'( + vopqef� (r(���⃗ ) 

et     vopqef� (r(���⃗ ) =  2Jh� (r(���⃗ ) − Kh�(r(���⃗ )&/%
h'(      ,     où k décrit les orbitales occupées. 

À partir de ces équations, on peut écrire : 

ε$ = ^φ$_hs_φ$` +  t2J?o − K?ou&/%
o'(      ,     avec     hs = − 12 ∇(%� −  Z*ℛ(*

+
*'(  

et 

E� = 2  ^φv_hs_φv`&/%
v'( +   t2Jvo − Kvou&/%

o'(
&/%
v'( , où a et b décrivent les orbitales occupées. 

On remarquera que l’interaction entre électrons fait intervenir deux types d’intégrales doubles : 

- des intégrales de Coulomb, qui correspondent à l’interaction coulombienne d’un 

électron avec les autres : 

Jvo = ^φv_Jo� _φv` = k k φv∗(r(���⃗ )φo∗ (r%���⃗ )φo(r%���⃗ )φv(r(���⃗ )r(% dr(���⃗ dr%���⃗ = k k ρv(r(���⃗ )ρo(r%���⃗ )r(% dr(���⃗ dr%���⃗  ; 
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- des intégrales d’échange, non classiques, qui rendent compte du caractère fermionique 

des électrons : 

Kvo = ^φv_Ko�_φv` = k k φv∗(r(���⃗ )φo∗ (r%���⃗ )φv(r%���⃗ )φo(r(���⃗ )r(% dr(���⃗ dr%���⃗  . 
Si on développe ces équations sur la base choisie d’OA, χ-, on obtient la version 

matricielle des équations de HF, appelées équations de Roothaan [Ref. 7] : 

yz = {z|  , 
où y est la représentation matricielle de l’opérateur de Fock dans la base d’OA, z est la matrice 

des coefficients c$- intervenant dans l’expression des orbitales comme combinaisons linéaires 

d’OA, { est la matrice des recouvrements des OA de base et | = }~��� |�. 

En revanche, l’opérateur de Fock fait intervenir les fonctions d’ondes monoélectroniques 

solutions des équations de HF. Ces équations doivent donc être résolues de façon itérative. Pour 

ce faire, la méthode du champ auto-cohérent (SCF pour ‘self-consistent field’ en anglais) est 

utilisée : on part d’un ensemble de fonctions d’ondes monoélectroniques, avec des coefficients c$- connus, qu’on utilise pour calculer les termes de y. À partir de là, par quelques opérations 

d’algèbre matricielle, on obtient un nouveau jeu de coefficients c$- définissant un nouvel 

ensemble de fonctions d’ondes monoélectroniques qui vont pouvoir être utilisées de la même 

manière, et ainsi de suite jusqu’à convergence. 

 Cette méthode possède le grand intérêt, à partir d’une unique équation polyélectronique, 

de ramener le problème à un système d’équations monoélectroniques. Cependant, pour ce faire, 

il est nécessaire de découpler les coordonnées électroniques. De ce fait, les résultats obtenus 

par cette théorie HF ne prennent pas en compte les corrélations électroniques. Afin de rajouter, 

a posteriori, une partie de cette corrélation, différentes méthodes, dites post-HF, ont été 

développées. Ce sont des méthodes de type multidéterminantales, dans lesquelles la fonction 

d’onde est exprimée comme une combinaison linéaire de plusieurs déterminants de Slater, voir 

même multiconfigurationnelles. Ces méthodes sont extrêmement intéressantes pour modéliser 

avec précision des systèmes moléculaires de petite taille mais restent trop complexes pour être 

mises en œuvre sur des systèmes de taille importante ou sur des solides cristallins. Une autre 

façon de traiter le problème de la corrélation électronique est apportée par la DFT. 
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B. La DFT 

i. La DFT comme théorie de la densité électronique 

Les théories HF et post-HF sont des théories dites de la fonction d’onde électronique. 

Cependant, ψ� n’est pas observable. La densité électronique, ρ(r⃗), quant à elle, peut être sondée 

expérimentalement [Ref. 8 et 9]. Or, cette dernière s’exprime justement à partir de ψ� de la 

manière suivante : 

ρ(r⃗) = M k … k|ψ�(r(���⃗ , ω(, r%���⃗ , ω%, … , r&����⃗ , ω&)|%dω(dr%���⃗ dω% … dr&����⃗ dω& . 
Intuitivement, il semble que la densité électronique contienne toute l’information nécessaire 

pour déterminer les propriétés du système. La question se pose donc de savoir s’il est possible 

de créer une théorie non plus de la fonction d’onde électronique mais de la densité électronique, 

qui est un objet plus simple et plus intuitif à manipuler. En d’autres termes, est-il possible 

d’exprimer l’énergie totale du système comme une fonctionnelle de la densité électronique ? 

La réponse à cette question a été apportée par les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn (HK). 

ii. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn (HK) 

a) Le premier théorème de HK comme preuve d’existence 

HK [Ref. 10] ont considéré un système, dans son état fondamental, dans lequel les 

électrons sont plongés dans un potentiel extérieur, V��@, tel que : 

H�� = T�� + V��� (r⃗) +  V��@� (r$��⃗ )$  . 
Ils ont alors prouvé que ce potentiel est défini de façon univoque par ρ(r⃗), à une 

constante additive près. De ce fait, ρ(r⃗) définit entièrement le Hamiltonien du système, donc sa 

fonction d’onde et donc son énergie ainsi que toutes les propriétés qui en découlent. Dans notre 

cas, on a : 

V��@� (r$��⃗ ) = −  Z*ℛ$**  . 
Au final, l’énergie peut être exprimée comme une fonctionnelle de ρ(r⃗), qu’il est 

d’usage de partager en plusieurs contributions : 
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E�tρ(r⃗)u = Fe�tρ(r⃗)u + E��tρ(r⃗)u , 
avec 

Fe�tρ(r⃗)u = T�tρ(r⃗)u + E��tρ(r⃗)u 
et 

E��tρ(r⃗)u = k … k ψ�∗�r⃗; R��⃗ �  V��@� (r$��⃗ )$ ψ��r⃗; R��⃗ �dr(���⃗ dω( … dr&����⃗ dω& = k ρ(r⃗) V��@(r⃗)dr⃗ . 
Ce premier théorème montre qu’une telle fonctionnelle existe, mais ne nous donne pas la 

méthode pour l’obtenir, ce qui a été résolu par le second théorème de HK. 

b) Le second théorème de HK 

HK ont démontré que l’on peut définir une fonctionnelle Fe�tρ(r⃗)u, universelle dans le 

sens où elle ne dépend pas du système étudié, dont la connaissance serait suffisante pour 

déterminer la densité électronique et l’énergie exacte de l’état fondamental du système. En effet, 

connaissant cette fonctionnelle universelle, d’après le principe variationnel, on pourrait 

minimiser l’énergie électronique, E�tρ(r⃗)u par rapport à ρ(r⃗) : la densité au minimum 

correspond à celle de l’état fondamental et la valeur obtenue pour E�tρ(r⃗)u à cette densité 

correspond à l’énergie de l’état fondamental. Le problème se résume donc à trouver la 

fonctionnelle Fe�tρ(r⃗)u puis à appliquer le principe variationnel à E�tρ(r⃗)u. 
c) Formalisme de recherche sous contraintes de Levy et Lieb 

Afin de proposer une méthode de recherche de la fonctionnelle à minimiser, Levy 

[Ref. 11 et 12] et Lieb [Ref. 13] ont formulé le problème de la manière suivante : pour chaque 

densité électronique, ρ(r⃗), on considère toutes les fonctions d’ondes, ψ, qui donnent cette 

densité. La minimisation de l’énergie décrite précédemment peut alors s’écrire formellement : 

E�,3 = min�(��⃗ ) j min�→�(��⃗ ) E�l = min�(��⃗ ) j min�→�(��⃗ ) �^ψ_T�� + V��� _ψ` + k ρ(r⃗) V��@(r⃗)dr⃗�l . 
La fonctionnelle universelle peut alors s’exprimer sous la forme : 

Fe�tρ(r⃗)u = min�→�(��⃗ )^ψ_T�� + V��� _ψ` . 
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Si le problème a été maintenant formalisé, il reste un problème à plusieurs corps que l’on ne 

sait pas résoudre. Cette difficulté a été surmontée à travers la formulation de Kohn et Sham 

(KS) de la DFT, KS-DFT. 

iii. Formulation de Kohn et Sham (KS) de la DFT, KS-DFT 

L’idée originale de KS [Ref. 14] est de ramener le système réel d’électrons en 

interactions à un système auxiliaire d’électrons indépendants. En effet, l’ansatz de KS suppose 

que, si l’on note ρ(r⃗) la densité réelle du système, alors il existe un système, fictif, d’électrons 

indépendants dont la densité électronique est identique : on va donc se servir de ce système, dit 

auxiliaire, pour déterminer la densité électronique du système réel, suffisante pour déterminer 

toutes ses propriétés d’après les deux théorèmes de HK. Les électrons de ce système étant 

indépendants, la fonction d’onde associée s’écrit, de même que dans la théorie HF, comme un 

déterminant de Slater de fonctions d’ondes monoélectroniques, ϕ$,���x-���⃗ � = φ$,���r-��⃗ �σ$�ω-�, 

dites orbitales de KS : 

ψ�,��(x�⃗ ) = 1√M det 8 ϕ(,��(x(���⃗ ) ⋯ ϕ&,��(x(���⃗ )⋮ ⋱ ⋮ϕ(,��(x&�����⃗ ) ⋯ ϕ&,��(x&�����⃗ )9 . 
Dans un tel système, la densité électronique prend alors la forme suivante : 

ρ(r⃗) =  ρ$,��(r⃗)&
$'( =  _φ$,��(r⃗)_%&

$'(  . 
ψ�,��(x�⃗ ) est donc fonction propre du Hamiltonien de KS : 

H��� =  j− 12 ∇$%� + v$��� (r⃗)l&
$'( =  f$���&

$'(  , 
où f$���  est l’opérateur de KS, dont sont fonctions propres les orbitales de KS : 

f$���  ϕ$,��(x(���⃗ ) = j− 12 ∇$%� + v$��� (r(���⃗ )l ϕ$,��(x(���⃗ ) = ε$��ϕ$,��(x(���⃗ ) . 
Il faut alors trouver l’expression de v$���  ; pour cela, on reprend la partition de l’énergie suivante : 
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E�tρ(r⃗)u = Fe�tρ(r⃗)u + E��tρ(r⃗)u = T�tρ(r⃗)u + E��tρ(r⃗)u + k ρ(r⃗) V��@(r⃗)dr⃗ . 
Cependant, nous ne connaissons pas la forme explicite de T� comme fonctionnelle de ρ(r⃗). On 

décide donc de l’exprimer par rapport à l’énergie cinétique du système auxiliaire : 

T�tρ(r⃗)u = Tv��tρ(r⃗)u + ∆Ttρ(r⃗)u =  j− 12 �ϕ$,��_∇$%�_ϕ$,���l&
$'( + ∆Ttρ(r⃗)u , 

où ∆Ttρ(r⃗)u est l’écart entre l’énergie cinétique du système réel et celle du système auxiliaire, 

qui tient compte de la non localité de l’énergie cinétique. D’autre part, l’expression de E��tρ(r⃗)u 
est inconnue, elle aussi, et divisée en deux contributions : une énergie de répulsion 

coulombienne moyenne entre électrons (équivalent de l’intégrale de Coulomb en théorie HF), E��,��tρ(r⃗)u, et une contribution non classique, E��,���tρ(r⃗)u, contenant l’énergie d’échange et 

la corrélation électronique. Mathématiquement, cela s’écrit : 

E��tρ(r⃗)u = E��,��tρ(r⃗)u + E��,���tρ(r⃗)u = k k ρ(r(���⃗ )ρ(r%���⃗ )r(% dr(���⃗ dr%���⃗ + E��,���tρ(r⃗)u . 
Au final, l’énergie s’écrit sous la forme suivante : 

E�tρ(r⃗)u = −  �ϕ$,��_∇$%�_ϕ$,���2
&

$'( + k k ρ(r(���⃗ )ρ(r%���⃗ )r(% dr(���⃗ dr%���⃗ + k ρ(r⃗) V��@(r⃗)dr⃗ + E��tρ(r⃗)u , 
où E��tρ(r⃗)u = E��,���tρ(r⃗)u + ∆Ttρ(r⃗)u est la fonctionnelle d’échange et corrélation, seul 

terme de l’énergie exacte que l’on ne sait pas exprimer. 

Tout comme en HF, les équations de KS sont obtenues en appliquant le principe 

variationnel, sous la contrainte d’orthonormalisation des orbitales de KS, grâce auquel on 

montre que ces orbitales sont bien fonctions propres d’un opérateur monoélectronique, 

l’opérateur de KS tel que : 

v$��� (r(���⃗ ) = k ρ(r%���⃗ )r(% dr%���⃗ + V��@(r(���⃗ ) + V��(r(���⃗ ) , 
où V�� est le potentiel d’échange et corrélation, seul terme que l’on ne sait pas exprimer, sauf 

sous la forme de la dérivée fonctionnelle de E��tρ(r⃗)u : 
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V��(r⃗) = δE��tρ(r⃗)uδρ(r⃗)  . 
Supposons V�� connu. On est alors ramené à un problème très similaire à celui rencontré en HF 

et on peut donc appliquer les mêmes techniques : les orbitales de KS sont exprimées dans une 

base, qui dans notre cas est une base d’OA, et on se ramène à une équation matricielle identique 

aux équations de Roothaan, mais en remplaçant la matrice y par la représentation matricielle 

de l’opérateur de KS dans la base choisie, y�{. Enfin, tout comme l’opérateur de Fock, 

l’opérateur de KS dépend des fonctions d’onde monoélectroniques solutions des équations de 

KS et le système d’équations ainsi obtenu se résout à nouveau par la méthode SCF.  

La KS-DFT permet donc, tout en restant une théorie exacte, de se ramener à un problème 

plus simple. Une difficulté subsiste cependant : la fonctionnelle d’échange et corrélation reste 

inconnue et doit être approximée, c’est la DFA (pour ‘density functional approximation’ en 

anglais). 

iv. Fonctionnelles d’échange et corrélation 

Grâce à la séparation des termes d’échange et de corrélation des autres contributions à 

l’énergie, la fonctionnelle d’échange et corrélation, E��tρ(r⃗)u, peut être correctement décrite 

comme une fonctionnelle locale de la densité (LDA pour ‘local density approximation’ en 

anglais) : 

E��K�*tρ(r⃗)u = k ρ(r⃗)ϵ��tρ(r⃗)udr⃗ , 
où ϵ��tρ(r⃗)u est l’énergie d’échange et corrélation par particule autour du point r⃗. 

Un bon système modèle pour décrire les systèmes étudiés en physique du solide est celui 

du gaz homogène d’électrons libres. E��tρ(r⃗)u étant universelle, il suffit donc de la déterminer 

pour ce système modèle et de l’utiliser pour décrire n’importe quel autre système. Pour cela, on 

sépare la densité d’énergie d’échange et corrélation en deux contributions : 

ϵ��K�*tρ(r⃗)u = ϵ�K�*tρ(r⃗)u + ϵ�K�*tρ(r⃗)u . 
L’échange peut être calculé explicitement pour le gaz homogène d’électrons libres [Ref. 15] : 
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ϵ�K�*tρ(r⃗)u = − 34 j3� ρ(r⃗)l(� . 
Quant à la partie correspondant à la corrélation, elle a été déterminée numériquement par 

Ceperley et Alder [Ref. 16] à l’aide de la méthode Monte-Carlo quantique. Différentes 

expressions ont été paramétrées sur ces résultats pour obtenir une forme analytique de 

ϵ�K�*tρ(r⃗)u : on peut citer, par exemple les fonctionnelles ZP [Ref. 17], VWN [Ref. 18] ou 

encore la PW92 [Ref. 19], nommées d’après les initiales de leurs créateurs. 

La LDA donne des résultats souvent satisfaisants, notamment parce que sa forme 

respecte de très nombreuses propriétés que doit également respecter la “vraie” fonctionnelle. 

Cependant, l’énergie d’échange et corrélation n’est pas purement locale ; afin de restaurer une 

partie de la non localité, l’idée d’écrire la densité électronique comme un développement de 

Taylor, dont l’ordre 0 serait le terme local précédent, a été proposée : c’est la GEA (pour 

‘gradient expansion approximation’ en anglais). Malheureusement, cette méthode donne des 

résultats souvent moins représentatifs de la réalité que la LDA car la forme analytique de la 

fonctionnelle viole alors certaines règles mathématiques que respectait la LDA. Ainsi, pour tout 

de même apporter de la non localité, en conservant certaines des propriétés évoquées ci-dessus, 

ϵ�� est exprimée comme une fonctionnelle de la densité et de son gradient, ∇��⃗ ρ(r⃗), c’est 

l’approximation du gradient généralisé, GGA : 

E����*tρ(r⃗)u = k ρ(r⃗)ϵ����*tρ(r⃗)udr⃗ = k ρ(r⃗)�ϵ���*tρ(r⃗)u + ϵ���*tρ(r⃗)u�dr⃗ 

= k ρ(r⃗)ϵ���*tρ(r⃗)udr⃗ + k ρ(r⃗)ϵ���*tρ(r⃗)udr⃗ = E���*tρ(r⃗)u + E���*tρ(r⃗)u . 
Les deux fonctionnelles ci-dessus sont définies par rapport au terme en LDA : 

E���*tρ(r⃗)u = k ρ(r⃗)ϵ���*tρ(r⃗)udr⃗ = k ρ(r⃗)ϵ�K�*tρ(r⃗)uF�tρ(r⃗)udr⃗ 

et 

E���*tρ(r⃗)u = k ρ(r⃗)ϵ���*tρ(r⃗)udr⃗ = k ρ(r⃗)ϵ�K�*tρ(r⃗)uF�tρ(r⃗)udr⃗ . 
Il existe une multitude de fonctionnelles GGA selon, notamment, les propriétés mathématiques 
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ou physiques qui ont été considérées pour leur construction. Parmi elles, la fonctionnelle PBE 

[Ref. 20], du nom de ses créateurs, est extrêmement utilisée, en particulier en physique du solide 

(les expressions analytiques sont données en annexe). Plusieurs raffinements de cette 

fonctionnelle ont été proposés, dont deux principaux : la fonctionnelle PBEsol [Ref. 21], 

optimisée pour mieux décrire les solides, et la fonctionnelle SOGGAXC (pour ‘second-order 

GGA’, fonctionnelle d’échange et de corrélation, en anglais) [Ref. 22]. La seconde est la 

fonctionnelle la mieux adaptée à l’étude réalisée ici comme nous le verrons dans le chapitre 3. 

En SOGGAXC, la corrélation est décrite exactement de la même manière que dans la PBE, 

mais l’échange est légèrement modifié pour, entre autres choses, restaurer son exactitude au 

second ordre tout en conservant son caractère purement théorique (aucun paramètre empirique 

dans son expression) : voir en annexe pour les expressions analytiques. Ces fonctionnelles, et 

d’autres comme la PW91, sont construites sans paramètres empiriques et conçues pour 

respecter certaines propriétés mathématiques jugées importantes. Une autre variété de GGA est 

semi-empirique car paramétrée sur des données expérimentales afin de décrire au mieux un 

certain nombre de propriétés physiques : c’est notamment le cas de la fonctionnelle BLYP 

([Ref. 23] pour l’échange et [Ref. 24] pour la corrélation). 

Les fonctionnelles GGA, en prenant partiellement en compte la non localité de la densité 

électronique, donnent des résultats généralement plus sûrs que la LDA. Afin de continuer dans 

cette voie, on peut créer des fonctionnelles qui dépendent non seulement de la densité et de son 

gradient, mais également du gradient des orbitales, correspondant à la densité d’énergie 

cinétique ; parmi ces fonctionnelles dites meta-GGA, on peut notamment citer la fonctionnelle 

M06L [Ref. 25]. 

Cependant, toutes ces fonctionnelles restent semi-locales et loin de la fonctionnelle 

exacte qui est entièrement non locale. Or, c’est le cas du terme d’échange de la théorie HF, d’où 

l’idée de remplacer une partie de l’échange DFT par l’échange exact HF. Cette méthode mène 

à la construction d’une pléthore de fonctionnelles hybrides, selon le pourcentage d’échange HF 

par rapport à l’échange DFT ainsi que les fonctionnelles d’échange et de corrélation utilisées 

pour la partie DFT. Parmi elles, on peut notamment citer B3LYP [Ref. 26], PBE0 [Ref. 27], ou 

encore B1WC [Ref. 28], toujours nommées d’après les initiales de leurs développeurs. 

Certaines de ces fonctionnelles permettent de mieux décrire les solides, en particulier pour ce 

qui est de la largeur de bande interdite (ou ‘gap’ électronique) des semi-conducteurs. En effet, 

la DFT pure, basée sur le modèle du gaz d’électrons libres, a tendance à sur-délocaliser les 
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électrons (et donc sous-estimer le ‘gap’ électronique) alors que la théorie HF présente l’effet 

inverse ; de ce fait les fonctionnelles hybrides vont mieux reproduire le ‘gap’ électronique. De 

plus, là où les fonctionnelles de DFT pures échouent à décrire des systèmes moléculaires de 

façon acceptable, les fonctionnelles hybrides vont être bien plus efficaces et permettre d’obtenir 

des résultats satisfaisants avec des ressources numériques beaucoup moins importantes que la 

plupart des méthodes post-HF. 

D’autres raffinements sont sans cesse apportés pour créer de nouvelles fonctionnelles 

GGA, meta-GGA, hybrides et même d’autres types comme les fonctionnelles à séparation de 

portée ou bien les fonctionnelles double hybride : la liste est longue. Malgré tout, en déterminant 

convenablement la fonctionnelle à utiliser en fonction du type de système étudié, des propriétés 

à examiner, du degré de précision désiré, … la DFT reste une méthode de choix pour 

s’intéresser à des systèmes polyatomiques dans leur état fondamental et à leurs propriétés. Par 

exemple, elle peut être utile pour analyser les propriétés vibrationnelles et les données de 

spectroscopie IR. 

III. Spectroscopie infrarouge (IR) et vibrations nucléaires 

A. Modes de vibration et approximation de l’oscillateur harmonique 

i. Approximation de l’oscillateur harmonique 

On a vu, au paragraphe II. A. i. b de ce chapitre, que l’énergie totale du système est 

composée d’une énergie électronique, obtenue en résolvant l’équation de Schrödinger portant 

sur la fonction d’onde électronique, et d’une énergie due à la dynamique des noyaux, obtenue 

en résolvant l’équation nucléaire associée : 

6T���R��⃗ � + E�,@G@7ψ��R��⃗ � = Eψ��R��⃗ � . 
Dans le cas des molécules, cette énergie peut être décomposée en deux termes : une 

énergie de vibration et une de rotation. Dans un système infini, périodique, comme les cristaux, 

qui sont les systèmes qui nous intéressent ici, seule la vibration subsiste, ce qui simplifie le 

problème. Dans l’équation précédente, E�,@G@ dépend paramétriquement des coordonnées des 

noyaux, R��⃗ , et E�,@G@ = f(R��⃗ ) correspond à la SEP sur laquelle évoluent les noyaux. Pour que le 

système soit stable, il faut nécessairement que cette énergie soit minimale et que la dynamique 

des noyaux ait lieu autour de ce minimum d’énergie potentielle. On peut donc écrire la 
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dépendance de cette énergie avec les coordonnées nucléaires autour de ce minimum comme un 

développement limité en série de Taylor. Notons u�? le déplacement dans la direction i de 

l’atome α par rapport à sa position d’équilibre. Sachant que u�? = R�? − R�?,� , ce 

développement s’écrit : 

E�,@G@(u) = E�,@G@(0) +   � ∂V∂u�?�3 u�?
�

?'(
+

�'( + 12   ¢ ∂²V∂u�? ∂u¤¥¦3 u�?u¤¥
�

?,¥'(
+

�,¤'( + ⋯  � 
Dans cette expression, les sommes sur les atomes, α et β, vont de 1 à N, pour un cristal 

possédant N atomes dans sa maille primitive, et les sommes sur i et j vont de 1 à 3 pour les trois 

directions (x, y et z) de l’espace. Par ailleurs, puisqu’on étudie les variations autour d’un 

minimum de la SEP, les dérivées premières de cette dernière sont toutes nulles, d’où : 

E�,@G@(u) = E�,@G@(0) + 12   ¢ ∂²V∂u�? ∂u¤¥¦3 u�?u¤¥
�

?,¥'(
+

�,¤'( + ⋯  � 
Notons q�? = ªm�u�? les coordonnées de déplacement des noyaux autour de leur 

position d’équilibre, dans la direction i, pondérées par les masses, m�. On a : 

E�,@G@(q) = E�,@G@(0) + 12   ¢ ∂²V∂q�? ∂q¤¥¦3 q�?q¤¥
�

?,¥'(
+

�,¤'( + ⋯  � 
Dans notre cas, nous n’allons étudier que des vibrations de petites amplitudes autour de 

la position d’équilibre, donc nous restreignons le développement ci-dessus à l’ordre 2 : c’est 

l’approximation harmonique. 

ii. Fréquences de vibration propres d’un système 

Dans le cadre de l’approximation harmonique, l’énergie de vibration s’exprime ainsi : 

E«?o(q) = E�,@G@(q) − E�,@G@(0) = 12   ¢ ∂%V∂q�? ∂q¤¥¦3 q�?q¤¥
�

?,¥'(
+

�,¤'( = 12   f�?,¤¥q�?q¤¥
�

?,¥'(
+

�,¤'(  , 
où les f�?,¤¥ sont les coefficients de la matrice Hessienne, ¬, pondérée par les masses, qui est une 

matrice symétrique. 
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Maintenant que l’on a une expression pour l’énergie potentielle, on en cherche une pour 

l’énergie cinétique : 

E�?� = 12   m�R­ �?²�
?,¥'(

+
�,¤'( = 12   �ªm�R­ �?�²�

?,¥'(
+

�,¤'( = 12   q­ �?²�
?,¥'(

+
�,¤'(  . 

La mécanique lagrangienne [Ref. 29] nous permet de déterminer les équations du mouvement 

dans le système de coordonnées généralisées, q, via le Lagrangien, ℒ = E«?o − E�?� : 

∀α ∈ ⟦1, N⟧,     ∀i ∈ �x ; y ; z�,     0 = ddt j ∂ℒ∂q­ �?l − ∂ℒ∂q�?  � 
La simplification de ces expressions mène aux 3N équations du mouvement suivantes : 

∀α ∈ ⟦1, N⟧,     ∀i ∈ �x ; y ; z�,     q¶ �? +   f�?,¤¥q¤¥
�

¥'(
+

¤'( = 0 , 
dont les solutions sont de la forme : 

∀α ∈ ⟦1, N⟧,     ∀i ∈ �x ; y ; z�,     q�? = A�?cos (ωt + Φ) . 
Tous les atomes vibrent avec la même fréquence ν = ω/2π, mais avec des amplitudes, A�?, 
différentes. En reportant ces solutions dans les équations du mouvement, on obtient : 

∀α ∈ ⟦1, N⟧,    ∀i ∈ �x ; y ; z� ,     − ω%A�? +   f�?,¤¥A¤¥
�

¥'(
+

¤'( = 0 . 
Résoudre ce système d’équations revient à résoudre l’équation séculaire suivante : 

det(¬ − ω%�½¾) = 0     ,     où �½¾ est la matrice identité. 
Au final, les pulsations propres du système correspondent donc aux racines carrées des valeurs 

propres de la matrice Hessienne pondérée par les masses, ¬. Trois de ces valeurs sont nulles, 

correspondant aux translations du cristal dans les trois directions de l’espace. Les 3N-3 

fréquences de vibration restantes correspondent aux fréquences de vibration propres du 

système. Pour obtenir toutes ces fréquences, il faut construire la matrice Hessienne dont les 

composantes sont calculées comme des dérivées (à trois points) des forces par rapport aux 

déplacements atomiques. Les forces sont obtenues analytiquement via le théorème de 
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Hellmann-Feynman qui stipule que la composante selon i, F�?, du vecteur force s’exerçant sur 

l’atome α, pour un système décrit par la fonction d’onde ψ�, s’exprime de la manière suivante : 

F�? = dE�,@G@du�? = �ψ�¿ dH@G@�du�? ¿ψ��      ,     où     H@G@� = H�� + V���  . 
 La diagonalisation de ¬ permet donc d’obtenir ses valeurs propres, correspondant aux 

fréquences propres de vibration du système, ainsi que ses vecteurs propres, qui correspondent 

aux vibrations propres du système, encore appelés modes normaux. 

iii. Modes normaux de vibration 

En reportant les différentes valeurs des fréquences propres de vibration déterminées ci-

dessus dans les équations aux amplitudes, on peut déterminer les vecteurs propres associés. Ces 

derniers, chacun associé à une fréquence de vibration νh = ωh/2π, forment une nouvelle base 

des mouvements nucléaires et sont appelés coordonnées normales : 

Qh =   C�?,hq�?
�

?'(
+

�'(  . 
Le mouvement d’ensemble des atomes associé sera alors appelé mode normal. Ces 

modes normaux de vibration doivent respecter les propriétés de symétrie du système, i.e. chaque 

mode normal est support d’une représentation irréductible (RI) du groupe ponctuel de symétrie 

du cristal et peut donc, dans certains cas, être doublement, voir triplement, dégénéré. 

Par ailleurs, le Hamiltonien de vibration du système peut être exprimé dans la base des 

coordonnées normales. En utilisant z, la matrice des coefficients C�?,h, et les relations de 

changement de base, on peut montrer que (voir annexe) : 

H«po� = T���R��⃗ � + E�,@G@ = 12   q­ �?²�
?'(

+
�'( + 12   f�?,¤¥q�?q¤¥

�
?,¥'(

+
�,¤'( + E�,@G@(0)

= 12  Q­ ?²�+
?'( + 12  ω?²Q?²�+

?'( + E�,@G@(0) , 
soit, du point de vue quantique et avec l’impulsion P? = Q­ ? : 
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H«po� = 12  P?²�+
?'( + 12  ω?²Q?²�+

?'( + E�,@G@(0) . 
Le Hamiltonien ne contenant aucun terme croisé, chacun de ces modes normaux est 

indépendant et, dans la base des coordonnées normales, la fonction d’onde vibrationnelle totale 

peut être écrite comme un produit de fonctions propres, solution de l’équation d’un oscillateur 

harmonique quantique (pour leur expression, voir annexe) : 

ψ�(Q(, Q%, … , Q�+>�) = Ã ψ«Ä(Q?)�+>�
?'(  , 

et l’énergie de vibration est la somme des énergies de vibration des différents oscillateurs 

quantiques : 

E«?o =  ℏωh �vh + 12��+>�
h'( =  hνh �vh + 12��+>�

h'(  . 
Dans ces expressions, les vh sont les nombres quantiques vibrationnels associés aux modes 

normaux ; pour chaque mode, vh est un entier naturel. L’état fondamental du système 

correspond au cas où tous ces nombres quantiques valent 0. On remarquera que, même dans cet 

état fondamental, l’énergie vibrationnelle n’est pas nulle (les noyaux ne sont jamais strictement 

immobiles, même à 0 K) ; l’énergie résiduelle est appelée énergie de point zéro (ZPE pour 

‘zero-point energy’ en anglais) : 

EÅÆ, =  ℏωh2
�+>�
h'(  

Chaque état quantique, si on se restreint à l’état électronique fondamental, peut donc être 

caractérisé par l’ensemble des nombres quantiques vh. Ces états peuvent être peuplés si on 

apporte de l’énergie au système. Cette énergie peut être thermique, mais nous ne nous y 

intéresserons pas puisque tous nos calculs sont réalisés dans des conditions athermiques. En 

revanche, cette énergie peut être apportée par une onde électromagnétique. 
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B. Interaction lumière-matière ; excitation vibrationnelle 

i. Approximation dipolaire électrique 

Dans notre cas, le but est de sonder la dynamique vibrationnelle d’un système donné. 

Or, l’énergie associée à une transition vibrationnelle correspond à l’énergie d’un photon IR 

(lointain ou moyen) donc les transitions vibrationnelles vont pouvoir être étudiées via 

l’interaction de la matière avec un rayonnement IR. La lumière étant composée d’un champ 

électrique et d’un champ magnétique, elle est susceptible d’interagir avec les moments 

électriques et magnétiques de la matière. Cependant, les interactions magnétiques étant faibles 

devant les interactions électriques pour un tel type de rayonnement, on se contente d’étudier les 

interactions du champ électrique avec la matière. Pour cela, on se place dans l’approximation 

dipolaire électrique, dans laquelle le Hamiltonien d’interaction du champ électromagnétique 

avec la matière, V,&� �r⃗, R��⃗ , t�, est simplifié et remplacé par : 

H(�(t) = −μ�⃗ ∙ ϵ⃗     ,     où     ϵ⃗ = ϵ3 cos�k�⃗ ∙ r⃗ − ωt� e�⃗  . 
Dans cette expression, μ�⃗  est le moment dipolaire électrique instantané, ϵ3 est l’amplitude du 

champ électrique ϵ⃗, k�⃗  son vecteur d’onde, ω sa pulsation et e�⃗  est le vecteur unitaire indiquant 

la direction de polarisation [Ref. 30]. Par ailleurs, la longueur d’onde associée à un rayonnement 

IR est beaucoup plus grande que les paramètres de maille d’un cristal, donc on peut s’affranchir 

de la dépendance spatiale et écrire : 

ϵ⃗ = ϵ3 cos(−ωt) e�⃗ = ϵ3 cos(ωt) e�⃗ . 
En utilisant la théorie des perturbations au premier ordre, on peut montrer (voir annexe) que la 

probabilité de transition d’un état |i⟩ à un état |f⟩ vaut : 

Ë?→Ì(t) = ϵ3%4ℏ%   |⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩|%y(ω, t; ω3) , 
où ω3 correspond à la pulsation du photon pour lequel il y a résonnance : EÌ − E? = ℏω3, et y(ω, t; ω3) est une fonction réelle, positive dont l'expression est donnée en annexe. 

À partir de cette expression, on va pouvoir en déduire les conditions nécessaires pour 

qu’une transition puisse avoir lieu. 
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ii. Moment de transition dipolaire et règles de sélection 

Pour qu’une transition entre un état |i⟩ et un état |f⟩ soit possible, il est nécessaire que 

son moment de transition dipolaire soit non nul. On appelle moment de transition dipolaire 

l’élément de matrice : 

M?Ì = ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ . 
μ�⃗  peut être exprimé comme une série de Taylor, dans la base des coordonnées normales, de la 

façon suivante : 

μ�⃗ = μ�⃗ 3 +  m �μ�⃗�Qhn3 Qh
�+>�
h'( +   m �²μ�⃗�Qh�Q�n3

QhQ�2
�+>�

�'(
�+>�
h'( + ⋯ , 

d’où, 

M?Ì = �f¿ �μ�⃗ 3 + ∑ j ∂μ�⃗∂Qhl3 Qh�+>�h'( + ∑ ∑ j ∂%μ�⃗∂Qh ∂Q�l3
QhQ�2�+>��'(�+>�h'( + ⋯ � ∙ e�⃗ ¿i� 

= ⟨f|μ�⃗ 3 ∙ e�⃗ |i⟩ + �f¿ �∑ j ∂μ�⃗∂Qhl3 Qh�+>�h'( � ∙ e�⃗ ¿i� + �f¿ �∑ ∑ j ∂%μ�⃗∂Qh ∂Q�l3
QhQ�2�+>��'(�+>�h'( � ∙ e�⃗ ¿i� + ⋯ 

= μ�⃗ 3 ∙ e�⃗ ⟨f|i⟩ +  ⟨f|Qh|i⟩ m ∂μ�⃗∂Qhn3 ∙ e�⃗�+>�
h'( + 12   ⟨f|QhQ�|i⟩ m ∂%μ�⃗∂Qh ∂Q�n3 ∙ e�⃗�+>�

�'(
�+>�
h'( + ⋯  � 

Le premier terme de cette expression est nul du fait de l’orthogonalité des états propres 

vibrationnels, et donc des états |i⟩ et |f⟩. Par ailleurs, nous arrêtons le développement ci-dessus 

à l’ordre 1 (approximation d’harmonicité électrique) qui sont les termes prépondérants et sont 

responsables des phénomènes d’absorption étudiés. Les termes d’ordre 2 seront responsables 

des phénomènes de diffusion Rayleigh et Raman. Au final : 

M?Ì =  ⟨f|Qh|i⟩ m ∂μ�⃗∂Qhn3 ∙ e�⃗�+>�
h'( =  M���⃗ ?Ì(h) ∙ e�⃗�+>�

h'(      ,     avec    M���⃗ ?Ì(h) = ⟨f|Qh|i⟩ m ∂μ�⃗∂Qhn3 . 
M���⃗ ?Ì(h) est le moment de transition associé au mode normal k. Ainsi, pour qu’un mode de vibration 

soit visible en absorption IR, deux conditions doivent être respectées : 



70 
 

⟨f|Qh|i⟩ ≠ 0          et          m ∂μ�⃗∂Qhn3 ≠ 0 . 
La première condition peut se réécrire, en explicitant les fonctions d’ondes associées aux états 

initial et final et en tenant compte de leur orthonormalité, comme suit : 

0 ≠ ⟨f|Qh|i⟩ = �∏ ψ«Ñ,Ò�Q¥��+>�¥'( ÓQhÓ ∏ ψ«Ñ,Ä�Q¥��+>�¥'( � 
= ^ψ«Ô,Ò(Qh)_Qh_ψ«Ô,Ä(Qh)` ∏ �ψ«Ñ,Ò�Q¥�Óψ«Ñ,Ä�Q¥���+>�¥'( ,¥Õh  .  

Par orthogonalité des fonctions propres de l’oscillateur harmonique, le terme ∏ ⟨ψ«Ñ,Ò(Q¥)|ψ«Ñ,Ä(Q¥)⟩�+>�¥'( ,¥Õh  est non nul à condition que toutes les fonctions qui interviennent 

dans ce produit soient identiques dans l’état initial et l’état final, c’est-à-dire que tous les modes 

de vibrations autres que le mode k doivent voir leur nombre quantique vibrationnel, v¥,¥Õh, 

inchangé. Quant au terme ^ψ«Ô,Ò(Qh)_Qh_ψ«Ô,Ä(Qh)`, on peut montrer (voir annexe) que sa non 

nullité équivaut à la règle de sélection suivante : 

∆vh = vh,Ì − vh,? = ±1     ,     soit en absorption      ∆vh = vh,Ì − vh,? = +1 . 
Dans l’approximation harmonique, on ne peut donc voir que les transitions dites fondamentales. 

Les modes étant, en réalité, anharmoniques, on va pouvoir violer cette règle et observer des 

bandes harmoniques (∆vh = ±2, ±3, …) et / ou des bandes de combinaisons (∆vh = +1 et ∆vh× = +1), entraînant des intensités correspondantes plus faibles. 

La seconde condition correspond à une autre règle de sélection : seuls les modes polaires, i.e. 

les modes qui induisent une variation du moment dipolaire, sont actifs en spectroscopie 

d’absorption IR. Cette activité des modes peut être déterminée par symétrie, à l’aide de la 

théorie des groupes. En effet : 

M?Ì = ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ ≠ 0     revient à dire que     ΓÙ⨂ΓÛ��⃗ ⨂Γ? ⊃ Γ( , 
où Γ( est la RI totalement symétrique, ΓÌ est la RI associée à la fonction d’onde de l’état final, Γ? est la RI associée à la fonction d’onde de l’état initial et ΓÛ��⃗  est la représentation associée au 

moment dipolaire. 

L’état |i⟩ étant l’état fondamental, on a Γ? = Γ(. Par ailleurs, comme on ne peut exciter qu’un 
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seul mode de vibration à la fois, noté k, ΓÌ correspond à la symétrie de ψ«Ô,Ò'((Qh), qui est la 

symétrie du mode k. D’où, finalement : 

ΓÝÔ⨂ΓÛ��⃗ ⊃ Γ( . 
Certains modes de vibration seront donc inactifs en spectroscopie d’absorption IR et il faudra 

faire appel à d’autres techniques (diffusion Raman par exemple) pour les observer. Pour ceux 

qui sont actifs, on voit bien que la valeur du moment de transition, M���⃗ ?Ì(h), va jouer un rôle 

important dans l’intensité d’absorption. 

iii. Intensité d’absorption en spectroscopie vibrationnelle 

Dans les paragraphes ci-dessus, on a pu remarquer l’importance du moment dipolaire, 

et plus précisément de sa variation au cours d’une vibration, en spectroscopie d’absorption IR. 

Cependant, cette notion est difficile à définir pour un solide infini périodique, mais la méthode 

de la phase de Berry permet une évaluation du tenseur de Born atomique, i.e. le tenseur, pour 

un atome α donné, des dérivées du moment dipolaire par rapport aux déplacements atomiques : 

Z?¥� = Ω ∂P?∂u�¥ , 
où Ω est le volume de la maille primitive et P? est la composante, selon i, du vecteur polarisation, 

P��⃗ , qui est l’équivalent microscopique du moment dipolaire (macroscopique), à savoir le 

moment dipolaire dans un volume élémentaire dV : 

P��⃗ = dµ�⃗dV . 
On voit donc que l’intensité d’absorption en spectroscopie IR va pouvoir s’exprimer à partir de 

ce tenseur de Born. En effet, pour un mode normal k, de dégénérescence dh, l’intensité 

d’absorption (en km⋅mol-1), dans le cas isotrope, s’exprime de la manière suivante : 

Ih = 14πε3
πáv3c3% dh�Zh,�% + Zh,â% + Zh,ã% � , 

où ε3 est la permittivité diélectrique du vide, c3 est la vitesse de la lumière dans le vide, áv est 

la constante d’Avogadro et les Zh,? sont les composantes, associées au mode k, selon x, y et z 

du tenseur de Born exprimé dans la base des modes normaux : 
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Zh,? = Ω ∂P?∂Qh . 
On a donc vu comment, à partir de l’équation de Schrödinger dépendante du temps, et 

moyennant certaines approximations, il est possible de déterminer différentes propriétés d’un 

système polyatomique, et plus particulièrement comment calculer son spectre d’absorption IR. 

Comme nous l’avons vu, notamment en nous intéressant au calcul de l’intensité d’absorption, 

les systèmes cristallins présentent des spécificités qu’il faut prendre en compte pour déterminer 

l’énergie du système, et donc toutes les propriétés qui en découlent. Ces particularités sont dues 

à la symétrie de translation présente dans les systèmes périodiques. 

IV. Applications aux réseaux cristallins, périodiques 

A. Symétrie de translation et fonctions de Bloch 

Afin de décrire un réseau cristallin, on n’utilise qu’une seule maille que l’on reproduit 

dans les trois directions de l’espace, ce qui se traduit par une symétrie de translation de vecteur 

Tr����⃗  tel que : 

Tr����⃗ = Tr(a(���⃗ + Tr%a%����⃗ + Tr�a�����⃗  , 
où a(���⃗ , a%����⃗  et a�����⃗  sont les trois vecteurs de base du trièdre direct définissant la maille primitive du 

réseau direct, et Tr(, Tr% et Tr� sont des entiers relatifs. Or, toute fonction périodique (comme 

la densité électronique par exemple), f(x�⃗ ), avec x�⃗  la position dans l’espace direct, doit vérifier : 

f(x�⃗ ) = f�x�⃗ + Tr����⃗ � . 
f étant périodique, on peut la décomposer en série de Fourrier : 

C ä f�G��⃗ � e?���⃗ ∙��⃗ d�G�������⃗ = C ä f�G��⃗ � e?���⃗ ∙���⃗ æç�����⃗ �d�G�������⃗ = C ä f�G��⃗ � e?���⃗ ∙��⃗ e?���⃗ ∙ç�����⃗ d�G�������⃗  , 
d’où : 

e?���⃗ ∙ç�����⃗ = 1 . 
Les vecteurs qui vérifient cette relation sont les vecteurs de translation d’un autre réseau, appelé 

réseau réciproque : 
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G��⃗ = G(b(����⃗ + G%b%����⃗ + G�b�����⃗  , 
où G(, G% et G� sont des entiers relatifs et b(����⃗ , b%����⃗  et b�����⃗  sont les vecteurs de base du réseau 

réciproque, définis par : 

∀(k, l) ∈ �1 ; 2 ; 3�%,     ah����⃗ ∙ b����⃗ = 2πδh�   ,     où δh� est le symbole de Kronecker. 
Si l’effet de la symétrie de translation sur les fonctions périodiques est clair, il l’est 

moins sur d’autres fonctions, en particulier les fonctions d’ondes monoélectroniques, ϕ, du 

système, où ϕ est fonction propre de l’opérateur monoélectronique considéré, hs. Notons Tr� 

l’opérateur de translation tel que : 

Tr�ϕ(x�⃗ ) = ϕ�x�⃗ + Tr����⃗ � . 
Étant donné qu’une translation, Tr����⃗ , globale peut être décomposée en une somme de translations 

élémentaires de vecteurs de base, aq���⃗ , on a : 

Tr����⃗ = Tr(a(���⃗ + Tr%a%����⃗ + Tr�a�����⃗ =  Trqaq���⃗�
q'(  . 

Alors l’opérateur de translation peut s’écrire comme un produit d’opérateurs dits élémentaires, 

Trvê����⃗� , de vecteurs de base, aq���⃗  : 
Tr� = Ã Trvê����⃗� ç�ê�

q'(  . 
De plus, hs étant invariant par translation et deux translations pouvant toujours être réalisées 

indifféremment dans un ordre ou dans l’autre tous les opérateurs de translation du système et hs 

commutent. De ce fait, on peut imposer aux fonctions propres de hs d’être également fonctions 

propres des opérateurs de translation, ce qui est le cas si elles sont fonctions propres des 

opérateurs de translation élémentaires : 

∀s ∈ �1 ; 2 ; 3�,          Trvê����⃗� ϕ(x�⃗ ) = λqϕ(x�⃗ ) . 
Par ailleurs, les systèmes réels ne possèdent qu’un nombre, certes grand, mais limité de mailles, Nh dans chaque direction ah����⃗ . Il est alors nécessaire d’imposer des conditions aux limites qui, 
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dans notre cas, sont les conditions cycliques (périodiques) de Born-von Karman : 

∀s ∈ �1 ; 2 ; 3�,          ϕ(x�⃗ ) = ϕ(x�⃗ + Nqaq���⃗ ) = Trvê����⃗� +êϕ(x�⃗ ) = λq+êϕ(x�⃗ ) , 
d’où 

λq+ê = 1 ⟺ λq = exp �i 2πmqNq �   ,     où mq est un entier relatif. 
En utilisant un opérateur de translation quelconque, Tr�, on a donc : 

Tr�ϕ(x�⃗ ) = Ã Trvê����⃗� ç�ê�
q'( ϕ(x�⃗ ) = Ã λqç�ê

�
q'( ϕ(x�⃗ ) = Ã exp �i 2πTrqmqNq ��

q'( ϕ(x�⃗ )
= exp î i 2πTrqmqNq

�
q'( ï ϕ(x�⃗ ) = exp�ik�⃗ ∙ Tr����⃗ � ϕ(x�⃗ ) , 

où l’on a introduit le vecteur d’onde, k�⃗ , défini par : 

k�⃗ =  mqNq bq���⃗�
q'(  . 

On a alors le théorème de Bloch suivant : 

ϕ�x�⃗ + Tr����⃗ � = exp�ik�⃗ ∙ Tr����⃗ � ϕ(x�⃗ ) . 
Afin de respecter cette relation, la base pour réaliser les simulations est une base de fonctions 

de Bloch, ϕ, formée à partir de la base d’OA, χµ, choisie : 

ϕµ�k�⃗ , x�⃗ � = 1√ð  exp (ik�⃗ ∙ Tr@�����⃗ )χµ(x�⃗ − Aµ����⃗ − Tr@�����⃗ )ð
@'(  , 

où ð = N�NâNã est le nombre total de mailles prises en compte et Aµ����⃗  est le vecteur position de 

χµ, désignant le point de l’espace où celle-ci est centrée. De plus, on appelle points k les points 

situés aux extrémités des vecteurs k�⃗  à partir de l’origine du réseau réciproque, appelée Γ ; ces 

points k forment un pavage de l’espace réciproque. 

Ces fonctions de Bloch sont alors utilisées dans le processus SCF pour obtenir les orbitales du 
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système, appelées orbitales cristallines (OC), leurs énergies et l’énergie totale du système. Les 

courbes de dispersion de l’énergie des OC dans l’espace réciproque, en fonction de k, sont 

appelées diagrammes de bandes. 

On a donc ramené le problème de l’étude d’un très grand nombre de mailles à l’étude d’une 

seule maille avec un grand nombre de points k au sein de la ZB1, qui correspond à la cellule de 

Wigner-Seitz (cellule élémentaire centrosymétrique) de l’espace réciproque ; en réalité, il suffit 

de s’intéresser à la partie irréductible de la ZB1 (voir chapitre I). Comme les OC, et donc leur 

énergie, sont très semblables pour deux points k proches dans la ZB1, il est possible de 

restreindre le nombre de points k à considérer en choisissant un pavage adéquat de la ZB1. Dans 

notre cas, nous utilisons la méthode de Monkhorst-Pack [Ref. 31] avec un pavage qui dépend 

du système étudié (voir annexe). 

Pour plus de détails concernant l’implémentation dans le code de calcul CRYSTAL, 

voir les références 32 à 42 pour les méthodes HF et DFT, ainsi que les références 43 et 44 pour 

leurs utilisations dans la détermination des propriétés électroniques et les références 45 à 47 

pour l’optimisation de structure géométrique. 

On vient de voir qu’il est donc nécessaire de prendre en compte la périodicité du système 

cristallin pour obtenir une bonne évaluation de l’énergie totale ainsi que pour décrire 

correctement ses propriétés, notamment électroniques. Étant intéressés par la spectroscopie 

d’absorption IR, il est utile de se concentrer plus en détail sur les conséquences de cette 

périodicité sur les vibrations d’un système cristallin. 

B. Spécificités des vibrations des systèmes cristallins 

Les fonctions d’ondes vibrationnelles ont les mêmes propriétés vis-à-vis des translations 

de réseau que les fonctions d’ondes monoélectroniques. Tout comme les OC, qui sont 

délocalisées sur tout le cristal, les modes de vibration le sont également. En effet, ils forment 

des ondes stationnaires, souvent appelées, par abus de langage, du nom de la quasi-particule 

associée : phonon. 

De même que l’on peut se contenter de l’étude d’une maille pour décrire les OC d’un 

cristal périodique, il suffit de s’intéresser aux vibrations au sein d’une maille. On peut alors 

obtenir des relations de dispersion de leurs énergies (fréquences de vibration) en fonction du 

point k dans la ZB1 et tracer l’équivalent des diagrammes de bandes : les courbes de dispersion 
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de phonons. De ce fait, on différencie généralement les modes de vibration en deux catégories : 

les modes acoustiques et les modes optiques. Les modes acoustiques sont au nombre de 3ð et 

correspondent à des translations d’ensemble des atomes de la maille, plus ou moins en phase 

d’une maille à l’autre selon le point k de la ZB1 ; ils sont tous issus de la dispersion des trois 

modes (selon x, y et z) de translation du cristal au point Γ de la ZB1. Ils ont donc les fréquences 

de vibration les plus faibles, généralement de l’ordre de grandeur des fréquences des ondes 

sonores, d’où leur nom. Les modes optiques, quant à eux, sont plus hauts en énergie : ils doivent 

leur nom à leurs fréquences de vibration qui sont de l’ordre de la fréquence du champ 

électromagnétique d’un faisceau IR. Ils sont au nombre de 3Nð-3ð pour un cristal contenant 

N atomes par maille. Certaines méthodes expérimentales, telle que la diffusion de neutrons, 

permettent d’accéder à ces courbes de dispersion. Cependant, la conservation du moment 

cristallin devant être respectée, et le module du vecteur d’onde associé à un rayonnement IR 

étant très faible, on peut considérer que l’absorption d’un photon IR se fait sans modification 

du moment cristallin : en somme, on ne sonde que des transitions vibrationnelles au point Γ de 

la ZB1 en spectroscopie IR. On se restreint donc, par la suite, à ce qu’il se passe en ce point k. 

De plus, les phonons, en tant qu’ondes stationnaires d’un matériau tridimensionnel, 

peuvent être de deux types : des modes transversaux (TO pour ‘transverse optical’ et TA pour 

‘transverse acoustic’ en anglais) ou longitudinaux (LO pour ‘longitudinal optical’ et LA pour 

‘longitudinal acoustic’ en anglais) selon si l’onde se propage perpendiculairement ou 

colinéairement à la direction de déformation. Dans la suite, nous ne nous intéresserons qu’aux 

modes TO et LO car, au point Γ, les modes LA et TA sont des translations d’ensemble du 

cristal, de fréquence nulle. Chaque mode normal “localisé” dans une maille donne naissance à 

un mode longitudinal, selon la direction de déformation, et deux modes transversaux, selon les 

directions perpendiculaires. Les fréquences de vibration associées sont les mêmes pour ces deux 

types de modes, sauf dans le cas des modes polaires. En effet, pour ces modes-là, la vibration 

va provoquer une modification locale du champ électrique. Cependant, globalement, ce champ 

électrique s’annule pour tous les TO. En revanche, il est non nul pour les LO polaires et va donc 

interagir avec les particules chargées, rajoutant ainsi une force de rappel supplémentaire à 

prendre en compte pour déterminer la fréquence de vibration du mode LO. Afin de déterminer 

les fréquences de vibration et les modes normaux associés aux modes LO, on rajoute un terme, 

dit non-analytique, à la matrice ¬ [Ref. 48] : 
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f�?,¤¥�v �q�⃗ → 0�⃗ � = 1ªm�m¤
4πΩ Rî qhZ�,h?∗�

h'( ï î  qh×Z¤,h×¥∗�
hñ'( ï  qhεhh×ò qh×

�
h,hñ'(ó V . 

Pour plus de détails concernant l’implémentation dans le code de calcul CRYSTAL de 

la modélisation des spectres IR, voir les références 49 à 52. 

Dans la formule précédente, on voit que, pour déterminer l’amplitude de ce décalage 

LO / TO, il est nécessaire de commencer par déterminer les éléments du tenseur diélectrique, 

εòôôôô. 

C. Détermination du tenseur diélectrique 

Lorsqu’un matériau est soumis à un champ électrique, de nouvelles interactions sont 

mises en jeu et modifient l’énergie du système. En faisant un développement en série de Taylor 

de l’énergie électronique totale du système, E�,@G@, par rapport au champ électrique appliqué, ϵ⃗, 

on a : 

E�,@G@ = E�,@G@(0) + µ�⃗ ∙ ϵ⃗ + 12 αõ ∙ ϵ⃗ ∙ ϵ⃗ + 16 β÷÷÷ ∙ ϵ⃗ ∙ ϵ⃗ ∙ ϵ⃗ + 124 γ÷÷÷÷ ∙ ϵ⃗ ∙ ϵ⃗ ∙ ϵ⃗ ∙ ϵ⃗ + ⋯ , 
où E�,@G@(0) est l’énergie électronique totale du système sans champ électrique, µ�⃗  est le moment 

dipolaire, αõ est le tenseur des polarisabilités, β÷÷÷ est le premier tenseur d’hyper-polarisabilité, γ÷÷÷÷ 

est le deuxième tenseur d’hyper-polarisabilité et ainsi de suite. 

Par construction, on a : 

µ@ = ∂E�,@G@∂ϵ@ ¿3       α@� = ∂%E�,@G@∂ϵ@ ∂ϵ� ù3       β@�« = ∂�E�,@G@∂ϵ@ ∂ϵ� ∂ϵ«ù3       γ@�«ú = ∂ûE�,@G@∂ϵ@ ∂ϵ� ∂ϵ« ∂ϵúù3     … 

Dans la suite, nous ne traiterons que les termes αõ et β÷÷÷ car le moment dipolaire n’est pas défini 

dans un solide périodique et car nous ne nous sommes pas intéressé aux termes d’ordre 

supérieur. De plus, on définit le tenseur diélectrique, εòôôôô, comme suit : 

εòôôôô = 1ô + 4�Ω αõ . 
Il va donc pouvoir être déterminé à partir du tenseur des polarisabilités. En considérant un 

champ électrique faible, cette détermination est possible via une méthode perturbative. Le 
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Hamiltionien de perturbation, H(×� , lors de l’interaction, hors résonnance, avec un champ 

électrique ϵ⃗ s’écrit : 

H(×� = x�⃗ ∙ ϵ⃗ . 
Malheureusement, il est incompatible avec le caractère infini périodique de nos modélisations. 

Cependant, dans le cas de semi-conducteurs, on peut dériver un système d’équations auto-

cohérentes permettant de remonter aux composantes de αõ en les résolvant successivement, par 

la méthode SCF, avec un champ selon x, puis selon y et selon z. Cette méthode est appelée 

méthode CPHF / KS (pour ‘Coupled-Perturbed HF / KS’ en anglais). Les équations concernées 

ne sont pas détaillées ici mais de plus amples détails sur celles-ci, ou concernant leur 

implémentation dans le code de calcul CRYSTAL, sont disponibles dans les références 53 à 

55. 

Nous avons donc vu les fondements théoriques utilisés et les différentes étapes suivies 

lors de notre étude pour modéliser les spectres d’absorption IR de solides cristallins, mais notre 

but étant de les comparer à des spectres expérimentaux, il est nécessaire de présenter les 

techniques expérimentales mises en place pour obtenir ces derniers. 

V. Méthodes expérimentales d’obtention du spectre d’absorption IR 

A. Spectroscopie d’absorption IR 

Comme nous l’avons vu dans les paragraphes précédents, l’énergie totale du système 

peut être décomposée en deux contributions [Ref. 56], l’une électronique et l’autre 

vibrationnelle : 

E = E� + E«?o . 
Dans notre cas, l’énergie électronique est fixée à celle de l’état électronique fondamental et 

seule l’énergie vibrationnelle peut varier par absorption de photons incidents : on va donc 

pouvoir faire de la spectroscopie vibrationnelle. Sur la figure II. 1, nous avons représenté les 

niveaux énergétiques et les transitions vibrationnelles possibles en absorption, dans 

l’approximation harmonique, pour un cristal dont la maille primitive contient N atomes. Ces 

transitions correspondant à des énergies de l’ordre de quelques kJ⋅mol-1, elles peuvent 

s’effectuer par l’absorption d’un photon IR. Pour sonder ces états vibrationnels, la méthode 
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consiste à envoyer sur un échantillon un faisceau IR d’intensité I0 puis de mesurer l’intensité I 

du faisceau qui a été transmise (voir figure II. 2). On définit alors la transmittance, T(σ), et 

l’absorbance, A(σ), de l’échantillon, à un nombre d’onde, 

σ, donné comme suit : 

T(σ) = I(σ)I3(σ) 

et          A(σ) = − logtT(σ)u = log mI3(σ)I(σ) n . 
Bien entendu, plus l’échantillon est épais, plus il absorbe, 

ce qui va se ressentir sur I(σ), et donc sur le spectre d’absorbance, A(σ). Si on note L l’épaisseur 

de l’échantillon, supposé homogène, ceci se traduit par la loi de Beer-Lambert : 

T(σ) = e>�(ý)∙K          et          A(σ) = log(e) ∙ α(σ) ∙ L , 
où α(σ) est le coefficient d’absorption du matériau, défini par : 

α(σ) = 4� ∙ σ ∙ k(σ) , 

Figure II. 1 : Schéma des niveaux vibrationnels, au point Γ de la ZB1, de l’état électronique 

fondamental pour un cristal possédant N atomes par maille, dans le cadre de l’approximation 

harmonique. Les flèches rouges représentent les transitions permises dans cette 

approximation, sans prendre en compte la symétrie des modes. 

Figure II. 2 : Schéma de principe 

de la spectroscopie d’absorption 
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avec k(σ), l’indice d’absorption, partie imaginaire de l’indice de réfraction complexe : 

n÷(σ) = n(σ) + i ∙ k(σ) . 
Au final, pour un matériau avec les mêmes caractéristiques, l’absorbance, à un nombre d’onde 

donné, sera proportionnelle à son épaisseur L. 

Pour obtenir ce spectre d’absorption, dans le cas des matériaux étudiés au cours de notre 

étude, le faisceau incident utilisé est celui produit par le synchrotron SOLEIL. 

B. SOLEIL et la ligne AILES comme source de rayonnement IR 

i. SOLEIL 

SOLEIL [Ref. 57], qui signifie « Source Optimisée de Lumière d’Énergie Intermédiaire 

du LURE » (le LURE, « Laboratoire d’Utilisation du Rayonnement Électromagnétique » est un 

laboratoire actuellement remplacé par SOLEIL), est une infrastructure de recherche regroupant 

plusieurs laboratoires utilisant le rayonnement synchrotron produit sur place. Ce rayonnement 

est produit dans un synchrotron de troisième génération, schématiquement représenté sur la 

figure II. 3, et possède des caractéristiques qui le rendent extrêmement intéressant pour sonder 

Figure II. 3 : Représentation schématique des différents éléments de SOLEIL, permettant 

l’émission du faisceau synchrotron, adapté de [Ref. 57]. 
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la matière dans tous ces états (gazeux, liquide, solide, et même aux interfaces) ainsi que ses 

propriétés. À ce titre, on peut citer sa grande stabilité, sa brillance 10 000 fois plus grande que 

celle de l’astre solaire, son spectre s’étendant des THz jusqu’aux rayons X durs, sa résolution 

spatiale allant de quelques µm à l’échelle submicronique, ou encore son caractère pulsé, 

notamment utile pour les expériences de type pompe-sonde. Il est, pour cela, très utilisé dans 

de nombreux domaines de recherche liés à la physique, la chimie, la biologie, la géologie, les 

sciences des matériaux et même l’art, tant au niveau fondamental que dans le cadre 

d’applications industrielles. 

La génération du faisceau se fait en sept étapes qui ont lieu aux points indiqués sur la 

figure II. 3. Tout d’abord, à l’entrée du LINAC (pour ‘linear accelerator’ en anglais, ), un 

élément chauffé, appelé canon à électrons, émet un faisceau extrêmement fin d’électrons libres, 

sous forme de paquets. Ceux-ci sont alors recueillis dans l’accélérateur linéaire, qui mesure 

16 m de long. En son sein, ils sont accélérés, par le biais d’un champ électrique, jusqu’à 

atteindre une énergie de 100 MeV. Ensuite, le faisceau est injecté dans le Booster () qui est 

un accélérateur circulaire de 157 m de circonférence permettant d’amener les électrons à une 

énergie de 2,75 GeV. Puis l’anneau de stockage (), de 113 m de diamètre, accueille les 

paquets d’électrons qui vont y circuler en conservant leur énergie grâce aux cavités 

radiofréquences () dont le champ électrique permet de compenser la perte de vitesse des 

paquets d’électrons en les accélérant. Ces paquets d’électrons vont alors être utilisés pour 

produire le rayonnement sus-cité. Cette émission est provoquée à l’aide d’aimants de courbure 

() et d’onduleurs () qui appliquent un champ magnétique entraînant la déviation des 

électrons via la force de Lorentz. Étant donné que les électrons circulant dans l’anneau sont 

ultra-relativistes, leur accélération doit être contrebalancée par une perte d’énergie, qui se fait 

par émission de photons : c’est le rayonnement synchrotron. Le faisceau obtenu est alors 

conduit vers une ligne de lumière () où il va pouvoir être utilisé pour des expériences de 

spectroscopie, de tomographie, de diffraction, … Les propriétés du faisceau d’électrons avant 

d’entrer dans l’aimant de courbure ou l’onduleur ainsi que les spécificités de ces deux derniers 

vont définir les caractéristiques du rayonnement émis et donc des applications possibles. Il 

existe actuellement 29 lignes de lumière à SOLEIL, listées sur la figure II. 4, avec les gammes 

spectrales associées, dont fait partie la ligne AILES. 
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ii. Ligne de lumière AILES 

Le schéma général d’une ligne de lumière est représenté sur la figure II. 5. Le 

rayonnement synchrotron utilisé sur la ligne AILES (‘Advanced Infrared Line Exploited for 

Figure II. 4 : Lignes de lumière à SOLEIL et gammes spectrales associées [Ref. 57]. 

Figure II. 5 : Structure d’une ligne de lumière [Ref. 57]. 
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Spectroscopy’) [Ref. 58] correspond à la fois au rayonnement émis au sein (champ constant) et 

aux bords d’un aimant de courbure de l’anneau de stockage et dont la gamme spectrale s’étend 

sur tous les THz et les IR lointains (de 5 à 3 000 cm-1), d’où son intérêt pour l’étude présente. 

Son flux est de l’ordre de 5⋅1013 photons par seconde (avec une bande passante de 0,1 %) autour 

de 100 cm-1, respectivement 1⋅1013 photons par seconde autour de 10 cm-1. De plus, ce flux 

important combiné au caractère très fin du faisceau (surtout celui émis au bord de l’aimant de 

courbure) permet d’avoir une forte brillance après focalisation sur l’échantillon. Cependant, les 

caractéristiques de l’émission et du montage d’extraction du faisceau font que ce dernier 

présente un profil légèrement asymétrique. 

Ce rayonnement est ensuite amené, à travers la cabine optique, jusqu’à la cabine 

d’expérience où deux postes sont disponibles : AILES A, permettant l’étude de la structure 

rovibrationnelle de systèmes moléculaires en phase liquide ou gazeuse, et AILES B pour l’étude 

de matériaux en phase solide, sur laquelle nous avons travaillé. Sur ces deux postes, la mesure 

des spectres IR se fait par le biais d’un spectromètre IR à transformée de Fourier (IRTF). 

C. Spectroscopie IR à transformée de Fourier (IRTF) 

L’utilisation d’un spectromètre IRTF pour mesurer les spectres IR permet d’atteindre 

de meilleures résolutions, avec un gain de temps conséquent : jusqu’à 0,0007 cm-1 (haute 

résolution) sur AILES A et 0,001 cm-1 (résolution intermédiaire) sur AILES B. Dans ce type de 

spectromètre, le rayonnement incident, d’intensité I3(σ), est envoyé dans un interféromètre de 

Michelson, monté en lame d’air, comme présenté sur la figure II. 6. Il est alors divisé en deux 

faisceaux par une lame séparatrice, traitée pour réfléchir à 50 %. Les deux faisceaux vont alors 

suivre des chemins optiques différents, la différence de chemin optique, δ, correspondant au 

double de la distance entre le miroir mobile, M2, et M1’ (image de M1 par la séparatrice) : 

δ = 2d. Les deux faisceaux sont alors renvoyés sur l’échantillon, qu’ils traversent avant d’être 

focalisés sur un détecteur qui mesure l’intensité totale du faisceau, intensité qui varie en 

fonction des interférences entre les deux faisceaux. En faisant varier d, on obtient alors un 

interférogramme, I(d). Cependant, 2d = c3 ∙ t donc balayer en distance revient à balayer en 

temps. Ainsi, I peut être exprimée comme une fonction du retard : I(t). Finalement, la 

transformée de Fourier de cet interférogramme permet de passer dans l’espace des fréquences 

et d’obtenir le signal recherché, I(σ). La résolution finale dépendra de la vitesse et de 

l’amplitude de balayage du miroir M2. 
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VI. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté comment les méthodes de modélisation 

dites ab initio permettent de décrire la matière à l’échelle électronique ; en partant de l’équation 

de Schrödinger d’un système polyatomique (et donc polyélectronique) et moyennant un certain 

nombre d’approximations, basées sur des considérations physiques rigoureuses, il est possible 

de se ramener à un jeu d’équations que l’on peut résoudre de façon itérative. Parmi ces 

méthodes, la DFT est une théorie exacte qui a fait ses preuves en permettant de modéliser 

efficacement de nombreux systèmes dans leur état fondamental. C’est notamment vrai dans le 

cas des systèmes cristallins qui sont très mal décrits par la méthode HF et sur lesquels les 

théories post-HF ne sont pas utilisables du fait de l’étendue de ces systèmes. 

Par ailleurs, dans son état électronique fondamental, la matière vibre. Ces vibrations 

d’ensemble, appelées phonons dans le cas des systèmes cristallins, peuvent être sondées 

expérimentalement par des techniques de spectroscopie IR, notamment en absorption. Dans le 

cadre de l’approximation harmonique, nous avons rappelé les règles de sélection ainsi que les 

méthodes de modélisation qui permettent de prédire les spectres d’absorption à partir des 

résultats obtenus en DFT. Puis, afin de pouvoir comparer ces résultats théoriques à des données 

expérimentales, nous nous sommes attachés à décrire les méthodes utilisées sur la ligne AILES 

Figure II. 6 : Schéma de principe d’un interféromètre de Michelson. 



85 
 

du synchrotron SOLEIL pour mesurer de tels spectres d’absorption IR. 

Les prochains chapitres sont donc dédiés à l’application de ces techniques de 

modélisations numériques de type DFT et expérimentales sur la solution solide de PZT. 

Cependant, avant de s’intéresser à un tel système, il est nécessaire de modéliser ses deux 

composés de bases, à savoir le PT et le PZ, ce qui fait l’objet du prochain chapitre. 
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Chapitre III 

Oxydes binaires : PT et PZ 

 

 

 

« Rien n'est inventé, parce que la nature a déjà tout écrit. L'originalité consiste toujours à revenir 

aux origines » 

Antonio Gaudi 

 

 

 

Une grande partie de ce chapitre a été publiée dans : 

« Ab initio study for the IR spectroscopy of PbTiO3 and PbZrO3, 

primary blocks of PbZr1-xTixO3 », Y. Peperstraete, E. Amzallag, R. Tétot and P. Roy, 

J. Phys.: Condens. Matter 30, p. 215702 1-8 (2018). 
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I. Introduction 

Le PZT, possède un diagramme de phase très riche (voir figure I. 5 du chapitre I) avec 

une infinité de compositions selon la valeur de x. Avant de s’intéresser à ces différentes 

compositions, il est nécessaire d’étudier les deux cas extrêmes, à savoir les oxydes binaires : 

PT et PZ. Ces deux composés sont plus faciles à traiter et forment une bonne base pour l’étude 

plus complexe de la solution solide de PZT dérivée de ces deux pérovskites. Certes, comme 

nous l’avons vu dans le chapitre I, le PT et le PZ ont déjà été modélisés avec succès. Cependant, 

il nous a été nécessaire de les modéliser, à notre tour, en nous basant sur les travaux déjà publiés, 

dans le but de trouver un jeu de paramètres utilisables pour étudier aussi bien le PT que le PZ, 

et donc transférable à l’étude du PZT. Outre les paramètres numériques déjà mentionnés au 

chapitre II, il a d’abord été question de choisir la fonctionnelle d’étude. En effet, si la DFT est 

une théorie exacte, elle n’est malheureusement pas applicable en l’état et nécessite 

l’approximation du terme d’échange et corrélation. Pour ce faire, il est nécessaire de choisir une 

fonctionnelle, parmi la pléthore de fonctionnelles disponibles (voir figure III. 1, adaptée de 

[Ref. 1]). Le choix de cette fonctionnelle de travail est délicat comme le montre le travail de 

Pernot et al. sur la prédiction des incertitudes concernant les propriétés des cristaux selon les 

fonctionnelles [Ref. 2]. Une fois cette fonctionnelle déterminée, elle a été utilisée pour analyser 

en détails les propriétés électroniques et, surtout, vibrationnelles du PT et du PZ dans leurs 

différentes phases en se basant sur leurs propriétés de symétrie. 

Ce chapitre se divise donc en quatre parties. La première concerne l’étude de l’effet de 

différentes fonctionnelles sur la structure géométrique optimisée du PT et du PZ, afin de 

déterminer la fonctionnelle de travail la mieux adaptée à la suite de l’étude. Dans les trois parties 

suivantes, nous avons utilisé la fonctionnelle choisie pour décrire et interpréter la structure 

électronique puis les propriétés diélectriques et enfin la dynamique vibrationnelle du PT et du 

PZ dans leurs différentes phases. 

Figure III. 1 : Nuage de fonctionnelles. 
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II. Structures géométriques des systèmes massifs parfaits 

Comme nous l’avons vu au chapitre I, les deux matériaux étudiés ici possèdent chacun 

deux phases : une phase cubique, de groupe d’espace Pm3�m, à haute température et une phase 

quadratique (P4mm), respectivement orthorhombique (Pbam), à basse température pour le PT, 

respectivement PZ. L’équation de Schrödinger, base de toutes nos modélisations, ne faisant pas 

intervenir la température, tous les calculs sont réalisés dans des conditions athermiques. Le 

choix de la fonctionnelle a donc été mené en étudiant les phases à basse température. 

A. Modélisation des phases à basse température 

Ainsi que nous avons pu le constater dans le chapitre I, les modélisations de pérovskites 

de façon générale, et plus particulièrement de PT, PZ et PZT, ont fait l’objet de nombreuses 

publications faisant appel à différentes fonctionnelles selon la méthode de calcul employée, le 

matériau considéré ou encore la phase d’intérêt. En nous basant sur les données de la littérature, 

nous avons choisi d’utiliser la base d’OA suivantes, construite à partir de fonctions 

gaussiennes : 8-411(1d)G pour l’oxygène [Ref. 3], HAYWLC-211(1d)G pour le plomb 

[Ref. 4], HAYWSC-411(311d)G pour le titane [Ref. 3] et HAYWSC-311(31d)G pour le 

zirconium [Ref. 5]. Dans les cas du plomb, du titane et du zirconium, seuls les électrons de 

valence sont pris en compte explicitement : les électrons de cœur y sont décrits à travers un 

pseudo-potentiel effectif de Hay-Wadt, petit cœur (HAYWSC) [Ref. 6 et 7] ou large cœur 

(HAYWLC) [Ref. 8]. Ces derniers permettent de prendre en compte de façon implicite les effets 

relativistes du plomb et du zirconium. 

Afin de déterminer quelle fonctionnelle utiliser dans la suite de notre étude, nous avons 

testé plusieurs d’entre elles et fixé le groupe d’espace (P4mm pour PT et Pbam pour PZ) avant 

de comparer les paramètres de maille obtenus après optimisation de la structure géométrique 

avec les valeurs expérimentales de la littérature. Nous avons regroupé ces données dans le 

tableau III. 1. La comparaison de ces paramètres calculés avec les paramètres expérimentaux 

de la littérature [Ref. 20 et 21] nous a conduit à choisir la fonctionnelle SOGGAXC, au vu des 

très faibles écarts relatifs entre théorie et expérience. Celle-ci est constituée de la fonctionnelle 

d’échange SOGGA [Ref. 12] et de la fonctionnelle de corrélation PBE [Ref. 9]. Cette très bonne 

modélisation du PT était attendue car elle avait déjà été remarquée [Ref. 12] mais il était 

impératif, avant de l’utiliser, de vérifier que cette fonctionnelle permettait également de bien 

modéliser le PZ, ce qui est nécessaire pour s’intéresser ensuite au PZT. 
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Tableau III. 1 : Paramètres de maille du PT et du PZ à basse température, calculés à l’aide de 

différentes fonctionnelles d’échange et de corrélation, et écarts relatifs obtenus par 

comparaison avec les données expérimentales de la littérature (mesures à 90 K pour PT 

[Ref. 20] et 10 K pour PZ [Ref. 21]). Les références du tableau correspondent aux articles 

d’origine pour chaque fonctionnelle testée. 

 PbTiO3 (PT) PbZrO3 (PZ) 

Fonctionnelle a = b (Å) c (Å) a (Å) b (Å) c (Å) 

SVWN 
[Ref. 10 et 11] 

3,862 
-0,85 % 

4,096 
-1,80 % 

5,849 
-0,42 % 

11,797 
0,17 % 

8,134 
-0,69 % 

PW91 
3,845 

-1,28 % 
4,555 

9,21 % 
6,004 

2,22 % 
11,923 
1,24 % 

8,268 
0,94 % 

SOGGAXC 

[Ref. 12] 
3,868 

-0,69 % 

4,145 

-0,61 % 

5,884 

0,18 % 

11,837 

0,51 % 

8,148 

-0,53 % 

PBEsol 
[Ref. 13] 

3,825 
-1,80 % 

4,402 
5,54 % 

5,916 
0,72 % 

11,844 
0,57 % 

8,191 
0,00 % 

B3LYP 
[Ref. 14] 

3,818 
-1,98 % 

4,907 
17,65 % 

6,046 
2,94 % 

11,978 
1,71 % 

8,281 
1,10 % 

PBE0 
[Ref. 15] 

3,804 
-2,34 % 

4,604 
10,38 % 

5,945 
1,22 % 

11,858 
0,68 % 

8,175 
-0,19 % 

PBEsol0 
3,816 

-2,03 % 
4,332 

3,86 % 
5,881 

0,12 % 
11,794 
0,14 % 

8,128 
-0,77 % 

B1WC 
[Ref. 16] 

3,825 
-1,80 % 

4,340 
4,05 % 

5,893 
0,33 % 

11,820 
0,37 % 

8,147 
-0,54 % 

WC1LYP 
[Ref. 17] 

3,810 
-2,18 % 

4,743 
13,71 % 

5,989 
1,96 % 

11,929 
1,29 % 

8,235 
0,54 % 

HSE06 
[Ref. 18] 

3,804 
-2,34 % 

4,607 
10,45 % 

5,947 
1,25 % 

11,864 
0,74 % 

8,179 
-0,15 % 

HSEsol 
[Ref. 19] 

3,819 
-1,95 % 

4,319 
3,55 % 

5,883 
0,16 % 

11,798 
0,18 % 

8,130 
-0,74 % 

Expérimental 
[Ref. 20 et 21] 

3,895 4,171 5,8736 11,7770 8,1909 
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Cependant, outre les paramètres de maille, pour que la structure géométrique soit bien 

décrite, il faut également regarder les positions des atomes au sein de cette maille. Les résultats 

obtenus pour PT et PZ en utilisant la fonctionnelle sélectionnée sont comparés aux valeurs 

expérimentales et présentés dans le tableau III. 2. 

Tableau III. 2 : Comparaison des positions atomiques relatives calculées en utilisant la 

fonctionnelle SOGGAXC avec les données expérimentales de la littérature, pour PT [Ref. 20] 

et PZ [Ref. 21]. Les valeurs en italiques correspondent aux valeurs fixées par symétrie. 

 Valeurs expérimentales Valeurs calculées 

 x/a y/b z/c x/a y/b z/c 

 PT 

Pb 0 0 0 0 0 0 

Ti 0,5 0,5 0,540 0,5 0,5 0,538 

O(1) 0,5 0,5 0,118 0,5 0,5 0,108 

O(2) 0,5 0 0,621 0,5 0 0,623 

 PZ 

Pb(1) 0,6991 0,1228 0 0,6940 0,1225 0 

Pb(2) 0,7056 0,1294 0,5 0,7110 0,1255 0,5 

Zr 0,2414 0,1248 0,2486 0,2406 0,1251 0,2501 

O(1) 0,2756 0,1560 0 0,2837 0,1604 0 

O(1’) 0,3011 0,0956 0,5 0,3144 0,0907 0,5 

O(2) 0,0317 0,2622 0,2798 0,0419 0,2660 0,2832 

O(3) 0 0,5 0,2026 0 0,5 0,1954 

O(4) 0 0 0,2293 0 0 0,2320 

       

À première vue, les positions atomiques semblent, elles aussi, bien décrites, pour une 

pérovskite comme pour l’autre. Afin de faire une analyse plus quantitative, nous avons calculé 

l’écart entre les positions relatives obtenues numériquement et expérimentalement. Les valeurs 

correspondantes sont reportées dans le tableau III. 3. La structure apparaît très bien décrite car 

les écarts absolus sont faibles. En effet, ces derniers restent inférieurs à 0,01 pour PT et 0,02 

pour PZ. 
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Tableau III. 3 : Écarts absolus (×10-2) entre les valeurs expérimentales et théoriques du tableau 

III. 2. 

 Écart à l’expérience (×10-2) 

 x/a y/b z/c 

 PT 

Pb 0 0 0 

Ti 0 0 0,2 

O(1) 0 0 1,0 

O(2) 0 0 0,2 

 PZ 

Pb(1) 0,51 0,03 0 

Pb(2) 0,54 0,39 0 

Zr 0,08 0,03 0,15 

O(1) 0,81 0,44 0 

O(1’) 1,33 0,49 0 

O(2) 1,02 0,38 0,34 

O(3) 0 0 0,72 

O(4) 0 0 0,27 

       

Dans le but de réaliser une étude complète de ces oxydes binaires, puis du PZT par la 

suite, nous nous sommes également intéressés à la phase cubique haute température de ces 

derniers. 

B. Modélisation des phases à haute température 

Ces phases n’étant pas stables à basse température, leur modélisation a été réalisée en 

imposant le groupe d’espace Pm3�m. Dans cette structure cubique, tous les atomes se situent 

sur des positions de Wyckoff de haute symétrie ; seul le paramètre de maille est modifié lors de 

l’optimisation de structure géométrique. Les valeurs obtenues par nos soins sont présentées et 

comparées aux valeurs expérimentales dans le tableau III. 4. Il apparaît que la structure 

géométrique du PZ est très bien décrite alors que le paramètre de maille déterminé pour PT est 

légèrement sous-estimé. Ce dernier point avait déjà été remarqué lors d’une étude précédente 

en utilisant une LDA [Ref. 22]. Cette différence était également attendue avec la fonctionnelle 
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utilisée ici car une valeur très similaire (3,913 Å) avait déjà été déterminée avec la même 

fonctionnelle, mais avec un autre code de calcul [Ref. 12]. Malgré cette différence, l’écart relatif 

reste suffisamment faible pour confirmer la validité de la fonctionnelle utilisée dans le but de 

décrire également la structure géométrique des phases cubiques du PT et du PZ. 

Tableau III. 4 : Paramètres de maille calculés pour les phases cubiques du PT et du PZ et 

comparaison avec les valeurs expérimentales pour PT [Ref. 20] et pour PZ [Ref. 21], 

respectivement à 820 K et 510 K. L’écart relatif entre les valeurs calculées et mesurées est 

précisé entre parenthèses. 

 PT   ,   a = b =c (Å) PZ   ,   a = b =c (Å) 

Expérimental 3,970 4,16 

Théorique [notre étude] 3,912 (-1,5 %) 4,157 (0 %) 

   

Après avoir sélectionné la SOGGAXC sur le critère de la structure géométrique, nous 

avons voulu vérifier qu’elle permettait également d’obtenir une bonne description d’autres 

caractéristiques des deux matériaux considérés. En effet, étant donné que notre étude vise à 

s’intéresser à la spectroscopie IR du PZT et plus généralement à ses propriétés vibrationnelles, 

il est également nécessaire que cette fonctionnelle permette de bien modéliser un certain 

nombre d’autres propriétés, à commencer par la structure électronique, dont dépend la structure 

vibrationnelle. 

III. Structures électroniques des systèmes massifs parfaits 

D’un point de vue chimique, la description de la structure électronique d’un système est 

souvent reliée à l’étude des types de liaisons interatomiques (métallique, ionique, covalente, 

…) et donc à la localisation des électrons. Cependant, les nombres d’électrons autour d’atomes 

ou sur des liaisons ne sont pas des observables du point de vue de la physique quantique car les 

électrons sont délocalisés par nature. Il n’existe donc pas une manière unique de faire cette 

analyse : chacune possède ses avantages et ses inconvénients mais toutes sont purement 

qualitatives. En ce qui nous concerne, nous avons utilisé l’analyse de population de Mulliken, 

implémentée dans le code de calcul CRYSTAL. 
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A. Analyse de population de Mulliken 

Ce type d’analyse permet d’avoir une estimation qualitative des charges portées par les 

différents atomes. Si l’analyse de Mulliken est contestable quant aux valeurs à proprement 

parler des charges obtenues, une comparaison entre les différents résultats permet de faire 

apparaître des tendances. Les charges calculées par cette méthode, pour les différents atomes et 

dans les deux phases du PT et du PZ, sont reportées dans le tableau III. 5. 

Tableau III. 5 : Charges atomiques, estimées par la méthode de Mulliken, des différents atomes 

constitutifs du PT et du PZ, dans les phases basse température (quadratique pour PT et 

orthorhombique pour PZ) et haute température (cubique). 

Phase basse température Phase haute température 

PT
 

Pb 1,226 1,214 

Ti 2,167 2,185 

O(1) -1,066 
-1,133 

O(2) -1,164 

PZ
 

Pb(1) 1,184 
1,150 

Pb(2) 1,176 

Zr 2,052 1,917 

O(1) -1,076 

-1,022 

O(1’) -1,110 

O(2) -1,072 

O(3) -1,135 

O(4) -0,997 

La première chose remarquable est que, globalement et à atomes semblables, les atomes du PT 

sont plus chargés, en valeur absolue, que ceux du PZ, dans une phase comme dans l’autre : le 

PT possède donc un caractère plus ionique que le PZ. Pour le PZ, la charge des atomes diminue, 

en valeur absolue, lorsque l’on passe de la phase orthorhombique à la phase cubique, excepté 

pour O(4) dont la charge varie peu. PZ est donc globalement plus ionique à basse qu’à haute 

température. Dans le cas du PT, le même comportement est observé pour les atomes Pb et O(2). 

Cependant, Ti et O(1) voient leur charge augmenter, en valeur absolue : ceci est certainement 

dû au caractère fortement covalent de la liaison Ti-O(1) dans la phase quadratique, qui l’est 
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moins dans la phase cubique. Ces observations se vérifient en comparant les recouvrements, 

également obtenus par la méthode de Mulliken et présentés dans le tableau III. 6 . 

Tableau III. 6 : Liste des deux premiers voisins (inéquivalents) de chaque atome constitutif du 

PT et du PZ dans leurs phases basse température (quadratique pour PT et orthorhombique 

pour PZ) et haute température (cubique). Pour chaque couple d’atomes, nous avons reporté la 

distance les séparant (en Å) et leur recouvrement orbitalaire total (×10-3). 

 Phase basse température Phase haute température 

Atome 
central 

Atome 
voisin 

Distance 
(Å) 

Recouvrement 
(×10-3) 

Atome 
voisin 

Distance 
(Å) 

Recouvrement 
(×10-3) 

PT
 

Pb 
O(2) 2,486 19 O 2,766 15 

O(1) 2,772 11 Ti 3,388 1 

Ti 
O(1) 1,782 88 O 1,956 49 

O(2) 1,966 49 Pb 3,388 1 

O(1) 
Ti 1,782 88 Ti 1,956 49 

Ti 2,364 18 Pb 2,766 15 

O(2) 
Ti 1,966 49 / / / 

Pb 2,486 19 / / / 

PZ
 

Pb(1) 
O(3) 2,437 13 O 2,940 24 

O(1) 2,455 38 Zr 3,600 4 

Pb(2) 
O(1’) 2,369 32 / / / 

O(2) 2,400 17 / / / 

Zr 
O(2) 2,054 84 O 2,079 53 

O(4) 2,054 102 Pb 3,600 4 

O(1) 
Zr 2,096 63 Zr 2,079 53 

Pb(1) 2,455 38 Pb 2,940 24 

O(1’) 
Zr 2,121 53 / / / 

Pb(2) 2,369 32 / / / 

O(2) 
Zr 2,054 84 / / / 

Zr 2,209 37 / / / 

O(3) 
Zr 2,173 33 / / / 

Pb(1) 2,437 13 / / / 

O(4) 
Zr 2,054 102 / / / 

O(3) 2,957 -8 / / / 
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On peut voir que le recouvrement est en effet beaucoup plus important entre Ti et O(1) dans la 

phase quadratique (recouvrement de 0,088) que dans la phase cubique (recouvrement de 0,049). 

Globalement, en passant de la phase cubique à la phase quadratique la liaison Ti-O(1) se 

raccourcit car elle se renforce et devient moins ionique, et ce au détriment de la liaison Ti-O(1) 

entre le Ti et l’O de la maille en-dessous qui, elle, s’affaiblit (on passe d’un recouvrement de 

0,049 à 0,018). En revanche, la covalence des liaisons Ti-O(2) n’évolue pas. Concernant les 

liaisons Pb-O, il n’y a pas de changement drastique observé. Quant au PZ, il est difficile de 

déceler des tendances étant donné le nombre important d’atomes inéquivalents. Cependant, on 

peut tout de même remarquer que le PZ est plus covalent que le PT à haute température et que, 

à basse température, les liaisons Zr-O sont globalement plus covalentes que les liaisons Ti-O. 

En effet, les recouvrements des O avec le Zr, respectivement le Ti, dont ils forment l’octaèdre 

qui l’entoure sont les suivants : 

- 0,102, respectivement 0,088 ; 

- 0,084, respectivement 0,049 ; 

- 0,063, respectivement 0,049 ; 

- 0,053, respectivement 0,049 ; 

- 0,033, respectivement 0,049 ; 

- 0,037, respectivement 0,018. 

Bien que qualitative, cette analyse de la covalence des liaisons pourra être utile pour 

interpréter les spectres IR puisque les fréquences de vibration caractéristiques dépendent 

majoritairement des forces de liaisons, et donc de la structure électronique. Conséquemment, il 

est nécessaire de bien décrire la structure électronique pour modéliser correctement la structure 

vibrationnelle. Cependant, si l’analyse précédente permet une première approche de la structure 

électronique des matériaux étudiés, elle reste qualitative et une étude plus précise de cette 

dernière, via l’étude de leur structure de bandes, est essentielle. 

B. Diagrammes de bandes 

La figure III. 2 représente les diagrammes de bandes du PT et du PZ dans leurs 

différentes phases, en utilisant les chemins de haute symétrie présentés dans le chapitre I. À 

basse température, le diagramme de bandes du PZ est trop fourni pour être facilement étudié, 

mais celui du PT est cohérent avec ceux que l’on peut trouver dans la littérature [Ref. 23 et 24]. 

À haute température, la comparaison entre nos diagrammes de bandes et ceux de la littérature 

est à nouveau qualitativement satisfaisante [Ref. 25] et confirme que les structures électroniques 

des différentes phases du PT et du PZ sont bien décrites par notre modélisation, ce qui est 

nécessaire, rappelons-le encore une fois, pour correctement décrire les propriétés de vibration. 
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Figure III. 2 : Diagrammes de bandes, autour du niveau de Fermi, du PT (gauche) et du PZ

(droite), dans leurs phase basse température (panneau supérieur) et haute température 

(panneau inférieur). Le niveau de Fermi est localisé par une ligne rouge. 
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Par ailleurs, étant donné que le niveau de Fermi se situe dans la bande interdite pour les 

deux composés étudiés, et ce dans les deux phases, ceux-ci sont bien décrits comme des isolants. 

La largeur calculée de la bande interdite, séparant la bande de conduction (BC) de la bande de 

valence (BV), ainsi que la largeur expérimentale, sont reportées dans le tableau III. 7 pour les 

deux phases de chaque composé. 

Tableau III. 7 : Largeurs de bandes interdites calculées et expérimentales du PT et du PZ, dans 

leurs deux phases. 

 Phase basse température Phase haute température 

 
‘Gap’ indirect 
(X-Γ) du PT 

‘Gap’ direct 
(Γ-Γ) du PZ 

‘Gap’ indirect 
(X-Γ) du PT 

‘Gap’ direct 
(X-X) du PZ 

Valeurs 
calculées 

1,49 eV 
(0,0548 u.a.) 

2,59 eV 
(0,0951 u.a.) 

1,44 eV 
(0,0528 u.a.) 

2,28 eV 
(0,0837 u.a.) 

Valeurs 
expérimentales 

3,6 eV 
[Ref. 26] 

3,9 eV 
[Ref. 26] 

3,4 eV 
[Ref. 27] 

3,7 eV 
[Ref. 27] 

     

Les valeurs calculées sont largement sous-estimées par rapport aux valeurs 

expérimentales. Cette tendance était attendue car la DFT est une théorie de l’état fondamental 

et n’est donc, par définition, pas capable de décrire correctement les états vides, contrairement 

à la TD-DFT (pour ‘time-dependant DFT’ en anglais) ou à certaines méthodes basées sur 

l’utilisation des fonctions de Green (méthode GW ou utilisation de l’équation de Bethe-Salpeter 

notamment). Cependant, puisque nous ne nous intéressons qu’aux propriétés vibrationnelles de 

l’état fondamental, il n’est pas utile pour nous de décrire de façon quantitative ce ‘gap’ 

électronique. Qualitativement, nous pouvons noter tout d’abord que, de même 

qu’expérimentalement, la largeur de bande interdite est plus grande pour le PZ que pour le PT, 

dans une phase comme dans l’autre. En outre, on décrit bien la légère ouverture de bande 

interdite lors du passage de la phase haute température à la phase basse température, pour un 

matériau comme pour l’autre. 

Si les diagrammes de bandes présentés ici permettent une étude précise de la dispersion 

des niveaux d’énergie des OC, il peut être utile de les projeter sur l’axe des énergies et de tracer 

les densités d’états (‘density of states’, DOS) afin d’en faire une analyse simplifiée. 
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C. Densités d’états électroniques (DOS) 

Les DOS totales n’apportant pas de nouvelles informations par rapport aux diagrammes 

de bandes, nous présentons sur la figure III. 3 ces DOS, par rapport au niveau de Fermi 

d’énergie EF, directement projetées sur les atomes, dans le cas des phases cubiques du PT et du 

Figure III. 3 : DOS autour du niveau de Fermi projetée sur les atomes constitutifs du PT (haut) 

et du PZ (bas), dans leur phase haute température. Pour chaque DOS projetée, nous avons 

indiqué les principales OA impliquées, obtenues en réalisant une projection de ces DOS sur les 

OA. Pour le PZ, la DOS projetée sur les O a été divisée par 3 (nombre d’oxygène par 

groupement formulaire) pour faciliter la comparaison. 
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PZ. Les équivalents dans les phases basse température sont représentés sur la figure III. 4. De 

plus, via une projection de ces DOS sur les différents types d’OA, nous avons pu déterminer, 

pour chaque atome, la contribution de chaque OA aux DOS, comme indiqué sur les deux 

Figure III. 4 : DOS autour du niveau de Fermi projetée sur les atomes constitutifs du PT (haut) 

et du PZ (bas), dans leur phase basse température. Pour chaque DOS projetée, nous avons 

indiqué les principales OA impliquées, obtenues en réalisant une projection de ces DOS sur les 

OA. Pour le PZ, la DOS projetée sur les O a été divisée par 3 (nombre d’oxygène par 

groupement formulaire) pour faciliter la comparaison. 
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figures. Il s’avère que les résultats obtenus sont semblables à ceux que l’on peut trouver dans 

la littérature [Ref. 4, 23 à 25, 28, 29]. 

Une des spécificités du code de calcul CRYSTAL est qu’il utilise une base d’OA. Ainsi, 

Figure III. 5 : Projection de la DOS associée à la BC sur les OA d de l’atome métallique central 

(Ti ou Zr) dans le cas du PT (panneau supérieur) et du PZ (panneau inférieur), dans leur phase 

haute température. Les blocs t2g (bleu) et eg (orange) correspondent aux deux blocs d’OA 

dégénérées en symétrie octaédrique, d’après la théorie du champ cristallin ; leur nom 

correspond à la symétrie de ces OA dans le groupe ponctuel Oh. 
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afin d’aller un peu plus loin dans l’analyse de la structure électronique, il est possible de projeter 

la DOS directement sur les différents types d’OA. Sur les figures III. 5 et III. 6, nous avons 

représenté la projection de la DOS associée à la BC du PT et du PZ sur les cinq OA d du métal 

de transition, respectivement dans leurs phases haute et basse température. Pour analyser ces 

Figure III. 6 : Projection de la DOS associée à la BC sur les OA d de l’atome métallique 

central (Ti ou Zr) dans le cas du PT (panneau supérieur) et du PZ (panneau inférieur), dans 

leur phase basse température. Les blocs t2g (bleu) et eg (orange) correspondent aux deux blocs 

d’OA quasi-dégénérées, nommés dans le groupe ponctuel Oh, dont les structures dérivent. 
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DOS, il est nécessaire de remarquer que dans la phase haute température, les deux composés 

cristallisent dans le groupe d’espace Pm3�m, de groupe ponctuel associé Oh, puis qu’en passant 

en-dessous de leur température de transition ils subissent une modification structurale les 

menant à cristalliser dans les groupes d’espaces P4mm et Pbam, pour le PT et le PZ 

respectivement. Or, ces groupes d’espaces sont respectivement associés aux groupes ponctuels 

C4v et D2h qui sont des sous-groupes d’Oh, ce qui est très utile pour l’analyse de la structure 

électronique. En effet, si on commence par s’intéresser à la phase haute température, on 

remarque que la DOS associée à la BC peut être divisée en deux blocs, pour le PT comme pour 

le PZ. Le premier est composé de trois OA (dxy, dxz et dyz). Le second, à plus haute énergie, est 

quant à lui composé de deux OA (dx²-y² et dz²). Cette levée de dégénérescence des OA d est 

exactement celle attendue en symétrie octaédrique dans la théorie du champ cristallin ; ces deux 

blocs seront donc respectivement nommés t2g et eg, en utilisant la dénomination du groupe Oh, 

comme annoté sur la figure III. 5. Par ailleurs, si on regarde la structure géométrique de ces 

deux composés à basse température, on remarque vite que l’environnement des métaux de 

transitions n’est pas très éloigné d’un environnement octaédrique, comme on le retrouve sur les 

DOS de la figure III. 6 où l’on voit clairement que la BC peut à nouveau être divisée en deux 

blocs : l’un, constitué de trois OA à basse énergie (dxy, dxz et dyz pour le PT et dx²-y², dxz et dyz 

pour le PZ) et un à plus haute énergie, composé de deux OA (dx²-y² et dz² pour le PT et dxy et dz² 

pour le PZ). Ces deux blocs seront donc notés t2g et eg, les assimilant aux blocs de la phase 

cubique. On remarquera que les OA constitutives des deux blocs sont les mêmes dans les deux 

phases du PT, mais pas du PZ, dans lequel les OA dxy et dx²-y² ont été échangées. Cette 

permutation reste en accord avec la théorie du champ cristallin car elle est tout simplement due 

à la rotation de 45° du système de coordonnées autour de l’axe z lorsqu’on passe de la maille 

cubique du PZ à sa maille orthorhombique : contrairement au cas de la phase haute température, 

à basse température ce ne sont plus les lobes de l’OA dxy qui pointent vers les O, mais ceux de 

l’OA dx²-y². Cette similarité des structures électroniques des deux phases pour chaque composé 

justifie l’étude préliminaire d’un certain nombre de propriétés de ces composés en considérant 

ces dernières comme de légères modifications de celles d’un environnement parfaitement 

octaédrique ainsi que les études réalisées sur les fréquences de vibration du PZT [Ref. 30 à 33]. 

Cependant, à basse température, la dégénérescence des OA au sein de chaque bloc n’est 

pas parfaite, sauf pour les OA dxz et dyz dans le PT. En effet, dans le cas du PZ, il y a une faible 

levée de dégénérescence de toutes les orbitales d du Zr au sein des deux blocs et cette levée de 

dégénérescence est encore plus claire dans le cas du PT, où l’on observe une assez grande 
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séparation entre l’OA dxy d’avec le couple d’OA (dxz , dyz) au sein du bloc t2g ainsi qu’entre les 

OA dz² et dx²-y² au sein du bloc eg. Ceci s’explique par l’effet pseudo-Jahn-Teller, dû à 

l’hybridation des OA 3d du Ti et 2p des O, responsable de la distorsion ferroélectrique du PT 

[Ref. 23 et 34]. À cause de ce phénomène, l’interprétation des spectres IR expérimentaux sur 

la base de la phase cubique dans le cadre de l’étude des autres phases constitue un bon point de 

départ, mais elle nécessite néanmoins des modélisations plus précises de la structure 

vibrationnelle, ce qui justifie pleinement notre étude. Cette levée de dégénérescence importante 

dans le PT est fortement susceptible d’apparaître dans le PZT, surtout dans la phase quadratique 

correspondant aux compositions riches en Ti, ce qui a d’ailleurs été observé expérimentalement 

[Ref. 35], d’où l’intérêt de modéliser précisément les propriétés vibrationnelles du PZT et tout 

d’abord de ses deux composés constitutifs : PT et PZ. Dans le but de faire une étude la plus 

complète possible, nous avons décidé de calculer les fréquences associées aux modes de 

vibration transversaux, TO, mais également longitudinaux, LO, dont la détermination nécessite, 

au préalable, une évaluation du tenseur diélectrique. 

IV. Tenseurs diélectriques et premiers tenseurs d’hyper-polarisabilité 

A. Tenseurs diélectriques 

En utilisant la méthode CPKS, il est possible de déterminer les éléments du tenseur 

diélectrique, ε	



, des cristaux étudiés. Quelle que soit leur phase, le PT et le PZ présentent 

toujours un tenseur diélectrique diagonal lié à leurs propriétés de symétrie (voir annexe). Ces 

propriétés de symétrie permettent également de montrer que les trois valeurs diagonales doivent 

être égales dans la phase cubique et que les deux valeurs, ε��	  et ε��	 , doivent aussi être égales 

pour le PT quadratique (voir annexe), comme on peut le voir à travers les valeurs reportées dans 

le tableau III. 8. Le remplacement du Ti par Zr conduit à une diminution des valeurs calculées, 

ceci pouvant s’expliquer par l’affaiblissement du caractère ionique qui s’accompagne d’une 

diminution de l’interaction du cristal avec un champ électrique quand on passe du PT au PZ. 

De même, en passant de la phase haute température à la phase basse température, on a une 

réduction de l’ionicité qui se caractérise par une diminution des valeurs des composantes du 

tenseur diélectrique. Lorsqu’on compare ces valeurs avec les valeurs expérimentales de la 

littérature, on remarque que les valeurs sont assez éloignées. Cependant, les tendances 

expérimentales (notamment l’ordre) sont bien reproduites. Ces valeurs théoriques ont donc été 

utilisées pour calculer les fréquences de vibration associées aux phonons longitudinaux. 
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Tableau III. 8 : Eléments non nuls (diagonaux) du tenseur diélectrique du PT et du PZ dans 

leurs deux phases et comparaison avec les données de la littérature précisées entre parenthèses 

(expérimentales lorsque disponibles, i.e. pour tous sauf PZ haute température). 

 PT PZ 

 Basse température 
Haute 

température 
Basse température 

Haute 
température ε��	  

7,238 
(6,64 [Ref. 36]) 

8,363 
(8,7 [Ref. 37]) 

6,054 
(4,5 [Ref. 38]) 

6,973 

ε��	  
7,238 

(6,64 [Ref. 36]) 
8,363 

(8,7 [Ref. 37]) 
6,455 

(4,8 [Ref. 38]) 
6,973 

ε

	  
6,731 

(6,63 [Ref. 36]) 
8,363 

(8,7 [Ref. 37]) 
6,236 

(4,7 [Ref. 38]) 
6,973 

     

B. Premiers tenseurs d’hyper-polarisabilité 

Étant donné que les valeurs précédentes ont été calculées via la théorie des perturbations 

et correspondent aux valeurs d’un tenseur d’ordre pair (2), le théorème 2n+1 permet de déduire 

du calcul précédent les valeurs associées au tenseur d’ordre supérieur (3), qui correspond au 

premier tenseur d’hyper-polarisabilité. À nouveau, les propriétés de symétrie permettent de 

simplifier l’écriture de ces tenseurs. Étant donné que ce tenseur est d’ordre impair (3), que le 

PZ possède un centre d’inversion dans ses deux phases, comme le PT dans sa phase haute 

température, les tenseurs d’hyper-polarisabilité associés sont nuls : seul le PT à basse 

température possède un tenseur d’hyper-polarisabilité non nul qui peut s’écrire, en notation de 

Voigt et après avoir pris en compte les opérations de symétrie (voir annexe) de la manière 

suivante : 

β��� = � 00β��   00β��   00β��   0β��0    β��00    000� . 
En général, en notant Ω le volume de la maille, on définit plutôt le tenseur d��� tel que : 

d��� = πΩ β��� = � 00d��   00d��   00d��   0d��0    d��00    000� . 
Le calcul précédent nous a permis d’obtenir les valeurs tensorielles d�� = −29,99 pm ∙ V!� et 
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d�� = −7,23 pm ∙ V!�, dont les ordres de grandeur sont comparables, en valeur absolue, aux 

valeurs mesurées tirées de la littérature : d�# = −38 ± 6 pm ∙ V!�, d�� = −43 ± 7 pm ∙ V!� 

et d�� = +9 ± 2 pm ∙ V!� [Ref. 39, 40]. On remarquera tout d’abord que les valeurs 

expérimentales de d�# et d�� sont égales, à l’incertitude près, ce qui est en accord avec nos 

calculs dans lesquels la symétrie de Kleinman impose leur stricte égalité. Par ailleurs, les 

valeurs théorique et expérimentale de d�� ont des signes opposés, ce qui a déjà été remarqué 

par Hermet et al. [Ref. 41] sur des calculs réalisés en LDA qui leur ont permis de trouver : d�� = −27,69 pm ∙ V!� et d�� = −5,69 pm ∙ V!�, valeurs très proches de celles que nous 

avons obtenues. Ces auteurs ont suggéré que les différences entre théorie et expérience peuvent 

être expliquées par la difficulté expérimentale de réaliser de telles mesures et ajoutent que le 

signe de d�� doit être positif, celui-ci étant théoriquement défini sans ambiguïté. Par ailleurs, 

les mêmes auteurs ont utilisé les valeurs calculées pour modéliser le spectre Raman IR du PT : 

leurs spectres calculés étant en bon accord avec les spectres expérimentaux et nos valeurs étant 

proches des leurs, on peut supposer que les calculs réalisés ici (premier tenseur d’hyper-

polarisabilité et tenseur diélectrique dont il est issu) sont fiables. On peut donc utiliser ces 

données pour obtenir les propriétés vibrationnelles qui en découlent. 

V. Analyse des propriétés vibrationnelles 

A. Étude des phases à basse température 

i. Cas du PT 

La maille primitive du PT contenant 5 atomes, ce matériau possède 12 vibrations au 

point Γ de sa ZB1. En utilisant la théorie des groupes, on peut montrer (voir annexe) que 

l’ensemble des vibrations du PT, dans la phase quadratique, peut se décomposer en une somme 

de RI, dans le groupe de symétrie ponctuel C4v associé au groupe d’espace P4mm, de la façon 

suivante : 

Γ*+,-PT; C1*2 = 3A� ⊕ B� ⊕ 4E . 
Chacune de ces vibrations donne naissance à trois modes normaux : deux modes TO et un mode 

LO. La fréquence de vibration de ces modes est la même, sauf dans le cas des modes polaires 

pour lesquels la fréquence de vibration des modes LO est décalée par rapport à celle des modes 

TO correspondants. Dans le cas du PT quadratique, les modes polaires sont (voir annexe) les 

modes de symétrie A� et E. Ce décalage LO / TO est déterminé grâce à la donnée du tenseur 
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diélectrique calculé au paragraphe précédent. Par ailleurs, ces modes polaires sont les seuls 

visibles en spectroscopie d’absorption IR et donc les seuls pour lesquels on peut calculer une 

intensité d’absorption via la méthode de la phase de Berry. Les fréquences calculées, ainsi que 

l’intensité déterminée pour l’absorption IR, sont reportées dans le tableau III. 9 et comparées 

aux valeurs expérimentales, pour les modes TO et LO. Les modes normaux y sont numérotés 

par ordre de fréquences croissantes et en fonction de leur symétrie. 

Tableau III. 9 : Fréquences de vibration (cm-1) calculées pour les modes TO et LO du PT 

quadratique et intensité d’absorption (km·mol-1) pour les TO polaires. Ces fréquences sont 

également attribuées aux fréquences expérimentales de la littérature [Ref. 42]. Les modes sont 

nommés selon leur symétrie et numérotés par ordre de fréquences croissantes. 

 
Fréquences de vibration des modes TO 

(cm-1) 
Fréquences de vibration des modes 

LO (cm-1) 

 
Fréquences 

expérimentales, ν 
[Ref. 42] 

Fréquences 
théoriques, f 

(intensité, km⋅mol-1) 

Fréquences 
expérimentales, ν 

[Ref. 42] 

Fréquences 
théoriques, f 

1E 87,5 83,1 (1213) 128,0 123,9 

1A1 148,5 144,9 (341) 194,0 191,7 

2E 218,5 210,2 (3447) 440,5 414,1 

3E 289,0 271,0 (0,8) / 271,0 

1B1 289,0 276,2 / / 

2A1 359,5 344,4 (835) 465,0 437,4 

4E 505,0 515,5 (1573) 687,0 693,2 

3A1 647,0 655,4 (1245) 795,0 796,2 

     

L’erreur globale réalisée peut être évaluée par la moyenne quadratique suivante : 

∆υ = 91n < =>1 − f+ν+ABCD
EFGHI+J�

 

Quels que soient les modes, TO ou LO, l’erreur réalisée est de 4 % en moyenne : la structure 

vibrationnelle du PT quadratique est donc très bien décrite par notre méthode (base d’OA et 
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fonctionnelle), d’autant que si l’on compare aux résultats de Sophia et al. [Ref. 43], cet 

estimateur suggère que nous avons une meilleure description des modes TO. Afin d’avoir une 

vision plus détaillée, les valeurs du tableau III. 9 ont été reportées sur un graphe représentant 

les fréquences théoriques en fonction des fréquences expérimentales (figure III. 7). On peut 

remarquer qu’il y a effectivement une excellente corrélation entre nos données calculées et les 

valeurs expérimentales de la littérature. 

La bonne description des modes LO est un indice supplémentaire en faveur de notre 

calcul du tenseur diélectrique du paragraphe précédent. Par ailleurs, ces résultats confirment la 

fiabilité de la fonctionnelle SOGGAXC, pour l’étude des vibrations du PT. 
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Figure III. 7 : Tracé des fréquences de vibration théoriques, f (cm-1), en fonction des fréquences 

de vibration expérimentales,ν (cm-1), pour les modes TO (disques bleus) et LO (carrés rouges) 

du PT quadratique ainsi que leurs régressions linéaires associées (trait bleu pour les TO et 

tirets rouges pour les LO). 
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Étant donnée la fiabilité apparente de nos calculs, nous pouvons utiliser nos résultats 

pour interpréter le spectre d’absorption IR expérimental. Tous les modes de vibration du PT 

quadratique sont représentés schématiquement sur la figure III. 8. 

Les deux premiers modes, 1E et 1A1, correspondent à des vibrations d’ensemble du 

réseau pouvant être décrites comme des oscillations, selon x et y pour le mode 1E et selon z 

pour le mode 1A1, de l’édifice TiO3 au sein de la cage de Pb. Ces modes vibrent à basses 

fréquences car ils font principalement intervenir des vibrations de liaisons Pb-O, relativement 

faibles comme nous l’avons observé en étudiant la structure électronique du PT. Il est possible 

d’en déduire que le PT peut en définitive être considéré comme un édifice covalent de TiO3 au 

sein d’un cristal de Pb, ses vibrations pouvant donc être regroupées en deux catégories : des 

vibrations d’ensemble de réseau, décrites ci-dessus, et des vibrations internes, faisant intervenir 

principalement des vibrations de TiO3. À ce titre, nous avons déterminé la décomposition en RI 

de l’édifice de TiO3 du cristal de PT et avons obtenu (voir annexe) : 

Figure III. 8 : Représentation schématique des modes de vibration du PT ; division en deux 

groupes : vibrations d’ensemble à basses fréquences et vibrations internes (de TiO3) à hautes 

fréquences. Les sphères grises, bleues et rouges représentent respectivement les atomes de Pb, 

de Ti et d’O. 
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Γ*+,-TiO�/PT; C1*2 = 2A� ⊕ B� ⊕ 3E . 
Ces modes peuvent être attribués aux modes observés à plus haute fréquence : 2E, 3E, 1B1, 

2A1, 4E et 3A1. En effet, si on analyse ces modes normaux à plus haute énergie, il est évident 

qu’ils ne font pas, ou très peu, intervenir les atomes de Pb. 

ii. Cas du PZ 

La structure vibrationnelle de la phase orthorhombique du PZ est plus complexe que 

celle du PT quadratique car sa maille primitive n’est pas élémentaire : elle contient 8 

groupements formulaires PbZrO3. De ce fait, il existe 117 modes de vibration donnant chacun 

naissance à deux phonons TO et un phonon LO. De même que pour le PT, l’ensemble de ces 

modes normaux peut se décomposer dans le groupe de symétrie ponctuel D2h associé au groupe 

d’espace Pbam de la façon suivante (voir annexe) : 

Γ*+,-PZ; DBP2 = 16AQ ⊕ 16B�Q ⊕ 14BBQ ⊕ 14B�Q ⊕ 12AR ⊕ 11B�R ⊕ 17BBR ⊕ 17B�R . 
Parmi eux, les modes polaires, actifs en absorption IR et donnant naissance à des décalages de 

fréquence pour les modes LO associés, sont les modes de symétrie B1u, B2u et B3u (voir annexe). 

Les valeurs obtenues pour les fréquences de vibration associées aux modes non polaires sont 

présentées dans le tableau III. 10. Concernant les modes polaires, nous proposons dans le 

tableau III. 11 une attribution des pics expérimentaux [Ref. 38] à partir des modes calculés et 

en tenant compte de leur symétrie. Les erreurs globales réalisées sont évaluées à 8 % et 7 %, 

respectivement pour les modes TO et LO. L’erreur réalisée sur les modes TO est plus 

importante que celle obtenue par Sophia et al. [Ref. 43], mais contrairement à eux qui ont utilisé 

les fréquences de [Ref. 44], nous avons fait une attribution en tenant compte de la symétrie des 

modes. Par ailleurs, afin d’avoir une vision plus détaillée de l’erreur commise, nous avons 

représenté sur la figure III. 9 les fréquences théoriques calculées comme une fonction des 

fréquences expérimentales du tableau III. 11. Dans ce cas, quels que soient les modes, TO ou 

LO, la corrélation est moins bonne que celle pour le PT mais ce résultat était prévisible étant 

donné que l’erreur globale calculée ci-dessus l’est également. Cependant, l’écart expérience-

théorie reste suffisamment faible pour utiliser les résultats de nos calculs pour interpréter le 

spectre IR du PZ. 
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Tableau III. 10 : Fréquences de vibration (cm-1) calculées pour les modes non polaires du PZ 

orthorhombique. 

Mode 
normal 

Fréquence 
théorique (cm-1) 

Mode 
normal 

Fréquence 
théorique (cm-1) 

Mode 
normal 

Fréquence 
théorique (cm-1) 

1B3g 17,5 6Ag 166,9 9B2g 309,8 

1Au 44,8 6B1g 175,9 12Ag 312,0 

1B2g 46,0 6B2g 187,4 13Ag 319,6 

2B3g 46,6 6B3g 187,6 12B1g 321,1 

1Ag 51,4 7B1g 191,8 13B1g 334,7 

1B1g 55,2 5Au 202,4 14Ag 346,0 

2Au 56,3 7Ag 212,7 14B1g 406,4 

2Ag 57,1 8B1g 213,0 15B1g 409,8 

3Ag 62,8 7B3g 215,3 15Ag 421,1 

2B2g 62,8 7B2g 221,9 10B2g 443,2 

2B1g 66,2 8Ag 227,6 10B3g 451,8 

3B1g 75,3 6Au 232,5 11B3g 476,1 

4Ag 81,2 9Ag 239,1 11B2g 478,7 

4B1g 87,2 9B1g 241,1 10Au 480,9 

3B3g 97,9 8B3g 246,6 12B2g 505,8 

3B2g 107,3 10Ag 254,1 11Au 522,2 

3Au 111,9 7Au 257,7 12B3g 529,1 

4B3g 121,2 8B2g 267,2 16Ag 530,5 

5B3g 122,6 10B1g 274,0 13B2g 549,1 

4B2g 125,4 8Au 277,0 13B3g 555,8 

5B2g 138,7 9B3g 281,3 16B1g 698,0 

5B1g 140,5 11Ag 290,5 12Au 724,5 

5Ag 141,2 11B1g 296,1 14B3g 738,7 

4Au 156,3 9Au 309,0 14B2g 763,4 
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Tableau III. 11 : Fréquences de vibration (cm-1) calculées pour les modes TO polaires, 

intensités d’absorption théoriques (km·mol-1) de ces derniers et fréquences de vibration 

théoriques (cm-1) des LO du PZ orthorhombique. Les fréquences des deux types de modes ont 

été attribuées aux fréquences expérimentales de [Ref. 38] en tenant compte de la symétrie. Les 

modes marqués d’un astérisque (*) sont en-dehors de la gamme de fréquences accessibles 

expérimentalement. 

Mode 
normal 

Intensité 
théorique des 

TO (km·mol-1) 

Fréquence 
théorique des 

TO (cm-1) 

Fréquence 
expérimentale 
des TO (cm-1) 

Fréquence 
théorique des 

LO (cm-1) 

Fréquence 
expérimentale 
des LO (cm-1) 

1B1u 3850 61,4 67,3 107,9 117,2 

2B1u 12 87,4 76,9 87,3 84,5 

3B1u 473 155,6 197,8 156,5 174,5 

4B1u 3576 162,8 204,2 196,3 201,0 

5B1u 2306 221,1 233,5 234,6 228,5 

6B1u 2507 245,5 260,1 366,2 380,0 

7B1u 128 284,1 280,2 283,1 280,1 

8B1u <1 295,9 293,0 286,0 291,2 

9B1u 5781 484,4 504,6 635,2 650,2 

10B1u 377 523,4 533,0 520,9 527,5 

11B1u 90 677,1 * 682,0 * 

1B2u 11 29,0 28,7 29,4 29,7 

2B2u 51 60,9 69,4 61,6 71,4 

3B2u 61 70,3 77,6 71,0 84,3 

4B2u 146 79,8 109,2 81,4 118,6 

5B2u 1896 113,0 123,2 131,6 132,3 

6B2u 1304 164,5 171,7 176,7 174,0 

7B2u 55 187,7 185,0 188,4 188,7 

8B2u 2078 220,8 232,1 229,3 246,1 

9B2u 277 238,6 247,7 239,7 252,8 

10B2u 5889 255,3 260,1 614,5 639,2 
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11B2u 85 284,6 280,2 284,1 279,7 

12B2u 446 290,5 292,1 288,5 289,0 

13B2u 1062 376,6 392,0 354,7 378,2 

14B2u 22 401,5 402,9 401,0 397,4 

15B2u 3995 487,2 509,2 417,8 441,4 

16B2u 189 545,5 529,8 542,5 528,0 

17B2u 710 720,7 * 738,8 * 

1B3u 1671 48,3 45,0 66,0 72,1 

2B3u 302 56,1 56,5 54,4 49,5 

3B3u 16 65,2 64,1 64,0 60,0 

4B3u 2160 86,6 86,1 116,9 119,7 

5B3u 489 102,4 99,8 98,8 98,1 

6B3u 3948 155,9 185,0 673,4 666,7 

7B3u 2830 183,5 194,6 172,4 174,9 

8B3u 697 222,1 230,3 215,1 189,0 

9B3u 983 230,2 247,9 226,6 220,2 

10B3u 255 277,8 254,6 272,8 252,8 

11B3u 857 295,7 280,6 295,9 279,2 

12B3u 199 298,8 296,7 298,3 289,4 

13B3u 5 342,0 380,8 341,9 378,2 

14B3u 66 395,3 414,8 397,1 423,1 

15B3u 3842 471,3 499,1 367,5 398,4 

16B3u 3845 528,2 541,1 499,9 525,7 

17B3u 34 742,5 * 743,7 * 

      
Comme précédemment, puisque les liaisons Pb-O sont faibles en comparaison des liaisons Zr-

O, le PZ peut être considéré comme un édifice de Zr8O24 au sein d’un cristal de Pb et le spectre 

d’absorption IR peut donc être divisé en deux : des vibrations externes à basses fréquences et 

des vibrations internes, de Zr8O24, à hautes fréquences. Ces modes internes se décomposent de 

la manière suivante (voir annexe) : 
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Γ*+,-ZrTOB1 PZ⁄ ; DBP2 = 12AQ ⊕ 12B�Q ⊕ 12BBQ ⊕ 12B�Q ⊕ 10AR ⊕ 9B�R ⊕ 13BBR ⊕ 13B�R . 
Comme pour le PT, toutes les vibrations d’ensemble du réseau sont à basse énergie alors que 

les modes de vibration internes sont situés à haute énergie, comme présenté sur la figure III. 9.  

 Au final, les résultats obtenus pour la structure vibrationnelle du PT et du PZ dans leurs 

phases basse température sont très encourageants pour l’étude du PZT dans ses phases basse 

température. Cependant, si l’on veut pouvoir l’étudier à haute température, il nous faut 

également nous intéresser à la phase cubique du PT et du PZ. 
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Figure III. 9 : Tracé des fréquences de vibration théoriques, f (cm-1), en fonction des fréquences 

de vibration expérimentales,ν (cm-1), pour les modes TO (disques bleus) et LO (carrés rouges) 

du PZ orthorhombique  ainsi que leurs régressions linéaires associées (trait bleu pour les TO et 

tirets rouges pour les LO). 
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B. Étude des phases à haute température 

À haute température, le PT et le PZ cristallisent dans la même phase cubique, Pm3�m, 

correspondant au groupe de symétrie ponctuelle Oh. En notant X l’atome central (Ti ou Zr), la 

décomposition des modes normaux en RI est donc la même pour les deux composés (voir 

annexe) : 

Γ*+,-PbXO�2 = 3T�R ⊕ TBR . 
Seuls les modes T1u sont polaires. Les fréquences calculées pour les modes TO et LO sont 

renseignées dans le tableau III. 12 et comparées aux valeurs expérimentales, lorsqu’elles sont 

disponibles. La première chose importante à remarquer est que certains modes possèdent des 

fréquences de vibration imaginaires ce qui signifie que l’énergie du système n’est pas au niveau 

d’un minimum de la SEP. En effet, une fréquence de vibration imaginaire signifie une valeur 

propre négative de la matrice Hessienne, donc une dérivée seconde de l’énergie par rapport au 

mode de vibration correspondant négative. En laissant le système évoluer selon ce mode de 

vibration, il devrait donc diminuer en énergie. Cependant, la symétrie des modes ayant des 

fréquences de vibration imaginaire ne correspond pas à la RI totalement symétrique (A1). De 

ce fait, laisser évoluer le système en suivant la modification imposée par un tel phonon 

provoquerait un abaissement de symétrie du système, et donc un changement de phase (dit 

transition de phase displacive), vers une phase plus stable : ces phonons sont généralement 

qualifiés de modes mous. Expérimentalement, un tel phonon possède une fréquence de 

vibration fortement anharmonique et réelle, mais qui tend vers zéro lorsque le système se 

rapproche des conditions (température, pression) auxquelles a lieu la transition de phase. Étant 

donné que nos modélisations ne prennent pas la température en compte, de tels phonons ne 

peuvent pas avoir de fréquences de vibration réelles puisque la phase étudiée, cubique, n’est ni 

stable ni métastable à 0 K. L’analyse des modes de vibration, représentés sur la figure III. 10, 

montre en effet que le mode mou va mener à la phase quadratique, dans laquelle l’atome de Ti 

se situe au centre d’une pyramide à base carrée d’O, s’il s’accompagne d’une élongation selon 

c ainsi que d’une contraction selon a et b. Par ailleurs, on remarquera que les fréquences réelles 

ne sont pas très bien décrites non plus, du moins quantitativement. Qualitativement, au 

contraire, les fréquences de vibration associées aux modes du PZ sont plus grandes que celles 

des modes du PT, ce qui correspond bien à l’évolution attendue après l’analyse des liaisons 

présentée au chapitre III. A. En effet, le PZ étant plus covalent que le PT, les liaisons métal-
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oxygène sont plus fortes dans le PZ que dans le PT. Les résultats des calculs de fréquences de 

vibration peuvent donc être utilisés qualitativement. 

 

Tableau III. 12 : Fréquences de vibration (cm-1) calculées pour les modes TO et LO du PT et 

du PZ cubiques et intensité d’absorption (km·mol-1) pour les TO polaires. Ces fréquences sont 

également attribuées aux fréquences expérimentales de la littérature pour PZ [valeurs à 510 K 

de Ref. 44] et PT [Ref. 45 et références incluses] lorsque disponibles. Les modes sont nommés 

selon leur symétrie et numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie 

que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. i représente l’unité imaginaire telle que 

i² = -1. 

  
Fréquences de vibration des modes TO 

(cm-1) 
Fréquences de vibration des modes LO 

(cm-1) 

  
Fréquences 

expérimentales 

Fréquences 
théoriques 
(intensité, 
km⋅mol-1) 

Fréquences 
expérimentales 

Fréquences 
théoriques 

PT
 

0T1u / 146·i (8555) / 402 

1T1u 210 123 (1222) / 100 

1T2u / 219 / / 

2T1u 500 503 (2300) 750 693 

PZ
 

0T1u 36 152·i (3640) 391 300 

0T2u 200 52·i  / 

1T1u 293 138 (1024) 112 81 

2T1u 519 551 (3613) 659 694 

      

Les résultats obtenus sur les phases à haute température sont donc moins fiables que 

ceux obtenus sur les phases à basse température, mais ils peuvent tout de même être utilisés 

qualitativement. De plus, en vue de s’intéresser un peu plus en détails aux modes mous, il peut 

être utile de regarder la corrélation des modes dans les deux phases (haute et basse température). 
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C. Corrélation des deux phases de chaque composé 

i. Cas du PT 

Le passage de la phase cubique, Pm3�m, à la phase quadratique, P4mm, entraîne une 

modification des modes de vibration du matériau. Cependant, les vecteurs propres obtenus dans 

chacune des phases forment une base complète de la dynamique de réseau. Les vecteurs de 

l’une des bases peuvent donc s’exprimer comme une combinaison linéaire des vecteurs de 

l’autre base, à condition que ces vecteurs soient normalisés. Pour faciliter cette étude, on doit 

tenir compte du fait que le changement de phase (cubique vers quadratique) s’accompagne 

d’une descente en symétrie du type OP → C1*. De ce fait, les phonons changent également de 

symétrie en suivant la règle suivante (voir annexe) : T�R → A�⨁E et TBR → B�⨁E. Les modes 

de type E sont doublement dégénérés et correspondent à des déformations selon x et y alors que 

les modes de type A1 et B1 correspondent à des déformations selon z. Sachant cela, on peut 

associer à chaque vecteur propre obtenu en phase cubique une symétrie de la phase quadratique. 

De ce fait, l’expression des vecteurs propres de la phase quadratique comme combinaison 

Figure III. 10 : Représentation des modes normaux de vibration de la phase cubique du PT.

Les sphères grises, bleues et rouges représentent respectivement les atomes de Pb, de Ti et d’O.
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linéaire des vecteurs propres de la phase cubique se scinde en plusieurs problèmes plus simples 

car on sait qu’un vecteur d’une symétrie donnée ne pourra s’exprimer que comme une 

combinaison linéaire de vecteurs propres de même symétrie. Cette décomposition a été réalisée 

(voir annexe) en utilisant la méthode des moindres carrés et les coefficients des combinaisons 

linéaires ont été reportés dans le tableau III. 13. 

Tableau III. 13 : Décomposition des vecteurs propres du PT dans sa phase quadratique (lignes) 

sur la base des vecteurs propres dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs entre 

parenthèses correspondent aux pourcentages des modes de la phase cubique dans la 

décomposition des modes de la phase quadratique. Les modes sont nommés selon leur symétrie 

dans la phase quadratique et numérotés par ordre de fréquences croissantes (indiquées entre 

parenthèses, cm-1) ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

Pour les vecteurs propres de la phase cubique, les noms entre crochets correspondent aux 

modes de symétrie cubique dont ils sont issus. 

Mode 
normal 

0E 
[0T1u] 
(146·i) 

0A1 
[0T1u] 
(146·i) 

1A1 
[1T1u] 
(123) 

1E 
[1T1u] 
(123) 

1B1 
[1T2u] 
(219) 

2E 
[1T2u] 
(219) 

3E 
[2T1u] 
(503) 

2A1 
[2T1u] 
(503) 

1E 
(83) 

0,88 
(63 %) 

0 0 
0,44 

(31 %) 
0 

0,06 
(4 %) 

0,03 
(2 %) 

0 

1A1 
(145) 

0 
0,83 

(58 %) 
0,53 

(37 %) 
0 0 0 0 

0,07 
(5 %) 

2E 
(210) 

-0,81 
(47 %) 

0 0 
0,53 

(30 %) 
0 

-0,27 
(15 %) 

0,13 
(7 %) 

0 

3E 
(271) 

-0,08 
(6 %) 

0 0 
0,09 

(7 %) 
0 

0,98 
(75 %) 

0,16 
(12 %) 

0 

1B1 
(276) 

0 0 0 0 
1 

(100 %) 
0 0 0 

2A1 
(344) 

0 
0,76 

(46 %) 
-0,37 

(22 %) 
0 0 0 0 

-0,53 
(32 %) 

4E 
(516) 

0,08 
(7 %) 

0 0 
-0,05 
(4 %) 

0 
-0,14 

(11 %) 
0,99 

(79 %) 
0 

3A1 
(655) 

0 
0,30 

(21 %) 
-0,18 

(13 %) 
0 0 0 0 

0,94 
(66 %) 

La première chose remarquable lorsqu’on étudie ce tableau est que le mode quadratique 

3E possède une très forte composante du mode 1T2u de la phase cubique. Ce dernier étant inactif 

en absorption IR, cela explique la très faible intensité calculée pour le mode quadratique 3E. 

D’autre part, il est intéressant de noter que la corrélation entre les modes des deux phases n’est 
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pas évidente car certains modes de la phase quadratique sont issus de façon plus ou moins 

équivalente de plusieurs modes de la phase cubique, contrairement à ce qui avait été observé 

sur BaTiO3 [Ref. 46]. Cette caractéristique est particulièrement vraie pour les modes qui ont 

une forte contribution d’un mode mou tels que les modes 1E, 2E, 1A1, et 2A1, ce qui signifie 

que la transition du PT de la phase cubique à la phase quadratique s’accompagne d’un mélange 

conséquent du mode mou avec les autres modes. 

Par ailleurs, même si l’attribution des modes des deux phases n’est pas évidente, on remarquera 

que globalement tous les modes de la phase cubique se durcissent (ils voient leur fréquence de 

vibration augmenter) lors du passage à la phase quadratique, ce qui est bien en accord avec le 

renforcement des liaisons qui semble avoir lieu au cours de cette même transition, d’après 

l’étude de la structure électronique. 

Enfin, la non trivialité de la correspondance entre les modes des deux phases confirme la 

conclusion faite lors de l’étude de la structure électronique du PT : l’interprétation des données 

expérimentales, et donc des spectres IR, à partir de nos connaissances sur le PT cubique est un 

bon point de départ mais n’est pas suffisante. Nous montrons ici que des modélisations plus 

précises sont nécessaires. 

ii. Cas du PZ 

Le cas du PZ est plus complexe. En effet, la maille primitive dans la phase 

orthorhombique est une maille contenant 8 groupements formulaires PbZrO3 alors que la maille 

cubique est élémentaire. De plus, le changement de maille s’opère avec une rotation de π/4 

autour de l’axe z, dans le sens indirect. Ce grossissement de la maille de l’espace direct 

s’accompagne d’un repliement de la ZB1. En effet, après le passage de la maille cubique à la 

maille orthorhombique, les points situés initialement en Γ (0 , 0 , 0), M (1/2 , 1/2 , 0), 

R (1/2 , 1/2 , 1/2), X3 (0 , 0 , 1/2), Σ (-1/4 , -1/4 , 0), Σ’ (1/4 , 1/4 , 0), S (-1/4 , -1/4 , 1/2) et 

S’ (1/4 , 1/4 , 1/2) se retrouvent au centre, Γ, de la ZB1. De ce fait, les vibrations associées à 

ces points de la phase cubique doivent être considérées pour réaliser la correspondance des 

modes. Afin de résoudre ce problème, nous avons refait l’étude vibrationnelle (sans ré-

optimisation de la structure géométrique) du PZ cubique, mais en utilisant la maille 

orthorhombique et le groupe d’espace Pbam, afin d’obtenir des modes normaux corrélables à 

ceux de la phase orthorhombique. Comme pour PT, chaque mode de la phase orthorhombique 

a ensuite été décomposé sous la forme d’une combinaison linéaire des modes normaux de la 

phase cubique. Les résultats sont rassemblés en annexe. Le point essentiel que nous pouvons 
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remarquer est que les modes de la phase orthorhombique vont être très faiblement issus des 

modes de la phase cubique ayant des fréquences de vibration très éloignées (voir annexe). 

Cependant, la corrélation n’est pas non plus triviale : comme pour le PT, le changement de 

phase s’accompagne d’un mélange non négligeable des modes de même symétrie, d’où la 

nécessité de modélisations précises. 

VI. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié différentes propriétés des deux oxydes 

binaires, PT et PZ, constituant les briques de base du PZT. Pour ce faire, nous avons commencé 

par déterminer une fonctionnelle capable de correctement décrire ces deux oxydes binaires sur 

la base des données de la littérature concernant leurs propriétés structurales. La SOGGAXC 

s’est révélée être la mieux adaptée pour la structure géométrique des composés dans leur phase 

à basse température. Nous avons ensuite vérifié que cette fonctionnelle permet aussi de 

modéliser un certain nombre d’autres propriétés. Nous avons donc pu valider l’utilisation de 

cette fonctionnelle pour analyser les données structurales, les propriétés électroniques, 

diélectriques et d’hyper-polarisabilité ainsi que la structure vibrationnelle du PT et du PZ à 

basse température. Concernant leur phase haute température, la SOGGAXC permet une étude 

des même propriétés de ces deux composés, sinon quantitative du moins qualitative. 

L’étude plus approfondie de ces propriétés a permis de mettre en lumière différents 

points. Tout d’abord, il apparaît que PZ est globalement plus covalent que PT. Ensuite, la 

proximité structurale des deux phases de chaque composé est également visible sur la structure 

électronique, justifiant ainsi la complémentarité et la comparaison des données acquises en 

étudiant les deux phases, ainsi que l’interprétation des données de l’une en fonction des résultats 

obtenus sur la seconde. Cependant, des différences notables sont tout de même à remarquer, en 

particulier sur la force des liaisons métal-oxygène (notamment la liaison Ti-O dans PT), ce qui 

a une forte influence sur les spectres d’absorption IR et sur les modes de vibration. En effet, 

l’attribution mode à mode des vibrations d’une phase avec celles de l’autre phase n’est pas 

possible car la transition s’accompagne d’un mélange des modes, notamment avec le mode mou 

de la phase cubique. 

Finalement, à la vue des résultats prometteurs obtenus sur les deux composés binaires 

PT et PZ, la fonctionnelle SOGGAXC apparaît comme un bon candidat pour la modélisation 

du PZT, dont les résultats pourront être analysés à la lumière de ceux obtenus dans ce chapitre. 
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Chapitre IV 

Modélisation d’une solution solide : le PbZr1-xTixO3 (PZT) 

 

 

 

« Plus les télescopes seront perfectionnés et plus il y aura d’étoiles » 

Gustave Flaubert 
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I. Introduction 

Dans le chapitre précédent nous avons mis en évidence la nécessité de réaliser des 

modélisations précises pour interpréter les spectres IR de pérovskites telles que PT et PZ. Dans 

ce quatrième chapitre, nous avons voulu appliquer les mêmes méthodes sur le PbZr1-xTixO3 

(PZT), dont PT et PZ sont les constituants de base. Cependant, nous nous sommes heurtés à 

une difficulté supplémentaire : le PZT étant une solution solide, il n’existe pas de maille que 

l’on pourrait directement utiliser dans la modélisation. En effet, les mailles expérimentales sont 

du type (PbXO3)n, où n est un nombre entier (nombre de groupements formulaires) et X est une 

moyenne de Ti et Zr, pondérée par la valeur de x (selon la position dans le diagramme de phase) 

pour Ti et par 1-x pour Zr. Pour réaliser la modélisation, il a donc été nécessaire de prendre en 

compte cette statistique. Pour cela, nous avons choisi la méthode de la supermaille qui consiste 

à prendre une maille de type (PbXO3)m, le coefficient m étant un entier naturel non nul, et à la 

reproduire dans les trois directions de l’espace. À chaque fois, ce coefficient m a été choisi de 

manière à respecter la géométrie du système et de façon à avoir une statistique raisonnable. 

Nous avons alors pu faire varier x en changeant le nombre d’atomes de Ti (et par conséquent le 

nombre d’atomes de Zr) par maille, ce qui règle le problème du traitement de la solution solide. 

Cependant, pour faire correctement l’étude statistique, toutes les configurations (équivalentes 

ou non) doivent être prises en compte, c’est-à-dire les différentes manières de placer le nombre 

de Ti souhaité (et donc de Zr) dans les positions des atomes X. Cette méthode sera tout d’abord 

illustrée sur le cas de la phase cubique du PZT en étudiant l’évolution de ses propriétés pour x 

variant de 0 à 1. Nous présenterons ensuite l’étude de la phase quadratique ainsi que l’évolution 

de ses propriétés, plus précisément lorsqu’on se rapproche de la MPB en partant de x = 1 et en 

allant jusqu’à x = 0,5. 

II. La phase cubique de PZT 

A. Étude configurationnelle 

Comme nous l’avons mentionné ci-dessus, l’étude d’une telle solution solide a été 

réalisée en utilisant la méthode de la supermaille, solution déjà proposée par différents auteurs 

[Ref. 1, 2 et 3]. Afin de respecter la géométrie cubique du système, nous avons choisi de 

travailler dans une supermaille 2×2×2, représentée sur la figure IV. 1, qui est octuple : 

(PbXO3)8. Dans cette nouvelle maille, il y a 8 atomes X et elle permet donc de modéliser le 

PZT avec une valeur de x variant de 0 à 1 par pas de 1/8. Les cas x = 0 et x = 1 correspondent 
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respectivement au PZ et au PT purs qui ont déjà été traités au chapitre précédent. Nous allons 

donc présenter ici les autres valeurs de x. Notons dès à présent que les structures correspondant 

à une valeur de x donnée sont identiques à celles correspondant à la valeur 1-x, puisqu’il suffit 

d’échanger les rôles des atomes de Zr et de Ti pour passer de l’une à l’autre. Nous ne 

détaillerons donc, par la suite, que les cas pour x ≤ 0,5. 

i. Cas x = 0,125 et x = 0,875 

Partant de la phase PZ, le cas x = 0,125 (X = Zr7/8Ti1/8) correspond à la substitution d’un 

atome de Zr par un atome de Ti. Il y a donc a priori 8 possibilités de substitution différentes. 

Cependant, toutes les configurations générées sont équivalentes par symétrie donc il suffit de 

n’en traiter qu’une seule : la configuration A représentée sur la figure IV. 2 a. Pour simplifier 

les discussions à venir, nous décrirons cette supermaille comme un regroupement de 8 cellules 

élémentaires que l’on peut représenter par une vue projetée selon c⃗. Sur cette représentation 

schématique, utilisée tout au long du manuscrit, on ne présentera qu’un seul type d’atome (Zr 

pour la région riche en Ti, i.e. x ≥ 0,5, et Ti pour la région riche en Zr, c’est-à-dire x < 0,5). Par 

ailleurs, les croix représenterons des atomes situés dans la partie inférieure de la supermaille 

(z = c/2) et les cercles des atomes positionnés dans la partie supérieure de la supermaille 

Figure IV. 1 : Passage de la maille cubique primitive à la supermaille 2×2×2. Les atomes de 

Pb sont représentés en gris, les atomes d’O en rouge et les atomes bleus sont soit des Ti soit 

des Zr. 
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(z = 3c/2). Un exemple de cette représentation est donné sur la figure IV. 2 b, dans le cas de la 

configuration A du PZT pour x = 0,125. 

L’étude de ces deux compositions chimiques ne demande pas d’étude statistique étant 

donné qu’il n’y a qu’une seule configuration. La nouveauté par rapport au PT et au PZ provient 

de la symétrie. En effet, la symétrie expérimentale de la phase cubique du PZT est Pm3�m. Or, 

la substitution fait que cette symétrie n’est pas respectée dans la supermaille choisie, ce qui 

n’est pas aberrant puisque le groupe d’espace expérimental correspond à la symétrie locale au 

sein d’une seule cellule. Pour contourner cette difficulté, nous avons travaillé sans symétrie 

(dans le groupe d’espace P1) tout en fixant les coordonnées atomiques et en imposant les 

contraintes suivantes sur les paramètres de maille : 

a 	 b 	 c     et     α 	 β 	 γ 	 90°. 
La même méthodologie a été appliquée sur les autres compositions chimiques de la phase 

cubique du PZT. 

Figure IV. 2 : Configuration A du PZT dans les cas x = 0,125 et 0,875. a) Représentation 

tridimensionnelle : les atomes gris et rouge correspondent aux Pb et O respectivement. Les 

atomes bleus et roses correspondent respectivement aux atomes de Zr et de Ti pour le cas où x 

vaut 0,125 et l’inverse pour le cas où  x vaut 0,875. b) Représentation bidimensionnelle 

(projection selon �⃗) : la croix signifie que l’atome minoritaire (parmi Zr et Ti) se situe dans la 

cellule inférieure (en c/2). 

b) a) 
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ii. Cas x = 0,25 et x = 0,75 

Le cas x = 0,25 (X = Zr6/8Ti2/8) correspond à la substitution de deux atomes de Zr par 

deux atomes de Ti, ce qui conduit, a priori, à : 

�82�  	 28 possibilités. 

Heureusement, certaines sont équivalentes entre elles et une analyse des symétries permet de 

révéler lesquelles : 

- toutes les configurations où les deux atomes de Ti sont dans deux cellules côte à côte ; 

- toutes les configurations où les deux atomes de Ti sont dans deux cellules disposées 

selon une petite diagonale du cube ; 

- toutes les configurations où les deux atomes de Ti sont dans deux cellules disposées 

selon une grande diagonale du cube. 

Il est donc possible de simplifier le problème en ne considérant que trois configurations, 

dénommées A, B et C par la suite. Afin de mener une étude statistique, il est nécessaire de 

considérer la dégénérescence associée à chacune de ces configurations. L’ensemble de ces 

configurations est présenté en annexe où elles sont regroupées comme il convient, et un 

récapitulatif est présenté dans le tableau IV. 1. 

Tableau IV. 1 : Présentation des trois configurations étudiées pour les cas x = 0,25 et 0,75. 

Dans le cas x = 0,75 les configurations sont les mêmes, il suffit d’intervertir les atomes de Ti 

et de Zr. 

Configuration 
(dégénérescence) 

A 
(12) 

B 
(12) 

C 
(4) 

Représentation 2D 
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iii. Cas x = 0,375 et x = 0,625 

Le cas x = 0,375 (X = Zr5/8Ti3/8) correspond à la substitution de trois atomes de Zr par 

trois atomes de Ti, ce qui conduit, a priori, à : 

�83�   	   56 possibilités. 

À nouveau, la prise en compte des symétries permet de regrouper des configurations 

équivalentes entre elles ; l’ensemble de ces configurations est présenté en annexe. Présentées 

dans le tableau IV. 2, on trouve les trois configurations nommées A, B et C, ainsi que leur 

dégénérescence, résultats de cette analyse des symétries. 

Tableau IV. 2 : Présentation des trois configurations étudiées pour les cas x = 0,375 et 0,625. 

Dans le cas x = 0,625 les configurations sont les mêmes, il suffit d’intervertir les atomes de Ti 

et de Zr. 

Configuration 
(dégénérescence) 

A 
(24) 

B 
(24) 

C 
(8) 

Représentation 2D 

   

    

iv. Cas x = 0,5 

Le cas x = 0,5 correspond à la substitution de quatre atomes de Zr par quatre atomes de 

Ti, ce qui correspond, a priori, à : 

�84�   	   70 possibilités. 

Une fois encore, l’analyse des symétries permet de regrouper les configurations équivalentes 

entre elles ; comme dans les cas précédents, l’ensemble de ces configurations est présenté en 

annexe où elles sont regroupées comme il convient. Le problème se simplifie de nouveau en 

considérant uniquement six configurations indexées de A à E et pour lesquelles il faut aussi 
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tenir compte de la dégénérescence. Ces configurations sont présentées dans le tableau IV. 3. 

Tableau IV. 3 : Présentation des six configurations étudiées pour le cas x = 0,5. 

Configuration 
(dégénérescence) 

Représentation 2D 
Configuration 

(dégénérescence) 
Représentation 2D 

A 
 

(6) 

 

D 
 

(24) 

 

B 
 

(8) 

 

E 
 

(2) 

 

C 
 

(24) 

 

F 
 

(6) 

 

 Les différents systèmes étudiés étant maintenant présentés, nous allons nous attacher à 

étudier l’évolution des propriétés du PZT cubique en fonction de la composition chimique. 

B. Évolution des propriétés avec la composition chimique 

i. Optimisation de structure géométrique 

a) Énergies des différentes configurations 

Dans le cas des solutions solides pour lesquelles plusieurs configurations doivent être 

envisagées, il peut être intéressant de comparer les énergies des différentes configurations. 

L’énergie calculée en DFT n’ayant pas de réalité physique en elle-même, pour chaque 



139 
 

composition chimique (valeur de x) nous avons attribué une énergie nulle à la configuration la 

plus stable et déduit l’énergie des autres configurations, par rapport à cette origine arbitraire. 

Ces énergies, rapportées à un groupement formulaire PbXO3 pour obtenir une grandeur 

intensive, sont présentées dans le tableau IV. 4. 

Tableau IV. 4 : Comparaison des énergies des différentes configurations pour chaque 

composition chimique nécessitant une étude statistique. Pour chaque valeur de x, les valeurs 

reportées correspondent à l’écart en énergie de chaque configuration (Conf.), rapportées à un 

groupement formulaire PbXO3, avec celle de la configuration la plus stable : elles sont données 

en meV, et arrondies au µeV. 

x   
Conf. 

25 % 37,5 % 50 % 62,5 % 75 % 

A 8,515 17,780 38,365 21,105 12,386 

B 0,356 8,385 28,923 9,767 0,977 

C 0 0 18,583 0 0 

D / / 28,198 / / 

E / / 0 / / 

F / / 17,882 / / 

      
En analysant le lien entre l’énergie d’une configuration et sa géométrie, on peut 

remarquer une certaine systématique. Pour cela, concentrons-nous sur l’atome minoritaire (soit 

le Ti soit le Zr) et comptabilisons le nombre de ces atomes présents dans des mailles 

élémentaires juxtaposées (reliées par une face de la maille élémentaire). On remarque alors que 

plus il y en a moins la configuration est stable. En cas d’égalité, il faut alors compter le nombre 

de ces atomes situés dans des mailles élémentaires reliées par un côté de la cellule : on remarque 

de nouveau que plus il y en a moins la configuration est stable. Un récapitulatif de ces 

dénombrements et des classements énergétiques associés est donné dans le tableau IV. 5. Ce 

modèle très simple permet d’estimer l’ordre énergétique des différentes configurations du PZT 

dans la phase cubique pour une composition chimique donnée, conformément à ce qui est 

attendu pour une solution solide. En effet, une solution solide correspond à un mélange 
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aléatoire ; on s’attend donc à ce que les atomes identiques aient tendance à s’écarter les uns des 

autres, sinon on aurait plutôt un comportement ségrégationniste. 

Si on s’intéresse aux valeurs de ces différences d’énergie, on remarque quelques écarts 

assez conséquents. De ce fait certaines configurations auront un poids très faible, voire 

négligeable, dans une statistique de Maxwell-Boltzmann. Cependant, par soucis de complétude, 

nous continuerons à nous intéresser à l’ensemble des configurations présentées ci-dessus. 

Tableau IV. 5 : Dénombrement des positionnements côte à côte (cc), selon la petite diagonale 

du cube (pd) et selon la grande diagonale du cube (gd) des atomes minoritaires, puis classement 

énergétique associé. 

Conf. 

x = 25 % & x = 75 % x = 37,5 % & x = 62,5 % x = 50 % 

cc pd gd cc pd gd cc pd gd 

A 1 0 0 2 1 0 4 2 0 

B 0 1 0 1 1 1 3 3 0 

C 0 0 1 0 3 0 2 3 1 

D / / / / / / 3 2 1 

E / / / / / / 0 6 0 

F / / / / / / 2 2 2 

Classement 
énergétique 

C < B << A C << B << A E << F < C << D < B << A 

Ces critères énergétiques étant étudiés, nous allons nous intéresser aux autres 

caractéristiques de ces différents systèmes, en commençant par leurs paramètres de maille. 

b) Paramètre de maille 

Étant données les contraintes appliquées pour réaliser la modélisation de la phase 

cubique du PZT, l’étude de la structure géométrique se limite à celle de l’évolution du paramètre 

de maille a. Les valeurs obtenues après optimisation sont comparées à une étude théorique 
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(fonctionnelle B3PW) et reportées dans le tableau IV. 6. Nos valeurs sont en accord qualitatif 

avec les résultats de la [Ref. 4]. Cependant, contrairement à ces travaux précédents, nous avons 

analysé toutes les configurations et on peut remarquer que pour une composition chimique 

donnée, la valeur du paramètre de maille ne varie pas beaucoup d’une configuration à l’autre. 

Ce résultat est encourageant puisqu’il signifie que l’enchaînement côte à côte de deux 

configurations différentes ne va pas créer de contraintes mécaniques d’une part, et qu’il est en 

faveur de la formation d’une solution solide d’autre part puisque n’importe quelles 

configurations peuvent alors se succéder les unes à côté des autres. 

Tableau IV. 6 : Paramètres de maille calculés (en Å) pour les différentes configurations de 

chaque composition chimique, x, et valeur moyenne en ne tenant compte que de la 

dégénérescence de chacune des configurations. Comparaison avec les valeurs calculées dans 

la [Ref. 4]. 

     x (%) 
Conf. 

0 12,5 25 37,5 50 62,5 75 87,5 100 

A 8,314 8,263 8,208 8,152 8,093 8,030 7,964 7,896 7,824 

B / / 8,207 8,150 8,092 8,028 7,963 / / 

C / / 8,207 8,149 8,090 8,027 7,963 / / 

D / / / / 8,092 / / / / 

E / / / / 8,088 / / / / 

F / / / / 8,090 / / / / 

Moyenne 8,314 8,263 8,207 8,151 8,091 8,029 7,963 7,896 7,824 

Gopejenko et 
al. [Ref. 4] 

8,352 8,294 8,232 8,204 8,176 8,088 7,984 7,926 7,826 

Intéressons-nous un peu plus en détail au cas x = 0,5. Dans une étude en PBE utilisant 

la même méthodologie que la nôtre, Rodriguez et al. [Ref. 1] ont obtenu des résultats proches 

de ceux de Gopejenko et al. [Ref. 4] ainsi que des nôtres. Ils montrent également que la 

configuration E présente un paramètre de maille de 8,16 Å, qui, comme pour nous, est 

légèrement inférieur à leur paramètre de maille moyen de 8,18 Å. Par ailleurs, un paramètre de 
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maille de 8,16 Å a été mesuré expérimentalement [Ref. 5] dans le cas x = 0,48, ce qui est en 

très bon accord avec les résultats de nos calculs puisqu’il conduit à un écart relatif inférieur à 

0,9 % en valeur absolue. 

On peut aussi noter que le paramètre de maille moyen augmente avec le taux de Zr, ce 

qui peut s’expliquer par son plus grand rayon par rapport à celui du Ti. De plus, en traçant 

l’évolution de ce paramètre de maille moyen avec la composition chimique (présenté sur la 

figure IV. 3 a), on remarque que ce dernier ne s’écarte que très légèrement d’une loi de Végard : 

nos calculs suggèrent donc que le PZT dans sa phase cubique se comporte comme une solution 

solide quasi-idéale. La figure IV. 3 b présente une comparaison de nos valeurs avec celles de la 

Figure IV. 3 : a) Graphique représentant l’évolution du paramètre de maille moyen calculé 

avec la composition chimique et comparaison avec une loi de Végard ; b) Graphique 

représentant l’évolution du paramètre de maille moyen calculé avec la composition 

chimique et comparaison avec les données de la littérature. 

a) 

b) 
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littérature. La tendance générale montre que toutes les valeurs obtenues sont très similaires, mis 

à part autour de x = 0,5 où les calculs de Gopejenko et al. [Ref. 4] et de Rodiguez et al. [Ref. 1] 

montrent un écart positif à la loi de Végard plus important. Par ailleurs, les résultats de 

Rodriguez et al. ont une allure légèrement différente des autres résultats, avec notamment une 

différence accrue pour x = 1, ce qui s’explique par la difficulté que la fonctionnelle PBE a pour 

modéliser le PT [Ref. 6]. 

Avant de nous intéresser à leurs propriétés vibrationnelles, nous allons tout d’abord nous 

intéresser à la structure électronique des différents systèmes. 

ii. Structure électronique 

a) Largeur de bande interdite 

Quelles que soient la composition et la configuration, les calculs réalisés montrent 

l’apparition d’une bande interdite entre la BV et la BC : les systèmes décrits sont donc bien non 

métalliques. Les valeurs obtenues pour la largeur de cette bande interdite sont reportées dans le 

tableau IV. 7. 

Tableau IV. 7 : Valeur de la largeur de bande interdite (eV) calculée pour chaque configuration 

des différentes compositions étudiées du PZT ; pour chaque valeur de x, la valeur en bleu 

correspond au maximum et la valeur en gras correspond au minimum, qui est reporté sur la 

figure IV. 4 a. 

        x (%) 
Conf. 

0 12,5 25 37,5 50 62,5 75 87,5 100 

A 2,28 2,28 2,01 1,80 1,62 1,60 1,57 1,53 1,44 

B / / 2,05 2,00 1,79 1,75 1,58 / / 

C / / 2,28 2,04 1,78 1,75 1,69 / / 

D / / / / 1,79 / / / / 

E / / / / 1,98 / / / / 

F / / / / 1,95 / / / / 
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Ces valeurs varient de façon non négligeable d’une configuration à l’autre pour une même 

composition chimique et on remarquera que la configuration la plus stable énergétiquement est 

celle qui a systématiquement la valeur de largeur de bande interdite la plus élevée. Pour analyser 

plus précisément l’évolution avec la composition chimique de ce ‘gap’ électronique, nous 

considérons par la suite uniquement le minimum obtenu pour chaque composition, car il 

correspond à l’énergie à fournir pour qu’au moins une des configurations absorbe un 

rayonnement incident. Globalement, ces valeurs diminuent avec l’augmentation du taux de Ti 

mais ne suivent pas une loi de Végard comme le montre la figure IV. 4 a. Par ailleurs, les valeurs 

Figure IV. 4 : a) Comparaison, en fonction de la composition chimique x, de la largeur de bande 

interdite obtenue par notre modélisation (valeur minimale parmi les valeurs calculées pour 

chaque configuration) avec les résultats des calculs de Gopejenko et al. ; b) Graphique extrait 

de [Ref. 7] : coefficient d’absorption de PbZrxTi1-xO3 (attention, ici x est la proportion de Zr et 

non de Ti) dans la région du ‘gap’ électronique en fonction de l’énergie du photon incident. 

a) 

b) 
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obtenues sont fortement sous-estimées quand on les compare aux valeurs expérimentales 

présentées sur la figure IV. 4 b [Ref. 7], contrairement à celles de Gopejenko et al. Ce résultat 

était attendu puisque ces derniers ont utilisé une fonctionnelle hybride, plus apte à décrire le 

‘gap’ électronique que les GGA telle que celle utilisée ici. En revanche, si l’amplitude des 

variations du ‘gap’ n’est pas respectée, la tendance générale est plutôt bien décrite : lorsque le 

taux de Ti augmente, la valeur du ‘gap’ diminue progressivement dans la partie riche en Zr du 

diagramme de phase jusqu’à atteindre un plateau, puis finit par chuter proche du PT pur. 

b) Analyse de population de Mulliken 

Sur la figure IV. 5, nous présentons l’évolution des charges moyennes obtenues sur 

chaque type d’atome pour les différentes compositions du PZT. Ces valeurs sont obtenues en 

Figure IV. 5 : Évolution des charges de Mulliken moyennes des différents atomes du PZT

avec la composition chimique, x (%) ; a) Cas des atomes de Ti et de Zr et b) Cas des atomes 

de Pb et d’O. 

a) 

b) 
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calculant la valeur moyenne dans chaque configuration puis en faisant une moyenne pondérée 

sur ces configurations. Les moyennes obtenues pour chaque configuration ainsi que les valeurs 

extrêmales peuvent être trouvées en annexe. 

On a vu dans le chapitre précédent que le PT est globalement plus ionique que le PZ, ce qui est 

en accord avec la tendance observée dans le PZT pour les atomes de Pb, de Zr et d’O qui voient 

leur charge augmenter, en valeur absolue, avec la valeur de x. L’évolution des charges des 

atomes de Ti est, quant à elle, moins intuitive car ils voient leur charge diminuer. Cette 

évolution s’explique en partie par la forte ionicité de la liaison Ti-O : en effet, les atomes d’O 

liés aux atomes de Ti vont avoir tendance à attirer les électrons de ces derniers (ce transfert est 

d’ailleurs très visible lorsqu’on s’intéresse à l’évolution des charges extrêmales des atomes d’O 

présentée et interprêtée en annexe). Si un atome d’O est lié à deux atomes de Ti, le transfert 

d’électrons de chacun des deux atomes de Ti vers l’atome d’O sera moins important que si 

l’atome d’O était lié à un seul atome de Ti. En conclusion, plus il y a de Ti dans le cristal, plus 

les atomes d’O vont avoir d’atomes de Ti premiers voisins en moyenne, et plus le transfert 

d’électrons des atomes de Ti vers les atomes d’O sera réparti entre les atomes de Ti, ce qui 

explique partiellement la diminution de la charge des atomes de Ti. 

Comme on peut le voir sur la figure IV. 6, cette augmentation du caractère ionique de 

PZT est concomitante de l’affaiblissement de la covalence des liaisons métal-O, en particulier 

pour les liaisons Zr-O dont le recouvrement chute fortement. 

Figure IV. 6 : Évolution des recouvrements de Mulliken moyens entre les différents atomes 

métalliques (M = Zr, Ti et Pb) et les atomes d’O avec la composition chimique, x (%). 
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Ces caractéristiques électroniques du cristal, notamment son ionicité, peuvent être 

utilisées pour comprendre l’évolution des propriétés diélectriques. 

iii. Tenseur diélectrique 

Pour chaque configuration de toutes les compositions chimiques étudiées, nous avons 

déterminé les éléments de matrice du tenseur diélectrique, listés dans le tableau IV. 8. 

Tableau IV. 8 : Valeurs calculées des éléments diagonaux du tenseur diélectrique pour chaque 

configuration des différentes compositions étudiées de PZT cubique et valeur moyenne calculée 

en prenant en compte la dégénérescence de chaque configuration ainsi que l’orientation 

aléatoire de chacune d’entre elles. Les résultats des configurations les plus stables sont en gras 

et les valeurs égales, pour un système donné, sont présentées en bleu. 

C
on

f.
 

E
lé

m
en

t  

x = 
0 

x = 
0,125 

x = 
0,25 

x = 
0,375 

x = 
0,5 

x = 
0,625 

x = 
0,75 

x = 
0,875 

x = 
1 

A 

ε���  6,9733 7,1560 7,3376 7,5325 7,7212 7,8782 8,0381 8,2014 8,3633 ε���  6,9733 7,1560 7,3376 7,5325 7,7212 7,8782 8,0381 8,2014 8,3633 ε  �  6,9733 7,1560 7,3579 7,5128 7,6889 7,8657 8,0481 8,2014 8,3633 

B 

ε���  / / 7,3326 7,5230 7,6992 7,8713 8,0308 / / ε���  / / 7,3326 7,5068 7,6992 7,8584 8,0308 / / ε  �  / / 7,3301 7,5068 7,6992 7,8584 8,0322 / / 

C 

ε���  / / 7,3297 7,5016 7, 6915 7,8521 8,0316 / / ε���  / / 7,3297 7,5016 7,6915 7,8521 8,0316 / / ε  �  / / 7,3297 7,5016 7,6761 7,8521 8,0316 / / 

D 

ε���  / / / / 7,6977 / / / / ε���  / / / / 7,6987 / / / / ε  �  / / / / 7,6977 / / / / 

E 

ε���  / / / / 7,6641 / / / / ε���  / / / / 7,6641 / / / / ε  �  / / / / 7,6641 / / / / 

F 

ε���  / / / / 7,6756 / / / / ε���  / / / / 7,6756 / / / / ε  �  / / / / 7,7047 / / / / 

Moyenne 6,9733 7,1560 7,3369 7,5166 7,6932 7,8660 8,0357 8,2014 8,3633 
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Malgré notre modélisation en P1 et la réduction du nombre d’éléments de symétrie par rapport 

aux phases PT et PZ pures, nous n’avons obtenu que des tenseurs diagonaux dont les trois 

composantes non nulles ne sont pas toujours égales. Les valeurs obtenues pour une même 

configuration d’une composition chimique donnée sont égales dans deux directions différentes 

lorsque le champ électrique incident “voit” la même chose dans ces deux directions, i.e. lorsque 

la représentation en projection utilisée dans ce manuscrit est la même dans les deux directions 

considérées. Il est important de noter que la configuration la plus stable possède 

systématiquement la même valeur de constante diélectrique dans les trois directions principales, 

ce qui confirme que les atomes de Ti et de Zr ont tendance à se répartir de façon homogène 

dans cette solution solide. On remarque également que les valeurs obtenues croissent de PZ à 

PT (voir figure IV. 7). 

Cette constante diélectrique moyenne évolue donc avec la composition chimique du système 

en suivant une loi affine croissante, ce qui est en accord avec les observations faites plus tôt 

concernant l’ionicité des différents atomes : ces derniers étant de plus en plus ioniques, de PZ 

vers PT, ils sont également plus sensibles à la présence d’un champ électrique. 

Si la valeur de ε nous permet de mesurer l’importance de l’interaction de PZT avec un 

champ électrique en-dehors des résonnances, c’est grâce à la spectroscopie IR que nous allons 

pouvoir observer le phénomène de résonnance dans le cas des niveaux vibrationnels. 

Figure IV. 7 : Évolution de la constante diélectrique théorique moyenne avec la proportion de 

Ti pour PZT cubique et sa régression linéaire. 
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iv. Spectres d’absorption IR 

a) Allure globale des spectres 

Le but de notre étude étant de modéliser des spectres d’absorption IR et puisqu’il y a 

117 modes de vibration par configuration, nous ne nous intéressons ici qu’aux modes TO actifs 

en absorption IR. Les spectres calculés pour chaque configuration sont présentés en annexe, et 

ce pour toutes les compositions chimiques étudiées. Pour simplifier la visualisation, dans tout 

le manuscrit (sauf mention contraire), les spectres de raies obtenus par calculs ont été convolués 

par une fonction gaussienne normalisée ayant une largeur à mi-hauteur FWHM (pour ‘full 

width at half maximum’ en anglais) de 30 cm-1 : 

G"σ$ 	 2FWHM )ln "2$π exp 0− 4 ∙ ln "2$ ∙ σ3
FWHM3 4 

L’analyse a montré que les spectres des différentes configurations pour une même 

composition chimique sont assez semblables et qu’il y a une certaine systématique dans l’allure 

de ces spectres : ils possèdent tous un grand nombre de pics d’absorption d’intensités 

relativement faibles entre 0 et 400 cm-1 ainsi que un, deux ou trois pics plutôt intenses entre 400 

et 800 cm-1. Pour une composition chimique donnée, si la position des pics à bas nombres 

d’onde est variable d’une configuration à l’autre, elle est au contraire très peu modifiée pour les 

pics à hauts nombres d’onde, lorsqu’on s’intéresse à une composition chimique donnée. Étant 

donné que ces pics ne dépendent pas de la configuration, on peut alors penser que la position et 

le nombre de pics entre 400 et 800 cm-1 est uniquement caractéristique de la composition 

chimique et non de l’environnement local. Le spectre d’absorption IR peut ainsi être un 

indicateur efficace de la composition chimique. 

Pour analyser maintenant l’évolution de ces spectres avec la composition chimique, 

nous avons calculé un spectre moyen pour chaque valeur de x, en le pondérant une fois de plus 

par la dégénérescence de chaque configuration. Ceux-ci sont représentés sur la figure IV. 8. On 

peut voir l’apparition de nombreuses bandes supplémentaires dans les spectres de PZT par 

rapport à ceux de PZ et de PT, ce qui est dû à la brisure de symétrie locale provoquée par la 

substitution atomique. Par ailleurs, la position des bandes dans la partie des hauts nombres 

d’onde du spectre est effectivement bien distincte d’une composition à l’autre, ce qui confirme 

l’observation faite précédemment. D’autre part, l’évolution de ces bandes est assez régulière et 
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on peut distinguer trois types de bandes qui vont avoir des comportements similaires : 

- l’augmentation de la valeur de x provoque un décalage progressif vers les hauts nombres 

d’onde de la bande (appelée bande 1) vers 550 cm-1 observée pour le PZ pur, 

accompagné d’une baisse d’intensité puis d’une disparition à partir de x = 0,875 (quand 

elle arrive autour de 750 cm-1) ; 

- l’apparition d’une bande (appelée bande 2) pour un nombre d’onde à 475 cm-1 à partir 

de x = 0,125. Cette bande va elle aussi subir un décalage progressif vers les hauts 

nombres d’onde avec tout d’abord une augmentation d’intensité, jusqu’à son maximum 

pour x = 0,625 suivie d’une baisse d’intensité qui se termine par une disparition 

complète lorsque x = 1 ; 

- une troisième bande (appelée bande 3) fait son apparition vers 430 cm-1 pour x = 0,75 

et croît en intensité, tout en se décalant elle aussi vers les hauts nombres d’onde, 

jusqu’au cas de PT pur. 

Une évolution similaire est observée pour la bande située entre 280 et 370 cm-1 : elle apparaît 

pour x = 0,125, se décale petit à petit vers les hauts nombres d’onde et augmente en intensité 

jusqu’à x = 0,625 avant de diminuer jusqu’à disparaître lorsque x = 1. Cependant, cette bande 

étant faible en intensité et variant dans une gamme moins étendue de nombres d’onde que les 

Figure IV. 8 : Évolution du spectre d’absorption IR moyen calculé pour les différentes 

compositions chimiques de PZT dans sa phase cubique. 
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bandes évoquées précédemment, elle serait plus difficile à utiliser expérimentalement pour 

caractériser la composition chimique d’un PZT cubique. 

Les autres bandes observées à plus faibles nombres d’onde ne présentent pas de systématique 

notable concernant leur évolution avec la composition chimique. Elles sont très peu intenses, 

sauf pour le PZ et le PT purs qui ont déjà été étudiés dans le chapitre précédent. Par la suite, 

nous allons donc nous intéresser uniquement aux modes associés aux bandes observées entre 

400 et 800 cm-1. 

b) Analyse des modes de vibration associés aux bandes observées entre 400 et 800 cm-1 

Afin de comprendre ce qu’il se passe dans la région située entre 400 et 800 cm-1 en 

allant de PZ vers PT, nous avons analysé les modes normaux de vibration associés aux bandes 

observées dans cette région. 

La bande 1 correspond à des vibrations d’élongations symétriques des liaisons Zr-O de 

chaque chaîne ⋯ − O − Zr − O − Zr − O − ⋯, en phase entre elles. Ces chaînes sont de moins 

en moins nombreuses au fur et à mesure que certains atomes de Zr sont remplacés par des 

atomes de Ti. Cette réduction du nombre de chaînes alternées explique la baisse en intensité de 

la bande, jusqu’à sa disparition totale pour x = 0,875, c’est-à-dire lorsque plus aucune chaîne 

de ce type n’est modélisée avec notre supermaille ; dans le matériau réel, une composante doit 

subsister tant que x < 1, avec une intensité fortement diminuée. 

La bande 2 correspond à des vibrations d’élongations symétriques des liaisons Zr-O et 

Ti-O des chaînes alternées ⋯ − O − Zr − O − Ti − O − ⋯, en phase les unes avec les autres, 

accompagnées de faibles déformations angulaires O − Ti − O8  avec les atomes d’oxygène situés 

en-dehors de la chaîne. L’intensité associée commence par augmenter puis diminue jusqu’à son 

annulation pour PT pur. Cependant, la modification de la quantité de chaîne alternée ne suffit 

pas à expliquer les variations observées car on s’attendrait alors à une évolution symétrique de 

part et d’autre de la bande à x = 0,5, ce qui n’est pas le cas. En effet, l’intensité d’absorption 

pour un mode donné étant proportionnelle à la variation du moment dipolaire lors de la vibration 

associée, l’étude statistique ne permet de donner qu’une image qualitative et le calcul précis du 

tenseur de Born reste nécessaire pour pouvoir prévoir cette évolution. 

Enfin, la bande 3 correspond à des vibrations d’élongations symétriques des liaisons Ti-

O des chaînes ⋯ − O − Ti − O − Ti − O − ⋯, en phase les unes avec les autres. Si ces 

vibrations existent dès le cas x = 0,25, elles ne commencent à avoir des intensités non 
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négligeables qu’à partir de x = 0,75 et augmentent en intensité jusqu’au cas de PT pur. 

Dans tous les cas, l’augmentation de la valeur de x provoque un décalage vers les grands 

nombres d’onde des pics observés. Dans le chapitre III, nous avons montré que PZ étant plus 

covalent que PT, ses fréquences de vibration sont plus grandes. Or, en étudiant la structure 

électronique, on a vu que le système est de moins en moins covalent lors du passage de PZ à 

PT. On s’attendrait donc à avoir une diminution progressive des fréquences de vibration 

associées. Malheureusement, cette analyse n’est valable que si l’on compare des systèmes 

analogues, ce qui est le cas de PT et de PZ purs, mais pas des PZT. En effet, la substitution 

progressive des atomes de Zr par des atomes de Ti va entraîner une contraction tout aussi 

progressive de la maille, menant à des distances Ti-O plus longues que la distance d’équilibre 

idéale qu’on trouve dans PT, ainsi qu’à des distances Zr-O plus courtes que la distance 

d’équilibre idéale de PZ. De ce fait, l’ensemble du cristal est à son état d’équilibre, mais 

localement chaque liaison est contrainte. Pour rationaliser les évolutions des positions des 

bandes, on peut ici avancer le fait que la contraction de la maille, et donc des liaisons, a tendance 

à durcir les modes : les atomes étant de plus en plus proches, la répulsion à courte distance due 

au principe d’exclusion de Pauli est de plus en plus forte pour une même amplitude de 

déplacement d’un atome vers ses voisins. Cette tendance resserre le puits de potentiel autour de 

la position d’équilibre dans l’approximation harmonique, d’où le décalage vers les hauts 

nombres d’onde des bandes associées aux différents modes. Cette évolution est nette pour les 

modes à haute énergie (tous ceux entre 280 et 800 cm-1) mais n’est pas observée pour les modes 

à basse énergie, certainement parce que ces derniers ne correspondent pas à des modes 

d’élongation mais à des déformations angulaires et sont donc moins sensibles. 

Jusqu’ici nous avons analysé le spectre d’absorption IR calculé et avons présenté les 

principaux éléments utiles à l’interprétation d’un spectre expérimental. Cependant, comme 

nous l’avons déjà mentionné dans le chapitre précédent, PT et PZ possèdent dans leur phase 

cubique des modes de vibration ayant une fréquence de vibration imaginaire, liée au caractère 

instable de la phase cubique à 0 K. Le même phénomène se retrouve lors de la modélisation des 

compositions chimiques intermédiaires de PZT dans sa phase cubique. Une partie de ces modes 

(fréquence, dégénérescence et intensité) est présentée en annexe. Tous ces modes correspondent 

principalement à des déformations angulaires O − Ti − O8  et O − Zr − O8  et l’on retrouve 

généralement un mode intense issu du mode mou 0T;< de PT et de PZ cubiques (mode en gras 

dans le tableau de l’annexe). 
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C. Conclusion 

Dans cette partie, nous avons mis en place une méthode statistique pour modéliser une 

solution solide, telle que PZT dans sa phase cubique, basée sur l’étude ab initio des différentes 

configurations possibles lors de l’utilisation de la méthode de la supermaille. Le caractère de 

solution solide semble être bien décrit par cette méthode, ce qui n’était pas évident a priori. De 

plus, les résultats obtenus concernant les structures géométrique et électronique sont en accords 

avec les données expérimentales disponibles et nous ont permis d’aller jusqu’à l’interprétation 

du spectre d’absorption IR de PZT cubique, en expliquant notamment son évolution lors du 

passage progressif de PZ pur à PT pur via la substitution des atomes de Zr par des atomes de 

Ti. Cependant, nous avons montré au chapitre précédent que nous décrivons moins bien les 

phases cubiques de PT et de PZ que leurs phases à basse température, ce qui doit donc 

également être le cas pour PZT. De plus, nous avons vu au chapitre I que les phases à basse 

température ont de plus nombreuses applications potentielles. Pour cette étude, nous avons 

choisi de nous concentrer sur la phase quadratique de PZT. 

III. La phase quadratique de PZT 

A. Présentation des systèmes et énergies associées 

La même méthodologie que pour la phase cubique a été utilisée pour la phase 

quadratique. Ici, en revanche, nous avons pris en compte la symétrie de chaque configuration 

en déterminant son groupe d’espace et n’avons utilisé aucune contrainte supplémentaire. 

Le nombre total de configurations est le même que dans la phase cubique et nombre 

d’entre elles sont équivalentes par symétrie, comme précédemment. Cependant, la baisse en 

symétrie par rapport à la phase cubique entraîne un nombre de configurations à prendre en 

compte beaucoup plus important. Heureusement, la prise en compte des éléments de symétrie, 

lorsqu’il y en a, permet de diminuer la dimensionnalité des systèmes. 

Une synthèse des différentes configurations (avec leur dégénérescence et leur groupe 

d’espace) de chaque composition chimique considérée (0,5 ≤ x ≤ 1) est donnée dans le 

tableau IV. 9, avec la même nomenclature que précédemment. L’ensemble des configurations, 

classées, est présenté en annexe. 

D’autre part, les énergies relatives, ramenées à un groupement PbXO3, obtenues après 
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optimisation de structure géométrique sont présentées dans le tableau IV. 10 pour toutes les 

configurations de chaque composition chimique. 

Tableau IV. 9 : Présentation des configurations étudiées pour x valant 0,875, 0,75, 0,625 et 

0,5. Ces configurations sont présentées dans la supermaille 2×2×2 qui est la maille considérée, 

sauf pour certaines configurations où, pour des raisons de symétries, nous avons travaillé dans 

la supermaille symbolisée en rouge. 

x 
Configuration 

Groupe d’espace 
(dégénérescence)

Représentation 2D 
Configuration 

Groupe d’espace 
(dégénérescence)

Représentation 2D 

0,875 

A 
 Cm11 
 

(8) 

/ / 

0,75 

A 
 Pm 
 

(8) 

D 
 P1 
 

(8) 

 

B 
 Pmm2 
 

(4) 

E 
 Cm11 
 

(4) 

 

C 
 Cm11 
 

(4) 

/ / 
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0,625 

A 
 Cm11 
 

(8) 

D 
 Cm11 
 

(8) 

 

B 
 P1 
 

(16) 

E 
 Cm11 
 

(8) 

 

C 
 P1 
 

(16) 

/ / 

0,5 

A 
 P4mm 
 

(2) 

F 
 P1 
 

(16) 

 

B 
 Cm11 
 

(8) 

G 
 P1 
 

(8) 

 

C 
 P1 
 

(16) 

H 
 Pm 
 

(4) 
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D 
 Cm11 
 

(8) 

I 
 Pmm2 
 

(2) 

 

E 
 Pm 
 

(4) 

J 
 Pmm2 
 

(2) 

 
 

Tableau IV. 10 : Comparaison des énergies des différentes configurations pour les 

compositions chimiques nécessitant une étude statistique. Pour chaque x, les valeurs reportées 

correspondent à l’écart en énergie de la configuration correspondante, ramenée à un 

groupement PbXO3, avec celle de la configuration la plus stable (donnée en meV et arrondie 

au µeV). 

Conf. x = 75 % x = 62,5 % x = 50 % 

A 21,393 28,086 59,087 

B 0 28,112 53,169 

C 3,161 31,741 45,043 

D 14,116 0 52,508 

E 7,583 15,807 63,166 

F / / 41,605 

G / / 62,149 

H / / 56,085 

I / / 0 

J / / 34,101 
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Contrairement au cas de la phase cubique, on n’observe aucune systématique dans le 

classement énergétique des différentes configurations : l’éloignement des atomes de Ti n’est 

apparemment pas le facteur de stabilité prépondérant, certainement parce que les liaisons Ti-O 

et Zr-O ne sont pas toutes équivalentes ici. Par ailleurs, les énergies relatives deviennent très 

vite élevées, ce qui signifie que peu de configurations vont avoir un poids statistique conséquent 

dans une statistique de Maxwell-Boltzmann. Cependant, nous allons à nouveau nous intéresser 

à toutes ces configurations, en commençant par leur structure géométrique. 

B. Évolution de la structure géométrique avec la composition 

i. Cas x = 0,875 

Pour le cas x = 0,875, on ne trouve qu’une configuration. Cette dernière est 

monoclinique avec un mode de réseau C ; nous présentons donc les paramètres de maille dans 

la maille primitive : 

a 	 b 	  7,7834 Å     et     c 	 8,3852 Å 

α 	 β 	 90,0003° ≃ 90°     et     γ 	  90,0000° 

Pour analyser la structure locale de la cage d’atomes d’O autour des atomes de Ti et de Zr nous 

reportons dans le tableau IV. 11 les distances aux premier et deuxième voisins. 

Tableau IV. 11 : Distances moyennes Ti-O et Zr-O dans PZT avec x = 0,875 ; comparaison 

avec PT et PZ purs. 

 Liaison Ti-O (Å) Liaison Zr-O (Å) 

 
Distance au 

premier voisin, 
O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

Distance au 
premier voisin, 

O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

PZT 1,777 1,958 1,963 2,068 

PT et PZ 
purs 

1,784 1,966 2,054 2,054 

Les paramètres de maille et les distances métal-O ont été déterminés pour chaque configuration 

des différentes compositions chimiques du PZT ; nous les listons dans les paragraphes qui 

suivent avant de les interpréter. 
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ii. Cas x = 0,75 

Tableau IV. 12 : Paramètres de maille des cinq configurations de PZT (x = 0,75) ; les valeurs 

en italiques sont fixées par symétrie. Comparaison avec les valeurs expérimentales obtenues 

sur un film mince de 91 nm d’épaisseur (les pourcentages entre parenthèses représentent les 

écarts relatifs entre la théorie et l’expérience). 

Conf. a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 

A 
7,8247 
(- 2 %) 

7,8314 
(-2 %) 

8,4669 
(4 %) 

90 
89,9996 

(0 %) 
90 

B 
7,8338 
(-2 %) 

7,8338 
(-2 %) 

8,4298 
(3 %) 

90 90 
90,0000 

(0 %) 

C 
7,8092 
(-2 %) 

7,8092 
(-2 %) 

8,5780 
(5 %) 

89,9999 
(0 %) 

89,9999 
(0 %) 

90,0000 
(0 %) 

D 
7,8439 
(-2 %) 

7,8613 
(-1 %) 

8,4033 
(3 %) 

90,0002 
(0 %) 

90,0003 
(0 %) 

90,0000 
(0 %) 

E 
7,8481 
(-2 %) 

7,8481 
(-2 %) 

8,4202 
(3 %) 

89,9998 
(0 %) 

89,9998 
(0 %) 

90,0000 
(0 %) 

Moyenne 7,8361 (-2 %) 
8,4526 
(4%) 

90,0 
(0 %) 

90,0 
(0 %) 

90,0 
(0 %) 

Exp. a 7,94 8,20 90 90 90 

 

Tableau IV. 13 : Distances moyennes Ti-O et Zr-O dans PZT avec x = 0,75 ; comparaison avec 

PT et PZ purs. 

 Liaison Ti-O (Å) Liaison Zr-O (Å) 

Conf. 
Distance au 

premier voisin, 
O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

Distance au 
premier voisin, 

O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

A 1,772 1,962 1,964 2,036 

B 1,778 1,972 1,963 2,076 

C 1,766 1,940 1,966 2,083 

D 1,784 1,943 1,955 2,072 

                                                 
a Le film a été réalisé au C2N par Thomas Maroutian par ablation LASER pulsé (PLD pour 
‘Pulsed LASER Deposition’ en anglais) à partir d’une cible de PbZr0,25Ti0,75O3 synthétisée au 
SP2M, au sein de l’ICMMO, par Raphaël Haumont. 
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E 1,772 1,953 1,976 2,074 

Moyenne 1,775 1,954 1,963 2,064 

PT / PZ 
purs 

1,784 1,966 2,054 2,054 

 

iii. Cas x = 0,625 

 

Tableau IV. 14 : Paramètres de maille des cinq configurations de PZT (x = 0,625) ; 

comparaison avec les valeurs expérimentales tirées de [Ref. 8] et réalisées à 10 K sur un 

échantillon de PbZr0,4Ti0,6O3 (les pourcentages entre parenthèses représentent les écarts 

relatifs entre la théorie et l’expérience). 

Conf. a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 

A 
7,8773 
(-2 %) 

7,8773 
(-2 %) 

8,5016 
(2 %) 

89,9986 
(0 %) 

89,9986 
(0 %) 

90,0000 
(0 %) 

B 
7,8845 
(-2 %) 

7,8581 
(-2 %) 

8,5912 
89,9998 

(0 %) 
90,0014 

(0 %) 
90,0000 

(0 %) 

C 
7,9066 
(-1 %) 

7,9116 
(-1 %) 

8,4506 
(1 %) 

89,9995 
(0 %) 

89,9983 
(0 %) 

90,0000 
(0 %) 

D 
7,8743 
(-2 %) 

7,8743 
(-2 %) 

8,5672 
(3 %) 

89,9998 
(0 %) 

89,9998 
(0 %) 

90,0000 
(0 %) 

E 
7,9152 
(-1 %) 

7,9152 
(-1 %) 

8,4063 
(1 %) 

90,0014 
(0 %) 

90,0014 
(0 %) 

89,9999 
(0 %) 

Moyenne 
7,8897 
(-1 %) 

8,5084 
(2 %) 

90,0 
(0 %) 

90,0 
(0 %) 

90,0 
(0 %) 

Exp. 7,984 8,3516 90 90 90 

 

Tableau IV. 15 : Distances moyennes Ti-O et Zr-O dans PZT avec x = 0,625 ; comparaison 

avec PT et PZ purs. 

 Liaison Ti-O (Å) Liaison Zr-O (Å) 

Conf. 
Distance au 

premier voisin, 
O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

Distance au 
premier voisin, 

O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

A 1,771 1,983 1,967 2,048 

B 1,767 1,940 1,957 2,057 
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C 1,772 1,953 1,967 2,053 

D 1,765 1,951 1,971 2,087 

E 1,789 1,954 1,951 2,081 

Moyenne 1,772 1,953 1,962 2,062 

PT / PZ 
purs 

1,784 1,966 2,054 2,054 

 

iv. Cas x = 0,5 

 

Tableau IV. 16 : Paramètres de maille des cinq configurations de PZT (x = 0,5) ; comparaison 

avec les valeurs expérimentales tirées de [Ref. 9] et réalisées à 20 K sur un échantillon de 

PbZr0,5Ti0,5O3 (les pourcentages entre parenthèses représentent les écarts relatifs entre la 

théorie et l’expérience). 

Conf. a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 

A 
7,9330 
(-2 %) 

7,9330 
(-2 %) 

8,5246 
(3 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0000 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

B 
7,9679 
(-2 %) 

7,9679 
(-2 %) 

8,4665 
(2 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0000 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

C 
7,9413 
(-2 %) 

7,9241 
(-2 %) 

8,5901 
(4 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0013 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

D 
7,9351 
(-2 %) 

7,9351 
(-2 %) 

8,5765 
(4 %) 

89,9992 
(0 %) 

89,9992 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

E 
7,9785 
(-1 %) 

7,9803 
(-1 %) 

8,4626 
(2 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0005 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

F 
7,9513 
(-2 %) 

7,9369 
(-2 %) 

8,5639 
(3 %) 

90,0005 
(0 %) 

90,0017 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

G 
7,9447 
(-2 %) 

7,9449 
(-2 %) 

8,5834 
(4 %) 

89,9998 
(0 %) 

89,9997 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

H 
7,8890 
(-3 %) 

7,9477 
(-2 %) 

8,6751 
(5 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0015 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

I 
7,9172 
(-2 %) 

7,9172 
(-2 %) 

8,6468 
(4 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0000 
(-0,5 %) 

90,0000 
(0 %) 

J 
7,9803 
(-1 %) 

7,9803 
(-1 %) 

8,3983 
(1 %) 

90,0000 
(0 %) 

90,0000 
(-0,5 %) 

89,9999 
(0 %) 

Moyenne 
7,9438 
(-2 %) 

8,5595 
(3 %) 

90,0 
(0 %) 

90,0 
(0 %) 

90,0 
(0 %) 

Exp. 8,091 8,072 8,276 90 90,496 90 
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Tableau IV. 17 : Distances moyennes Ti-O et Zr-O dans PZT avec x = 0,5 ; comparaison avec 

PT et PZ purs. 

 Liaison Ti-O (Å) Liaison Zr-O (Å) 

Conf. 
Distance au 

premier voisin, 
O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

Distance au 
premier voisin, 

O(1) 

Distance au 
deuxième voisin, 

O(2) 

A 1,766 2,005 1,971 2,062 

B 1,776 1,969 1,965 2,064 

C 1,762 1,958 1,966 2,062 

D 1,774 1,956 1,956 2,063 

E 1,767 1,958 1,969 2,049 

F 1,772 1,951 1,957 2,067 

G 1,764 1,948 1,960 2,046 

H 1,762 1,932 1,956 2,048 

I 1,756 1,960 1,975 2,094 

J 1,811 1,964 1,942 2,092 

Moyenne 1,798 1,956 1,961 2,062 

PT / PZ 
purs 

1,784 1,966 2,054 2,054 

     
v. Bilans et interprétations 

Par comparaison des paramètres de maille des différentes configurations d’une 

composition chimique donnée, il apparaît que, comme pour la phase cubique, il y a peu de 

différences entre eux. La même conclusion que dans la partie précédente peut donc être faite : 

toutes les configurations peuvent se succéder les unes à côté / en-dessous des autres sans créer 

de contraintes trop importantes, ce qui est en accord avec une répartition aléatoire des atomes 

de Ti et de Zr dans la solution solide. 

D’autre part, il s’avère que ces résultats de calculs (ainsi que les valeurs moyennes pour 
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chaque composition chimique) sont en bon accord avec les données expérimentales 

disponibles : l’écart relatif entre la théorie et l’expérience est toujours strictement inférieur à 

5 % en valeur absolue. Notre méthodologie semble donc adaptée à l’étude de la phase 

quadratique de PZT. 

Sur la figure IV. 9, nous avons reporté les valeurs moyennes des paramètres de maille 

calculés en fonction de la composition chimique. Si la référence est le PT (x = 100 %), on 

remarque que les paramètres de maille augmentent de droite à gauche. Comme dans PZT 

cubique, l’ajout d’atomes de Zr, plus gros que les atomes de Ti, provoque une expansion de la 

maille. Cette expansion est linéaire pour a et b alors que l’on observe un léger écart positif à 

une loi de Végard pour c. Cependant, on peut comparer les coefficients directeurs des lois de 

Végard obtenus : 5,4⋅10-3 Å⋅%-1 pour c, contre 4,2⋅10-3 Å⋅%-1 pour a et b. Ces valeurs sont 

proches et encadrent la valeur obtenue pour la phase cubique : 4,9⋅10-3 Å⋅%-1. On doit donc 

avoir une expansion volumique du même ordre de grandeur pour les deux phases de PZT. Ces 

résultats sont donc cohérents et encourageants car le comportement observé s’écarte peu de 

celui attendu pour une solution solide idéale. 

Figure IV. 9 : Représentation graphique de l’évolution des paramètres de maille quadratique, 

a (a = b) et c, de PZT en fonction de la proportion en Ti par rapport au Zr, x (en %) ; 

comparaison avec une loi de Végard. 
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Après nous être intéressé à la géométrie globale, il est légitime de se demander quelles 

sont les caractéristiques locales observées autour des atomes de Ti et de Zr. En effet, dans la 

phase cubique du PT et du PZ purs, les deux atomes possèdent le même environnement 

structural, ce qui n’est pas le cas du PT et du PZ à basse température. On remarque tout d’abord 

que les distances Ti-O varient très peu avec l’ajout d’atomes de Zr et restent très proches des 

valeurs du PT pur. Concernant les liaisons Zr-O, elles sont elles aussi de longueurs très 

similaires pour toutes les compositions chimiques du PZT quadratique et les distances Zr-O(2) 

sont les mêmes que dans le PZ pur. Cependant, les liaisons Zr-O(1) sont plus courtes dans PZT 

que dans PZ : dans cette phase, les atomes de Zr prennent la place des atomes de Ti en adoptant 

le même environnement chimique que ce dernier, c’est-à-dire qu’ils se trouvent au centre d’une 

pyramide à base carrée formée d’un O(1) au sommet et de quatre O(2) sur la base. 

Au final, la substitution d’atomes de Ti par des atomes de Zr dans PT quadratique (en-

dessous de 50 % de substitution) conserve la géométrie globale et locale du cristal sans 

changement significatif de structure, excepté l’expansion volumique due à la différence de taille 

entre les atomes de Ti et de Zr. Qu’en est-il de la structure électronique ? 

C. Évolution de la structure électronique avec la composition 

i. Population de Mulliken 

Commençons par nous intéresser aux valeurs du recouvrement moyen métal-O lors de 

la substitution d’atomes de Ti par des atomes de Zr dans PZT quadratique : cette évolution est 

présentée sur la figure IV. 10 (valeurs calculées en prenant en compte toutes les liaisons de 

chaque configuration avec la dégénérescence de ces dernières). On remarque tout d’abord que 

cette évolution peut être considérée comme linéaire pour tous les recouvrements étudiés ici. Par 

ailleurs, on peut diviser le graphique en trois parties : 

- les liaisons Pb-O à bas recouvrements ; 

- les liaisons Ti-O(2) et Zr-O(2) à recouvrements intermédiaires ; 

- les liaisons Ti-O(1) et Zr-O(1) à forts recouvrements. 

Les comportements étant quasi-identiques au sein de chacune de ces portions du graphique, les 

atomes de Ti et de Zr ont non seulement le même environnement géométrique mais aussi des 

comportements chimiques semblables : leurs liaisons avec des atomes d’O(2) ne changent pas, 

ou très peu, avec la proportion de Zr, ce qui n’est pas le cas des liaisons avec les atomes d’O(1). 
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En effet, on observe un renforcement non négligeable de ces liaisons de droite à gauche, i.e. par 

augmentation du taux de Zr dans PZT. Les liaisons Pb-O subissent une évolution similaire mais 

dans une moindre mesure. Ce résultat peut paraître surprenant puisque les paramètres de maille 

ont plutôt tendance à augmenter, mais comme montré précédemment, malgré cette évolution 

du paramètre de maille, les distances Ti-O et Zr-O ne varient pas, ce qui est en accord avec les 

résultats obtenus pour les recouvrements. De plus, cette observation concorde avec ce qui a déjà 

été observé dans la phase cubique de PZT  

Outre les recouvrements interatomiques, l’analyse de population de Mulliken donne une 

estimation des charges atomiques. Les valeurs moyennes obtenues en prenant en compte tous 

les atomes de chaque configuration puis en faisant une moyenne statistique à l’aide des 

dégénérescences ont été calculées et reportées en fonction de la composition chimique sur la 

figure IV. 11. De même que les recouvrements, toutes les charges évoluent de façon linéaire 

avec la valeur de x. Comme pour la phase cubique, l’augmentation du caractère covalent 

s’accompagne d’une diminution de l’ionicité lorsqu’on substitue de plus en plus d’atomes de 

Ti par des atomes de Zr. En effet, si les charges des atomes de Ti et de Zr ne changent pas au 

cours de la substitution, celles des atomes de Pb et d’O diminuent assez fortement. Cependant, 

il y a une différence notable avec la phase cubique : dans cette dernière, l’augmentation du taux 

Figure IV. 10 : Évolution avec la composition chimique, x (en %), des recouvrements moyens M-

O pour les trois métaux (M = Pb, Ti ou Zr) avec les différents types d’atomes d’O. 
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de Zr s’accompagnait d’un transfert d’électrons des atomes de Ti vers les atomes de Zr, ce qui 

n’est pas le cas ici puisque les charges restent constantes. Cette analyse confirme bien que les 

atomes de Ti et de Zr jouent, ici, des rôles équivalents. 

Cette analyse de Mulliken donne un premier aperçu de la structure électronique du PZT 

dans sa phase quadratique, vision que nous allons compléter par l’étude de la largeur de bande 

interdite. 

Figure IV. 11 : Évolution des charges atomiques moyennes (en valeur absolue) des atomes 

constituants le PZT en fonction de la composition chimique de ce dernier, x (en %). 



166 
 

ii. Étude de la largeur de bande interdite 

Les largeurs de bandes interdites obtenues dans la maille 2×2×2 pour les différentes 

configurations de chaque composition sont présentées dans le tableau IV. 18 avec les points de 

la ZB1 entre lesquels se situe ce ‘gap’. 

Tableau IV. 18 : Valeur de la largeur de bande interdite (eV) calculée dans la supermaille 

2×2×2 pour chaque configuration des différentes compositions étudiées du PZT ; la valeur en 

bleu correspond au maximum pour chaque valeur de x ; celle en gras correspond au minimum 

pour chaque valeur de x ; celle en italique correspond à celle de la configuration la plus stable. 

Nous avons précisé entre parenthèses les points de la ZB1 (de la BV vers la BC) entre lesquels 

se situe ce ‘gap’ dans la maille de travail, en utilisant la notation d’un système cristallin 

orthorhombique et avec Z/2 le point k situé en (0 0 ½) dans la ZB1. 

    x 
Conf. 

0,5 0,625 0,75 0,875 1 

A 
1,66 

(X → Γ) 
1,64 

(Γ → Γ) 
1,61 

(Γ → Γ) 
1,58 

(Γ → Γ) 
1,49 

(X → Γ) 

B 
1,85 

(Γ → Z) 
1,85 

(Γ → Z) 
1,61 

(S → Γ) 
/ / 

C 1,87 
(Γ → Z) 

1,83 
(Γ → Z) 

1,82 
(Γ → Γ) 

/ / 

D 1,86 
(Γ → Z) 

1,87 
(Γ → Z) 

1,81 
(Γ → Γ) 

/ / 

E 2,06 
(Γ → Γ) 

1,81 
(Γ → Γ) 

1,81 
(Γ → Γ) 

/ / 

F 2,07 
(Γ → Z/2) 

/ / / / 

G 2,09 
(Γ → Γ) 

/ / / / 

H 2,09 
(Γ → Γ) 

/ / / / 

I 2,13 
(S → Z) 

/ / / / 

J 1,97 
(S → Γ) 

/ / / / 

      

Si on se ramène dans la supermaille 2×2×2 tous les ‘gaps’ sont directs et obtenus en Γ 
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pour x variant entre 0,75 et 1. Cependant ce n’est pas le cas de toutes les configurations des 

deux autres compositions étudiées : il est également direct et mesuré en Γ pour les 

configurations A et E de PZT avec x = 0,625 ainsi que pour les configurations A, E, G, H et J 

de PZT avec x = 0,5, mais il est indirect pour les autres configurations. En effet, il se situe entre 

Γ et le point k de coordonnées (0 0 ½) pour la configuration F de PZT avec x = 0,5 et entre Γ 

et Z pour les autres configurations : la direction (0 0 1) semble donc jouer un rôle particulier 

par rapport aux autres directions. 

Contrairement à la phase cubique, aucune corrélation notable n’apparaît entre la stabilité 

des configurations et la valeur de la largeur de bande interdite. 

Comme dans le cas de la phase cubique, le ‘gap’ a tendance à augmenter par substitution 

du Ti par le Zr, certainement à cause de l’augmentation du caractère covalent observé pour 

certaines liaisons métal-O avec l’augmentation du taux d’atomes de Zr. Cependant, si on 

s’intéresse au ‘gap’ minimal, on remarque qu’il ne varie pas beaucoup. Il reste proche de la 

valeur obtenue pour PT pur et se rapproche peu de celle de PZ pur (2,59 eV). Par ailleurs, 

l’évolution est similaire dans les deux phases de PZT : la valeur augmente du PT pur au 

PbZr0,125Ti0,875O3 puis ne croit plus que légèrement jusqu’au PbZr0,5Ti0,5O3. Cet accroissement 

peut être relié au renforcement de la covalence observé lors de l’analyse de Mulliken des 

liaisons du cristal, ce qui a tendance à creuser l’écart entre la BV et la BC. D’autre part, et sans 

doute pour les mêmes raisons, les valeurs calculées pour la phase cubique sont 

systématiquement inférieures à celles de la phase quadratique. 

Comme dans le cas du PZT cubique, les propriétés électroniques, et notamment le 

caractère plus ou moins ionique des atomes, peuvent influencer les propriétés diélectriques du 

PZT quadratique. 

D. Évolution des propriétés diélectriques avec la composition 

Même si tous les systèmes étudiés ici n’ont pas été modélisés dans un groupe d’espace 

quadratique, les tenseurs diélectriques obtenus sont tous diagonaux, ce qui confirme le fait que 

les axes x, y et z restent les axes optiques principaux du système. Dans le tableau IV. 19, nous 

avons reporté les valeurs des éléments du tenseur diélectrique théorique dans chacun des cas 

étudiés, ainsi que la valeur moyenne calculée en utilisant les dégénérescences des 

configurations et en considérant que les directions x et y sont équivalentes. 
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Tableau IV. 19 : Valeurs calculées des éléments diagonaux du tenseur diélectrique pour chaque 

configuration des différentes compositions étudiées de PZT et valeur moyenne calculée en 

prenant en compte le poids statistique de chaque configuration ainsi que l’orientation aléatoire 

(selon x et y) de chacune d’entre elles. Les éléments sont écrits en bleu lorsque les valeurs sont 

identiques selon x et y pour un système donné. 

Conf. 
Elément 
tensoriel 

x = 50 x = 62,5 x = 75 x = 87,5 x = 100 

A 

ε���  6,8066 6,7220 6,8405 7,0153 7,2379 ε���  6,8066 6,7219 6,8184 7,0153 7,2379 

ε  �  6,2645 6,3530 6,4299 6,5667 6,7313 

B 

ε���  6,6191 6,5820 6,8784 / / ε���  6,6191 6,6210 6,8784 / / ε  �  6,3001 6,2329 6,4749 / / 

C 

ε���  6,5076 6,7039 6,7085 / / ε���  6,5231 6,7177 6,7085 / / ε  �  6,1681 6,3597 6,2966 / / 

D 

ε���  6,5459 6,6248 6,8772 / / ε���  6,5459 6,6248 6,8615 / / ε  �  6,2055 6,2418 6,4833 / / 

E 

ε���  6,5992 6,7921 6,8425 / / ε���  6,5672 6,7921 6,8425 / / ε  �  6,2655 6,4458 6,4481 / / 

F 

ε���  6,5226 / / / / ε���  6,5521 / / / / ε  �  6,1971 / / / / 

G 

ε���  6,4957 / / / / ε���  6,4958 / / / / ε  �  6,1593 / / / / 

H 

ε���  6,4793 / / / / ε���  6,3982 / / / / ε  �  6,0927 / / / / 

I 
ε���  6,4706 / / / / ε���  6,4706 / / / / 
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ε  �  6,1002 / / / / 

J 

ε���  6,7396 / / / / ε���  6,7396 / / / / ε  �  6,4401 / / / / 

Moyenne 
ε��� 	 ε���  6,5464 6,6805 6,8324 7,0153 7,238 ε  �  6,2029 6,3180 6,4351 6,5667 6,731 

On remarque que certains systèmes possèdent la même valeur de constante diélectrique 

selon x et y : en effet, si on analyse les configurations qui ont une telle propriété, on peut voir 

qu’elles sont identiques par inversion de a et de b. De plus, lorsqu’elles ne sont pas strictement 

égales, elles sont relativement proches, ce qui signifie que ces deux directions se comportent de 

façon semblable et justifie, de ce fait, le calcul d’une valeur moyenne sur ces deux directions. 

Par ailleurs, comme pour la phase cubique, on note que les configurations les plus stables ont 

systématiquement ε�� 	 ε��. 

L’analyse de ces données montre une diminution des éléments du tenseur diélectrique par 

substitution du Ti par le Zr, comme on peut le voir sur la figure IV. 12. De même que dans la 

phase cubique, cette évolution peut s’expliquer par la diminution concomitante de l’ionicité. 

Ces valeurs sont aussi inférieures à celles de la phase cubique pour la même raison. D’autre 

Figure IV. 12 : Évolution des éléments diagonaux du tenseur diélectrique de PZT quadratique 

en fonction de la composition chimique, x (en %). 
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part, la différence observée entre la direction z et les deux autres directions est peut-être due au 

caractère très covalent des liaisons dirigées selon z (en particulier Zr-O(1) et Ti-O(1)) par rapport 

aux liaisons selon x et y. 

Etant donnée la cohérence de tous ces résultats, notre modélisation semble prometteuse 

pour la suite, c’est-à-dire l’étude de la spectroscopie IR du PZT dans sa phase quadratique. 

E. Évolution du spectre d’absorption IR et de la structure vibrationnelle de PZT 

avec la composition 

Comme dans le cas de la phase cubique, nous nous concentrons ici uniquement sur les 

modes normaux actifs en absorption IR parmi les 117 modes obtenus dans chaque supermaille. 

Nous avons présenté en annexe les spectres de toutes les configurations des différentes 

compositions chimiques étudiées. Pour chaque valeur de x, toutes les configurations possèdent 

un spectre semblable. Contrairement à ce qui a été observé pour la phase cubique, les modes 

ayant de faibles fréquences de vibration (compris entre 0 et 400 cm-1) présentent des bandes 

d’absorption dont la position ne varie pas beaucoup d’une configuration à l’autre. Au contraire, 

cette position est très variable à hautes fréquences (au-delà de 400 cm-1) où l’on note également 

une multiplication des bandes d’absorption due à la brisure de symétrie causée par la 

substitution et à l’utilisation d’une supermaille qui ramène au point Γ de la ZB1 des modes 

situés, pour la maille primitive de PT pur, sur des points de haute symétrie (différents de Γ) de 

la ZB1. Globalement, les modes de vibration observés à basses fréquences sont très similaires 

aux modes 1E, 1A1, 2E et 2A1 observés dans le PT pur et ne semblent bouger que très peu en 

fréquence avec la modification de la composition chimique. Pour le vérifier, nous avons tracé 

les spectres d’absorption IR moyens, en ne tenant compte que de la dégénérescence des 

différentes configurations de chaque composition chimique et les avons reportés sur la 

figure IV. 13. On remarque en effet que les positions des bandes à bas nombres d’onde ne 

varient quasiment pas avec la composition chimique et qu’aucune systématique n’est visible à 

grands nombres d’onde où toutes les bandes d’absorption se rassemblent en une unique bande 

large située entre 450 et 750 cm-1. Il paraît donc difficile d’espérer pouvoir différencier deux 

compositions différentes sur la base du spectre d’absorption IR : le spectre d’absorption calculé 

semble caractéristique de la phase quadratique mais pas forcément de la composition chimique. 

On peut cependant remarquer que les modes 1A1 et 2E se rapprochent en fréquence lorsque la 

proportion en Zr augmente : le mode 1A1 voit sa fréquence de vibration augmenter alors que le 

mode 2E la voit plutôt diminuer. Une autre évolution notable des spectres est la baisse en 
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intensité avec l’augmentation du taux de Zr, ce qui est en accord avec le fait que les intensités 

d’absorption IR du PZ pur sont globalement plus faibles que celles du PT pur (voir la 

comparaison en annexe). 

Les spectres ci-dessus ne présentent que les modes ayant des fréquences de vibration 

réelles, mais l’étude des fréquences imaginaires apporte des informations complémentaires sur 

la stabilité des systèmes étudiés. En effet, pour x compris entre 0,625 et 1, aucune configuration 

ne possède de fréquence de vibration imaginaire : ces systèmes-là sont donc stables. Cependant, 

il est intéressant de remarquer que certaines configurations présentent des modes ayant des 

fréquences de vibration imaginaires (de quelques dizaines de cm-1) dans le cas où x = 0,5 : les 

configurations C, D, F, G, H et J possèdent une ou deux fréquences de vibration imaginaire, 

dont une au moins est d’intensité non nulle pour les configurations C, D, F, G et J. Les modes 

associés correspondent principalement à des rotations autour d’un axe situé dans le plan (x , y) 

des octaèdres d’O autour des atomes de Zr qui, quelques fois, entraînent les mêmes rotations 

autour de certains atomes de Ti et des mouvements de translation d’atomes de Pb dans le plan 

(x , y). Ce résultat est très intéressant car on sait que pour x = 0,5, la phase quadratique n’existe 

pas à 0 K : on attend plutôt une phase monoclinique ; notre modélisation semble donc prédire 

une instabilité dynamique au point Γ de la ZB1, i.e. une transition structurale sans 

Figure IV. 13 : Spectres d’absorption IR théoriques moyens de PZT quadratique. 
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agrandissement de la maille primitive. De plus, il est important de noter qu’une combinaison 

de rotations telles que celles observées pour les modes ayant une fréquence de vibration 

imaginaire peut entraîner une rotation de la polarisation dans le plan (1 1� 0) pour atteindre une 

phase monoclinique puis rhomboédrique, comme expliqué dans le chapitre I. Il est donc fort 

possible que la structure optimisée obtenue ici pour chaque configuration de PZT avec x = 0,5 

ne corresponde qu’à un minimum local, le minimum global étant une phase monoclinique avec 

une polarisation selon une direction comprise dans le plan (1 1� 0) et située entre les directions 

[0 0 1] et [1 1 1]. Pour le vérifier, il pourrait être instructif de laisser le système évoluer en 

suivant le mode de vibration ayant une fréquence de vibration imaginaire et / ou d’optimiser la 

structure en partant de la structure expérimentale avec un angle β de 90,496° (ici nous sommes 

partis de 90° pour étudier la phase quadratique). Par ailleurs, nous avons remarqué 

précédemment que ce sont surtout les octaèdres d’O situés autour des atomes de Zr qui subissent 

ces rotations : ce sont donc bien les atomes de Zr qui sont la cause de cette transition structurale. 

On note aussi la similitude de ces modes de vibration avec les changements structuraux 

observés lors de la transition du PZ pur de sa phase cubique vers sa phase orthorhombique : 

rotations antisymétriques des octaèdres d’O. On peut supposer que c’est la présence des atomes 

de Ti qui s’oppose à la transition vers une phase AFE, provoquant ainsi l’apparition d’une phase 

monoclinique responsable du fort caractère piézoélectrique de PZT dans cette région du 

diagramme de phase. 

IV. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes intéressés à la modélisation de la phase 

cubique (haute température) et de la phase quadratique (basse température avec x compris entre 

0,5 et 1) de PZT. Les deux phases subissent une expansion volumique par substitution des 

atomes de Ti de PT par des atomes de Zr et se comportent comme des solutions solides quasi-

idéales. Ce résultat est un peu moins évident pour la phase quadratique dans laquelle 

l’éloignement des atomes minoritaires n’est pas le facteur de stabilité principal des 

configurations, contrairement au cas de la phase cubique. Pour chaque composition, les 

différentes configurations étudiées possèdent des propriétés similaires ; c’est notamment le cas 

des paramètres de maille, ce qui nous a permis de conclure que les différentes configurations 

peuvent se succéder les unes à côté / en-dessous des autres sans création de contraintes internes 

importantes. Sachant cela, nous avons décidé d’utiliser un modèle de champ moyen pour 

comparer les propriétés. Les résultats obtenus pour les différentes caractéristiques, qu’elles 
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soient géométriques, électroniques ou encore diélectriques, des deux phases évoluent de façon 

presque linéaire, conformément à une loi de Végard. Ils sont cohérents entre eux et avec les 

données expérimentales ou théoriques disponibles, confirmant ainsi la validité de notre 

approche statistique et des paramètres de calcul déterminés au chapitre précédent. Nous avons 

alors modélisé les spectres d’absorption IR de tous les composés étudiés. 

Pour ce qui est de la phase cubique, les modes vibrant à basses fréquences se multiplient 

dans les PZT par rapport aux composés purs à cause de la rupture de symétrie et de l’utilisation 

d’une supermaille qui ramène en Γ certains modes initialement présents dans des points de 

haute symétrie de la ZB1 de PT et / ou de PZ. Ces modes n’évoluent pas de façon facilement 

interprétable avec la composition chimique. Au contraire, les modes vibrant à hautes fréquences 

évoluent de façon rationnelle en allant de PZ vers PT : au fur et à mesure de la substitution des 

atomes de Zr par des atomes de Ti, les modes impliquant des vibrations uniquement autour des 

atomes de Zr baissent en intensité pour laisser la place à des vibrations simultanées des liaisons 

Ti-O et Zr-O qui deviennent de plus en plus intenses avant de diminuer pour être remplacées 

par des vibrations mettant en jeu uniquement des vibrations Ti-O. Avec la substitution, tous ces 

modes voient leur fréquence de vibration augmenter, ce qui peut être dû à la contraction de la 

maille. 

Par ailleurs, tous les systèmes modélisés dans cette phase présentent des modes polaires ayant 

une fréquence de vibration imaginaire, gage d’une instabilité dynamique de cette phase. 

Le spectre d’absorption IR de la phase quadratique évolue très peu avec la composition 

chimique mais semble être uniquement caractéristique de la structure quadratique, les modes 

de vibration restant semblables à ceux du PT quadratique pur. On observe principalement un 

rapprochement des modes 1A1 et 2E ainsi qu’une baisse en intensité des bandes d’absorption 

par substitution des atomes de Ti par des atomes de Zr en allant du PT pur vers la MPB (PZT 

avec x = 0,5). On note également l’apparition de nombreuses bandes à hauts nombres d’onde 

qui donnent naissance à une unique bande large. Elle est due, comme dans la phase cubique, à 

la rupture de symétrie ainsi qu’à l’utilisation d’une supermaille. 

Pour x compris entre 0,625 et 1, toutes les configurations sont dynamiquement stables car on 

n’observe pas de mode vibrant avec une fréquence de vibration imaginaire. Ce n’est pas le cas 

pour x = 0,5 où plusieurs configurations possèdent un mode mou correspondant principalement 

à des rotations des octaèdres d’O encadrant les atomes de Zr autour d’axes situés dans le plan 

(x , y). Cette observation suggère que les atomes de Zr sont à l’origine d’une instabilité 



174 
 

dynamique qui pourrait mener à une transition structurale vers une phase plus stable telle que 

la phase monoclinique observée expérimentalement pour une telle composition chimique. 
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Chapitre V 

Au-delà du cristal parfait : 

surfaces de PT et lacunes d’oxygènes dans PT massif 

 

 

 

« Il existe depuis très longtemps une immense secte d'imbéciles qui oppose sensualité et 

intelligence. C'est un cercle vicieux : ils se privent de volupté pour exalter leurs capacités 

intellectuelles, ce qui a pour résultat de les appauvrir. Ils deviennent de plus en plus stupides, 

ce qui les conforte dans leur conviction d'être brillants - car on n'a rien trouvé de mieux que la 

bêtise pour se croire intelligent. » 

                                                                    Amélie Nothomb dans « Métaphysique des tubes » 

 

 

 

La seconde partie de ce chapitre, qui concerne la modélisation de lacunes d’O dans le PT massif, 

a été réalisée dans le cadre du stage de fin d’étude à Polytech Paris-Sud de Guoshun Qin, que 

j’ai co-encadré avec Émilie Amzallag et Jérôme Creuze, au sein de l’équipe SP2M, à l’ICMMO. 
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I. Introduction 

Jusque-là, nous nous sommes attachés à décrire le PT, le PZ et le PZT en tant que 

matériaux massifs, infinis, parfaits, ce qui constitue un bon point de départ mais reste un modèle 

au-delà duquel il peut être nécessaire d’aller pour comprendre et interpréter certains 

phénomènes. Nous avons choisi de nous concentrer dans un premier temps sur un seul 

matériau : le PT. 

D’une part, les matériaux réels ont une taille finie qui, avec l’essor des nouvelles 

technologies et la tendance à la miniaturisation qui l’accompagne, tend à diminuer chaque jour 

un peu plus. Or, les nanomatériaux ont parfois des propriétés très différentes de celles des 

matériaux massifs, ce qui nécessite de mener de nouvelles investigations avant de pouvoir les 

utiliser. Nous nous sommes donc intéressés à la modélisation de couches ultraminces à minces 

de PT dirigées selon la direction [0 0 1], direction de plus haute symétrie. Nous testerons donc, 

dans la première partie de ce chapitre, l’effet de l’épaisseur de la couche sur son spectre 

d’absorption IR. 

D’autre part, un matériau parfait n’existe pas à température finie car il n’est pas stable 

thermodynamiquement : outre les défauts mono, bi et tridimensionnels, qui dépendent souvent 

des conditions de synthèse et des traitements subis par le matériau, on observe l’apparition de 

défauts ponctuels. Parmi ces défauts, les lacunes, et plus particulièrement les lacunes 

d’oxygène, sont les plus observés dans les oxydes. Elles peuvent y être introduites de façon 

intentionnelle, ou non, selon les conditions de synthèse (atmosphère réductrice, oxydante ou 

addition de dopants chargés par exemple). À ce titre, nous nous sommes interrogés sur l’effet 

des lacunes d’O sur le spectre d’absorption IR du PT massif. Nous présenterons les résultats de 

cette étude théorique dans une seconde partie. 

II. Surfaces [0 0 1] de PT 

A. Construction du ‘slab’ 

i. Principe des modélisations 

Le principe général des modélisations de couches minces en DFT périodique est 

présenté sur la figure V. 1. À partir de la maille primitive du cristal massif, on définit des plans 

atomiques par rapport à leur normale, dans notre cas la direction [0 0 1]. On va ensuite 
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reproduire cette maille autant de fois que l’on souhaite dans cette direction du cristal 

bidimensionnel, qui sera la direction c, dans le but d’obtenir une nouvelle maille “épaisse”. 

Cette dernière sera la maille primitive du ‘slab’. Enfin, les conditions aux limites périodiques 

sont appliquées afin d’obtenir la couche désirée. Pour étudier un cristal bidimensionnel, et non 

tridimensionnel, un espace vide est ensuite imposé de part et d’autre de la maille dans la 

direction c pour éviter toute interaction entre deux surfaces dans cette direction. Le paramètre 

de maille c est donc contraint de valoir 500 Å quelle que soit l’épaisseur de la couche. Au final, 

les couches minces sont ici modélisées par des ‘slabs’ correspondant à des couches infinies 

dans deux directions de l’espace, autosupportées et dans le vide à 0 K. 

ii. Stœchiométrie et symétrie 

Le PT et le PZT ont déjà été modélisés en couches minces par des méthodes de type 

DFT [Ref. 1 à 5]. Dans ces travaux, la plupart des auteurs ont utilisé une maille symétrique par 

rapport à un plan σz situé au niveau de la couche centrale du ‘slab’, comme c’est le cas dans 

l’exemple présenté sur la figure V. 1. Ce choix permet de raccourcir les temps de calcul et donc 

de traiter des systèmes plus épais. Cette méthode impose une contrainte sur la couche centrale 

dans laquelle tous les atomes doivent être coplanaires : elle est donc, notamment, non polarisée, 

ce qui peut avoir une influence sur la relaxation des couches situées de part et d’autre de ce 

plan. Par ailleurs, nous avons réalisé une étude préliminaire avec la fonctionnelle LDA pour 

Figure V. 1 : Schéma de principe des modélisations des couches minces. 
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étudier l’effet de cette symétrie sur le spectre d’absorption IR en travaillant sur deux ‘slabs’ 

ultraminces : 

- un ‘slab’ Pb4Ti3O10 constitué de 4 couches de PbO et de 3 couches de TiO2 alternées, 

terminé à chaque bout par une couche de PbO et qui possède un plan de symétrie σz. 

Son groupe d’espace est P4/mmm (D��
� ) ; 

- un ‘slab’ Pb4Ti4O12 constitué de 4 couches de PbO et de 4 couches de TiO2 alternées, 

terminé d’un côté par une couche de PbO et de l’autre par une couche de TiO2, et 

qui ne possède pas de plan de symétrie σz. Son groupe d’espace est P4mm (C
�
� ). 

Ces deux ‘slabs’ sont représentés sur la figure V. 2, qui présente également les résultats obtenus 

concernant les spectres IR de ces deux ‘slabs’. 

On remarque que même si les pics principaux sont situés autour des mêmes nombres d’ondes, 

la structure du spectre est plus complexe dans le cas du Pb4Ti4O12 que dans celui du Pb4Ti3O10. 

En effet, ce dernier présente plus de bandes d’absorption que son homologue symétrique. La 

présence du plan miroir, σz, fait que les modes symétriques par rapport à ce plan sont inactifs 

en absorption IR, ce qui réduit le nombre de modes actifs par rapport aux ‘slabs’ de symétrie 

C4v (voir annexes). 

Cette première analyse nous a poussé à choisir de ne modéliser que les composés non 

symétriques contenant autant de couches de PbO que de TiO2 et respectant donc la 

stœchiométrie globale, (PbTiO3)n où n est un entier naturel non nul, du PT. Dans toute la suite, 

les systèmes étudiés seront dénommés par ce nombre n de couches de la manière suivante : 

SLAB n, où nous avons fait varier n de 1 à 20. 

Figure V. 2 : Comparaison des spectres d’absorption IR théoriques des ‘slabs’ de symétrie 

différente : Pb4Ti3O10 (D4h) à gauche et Pb4Ti4O12 (C4v) à droite. 
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Enfin, il a été montré dans la littérature [Ref. 6] que, théoriquement et en étudiant un 

système avec une maille doublée dans les deux directions parallèles aux surfaces du ‘slab’, une 

rotation des octaèdres d’O stabilise le système. Cependant, cette distorsion n’est visible que 

dans les deux octaèdres les plus proches des surfaces et n’est donc plus effective dès la 

deuxième couche de PbTiO3. De ce fait, pour raccourcir les temps de calculs et ainsi pouvoir 

modéliser des ‘slabs’ plus épais, nous avons décidé de ne pas considérer cet effet dans un 

premier temps. 

B. Étude des ‘slabs’ non symétriques 

Chaque ‘slab’ modélisé est constitué de n couches de PbTiO3 superposées dont les 

paramètres et les positions atomiques de départ sont définis à partir de ceux de la phase cubique 

du PT massif. Chacun d’entre eux subit ensuite une optimisation de structure géométrique dans 

le groupe d’espace P4mm sans autre contrainte, ni sur les positions atomiques ni sur les 

paramètres de maille. Nous présentons ici les résultats obtenus pour les ‘slabs’ optimisés.  

i. Structure géométrique 

Les ‘slabs’ les plus fins que nous avons modélisés sont composés de seulement quelques 

plans atomiques et ne font que quelques angströms d’épaisseur ; à ce titre ils sont difficilement 

comparables à des couches expérimentales. Cependant, le ‘slab’ le plus épais, constitué de 20 

couches de PT, mesure 76 Å d’épaisseur, ce qui est du même ordre de grandeur que les couches 

les plus minces synthétisables expérimentalement. Sur la figure V. 3, nous présentons 

l’évolution de l’épaisseur du ‘slab’ en fonction du nombre n de couches qui le composent. On 

obtient une excellente modélisation affine : chaque couche rajoutée provoque une augmentation 

systématique de 3,915 Å de l’épaisseur. On remarquera que cette valeur est plus faible que le 

paramètre de maille calculé pour la phase quadratique (4,145 Å), ce qui signifie que l’on a 

globalement une contraction selon c du PT en ‘slab’ par rapport au PT massif, quadratique ; en 

revanche, cette valeur est extrêmement proche de celle du paramètre de maille, c, de la phase 

cubique du PT massif (3,912 Å). La régression affine indique une ordonnée à l’origine loin de 

0 car on ne modélise pas des ‘slabs’ symétriques : l’épaisseur pour le cas n = 1 correspond à 

l’écart entre deux plans PbO et TiO2, et non entre deux plans du même type. 
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Figure V. 3 : Variation de l’épaisseur du ‘slab’ de PT en fonction du nombre de couches, n, qui 

le constituent et sa régression affine. À droite du graphique, nous avons représenté la structure 

optimisée de la maille d’un ‘slab’ de PT : les sphères rouges, grises et bleues représentent 

respectivement les atomes d’O, de Pb et de Ti. 

Figure V. 4 : Évolution, en fonction du nombre n de couches, des paramètres de maille a =  b 

et c calculés pour les ‘slabs’ de PT et comparaison avec le paramètre théorique de la phase 

cubique. 
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Malgré l’utilisation du groupe d’espace P4mm, le coefficient directeur obtenu sur la 

figure V. 3 (3,915 Å) suggère une structure plus proche de la phase cubique que de la phase 

quadratique, ce que laisse également présager, visuellement, la structure des différents ‘slabs’ 

tel que celui représenté sur la figure V. 3. Afin d’analyser plus en détail les aspects structuraux 

des ‘slabs’ modélisés et de les comparer aux structures du PT massif, nous avons estimé le 

paramètre de maille c en faisant une moyenne sur les distances Pb-Pb, Ti-Ti, O(1)-O(1) ainsi que 

O(2)-O(2) des couches successives. Les valeurs calculées, ainsi que celles obtenues pour le 

paramètre de maille a = b, sont reportées et comparées au paramètre de maille de la phase 

cubique du PT massif sur la figure V. 4. On remarque tout de suite que les deux paramètres de 

maille convergent vers la valeur du paramètre de maille de la phase cubique en s’éloignant des 

paramètres de maille de la phase quadratique (voir annexe pour une comparaison avec cette 

dernière). De plus, à partir de seulement 4 couches, les paramètres de maille sont éloignés de 

moins de 1 % du paramètre de la phase cubique. 

Contrairement aux résultats préliminaires obtenus au niveau LDA [Ref. 2 et 4] qui 

prédisent une contraction selon z des ‘slabs’ symétriques, en SOGGA nous observons plutôt 

une légère dilatation globale de la maille, ceci que la surface se termine par une couche de PbO 

ou de TiO2. Avec la fonctionnelle hybride B3PW, Eglitis et al. [Ref. 3] ont montré une 

contraction pour les ‘slabs’ symétriques terminés par une couche de PbO et une dilatation, 

identique en valeur absolue, pour ceux terminés par une couche de TiO2. Cependant, nos 

résultats sont en accord avec tous les calculs réalisés jusqu’à présent et qui montrent que, quelle 

que soit la couche terminale, les atomes les plus externes sont les O, les atomes métalliques (Pb 

ou Ti) se décalant systématiquement vers l’intérieur de la maille. 

La structure géométrique s’apparente donc plutôt à celle de la phase cubique, mais qu’en 

est-il des propriétés ? En effet, un intérêt supplémentaire d’utiliser une maille non symétrique 

vient du fait que les polarisations des deux surfaces du ‘slab’ ne se compensent pas : nous nous 

sommes donc intéressés à l’évolution de cette polarisation avec le nombre de couches du ‘slab’. 

ii. Polarisation de la couche en fonction de son épaisseur 

Contrairement aux systèmes cristallins tridimensionnels, la détermination du moment 

dipolaire n’est pas problématique dans la direction non périodique des ‘slabs’. Nous l’avons 

donc calculé pour les différents ‘slabs’ modélisés : son évolution en fonction du nombre, n, de 

couches est présentée sur la figure V. 5 a. La polarisation augmente drastiquement jusqu’à 
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atteindre un maximum pour la quadruple couche avant de diminuer progressivement jusqu’à, 

au moins, n = 20 couches. L’augmentation observée pour les quatre premières couches 

témoigne d’une polarisation non nulle des deux premières couches de chaque surface. Celle-ci 

est moins importante dans le cœur du matériau qui est très peu, voire pas du tout, polarisé, sans 

doute car la polarisation globale se stabilise. En effet, si le cœur du matériau était polarisé, on 

observerait une augmentation régulière du moment dipolaire total avec le nombre de couches. 

La faible diminution qui accompagne la stabilisation est d’ailleurs probablement due à une 

légère réorganisation de la structure électronique en surface qui tend à amenuiser le moment 

dipolaire. Cette très faible polarisation du cœur du ‘slab’ est en accord avec le caractère PE de 

la phase cubique qui semble le constituer. 

Par ailleurs, sur la figure V. 5 b, nous avons comparé les valeurs obtenues pour les 

moments dipolaires des quatre ‘slabs’ les plus fins avec les valeurs de polarisation calculées 

pour des ‘slabs’ construits à partir de la structure en matériau massif du PT quadratique et du 

PT cubique, mais sans optimisation de structure géométrique. On remarque que l’ordre de 

grandeur de la polarisation des ‘slabs’ optimisés est le même que celui de la phase cubique, 

mais est bien plus faible que celui obtenue pour la phase quadratique, ce qui confirme une fois 

encore que le PT cubique en couches minces semble énergétiquement favorisé par rapport au 

PT quadratique. 

L’analyse du moment dipolaire dans la direction non périodique des ‘slabs’ modélisés 

confirme donc la stabilisation de la phase cubique par rapport à la phase quadratique du PT en 

Figure V. 5 : a) Évolution du moment dipolaire, suivant z, des ‘slabs’ en fonction du nombre n 

de couches ; b) Comparaison du moment dipolaire des ‘slabs’ modélisés (bleu) avec le moment 

dipolaire d’un ‘slab’ cubique (orange) et d’un ‘slab’ quadratique (rouge) dont la structure (non 

optimisée) correspond à celle du matériau massif. 

b) a) 
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couches minces. De plus, les résultats obtenus jusqu’à présent nous permettent de penser qu’au 

moins 4 couches de PT sont nécessaires pour correctement modéliser ces couches minces : à 

partir de 4 couches, les ‘slabs’ ont atteint leur structure géométrique et leur structure 

électronique stable. Cette conclusion devrait donc se confirmer avec le spectre d’absorption IR. 

iii. Spectres d’absorption IR 

Les spectres d’absorption IR des 10 premiers ‘slabs’ ont été calculés puis tracés sur la 

figure V. 6 a. Comme attendu, les deux plus fins présentent des spectres très différents des 

Figure V. 6 : a) Spectres d’absorption IR calculés pour les ‘slabs’ contenant un nombre, n, de 

couches variant de 1 à 10, sans normalisation par n de l’intensité, et comparaison avec b) le 

spectre d’absorption IR du PT massif, dans ses deux phases. 

a) 

b) 
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autres. Pour les ‘slabs’ contenant 3 couches de PT ou plus, la structure des spectres est 

sensiblement la même : ils présentent deux bandes d’absorption, autour de 130 et 520 cm-1, 

dont l’intensité augmente avec l’épaisseur du ‘slab’ et trois bandes d’intensité constante, quelle 

que soit l’épaisseur, à des nombres d’onde situés aux alentours de 175, 450 et 560 cm-1. Comme 

on pouvait s’y attendre, ces spectres ne ressemblent pas à celui du PT massif dans sa phase 

quadratique mais s’apparentent plutôt au spectre du PT massif cubique, comme on peut le voir 

sur la figure V. 6 b. En effet, les deux bandes d’absorption d’intensité variable sur les spectres 

des ‘slabs’ sont positionnées quasi-exactement à l’emplacement des deux pics d’absorption du 

PT cubique. L’amplification des intensités est due à l’augmentation du nombre de mailles 

cubiques empilées selon z au sein du ‘slab’, les spectres n’ayant pas été renormalisés par n. Si 

les autres bandes n’évoluent pas en intensité, c’est donc parce que le nombre de maille qui 

participe aux vibrations qui leurs sont associées ne varie pas. En effet, les trois bandes 

d’intensité constante correspondent à des vibrations de surface du matériau. En fait, en 

analysant les modes de vibration actifs, on peut diviser le spectre en deux groupes de vibrations 

apparentées à celles de la phase cubique : 

- un groupe entre 100 et 200 cm-1 correspondant au mode 1T1u de la phase cubique, 

sauf qu’ils sont, ici, de symétrie E puisque les vibrations actives et équivalentes sont 

seulement selon les directions x et y (la vibration selon z est de symétrie A1 et 

d’intensité négligeable). La bande d’intensité croissante (125 cm-1) correspond à la 

vibration des mailles du cœur du matériau, et ce à partir de la deuxième maille en 

partant de la surface, tandis que la bande à 175 cm-1 correspond à la vibration de la 

surface de PbO ; 

- un second groupe entre 450 et 600 cm-1 correspondant au mode 2T1u de la phase 

cubique, qui sont eux aussi de symétrie E (pour les mêmes raisons que ci-dessus). 

La bande d’intensité croissante (510 cm-1) correspond de nouveau à la vibration des 

mailles du cœur du matériau, toujours à partir de la deuxième maille en partant de 

la surface, tandis que les bandes à 450 et 560 cm-1 correspondent à la vibration des 

surfaces de TiO2 et de PbO, respectivement. 

Outre ces modes vibrant à des fréquences réelles, tous les ‘slabs’ possèdent des modes 

dont les fréquences de vibration sont imaginaires. Ces modes, actifs, de symétrie E, et 

d’intensité non négligeable, sont semblables au mode 0T1u de la phase cubique avec une 

vibration selon x ou y : un tel mode semble suggérer une transition de phase vers un matériau 

polarisé dans une direction parallèle à la surface, ce qui n’est pas permis par le groupe d’espace 
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P4mm utilisé ici ; il faudrait alors travailler dans le sous-groupe Pm. Cependant, en laissant 

relaxer les ‘slabs’ étudiés dans ce sous-groupe, la nouvelle structure va correspondre à celle 

d’une surface [1 0 0] de PT. Ces résultats sous-tendent une plus grande stabilité des surfaces 

[1 0 0] par rapport aux surfaces [0 0 1]. Malheureusement, très peu de données expérimentales 

sont disponibles sur ces systèmes et nous ne pouvons donc ni confirmer ni infirmer cette 

hypothèse pour le moment ; des calculs supplémentaires afin de déterminer les énergies de 

surface des différentes orientations seraient nécessaires pour préciser ce point et font partie des 

perspectives liées à ces travaux. 

Finalement, l’étude de la structure géométrique, du moment dipolaire et du spectre 

d’absorption IR de ‘slabs’ non symétriques, orientés selon [0 0 1], de PT montre qu’à partir de 

quatre couches de PT, les différentes propriétés du matériau ont convergé. L’augmentation de 

l’épaisseur ne fait que rajouter, au sein du ‘slab’, des mailles de PT cubique, qui semble être la 

phase stabilisée au niveau des surfaces [0 0 1]. Cette observation est visible sur la structure 

géométrique mais est également confirmée par la polarisation du matériau qui n’augmente plus 

à partir de quatre couches et reste de l’ordre de grandeur de la polarisation d’une couche de 

phase cubique pure. Naturellement, le spectre d’absorption IR possède, lui aussi, les 

caractéristiques du spectre de vibration du PT cubique avec, toutefois, des bandes satellites, 

correspondant à des vibrations de surface, qui viennent se rajouter. Cependant, ces ‘slabs’ de 

PT présentent des vibrations caractérisées par des fréquences imaginaires qui tendent à faire 

évoluer le matériau vers une phase moins symétrique polarisée parallèlement à la surface. 

On a vu ici que le PT peut présenter des propriétés différentes en couches ultra-minces 

par rapport au matériau massif : ceci est dû à la rupture de périodicité provoquée par la surface. 

D’autres phénomènes peuvent être sources de ruptures de périodicité, c’est notamment le cas 

de la présence de défauts cristallins, dont font partie les lacunes d’oxygène. 

III. PT massif avec lacunes d’oxygène 

A. Présentation et méthode 

À température non nulle, un matériau possède naturellement des défauts ponctuels. Les 

oxydes présentent notamment des lacunes d’O, qui correspondent à l’absence d’un atome d’O 

sur un site occupé par un tel atome dans le cristal parfait. Ces lacunes d’O peuvent se former 

par équilibre avec le dioxygène de l’air, ce qui s’écrit de la manière suivante dans la notation 
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de Kröger-Vink : 

- O
 ⇄ V

⋅⋅ + 2e� +

�

�
O�(�) pour une lacune chargée ; 

- O
 ⇄ V
 +
�

�
O�(�) pour une lacune neutre. 

De façon générale, ces lacunes vont entraîner, localement, une modification de la 

structure du cristal ainsi que des propriétés électroniques. Dans notre cas, nous nous intéressons 

aux lacunes neutres, qui peuvent être assimilées à des centres F et sur lesquels les calculs de 

premiers principes ont déjà fait leurs preuves pour de nombreux oxydes métalliques, dont des 

pérovskites [Ref. 7]. Afin de décrire correctement ces lacunes d’un point de vue théorique, il 

est nécessaire de permettre à la densité électronique de se délocaliser au sein de la lacune, ce 

qui est réalisé en utilisant un atome d’O dit fantôme lors du calcul : la base d’OA de l’atome 

d’O retiré est maintenue sur le site de la lacune, contrairement au noyau et aux 8 électrons de 

l’O neutre. 

Il faut aussi tenir compte du fait que le taux de lacunes d’oxygène est variable et peut 

aller jusqu’à quelques pourcents. Or, on s’intéresse ici au PT massif dans sa phase quadratique, 

qui possède 3 atomes d’O dans une maille donc retirer un atome d’O reviendrait à avoir : 

P(�×�×�) =
1

3
= 0, 3 ≃ 33,3 % de lacunes d'O. 

Ce pourcentage n’étant pas raisonnable d’un point de vue expérimental, il est nécessaire de 

travailler dans des supermailles, 2×2×2 voire 3×3×3, pour diluer les lacunes, comme cela a déjà 

été réalisé lors d’études en DFT de lacunes sur le même composé [Ref. 8 à 11] : 

P(�×�×�) =
1

3 × 8
= 0,0416 ≃ 4,2 %      et      P(%×%×%) =

1

3 × 27
= 0, 012345679 ≃ 1,2 % , 

ce qui conduit à une meilleure cohérence avec les résultats expérimentaux. 

Pour modéliser au mieux la présence de lacunes d’O, il faut s’intéresser aux sites 

susceptibles d’être libérés ; ici, on a deux sites occupés par des atomes d’O inéquivalents, O(1) 

et O(2), donc deux types de lacunes possibles. En réalisant l’optimisation de la structure 

géométrique de la maille 2×2×2 du PT quadratique avec une lacune en O(1), on trouve le 

composé conducteur (voir le diagramme de bande correspondant présenté en annexe), ce qui 

n’est pas le cas lorsque la lacune est placée en O(2) dans la même supermaille. De plus, la lacune 

est plus facile à former en O(2) qu’en O(1) (voir annexe). Pour ces deux raisons, nous nous 



190 
 

sommes intéressés uniquement au cas des lacunes en position O(2) par la suite. 

Dans le tableau V. 1, nous avons représenté schématiquement les supermailles 

modélisées, avec tous leurs atomes d’O de type O(2). Les supermailles utilisées permettent de 

conserver le groupe d’espace P4mm pour le cristal parfait, mais l’introduction de la lacune d’O 

provoque un abaissement de la symétrie : nous avons ici choisi de remplacer un atome d’O 

permettant de conserver le maximum d’éléments de symétrie, ce qui nous amène à travailler, 

pour les deux supermailles étudiées, dans le groupe d’espace Pm. 

Tableau V. 1 : Représentation schématique des mailles utilisées pour modéliser les lacunes d’O 

dans les supermailles 2×2×2 et 3×3×3. Les croix vertes, les croix rouges et les cercles violets 

représentent les atomes d’O de type O(2) situés respectivement dans la « couche » inférieure, la 

deuxième « couche » et la troisième « couche » de PT. L’emplacement de la lacune correspond 

à celui de l’O enlevé dans la représentation schématique. 

 Supermaille 2×2×2 Supermaille 3×3×3 

Cristal parfait 
 

(P4mm) 

  

Cristal avec 
lacune d’O 

 
(Pm) 
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Pour les deux lacunes étudiées, nous avons réalisé une optimisation de structure 

géométrique globale de la supermaille avant d’analyser ses propriétés géométriques, 

électroniques et, finalement, vibrationnelles à travers l’étude de son spectre d’absorption IR. 

Les résultats obtenus sont détaillés dans les paragraphes qui suivent. 

B. Résultats des modélisations 

i. Structure géométrique 

Les paramètres de maille obtenus après optimisation de structure géométrique pour les 

deux supermailles étudiées sont reportés dans le tableau V. 2 et comparés aux valeurs obtenues 

pour le PT parfait. 

Tableau V. 2 : Paramètres de maille calculés pour le PT possédant une lacune de type O(2) dans 

les supermailles 2×2×2 et 3×3×3 et comparaison avec les paramètres de maille du PT 

quadratique parfait ; le valeurs en italiques sont fixées par symétrie. 

Supermaille Matériau a (Å) b (Å) c (Å) α = γ (°) β (°) 

2×2×2 
Parfait 7,7365 8,2910 90 

Avec 
lacune 

7,7394 7,8012 8,1416 90 89,9994 

3×3×3 
Parfait 11,6047 12,4364 90 

Avec 
lacune 

11,6049 11,6049 12,4359 90 90,0000 

Intéressons-nous tout d’abord à la supermaille 2×2×2. On observe une forte contraction selon c 

(-1,8 %), accompagnée d’une plus faible dilatation selon a et b (respectivement 0,04 % et 

0,8 %). Si les longueurs a, b et c varient de façon relativement conséquente, ce n’est pas le cas 

de l’angle β (le seul angle pouvant varier) qui n’est modifié que d’une valeur négligeable : de 

quelques millionièmes de degrés seulement. La géométrie globale s’apparente donc à une 

structure orthorhombique. Cependant, si on avait une répartition aléatoire des lacunes d’O(2), 

avec la même concentration, les dilatations se feraient selon b mais aussi selon a de façon 

équivalente, ce qui reviendrait en moyenne à une structure quadratique. 

Pour une concentration plus faible en lacune, modélisée avec la maille 3×3×3, l’écart au 

système parfait est inexistant au niveau des angles et infime pour les paramètres de maille dont 

les écarts relatifs sont les suivants : 
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∆a

a
=

∆b

b
= 0,0002 %          et          

∆c

c
= −0,004 % . 

Comme dans le cas précédent, on observe une dilatation selon a et b et une contraction selon c, 

mais beaucoup plus faibles. En effet, lors de la dilution des lacunes, on diminue les interactions 

entre elles. Ainsi, étant données les valeurs des paramètres obtenus pour la supermaille 3×3×3, 

il semble que ces interactions lacune-lacune soient négligeables, contrairement au cas de la 

supermaille 2×2×2. 

Afin d’interpréter ces résultats et de compléter l’analyse, nous nous sommes ensuite 

intéressés à la structure électronique des deux systèmes étudiés. 

ii. Structure électronique 

Étant donné le grand nombre d’atomes mis en jeu dans les supermailles, nous ne 

présentons, dans le tableau V. 3, que les résultats obtenus pour l’analyse de population de 

Mulliken sur la lacune et ses premiers voisins puis, dans le tableau V. 4, les recouvrements 

moyens des liaisons Pb-O et Ti-O. 

Tableau V. 3 : Analyse de population de Mulliken de la lacune d’O(2) et de ses premiers voisins 

et comparaison avec le PT pur. 

Supermaille 
Atome 

central (A) 

Charge 
formelle 

de A 

Atome 
voisin (B) 

Charge 
formelle 

de B 

Distance 
A-B (Å) 

Recouvrement 
A-B (×10-3) 

PT pur 

O(2) -1,164 
Ti (×2) 2,167 1,966 49 

Pb (×2) 1,226 2,486 19 

Ti 
(×2) 

2,167 
O(1) -1,066 1,782 88 

O(2) (×4) -1,164 1,966 49 

2×2×2 

Lacune -0,675 
Ti (×2) 2,132 2,042 29 

Pb (×2) 1,044 2,396 106 

Ti voisin 
de la 

lacune 
(×2) 

2,132 

O(1) -1,085 1,793 79 

O(2) face à 
la lacune 

-1,108 1,906 58 

O(2) (×2) -1,153 1,944 49 
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3×3×3 

Lacune -0,674 

Ti 2,133 2,031 29 

Ti 2,132 2,048 29 

Pb (×2) 1,048 2,393 107 

Ti voisin 
de la 

lacune 
2,133 

O(1) -1,078 1,784 82 

O(2) face à 
la lacune 

-1,133 1,901 58 

O(2) (×2) -1,159 1,947 49 

Ti voisin 
de la 

lacune 
2,132 

O(1) -1,078 1,784 82 

O(2) face à 
la lacune 

-1,133 1,901 58 

O(2) (×2) -1,159 1,947 49 

Comme on s’y attendait, la lacune est bien partiellement chargée, mais l’atome de Ti 

partage peu d’électrons avec cette dernière. De ce fait, l’atome de Ti compense par le 

renforcement de la liaison Ti-O(2) avec l’atome d’O symétrique la lacune. En effet, l’atome de 

Ti s’est éloigné de la lacune pour se rapprocher de cet atome d’O en renforçant leur liaison, ce 

qui a pour effet de diminuer (en valeur absolue) la charge de ce même atome d’O. Les autres 

liaisons Ti-O ne varient presque pas. Contrairement à l’atome de Ti, l’atome de Pb interagit de 

manière plus importante avec la lacune qu’avec l’atome d’O : il s’en rapproche et voit sa densité 

électronique s’y délocaliser de façon conséquente (le recouvrement Pb-O passe de 19⋅10-3 dans 

PT pur à 106⋅10-3 avec la lacune). Par ailleurs, que ce soit au niveau des charges formelles ou 

des recouvrements, à atomes équivalents, il y a très peu de différences de comportement autour 

de la lacune entre les deux supermailles étudiées. 

Tableau V. 4 : Recouvrements moyens (×10-3) sur les liaisons Pb-O et Ti-O dans les 

supermailles 2×2×2 et 3×3×3 de PT lacunaire ; comparaison avec les résultats de PT parfait. 

Système Pb-O(2) Pb-O(1) Ti-O(1) Ti-O(2) 

2×2×2 19 10 83 50 

3×3×3 18 10 88 49 

PT parfait 19 11 88 49 
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Dans le reste du cristal, les liaisons Ti-O(1) sont légèrement plus faibles dans la 

supermaille 2×2×2 que dans la supermaille 3×3×3 où elles ont la même force que celles dans le 

PT parfait. En revanche, toutes les autres liaisons Métal-O sont les mêmes quel que soit le 

système considéré. On retrouve donc le résultat déjà suggéré par l’étude de la structure 

géométrique : la supermaille 3×3×3 possède les propriétés du PT quadratique parfait, sauf 

autour de la lacune. 

En parallèle de l’analyse de population précédente, nous avons tracé les diagrammes de 

bandes des deux composés étudiés : ils sont présentés sur la figure V. 7. Les supermailles 2×2×2 

et 3×3×3 ayant des géométries respectivement orthorhombique et quadratique, les diagrammes 

de bandes ont été tracés selon le chemin, dans la ZB1, suivant les directions de haute symétrie 

de ces deux types de réseau. On remarque l’apparition d’un niveau électronique plein au sein 

de la bande interdite et proche de la BC. L’apparition de ce niveau réduit considérablement le 

Figure V. 7 : Diagrammes de bandes du PT massif contenant une lacune d’O de type O(2) dans 

une supermaille 2×2×2 (à gauche) et 3×3×3 (à droite) ; le chemin de points k dans la ZB1 (et 

la nomenclature associée) correspond au même chemin que celui utilisé pour le PZ parfait 

orthorhombique dans la supermaille 2×2×2 et à celui utilisé pour le PT parfait quadratique 

dans la supermaille 3×3×3. 
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‘gap’ électronique du matériau qui reste cependant non conducteur, contrairement au PT 

possédant une lacune d’O(1) en supermaille 2×2×2. Comme on peut le voir sur la DOS projetée 

sur les atomes et la lacune (figure V. 8), le niveau situé dans la bande interdite correspond à la 

lacune partiellement occupée, ainsi qu’on pouvait s’y attendre, mais fait également intervenir 

les deux atomes de Pb et les deux atomes de Ti voisins. En analysant les figures V. 7 et V. 8, 

on remarque que la bande associée à la lacune est très peu dispersée en énergie dans le cas de 

Figure V. 8 : DOS, projetée sur la lacune, les deux Pb voisins de la lacune, les deux Ti voisins 

de la lacune, les autres Pb et les autres Ti, au niveau de la bande située dans bande interdite 

pour a) la supermaille 2×2×2 et b) la supermaille 3×3×3. 

a) 

b) 
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la supermaille 3×3×3 alors qu’elle l’est beaucoup plus lorsqu’on utilise une maille 2×2×2. On 

observe aussi que la contribution des atomes non voisins de lacune est encore plus faible à forte 

dilution qu’à faible dilution. En effet, dans le système le plus dilué, les OC associées à cette 

bande sont très localisées au niveau de la lacune et de ses quatre premiers voisins (2 Pb et 2 Ti). 

Ceci s’explique par le fait qu’en augmentant la concentration de lacunes, les interactions entre 

elles se renforcent, facilitant ainsi la délocalisation électronique. Le caractère très peu dispersé 

en énergie du niveau lacunaire dans la supermaille 3×3×3 confirme ce que nous avions déjà 

proposé avec l’analyse de la structure géométrique, à savoir que les interactions lacune-lacune 

deviennent négligeables dans la supermaille 3×3×3, qui est donc un système tout à fait adapté 

pour modéliser les lacunes d’O(2) dans le PT : une plus grande dilution n’apporterait pas de 

résultats substantiellement différents. Il est donc intéressant d’étudier maintenant les spectres 

d’absorption IR des composés lacunaires avec uniquement les deux supermailles modélisées 

jusqu’à présent. 

iii. Spectres d’absorption IR 

Lors de la modélisation des spectres d’absorption IR du PT dans les supermailles 2×2×2 

et 3×3×3, nous n’avons obtenu aucune fréquence de vibration imaginaire, ce qui confirme la 

stabilité dynamique des systèmes modélisés. 

Les spectres calculés sont représentés sur la figure V. 9, où ils sont comparés à celui 

obtenu pour le PT pur. On remarquera tout d’abord que le spectre calculé dans la supermaille 

3×3×3 est très similaire à celui du PT pur, ce qui confirme une fois de plus l’hypothèse que 

cette supermaille est adaptée pour bien modéliser un système lacunaire à faible concentration 

en lacunes. Cette figure montre aussi que les lacunes d’O(2) vont avoir une influence minime 

sur le spectre d’absorption IR lorsqu’elles sont en faibles proportions. Au contraire, lorsque leur 

concentration augmente, on observe des modifications notables comme on peut le voir en 

comparant les spectres du PT pur et du PT lacunaire dans la supermaille 2×2×2. En effet, on 

remarque un décalage quasi-systématique des bandes d’absorption vers les faibles nombres 

d’onde lorsque la concentration en lacune augmente. 

Si on analyse ces vibrations, dans le cas de la supermaille 3×3×3 on remarque que les 

modes normaux associés aux pics observés sont très semblables à ceux du PT quadratique 

parfait pour les modes 1E, 2E, 2A1, 4E et 3A1. Le mode 1A1, quant à lui, est légèrement modifié. 

Il correspond toujours à une vibration d’ensemble du réseau (comme toutes les vibrations à 



197 
 

basse fréquence) avec des translations verticales des octaèdres TiO6 au sein de la matrice de Pb, 

comme identifiées dans le PT parfait, mais il est également accompagné de rotations de ces 

octaèdres. Globalement, les vibrations dans le système avec des lacunes diluées sont donc les 

mêmes que celles dans le système pur, d’où la similarité des spectres d’absorption. Cette 

similarité des modes peut s’expliquer par la similarité des structures électroniques en-dehors du 

site lacunaire, et plus précisément par la concordance des recouvrements au niveau des liaisons 

dans ces deux systèmes. Il est tout de même important de noter une différence : l’apparition 

d’une bande assez peu intense autour de 590 cm-1 qui n’est pas présente dans le système pur. 

Cette bande correspond à une vibration de type élongation des liaisons Ti-O, localisée autour 

de la lacune, accompagnée d’une vibration du même type le long de la chaîne Ti-O contenant 

la lacune. Cette vibration est seulement présente dans le système lacunaire à cause des fortes 

différences de structure électronique autour de la lacune par rapport au PT pur. 

Concernant les vibrations dans le système moins dilué, les bandes 1E, 1A1, 2E, 2A1, 4E 

et 3A1 correspondent aux mêmes vibrations que celles observées dans la supermaille 3×3×3, 

mais avec des fréquences de vibration globalement plus faibles, en particulier pour les modes 

2E, 2A1 et 3A1. L’analyse de la structure électronique réalisée précédemment permet de 

Figure V. 9 : Évolution du spectre d’absorption IR du PT avec la concentration en lacunes 

d’O, de type O(2). 
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l’expliquer en partie : les modes dont les fréquences de vibration sont les plus diminués par 

rapport au PT parfait sont ceux qui impliquent, au moins partiellement, les liaisons Ti-O(1), 

c’est-à-dire les liaisons qui se sont affaiblies lors de l’introduction des lacunes. L’épaulement 

observé sur la bande du mode 3A1 correspond lui aussi à une vibration du système plus dilué : 

celle associée à la bande située vers 590 cm-1. Cependant, d’autres épaulements et bandes 

apparaissent dans la supermaille 2×2×2 : 

- à 38 cm-1, on observe une bande correspondant à une vibration d’élongation des 

deux liaisons Pb-O dont les atomes de Pb sont liés à la lacune, accompagnée d’un 

déplacement de ces mêmes atomes de Pb vers la lacune ; 

- à 255 cm-1, il apparaît une bande dont la vibration associée s’apparente au mode 3E, 

quasi-inactif dans le PT pur et dans le PT lacunaire dilué mais qui devient actif ici ; 

- à 405 cm-1, la bande correspond à des déformations angulaires des liaisons O-Ti-O ; 

- vers 665 cm-1, l’épaulement est associé à des vibrations de type 3A1 (élongations 

des liaisons Ti-O(1)), couplées à des vibrations d’élongation des liaisons Ti-O(2) ; 

- à 750 cm-1, la bande est caractéristique de vibrations d’élongations des liaisons Ti-

O(2). 

L’apparition de ces bandes est certainement liée à la baisse en symétrie par création d’une 

lacune d’O : en adoptant une géométrie orthorhombique, et non plus quadratique, certains 

modes de vibrations auparavant interdits par symétrie en absorption IR deviennent actifs. 

Au final, lorsqu’elles sont concentrées, les lacunes d’O(2) ont tendance à décaler les 

bandes d’absorption IR vers les bas nombres d’onde et à provoquer l’apparition de nouvelles 

bandes ou d’épaulements d’intensités faibles. Cependant, elles ont très peu d’effet sur les 

systèmes dilués : on observe principalement l’apparition d’une bande faible en intensité 

correspondant à une vibration localisée autour de la lacune. 

IV. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons utilisé les méthodes de modélisation numérique 

pour affiner les résultats des chapitres précédents en allant au-delà du modèle du cristal parfait 

et en prenant en compte certaines imperfections pour étudier leurs effets sur le spectre 

d’absorption IR du PT. Celles que nous avons prises en compte sont de deux types. 

Nous avons commencé par nous intéresser au cas de systèmes de faible dimensionnalité 

que sont les couches ultraminces. Nos résultats montrent que les surfaces [0 0 1] favorisent la 
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phase cubique du PT au sein de la couche. Nous avons pu mettre en évidence que les 

monocouches ajoutées, à partir de quatre monocouches de PbTiO3 (deux sous chaque surface), 

possèdent une structure cubique, résultat confirmé par leur caractère PE. De plus, ces 

caractéristiques se retrouvent sur le spectre d’absorption IR qui présente, pour des couches 

contenant au moins 4 monocouches de PbTiO3, deux bandes principales, identiques à celles de 

la phase cubique du PT parfait, correspondant aux vibrations du cœur du matériau, d’intensité 

croissante avec l’épaisseur de la couche. Les autres bandes, satellites, correspondent à des 

vibrations de surface du matériau et ont donc une intensité constante. 

Par ailleurs, ces couches minces possèdent des modes dont les fréquences de vibration sont 

imaginaires, qui semblent suggérer l’existence d’une transition vers une phase quadratique dont 

la direction principale serait parallèle à la surface, selon a ou b. En d’autres termes, il est 

possible que les couches minces ayant des surfaces orientées selon la direction [1 0 0] soient 

plus stables que celles étudiées ici. 

Dans un second temps, nous avons étudié les lacunes d’O dans PT. Les lacunes d’O(1) 

semblant métalliques et étant plus difficiles à former que les lacunes d’O(2), nous nous sommes 

concentrés sur les lacunes d’O(2) en les modélisant à forte (4,2 %) et faible (1,2 %) 

concentrations par la méthode de la supermaille. À forte concentration, la maille subit des 

déformations menant à une géométrie orthorhombique alors qu’à faible concentration, les 

déformations sont négligeables et la maille reste de géométrie quadratique. Au niveau de la 

structure électronique, on observe également peu de différences entre les systèmes parfait et 

dilué : on note principalement l’apparition d’un niveau plein au sein de la bande interdite, très 

peu dispersé en énergie et localisé sur la lacune et ses premiers voisins (Pb et Ti), ainsi qu’une 

modification des forces de liaisons autour du site de la lacune, la plus marquée étant le 

renforcement des liaisons Ti-O(2). Dans le cas du système concentré, le niveau électronique 

lacunaire qui apparaît dans la bande interdite est plus dispersé en énergie que dans le cas 

précédent, ce qui est sans doute dû à l’interaction lacune-lacune non négligeable ici. En plus 

des modifications de structure électronique autour du site de la lacune, le système concentré est 

caractérisé par un affaiblissement de toutes les liaisons Ti-O(2). 

La grande similitude entre les systèmes parfait et dilué se retrouve sur les spectres d’absorption 

IR qui sont très similaires, à l’exception d’une bande peu intense qui fait son apparition autour 

de 590 cm-1 dans le cas du système dilué : cette dernière correspond à une vibration localisée 

autour de la lacune. En revanche, à plus forte concentration en lacunes, l’affaiblissement des 
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liaisons Ti-O(1) a tendance à décaler les bandes vers les faibles nombres d’onde. Les 

modifications de géométrie provoquent, en outre, l’apparition de nouvelles bandes faibles en 

intensité. 

Les résultats de ces modélisations permettent donc d’évaluer l’effet des lacunes d’O et 

de l’utilisation de couches minces sur le spectre d’absorption IR de matériaux tels que PT, que 

l’on peut imaginer semblable pour PZT dans sa phase quadratique. Le sujet du prochain chapitre 

sera donc la mesure des spectres expérimentaux en vue de les interpréter, par la suite, à la 

lumière des résultats des calculs. 
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Chapitre VI 

Investigations expérimentales sur des couches minces  

de PT et de PZT 

 

 

 

« Le succès, c'est d'aller d'échec en échec sans perdre son enthousiasme »   Winston Churchill 
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I. Introduction 

Les résultats théoriques obtenus précédemment sur le PT, le PZ et le PZT semblent 

fiables lorsqu’on les compare aux données existantes de la littérature. L’étude théorique 

complète de la spectroscopie d’absorption IR des phases cubique et quadratique de PZT, ainsi 

que celle des couches minces de PT et de l’effet des lacunes d’O dans ce même composé fournit 

donc une base de données pour l’interprétation des spectres expérimentaux. 

Comme nous avons pu le constater dans les chapitres précédents, les études de 

spectroscopie IR expérimentale sur ces matériaux ont été principalement réalisées en 

spectroscopie de diffusion Raman, ou en réflectivité, mais pas en absorption. La grande 

brillance du synchrotron SOLEIL dans une large gamme spectrale nous permet de mesurer ce 

type de spectres même sur des matériaux qui absorbent peu ou sur des couches très minces. 

Cette technique complémentaire de la spectroscopie Raman, les règles de sélection n’y étant 

pas les mêmes, permet d’observer des modes de vibration différents. Elle est également 

complémentaire de la mesure de spectres de réflexion car elle permet de s’affranchir des modes 

LO, ce qui n’est pas le cas en réflectivité. Nous avons donc décidé de présenter ici une étude 

expérimentale préliminaire qui traite de la mesure et de l’interprétation des spectres 

d’absorption IR de couches minces, d’épaisseurs différentes, de PT et de PZT (x = 0,75) et 

d’observer leurs modifications avec la température et l’épaisseur. 

II. Considérations techniques 

A. Présentation des échantillons 

La synthèse et la mise en forme des échantillons a été réalisée lors d’une collaboration 

entre le SP2M et le C2N. Le Dr. Raphaël Haumont, de l’équipe SP2M, a tout d’abord synthétisé 

un échantillon de PZT par voie solide, i.e. en faisant réagir à haute température un mélange 

d’oxydes dans les propriétés adéquates (PbO, TiO2 et ZrO2). L’analyse par DRX de la poudre 

ainsi obtenue a montré qu’elle contient 75 % de Ti et 25 % de Zr. Cette poudre a ensuite été 

utilisée comme cible par le Dr. Thomas Maroutian, du C2N, pour obtenir des couches minces 

de PZT par PLD. Cette technique est basée sur l’interaction entre la céramique cible à déposer 

et un faisceau LASER : l’ablation LASER de la cible entraîne la formation d’un plasma sous 

forme de plume à l’extrémité de laquelle on place le substrat sur lequel on souhaite réaliser la 

croissance des couches minces. Dans notre cas, cette croissance a été réalisée avec un LASER 
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à excimère KrF (λ = 248 nm) pulsé et sous pression de dioxygène (120 mTorr). 

Quatre couches d’épaisseurs différentes (entre 4 et 100 nm) ont été élaborées par cette 

méthode. Elles ont été déposées sur un substrat préalablement chauffé à 600 °C, constitué d’une 

couche de 8 nm d’épaisseur de SrTiO3 (pérovskite cubique dont le paramètre de maille, mesuré 

par DRX, vaut 3,92-3,93 Å) déposée sur du silicium ultra-pur (silicium haute résistivité). Les 

mêmes types de dépôts ont également été réalisés avec une cible de PT commerciale. Les 

différents échantillons et leurs conditions d’obtention sont présentés dans le tableau VI. 1. 

L’épaisseur des deux échantillons les plus épais (85 nm de PT et 90 nm de PZT) a été mesurée 

par réflectométrie X ; les autres épaisseurs ont été déduites de ces mesures par proportionnalité 

entre l’épaisseur et le temps de dépôt. D’autre part, des mesures de DRX sur l’échantillon 

PZT90 ont montré que ce dernier a été déposé dans sa phase quadratique avec deux types de 

domaines d’orientations différentes : orientations [0 0 1] et <1 0 0> normales à la surface du 

substrat. Tous ces échantillons ont ensuite été utilisés sur la ligne AILES du synchrotron 

SOLEIL pour mesurer leur spectre d’absorption IR à différentes températures, avec pour 

référence le spectre d’absorption du substrat. 

Tableau VI. 1 : Présentation des caractéristiques de croissance en PLD des huit couches minces 

(quatre de PT et quatre de PZT) synthétisées puis étudiées expérimentalement par 

spectroscopie d’absorption IR. 

Substrat Couche de 8 nm d’épaisseur de SrTiO3 déposée sur du silicium ultra-pur 

Nature de la couche 
mince 

PbTiO3 PbZr0,25Ti0,75O3 

Température du 
substrat (°C) 

600 600 600 600 600 600 600 600 

Temps de dépôt (s) 30 200 300 600 30 200 600 600 

Pression de 
dioxygène (mTorr) 

120 120 120 120 120 120 120 120 

Fréquence du 
LASER (Hz) 

5 5 5 5 5 5 5 10 

Épaisseur de la 
couche (nm) 

4-5 30 45 85 4-5 15 45 90 

Dénomination PT5 PT30 PT45 PT85 PZT5 PZT15 PZT45 PZT90 
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B. Mesures des spectres d’absorption IR 

Pour mesurer les spectres d’absorption IR, deux dispositifs, placés dans deux 

compartiments différents de l’interféromètre IRTF, ont été utilisés : un dispositif dit basse 

température et un dispositif dit haute température. 

i. Dispositif basse température 

Afin de réaliser des mesures en-dessous de la température ambiante, l’un des 

compartiments de mesure, le dispositif basse température, est équipé d’un porte-échantillon en 

cuivre refroidi à l’aide d’un doigt froid relié à un cryostat à hélium pompé en circuit fermé. Ce 

montage développé sur la ligne AILES du sychrotron SOLEIL nous a permis d’enregistrer des 

spectres à des températures allant de 10 K à la température ambiante. Le suivi de température 

se fait via un thermocouple et sa régulation a été automatisée, permettant ainsi un bon contrôle. 

Par ailleurs, à basse température nous n’avons réalisé que des mesures dans l’IR lointain et une 

partie du moyen IR avec un détecteur de type bolomètre refroidi à 4,2 K (40-700 cm-1). 

ii. Dispositif haute température 

Pour les mesures de spectres à des températures au-dessus de la température ambiante, 

un jeu d’optiques permet de dévier le faisceau dans un second compartiment de mesure, le 

dispositif haute température, contenant un porte-échantillon de cuivre dont la température peut 

être augmentée par le biais de deux résistances chauffantes. Nous avons donc pu mesurer des 

spectres allant de la température ambiante à 600 K environ. Contrairement au dispositif basse 

température, la régulation de la température n’a malheureusement pas encore été automatisée 

et se fait manuellement, en imposant une puissance électrique sur les résistances chauffantes. 

Le contrôle de température est donc moins précis que dans le dispositif précédent. D’autre part, 

en plus de mesures réalisées avec le même détecteur que précédemment, une autre série de 

mesures a été faite sur certains échantillons avec un détecteur de type bolomètre refroidi à 1,6 K 

afin de sonder l’apparition à bas nombres d’onde, dans les THz (10-60 cm-1), d’un éventuel 

mode mou qui serait caractéristique d’une transition de phase. 

Tous les spectres ont été enregistrés avec une résolution de 4 cm-1, quel que soit le 

dispositif employé. Une fois les spectres obtenus, ils ont ensuite été traités de manière identique. 
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C. Traitements des spectres 

Le spectromètre IRTF utilisé pour les mesures permet d’obtenir un interférogramme 

dont un exemple est présenté en vert dans l’encart de la figure VI. 1. À partir du logiciel 

d’acquisition OPUS, la transformée de Fourier de l’interférogramme est calculée pour obtenir 

le spectre de transmission de l’échantillon étudié (le spectre rose de la figure VI. 1 en est un 

exemple). Le rapport de ce spectre avec le spectre de transmission de la référence (en noir sur 

la figure VI. 1) permet d’obtenir le spectre de transmittance qui, si on en prend l’opposé du 

logarithme décimal, permet d’obtenir le spectre d’absorbance de l’échantillon, dont on donne 

un exemple sur la figure VI. 2. 

Comme illustré par les deux spectres de transmission présentés sur la figure VI. 1, tous 

les spectres de transmission obtenus présentent des oscillations régulières de période associée, 

σ��, d’environ 5 cm-1. Ces oscillations sont dues aux répliques, d’intensité plus faible, de 

Figure VI. 1 : Les spectres rose et noir correspondent respectivement aux spectres de 

transmission brut (sans prise en compte du spectre de la référence ni autre traitement) à 13 K 

de l’échantillon de PT de 85 nm d’épaisseur et de la référence (couche de 8 nm de SrTiO3

déposée sur du silicium ultra-pur). L’encart inséré dans le graphique présente, en vert, 

l’interférogramme associé à l’échantillon de PT de 85 nm d’épaisseur mesuré à 13 K, dont la 

transformée de Fourier donne le spectre rose. 
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l’interférogramme comme on peut le voir dans l’encart de la figure VI. 1. Ces répliques sont le 

signe de la présence d’interférences comme celles que l’on pourrait avoir dans un interféromètre 

de type Fabry-Perrot, c’est-à-dire d’interférences entre deux faisceaux cohérents subissant des 

réflexions multiples entre deux faces parallèles semi-réfléchissantes. Dans notre cas, les 

réflexions multiples ont certainement lieu entre les deux faces de la lame de silicium du substrat. 

En effet, dans un tel interféromètre, on observe des interférences constructives si, et seulement 

si, la distance, d, entre les deux faces semi-réfléchissantes est telle que : 

4πndσ�� ≡ 0
2π� ⇔ d ≡ 0 � 1
2nσ��

� 

où n est l’indice optique du milieu situé entre les deux faces semi-réfléchissantes. En prenant 

un indice optique de 3,5 pour le silicium, on trouve : 

d ≃ 1
2 � 3,5 � 5 ≃ 0,3 mm , 

ce qui correspond bien à l’ordre de grandeur de l’épaisseur de la plaque de silicium du substrat. 

Si les conditions de mesures étaient exactement les mêmes pour la référence et l’échantillon, 

ces interférences devraient s’annuler lors du calcul de la transmittance, ce qui n’est 

Figure VI. 2 : Spectre de transmittance à 13 K de l’échantillon de PT de 85 nm d’épaisseur. 
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malheureusement pas le cas comme on peut le voir sur le spectre de la figure VI. 2 ; ces 

oscillations se retrouvent donc sur le spectre d’absorbance (voir figure VI. 3, spectre en rouge). 

Afin de remédier à ce problème, nous avons utilisé une macro mise en place sur le logiciel de 

traitement de données Igor par Jean-Blaise Brubach, de la ligne AILES du sychrotron SOLEIL. 

Cette macro permet, par un jeu de transformées de Fourier et de transformées de Fourier 

inverses, d’éliminer les oscillations pour obtenir un spectre d’absorption exploitable ; un 

exemple de spectre avant et après traitement par la macro est présenté sur la figure VI. 3. 

Tous les spectres enregistrés ont donc été traités par cette méthode. De plus, on 

remarque que les extrémités du spectre ne semblent pas fiables et nous ne nous intéresserons 

donc qu’aux données récoltées entre 30 et 670 cm-1 par la suite. Les résultats obtenus sont 

présentés dans la partie suivante. 

III. Résultats 

A. Mesures à basse température 

Sur la figure VI. 4, nous avons reporté les spectres d’absorption des 8 échantillons 

Figure VI. 3 : Spectre d’absorbance à 13 K de l’échantillon de PT de 85 nm d’épaisseur. Le 

spectre en rouge correspond au spectre d’absorbance non traité et le spectre en bleu 

correspond au spectre d’absorbance traité pour en retirer les interférences. 
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obtenus à une température de 13 K. On remarque que le spectre de l’échantillon le plus fin est 

Figure VI. 4 : Comparaison du spectre théorique de la phase quadratique (en pointillés noirs), 

calculé comme expliqué dans le corps du texte, avec les spectres d’absorption IR expérimentaux 

à 13 K de chaque échantillon (en traits pleins et de couleur). Le panneau supérieur présente la 

comparaison pour les échantillons de PT et celui du bas pour les échantillons de PZT. 
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inexploitable, que ce soit pour le PT ou pour le PZT. En effet, l’échantillon n’absorbe pas 

suffisamment pour que l’on puisse détecter un signal significatif et il semble y avoir un 

problème de ligne de base (déviation positive de l’absorbance à hauts nombres d’onde et 

absorbances négatives entre 150 et 250 cm-1). Quant aux échantillons PT30 et PZT15, leurs 

spectres commencent à présenter des caractéristiques remarquables des spectres des 

échantillons plus épais (notamment la présence de bandes autour de 85 et 220 cm-1) mais 

absorbent relativement peu.  

D’autre part, on peut d’ores et déjà noter que tous les spectres (c’est particulièrement visible 

sur les spectres des échantillons les plus fins) semblent présenter des oscillations avec une 

période d’une centaine de cm-1, que nous commenterons par la suite. Faisons donc abstraction 

de ces oscillations pour le moment. 

Si l’on compare deux à deux, et à épaisseurs comparables, les spectres de PT et de PZT, il 

apparaît que ces spectres sont très similaires, surtout à bas nombres d’onde, ce qui est en accord 

avec ce que nous avions prédit pour la phase quadratique de PZT grâce à nos simulations. À 

hauts nombres d’onde, les bandes semblent plus larges dans le PZT avec notamment 

l’élargissement et / ou le décalage de la bande située autour de 510 cm-1 sur les spectres de 

PT45 et PT85. 

Par ailleurs, si on s’intéresse à l’évolution du spectre avec l’épaisseur, pour un composé donné, 

on ne voit pas de changement notable dans la forme des spectres. On observe seulement une 

augmentation de l’intensité des bandes d’absorption avec l’épaisseur de la couche mince. Cette 

observation nous permet de conclure que le matériau conserve la même structure pour des 

épaisseurs supérieures à 15 nm. D’après les résultats de DRX, la structure stabilisée est plutôt 

quadratique, ce qui va à l’encontre de ce que prévoient nos résultats de modélisations sur les 

‘slabs’ de PT. Cependant, nous n’avons modélisé que des ‘slabs’ fins, jusqu’à 7,6 nm 

d’épaisseur, dont les spectres sont donc malheureusement non directement comparables aux 

spectres expérimentaux puisque l’échantillon le plus fin n’absorbe pas suffisamment. En outre, 

nos modélisations ont été réalisées dans le vide et sans substrat, or il est bien connu que les 

paramètres de maille du substrat peuvent avoir une influence sur la structure de la couche mince. 

Nous utiliserons donc les résultats de modélisations sur les matériaux massifs pour comparer 

aux données expérimentales. 

Sur la figure VI. 4, nous avons présenté en pointillés noirs les spectres d’absorption 

calculés pour les matériaux massifs de PT et de PZT avec x = 0,75. Pour le premier, aucune 

étude statistique n’a été nécessaire donc le spectre reporté est directement le spectre de raie de 
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PT convolué avec une gaussienne de 30 cm-1 de largeur à mi-hauteur. Concernant le PZT, le 

spectre théorique de la phase quadratique a été obtenu en pondérant les spectres de chaque 

configuration par son poids statistique donné par la statistique de Maxwell-Boltzmann. En 

notant k� la constante de Boltzmann, d� la dégénérescence de la configuration i et E� son énergie 

ramenée à un groupement unitaire PbXO3, la probabilité, P�, associée à cette configuration, à 

une température T est donnée par : 

P� �
d� exp !" E�k�T$

Ω      ,     où     Ω � ' d( exp )" E(
k�T*

+

,-./.
(12

   , 

Ω étant la fonction de partition. 

S’est alors posée la question de la température à utiliser dans cette statistique. Nous 

avons supposé que la répartition des configurations est déterminée lors du dépôt de la couche 

mince et qu’elle est alors définie une fois pour toute : nous avons donc choisi d’utiliser la 

température de synthèse, à savoir T = 873 K. Or, à cette température, le PZT est cubique. Nous 

avons donc utilisé les énergies des configurations de la phase cubique pour calculer les poids 

de Boltzmann des configurations de la phase quadratique. Pour cela, nous avons corrélé les 

configurations de la phase quadratique et de la phase cubique comme présenté sur la 

figure VI. 5, puis utilisé, pour chaque configuration de la phase quadratique, l’énergie de la 

configuration de la phase cubique à laquelle elle correspond. 

Figure VI. 5 : Corrélation des configurations des phases cubique et quadratique de PZT. 
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Une fois le spectre résultant calculé, une normalisation a été réalisée afin d’obtenir des 

intensités comparables aux intensités expérimentales. 

Si on compare les spectres théoriques aux spectres expérimentaux des échantillons PT85 et 

PZT90, on note une assez bonne corrélation des positions des bandes ainsi que de leurs 

intensités. Ce qui confirme la capacité de nos modélisations à décrire les deux matériaux. Par 

ailleurs, ces résultats confirment les résultats obtenus par DRX : 

- les spectres expérimentaux concordant avec les spectres théoriques modélisés pour la 

phase quadratique de PT et de PZT, c’est bien la phase quadratique qui a été déposée 

pour ces deux matériaux ; 

- étant donné que toutes les bandes attendues sont présentes sur les spectres 

expérimentaux, les deux types d’orientations [0 0 1] et <1 0 0> sont présentes sur les 

échantillons. En effet, si l’on observait très majoritairement la direction [0 0 1], 

respectivement une direction <1 0 0>, on ne sonderait que les vibrations dans le plan 

(a,b), respectivement selon la direction c, du cristal et on observerait donc une baisse 

systématique de l’intensité ou une disparition complète des bandes de symétrie A1, 

respectivement E. 

Après avoir étudié les spectres enregistrés à 13 K, intéressons-nous à leur évolution en 

température. Pour visualiser cette évolution, nous avons superposé les spectres mesurés à 

différentes températures comprises entre 13 et 293 K pour chaque échantillon de PT sur la 

figure VI. 6. L’évolution observée pour PZT étant la même que pour PT, les spectres 

d’absorption correspondants sont présentés en annexe ; par ailleurs, l’analyse étant identique 

nous nous contenterons de commenter le cas de PT. Si on analyse les spectres des deux 

échantillons les plus épais, dont les bandes sont les mieux définies, on remarque une légère 

baisse progressive de l’intensité maximale compensée, au moins en partie, par un élargissement 

des bandes. D’autre part, les maxima ont tendance à se décaler vers les bas nombres d’onde 

lorsque la température augmente, ce qui est probablement dû à la dilatation volumique qui, en 

écartant les atomes les uns des autres, desserre les puits de potentiels autour des atomes et 

provoque un abaissement de la fréquence de vibration. 

La comparaison des spectres de PT85 avec le spectre théorique sur la figure IV. 5 nous 

permet, par ailleurs, d’attribuer certaines bandes observées à des modes caractéristiques de la 

phase quadratique de PT, comme présenté sur la figure VI. 6. Le mode 3E, étant inactif en 

absorption IR, aucune bande caractéristique de ce mode n’apparaît sur les spectres 
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expérimentaux. Par ailleurs, le mode 3A1 n’est pas non plus visible car il est en-dehors de la 

Figure VI. 6 : Evolution en température des spectres d’absorption IR des différents échantillons 

de PT. 
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2A
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gamme de mesure. Enfin, le mode 1A1 est trop faible en intensité pour être observé. Tous les 

autres modes sont visibles sur les spectres expérimentaux. 

Les spectres d’absorption des deux échantillons les plus fins n’apportent pas 

d’information pertinente concernant l’évolution en température des couches de PT. Cependant, 

les oscillations dont nous avons déjà parlé plus haut sont nettement plus visibles lorsqu’on 

regarde les spectres de PT5. De plus, ces oscillations, inchangées par variation de température, 

se retrouvent, avec la même périodicité, sur les spectres de PT30. Nous en concluons donc que 

ces oscillations doivent aussi être présentes dans les spectres des échantillons les plus épais, 

mais moins remarquables car partiellement cachées par les bandes d’absorption. Les signaux 

observés autour de 240, 410, 540 et 620 cm-1 sur les spectres de PT85 et PT45 sont sans doute 

dus à ces oscillations et non à de vraies absorptions, en accord avec les calculs théoriques qui 

ne prédisent aucune bande à ces fréquences. 

Ces premières mesures nous ont permis de sonder l’évolution en température des 

spectres d’absorption IR de PT et de PZT en-dessous de la température ambiante. Cependant, 

on sait que le PT massif subit une transition structurale vers une phase cubique à 763 K et que 

le PZT la subit à plus basse température : autour de 700 K quand x = 0,75. Cependant, il est 

possible que cette température de transition soit abaissée dans le cas des couches minces. Nous 

avons donc voulu nous intéresser, par la suite, à l’évolution des spectres d’absorption IR des 

échantillons étudiés ici à plus haute température (entre 300 et 600 K) afin notamment de voir 

s’il est possible d’observer une transition de phase et, le cas échéant, l’apparition du mode mou 

et son durcissement par augmentation de température au-delà de la température de transition. 

B. Mesures à haute température 

i. Mesures à hauts nombres d’onde avec le bolomètre 4,2 K (40-700 cm-1) 

Étant donné que les spectres des couches les plus minces n’absorbent pas suffisamment 

à basse température, nous avons décidé de nous limiter à l’étude des deux échantillons les plus 

épais de chaque composition à haute température : PT85, PT45, PZT90 et PZT45. 

Malheureusement, pour une raison inconnue les données du PT85 ne sont pas exploitables et 

des mesures sur cet échantillon devraient être de nouveau réalisées. Seules les données des 

échantillons PT45, PZT90 et PZT45 sont donc analysées ici. Comme dans le paragraphe 

précédent, nous ne présentons sur la figure VI. 7 que les résultats relatifs au PT, ceux concernant 

le PZT sont donnés en annexe, l’interprétation étant la même. 
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Globalement, les spectres mesurés à haute température sont similaires à ceux obtenus à 

plus basse température. Cependant, les oscillations possédant une période d’une centaine de 

cm-1 observées à basses températures ont disparues pour une raison qu’il nous reste à 

déterminer. 

D’autre part, il semble de nouveau y avoir un problème de ligne de base, notamment à 

hauts nombres d’onde, et on observe un décalage en intensité entre les différents spectres. Cette 

dernière observation est certainement due, au moins en partie, à la non automatisation du 

contrôle de la température : les températures de mesure des spectres de la référence et des 

échantillons ne sont pas exactement les mêmes (quelques degrés Celsius de différence) et de 

petites variations de température (de ± 1 °C) ont parfois été observées au cours de la mesure du 

spectre. 

Lorsqu’on analyse l’évolution des spectres, on remarque tout d’abord que les bandes 

semblent plus larges à haute qu’à basse température et se décalent progressivement vers les bas 

nombres d’onde, ce qui est en accord avec ce que nous avons déjà remarqué à basse 

température. Cependant, au-delà de de 200 °C le décalage des bandes semble être moins 

prononcé qu’en-deçà, ce qui peut être dû à un changement de comportement et / ou à une 

transition de phase. Pour rendre cette analyse plus quantitative, nous avons essayé de modéliser 

Figure VI. 7 : Spectres d’absorption IR entre 20 et 700 cm-1 du PT45 à des températures 

supérieures à la température ambiante : dans la légende, les températures de mesure sont 

données en °C. 
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les spectres par une somme de fonctions gaussiennes puis par une somme de fonctions 

lorentziennes, dont nous rappelons l’expression : 

L4σ5 � FWHM
2π )σ: + FWHM:

4 *
 

Malheureusement, cette analyse n’a pas abouti, notamment à cause de la variation de la ligne 

de base d’un spectre à l’autre ; de nouvelles mesures plus rigoureuses seront donc nécessaires 

pour obtenir des spectres exploitables. Nous avons malgré tout voulu pousser un peu plus loin 

nos investigations sur une possible transition en enregistrant les spectres d’absorption à plus 

bas nombres d’onde. 

ii. Mesures à bas nombres d’onde avec le bolomètre 1,6 K (10-60 cm-1) 

Si une transition a vraiment lieu autour de 200 °C et que celle-ci s’accompagne d’un 

changement de propriétés électriques comme on s’y attend pour les échantillons étudiés 

(passage d’une phase FE à une phase PE) alors on pourrait observer l’apparition d’un mode 

mou à très basse fréquence au moment de la transition. Celui-ci devrait ensuite se durcir, c’est-

à-dire se décaler avant de se stabiliser vers de plus hauts nombres d’onde lorsque la température 

continue d’augmenter. Nous avons donc utilisé le bolomètre 1,6 K afin de mesurer les spectres 

d’absorption de PT85 et PZT90 à différentes températures au-dessus de la température 

ambiante, entre 10 et 60 cm-1. La figure VI. 8 représente les spectres d’absorption de PT85 

tandis que ceux de PZT90 sont présentés en annexe. 

On remarque tout d’abord sur ces spectres que, malgré le traitement réalisé à partir de 

la macro d’Igor, certaines oscillations ayant une période d’environ 5 cm-1 n’ont pas été 

totalement éliminées et subsistent. Par ailleurs, comme dans le paragraphe précédent, on 

observe un décalage régulier du spectre vers de plus grandes valeurs d’absorbance. De plus, 

tous les spectres présentent une augmentation d’intensité qui débute autour de 40 cm-1 et s’étend 

au moins jusqu’à 60 cm-1 : ce signal correspond très probablement au pied de la bande 

correspondant au mode 1E. En revanche, nous n’observons aucun changement du spectre 

caractéristique d’un mode mou avec la température. Nous pouvons en conclure qu’aucune 

transition FE-PE n’a probablement lieu dans cette gamme de température. La transition de PT 

et PZT vers leur phase cubique doit certainement avoir lieu à une température supérieure à 300 

K, plus proche de la température de transition du matériau massif. 
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C. Retour sur les mesures à basse température 

Dans les paragraphes précédents, nous avons pu remarquer la présence d’oscillations 

sur les spectres, oscillations qui sont peut-être dues à des interférences. Nous avons donc décidé 

de traiter à nouveau les spectres mesurés à basse température en essayant de supprimer cette 

seconde oscillation via la macro d’Igor. Malheureusement, ce traitement a été inefficace sauf 

pour le spectre de la couche mince de 85 nm de PT enregistré à 13 K : le nouveau spectre est 

présenté en bleu sur la figure VI. 9. Celui-ci correspond davantage à ce qui est attendu compte 

tenu des spectres mesurés à haute température. Afin de comparer ce spectre aux résultats 

théoriques présentés dans le chapitre IV, le spectre de raies obtenu par calcul a été convolué par 

une fonction lorentzienne caractérisée par FWHM = 80 cm-1, dont la forme est celle qui permet 

au spectre théorique de se rapprocher au mieux de l’allure du spectre expérimental, et a été 

normalisé pour obtenir des intensités dont les valeurs sont proches des valeurs expérimentales. 

Le spectre théorique ainsi obtenu est représenté en rouge et superposé au spectre expérimental 

(bleu) sur la figure VI. 9. On remarque tout d’abord que les oscillations observées 

précédemment ont bien été éliminées, au détriment de la résolution car le traitement a également 

eu pour effet d’élargir les bandes (la fonction de modélisation des bandes est caractérisée par 

Figure VI. 8 : Spectres d’absorption IR entre 10 et 65 cm-1 du PT85 à des températures 

supérieures à la température ambiante : dans la légende, les températures de mesure sont 

données en °C. 
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FWHM = 80 cm-1, contre 30 cm-1 sur les spectres non retraités). On remarque ensuite que 

l’intensité relative des différentes bandes est toujours bien décrite et que les deux spectres sont, 

globalement, en très bon accord malgré quelques différences (notamment l’asymétrie de la 

bande du mode 4E, entre 400 et 600 cm-1, qui n’est pas reproduite dans nos calculs). Cette 

concordance suggère qu’en plus de bien prédire les fréquences de vibration, notre modélisation 

permet aussi d’avoir les bonnes intensités d’absorption relatives, ce qui avait déjà été remarqué 

précédemment. 

IV. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les différentes mesures expérimentales 

mises en œuvre sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL afin d’étudier les spectres 

d’absorption IR de couches minces de PT et de PZT avec x = 0,75. Au cours de cette étude 

préliminaire, nous nous sommes intéressés à l’évolution de ces spectres avec l’épaisseur de la 

couche ainsi qu’avec la température. Les données obtenues sont prometteuses car elles sont en 

très bon accord avec les résultats théoriques présentés dans les chapitres précédents. Nous avons 

pu confirmer la présence de PT et de PZT dans leur phase quadratique avec des domaines 

orientés selon les directions [0 0 1] et <1 0 0> et attribuer les bandes observées à des modes 

normaux de vibration par comparaison entre les spectres expérimentaux et théoriques. Non 

Figure VI. 9 : Comparaison du spectre expérimental (en bleu) de PT85 réalisé à 13 K avec le 

spectre théorique (en rouge). 

1E 

2E 

4E 
2A1 



221 
 

seulement les spectres expérimentaux présentés dans ce chapitre peuvent être interprétés à la 

lumière des résultats des modélisations mais, inversement, leur très bonne concordance avec 

les spectres théoriques confirme la validité de l’étude présentée dans les chapitres III à V. 

Malgré quelques complications dans le traitement des données, dues à des interférences 

conséquences de réflexions multiples, l’étude des spectres a permis de mettre en évidence leur 

similarité quelle que soit leur épaisseur (entre 15 et 90 nm) : au-delà de 15 nm, les couches 

minces de PT et de PZT déposées sur SrTiO3 sont toutes quadratiques et possèdent des 

propriétés vibrationnelles très similaires. Par ailleurs, l’étude de l’évolution en température a 

montré un léger décalage vers les bas nombres d’onde des bandes de vibration par augmentation 

de température, ce qui est probablement causé par la dilatation thermique du matériau. De plus, 

les faibles modifications des spectres et la non apparition d’un mode mou à bas nombres d’onde 

sur les spectres à haute température suggèrent qu’aucune transition  vers la phase cubique n’a 

lieu en-dessous de 300 K pour les couches les plus épaisses. 

Finalement, cette étude préliminaire appelle à mener de nouvelles investigations dans 

cette direction mais fournit déjà quelques résultats intéressants et constitue une base 

encourageante pour la suite. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

 

 

« Vous est-il arrivé d’entendre une blague si souvent que vous en oubliez pourquoi elle était 

drôle ? Puis vous l’entendez une seconde fois et soudain elle vous apparaît comme neuve et 

vous vous rappelez alors pourquoi vous l’avez adoré la première fois. C’était la dernière blague 

de mon père je crois, un homme raconte si souvent ses histoires, qu’il ne fait plus qu’un avec 

ses histoires et lui survivent… et ainsi, il devient immortel. » 

« Big Fish » de Tim Burton 
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Au cours de cette thèse nous nous sommes intéressés à l’étude des spectres d’absorption 

IR de PZT avec une approche théorique, en vue d’utiliser les résultats pour mieux comprendre 

et interpréter les spectres expérimentaux. Pour ce faire, nous avons utilisé des méthodes de type 

DFT périodique sur une base d’OA. 

Nous avons tout d’abord été amenés à étudier PT et PZ purs, qui sont les constituants 

de base de PZT. Cette étude nous a permis de déterminer des paramètres transférables, adéquats 

pour la suite de nos recherches ; nous avons notamment montré que la fonctionnelle SOGGAXC 

permet une très bonne modélisation, à la fois des propriétés géométriques, électroniques, 

diélectriques, d’hyper-polarisabilité et vibrationnelles des deux oxydes binaires dans leur phase 

basse température et une modélisation qualitativement satisfaisante de ces mêmes propriétés 

pour la phase cubique, à haute température. En outre, il ressort de l’analyse des résultats que 

même si les structures observées à basse température dérivent de la phase haute température et 

en conservent certaines caractéristiques, des modifications notables doivent être prises en 

compte. Tout d’abord structurellement le PZ et le PT sont de symétries respectives D2h et C4v, 

qui descendent toutes deux du groupe ponctuel Oh dont dépend leur phase cubique, mais les 

octaèdres d’O ont subi une rotation dans PZ et le Ti est plutôt au sein d’une pyramide à base 

carrée d’O dans la phase quadratique, et non au sein d’un octaèdre comme dans la phase 

cubique. Ces changements structuraux s’accompagnent de modifications de l’ionicité et de la 

force des liaisons. Ensuite, la structure de bande est elle aussi modifiée : sous l’effet de ces 

changements de champ cristallin, les blocs des bandes t2g et eg de la phase cubique se scindent 

par levée de dégénérescence, ce qui est particulièrement vrai pour le bloc t2g de PT. Bien 

entendu, ces modifications ont des conséquences importantes sur la structure vibrationnelle qui 

est très différente entre les deux phases. De plus, la décomposition des modes normaux de la 

phase basse température sur la base des modes normaux de la phase cubique met en lumière un 

fort mélange de modes au cours de la transition de phase, notamment entre le mode mou, 

responsable de la transition structurale, et les autres. 

Forts de nos résultats, nous avons ensuite complexifié le système en abordant le cas de 

la modélisation de PZT par le biais de la méthode de la supermaille combinée à une étude 

statistique, configurationnelle, pour être le plus complets possibles. Nous avons commencé par 

traiter le cas de la phase cubique de PZT. Nos simulations montrent que cette phase se comporte 

comme une solution solide quasiment idéale de PT et de PZ. Par ailleurs, la comparaison des 

résultats obtenus avec ceux de la littérature montre à nouveau une bonne modélisation 
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qualitative des propriétés géométriques et électroniques de ce composé, ce qui nous rend 

confiant quant à l’analyse de ses propriétés vibrationnelles par la même méthode. Pour les 

modes situés à bas nombres d’onde, aucune modification systématique du spectre d’absorption 

IR n’est apparente lors de la substitution des atomes de Zr par des atomes de Ti : on observe 

juste une multiplication des bandes d’absorption qui résultent en une unique bande large liée à 

la baisse en symétrie. Au contraire, pour les modes situés à hauts nombres d’onde, on observe 

une évolution claire du spectre d’absorption IR. En effet, en allant de PZ vers PT par 

substitution d’atomes de Zr par des atomes de Ti on remarque un décalage des fréquences de 

vibration vers les hauts nombres d’onde, certainement dû à la contraction volumique au cours 

de la substitution, qui renforce les modes d’élongation. 

D’autre part, tout comme pour PT et PZ purs, toutes les compositions de PZT présentent au 

moins un mode de vibration de fréquence imaginaire dans la phase cubique. Dans le cas de PT 

pur, il est clair que ce mode mou est le moteur de la transition et mène directement à la phase 

quadratique, ce qui est moins clair pour PZ. Qu’en est-il pour les différentes compositions de 

PZT ? Pour répondre à cette question, il serait intéressant de laisser le système cubique évoluer, 

guidé par ce(s) mode(s) mou(s) le long de la SEP afin de voir s’ils mènent aux phases de PZT, 

stables à basse température : phase quadratique, monoclinique ou rhomboédrique. 

Plutôt que de nous attacher à répondre à cette question, nous avons décidé de nous concentrer 

sur la phase quadratique de PZT. En effet, la très grande similarité structurale de cette phase 

avec la phase quadratique de PT et la large gamme de compositions allant de x = 0,5 à x = 1 

nous a permis d’en faire une étude également assez détaillée. Contrairement au cas de la phase 

cubique, le caractère de solution solide idéale est moins évident, même si de nombreuses 

propriétés évoluent de façon quasi-affine. Les résultats concernant les structures géométrique 

et électronique ainsi que les propriétés diélectriques sont cependant cohérents entre eux et avec 

les données expérimentales lorsqu’elles sont disponibles. Nous avons donc modélisé les 

spectres d’absorption IR des différentes compositions de PZT quadratique. Les spectres obtenus 

sont non seulement semblables pour les différentes configurations d’une même composition 

chimique, mais sont également similaires d’une composition à l’autre. Deux modifications 

peuvent cependant être remarquées. Tout d’abord, on observe une baisse en intensité lorsque le 

taux de Zr augmente. Ensuite, si les bandes situées à bas nombres d’onde ne bougent pas, celles 

situées à hauts nombres d’onde se multiplient par conséquence de la brisure de symétrie lors de 

la substitution. En conclusion, à basse température le spectre d’absorption IR semble 

caractéristique de la phase étudiée mais pas nécessairement de sa composition. Cependant, afin 
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de le confirmer et de compléter le travail réalisé dans la phase quadratique, nous envisageons 

de réaliser la même étude dans la partie riche en Zr du diagramme de phase de PZT en 

modélisant les phases orthorhombique, monocliniques et rhomboédriques. 

Un autre résultat intéressant a été mis au jour par l’étude des modes de vibration de PZT 

quadratique vibrant avec une fréquence imaginaire. En effet, les compositions correspondant à 

x compris entre 0,625 et 1 sont toutes stables car elles ne possèdent pas de fréquence de 

vibration imaginaire. Lorsque x = 0,5, au contraire, certaines configurations possèdent des 

modes avec une fréquence de vibration imaginaire, modes correspondant à des rotations des 

octaèdres d’O autour des atomes de Zr : les atomes de Zr sont donc à l’origine d’une instabilité 

dynamique qui pourrait être la cause de la transition structurale vers une phase plus stable telle 

que la phase monoclinique qui est observée expérimentalement à une telle composition. Pour 

étudier plus en détail cette transition, en plus de modéliser la phase monoclinique comme 

proposé ci-dessus, il nous paraît intéressant de suivre l’évolution avec le mode mou des 

configurations instables de la phase quadratique modélisées ici. Il pourrait être également 

souhaitable de s’intéresser à la dispersion de phonons pour s’assurer que d’autres instabilités 

dynamiques ne sont pas déjà présentes en d’autres points de la ZB1 pour les compositions plus 

riches en Ti. 

Au final, les modélisations réalisées sur PZT parfaits sont très satisfaisantes et les résultats 

obtenus, notamment les charges atomiques, peuvent être utilisés pour paramétrer des modèles 

atomiques. Nous prévoyons notamment d'utiliser, entre autres, les charges atomiques de 

Mulliken pour paramétrer le code de calcul SMTB-Q (modèle à charges variables en liaisons 

fortes au second moment, ‘Second-Moment-Tight-Binding Variable-Charge model’ en anglais) 

développé dans l’équipe SP2M par Robert Tétot, dans le but de réaliser des simulations 

atomiques de PZT. L’intérêt principal serait de pouvoir prendre en compte les effets de 

température et d’étudier donc plus finement les transitions de phases. 

Après cette étude de matériaux parfaits, nous avons voulu nous intéresser aux effets de 

couches minces et de lacunes d’O sur le spectre d’absorption IR du PT, en supposant que les 

conclusions pourront également s’appliquer au PZT sachant que les spectres sont sensiblement 

les mêmes. 

Concernant les couches minces, nous nous sommes concentrés sur les couches orientées selon 

la direction [0 0 1] : nous avons modélisé des couches allant jusqu’à 76 Å d’épaisseur. Le 

premier point remarquable est que la structure du cœur des couches est stabilisée à partir de 
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deux monocouches de PT sous chaque surface. Il apparaît que la structure de ces couches de 

cœur s’apparente plutôt à celle de la phase cubique de PT qu’à celle de sa phase quadratique, 

ce qui se retrouve sur l’évolution du moment dipolaire de la couche avec son épaisseur. Ainsi, 

pour des couches minces contenant au moins quatre monocouches de PT, le spectre 

d’absorption IR présente les deux bandes caractéristiques de la phase cubique de PT dont 

l’intensité augmente proportionnellement à leur épaisseur mais présentant aussi des 

épaulements d’intensité constante et correspondant à des vibrations de surface. En plus de ces 

vibrations, les couches minces possèdent au moins un mode actif en IR ayant une fréquence de 

vibration imaginaire qui semble suggérer une transition structurale vers une phase 

ferroélectrique dont la direction de polarisation serait parallèle à la surface. Nous souhaiterions 

donc compléter ce travail en relâchant la symétrie du système et en suivant les modes mous des 

couches minces pour étudier la surface, plus stable, formée. Après cette étude, plusieurs pistes 

sont possibles : 

- l’étude de couches minces de PZT, en doublant les paramètres de maille selon x et y et 

en analysant les différentes configurations ; 

- l’étude de couches minces de PT plus réalistes, contraintes à leur base en imposant un 

paramètre de maille et en les “déposant” sur une surface de silicium fixée pour 

reproduire le substrat. 

Quant à la modélisation des lacunes d’O, cette étude a été réalisée en utilisant deux 

supermailles : 2×2×2 et 3×3×3 contenant chacune une seule lacune pour étudier différentes 

concentrations. Le PT présentant deux atomes d’O inéquivalents (O(1) et O(2)), les deux types 

de lacunes ont été envisagés dans la supermaille 2×2×2, mais la lacune en O(1) conduisant à un 

composé métallique et moins favorable énergétiquement, nous avons concentré notre étude sur 

la lacune en O(2), qui donne un composé isolant. À faible concentration en lacunes, il y a peu 

de modifications structurales, mis à part dans l’entourage proche de la lacune et la structure 

électronique est donc également peu modifiée. On note principalement des modifications autour 

de la lacune : délocalisation de la densité électronique des atomes de Pb vers la lacune et 

renforcement des liaisons Ti-O afin de compenser la perte d’un atome d’O pour les atomes de 

Ti voisins de la lacune. Cette modification s’accompagne de l’apparition d’une bande pleine, 

associée à la lacune et à ses premiers voisins, très peu dispersée dans la bande interdite par 

rapport au PT pur. Dans le système plus concentré, les mêmes perturbations sont observées 

mais elles sont plus importantes et accompagnées d’une modification des paramètres de maille. 

On observe en effet une bande plus dispersée dans la bande interdite et des liaisons modifiées 

dans tout le matériau, nous amenant à penser que les lacunes, proches les unes des autres, 
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interagissent entre elles. Les conséquences de la présence de lacunes sur le spectre d’absorption 

IR sont l’apparition d’une nouvelle bande correspondant à une vibration localisée impliquant 

les atomes situés autour de la lacune à faible concentration. À forte concentration, outre 

l’apparition de cette nouvelle bande et de nombreuses autres, dues aux fortes modifications 

structurales et de la baisse en symétrie, on observe en plus un décalage des bandes d’absorption 

vers les bas nombres d’onde, conséquence de l’affaiblissement de certaines liaisons Ti-O. Les 

perspectives que nous avons pour aller plus loin dans l’étude des défauts ponctuels sont 

nombreuses : 

- étudier les lacunes d’O en O(1) dans la supermaille 3×3×3, d’autant que la prise en 

compte des éléments de symétrie pour ce système permettra des calculs plus rapides que 

dans le cas des lacunes en O(2). L’intérêt de cette étude réside dans le fait que les 

interactions entre lacunes y seront moins fortes, ce qui devrait rendre la bande de la 

lacune moins dispersée dans la bande interdite. Le matériau deviendrait donc 

possiblement isolant ; 

- étudier des lacunes métalliques (Ti et Pb) en utilisant les mêmes méthodes ; 

- étudier des lacunes chargées en combinant deux lacunes, une cationique et une 

anionique, pour conserver un système globalement neutre électriquement ; 

- étudier toutes ces lacunes dans PZT. 

Enfin, ce manuscrit s’est achevé sur la présentation des résultats expérimentaux 

préliminaires obtenus par spectroscopie d’absorption IR sur différents échantillons de PT et de 

PZT (x = 0,75) déposés en couches minces (de 5 à 100 nm d’épaisseur environ) au C2N. Les 

spectres mesurés sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL présentent des ondulations 

causées par des interférences de types Fabry-Perrot. Certaines, probablement dues aux 

réflexions multiples entre les deux faces du substrat, sont facilement repérables et ont pu être 

éliminées par un traitement adéquat. Cependant, d’autres oscillations correspondant à des 

réflexions entre deux “objets” plus éloignés sont moins évidentes à discerner et à éliminer des 

spectres. Une première comparaison des spectres entre eux suggère qu’aucune transition de 

phase n’a lieu dans la gamme de température étudiée et que le matériau reste quadratique pour 

les différents échantillons, quelle que soit leur épaisseur. En outre, les spectres expérimentaux 

et théoriques étant très similaires, cette étude nous a permis premièrement de confirmer la 

validité de nos modélisations et, deuxièmement, d’interpréter les spectres expérimentaux, 

notamment en attribuant des modes de vibration aux bandes observées. Par ailleurs, l’un des 

spectres correspondant à l’échantillon le plus épais de PT a pu être traité en intégralité, en 
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éliminant toutes les oscillations, et la comparaison avec le spectre théorique est tout à fait 

satisfaisante, ce qui est prometteur pour la suite. Nous prévoyons donc de nouvelles mesures 

de spectres pour vérifier la reproductibilité des résultats. Il sera également nécessaire de retraiter 

les spectres déjà obtenus pour éliminer les interférences qui subsistent afin d’avoir des résultats 

plus fiables permettant l’accès à des informations sur l’évolution du spectre, et donc du 

matériau, avec la température ou encore l’épaisseur de la couche. 



231 

 



232 

 

  



233 

 

Annexes du chapitre I 

 

 

 

 

«Il n’y a qu’une façon d’apprendre : c’est par l’action. Tout ce que tu avais besoin de savoir, 

c’est le voyage qui te l’a enseigné » 

                                                                                              Paolo Cuelho dans « L’alchimiste » 
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Tables internationales de cristallographie 

Afin d’étudier la structure et la spectroscopie des différents cristaux auxquels nous nous 

sommes intéressés dans cette thèse, nous nous sommes basés sur les tables internationales de 

cristallographie dont on donne ici des extraits. 

A. Groupe d’espace Pm3�m (phases cubiques de PT, de PZ et de PZT) 
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B. Groupe d’espace P4mm (phase quadratique de PT et de PZT) 
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C.  Groupe d’espace Pbam (phase orthorhombique de PZ et de PZT) 
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Annexes du chapitre II 

 

 

 

 

« Si vous ne pouvez expliquer un concept à un enfant de six ans, c’est que vous ne le comprenez 

pas complètement. » 

                                                                                                                                             Albert Einstein 

 

 

 

  



242 

 

  



243 

 

I. Formules analytiques de quelques fonctionnelles d’échange et 

corrélation 

Dans ce qui suit seront explicitées les expressions de la principale fonctionnelle utilisée 

dans ce manuscrit, à savoir la SOGGAXC, ainsi que celles de la PBE, sur laquelle la 

SOGGAXC est construite. 

A. Fonctionnelle PBE 

i. Terme d’échange 

E�����ρ�r⃗�� = � ρ�r⃗�ϵ�����ρ�r⃗��dr⃗ = � ρ�r⃗�ϵ�����ρ�r⃗��F�����s�dr⃗ , 
où 

s = �∇��⃗ ρ�r⃗��2 × �3��� /"ρ�r⃗�#/"           et          F�����s� = 1 + κ��� '1 − 11 + μ���s�κ���
* , 

avec s le gradient de la densité réduit pour l’échange, κ��� = 0,804 et μ��� = 0,21951. 

ii. Terme de corrélation 

E0����ρ�r⃗�� = � ρ�r⃗�ϵ0����ρ�r⃗��dr⃗ = � ρ�r⃗�1ϵ0����ρ�r⃗�� + H�ρ�r⃗��3dr⃗ , 
où 

H�ρ�r⃗�� = e�a6 γΘ" ln ;1 + βγ t� > 1 + At�1 + At� + A�t#@A ,        avec         A = βγ 1exp D −ϵ0���γΘ" e� a6⁄ F − 1 

et t le gradient de la densité réduit pour la corrélation : 

t = �∇��⃗ ρ�r⃗��a6 /�4 × �3/π� /Hρ�r⃗�I/H  . 
Dans ces expressions, β = 0,066725, γ = �1 − ln2�/π� ≃ 0,031091 et Θ est fonction de la 

polarisation relative de spin qui, dans notre cas, vaut 1 car nous ne traitons que des systèmes 
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non polarisés en spin (tous les électrons sont appariés). Par ailleurs, e et a6 sont, respectivement, 

la charge élémentaire et le rayon de Bohr. Enfin, l’expression utilisée pour ϵ0��� est celle de la 

PW92. 

B. Fonctionnelle SOGGAXC 

i. Terme d’échange 

E�NOPP�QR�ρ�r⃗�� = � ρ�r⃗�ϵ�NOPP�QR�ρ�r⃗��dr⃗ = � ρ�r⃗�ϵ�����ρ�r⃗��F�NOPP�QR�s�dr⃗ , 
où 

F�NOPP�QR�s� = 1 + κNOPP�QR '1 − 12 11 + μNOPP�QRs�κNOPP�QR
− 12 exp ;− μNOPP�QRs�κNOPP�QR A* , 

avec κNOPP�QR = 0,552 et μNOPP�QR = 0,12346. 

ii. Terme de corrélation 

Le terme de corrélation est identique à celui de la PBE. 

II. Expression du Hamiltonien de vibration classique 

Le Hamiltonien de vibration du système peut être exprimé dans la base des coordonnées 

normales. Notons S la matrice des coordonnées qU, V la matrice des coordonnées normales QU,   X la matrice des coefficients ωU² et [ la matrice des coefficients CU], qui diagonalise ^ ; on a : 

S = [V ⟺ V = [`aS          et          [`a^[ = X , 
d’où : 

HbUc = TefR��⃗ h + Ei = 12 j j qk lU�"
Um 

n
lm + 12 j j flU,pqqlUqpq

"
U,qm 

n
l,pm + Ei�0� 

= 12 Skr Sk + 12 Sr ^S + Ei�0� = 12 f[Vk hr f[Vk h + 12 �[V�r ^�[V� + Ei�0�
= 12 Vkr [r [Vk + 12 Vr [r ^[V + Ei�0� . 
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Or [ est une matrice unitaire à coefficients réels, donc orthogonale, soit [r = [`a. Donc on a : 

HbUc = 12 Vkr [`a[Vk + 12 Vr [`a^[V + Ei�0� = 12 Vkr Vk + 12 Vr XV + Ei�0�
= 12 j Qk U²"n

Um + 12 j ωU²QU²"n
Um + Ei�0� . 

III. Expression des fonctions d’ondes vibrationnelles associées à chaque 

mode normal 

On a montré que, dans la base des coordonnées normales, la fonction d’onde 

vibrationnelle totale peut être écrite comme un produit de fonctions propres dépendant, 

chacune, d’une seule coordonnée normale : 

ψe�Q , Q�, … , Q"n`"� = u ψbv�QU�"n`"
Um  . 

Ces fonctions propres, ψbv�QU�, sont solution de l’équation d’un oscillateur harmonique 

quantique : 

ψbv�QU� = wbve`�lvxv�y� ℋbv�αUQU� , 
où wbv est une constante de normalisation, αU = �ωU/ℏ� /� et ℋbv est le polynôme de Hermite 

d’ordre vU, défini par récurrence : 

ℋ6�X� = 1     ,     ℋ �X� = 2X     et     ℋe� �X� = 2Xℋe�X� − 2nℋe` �X� . 
IV. Probabilité de transition dans l’approximation dipolaire électrique 

La fonction d’onde totale du système, Ψfr⃗, R��⃗ , th, doit être solution de l’équation de 

Schrödinger dépendant du temps, avec l’expression suivante pour le Hamiltonien : 

H��t� = H6� + H ��t� = H6� − μ�⃗ ∙ ϵ⃗    ,     avec     ϵ⃗ = ϵ6 cos�ωt� e�⃗  . 
Or, on connait les états propres de H6� , notés |n⟩, on peut donc exprimer Ψfr⃗, R��⃗ , th sur cette 

base : 



246 

 

Ψfr⃗, R��⃗ , th = j γe�t�e`U���/ℏ
e |n⟩ , 

d’où, 

iℏ ∂∂t� Ψfr⃗, R��⃗ , th = H�fr⃗, R��⃗ , thΨfr⃗, R��⃗ , th 

⟺ �ℏ j ��k���� − ���ℏ ������ �`����ℏ |�⟩� = j ������`����ℏ ��6� + � ����� |�⟩�  
⟺ �ℏ j �k�����`����ℏ |�⟩� = j ������`����ℏ � ����|�⟩�  . 

Soit |k⟩ un état propre de H6� , on a, en multipliant à gauche par ⟨k| : 
iℏγk ]�t�e`U���ℏ = j γe�t�e`U���ℏ �k H ��t� n¡e  . 

Pour obtenir une solution de ce système d’équations, on utilise la théorie des perturbations : 

H¢��t� = H6� + λH ��t�     et     γe�t� = j λqγe�q��t��¤
qm6  . 

Soit, en remplaçant dans l’expression précédente : 

iℏ j λqγk ]�q��t��¤
qm6 e`U���ℏ = j j λq� γe�q��t��¤

qm6 e`U���ℏ �k H ��t� n¡e  . 
Par identification des termes du même ordre, en s’arrêtant à l’ordre 1, puis en posant λ = 1, on 

obtient : 

ordre 0 ∶      iℏγk e�6��t� = 0     ;      ordre 1 ∶      iℏγk e� ��t� = j γe�6��t�e`U���`����ℏ �k H ��t� n¡e  . 
Notons |i⟩ l’état initial (état fondamental du système dans notre cas) et |f⟩ l’état final ; alors γe�6��0� = δe,U et γe� ��0� = 0. Puisque γe�6��t� doit être constant, on a γe�6��t� = δe,U. Par ailleurs, 

la probabilité d’être dans l’état |f⟩ à l’instant t vaut : 
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Ü→ª�t� =  �f Ψfr⃗, R��⃗ , th¡ � =  �f  ∑ γe�t�e`U���/ℏe |n⟩¡ � = ¬γª� ��t�¬� . 
Or on a : 

γª� ��t� = � γk ª� ��t′�dt­�
6 = � 1iℏ j γe�6��t�eU��®`����¯ℏ �f H ��t′� n¡dt­

e
�

6
= � 1iℏ eU��®`�v��¯ℏ �f H ��t′� i¡dt­�

6 = � 1iℏ eU��®`�v��¯ℏ ⟨f|−μ�⃗ ∙ ϵ6 cos�ωt′� e�⃗ |i⟩dt­�
6

= − ϵ6iℏ ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ � eU��®`�v��¯ℏ cos�ωt­� dt­�
6  . 

Notons ω6 la pulsation du photon pour lequel il y a résonnance : Eª − EU = ℏω6, donc : 

γª� ��t� = − ϵ6iℏ ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ � eUℏ±²�¯ℏ cos�ωt­� dt­�
6

= − ϵ6iℏ ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ � �cos�ω6t­� + i sin�ω6t­�� cos�ωt­� dt­�
6

= − ϵ6iℏ ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ � ³cos��ω6 + ω�t­� + cos��ω6 − ω�t­�2�
6

+ i sin��ω6 + ω�t­� + sin��ω6 − ω�t­�2 ´ dt­ 

= − ϵ62iℏ ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ � µeU�±²�±��¯ + eU�±²`±��¯¶dt­�
6  

= ϵ62ℏ ⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩ >eU�±²�±�� − 1ω6 + ω + eU�±²`±�� − 1ω6 − ω @ , 
d’où : 

Ü→ª�t� = ¬γª� ��t�¬� = ϵ6²4ℏ² |⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩|� ·eU�±²�±�� − 1ω6 + ω + eU�±²`±�� − 1ω6 − ω ·�

= ϵ6²4ℏ� |⟨f|μ�⃗ ∙ e�⃗ |i⟩|�y�ω, t� . 
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V. Démonstration de la règle de sélection sur le nombre quantique 

vibrationnel en spectroscopie d’absorption IR 

0 ≠ �ψb�,®�Q]� Q] ψb�,v�Q]�¡ = ºψb�,®�Q]�·Q]·wb�,ve`�l�x��y� ℋb�,v�α]Q]�»
= wb�,vα] ºψb�,®�Q]�·e`�l�x��y� α]Q]ℋb�,v�α]Q]�» , 

Or on a : 

ℋe� �X� = 2Xℋe�X� − 2nℋe` �X�     ⟺     Xℋe�X� = ℋe� �X�2 + nℋe` �X� , 
donc 

�ψb�,®�Q]� Q] ψb�,v�Q]�¡ 

= wb�,vα] ºψb�,®�Q]�·e`�l�x��y� >ℋb�,v� �α]Q]�2 + v],Uℋb�,v` �α]Q]�@» 

= wb�,v2α] ºψb�,®�Q]�·e`�l�x��y� ℋb�,v� �α]Q]�» + wb�,vv],Uα] ºψb�,®�Q]�·e`�l�x��y� ℋb�,v` �α]Q]�» 

= wb�,v2α]wb�,v� �ψb�,®�Q]� ψb�,v� �Q]�¡ + wb�,vv],Uα]wb�,v` �ψb�,®�Q]� ψb�,v` �Q]�¡ . 
Ce terme est non nul si l’un des deux produits scalaires est non nul ; par orthogonalité des 

fonctions propres de l’oscillateur harmonique, soit ψb�,v� �Q]� soit ψb�,v` �Q]� doit être 

identique à ψb�,®�Q]�, d’où la règle de sélection ∆v] = v],ª − v],U = ±1 . 

VI. Paramètres utilisés pour les calculs 

Pour l’évaluation des matrices de Fock et de Kohn et Sham, les intégrales 

biélectroniques ont été tronquées en utilisant les paramètres suivants : 

TOLINTEG / ITOL1 = 8 / ITOL2 = 8 / ITOL3 = 8 / ITOL4 = 8 / ITOL5 = 16 (voir Ref. 1 pour 

plus de détails). Ces paramètres déterminés sont similaires, voire plus fins, que ceux utilisés 

dans d’autres études menées avec le même code de calcul et des composés similaires ou 
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identiques [Ref. 2, 3 et 4]. D’autre part, pour prendre en compte le caractère étendu des cristaux, 

nous utilisons le pavage de Monkhorst-Pack, mais avec un découpage de la ZB1 différent selon 

le cristal étudié. Le résumé des pavages utilisés est listé ci-dessous : 

- pour PT (phases cubique et quadratique) : pavage 8 × 8 × 8 ; 

- pour PZ (phases cubique et orthorhombique) : pavage 8 × 8 × 8 ; 

- pour PZT : 

 phase cubique : pavage 4 × 4 × 4, quelle que soit la composition chimique ; 

 phase basse température : 

 pour PZT avec x = 0,875 : pavage 4 × 4 × 4 ; 

 pour PZT avec x = 0,75 : 

• configurations A, C, D et E : pavage 4 × 4 × 4 ; 

• configuration B : pavage 6 × 6 × 4 ; 

 pour PZT avec x = 0,625 : pavage 4 × 4 × 4 ; 

 pour PZT avec x = 0,5 : 

• configuration A : pavage 8 × 8 × 4 ; 

• configurations B, C, D, E, F, G et H : pavage 4 × 4 × 4 ; 

• configurations I et J : pavage 6 × 6 × 4 ; 

- pour PT avec des lacunes d’O : 

 supermaille 2 × 2 × 2 avec une lacune en O(2) : pavage 4 × 4 × 4 ; 

 supermaille 2 × 2 × 2 avec une lacune en O(1) : pavage 4 × 4 × 4 (remarque : le 

système étant métallique, nous avons utilisé un pavage deux fois plus fin pour 

l’évaluation du niveau de Fermi : le paramètre utilisé pour construire le réseau de 

Gilat vaut ISP = 8) ; 

 supermaille 3 × 3 × 3 avec une lacune en O(2) : pavage 2 × 2 × 2. 

Concernant les cycles SCF, que ce soit lors de l’optimisation de structure géométrique, 

pour le calcul du tenseur diélectrique ou le calcul des fréquences de vibration, la tolérance sur 

l’énergie était de 10-10 u.a. (TOLDEE / ITOL = 10). De plus, une accélération de la convergence 

a été réalisée en utilisant, pour chaque pas du cycle SCF, un mélange de 80 % de la matrice de 

Kohn et Sham du pas précédent et de 20 % de celle du pas considéré (FMIXING / IPMIX = 80). 

Cependant, ce fort mélange est supprimé à partir de 20 cycles et remplacé par un mélange nul 

et application de la méthode de Broyden [Ref. 5 et 6] avec les paramètres suivants : BROYDEN 

/ W0 = 0,0001 / IMIX = 0 / ISTART = 20. 
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Quant à l’optimisation de la structure géométrique, elle a été réalisée en utilisant 

l’algorithme BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) [Ref. 7 à 11] et la méthode du ‘Trust 

Radius’ [Ref. 12], avec les paramètres suivants pour affiner le minimum lorsqu’on en est 

proche : MAXTRADIUS / TRMAX = 0,3 / TRUSTRADIUS / TRADIUS = 0,1. De plus, 

différents critères de convergence ont été choisis pour définir un minimum : au minimum, les 

forces s’exerçant sur les atomes sont toutes inférieures à 0,000045 u.a. et leur moyenne 

quadratique ne dépasse pas 0,00003 u.a. (TOLDEG / TG = 0,00003). Par ailleurs, entre le 

dernier et le pénultième pas, le déplacement des atomes ne doit pas excéder 0,00012 u.a. et la 

moyenne quadratique doit être inférieure à 0,00018 u.a. (TOLDEX / TX = 0,00018). Enfin, une 

limite à 10-10 u.a. est imposée pour la différence en énergie entre deux pas de l’optimisation 

(TOLDEE / IG = 10). 

Pour ce qui est de l’obtention du tenseur diélectrique, lors du calcul de l’énergie sous 

champ électrique, les mêmes paramètres sont utilisés que pour un cycle SCF classique, sauf que 

la méthode de Broyden est appliquée plus rapidement (à partir du cinquième cycle) : FMIXING 

/ IPMIX = 80 / BROYDEN / W0 = 0,0001 / IMIX = 0 / ISTART = 5. Par ailleurs, le tenseur 

des polarisabilités est déterminé avec un seuil de convergence de 10-4 (TOLALPHA / 

ITOL = 4). 
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I. Symétrie cristalline et propriétés tensorielles 

A. Tenseur diélectrique 
Le tenseur diélectrique est un tenseur symétrique, donc ∀�i, j� ∈ �x; y; z��  , ε� = ε �. 

i. Le tenseur diélectrique est diagonal pour le PT et le PZ dans leurs deux 

phases 

Lorsque l’on s’intéresse à un système symétrique, les propriétés de ce système doivent 

nécessairement être inchangées par application des opérations de symétrie au système d’axes 

(car les deux systèmes sont équivalents). Si on considère une propriété tensorielle, les différents 

éléments du tenseur doivent donc être égaux dans le système d’axe initial et dans le système 

d’axe obtenu après application d’une opération de symétrie. Que ce soit pour le PT ou le PZ, et 

quelle que soit leur phase, les cristaux étudiés possèdent plusieurs éléments de symétrie dont, 

entre autres, des plans miroirs de type σ#,$% et σ#,&%. Considérons d’abord σ#,&%. Ce plan miroir 

change le vecteur de base e$'''⃗  en son opposé, −e$'''⃗ , et laisse les deux autres vecteurs de base, e&'''⃗  

et e%'''⃗ , inchangés. Le tenseur de polarisabilité peut s’écrire, dans la base choisie (en notant E 

l’énergie électronique totale et ϵ� la composante selon i du champ électrique) : 

α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ& ∂ϵ$

∂²E∂ϵ& ∂ϵ&
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂ϵ$

∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

. 

Dans la base obtenue après application de σ#,&%, le tenseur de polarisabilité s’écrit : 

α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂−ϵ$ ∂−ϵ$

∂²E∂−ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂−ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ& ∂−ϵ$

∂²E∂ϵ& ∂ϵ&
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂−ϵ$

∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ% ⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

=
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡
−

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$ − ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ& − ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ& ∂ϵ$
∂²E∂ϵ& ∂ϵ&

∂²E∂ϵ& ∂ϵ%
− ∂²E∂ϵ% ∂ϵ$

∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ% ⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

. 

En égalisant les deux expressions, on obtient : 
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α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$ 0 0

0 ∂²E∂ϵ& ∂ϵ&
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%

0 ∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎤
. 

En faisant le même travail avec σ#,$%, on obtient l’égalité suivante : 

⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$ − ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%
− ∂²E∂ϵ& ∂ϵ$

∂²E∂ϵ& ∂ϵ& − ∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂ϵ$ − ∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ% ⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

= α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ& ∂ϵ$

∂²E∂ϵ& ∂ϵ&
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂ϵ$

∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

. 

On en déduit que : 

α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$ 0 ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%

0 ∂²E∂ϵ& ∂ϵ& 0
∂²E∂ϵ% ∂ϵ$ 0 ∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎤

, 

d’où, en combinant les deux résultats : 

α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$ 0 0

0 ∂²E∂ϵ& ∂ϵ& 0
0 0 ∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎤

. 

Or, le tenseur diélectrique s’exprime, à partir du tenseur de polarisabilité, de la façon suivante : 



257 
 

ε78888 = 18 + 4<Ω α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎡1 + 4<Ω ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$ 0 0

0 1 + 4<Ω ∂²E∂ϵ& ∂ϵ& 0
0 0 1 + 4<Ω ∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎤

= >ε$$7  0 00 ε&&7  00 0 ε%%7  ? . 

Au final, le tenseur diélectrique est bien diagonal pour les deux phases du PT et du PZ. 

ii. Propriétés du tenseur diélectrique dans les phases basse température de PT 

et de PZ 

Les autres propriétés de symétrie du PZ ne permettent pas de simplifier l’écriture du 

tenseur diélectrique, donc on peut simplement dire qu’il est diagonal. En revanche, dans le cas 

du PT, si on considère le plan miroir σ@,$A& (normal à e$'''⃗ − e&'''⃗ ), par exemple, on peut simplifier 

son expression. En effet, si σ@,$A& laisse e%'''⃗  inchangé, il transforme e$'''⃗  en e&'''⃗  et réciproquement. 

Ainsi : 

⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ& ∂ϵ&

∂²E∂ϵ& ∂ϵ$
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂ϵ&

∂²E∂ϵ% ∂ϵ$
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

= α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ& ∂ϵ$

∂²E∂ϵ& ∂ϵ&
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂ϵ$

∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

. 

On en déduit alors, en utilisant le caractère symétrique du tenseur, que : 

α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎤

, 

d’où : 
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ε78888 = 18 + 4<Ω α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎡1 + 4πΩ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ& 1 + 4πΩ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ% 1 + 4<Ω ∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥
⎥⎥
⎥⎥
⎤

= >ε$$7  ε$&7  ε$%7  ε$&7 ε$$7  ε$%7ε$%7 ε$%7 ε%%7  ? . 

Avec Ω le volume de la maille. En combinant ce résultat avec le caractère diagonal du tenseur 

diélectrique, on obtient finalement : 

>ε$$7  0 00 ε$$7  00 0 ε%%7  ? . 
iii. Le tenseur diélectrique est isotrope pour le PT et le PZ dans leur phase 

cubique 

Dans leur phase cubique, les deux composés ont un grand nombre d’opérations de 

symétrie, dont la rotation axiale CDE dirigée selon e$'''⃗ + e&'''⃗ + e%'''⃗  qui opère une permutation 

circulaire des trois vecteurs de base : e$'''⃗  devient e&'''⃗ , e&'''⃗  devient e%'''⃗  et e%'''⃗  devient e$'''⃗ . Ainsi : 

⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ& ∂ϵ&

∂²E∂ϵ& ∂ϵ%
∂²E∂ϵ& ∂ϵ$∂²E∂ϵ% ∂ϵ&

∂²E∂ϵ% ∂ϵ%
∂²E∂ϵ% ∂ϵ$∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

= α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ& ∂ϵ$

∂²E∂ϵ& ∂ϵ&
∂²E∂ϵ& ∂ϵ%∂²E∂ϵ% ∂ϵ$

∂²E∂ϵ% ∂ϵ&
∂²E∂ϵ% ∂ϵ%⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

, 

d’où : 

α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$⎦⎥

⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

. 

Ou alors : 
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ε78888 = 18 + 4<Ω α, =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎢
⎢⎡1 + 4πΩ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ%∂²E∂ϵ$ ∂ϵ% 1 + 4πΩ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$
∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&∂²E∂ϵ$ ∂ϵ&

∂²E∂ϵ$ ∂ϵ% 1 + 4πΩ ∂²E∂ϵ$ ∂ϵ$⎦⎥
⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤

= >ε$$7 ε$&7  ε$%7  ε$%7 ε$$7 ε$&7ε$&7 ε$%7 ε$$7 ? . 

En combinant ce résultat avec le caractère diagonal du tenseur diélectrique on obtient 

finalement : 

>ε$$7  0 00 ε$$7  00 0 ε$$7  ? . 
Le tenseur diélectrique est donc isotrope pour le PT et le PZ dans leur phase cubique. Dans ce 

cas, en général, on définit plutôt la constante diélectrique, telle que : ε7 = ε$$7  = ε&&7  = ε%%7  . 

B. Premier tenseur d’hyper-polarisabilité 
i. Le premier tenseur d’hyper-polarisabilité est nul dans un système 

centrosymétrique 

Le premier tenseur d’hyper-polarisabilité est un tenseur d’ordre 3, donc à 27 

composantes. Cependant, le tenseur d’hyper-polarisabilité vérifie les conditions de symétrie de 

Kleinman, ses composantes sont donc égales par permutation de deux indices. On peut alors le 

réduire à 10 composantes indépendantes que l’on écrit sous la forme d’un tableau à 18 

composantes, en utilisant la notation de Voigt : 

βQQQ = RβST#U = VβWWβ�WβDW
   βW�β��βD�

   βWDβ�DβDD
   βWXβ�XβDX

   βWYβ�YβDY
   βWZβ�ZβDZ

[ = VβWWβ�WβDW
   βW�β��βD�

   βWDβ�DβDD
   βWXβD�β�D

   βDWβWXβWD
   β�WβW�βWX

[ , 
où, dans β\], k représente t dans la notation classique βST#. Par ailleurs, u et v sont remplacés 

par l avec la convention suivante : 

uv 11 22 33 23 ou 32 13 ou 31 12 ou 21 

l 1 2 3 4 5 6 
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Considérons un système centrosymétrique, comme le PT dans sa phase cubique ou le 

PZ (dans n’importe laquelle de ses deux phases). Le centre d’inversion, i, change chacun des 

vecteurs de base en son opposé. Par ailleurs, le tenseur d’hyper-polarisabilité peut s’écrire : 

βQQQ = RβST#U = ^ ∂DE∂ϵS ∂ϵT ∂ϵ#_ . 
Par application de i au système d’axes, on obtient : 

^ ∂DE∂ϵS ∂ϵT ∂ϵ#_ = βQQQ = ^ ∂DE∂−ϵS ∂−ϵT ∂−ϵ#_ = ^− ∂DE∂ϵS ∂ϵT ∂ϵ#_ . 
Donc le premier tenseur d’hyper-polarisabilité est nul. En fait, il est trivial de voir que tous les 

tenseurs d’ordre impair sont nuls dans les systèmes centrosymétriques. 

ii. Premier tenseur d’hyper-polarisabilité de PT à basse température 

En appliquant σ#,&%, on montre que : 

V−βWWβ�WβDW
   −βW�β��βD�

   −βWDβ�DβDD
   −βWXβD�β�D

   βDW−βWX−βWD
   β�W−βW�−βWX

[ = βQQQ = VβWWβ�WβDW
   βW�β��βD�

   βWDβ�DβDD
   βWXβD�β�D

   βDWβWXβWD
   β�WβW�βWX

[ , 
d’où : 

βQQQ = V 0β�WβDW
   0β��βD�

   0β�DβDD
   0βD�β�D

   βDW00    β�W00 [ . 
En appliquant σ#,$%, on montre que : 

V βWW−β�WβDW
   βW�−β��βD�

   βWD−β�DβDD
   −βWXβD�−β�D

   βDW−βWXβWD
   −β�WβW�−βWX

[ = βQQQ = VβWWβ�WβDW
   βW�β��βD�

   βWDβ�DβDD
   βWXβD�β�D

   βDWβWXβWD
   β�WβW�βWX

[ , 
d’où : 

βQQQ = VβWW0βDW
   βW�0βD�

   βWD0βDD
   0βD�0    βDW0βWD

   0βW�0 [ . 
En appliquant σ@,$A&, on montre que : 
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Vβ��βW�βD�
   β�WβWWβDW

   β�DβWDβDD
   βWXβDWβWD

   βD�βWXβ�D
   βW�β�WβWX

[ = βQQQ = VβWWβ�WβDW
   βW�β��βD�

   βWDβ�DβDD
   βWXβD�β�D

   βDWβWXβWD
   β�WβW�βWX

[ , 
d’où : 

βQQQ = VβWWβ�WβDW
   β�WβWWβDW

   βWDβWDβDD
   βWXβDWβWD

   βDWβWXβWD
   β�Wβ�WβWX

[ . 
En combinant les trois relations, on obtient finalement : 

βQQQ = V 00βDW
   00βDW

   00βDD
   0βDW0    βDW00    000[ . 

II. Décomposition des modes normaux en somme directe de 

représentations irréductibles (RI) 

A. Cas de PZ orthorhombique 
Tableau A. 1 : Caractères obtenus dans le groupe de symétrie ponctuelle D2h pour le repère, 

pour le cristal complet de PZ et pour la sous-structure de Zr8O24 puis déduction des caractères 

associés à chaque opération de symétrie pour les mouvements atomiques. 

On utilise la maille orthorhombique du PZ, précédemment donnée dans le chapitre I. Le 

groupe d’espace Pbam du cristal de PZ correspond au groupe de symétrie ponctuelle D2h. Pour 

déterminer la symétrie des modes normaux, on commence donc par déterminer le caractère 

associé à chaque opération de symétrie de D2h pour le repère et pour la structure atomique en 

appliquant chaque opération de symétrie à ces derniers. On fait ensuite le produit direct, pour 

 E C2(z) C2(y) C2(x) i σ(xy) σ(xz) σ(yz) 

repère 3 -1 -1 -1 -3 1 1 1 

atomes inchangés (PZ) 40 8 0 0 0 16 0 0 

ΓDb�PZ� 120 -8 0 0 0 16 0 0 

atomes inchangés (Zr8O24) 32 8 0 0 0 8 0 0 

ΓDb�ZrcO�X� 96 -8 0 0 0 8 0 0 
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chaque opération de symétrie (produit des caractères correspondant), entre les résultats obtenus 

pour le repère et ceux obtenus pour la structure afin d’obtenir les caractères associés à tous les 

mouvements atomiques pour chaque opération de symétrie : on obtient alors ΓDb. Toutes ces 

étapes sont résumées dans le tableau A. 1. 

Ceci fait, on projette ΓDb sur les différentes RI du groupe de symétrie ponctuelle associé 

(D2h) dont on rappelle la table de caractères dans le tableau A. 2. 

Tableau A. 2 : Table de caractères du groupe de symétrie ponctuelle D2h. 

D2h E C2(z) C2(y) C2(x) i σ(xy) σ(xz) σ(yz)   

Ae 1 1 1 1 1 1 1 1  x², y², z² 

BWe 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Rz xy 

B�e 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry xz 

BDe 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rx yz 

AT 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1   

BWT 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z  

B�T 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y  

BDT 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 x  

On obtient alors la décomposition suivante : 

ΓDb�PZ� = 16Ae ⊕ 16BWe ⊕ 14B�e ⊕ 14BDe ⊕ 12AT ⊕ 12BWT ⊕ 18B�T ⊕ 18BDT. 
Par ailleurs, les symétries des modes associés aux translations sont les suivantes : 

ΓSjklm = BWT ⊕ B�T ⊕ BDT. 
Ainsi, en retirant ΓSjklm à ΓDb, on obtient la contribution vibrationnelle : 

Γ#�n�PZ� = 16Ae ⊕ 16BWe ⊕ 14B�e ⊕ 14BDe ⊕ 12AT ⊕ 11BWT ⊕ 17B�T ⊕ 17BDT. 
De même, si on ne considère que les Zr et les O, on a : 

Γ#�n�ZrcO�X� = ΓDb�ZrcO�X� − ΓSjklm 
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= 12Ae ⊕ 12BWe ⊕ 12B�e ⊕ 12BDe ⊕ 10AT ⊕ 10BWT ⊕ 14B�T ⊕ 14BDT − ΓSjklm 

= 12Ae ⊕ 12BWe ⊕ 12B�e ⊕ 12BDe ⊕ 10AT ⊕ 9BWT ⊕ 13B�T ⊕ 13BDT. 
Par ailleurs, seules les transitions vers des modes de vibration dont la RI associée, Γrs, est 

polaire sont permises en absorption. Pour cela, elle doit vérifier la règle de sélection : 

Ae ⊗ ΓSjklm ⊗ Γrs ⊃ Ae. 
Donc seuls les modes de symétrie BWT, B�T ou BDT sont polaires. À ce titre, ce sont les seuls 

modes donnant naissance à une séparation LO / TO et observables en absorption IR. 

B. Cas de PT quadratique 
On se sert de la même méthode que pour le PZ, mais en travaillant dans le groupe de 

symétrie ponctuelle C4v, qui correspond au groupe d’espace P4mm. On utilise la maille 

quadratique du PT, précédemment donnée dans le chapitre I. 

Tableau A. 3 : Table de caractères du groupe de symétrie ponctuelle C4v. 

C4v E C2 2C4 2σv 2σd   

AW 1 1 1 1 1 z x²+y², z² 

A� 1 1 1 -1 -1 Rz  

BW 1 1 -1 1 -1  x²-y² 

B� 1 1 -1 -1 1  xy 

E 2 -2 0 0 0 (x, y) (Rx, Ry) (xz, yz) 

On obtient alors : 

ΓDb�PT� = 4AW ⊕ BW ⊕ 5E         et          ΓDb�TiOD� = 3AW ⊕ BW ⊕ 4E. 
Or 

ΓSjklm = AW ⊕ E, 
donc, 
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Γ#�n�PT� = 3AW ⊕ BW ⊕ 4E         et          Γ#�n�TiOD� = 2AW ⊕ BW ⊕ 3E. 
Tableau A. 4 : Caractères obtenus dans le groupe de symétrie ponctuelle C4v pour le repère, 

pour le cristal complet de PT et pour la sous-structure de TiO3 et déduction des caractères 

associés à chaque opération de symétrie pour les mouvements atomiques. 

 E C2 2C4 2σv 2σd 

repère 3 -1 1 1 1 

atomes inchangés (PT) 5 5 3 5 3 

ΓDb�PT� 15 -5 3 5 3 

atomes inchangés (TiO3) 4 4 2 4 2 

ΓDb�TiOD� 12 -4 2 4 2 

Par ailleurs, les modes de vibration polaires, de RI Γrs, doivent vérifier la règle de sélection : 

AW ⊗ ΓSjklm ⊗ Γrs ⊃ AW. 
Donc seuls les modes de symétrie AW et E sont polaires. À ce titre, ce sont les seuls modes 

donnant naissance à une séparation LO / TO et observables en absorption IR. 

C. Cas de PT et de PZ cubiques 
Le PT et le PZ ayant la même structure à haute température, la décomposition des modes 

normaux en RI est exactement la même. Pour la déterminer, on utilise la même méthode que 

précédemment, mais en travaillant dans le groupe de symétrie ponctuelle Oh, qui correspond au 

groupe d’espace Pm3Qm. Dans ce paragraphe, X représente Ti ou Zr selon le cas. 

ΓDb�PbXOD� = 4TWT ⊕ T�T         et          ΓDb�XOD� = 3TWT ⊕ T�T. 
Or 

ΓSjklm = TWT, 
donc, 

Γ#�n�PbXOD� = 3TWT ⊕ T�T         et          Γ#�n�XOD� = 2TWT ⊕ T�T. 
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Tableau A. 5 : Table de caractères du groupe de symétrie ponctuelle Oh. 

 

Tableau A. 6 : Caractères obtenus dans le groupe de symétrie ponctuelle Oh pour le repère, 

pour le cristal complet de PbXO3 et pour la sous-structure de XO3 et déduction des caractères 

associés à chaque opération de symétrie pour les mouvements atomiques. 

Par ailleurs, les modes de vibration polaires, de la RI Γrs, doivent vérifier la règle de sélection : 

AWe ⊗ ΓSjklm ⊗ Γrs ⊃ AWe. 

Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2’ i 6S4 8S6 3σh 6σd  

AWe 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x²+y²+z²=r² 

A�e 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1  

Ee 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (3z²-r²,x²-y²) 

TWe 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (Rx, Ry, Rz) 

T�e 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy, xz, yz) 

AWT 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1  

A�T 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1  

ET 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0  

TWT 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x, y, z) 

T�T 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1  

 E 8C3 6C2 6C4 3C2’ i 6S4 8S6 3σh 6σd 

repère 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 

atomes 5 2 3 3 5 5 3 2 5 3 

ΓDb�PbXOD� 15 0 -3 3 -5 -15 -3 0 5 3 

atomes (XO3) 4 1 2 2 4 4 2 1 4 2 

ΓDb�XOD� 12 0 -2 2 -4 -12 -2 0 4 2 
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Donc, seuls les modes de symétrie TWT sont polaires. À ce titre, ce sont les seuls modes donnant 

naissance à une séparation LO / TO et observables en absorption IR. 

III. Descentes en symétrie 

A. Ox → CX# 
Tableau A. 7 : Corrélation des tables de caractères des groupes de symétrie ponctuelle z{ et 

|X} pour réaliser la descente en symétrie z{ → |X}. 

Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2’ i 6S4 8S6 3σh 6σd 

AWe 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

A�e 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1 

Ee 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 

TWe 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 

T�e 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 

AWT 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 

A�T 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 

ET 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0 

TWT 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 

T�T 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1 

C4v E / / 2C4 C2 / / / 2σv 2σd 

AW 1 / / 1 1 / / / 1 1 

A� 1 / / 1 1 / / / -1 -1 

BW 1 / / -1 1 / / / 1 -1 

B� 1 / / -1 1 / / / -1 1 

E 2 / / 0 -2 / / / 0 0 
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Pour réaliser la descente en symétrie, on commence par corréler les opérations de 

symétrie du groupe ponctuel de plus haute symétrie (ici Oh) avec son sous-groupe (ici C4v). 

Dans notre cas, l’identité, E, reste telle quelle, les 8 rotations d’axe C3 disparaissent, tout comme 

les 6 rotations d’axe C2, l’inversion, les 6 roto-inversions d’axe S4 et les 8 roto-inversions d’axe 

S6. Par contre, si C2’(x) et C2’(y) disparaissent, ce n’est pas le cas de la rotation C2’(z) qui 

devient la rotation d’axe C2 dans C4v. De même, deux symétries σh deviennent les deux 

symétries planaires σv et la troisième (celle du plan xOy) disparaît. Enfin, sur les 6 opérations 

σd, seules 2 sont conservées. 

Ceci étant fait, on peut réaliser la corrélation entre les deux tables de caractères, comme présenté 

dans le tableau A. 7 puis en déduire la descente en symétrie pour chaque RI par identification 

des caractères comme suit : 

- AWe → AW 

- A�e → BW 

- Ee → AW⨁BW 

- TWe → A�⨁E 

- T�e → B�⨁E 

- AWT → A� 

- A�T → B� 

- ET → A�⨁B� 

- TWT → AW⨁E 

- T�T → BW⨁E 

B. Ox → D�x 
Le raisonnement est le même que pour le cas précédent, à condition de tenir compte, 

ici, du fait que le passage de la maille cubique à la maille orthorhombique s’accompagne d’une 

rotation de -45° du repère autour de l’axe Oz. À partir du tableau A. 8, on déduit la descente en 

symétrie suivante :

- AWe → Ae 

- A�e → BWe 

- Ee → Ae⨁BWe 

- TWe → BWe⨁B�e⨁BDe 

- T�e → Ae⨁B�e⨁BDe 

- AWT → AT 

- A�T → BWT 

- ET → AT⨁BWT 

- TWT → BWT⨁B�T⨁BDT 

- T�T → AT⨁B�T⨁BDT
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Tableau A. 8 : Corrélation des tables de caractères des groupes de symétrie ponctuelle z{ et 

��{ pour réaliser la descente en symétrie z{ → ��{. 

 

Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2’ i 6S4 8S6 3σh 6σd 

AWe 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

A�e 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1 

Ee 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 

TWe 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 

T�e 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 

AWT 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 

A�T 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 

ET 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0 

TWT 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 

T�T 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1 

D2h E / C2(y) C2(x) / C2(z) i / / σxy σxz σyz 

AWe 1 / 1 1 / 1 1 / / 1 1 1 

BWe 1 / -1 -1 / 1 1 / / 1 -1 -1 

B�e 1 / 1 -1 / -1 1 / / -1 1 -1 

BDe 1 / -1 1 / -1 1 / / -1 -1 1 

AWT 1 / 1 1 / 1 -1 / / -1 -1 -1 

BWT 1 / -1 -1 / 1 -1 / / -1 1 1 

B�T 1 / 1 -1 / -1 -1 / / 1 -1 1 

BDT 1 / -1 1 / -1 -1 / / 1 1 -1 
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IV. Décomposition des vecteurs propres des phases basse température de 

PT et de PZ comme une combinaison linéaire des vecteurs propres des 

phases cubiques 

A. Cas de PT 
Dans les tableaux A. 9 et A. 10, nous présentons les vecteurs propres associés aux 

différents modes de vibration, respectivement de la phase quadratique et de la phase cubique 

du PT. 

Les vecteurs propres de la phase quadratique sont alors exprimés comme combinaison 

linéaire des modes de même symétrie de la phase cubique par la méthode des moindres carrés. 

Les coefficients obtenus pour les différentes combinaisons linéaires sont présentés dans le 

Tableau III. 13 du chapitre III. Les carrés des erreurs commises pour chaque composante des 

différents vecteurs, ainsi que la somme de ces carrés (qui a été minimisée), sont présentés dans 

le tableau A. 11. 

B. Cas de PZ 
Les tableaux A. 12 à 19 présentent les coefficients, sous forme de pourcentages, de 

l’écriture des modes de vibration de la phase orthorhombique du PZ comme combinaison 

linéaire sur la base des modes de vibration de la phase cubique comme expliqué dans le texte 

principal (chapitre III, paragraphe V. C. ii). Le double trait vertical central délimite les modes 

ayant une fréquence de vibration imaginaire (à gauche) des modes ayant une fréquence de 

vibration réelle (à droite). On remarquera que, sur la partie droite, les forts coefficients sont 

principalement le long de la diagonale. 
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Tableau A. 9 : Vecteurs propres de la phase quadratique du PT, associés à chaque mode normal, obtenus après renormalisation. Les modes sont 

nommés selon leur symétrie et numérotés par ordre de fréquences croissantes. 

 Mode 1E 1A1 2E 3E 1B1 2A1 4E 3A1 

 ν (cm-1) 83 145 210 271 276 344 516 655 

Pb 
X ou Y -0,188726653 0 -0,05200592 -0,01637852 0 0 -0,00582628 0 

Z 0 -0,20752834 0 0 0 0,02187451 0 0,00886715 

Ti 
X ou Y 0,28162536 0 0,62763315 0,09705788 0 0 -0,07407701 0 

Z 0 0,3802721 0 0 0 -0,46341562 0 -0,23941317 

O1 
X ou Y 0,631878594 0 -0,30491145 -0,78616885 0 0 -0,20142287 0 

Z 0 0,50172334 0 0 0 -0,13610808 0 0,94188884 

O2 
X ou Y 0,542746051 0 -0,68035148 0,59993904 0 0 -0,3953548 0 

Z 0 0,52943309 0 0 -0,70710678 0,61896771 0 -0,16650545 

O3 
X ou Y 0,437293464 0 -0,21799744 0,11100995 0 0 0,89308569 0 

Z 0 0,52943309 0 0 0,70710678 0,61896771 0 -0,16650545 
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Tableau A. 10 : Vecteurs propres de la phase cubique du PT, associés à chaque mode normal, obtenus après renormalisation. Les modes sont 

nommés selon leur symétrie et numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est 

imaginaire. 

 Mode 0A1 [0T1u] 0E [0T1u] 1A1 [1T1u] E [1T1u] B1 [1T2u] E [1T2u] A1 [2T1u] E [2T1u] 

 ν (cm-1) 146·i -146·i 123 123 219 219 503 503 

Pb 
X ou Y 0 0,4472136 0 -0,24206781 0 0 0 -0,00899702 

Z 0,4472136 0 -0,24206781 0 0 0 -0,00899702 0 

Ti 
X ou Y 0 0,4472136 0 0,95688872 0 0 0 -0,01799404 

Z 0,4472136 0 0,95688872 0 0 0 -0,01799404 0 

O1 
X ou Y 0 0,4472136 0 0,08954232 0 -0,70710678 0 -0,35006586 

Z 0,4472136 0 0,09864832 0 0 0 0,86862136 0 

O2 
X ou Y 0 0,4472136 0 0,08954232 0 0,70710678 0 -0,35006586 

Z 0,4472136 0 0,08954232 0 -0,70710678 0 -0,35006586 0 

O3 
X ou Y 0 0,4472136 0 0,09864832 0 0 0 0,86862136 

Z 0,4472136 0 0,08954232 0 0,70710678 0 -0,35006586 0 
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Tableau A. 11 : Carrés des erreurs réalisées sur chaque composante des vecteurs propres, après décomposition des vecteurs de la phase 

quadratique sur la base des vecteurs de la phase cubique, et somme des carrés, qui est la valeur minimisée pour faire la décomposition. 

Mode 1E 1A1 2E 3E 1B1 2A1 4E 3A1 

Somme des 
carrés, 

minimisée 
1,7·10-07 1,8·10-07 8,8·10-10 5,1·10-08 2,5·10-32 2,8·10-08 6,8·10-09 5,0·10-07 

Pb 
X ou Y 1,6·10-07 0 8,2·10-10 4,7·10-08 0 0 6,3·10-09 0 

Z 0 1,6.10-07 0 0 0 2,6.10-08 0 4,6.10-07 

Ti 
X ou Y 8,5·10-09 0 4,7·10-11 2,5·10-09 0 0 3,5·10-10 0 

Z 0 8,8·10-09 0 0 0 1,4·10-09 0 2,5·10-08 

O1 
X ou Y 9,6·10-10 0 3,9·10-12 2,8·10-10 0 0 3,5·10-11 0 

Z 0 9,7·10-10 0 0 0 1,5·10-10 0 2,8·10-09 

O2 
X ou Y 9,48·10-10 0 5,3·10-12 2,9·10-10 0 0 3,9·10-11 0 

Z 0 1,0·10-09 0 0 1,2·10-32 1,6·10-10 0 2,7·10-09 

O3 
X ou Y 9,7·10-10 0 5,7·10-12 2,9·10-10 0 0 4,5·10-11 0 

Z 0 1,0·10-09 0 0 1,2·10-32 1,6·10-10 0 2,7·10-09 
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Tableau A. 12 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie Au du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1Au 2Au 3Au 4Au 5Au 6Au 7Au 8Au 9Au 10Au 11Au 12Au 

Pbam ν (cm-1) 71·i 62·i 32·i 90 144 195 205 247 301 546 601 809 

1Au 44,79 19 26 12 14 8 2 9 4 4 1 1 0 

2Au 56,27 29 15 5 19 10 4 9 4 2 1 0 0 

3Au 111,91 15 0 17 40 11 3 4 5 1 1 1 3 

4Au 156,3 3 1 32 2 30 9 13 6 0 1 1 1 

5Au 202,42 1 3 5 2 1 40 30 6 4 4 3 2 

6Au 232,5 4 0 7 1 21 14 21 24 0 5 0 2 

7Au 257,66 5 3 36 7 15 12 8 9 1 1 1 2 

8Au 277 0 4 7 1 3 20 4 8 34 3 12 3 

9Au 308,97 3 3 2 2 4 27 19 22 5 7 4 3 

10Au 480,91 1 0 2 0 3 9 3 1 1 58 21 1 

11Au 522,16 1 0 2 1 1 6 2 1 4 21 61 0 

12Au 724,5 2 0 1 2 3 5 1 1 1 1 0 83 
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Tableau A. 13 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie B1u du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1B1u 2B1u 3B1u 4B1u 5B1u 6B1u 7B1u 8B1u 9B1u 10B1u 11B1u 

Pbam ν (cm-1) 148·i 113·i 87 137 139 195 224 301 551 584 761 

1B1u 61 56 22 0 12 4 1 2 1 0 0 2 

2B1u 87 5 22 32 0 21 7 8 0 1 2 0 

3B1u 156 2 38 3 14 12 17 7 3 2 1 1 

4B1u 163 14 8 2 21 27 18 2 4 1 2 1 

5B1u 221 8 9 1 9 29 12 16 5 5 3 2 

6B1u 245 14 27 1 3 23 4 14 4 5 1 3 

7B1u 284 4 1 1 8 7 9 13 35 1 21 2 

8B1u 296 2 11 3 0 23 46 1 1 3 5 7 

9B1u 484 2 0 0 1 8 2 0 2 57 22 3 

10B1u 523 2 3 0 1 2 4 1 5 22 55 3 

11B1u 677 0 5 0 0 3 8 2 0 6 1 73 
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Tableau A. 14 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie B2u du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1B2u 2B2u 3B2u 4B2u 5B2u 6B2u 7B2u 8B2u 9B2u 10B2u 11B2u 12B2u 13B2u 14B2u 15B2u 16B2u 17B2u Pbam ν (cm-1) 192·i 155·i 126·i 62·i 58·i 27·i 37 130 140 178 210 274 330 339 551 618 766 

1B2u1 29 30 1 27 5 1 6 13 3 1 6 3 1 0 3 1 0 0 

2B2u2 61 15 7 3 9 3 19 19 5 3 6 1 2 2 3 0 1 0 

3B2u3 70 21 3 8 10 4 19 6 16 1 8 0 0 0 3 0 1 1 

4B2u4 80 22 7 7 14 0 2 7 10 2 13 3 7 2 1 1 1 0 

5B2u5 113 2 31 15 0 7 0 6 7 10 2 6 4 5 1 0 1 1 

6B2u6 164 15 2 20 1 12 3 4 4 17 3 9 0 1 1 1 0 5 

7B2u7 188 14 2 1 2 1 5 1 28 1 5 21 1 8 1 4 4 1 

8B2u8 221 9 12 19 1 11 3 4 6 7 9 6 3 2 1 1 2 4 

9B2u9 239 5 4 3 4 19 1 1 6 1 18 10 10 7 6 1 2 1 

10B2u 255 3 16 1 0 22 2 1 9 7 7 11 7 1 1 6 2 2 

11B2u 285 1 1 1 3 16 3 1 12 0 7 13 16 6 16 3 0 1 

12B2u 291 3 7 5 3 15 1 1 4 3 28 1 20 1 2 2 2 2 

13B2u 377 0 6 1 1 2 2 0 9 0 8 0 10 28 9 11 11 2 

14B2u 406 8 1 0 1 6 1 0 2 0 6 6 11 20 30 3 2 0 

15B2u 487 0 4 3 0 2 1 1 3 2 1 2 5 6 5 42 13 10 

16B2u 546 2 3 3 0 1 1 1 1 1 3 3 1 13 3 12 44 8 

17B2u 721 3 1 6 0 0 0 1 1 0 1 0 1 3 1 11 14 56 
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Tableau A. 15 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie B3u du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1B3u 2B3u 3B3u 4B3u 5B3u 6B3u 7B3u 8B3u 9B3u 10B3u 11B3u 12B3u 13B3u 14B3u 15B3u 16B3u 17B3u Pbam ν (cm-1) -155 -144 -144 -94 -62 -60 -58 8 140 178 239 251 301 335 551 593 814 

1B3u 48 21 0 8 19 1 4 6 31 0 0 1 2 1 2 2 3 1 

2B3u 56 14 12 4 9 15 11 4 10 5 8 1 3 2 2 0 0 0 

3B3u 65 5 8 9 7 17 13 3 6 2 16 1 8 2 0 1 0 0 

4B3u 87 24 10 29 4 3 1 5 3 5 1 1 1 0 7 1 2 0 

5B3u 102 17 15 16 0 2 7 4 5 9 6 5 7 2 3 1 1 1 

6B3u 156 9 24 4 3 0 2 6 2 17 7 5 7 4 0 4 5 0 

7B3u 184 10 17 12 17 0 1 14 2 4 6 5 2 2 3 2 3 1 

8B3u 222 6 5 1 14 1 0 18 7 6 2 11 15 6 4 1 2 2 

9B3u 230 4 19 8 1 1 1 22 4 6 4 9 16 2 0 0 2 2 

10B3u 278 5 7 1 4 5 1 5 3 4 38 2 1 6 12 1 2 3 

11B3u 296 7 10 6 19 1 2 6 12 2 8 11 1 8 2 4 1 1 

12B3u 299 2 6 5 10 2 1 13 7 5 9 7 6 14 9 1 2 1 

13B3u 342 3 1 8 3 1 4 22 2 1 1 2 32 1 10 6 4 0 

14B3u 395 0 3 8 2 1 1 2 1 0 11 2 12 1 41 5 7 4 

15B3u 471 6 1 0 0 0 0 5 0 3 3 1 8 0 0 45 24 2 

16B3u 528 3 1 2 1 1 0 0 1 2 4 2 2 0 8 24 43 8 

17B3u 742 0 2 0 2 1 0 1 1 0 5 1 1 0 2 3 12 68 
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Tableau A. 16 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie Ag du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1Ag 2Ag 3Ag 4Ag 5Ag 6Ag 7Ag 8Ag 9Ag 10Ag 11Ag 12Ag 13Ag 14Ag 15Ag 16Ag Pbam ν (cm-1) -190 -144 -144 -108 -94 -61 -60 98 130 204 239 251 281 311 371 593 

1Ag 51 3 6 0 37 4 3 3 1 31 3 3 0 0 1 1 3 

2Ag 57 5 11 1 5 16 11 11 21 6 4 1 3 1 1 1 1 

3Ag 63 7 2 15 1 21 8 7 25 3 3 1 4 2 1 0 0 

4Ag 81 1 5 5 2 4 21 22 2 4 11 2 11 9 1 2 0 

5Ag 141 24 18 21 1 2 3 2 4 1 2 3 8 9 0 0 1 

6Ag 167 3 23 19 2 6 1 3 3 8 16 0 7 4 2 1 2 

7Ag 213 10 9 7 5 18 0 1 12 2 12 13 3 0 4 2 2 

8Ag 228 8 9 5 10 9 0 1 4 16 6 3 14 4 4 6 1 

9Ag 239 19 18 2 3 6 0 2 0 7 17 6 5 4 3 6 2 

10Ag 254 20 7 15 6 10 0 1 3 8 16 2 1 2 3 4 1 

11Ag 290 12 3 8 4 7 0 1 4 8 1 12 19 6 7 3 5 

12Ag 312 3 13 1 5 12 1 2 6 8 0 5 18 14 6 2 6 

13Ag 320 2 1 8 4 13 0 1 11 9 4 6 9 1 16 7 8 

14Ag 346 4 3 3 3 2 2 2 0 5 1 2 20 44 4 4 2 

15Ag 421 1 1 6 3 1 0 2 2 7 9 1 17 2 3 38 8 

16Ag 531 1 2 4 2 1 0 0 1 0 3 2 3 6 7 7 62 
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Tableau A. 17 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie B1g du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1B1g 2B1g 3B1g 4B1g 5B1g 6B1g 7B1g 8B1g 9B1g 10B1g 11B1g 12B1g 13B1g 14B1g 15B1g 16B1g Pbam ν (cm-1) 190·i 126·i 108·i 61·i 27·i 37 103 130 130 210 274 281 311 330 339 766 

1B1g 55 3 24 12 7 10 25 2 3 10 1 0 0 1 1 1 0 

2B1g 66 7 8 21 5 8 7 4 6 23 5 2 1 1 3 0 0 

3B1g 75 11 6 0 19 13 12 5 10 2 1 9 8 0 2 1 0 

4B1g 87 8 15 12 6 20 4 1 8 14 1 6 3 1 0 0 1 

5B1g 140 28 23 3 5 4 4 0 7 0 4 6 9 0 3 2 1 

6B1g 176 26 20 3 1 0 3 8 12 10 2 5 1 1 4 0 3 

7B1g 192 0 2 5 0 2 1 23 21 6 20 4 7 1 3 3 1 

8B1g 213 9 11 7 1 2 2 19 11 6 9 5 4 5 4 2 3 

9B1g 241 2 6 8 1 4 3 8 16 9 14 7 14 4 1 3 1 

10B1g 274 4 4 6 1 1 1 21 2 11 9 6 10 11 4 7 2 

11B1g 296 3 1 1 2 3 0 2 11 2 11 24 4 5 6 22 2 

12B1g 321 7 7 1 2 2 2 12 6 1 4 13 27 3 5 8 3 

13B1g 335 11 3 14 0 2 1 9 3 20 3 3 7 19 4 0 1 

14B1g 406 1 0 3 1 2 0 8 9 1 1 14 9 1 33 13 4 

15B1g 410 2 1 1 2 1 1 1 3 0 6 9 20 1 24 24 4 

16B1g 698 4 7 1 0 1 1 1 1 0 1 2 4 2 6 1 67 
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Tableau A. 18 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie B2g du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1B2g 2B2g 3B2g 4B2g 5B2g 6B2g 7B2g 8B2g 9B2g 10B2g 11B2g 12B2g 13B2g 14B2g 

Pbam ν (cm-1) 113·i 62·i 62·i 5·i 108 118 139 224 278 541 547 584 606 841 

1B2g 46 14 22 27 14 1 3 9 5 4 0 0 0 1 0 

2B2g 63 7 32 15 18 3 2 7 5 8 1 1 0 1 0 

3B2g 107 4 12 30 3 5 27 6 5 0 3 1 3 1 0 

4B2g 125 13 4 4 1 49 10 5 6 4 2 2 1 1 0 

5B2g 139 36 1 20 0 4 7 9 6 7 1 3 3 1 1 

6B2g 187 21 7 13 1 0 8 24 3 14 1 3 4 1 0 

7B2g 222 12 8 1 0 2 11 10 29 11 1 3 2 9 0 

8B2g 267 13 5 20 1 1 7 35 0 7 6 1 3 0 1 

9B2g 310 14 4 3 0 0 0 13 4 48 3 3 5 1 2 

10B2g 443 1 1 5 0 1 2 0 1 2 17 39 23 5 2 

11B2g 479 0 1 2 0 0 1 7 0 1 50 14 11 12 1 

12B2g 506 1 0 1 0 0 1 1 2 4 6 23 27 29 4 

13B2g 549 1 0 1 0 0 1 1 2 3 6 12 31 38 4 

14B2g 763 1 0 1 0 0 0 2 0 1 3 3 9 1 79 
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Tableau A. 19 : Décomposition des vecteurs propres de symétrie B3g du PZ dans sa phase orthorhombique (lignes) sur la base des vecteurs propres 

dans la phase cubique (colonnes). Les valeurs rapportées sont les pourcentages des modes cubiques pour chaque mode orthorhombique. Les modes 

sont numérotés par ordre de fréquences croissantes ; un numéro 0 signifie que la fréquence de vibration obtenue est imaginaire. 

 Pm3Qm 1B3g 2B3g 3B3g 4B3g 5B3g 6B3g 7B3g 8B3g 9B3g 10B3g 11B3g 12B3g 13B3g 14B3g 

Pbam ν (cm-1) 195·i 71·i 62·i 62·i <1 118 144 205 247 546 547 601 606 809 

1B3g 17 30 26 13 3 9 3 8 2 1 1 0 0 2 1 

2B3g 47 7 14 22 12 15 6 8 11 2 0 0 1 2 0 

3B3g 98 38 4 2 10 22 6 2 11 3 1 0 2 0 0 

4B3g 121 23 10 0 14 18 4 12 6 6 0 1 0 2 2 

5B3g 123 3 3 6 29 12 21 12 6 3 0 1 4 1 0 

6B3g 186 4 4 3 23 3 13 22 18 4 1 1 1 2 1 

7B3g 215 4 2 1 7 1 3 16 23 26 2 4 1 9 1 

8B3g 247 4 7 3 29 7 9 21 7 1 3 6 1 1 2 

9B3g 281 16 5 3 4 3 2 8 26 20 4 5 0 4 1 

10B3g 452 1 0 0 2 0 2 2 2 2 1 42 29 11 5 

11B3g 476 2 1 0 1 0 0 3 2 4 54 8 2 17 6 

12B3g 529 1 1 1 2 1 0 2 1 5 13 21 23 27 2 

13B3g 556 1 0 0 1 0 1 0 2 2 8 13 32 33 6 

14B3g 739 3 1 0 2 2 1 1 0 0 6 7 3 8 65 
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Annexes du chapitre IV 

 

 

 

 

« Plus je vois le monde, plus j’en suis mécontente. Chaque jour confirme ma foi en l’inconstance 

de la nature humaine, chaque jour me montre qu’on ne peut guère se fier aux apparences du 

mérite ou du bon sens. » 

                                                                                                Jane Austen dans « Orgueil et préjugés » 
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I. Regroupement des configurations équivalentes par symétrie dans le 

cas de la phase cubique de PZT 

Rappelons tout d’abord la schématisation utilisée pour représenter les différentes 

configurations en 2D. La supermaille 2×2×2 utilisée peut être vue comme un regroupement de 

8 cellules élémentaires que l’on peut représenter par une vue projetée selon c⃗ ; sur cette 

représentation schématique on ne représentera que les atomes minoritaires (Zr si on est dans la 

région riche en Ti, i.e. pour x ≥ 0,5, et Ti dans la région riche en Zr, c’est-à-dire pour x < 0,5) : 

les croix dénoterons des atomes situés dans la partie inférieure de la supermaille (z = c/2) et les 

cercles des atomes positionnés dans la partie supérieure de la supermaille (z = 3c/2). 

A. Cas x = 0,25 et x = 0,75 

Configuration A (dégénérescence 12) 
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Configuration B (dégénérescence 12) 

    

    

    

Configuration C (dégénérescence 4) 
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B. Cas x = 0,375 et x = 0,625 

Configuration A (dégénérescence 24) 
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Configuration B (dégénérescence 24) 
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Configuration C (dégénérescence 8) 
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C. Cas x = 0,5 

Configuration A (dégénérescence 6) 

           

           

Configuration B (dégénérescence 8) 
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Configuration C (dégénérescence 24) 
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Configuration D (dégénérescence 24) 
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Configuration E (dégénérescence 2) 

      

Configuration F (dégénérescence 6) 
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II. Analyse de population de Mulliken de PZT cubique 

Dans les tableaux suivants, sont présentées les charges calculées (moyennes, maximales 

et minimales) par la méthode de Mulliken sur les différents systèmes étudiés. 

Tableau A. 20 : Charge moyenne des différents types d'atomes, obtenues pour chaque 

configuration des 9 compositions chimiques étudiées. La valeur globale correspond à la 

moyenne sur toutes les configurations, pondérée par la dégénérescence de ces dernières. 

x (%) 0 12,5 25 37,5 50 62,5 75 87,5 100 

Pb 

Conf. A 1,150 1,158 1,166 1,173 1,180 1,188 1,197 1,205 1,214 

Conf. B   1,166 1,173 1,180 1,189 1,197   

Conf. C   1,166 1,173 1,181 1,189 1,197   

Conf. D     1,181     

Conf. E     1,181     

Conf. F     1,181     

Global 1,150 1,158 1,166 1,173 1,181 1,189 1,197 1,205 1,214 

Zr 

Conf. A 1,917 1,922 1,922 1,924 1,916 1,931 1,939 1,972  

Conf. B   1,932 1,937 1,933 1,956 1,976   

Conf. C   1,933 1,949 1,952 1,978 1,976   

Conf. D     1,935     

Conf. E     1,983     

Conf. F     1,953     

Global 1,917 1,922 1,928 1,933 1,942 1,948 1,960 1,972  

Ti 

Conf. A  2,229 2,226 2,221 2,216 2,208 2,200 2,192 2,185 

Conf. B   2,222 2,217 2,214 2,205 2,198   

Conf. C   2,222 2,214 2,211 2,202 2,198   

Conf. D     2,214     

Conf. E     2,205     

Conf. F     2,210     

Global  2,229 2,224 2,218 2,212 2,206 2,199 2,192 2,185 

O 

Conf. A -1,022 -1,040 -1,055 -1,069 -1,082 -1,097 -1,111 -1,124 -1,133 

Conf. B   -1,057 -1,072 -1,085 -1,100 -1,113   

Conf. C   -1,058 -1,074 -1,087 -1,103 -1,114   

Conf. D     -1,085     

Conf. E     -1,092     

Conf. F     -1,087     

Global -1,022 -1,040 -1,056 -1,071 -1,086 -1,099 -1,112 -1,124 -1,133 
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Tableau A. 21 : Charge maximale (en valeur absolue) des différents types d'atomes, obtenue 

pour chaque configuration des 9 compositions chimiques étudiées. La valeur globale 

correspond au maximum sur toutes les configurations. 

x (%) 0 0,125 0,25 0,375 0,5 0,625 0,75 0,875 1 

Pb 

Conf. A 1,150 1,158 1,166 1,173 1,180 1,188 1,197 1,205 1,214 

Conf. B   1,166 1,173 1,180 1,189 1,197   

Conf. C   1,166 1,173 1,181 1,189 1,197   

Conf. D     1,181     

Conf. E     1,181     

Conf. F     1,181     

Global 1,150 1,158 1,166 1,173 1,181 1,189 1,197 1,205 1,214 

Zr 

Conf. A 1,917 1,940 1,933 1,957 1,916 1,943 1,939 1,972  

Conf. B   1,963 1,957 1,950 1,979 1,976   

Conf. C   1,933 1,987 1,984 1,978 1,976   

Conf. D     1,952     

Conf. E     1,983     

Conf. F     1,953     

Global 1,917 1,940 1,963 1,987 1,984 1,979 1,976 1,972  

Ti 

Conf. A  2,229 2,226 2,224 2,216 2,214 2,205 2,196 2,185 

Conf. B   2,222 2,219 2,222 2,208 2,205   

Conf. C   2,222 2,214 2,216 2,214 2,198   

Conf. D     2,216     

Conf. E     2,205     

Conf. F     2,210     

Global  2,229 2,226 2,224 2,222 2,214 2,205 2,196 2,185 

O 

Conf. A -1,022 -1,019 -1,016 -1,012 -1,009 -1,005 -1,002 -1,087 -1,133 

Conf. B   -1,016 -1,012 -1,009 -1,005 -1,088   

Conf. C   -1,016 -1,012 -1,009 -1,090 -1,088   

Conf. D     -1,009     

Conf. E     -1,092     

Conf. F     -1,008     

Global -1,022 -1,019 -1,016 -1,012 -1,008 -1,005 -1,002 -1,087 -1,133 
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Tableau A. 22 : Charge minimale (en valeur absolue) des différents types d'atomes, obtenue 

pour chaque configuration des 9 compositions chimiques étudiées. La valeur globale 

correspond au minimum sur toutes les configurations. 

x (%) 0 0,125 0,25 0,375 0,5 0,625 0,75 0,875 1,000 

Pb 

Conf. A 1,150 1,158 1,166 1,173 1,180 1,188 1,197 1,205 1,214 

Conf. B   1,166 1,173 1,180 1,189 1,197   

Conf. C   1,166 1,173 1,181 1,189 1,197   

Conf. D     1,181     

Conf. E     1,181     

Conf. F     1,181     

Global 1,150 1,158 1,166 1,173 1,180 1,188 1,197 1,205 1,214 

Zr 

Conf. A 1,917 1,907 1,899 1,890 1,916 1,907 1,939 1,972  

Conf. B   1,902 1,923 1,883 1,944 1,976   

Conf. C   1,933 1,893 1,920 1,978 1,976   

Conf. D     1,917     

Conf. E     1,983     

Conf. F     1,953     

Global 1,917 1,907 1,899 1,890 1,883 1,907 1,939 1,972 0,000 

Ti 

Conf. A  2,229 2,226 2,219 2,216 2,201 2,198 2,187 2,185 

Conf. B   2,222 2,214 2,211 2,201 2,191   

Conf. C   2,222 2,214 2,205 2,194 2,198   

Conf. D     2,211     

Conf. E     2,205     

Conf. F     2,210     

Global  2,229 2,222 2,214 2,205 2,194 2,191 2,187 2,185 

O 

Conf. A -1,022 -1,100 -1,147 -1,144 -1,142 -1,140 -1,139 -1,136 -1,133 

Conf. B   -1,099 -1,145 -1,142 -1,141 -1,139   

Conf. C   -1,099 -1,095 -1,143 -1,140 -1,139   

Conf. D     -1,143     

Conf. E     -1,092     

Conf. F     -1,144     

Global -1,022 -1,100 -1,147 -1,145 -1,144 -1,141 -1,139 -1,136 -1,133 
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Graphiquement, l’évolution des valeurs moyennes avec la composition chimique, x, a 

été présentée dans le corps du chapitre IV ; nous présentons ci-dessous l’évolution des valeurs 

extrêmales. 

 

 

Figure A. 1 : Évolution, en fonction de la composition chimique (x) du PZT, de la charge 

maximale portée par les atomes de : a) Ti et Zr ; b) Pb et O. 

a) 

b) 
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Il peut être intéressant de commenter l’évolution des charges extrêmales des atomes d’O. En 

effet, on remarque que la charge maximale augmente fortement de la première à la deuxième 

puis de la deuxième à la troisième configuration avant de stagner alors que la charge minimale 

commence par stagner puis augmente brusquement de l’antépénultième à la dernière 

configuration. Or on a vu que la liaison Ti-O dans PT est plus ionique que la liaison Zr-O dans 

PZ, donc on peut expliquer les tendances observées de la manière suivante : 

- Pour x = 0 %, tous les O sont équivalents, entourés de Zr donc ils ont tous une charge 

faible en valeur absolue ; 

- Pour x = 12,5 %, les O ne sont plus tous équivalents : ils peuvent faire zéro ou une 

liaison Ti-O (les autres étant des liaisons O-Zr). Ainsi les O faisant une telle liaison vont voir 

leur charge augmenter alors que les autres vont peu changer, ce qui va provoquer une 

Figure A. 2 : Évolution, en fonction de la composition chimique (x) du PZT, de la charge 

minimale portée par les atomes de : a) Ti et Zr ; b) Pb et O. 

a) 

b) 
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augmentation de la charge maximale et une stagnation de la charge minimale (en valeurs 

absolues) ; 

- Pour x allant de 25 % à 75 %, les O peuvent faire zéro ou une ou deux liaisons Ti-O (les 

autres étant des liaisons O-Zr). Ainsi, la charge maximale va augmenter de x = 12,5 % à 

x = 25 % (passage de une à deux liaisons Ti-O pour le même O) et la charge minimale va rester 

constante (en valeurs absolues) ; 

- Pour x = 87,5 %, les O doivent faire au moins une liaison Ti-O donc la charge minimale 

va augmenter alors que la charge maximale va être peu modifiée (en valeurs absolues) ; 

- Pour x = 100 %, tous les O sont liés à deux Ti donc la charge minimale va encore 

augmenter pour atteindre la valeur maximale car tous les O sont de nouveaux équivalents. 

III. Spectres d’absorption IR de la phase cubique de PZT 

Nous présentons ci-dessous les spectres d’absorption IR calculés pour toutes les 

configurations de chaque composition chimique (x) du PZT dans sa phase cubique. 

A. Cas x = 0 
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B. Cas x = 0,125 

C. Cas x = 0,25 

D. Cas x = 0,375 
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E. Cas x = 0,5 

F. Cas x = 0,625 

G. Cas x = 0,75 
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H. Cas x = 0,875 

I. Cas x = 1 

 

IV. Modes de vibration de fréquence imaginaire de PZT cubique 

Nous nous contentons ici de présenter les modes TO actifs en absorption IR, d’intensité 

supérieure à 100 km⋅mol-1, et qui sont donc susceptibles, dans le cas des modes imaginaires, 

d’apparaître expérimentalement sous la forme de modes mous dans le spectre. Les fréquences 

de vibration, dégénérescences et intensités d’absorption associées à ces modes sont présentées 

dans le tableau A. 4. 
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Tableau A. 23 : Fréquence de vibration (en cm-1) des modes imaginaires obtenus pour chaque 

configuration des différentes compositions chimiques du PZT cubique. Pour chaque mode sont 

précisées sa dégénérescence, d (comme nous travaillons dans le groupe d’espace �1, plusieurs 

modes sont considérés comme dégénérés lorsqu’ils sont espacés de moins de 2 cm-1 en 

fréquence et ont des intensités proches), ainsi que son intensité d’absorption (en km⋅mol-1), I. 

Les modes en gras correspondent aux modes issus du mode mou 0��� des phases cubiques du 

PT et du PZ. 

 C
o

n
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u
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x
 =

 0
 %

 

x
 =

 1
2

,5
 %

 

x
 =

 2
5

 %
 

x
 =

 3
7

,5
 %

 

x
 =

 5
0

 %
 

x
 =

 6
2

,5
 %

 

x
 =

 7
5

 %
 

x
 =

 8
7

,5
 %

 

x
 =

 1
0

0
 %

 

A 

σ = 152.i 

d = 3 

I = 455 

σ = 167.i 

d = 3 

I = 1429 

σ = 299.i 

d = 1 

I = 1273 

σ = 270.i 

d = 2 

I = 1404 

σ = 253.i 

d = 2 

I = 2434 

σ = 223.i 

d = 2 

I = 2563 

σ = 205.i 

d = 1 

I = 3041 

σ = 174.i 

d = 3 

I = 2837 

σ = 146.i 

d = 3 

I = 8555 

  
σ = 175.i 

d = 2 

I = 1582 

σ = 175.i 

d = 1 

I = 1740 

σ = 177.i 

d = 1 

I = 1890 

σ = 210.i 

d = 1 

I = 1989 

σ = 198.i 

d = 2 

I = 2456 

  

  

σ = 145.i 

d = 1 

I = 711 

σ = 152.i 

d = 2 

I = 684 

σ = 148.i 

d = 2 

I = 213 

σ = 168.i 

d = 1 

I = 241 

σ = 165.i 

d = 2 

I = 206 

  

B 

/ / 
σ = 166.i 

d = 3 

I = 1577 

σ = 273.i 

d = 1 

I = 1359 

σ = 238.i 

d = 3 

I = 1615 

σ = 224.i 

d = 1 

I = 2633 

σ = 192.i 

d = 3 

I = 2603 

/ / 

/ /  

σ = 178.i 

d = 2 

I = 1524 

σ = 150.i 

d = 3 

I = 578 

σ = 210.i 

d = 2 

I = 1909 

 / / 

/ /  

σ = 156.i 

d = 1 

I = 729 

 

σ = 163.i 

d = 2 

I = 105 

 / / 

/ /  

σ = 88.i 

d = 2 

I = 110 

 

σ = 75.i 

d = 2 

I = 129 

 / / 

C 

/ / 
σ = 176.i 

d = 3 

I = 1528 

σ = 176.i 

d = 3 

I = 1565 

σ = 242.i 

d = 2 

I = 1537 

σ = 207.i 

d = 3 

I = 1756 

σ = 196.i 

d = 3 

I = 2605 

/ / 

/ /   
σ = 176.i 

d = 1 

I = 1484 

σ = 106.i 

d = 3 

I = 388 

 / / 

/ /   

σ = 151.i 

d = 2 

I = 462 

  / / 
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/ /   

σ = 89.i 

d = 1 

I = 195 

  / / 

/ /   

σ = 87.i 

d = 2 

I = 123 

  / / 

D 

/ / / / 

σ = 243.i 

d = 2 

I = 1565 

/ / / / 

/ / / / 

σ = 238.i 

d = 1 

I = 1649 

/ / / / 

/ / / / 

σ = 163.i 

d = 2 

I = 589 

/ / / / 

/ / / / 

σ = 161.i 

d = 1 

I = 443 

/ / / / 

E / / / / 
σ = 140.i 

d = 3 

I = 1631 

/ / / / 

F 

/ / / / 

σ = 253.i 

d = 1 

I = 2536 

/ / / / 

/ / / / 
σ = 183.i 

d = 2 

I = 1390 

/ / / / 

/ / / / 

σ = 94.i 

d = 1 

I = 105 

/ / / / 

/ / / / 

σ = 89.i 

d = 2 

I = 254 

/ / / / 
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V. Regroupement des configurations équivalentes par symétrie dans le 

cas de la phase quadratique de PZT 

A. Cas x = 0,75 

Configuration A (dégénérescence 8) 

    

    

Configuration B (dégénérescence 4) 

    

Configuration C (dégénérescence 4) 
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Configuration D (dégénérescence 8) 

    

    

Configuration E (dégénérescence 4) 

    

B. Cas x = 0,625 

Configuration A (dégénérescence 8) 
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Configuration B (dégénérescence 16) 
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Configuration C (dégénérescence 16) 

    

    

    

    

Configuration D (dégénérescence 8) 
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Configuration E (dégénérescence 8) 

    

    

C. Cas x = 0,5 

Configuration A (dégénérescence 2) 
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Configuration B (dégénérescence 8) 

    

    

Configuration C (dégénérescence 16) 
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Configuration D (dégénérescence 8) 

    

    

Configuration E (dégénérescence 4) 

    



310 

 

Configuration F (dégénérescence 16) 

    

    

    

    

Configuration G (dégénérescence 8) 
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Configuration H (dégénérescence 4) 

    

Configuration I (dégénérescence 2) 

      

Configuration J (dégénérescence 2) 
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VI. Spectres d’absorption IR des différents systèmes de PZT quadratique 

A. Cas x = 0,5 

B. Cas x = 0,625 
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C. Cas x = 0,75 

D. Cas x = 0,875 
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E. Cas x = 1 et comparaison avec PZ pur (x = 0) orthorhombique 
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Annexes du chapitre V 

 

 

 

 

« Instrument formidable dans l’espace et le temps, la mathématique est une science où 

personne ne sait jamais de quoi on parle – de pommes, de poires, de particules, de points, 

d’étoiles, de galaxies, d’univers… -- ni si ce qu’on dit a une réalité. Les choses se passent en tout 

cas comme si […]. La formule comme si pourrait d’ailleurs servir de clé à tout ce qui va 

maintenant défiler sous nos yeux. » 

Jean d’Ormesson dans « Comme un chant d’espérance » 
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I. Descente en symétrie ��� → ��� et évolution des modes actifs en 

absorption IR 

Afin de comprendre l’effet de la symétrie sur le spectre d’absorption IR des ‘slabs’ de 

PT, il est intéressant de comparer les deux symétries envisageables : D�	 et son sous-groupe 

C��. 

Tableau A. 24 : Corrélation des tables de caractères des groupes de symétrie ponctuelle ��
 et 

��� pour réaliser la descente en symétrie ��
 → ���. 

D4h E 2C4 C2 2C2’ 2C2’’ i 2S4 σh 2σv 2σd 

A�� 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

A�� 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 

B�� 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 

B�� 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 

E� 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 

A�� 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 

A�� 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 

B�� 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 

B�� 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 

E� 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 

C4v E 2C4 C2 / / / / / 2σv 2σd 

A� 1 1 1 / / / / / 1 1 

A� 1 1 1 / / / / / -1 -1 

B� 1 -1 1 / / / / / 1 -1 

B� 1 -1 1 / / / / / -1 1 

E 2 0 -2 / / / / / 0 0 
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Comme dans les annexes du chapitre III, on peut réaliser la corrélation entre les deux 

tables de caractères, puis en déduire la descente en symétrie pour chaque RI par identification 

des caractères comme suit : 

- A�� → A� 

- A�� → A� 

- B�� → B� 

- B�� → B� 

- E� → E 

- A�� → A� 

- A�� → A� 

- B�� → B� 

- B�� → B� 

- E� → E 

 

Or, Γ���⃗ �D4h� � A�� ⊕ E� et Γ���⃗ �C4v� � A� ⊕ E donc, en C��, tous les modes issus des modes 

A��, E�, A�� et E� sont actifs. 

II. Comparaison des paramètres de maille des ‘slabs’ avec la phase 

quadratique de PT massif 

Sur la figure A. 1, on remarque que les paramètres de maille des ‘slabs’ sont de plus en 

plus éloignés de ceux de la phase quadratique du PT massif au fur et à mesure que le nombre 

de couches, n, qui les compose augmente. 

Figure A. 3 : Évolution, en fonction du nombre n de couches, des paramètres de maille a = b 

et c calculés pour les ‘slabs’ de PT et comparaison avec les paramètres théoriques de la phase 

quadratique. 
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III. Étude de PT possédant une lacune d’O de type O(1) dans une 

supermaille 2×2×2 

Lors de la modélisation du PT lacunaire dans une supermaille 2×2×2, la lacune 

d’oxygène de type O(1) a été choisie pour conserver la plus grande symétrie : le groupe d’espace 

correspondant est donc Cm11, monoclinique. Les paramètres de la maille primitive obtenue 

après optimisation de la structure géométrique (divisés par deux pour les longueurs a, b et c) 

sont les suivants : 

a � b � 3,875 Å       ,       c � 4,090 Å       ,       α �  β � 90,001°       et       γ � 90,000° 

Il y a donc eu une contraction selon c accompagnée d’une dilatation selon a et b mais pas de 

modification substantielle des angles : la maille conserve donc une géométrie quadratique. 

Étant donnée cette structure géométrique proche d’une structure quadratique, afin de 

comparer avec le PT parfait, le diagramme de bandes représenté sur la figure A. 3 est tracé le 

long d’un chemin de points k dans la ZB1 monoclinique équivalents aux points k utilisés dans 

la ZB1 quadratique. On remarque que le niveau de Fermi, indiqué par une ligne rouge, tombe 

au sein d’une bande : il est donc conducteur électronique. Ce caractère métallique du composé 

le rend plus compliqué à modéliser avec le code de calcul CRYSTAL car les bases d’OA, 

localisées, ne sont pas du tout les plus adaptées pour décrire les systèmes métalliques où les 

électrons sont très délocalisés. Nous ne nous intéresserons donc pas plus en détail à ce composé. 

De plus, nous nous concentrons sur les lacunes en O(2) car celles-ci sont plus faciles à 

former. En effet, considérons les équations de formation des deux types de lacunes dans la 

supermaille 2×2×2 : 

Pb�Ti�O����
O���7�8�

→ Pb�Ti�O���9
O���7�8�

+
1

2
O����

 

et     Pb�Ti�O����
O���7�8�

→ Pb�Ti�O����
O���<�8�

+
1

2
O����

 

En notant E=>?�@A B l’énergie de la supermaille 2×2×2 contenant une lacune en O(i), ECD�E�
 

l’énergie d’une molécule de dioxygène isolée et EF>GH>BI,�×�×� l’énergie d’une supermaille 

2×2×2 de PT parfait, l’énergie de formation, EH,B, de la lacune en O(i) s’écrit : 
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EH,B � E=>?�@A B +
1

2
ECD�E�

K EF>GH>BI,�×�×� 

D’où, 

∆E � EH,� K EH,� � 8,5502680�10N9u. a. ≃ 233meV T 0 . 

Il est donc plus facile de former une lacune en O(2) qu’en O(1). 

Figure A. 4 : Diagramme de bande du PT quadratique, dans une supermaille 2×2×2 possédant 

une lacune d’O, de type O(1) ; les points k rapportés en abscisses correspondent aux points k 

de la ZB1 d’une maille quadratique ; la ligne rouge représente le niveau de Fermi. 
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Annexes du chapitre VI 

 

 

 

 

« En essayant continuellement, on finit par réussir. Donc plus ça rate, plus on a de chances que 

ça marche. » 

Devise Shadocks 
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I. Spectres d’absorption IR de PZT : évolution en température entre 13 

et 293 K pour des échantillons d’épaisseurs différentes 
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II. Spectres d’absorption IR de PZT : évolution en température entre 40 

et 300 °C pour des échantillons d’épaisseurs différentes 

A. Spectres entre 40 et 680 cm-1 (utilisation du bolomètre 4,2 K) 

Sur la figure ci-dessous, nous présentons les spectres d’absorption de PZT90 et PZT45 

en fonction de la température (donnée en °C dans la légende) entre 40 et 680 cm-1. Pour ces 

deux ensembles de mesures, les deux derniers spectres (à 290 et 300 °C) sont très décalés en 

intensité par rapport aux autres car nous n’avions pas mesuré le spectre de la référence et avons 

donc utilisé le spectre de la référence mesuré à 280 °C. 
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B. Spectres entre 10 et 60 cm-1 (utilisation du bolomètre 1,6 K) 

Sur la figure ci-dessous, nous présentons les spectres d’absorption de PZT90 en fonction 

de la température (donnée en °C dans la légende) entre 10 et 65 cm-1.  
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Résumé : Le PbZr1-xTixO3 (PZT) est une 
pérovskite mixte possédant de nombreuses 
propriétés, dont certaines sont déjà utilisées dans 
l’industrie, ce qui en fait un matériau encore très 
étudié à l’heure actuelle, malgré la toxicité du 
plomb et de ses oxydes. 
Au cours de cette thèse, nous nous sommes 
intéressés à la spectroscopie d’absorption IR de 
ce composé, tant au niveau expérimental que 
théorique. Nous avons donc réalisé des 
modélisations, via le code de calcul CRYSTAL 
basé sur les méthodes de Combinaison Linéaire 
d’Orbitales Atomiques et de la Théorie de la 
Fonctionnelle de la Densité (LCAO-DFT) 
périodique, afin d’aider à l’interprétation des 
spectres expérimentaux réalisés sur la ligne 
AILES du synchrotron SOLEIL. 
Dans ce but, nous avons commencé par  

modéliser les composés de base du PZT :le 
PbTiO3 (PT) et le PbZrO3 (PZ). Nos résultats 
reproduisant très bien les données de la littérature 
sur ces deux composés, nous avons pu faire une 
analyse fine de leur spectre d’absorption IR. 
D’autre part, leur modélisation nous a permis de 
déterminer des paramètres de calcul transférables 
(base et fonctionnelle notamment) et de les 
appliquer sur le PZT en utilisant la méthode de la 
supermaille, couplée à une analyse statistique. 
Les résultats obtenus sont prometteurs pour 
l’interprétation, car tout à fait comparables aux 
spectres expérimentaux. Afin de nous rapprocher 
au mieux du cristal réel de PT, nous nous 
sommes intéressés à la modélisation de couches 
ultraminces et de lacunes d’oxygène, dans le but 
de voir leur effet sur le spectre d’absorption IR 
du PT. 
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Abstract: PbZr1-xTixO3 (PZT) is a complex 
perovskite that has many properties, some of 
which are already used industrially. Thus, in 
spite of the toxicity of lead and its oxides, this 
material is still under extensive investigation. 
In this thesis, we are interested of both 
experimental and theoretical IR absorption 
spectroscopy of this compound. To do so, we 
used the CRYSTAL code, based on the Linear 
Combination of Atomic Orbitals method and 
periodic Density Functional Theory (LCAO-
DFT) in order to facilitate the interpretation of 
experimental spectra, recorded on the AILES 
beamline of synchrotron SOLEIL. 
In this goal, we first studied the two building 
 

blocks of PZT: PbTiO3 (PT) and PbZrO3 (PZ). 
Our results are in very good agreement with 
what has already been done in the literature. We, 
thus, could carry out a precise interpretation of 
their absorbance spectra. Moreover, transferable 
parameters (in particular the basis set and the 
functional) have been determined and used to 
study PZT. The supercell method, coupled with 
a statistical analysis, provided promising results, 
comparable with experimental data and, thus, 
helpful for their interpretation. In order to make 
a step towards the real PT crystal, we started the 
simulation of ultrathin films and oxygen 
vacancies to investigate their effects on the IR 
absorption spectrum. 
 

 

 


