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Résumé

L'objectif de ce travail est d'étudier, par calculs ab initio, les propriétés physiques
des hydrures de type pérovskite a base de manganese (XMnH3) (X = K, Li). Ces matériaux
pourraient étre utilisés dans le stockage de I'hydrogene en raison de leurs diverses
caractéristiques physiques et chimiques et de leur structure cristalline cubique. La capacité
des composés pérovskites a adsorber I'nydrogene est I'une des principales caractéristiques
qui les qualifient pour le stockage de I'hydrogéne .les propriétés physiques des composés a
base de Mn Hydrures de type pérovskite XMnH3 (X = K, Li) incluant les propriétés
électroniques, magnétiques . Les paramétres sont calculés & 3,89 A et 3,38 A pour KMnH3
et LiMnH3, respectivement. L'électronique et le magnétique Les propriétés des deux
matériaux indiquent qu'ils sont demi-métalliques et de nature ferromagnétique, avec une
forte polarisation de spin donc posséde une plus grande capacité pour la polarisation et le
stockage des rayonnements électromagnétiques incidents. Suggérent qu'il s'agit d'une option
supérieure pour les applications de stockage d'hydrogéne.

Abstract

The objective of this work is to study, by ab initio calculations, the physical
properties of manganese-based perovskite hydrides (XMnH3) (X = K, Li). These materials
could be used in hydrogen storage due to their diverse physical and chemical characteristics
and cubic crystal structure. The ability of perovskite compounds to adsorb hydrogen is one
of the main characteristics qualifying them for hydrogen storage .The physical properties of
Mn-based compounds. Perovskite hydrides XMnH3 (X = K, Li), including electronic and
magnetic properties, are presented. The parameters are calculated to be 3.89 A and 3.38 A
for KMnH3 and LiMnH3, respectively. Electronics and Magnetics The properties of both
materials indicate that they are semi-metallic and ferromagnetic in nature, with strong spin
polarization and therefore have a greater capacity for polarizing and storing incident
electromagnetic radiation. This suggests that they are a superior option for hydrogen storage
applications.
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Introduction gencrale

Introduction Générale

L'électronique a connu un immense développement au cours des trois derniéres décennies,
mais peu d'attention a été consacrée a l'incorporation de matériaux magnétiques dans des
dispositifs électroniques intégrés. Pendant longtemps, les matériaux magnétiques et les semi-
conducteurs sont développés séparément dans lesquels les matériaux magnétiques sont
principalement utilisés pour le stockage des données et les semi-conducteurs sont utilisés pour le
traitement de ces données. De ce contexte la spintronique donne naissance a une nouvelle
génération de matériaux dans lesquels l'intégration des propriétés magnétiques et semi-
conductrices est devenue possible ce qui permet de traiter et de stocker des informations dans une
méme brique élémentaire [1]

Pour alimenter une voiture a hydrogene, les hydrures pérovskites KMnH; et LiMnH; jouent un
role clé comme reservoirs solides d’hydrogene. Voici le processus étape par étape .

Dans les réservoirs d’hydrures métalliques, 1’hydrogéne peut étre stocké grace a des réactions
chimiques réversibles entre un alliage métallique et I’hydrogéne gazeux. Les hydrures
métalliques solides agissent comme une éponge qui absorbe et libére I’hydrogéne 1’H, Recoit par
une pile a combustible (PAC) libéré et le convertit en électricité [2]..

Jusqu'a présent, la forme solide est considéréee comme la meilleure méthode de stockage de
I'nydrogene, car elle constitue non seulement une méthode sdre, mais aussi une solution a long
terme [5-7].

Les perovskites halogénees, il existe également des matériaux oxyde, nitrure et hydrure-
perovskite, ou X est respectivement I'oxygene,l'azote ou I'nydrogene [11-14]. Gustav Rose, un
scientifique allemand, a fait la premiere découverte de perovskite dans les montagnes de I'Oural
en Russie lors d'un voyage dans ces montagnes en 1839. Plus tard , il a été décidé de
commémorer Lev Perovski, un minéralologue russe, ennommant le minéral perovskite. La
perovskite a été identifiée pour la premiere fois comme le matériau de formule chimique CaTiO3,
qui fait référence a I'oxyde de titanate de calcium. Ainsi, le terme « matériau perovskite » peut
désigner n'importe quel matériau. La famille des matériaux perovskites est déja connue pour son
utilisation dans les cellules solaires, les diodes électroluminescentes, les lentilles, les guides

d'ondes, la séparation photo catalytique de I'eau et de nombreuses autres
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applications [17,18]. En plus de ces applications, les matériaux perovskites ont suscité I'intérét
des scientifiques en raison de leur capacité a stocker I'hydrogéne. Les matériaux perovskites a
base d'hydrure ont une bonne capacité de stockage gravimétrique de I'hydrogene [3].

En plus de leurs nombreuses applications, les matériaux de type pérovskite attirent 1’attention
des chercheurs pour leur potentiel dans le stockage de I’hydrogene. En particulier, les pérovskites
a base d’hydrures offrent une excellente capacité de stockage gravimétrique de I’hydrogene[8].

Les perovskites a base d'hydrure de manganése [9,19] ont une bonne capacité de stockage
gravimétrique de I'hydrogéne [4,5] ; cependant nous avons décidé d'étudier les perovskites a base
d'hydrure de manganese XMnH3 (X= K, Li) pour leur utilisation dans les dispositifs de stockage
d'hydrogene. Jusqu'a présent, ces matériaux n'ont pas été étudiés expérimentalement.

Ce travail étudie les capacités des perovskites a base d’hydrure de manganése XMnH3 (X = K,
Li) a stocker I'hydrogene car c'est I'un des problémes actuels dans l'utilisation de I'nydrogéne
comme source d'énergie a la place des combustibles fossiles. De plus , certaines propriétés
physiques de ces matériaux sont également étudiées dans cette etude. Par consequent, il est
nécessaire d'effectuer des calculs de premier principe pour comprendre les propriétés souhaitées
des matériaux.

Ce travail sera présenté comme suit :
Toutes les pérovskites a hydrures a base de manganése n‘ont pas été étudiées jusqu'a présent
Ce travail sera présenté comme suit :

e Introduction Geénerale

e Le premier chapitre présente les concepts généraux des composés pérovskites Hydrures ,
d’ou on va donner un rappel historique de leurs découvertes. Ensuit on présente les
différentes définitions d’un métal et demi-métal et semi-conducteur et aussi les
ferromagnétiques.

e Le deuxiéme chapitre de la these a été porté sur la présentation des notions de base sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, les différentes approximations utilisées pour
I’énergie d’échange-corrélation, et la méthode des ondes planes augmentées

linéarisées (FP-LAPW). Ainsi une description de code de calcul Wien2k employé pour simuler

les propriétés structurales, électroniques, et magnétiques, des nos composés.
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Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les résultats obtenus par les calculs avec le
code Wien2k [40], basés sur I’approximation GGA-PBEsol . D'ou la premiere étape on
étudiera les propriétés structurales par I'optimisation structurelle, puis évaluer la stabilité
de ces perovskites a base d’hydrure de manganése XMnH3 (X= K, Li) d'aprés leurs
énergies de formation et cohésive. La deuxieme partie comprend 1’é¢tude des propriétés
électroniques aprés appliqué l'approximation GGA-PBE tel que développé par (Perdew,
Burk et Ernzerhorf) pour obtenir une bonne représentation des propriétés électroniques,
par optimisation les structures de bande €lectronique et la densité d’états (DOS) ; d'ou on
analysera dans cette partie la variation des propriétés magnétiques au voisinage de
comportement de régle Slater-Pauling et la polarisation de spin, ainsi les configurations de
bande électronique, et la densité d'états (DOS).

Ensuite nous avons déterminé les proprietés élastiques et la stabilité mécanique d'apres les
constantes élastique et d'autres parametres.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale et perspective.
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Chapitre | Les Définitions

1.1 Introduction :

Les pérovskites sont une famille importante de matériaux qui offrent des
capacités uniques et prometteuses en termes de nombreuses caractéristiques par
rapport aux d’autres matériaux .Ils ont récemment suscité beaucoup d’intérét de la part
des sciences des matériaux, de la physique, de la chimie, de la géologie et de
I'ingénierie...etc. [1]

1.2. Classification des pérovskites
1.2.1. Classification des perovskites Selon I'anion X

Les pérovskites peuvent étre classées dans les types de composés suivants :

Lis Parovslts

Lis perovsktes
s perovkits il , Les perovsates | 1 Les peovekie
it || bl mmﬁm i
)| s I

Figure 1.1 : Classification des pérovskites, selon I'anion X.
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1.2.1.1. Pérovskites oxyde
Les pérovskites oxyde ils comprirent les pérovskites intrinseques et les pérovskites
dopées [17] :

= Pérovskites intrinseéques :
Elles Représentent Les oxydes ternaires de type ABOz qui peuvent étre classées en
A*B>* 03, A?*B* 03, A**B%' 03 et espéces déficientes en oxygeéne et en cations[17,18].

= Pérovskites dopées :
Ce sont des nouveaux composé¢s de type complexe (ABx'By’")O3 ou B'et B” sont deux
éléments différents dans différents états d'oxydation [30,32] et x + y = 1. Ces
composés peuvent étre divisés en quatre sous-groupes [17,20] : A(BxBy)Os. ,
A(Bo5Bo5)03, A(Bo.33Bos7)O3 et A (Bo.s7 Bo.33) Oa.

1.2.1.2. Pérovskites aux halogénures
Les pérovskites aux halogénures constituent une grande partie de la famille des

pérovskites et peuvent étre divisees grossierement en pérovskites aux halogénures
alcalins et en pérovskites aux halogénures organométalliques.

= Pérovskites aux halogénures alcalins :
Les pérovskites aux halogénures alcalins ont été synthétisées pour la premiere fois en
1893 [13,34], mais elles n'ont été classées comme matériaux pérovskites qu'en 1958
par Christian Moller [2,21]. Cette famille de pérovskite se compose d'un cation de
métal alcalin monovalent, d'un cation de métal divalent et d'un anion halogéenure [22].

= Pérovskites aux halogénures organometalliques :
La synthéese de la pérovskite aux halogénures organométalliques a été rapportée pour
la premiere fois par Weber en 1978, qui a synthétisé la pérovskite cubique
CHsNH3sPbXs en mélangeant le précurseur CHaNHz aqueux, le Br2 aqueux concentré
et le Pb(NOs). sous agitation a 100°C [3,23].
Les pérovskites aux halogénures organométalliques sont constituées d'un cation
organique tel que des cations ammonium aliphatiques ou aromatiques, un cation

métallique divalent et un anion halogénure [22].
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1.2.1.3. Pérovskites hydrures

Y compris les pérovskites hydrures purs de type ABHsz et les pérovskites
borohydrures AB(BHa)s :

= Pérovskites hydrures purs
Les pérovskites hydrures purs ABHsz peuvent se formés suivant deux types de
structures bien connus [24] :

- Les éléments A et B appartiennent respectivement au métal alcalin monovalent

(comme Li, Na, K) et au métal alcalino-terreux divalent (comme Be, Mg, Ca).
- L'élément A appartient a un monovalent alcalin métal ou un divalent alcalin

métal tandis que I'élément B est un métal de transition.

La structure cristalline idéale des hydrures de type pérovskite ABHs est une cellule
unitaire cubique primitive dans laquelle A et B sont localisés aux coins et aux centres,
respectivement, et les atomes d’hydrogene sont positionnes aux positions face-centrée
de la cellule unitaire [24].
= Pérovskites borohydrures

La premiere pérovskite de type borohydrure métallique, KMn(BH4)s a été découvert
par P. Schouwink et al [25], lors de la decomposition thermique de K2Mn(BH3)a.
Récemment, une série de nouveaux borohydrures métalliques de type pérovskite
AB(BH4)3 a éte synthétisée [26-27], et les conditions de leur formation ont été
analysées [27].
1.2.1.4. Pérovskites hydroxydes

Ce sont des charpentes composées d'octaedres reliés par des coins dans lesquels tous
les atomes « O » forment des groupements « OH » et contrairement aux pérovskites,
notons qu’il n'y a pas de cation « A ». Il existe deux stoechiométries genérales [28] :

- BB'(OH)s ( pour les pérovskites hydroxydes doubles e.i la burtite CaSn(OH)s ).

- B(OH)s ou « B=B'» ( pour les pérovskites a hydroxyde simple e.i la bernalite

Fe(OH)a3).
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1.3. Ferromagnétisme demi-métallique

Dans les années 1980, I'exposition des propriétés magnéto-optiques inhabituelles de
plusieurs composés de Heusler a motivé 1’étude de leur structure électronique, qui a
conduit & des résultats inattendus. Selon la direction de spin, certains matériaux
Heusler présentent des propriétés métalliques et isolantes en méme temps, cette

caractéristique appelée ferromagnétisme semi-métallique [29].

metal metal ferromagnet
(spin resolved)

<~ = miniorty
<+ = majority

half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic
ferrimagnet

Figure 1.2 : lllustration schématique de la densité des états pour : (a) d'un métal, (b) un
métal (spin polarise), (c) un ferromagnétique, (d) un ferromagnétique demi-métallique,

et (e) un ferrimagnétique demi-métallique [30].

De Groot et ses collegues ont développé un schéma qui classait trois types
différents de ferromagnétisme demi-métallique [31]. La figure 1.2. Montre une
illustration schématique de la densité d'états (DOS) de :

(a). Un métal avec une densité finie d'états a I'énergie de Fermi.
(b). La représentation avec spin polarisé d'un métal : les deux canaux de spin sont

identiques et également occupés.
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(c). Montre la densité d’états d'un ferromagnétique, dans lequel les états majoritaires et
minoritaires sont décalés les uns des autres, conduisant a une magnétisation nette
mesurable.

(d). Un ferromagnétique semi-métallique (HMF) se comporte comme un métal pour un
canal de spin et comme isolant pour l'autre canal de spin.

(e). Un ferrimagnétique semi-métallique complétement compense.

I.4. Spintronique :

L’¢lectronique consiste a utiliser des charges électriques pour capter, transmettre et
exploiter de I’information. Dans les semi-conducteurs, ces charges sont les électrons et
les trous. Or ils portent, en plus de leur charge et leur masse, un moment magnétique
intrinséque, « le spin ». Cette caractéristique n’est pas utilisée en microélectronique
classique puisque les porteurs de charge ont un spin quelconque, ce qui donne une
moyenne nulle sur les courants [1].

La spintronique, ou electronique de spin, est une discipline qui exploite le spin de
I’¢lectron (en plus de sa charge) pour transporter et manipuler 1’information. Elle vise
a créer des dispositifs plus rapides et moins énergivores. Les matériaux demi-

métalliques ferromagnétiques sont les plus adaptés pour ces applications [32].
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I1.1. Introduction :

La physique des matériaux cristallins est concernée essentiellement & comprendre et a
exploiter des différentes propriétés des systemes des électrons et des noyaux atomiques en
interaction. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique quantique. Avec ceci
vient la reconnaissance qu’au moins presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre
étudiées par des outils de calcul appropriés pour résoudre ce probléeme particulier de la
mécanique quantique [1].

Dans les années vingt, Erwin Schrodinger a révéle la formalisation mathématique pour le
mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes sous la forme d'une équation d'onde, ou cette
équation est la clé de la physique quantique.

Les électrons et les noyaux forment un systeme a plusieurs corps tres complexe, ce qui
rend la résolution de 1’équation de Schrddinger extrémement difficile ou méme impossible, sa
simplification en un systéme d’équations mono-particules est plus facile a résoudre
numériquement, notamment grace a quelques approximations.

Différentes méthodes ont été proposées pour résoudre ce probléeme, dont la DFT a obtenu
un grand succes et devenue la méthode la plus couramment utilisée.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functiona ITheory, DFT) est utilisée
comme un outil mathématique pour la résolution de le probleme a plusieurs corps, elle fut
introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [2], Kohn et Sham[3,4].

L’objectif principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour
les calculs.

La théorie de la fonctionnelle de la densité devient plus vite une des méthodes les plus
largement utilisées dans les calculs ab-initio de la structure d’atomes, de molécules, de cristaux
et de surfaces [5].

I1.2. L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés. Toute I’information que
I’on peut obtenir sur un systéeme composé¢ de N ions et n électrons, est contenue dans la
fonction d’onde pdu systeme ; elle est une fonction de coordonnées des noyaux et des
électrons, obtenue par la mécanique quantique dont la base est résolvant 1’équation de

Schrédinger indépendante du temps qui s’écrit sous la forme:

Hy = Ey (11.1)
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H: L’opérateur Hamiltonien, représente les différentes contributions a I'énergie totale du
systéme a étudier et s’obtient en remplagant dans 1’expression classique de I’énergie totale, les
grandeurs physiques par leurs opérateurs associés en mécanique quantique.

y: Fonction propre du systeme, fonction des coordonnees des noyaux, des électrons et qui
contient toute 1’information du systéme.

E : Energie totale; elle s’obtient en appliquant I’hamiltonien H sur la fonction d’onde .

Pour un systéme isolé a n électrons et N noyaux, I’Hamiltonien contient tous les termes

d’énergie cinétique et potentielle possibles, il s’écrit comme suit [1] :

Hiotal =Te + T+ Voo + Voo + Vs (11.2)
Les termes apparaissant dans I’hamiltonien prennent les significations suivantes :
. 2w Vi, . ,
T, = — 721- m—(L operateur énergie cinétique des électrons).
e
" hz VZE]' , L, . e .
= —;Zi ” (L’operateur énergie cinéetique des noyaux).
n
Voie = 1 s | (L’operateur d’énergie potentielle des électrons (interaction

._r]|
coulombienne répulsive électron-électron).

1 e2Z,Z; s . . . . .
Ve = — iz ﬁ (L’operateur énergie potentielle des noyaux (interaction
i~Rj

8mey

coulombienne répulsive noyau-noyau).

1 e%z;
Ve = — Y.ii == (L opérateur énergie d’interaction entre les électrons et les noyaux
n—e i,j |R-

(interaction coulombienne attractive électron-noyau).
e :Le module de la charge de I’électron.
m, . La masse de I’¢lectron.

M,, : La masse de noyau.

Z-et?} : definissent les positions des électrons (i) et (j) respectivement.

R; — R; : définissent les positions des noyaux (i) et (j) respectivement.

Z;et Z; . sont les nombres atomiques des noyaux (i) et (j), respectivement.

A

V2R, v2r, 1
H,=—-—=-Y —_= £ _
T Zl M, Z‘ me  4meg

2 eZZ]

Zlij |

(11.3)

Les solutions exactes de I'équation de Schrddinger ne peuvent étre obtenues que dans le

cas de systemes a deux corps(atome d’hydrogéne, oscillateur harmonique, ...). Pour un atome
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poly électronique ou un systéme a plusieurs corps ,il n'y a pas de solution exacte et définie a
I'équation de Schrddinger. On recourt donc a trois approximations pour trouver une solution de
I’équation de Schrédinger pour les systemes de particules en interaction.

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux a
I’état solide mises au point au cours des derniéres décennies reposent sur un certain nombre
d’approximations réparties sur trois niveaux :

1- L’approximation de Born-Oppenheimer.

2- L’approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

3- Les approximations inhérentes a la résolution des équations.

11.2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer :

Born et Oppenheimer [2]ont commencé par négliger le mouvement des noyaux par
rapport a celui des électrons. Cette negligence est justifiee par le fait que la masse des noyaux
est plus de trois ordres de grandeur supérieure a celle des électrons. Alors les électrons se
déplacent donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi 1’énergie cinétique
des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir
comme la nouvelle origine des énergies [6]. L hamiltonien total (11.2) peut alors étre remplacé
par I’hamiltonien électronique suivante [2] :

Y(7R) = v (R)we(7.R) (11.4)
De ce fait, ’'Hamiltonien se réduit a un Hamiltonien électronique :
> L ¢énergie cinétique du gaz d’¢électron Te
> L’¢énergie potentielle due a I’interaction entre les électrons Ve-e
> Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel externe VextSoit :
Hit = Te + Voe + Vexc(11.5)
L’équation de Schrodinger s’écrit :
Heye = Ecype (11.6)

2
Pe Y, 1 e?
— 5 20 gt g Zizj =

e T 41 é,

% | Ve = Eabe (IL7)

L’¢équation obtenue (I11.7) est plus simple que I’originale(l11.2), mais elle reste toujours tres
difficile a résoudre en raison de la complexité des interactions électron-électron.

C’est pourquoi elle est souvent combinée avec 1’approximation de Hartree [7].
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Figure [I1.1] : Passage d’un probleme (a M noyaux +N électrons) a un probleme a N
électrons.
11.2.2. L>approximation de Hartree :
Douglas Hartree (1927) [8] a proposé une méthode pour calculer les fonctions d'onde et
les énergies approximatives d'ions et d'atomes. L’idée de cette approximation consiste a
considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres. L’Hamiltonien

d'un tel systéme s'écrit [9]:

H=3Y, H (11.8)
Ou H;est I’Hamiltonien mono-électronique.
Le produit de Hartree [9] présente la fonction d'onde électronique permet de résoudre ce

Hamiltonien qui est constituée d'un produit mono-électronique [10].

PP (xq, x5, .. ... ,XN) = |<pi(x1)<p]-(x2) ......... <pk(xN1)| (11.9)

Cette approximation est basée sur 1’hypothése de 1’¢lectron libre ce qui ne prend pas en
considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand avantage de cette
approche celui d'avoir proposer une solution auto-cohérente au probleme du systéme
électronique [10]. Elle a des conséquences importantes :

v La répulsion coulombienne totale Ve-e du systéme électronique est surestimée.

v Elle est facile a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.
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V' Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en considération [11].

Lors de I'échange de deux électrons, une fonction d'onde plus raisonnable doit étre
antisymétrique[12], ou cette derniére conséquence étant plus grave, cependant I’approximation
de « Hartree- Fock » [13] prend en compte de principe d’exclusion de Pauli(la polarisation en

spin) pour résoudre 1I’équation de Schrodinger.

11.2.3. L’approximation de Hartree-Fock :

Contrairement a 1’approche précédente, dans cette approche, appliquée pour la premicre
fois aux atomes en 1930, on ne fait aucune approximation sur I’Hamiltonien. En revanche, on
suppose que la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater qui
s’écrit : [14, 15].

¢:1(7) (D) . ()

¢, (7)) ¢.(2) .. ()
GR A Er I _ S ano

M GYRN YR N GY)

1, . .
NIt est un facteur de normalisation [16].

Ce qui est la fagon la plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli. Les équations

mono-¢lectroniques de Fock s’écrivent :
2 ‘y —> (y /> —> -/ - o -/ —
= 4 Veae () + V(D) i) + [ a7 Vi (.7 () = by (F) - (11.11)
En simplifiant 1’équation :
higi () + [ iV (7, 7)) = () (11.12)

- -/ 4)*(?’)(1)(?)
Vg7 7) = -3, A ASIPAS S

7] (11.13)
V.(#): est le potentiel de Hartree.
Vyx:Dans I’équation est appelé le potentiel d'échange de Fock.
Physiquement, le potentiel Vydécoule précisément du principe d’exclusion de Pauli, et
empéche deux électrons d'occuper le méme état quantique.Cet ensemble d’équations est auto-
cohérent (via le terme de Hartree et le terme non local de Fock).L’évaluation du potentiel
Vyimplique une intégration sur la variable supplémentaire 7 Ce qui complique énormément la
solution pratique des équations de Hartree — Fock [17].Le calcul trés lourd du point de vue

numérique. C’est pourquoi la méthode de la fonctionnelle de densité est souvent utilisée car

elle simplifie considérablement et de maniere étonnante les calculs.
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Cette approximation de Hartree-Fock conduit a de bons résultats, notamment en physique
moléculaire. Dans le cas d’un métal, cette méthode conduit a des résultats en contradiction avec
I’expérience [9]. On trouve que la densité d’états d’un métal est nulle a la surface de Fermi ce
qui est en totale contradiction avec I’expérience. Ce constat met en évidence un phénoméne
physique important négligé dans la théorie de Hartree-Fock : ¢’est la corrélation électronique. 11
existe une méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

1. 3. Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT):

L’équation de Schrodinger traité précédemment est écrite en fonction d’ondes car elle
contient toutes les informations du systeme mais elle ne peut pas étre directement mesurée a
cause de nombre élevé des interactions. Pour résoudre ce probléme, on passe de la
fonctionnelle de la fonction d’onde a la fonctionnelle de la densité. Dans le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité, on exprime I’énergie en fonction de la densité
¢lectronique. Les premiers a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la densité furent Thomas
(1927), Fermi (1927, 1928) et. Dirac sur le modele du gaz d’électrons non interagissant. Le but
des méthodes DFT est de déterminer des fonctionnelles qui permettent de donner une relation
entre la densité électronique et 1’énergie [18]. La DFT a veritablement débuté avec les
théoremes fondamentaux de Hohenberg et Kohn en 1964 [19].

11.3.1. L’approche de Thomas-Fermi :

La théorie de la fonctionnelle de la densité considére I’énergie d’un systéme d’électrons
en interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densitép(¥) de ces
électrons.Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-
Fermiconsidére un systéme d’électrons en interaction dans un champ de coulomb V, (¥)crée par
I’ensemble des noyaux fixes. L’¢énergie totale du systéme se constitue par :

1- L’énergie cinétique des électrons.
2- Leur interaction coulombienne.
3- Leur interaction avec les noyaux.

Pour simplifier I’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation trées
draconienne et représente 1’énergie cinétique par 1’énergie cinétique d’un gaz d’électron
uniforme. On sait que ’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement
de la densité pdes électrons donnés comme suit :

2 3
3(3n2)35%ps

E. =
¢ 10m

(11.15)
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11.3.2.La densité électronique :

Les électrons peuvent étre considérés comme des particules indiscernables et
indissociables. En effet un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle, par
contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a
la densité électronique p. lls doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage
électronique).

La densité électronique p(r) est une fonction positive qui ne dépend que des coordonnées
(x,y,z) de I’espace. Elle vaut zéro a l'infini, et elle égale a N lorsqu’elle intégrée sur tout
I’espace.

p(r—>w)=0 (I1.15)

[p(@)dr=N (11.16)
La densité électronique p(r) semble contenir suffisamment d’information pour décrire le
systéme, tandis que la fonction d’onde en contient beaucoup plus dont certaines sont inutiles

pour comprendre la nature électronique du systéme.

Systéme d'électrons
en interaction dans un ple}
potentiel effectf

(b)

Figure [11.2] : Définition de la densité électronique (Représentation schématique).
11.3.3. Théoremes de Hohenberg et Kohn (1964) :

Les fondements de la DFT ont été exprimés pour la premiere fois par Hohenberg et
Kohn [20] en 1964, ces fondements se résument en deux théorémes.
Premier théoreme :
Les principes de base peuvent s’exprimer d’aprés Hohenberg et Khon en considérant un
systéeme de Ne électrons en interaction soumis a un potentiel extérieurV,,,. Le Hamiltonien du
systéme est alors défini conne suit:

Hy =T+ Voo + 2N Vo7 (11.17)

T: Le terme d’énergie cinétique des électrons.

V.. : Le terme d’interaction électrons-électrons.
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Rappelons qu’un systéme électronique est décrit par I’Hamiltonien H,; ol I’énergie et la
fonction d’onde de 1’état fondamental sont déterminées par la minimisation de la fonctionnelle
E [¥]. Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le nombre d’électrons N du systeme,
nous pouvons déterminer de maniere unique le Hamiltonien, en accédant facilement la
détermination de 1’énergie et de la fonction d’onde de I’état fondamental.

Il existe deux maniéres d’envisager un systéme atomique, soit a partir de son nuage
électronique via la densité électronique, ou bien a travers les noyaux via le potentiel externe.

Il apparait tres clairement une étroite relation entre ces deux quantités, le résultat obtenu par
Hohenberg et Khon montre qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel
extérieur et la densité électronique, ce qui signifie que 1’une semblant étre I’image de ’autre.

E =E[p(r)] (11.18)

Une conséquence directe de ce théoreme montre que la densité électronique détermine de
fagcon unique I’opérateur Hamiltonien. Ainsi, dans le cas ou la densité électronique est connue,
I’opérateur Hamiltonien peut étre déterminé et au moyen du cette derniére, ou les différentes

propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées.

'. I ‘ ¢lectrons noyaux

=

densité ¢électronique (p ) Potentie! extérieur (v,,,)

/ \ / \ /\ '\
p définit v, ( N e T | Vy définitp
\\’ /J

Figure [11.3] : Premier théoreme de Kohn et Hohenberg.

La densité électronique et le potentiel extérieur sont étroitement liés, car ces deux quantités

semblent comme le montre la Figure [11.3], étre I’'une I’image de I’autre.
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Deuxiéme théoreme :
Le deuxiéme théoréeme de Hohenberget Khon[20] est un principe variationnel similaire a celui

proposé initialement dans 1’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction

d’onde(%| = O) mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique :

SE[Y] _
(—W |p® - 0) (11.19)

p(7) :La densité électronique exacte de I’état fondamental du systéme.
Ce deuxiéme théoréme stipule que pour tout systeme multiélectronique avec un nombre N
d’électrons et un potentiel extérieur V,,.(7) ; la fonctionnelle E(p) atteint sa valeur minimal
lorsque la densité électronique p(r) devient la densité exacte de 1’état fondamental p, (7):
E(py) = minE(p) (11.20)

La démonstration du fait que 1’énergie totale d’un systeme a 1’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique est un avantage qui a permis & Hohenberg et Khon
d’exprimer cette fonctionnelle E [p(7)]selon I’expression suivante :

E[p(¥)] = Fux[p(P)] + [ Vexep(¥)dr(11.21)
Dans laquelle V,,.p(7)représente I’action du potentiel externe agissant sur ces particules et
Fyx[p(#)]représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon, avec :
Flp(M)] = (DIT + Vexe [th)(11.22)
La connaissance de la fonctionnelle Fyx[p(7)]permet de déterminer 1’énergie total et la densité
de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe

variationnel.

11.3.4. Les équations de Khon et Sham :

C’est en 1967, Walter Kohn et Lu Sham [21] proposent de ramener le probléme a un
systéme d’équations mono-électroniques, qui peut étre résolu de la méme maniére que la
méthode Hartree-Fock . Kohn et Sham ont pensé gu'il était initialement possible d’avoir une
expression aussi précise pour le terme de I’énergie cinétique, ils ont introduit un développement
supplémentaire qui consiste a remplacer le systeme réel interactif par un systéme fictif non
interactif dont I’état fondamental est caractérisé en tout point par la méme densité p(7) celle du
systéme d’électrons en interaction.

Cette approche réalise une correspondance exacte entre la densité électronique de
I’énergie de 1’état fondamental pour un systeme constitué de fermions non interactifs placés

sous l’action d’un potentiel effectif et le systéme réel a plusieurs électrons en interaction
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soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité électronique et I’énergie du systéme réel sont

conservées dans le systeme fictif.

(a) (L)

Figure [11.4] :(a) Systéme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b)
Systeme fictif de fermions indépendants caractérisé par les mémes parametres de |’énergie et
de la densité électronique ceux du systeme réel.

Pour ce systéme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La
fonctionnelle de la densité F[p(7)] pour le systéme interactif peut étre exprimée par
I’expression suivante :

Flp(®] = Tolp(] + Eulp(] + Exc[p(P)] + Vet [p(P)] - (11.23)
To[p(7)]: Le terme de I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant.
Ey[p(#)]: Le terme de Hartee.
E..[p(7)]: L’énergie d’échange-corrélation est une fonctionnelle additionnelle qui décrit
I’interaction inter-électronique.
Vit [p(7)]: inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.
Le terme de Hartree et le terme de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres. La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle
des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle
de Hartree sont prises en considération dans 1’énergie d’échange et de corrélationE,..[p(7)].

L’¢équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Shamest

donnée de la forme suivante:

[_%V_lz) + Veff(F)] lp: () = &loi()i=1,.... N(11.24)

Ou le potentiel effectif est estimé selon la formule suivante:

Verr = Vexe + [ |( )dr + V.. (11.25)
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Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

> SExc[p()]
Vee () = T‘;{m.%)

Ainsi la densité électronique est définie par une somme de I’ensemble des orbitales
occupees :
p() =ZN, lo;(®)I2(1.27)

Dans I'expression du Hamiltonien du Kohn-Sham, la seule inconnue est la valeur deV/..
[p]. Plus la connaissance de cette derniere sera précise, plus ¢sera connue avec précision, plus
I'énergie sera proche de I'énergie exacte, cela implique qu'il faut trouver une expression pour le

terme d'échange et de corrélation qui se rapproche plus en plus de I'expression exacte.

a =
/ “ B
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Figure [11.5] : Passage d’un probléme de N électrons en interaction a un N électrons

Indépendants.
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11.4.La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Le formalisme développé par H-K-S est en principe précise a condition de connaitre la
forme exacte de 1’énergie d’échange et corrélation, plus la connaissance de cette derniere sera
précise, plus la densité sera connue avec précision, et donc plus I'énergie sera proche de
I'énergie exacte.

Malheureusement celle-ci reste encore inconnue et tous les calculs DFT sont en pratique
réalisés avec des approximations pour cette fonctionnelle, Il est donc nécessaire d’approximer
ce potentiel d’échange-corrélation. En effet, deux types d’approximations existent
["approximation de la densité locale (Local Density Approximation : LDA) et [’approximation
du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation : GGA) ainsi que les méthodes

dérivées qui s’articulent sur une approche non locale.

11.4.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’idée de I’approximation de la densité locale (LDA) [22-23], est de considérer la densité
¢lectronique d’un systéme hétérogéne comme celle d'un gaz homogéne localement, par suite
I’énergie d’échange et de corrélation ne dependent que de la densité électronique en un point r.
On définit alors I'énergie d'échange-corrélation par :

EXPA = [ p(r)ey[p(m)]d®r  (11.28)
Ou & [p(r)]est I’énergie d’échange-corrélation par électron, pour un gaz d’électrons
homogene (uniforme), c’est une énergie qui peut éEtre partitionnée en une partie
d'échangee, (p)et une partie de corrélation &.(p)tel que:
xclp(M] = &lp()] + e.[p(r)] (11.29)
Plusieurs valeurs pour I'énergie d'échangee,(p)peuvent ainsi étre utilisées. Par exemple,

I'énergie d'échange formulée par Dirac [24,25]:est de la forme :

1
e=—2(2) [ p(rysar (11.30)
La partie corrélation ne peut étre exprimée de facon exacte. Par conséquent, de nombreuses
approximations basées sur les calculs dits " de Monte Carlo" quantique sont utilisés : ¢’est en
fait une paramétrisation de ces résultats via des regles de sommes et des comportements aux

limites. On cite ici quelques formes de potentiel et I’énergie de corrélation :

V(1) = ec(r;) — 222 (11.31)

3 dr
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Ou &.(r;)I’énergie de corrélation et ry,un paramétre qui décrit le rayon d’une sphére contenant

en moyenne un électron dans un systeme électronique homogéne de densité p.

3 \1/3
Avec T = (E)

Forme de Hedin-Lundqvist :

g(r)HL = —c?[(l +x3)log(1 +§) +§—x2 —é] (11.32)
Ouc = 0.045,x =1y/21
11.4.2. L’introduction du spin dans ’approche LDA :

Une généralisation de la LDA pour les systémes magnétiques, et ou le spin électronique
introduit un degré de liberté supplémentaire et donc la LDA doit étre alors étendue, aboutissant
a I’approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation).
Les spins sont introduits en considérant deux populations de spin: spin upp;(r)et spin

downp, (). Le terme &,.est maintenant fonction des deux spinse,.[p; (1), p,(1)].

ExP4pn ol = [ p(Meg2ilpr(r), po(r)]dr (11.33)

Cette approximation est raisonnable pour un systeme a densité électronique qui varie
faiblement dans I’espace, elle donne une description réaliste des propriétés de la structure
atomique, élastique et vibrationnelle d'un grand nombre de systémes. Cependant, elle ne peut
pas en principe traiter les systemes dans lesquels les corrélations non locales sont importantes ;
elle n’est pas fonctionnelle non plus pour les électrons fortement localisés (d et f). Outre le
probleme de la bande interdite, la LDA sous-estime en genéral légérement les distances de
liaison et surestime les énergies de cohésion [26]. Des ameliorations sont introduites par
rapport a la LDA ou le gaz d’¢lectrons est considéré sous sa forme réelle, c’est-a-dire non
uniforme et non locale ; on prend en compte dans I'énergie Excle terme de premier ordre.
Lesfonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de s’approcher

progressivement de la prise en considération de ces deux effets.
11.4.3.L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Une fagon d’améliorer la LSDA est d’introduire une combinaison entre les termes locaux et
le gradient |Vp(r)| dans D’expression de 1’énergie d’échange-corrélation d’ou le nom
d’approximation du gradient de la densité (GGA : Generalized Gradient Approximation). Ainsi la
fonctionnelle  ES&4[p(r)] prend en compte le caractere non uniforme du gaz

d’électronscomme suit :
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Exé* o] = [ p(Mexclp(®) - [VpMld®r  (11.34)

Oueyc[p(r) - [Vp(r)|] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéeme
d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Souvent les contributions pour I’échange et la corrélation sont développées séparément
EZE41p,Vp] = &% [p(r), Vp(r)] + ££%4[p(), Vp(M]  (11.35)

L’approximation GGA donne de meilleurs résultats par rapport a la LSDA pour les
éclatements de bande dans les oxydes ou les fluorures des métaux de transition et ainsi que
pour les énergies totales d’équilibres [27]. Les volumes d’équilibres et les modules
d’incompressibilité des matériaux de transition sont plus en accord avec I’approximation GGA
qu’en LSDA [28].

Mais elle ne décrit pas avec précision toutes les propriétés d’un matériau semi-conducteur a
savoir ses propriétés électroniques.
11.4.4. Les fonctionnels hybrides :

Les fonctionnelles a base de LDA, GGA et GGA-PBE presentent quelques anomalies.
Les électrons des états d et f ne peuvent pas étre traités correctement car les corrélations
électroniques et les effets relativistes sont insuffisants. Pour surmonter ces problemes en 1993,
Becke [29] suggére de prendre en considération une fraction d'échange exacte Hartree Fock
dans l'expression deE,.[n]. La contribution d'échange étant plus importante en valeur absolue
que la partie corrélation, l'utilisation de l'expression d'échange exacte a la place dune
fonctionnelle approximative dépendant explicitement de la densité semble plus appropriée.

La justification théorique de ce point provient de la relation dite de connexion adiabatique :
introduisant un paramétre A[0; 1] pour définir lI'intensité de l'interaction entre les électrons, il

est possible d'écrire I'énergie d'échange-corrélation comme :
142
n] = [, Upgdd  (11.36)

OuU;},,désigne I'ensemble des contributions non classiques a I'énergie totale.
A A= 0 les électrons n'ont pas d'interactions, et seulement la partie échange, due a
I'antisymétrie de la fonction d'onde, intervient dans l'expression de I'énergie d'échange et de

corrélation. Sa valeur est calculée de maniére exacte a partir du déterminant de Slater. Pour A =
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1, les électrons interagissent et la valeur deE,. est inconnue. Les fonctionnelles LDA ou GGA
sont cependant de bonnes approximations de sa valeur.

Les fonctionnels hybrides [30,31] sont des classes de fonctionnelles pour I'échange et la
corrélation. Cependant, elles font intervenir une partie de I'échange exact de la théorie Hartree-
Fock. Une fonctionnelle hybride est généralement construite comme une combinaison linéaire
de la fonctionnelle d'échange exacte Hartree-Fock avec les fonctionnelles d'échange et
corrélation LDA ou GGA. Les paramétres qui déterminent le poids de chaque fonctionnelle
sont des paramétres empiriques adapté aux propriétés thermodynamiques, mesurées
expérimentalement ou calculées avec précision. Les deux fonctionnels hybrides les plus
utilisées actuellement sont les fonctionnelles PBEO [30] et HSE [32].

11.4.5. La fonctionnelle Hybride de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) :

Les nouveaux fonctionnels hybrides sont basés sur la fonctionnelle GGA-PBE. Le

nouveau systeme hybride peut étre exprimé en expression linéaire en utilisant un coefficient de

mélangea = 1/4 obtenu a partir de la theéorie de perturbation [33].
EPBEY = qEFF 4+ (1 — a)EEPPE 4+ EPBE (11.37)

OUEFBEOest le terme d’énergie d’échange et corrélation de PBE,EFBE est la partie d’échange de
PBE,EFBEest la partie corrélation de PBE et Effest I’échange de Hartree- Fock (HF). Il est

important de tenir compte de L'échange de la fonctionnelle PBEO, qui peut étre écrit :

EPBEO = qEHF 4 (1 — a)EPBE (11.38)

De plus, chaque composante de fonctionnelle d’échange est divisée en courte portée (Short
Range) et longue portée (Long Range).

EEPEO = aE/™F (W) + aBy ™ () + (1 — @) By 75°F (w) + Ex PP (w) —
PBE,LR (11.39)
AN )

En utilisant le paramétre de Hartree-Fock w=0.15 de PBE a longue portée et les contributions
d’échange HF s’annulent mutuellement et nous obtenons une nouvelle fonctionnelle hybride
connu comme Heyd, Scuseria et Ernzerhof (HSE) [34,35]et les nouvelles fonctionnelles

hybrides peuvent étre écrites :

E,I;ICSE — CZE)I;IS'SR((U)‘F (1_ ) PBESR( )+EPBELR( )+EPBE (“.40)
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Pour le fonctionnelle HSEQG6, les paramétres sont a =i et w = 0.207A71, ce dernier a été

déterminé comme un compromis entre la vitesse et la précision d'un ensemble de molécules
[32].

11.4.6.Résolution des équations de Kohn et Sham :

Les méthodes basées sur la DFT sont classées selon les représentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et surtout les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la
représentation est fait pour minimiser le codt de calcul en maintenant une précision suffisante.
Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:

Yi(r) = XCii(r)  (11.41)
Oug;(r) : sont les fonctions de base.
C;; - sont les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficientsCj; pour
les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de KS pour
les points de symétrie dans la premiére Zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution est réalisée d’une manicre itérative a l'aide d'une boucle d’itérations auto cohérent
(Figure [11.6]). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p pour diagonaliser
I’équation séculaire:

(H-&S)C; =0 (1142

Ou H : représente la matrice hamiltonienne
S : La matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de chargepest construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs,

on mélange les deux densitésp;,, Et p,,.de la maniere suivante :

pint = (1 — @)ply + aplu (11.43)
i : représente 1’isme itération.
a: Un paramétre de mixage.
Ainsi la procédure itérative peut continuer jusqu’a ce que la convergence soit atteinte [36].
(Tests de convergence sur I’énergie et/ou les charges). Lorsque la convergence est atteinte, on

accede a I’énergie de I’état fondamental du systéme. L’ensemble de cette procédure se fait
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d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent, ce cycle est résumeé par les

étapes suivantes (voir la Figure [11.6]).

Eesoudre les
équations de
Kohn-5ham

==
(oo e

NON

Calculer les proprnietes
physiques

Figure[11.6] :Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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I11.1. Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calculs pour étudier les différentes propriétés
physiques des matériaux solides. Ces méthodes sont classées en trois principales classes
selon la nature des données utilisées (des résultats expérimentaux ou des données
Fondamentales) :

v' Les méthodes empiriques qui utilisent ’expérience pour trouver les valeurs des
parametres caractéristiques des matériaux.

v" Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois les
parametres atomiques et les résultats expérimentaux pour prédire d’autres
propriétés qui ne sont pas encore déterminées expérimentalement.

v" Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs ne nécessitent que les constantes
atomiques comme paramétres d’entrée pour la résolution de I’équation de
Schrodinger a 1” exclusion de toute expérience.

Cette derniére classe inclut plusieurs méthodes de calculs qui peuvent étre utilisées
pour simuler les propriéteés physiques et notamment la structure électronique des solides.
Chacune de ces méthodes possédent des avantages et des inconvenients, surtout sur le
plan de la précision et les détails numeériques (vitesse de calcul et memoire de stockage
d’informations) de fait qu’elles sont basées sur différentes approximations.

Parmi ces méthodes utilisées pour la plupart des systémes complexes :

% La meéthode des liaisons fortes (LCAOQ) :elle est basé sur la combinaison linéaire
des orbitales atomiques .elle est utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des
métaux de transition.[1, 2]

% La méthode OPW mise en ceuvre par Herring [3], qui est basé sur la séparation des
potentiels du cceur ionique et du potentiel cristallin. Elle est basée sur le principe
d’orthogonalisation tiré du théoréme d’annulation de Phillips (1958) [4].Elle est

mieux adaptées aux bandes de conduction de caractere « s-p » des metaux simples.
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% La méthode des ondes planes augmentées (APW: Augmented Plane Wave) qui
repose sur un principe dans lequel le Potentiel est représenté dans une forme
appelée «muffin-tin », et possédant une symétrie sphérique. Elle s'applique a une
plus grande variété de matériaux. Les méthodes ayant émergées de 1’approche
(APW) sont : la méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) et La
méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin (LMTO). Dans le premier cas, la base
est constituée d'ondes planes augmentées linéarisées , tandis que dans le deuxiéme
cas la base est constituée uniquement de fonctions radiales (fonctions de Hankel).

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)a été développée par
Andersen [5], elle s’agit d’une amélioration de la méthode dite des ondes planes
augmentées (APW) élaborée par Slater [6,7].

Dans cette approximation, I’espace de la matic¢re est divisé en deux régions : une
premiére région correspond a une région sphérique proche du noyau des atomes appelée
sphere MT« muffin-tin » et une deuxiéme région est située entre ces sphéeres dite
interstitielle.

Dans la méthode LAPW, le potentiel doit étre continu a la surface de la sphere MT, pour

cette raison le potentiel atomique doit s’écrire sous la forme suivante :

Zlm Vlm (T)Ylm (T‘)

YO = 5 e

(111.1)

Cette continuité caractérise la qualité du potentiel total dans cette méthode « full-potentiel
LAPW>.,

111.2. Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) :
111.2.1. Historique de la Méthode des Ondes Planes Augmentés (APW) :
Au cours de la recherche d’une base qui emploie des fonctions autres que les ondes

planes, Slater a stipulé que la solution de 1’équation de Schrodinger pour un potentiel
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constant est une onde plane, alors que pour un potentiel sphérique cette solution est une
fonction radiale.
En 1937, Slater a révélé la nouvelle méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) dans
son article [8, 9] dans laquelle, il a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le
potentiel et les fonctions d’onde sont similaire a ceux que dans un atome isolé.
Absolument, ils varient fortement sous le format semi-sphériques, les électrons qui
sont loin du noyau sont considérés comme étant libres, par conséquent leur comportement
est représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur 1’approximation «
Muffin-tin » pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel « Muffin-Tin »
[10].
Il introduisit en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base
pour résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de
Kohn-Sham.
111.2.2. Principe de la Méthode des Ondes Planes Augmentés (APW) :

L'idée de cette approximation est que la cellule unitaire se divise en deux régions :

Sphére MT

Sphére MT

@O

R

=3

Figure [I11.1] : Partition de la cellule unitaire en sphere atomique (1) et en région

interstitielle (I1).
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v La premiere région représente les sphéres appelées les sphéres « Muffin-tin » [9]
qui ne se chevauchent pas .ces sphéres sont centrées sur chaque atome ade rayon
Ro(les sites atomiques) dans lesquels les solutions radiales de 1’équation de
Schrodinger sont utilisées.

v’ La seconde région représente la région interstitielle couvrant tous 1’espace restant
non occupé par les spheres ou le potentiel est lisse et continue qui se varie trés
lentement.

Dans laquelle, deux catégories de bases appropriées sont utilisées :

> Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région 1).

» Des ondes planes pour la région interstitielle (région I1).

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes ¢;

etgps qui sont écrites sous la forme suivante:
- 1 F T =
QDI(P) = Ql/2 ZG CGel(k+G) ' r> Ra

QDS(F) = Yim AUl (7, E)Yiun(r) 7(Rq
¢ (T) : La fonction d’onde.

@(F) = (111.2)

Q : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

U (r, E;) : La fonction radiale.

Yim (r) : L’harmonique sphérique.

Cs, Ay - Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.

k: Le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (ZB).

opl}

: Le vecteur de réseau réciproque.

I : Les positions a ’intérieur des sphéres a et f.

R.et R : Les spheres Muffin tin a et f.

La fonction Uf*(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger utile

dans la partie radiale, cette fonction s’écrit sous la forme suivante:
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(- L+ D4y - B} ru ) = 0011.3)
V (r): La composante sphérique du potentiel Muffin-Tin.

E;: L’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies dans 1’équation (I11.3) sont orthogonales a chaque état
propre du cceur, cette orthogonalité sera disparait a la limite de sphére [11] comme le

montre I'équation de Schrédinger suivante :

_ . d*ru, _ d?ru,
(Ez E1)7”U1U2 = Uz_er Uy a2

(111.4)

OuU, etU, sont des solutions radiales pour les énergies E;et E,, respectivement. Le
recouvrement est construit par l'intégration par partie de I'équation (111.4).
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :

v Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrodinger lorsque le

potentiel est constant.

v Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique,
lorsque E; est une valeur propre.

Cette approximation est tres efficace pour les matériaux a structure cubiques a faces
centrées, et devient de moins en moins satisfaisante lorsque la symétrie d’un matériau
diminue.

I11.3.Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) :

La méthode LAPW constitue 1’'une des bases les plus précises pour étudier les
propriétés physiques pour les matériaux cristallins, cette méthode correspond a une
amélioration de la méthode APW en utilisant une description du potentiel de type
Muffin-Tin développée par Andersen [12, 13], Koelling et Arbman[12, 14] et basée sous
I’encadrement de 1’idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres « Muffin-tin » sont

des combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)y,net de leurs dérivées
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U,(r)yumpar rapport a ’énergie. Les fonctionsU,(r)y,,,doivent satisfaire la condition

suivante:

{_d_2_|_ (WD) | ey — EZ}TUz(T) = 0(111.5)

dr? T2
Les fonctions radialesU, (r) etU,(r)assurent la continuité avec les ondes planes a la limite
de la sphére MT. Donc, les fonctions d’onde augmentées constituent les fonctions de base
de la méthode LAPW [15] :

La forme des fonctions de base est :

1 i(k+G)-r

Q1/226 CGe r>R(|“6)
Yim [AlmUl(T; EO) + BlmUl(r: EO)]YZm(T) r(R

E; : L’énergie de linéarisation.

p(r) =

B,,,,: Les coefficients qui correspondent a la fonctionU,(r).

Ces coefficients sont déterminés pour assurer la continuité du potentiel a la surface de la
sphére «MT». Dans la méthode LAPW, on utilise seulement des ondes planes dans la
région interstitielle comme dans le cas de la méthode APW, mais a I’intérieur de la région
des sphéres « Muffin-tin », les fonctions LAPW sont mieux adaptées par rapport a celles
de la méthode APW.

Par conséquent, les fonctions radiales obéissent a 1’équation de linéarisation suivante
(voire équation (Il .48)). La fonction U;(r)se base sur la série de Taylor [15], ou on peut
développée la fonction U, (r)en fonction de sa dérivée (U;(r)) et en fonction de 1’énergie
Ei:

Uy(r, E) = Uy (1, E) + (E — Eg) U1 (7, Eo) + O((E — E))*)(111.7)

U (r, Eo) = “22(111.8)

O((E — E;)?) : représente I’erreur énergétique quadratique.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphere MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent de précision par rapport a la

méthode APW qui reproduit des fonctions d’onde trés correctes, alors dans la méthode
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LAPW on introduit une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E — E;)? et une
autre sur les énergies de bandes de ’ordre de(E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les
fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie et avec une seule valeur de E;. Lorsque cette
obtention devient compliquée, on peut généralement diviser la fenétre énergétique en
deux parties, ce qui correspond a une grande simplification par rapport a la méthode
APW. En général, siU,est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivéeU,sera
forcément différente de zéro.

111.3.1.Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW :

> Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes sont obtenues avec précision
grace a une seule diagonalisation, tandis que dans I’APW, il faut calculer 1’énergie
pour chaque bande.

» L’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non-
découpage des ondes planes et les orbitales locales. Donc, on évite le probleme
d’asymptote (a la limite de la sphére).

» Les fonctions de base de la méthode LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur
des sphéres, ce qui présente une consequence de la liberté variationnelle, tandis
que dans la méthode APW, le paramétre d’énergie doit étre fixe au lieu d’étre un
variable.

» Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit ainsi la
convergence est rapidement atteinte.

111.3.2. Méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales est basée sur la
modification des orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en
utilisant une troisieme catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter
I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre énergétique. Singh [16] a donné ces

orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
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correspondant & deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de 1’une
des de ces fonctions :

. " Rq
o) = {[AlmUz(T; E)) + By Uy (r, E)) + Cpp Uy (1, Ez)]YZm(T) T<Ra(“|'9)
Cirn - représentent des coefficients de la méme nature que les coefficients A;,,etB;,, définis
précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un ‘I’ et un ‘m’ donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes équivalents et inéquivalents sont
pris en compte). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées pour traiter les états
de semi-cceur afin d’améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.

Cette amelioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succes de la méthode de
linéarisation qui est basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre
cette méthode originale a une catégorie de composes beaucoup plus large.

111.3.3. Méthode APW+lo :

Le probleme rencontré dans la méthode APW était que 1’ensemble des fonctions de
base étant dépendant en énergie. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, ou les méthodes APW et
LAPW+LO acquierent toutes les deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [17] ont apporté une amélioration en implémentant
une base qui combine les avantages des deux méthodes APW et LAPW+LO. Cette
méthode est appelée « APW+lo », comme était dans la méthode LAPW+LO ; la Méthode
(APW+l0) correspond a une base indépendante de 1’énergie ainsi qu’elle ne nécessite
qu’une seule énergie de coupure des ondes planes, trés faiblement supérieure a celle
nécessaire dans le cas de la méthode APW.

Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant U,(r)pour une énergie
El fixée afin de conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs

propres. Du fait qu’une base d’énergies est fixée, cette méthode ne peut pas donner une
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description satisfaisante des fonctions propres, donc des orbitales locales sont également
ajoutées pour assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base
radiales.
On peut définir une base « APW+lo » par 1’association des deux types de fonctions
d’onde suivants :
>Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

o) = {#ZG Coe! 407 "R (111.10)

Yim AmUF (@ EDY i (1) T(Rq

>Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

0 r >R,

¢ () = {[AlmUl(Tr ED) + BinUi(r, ED|Yim (1) (R (11
Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des
atomes différents ainsi que pour des valeurs différentes du nombre I. Généralement, on
peut decrire les orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes
(comme les états 3d des élements de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille

de sphere par la base APW+lo et le reste par la base LAPW [18].

111.3.4. Principe de la méthode FP-LAPW :

La FP-LAPW combine le choix de groupe de base de LAPW avec le traitement
complet du potentiel et de la densité de charge [19].

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité¢ de
charge, il n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et a l'intérieur
des sphéres Muffin-Tin, c’est’ Le potentiel n'est pas forcement sphérique dans les spheres,
en revanche il devient constant entre elles [15, 20].

Au lieu de cela, Le potentiel et la densité de charge sont développés en des

harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, ainsi en des séries de
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Fourrier dans les régions interstitielles, cela implique 1’originalité du nom potentiel total «
Full-Potential ».
Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT qui peut

se développer sous la forme suivante:

_ Zlm Vlm(r)ylm(r) r< Ra
V() = {ZK BN (T EE)

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme suivante :

_ Zlm plm(r)ylm(r) r< Ra
PO =5 et s 1113

La FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage a fournir une description
compléte du potentiel ainsi celle des électrons. Elle sera une méthode de choix dés que les
propriétés visées feront intervenir les électrons de cceur et des que la précision sur
I'énergie devra étre trés élevee.

I11.4. Code de calcul WIEN2K :

Dans notre travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le
code Wien2k [21,22]. Ce code est un programme informatique élaboré par Blaha,
Schwarz et leurs collaborateurs [23](I'Institut de Chimie des Matériaux de I'Université
Technique de Vienne). Le programme a été appliqué avec succes pour le gradient du
champ électrique [24,25], les systéemes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition [26], les oxydes non ferromagnétiques
[27] et méme les molécules [28].

Le package Wien2K est écrit en langage FORTRAN, il fonctionne sous le systeme
d’exploitation LINUX. Il est constitué de plusieurs sous programmes indépendants qui
sont liés par C-SHELSCRIPT. Ces programmes effectuent des calculs de structure
électronique dans les matériaux cristallins en se basant sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT).
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Plusieurs propriétés des matériaux peuvent étre étudiées a l'aide de ce code, parmi
lesquelles :

#¥*Les bandes d’énergie, la densité d’état et I’énergie de Fermi.
#*La densité d’électrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons X.

L énergie totale, les forces atomiques, les géométries d’équilibre et les optimisations de
structure.

+¥*La polarisation des spins (structure ferromagnétique, antiferromagnétique ou autre) et
le couplage spin-orbite.

#*Les spectres d’émissions et d’absorption aux rayons X.

+*Les propriétés optiques.

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmes indépendants représentes sur la
Figure [I111.2] et qui sont lies par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere MT.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états
du ceeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN: Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et
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répété jusqu’a ce que le critere de convergence soit vérifie. Ce cycle s’inscrit dans les
étapes suivantes :

LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densite.

LAPWZ1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie.

Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes :

OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA : calcul la densité d’états totale et partielle.

SPAGHETTI : calcul la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPW1.

OPTIC : calcul les propriéteés optiques.

XSPEC : calcul les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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NN LSTART |
Check for overlap atomic calculation
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Figure [111.2]: I’organigramme des programmes dans WIEN2K [29].
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Chapitre 1V Résultats Et Discussions

V.1 Introduction :

Théoriqguement. Ce travail étudie la capacité des perovskites hydrures a base de
manganese (XMnH3 (X = K, Li)) a stocker I'hydrogéne, car il sagit d'un des
problemes actuels liés a l'utilisation de I'hydrogene comme source d'énergie en
remplacement des combustibles fossiles.

De plus, certaines propriétés physiques de ces matériaux sont egalement étudiées
dans cette étude. Il est donc nécessaire d'effectuer des calculs de principes
fondamentaux pour comprendre les propriétes souhaitées [1].

V.2 Détails de calcul :

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel complet (FP-
LAPW). Cette méthode est trés utilisée pour simuler les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des matériaux [ 2,3]..

La méthode FP-LAPW est introduite dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). Elle fut développée par Hohenberg, Kohn et Sham entre les
années 1964 et 1965. Cette méthode présente 1’avantage d’étre simple a mettre en
ceuvre, d’étre prédictive sur ’ensemble des matériaux et d’étre utilisable sur des
systémes de trés grandes tailles. La structure de bandes d’énergie et la densité d’états
électroniqgue de XMnH3 (X= K, Li) sont ainsi déterminées numériquement, en
utilisant 1’approximation du gradient généralis¢é (GGA) . Ces deux approches
théoriques ont porté la solution qui permit aux méthodes quantiques du premier-
principe, de se développer et d’arriver a un niveau trés développé, en calculant
I’énergie totale, la structure de bandes d’énergie et la densité d’états (DOS) et toutes
les propriétes physiques possibles avec une précision tres satisfaisante. Nous utilisons
le code WIEN2K dont lequel la méthode FP-LAPW est implémentée. Ainsi, le nombre
d’utilisateurs de ce code a I’échelle mondiale ne cesse d’augmenter grice a aux
différentes approximations a simulation numérique proposée est basée sur les

méthodes abinitio a quantiques qui sont introduite au fur et & mesure dans le code [4].
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IVV.3 Structure cristalline

Fig. IV.1. La Maille unitaire de XMnH3 (X= K, Li).

V1.4 Les Propriétés Structurales :

Pour I’étude des propriétés structurales a 1’équilibre, il est nécessaires dans un premier
temps d’effectuer un calcul auto cohérent de 1’énergie totale (calcul self consistent) et ceci
pour plusieurs valeurs du paramétre de maille (valeurs voisines de la valeur expérimentale).

Nous avons étudié les propriétés structurelles de spin polarisé et non spin
polarisé Les pérovskites a base d'’hydrure de manganese XMnH3 (X= K, Li) adoptent
une structure cubique dans la cellule élementaire comportant cing (5) atomes de
groupe d’espace Pm3m(N°221) et décrite par a=b=c et a=p=y=90°, ou X est situé¢ au
(0 0 0), Mn(1/2 1/2 1/2), et I'nydrogéne H a (0 1/2 1/2), (1/2 1/2 0), et (0 0 1/2) ,et
dans les phases paramagnétiques (calcul non spin-polarisé (NSP)) et ferromagnétiques
(calcul spin-polarisé (SP)). [1] Les spheres RMT pour les atomes K ,Li, Mn et H sont
disposees comme 2.5, 2.5, 2.14 et 1.15a.u,

Dans le Tableau IV.1, nous reportons les valeurs des calculs non spin-
polarisé et spin-polarisé en utilisant GGA-PBEsol des paramétres de réseau d’équilibre

(a (A),), module de compressibilité B (GPa) ,sa dérivée (B’) et I'énergie Eo pour les
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deux matériaux XMnH3 (X= K, Li), comparées a d’autres résultats théoriques.

Alors les propriétés structurales a état d'équilibre du deux composé ont été
effectués a partir d’un calcul auto-cohérent de I'énergie totale pour différents volumes
au voisinage du parametre experimental a de la maille élémentaire, puis on a ajusté les
résultats obtenus et les courbes de minimisation de I'énergie totale E=f(V). (Voir la

figure 1V.2, la figure 1V.3) a l'aide de I'¢quation d'état de Murnaghan [6]:

, -1/B
V=V, (1+ Ej (IV-1)
B

La constante du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Etot (V)
et le module de compressibilité B est déterminé par:

0°E

oV ?
La derivé du module de compressibilité B’ est déterminé par :

B=V (IV-2)

B |y(Va)’ Ly |, By _
E(\/)Eo+m[v(vj v0]+B,(v V,)  (IV-3)

Avec Vo : le volume d’équilibre a 1’état fondamental.
Les configurations électroniques utilisées pour les états de valence sont :
- K (Potassium) : 1s2 2s2 2p® 3s2 3p® 4s!
- Li(Lithium) : 1s2 25t
- Mn(Mangangse) : 4s? 3d°
- H (Hydrogéne) : 1st
Comme étant des états de valence
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Fig. IV.2. Calculs de I'énergie totale en fonction du volume pour les états (PM), (FM)

pour la structure LiIMnH3
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Fig. IV.2. Calculs de I'énergie totale en fonction du volume pour les états (PM), (FM)

pour la structure KMnH3
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A partir les calculs des propriétés structurales et les figures (IV.1, 1V.2) Pour

les composés XMnH3 (X= K, Li) on a trouvé que sa phase ferromagnétique (FM) est

énergétiquement favorable et stable par rapport a la phase paramagnétique(PM) pour

cette structure.

a(A°)
composé B(GPa) B’ EO(RY) VO(Bohr?)
Notre | Autres
calcul | calculs
e |
FM 3.89 3.69[1] | 40.4339 | 4.546 -3525.055299 397.99
KMnH3
PM 3.68 66.1336 | 4.0515 | -3524.948510 339.05
FM 3.38 3.29[1] | 59.8617 | 4.5151 | -2335.889638 262.83
LiMnH3
PM 3.26 96.1834 | 3.8978 | -2335.850297 235.76

Tableau IV.1 : Le Paramétre du réseau a (A), module de compression B (GPa), la

premiere dérivée du module de compressibilité B’ , I'énergie Eo et le volume Vo pour

Remarque :

les composés XMnH3 (X= K, Li).

LiMnH; : Paramétre de maille = 3.38 A (plus compact, rayon ionique de Li* < K*). et

le Module de compressibiliteé (B) :50-60 GPa — Matériaux rigides, adaptés au

stockage sous pression.
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IV.5 Les Propriétés électroniques :

Pour savoir le comportement électronique et comprendre mieux les caractéeres
demi-métalliques des composés proposeés, les structures de bande ainsi que la densité
d'états des les composés XMnH3 (X= K, Li). sont calculées et illustrées dans les
figures (IV.6, IV.7,IV.8,1V.9 ,IV.10 , IV.11 ) respectivement.

IVV.5.1 Structure de bande :

Dans un cristal, la structure de bandes électroniques résulte de I'nybridation des
niveaux individuels des atomes. Cette structure se compose d'une bande de valence,
formeée par les orbitales liantes et d'une bande de conduction, formée par les orbitales
anti-liantes. Ces deux bandes sont séparées par un intervalle d'énergie interdite appelé
"gap" (Eg), qui représente la différence d'énergie absolue entre le niveau maximum de
la bande de valence et le niveau minimum de la bande de conduction. Cette séparation
entre la bande de valence et la bande de conduction est cruciale pour comprendre les
propriétés électriques et conductrices des matériaux cristallins.

En ce qui concerne les matériaux demi-métal qui constituent une nouvelle classe
des matériaux, nous trouvons qui ils montrent un caractere métallique pour une
direction de spin (Figure 1V.4) [7].

Ty,
1 \
l —

Fig. IV.4. Diagrammes de bandes d'énergie pour un demi-métallique [8].
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La structure de bande nous permet davoir une visibilité de I'occupation
énergétique des électrons dans un cristal et de ce fait délimiter avec une grand
précision les bandes d'énergie permises et par conséquent de déterminer la nature du
matériau étudié. Les figures 3 représentent les structures de bande le long de la
direction de haute symétrie principale dans la premiére zone de Brillouin Pour une
structure cubique simple les points de haute symétrie sont [9] : {I', R, M, X}
positionnés en : I' (0 0 0), R (*2 %2 %), M (2 %2 0) et X (*2 0 0). (Figure IV.5) des

composés KMnH3 et LiMnH3 respectivement.

9,
r _______ ﬂ - -
- -~ o -~
l - - ~ ' = - -
-~ +4 R == T amn — ﬂ
I il ¥ I
L I
' [ --:,\\ —_“ ] B - '
K —— | l
! | N[ !
i X | . |
¥ = i S oo 2
| " \] = g, I
| | | l
L e J_ — S p &
. e |
LS | ~a o
-~ = B Ul e e —

Fig. IV.5. Premiére zone de Brillouin pour une structure cubique simple (Pm3m) [7].

L'analyse des propriétés électroniques des composés LiMnHs3 et KMnHs révele des
informations importantes sur leur structure électronique, leur magnétisme et leur

comportement métallique ou semi-conducteur.
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Fig. IV.6. Structures de bande de spin up de pérovskite cubiqgue KMnH3 en utilisant
I’approximation GGA-PBE.
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KMnH3- dn

Energvi(eV)

gl ]
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Fig. IV.7. Structures de bande de spin dn de pérovskite cubiqgue KMnH3 en utilisant
I’approximation GGA-PBE.
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LiMnH3-up

T T |

EnergyieV)

A0 -

Fig. IV.8. Structures de bande de spin up de pérovskite cubique LiMnH3 en utilisant
I’approximation GGA-PBE.
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Fig. IV.9. Structures de bande de spin dn de pérovskite cubique LiMnH3 en utilisant

LiMnH3-dn

i

N

I’approximation GGA-PBE.
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Les structures de bandes des composés KMnH3 et LiMnHs3 relativement pour les
deux types de spins (up et down) sont illustrées dans les Figures (1V.6, IV.7, 1V.8,
IV.9). Les figures montrent une ressemblance topologique, mais avec des différences
significatives dans la dispersion d'énergie entre les spins. Pour les électrons de spin up,
il y a un fort chevauchement au niveau de I'énergie de Fermi (EF), ce qui suggére un
comportement metallique. Cela signifie que les électrons de spin up peuvent se
déplacer librement dans le matériau, Contribuant a la conductivité électrique. En
revanche, pour les electrons de spin down, on observe un léger chevauchement suivi
d'un gap d'énergie. Cela indique que la structure de bande pour les spins down présente
un caractére semi-conducteur. Le comportement semi-conducteur de ce composé sera
peut-étre confirmé avec une fonctionnelle d’échange et corrélation plus avancées tels
que la GGA+U ou les fonctionnelles hybrides. Ce comportement suggére que les
électrons de spin down ne peuvent pas se déplacer aussi facilement, ce qui pourrait
limiter la conductivité pour ce spin. Cette asymétrie entre les spins up et down
confirme que les deux composés sont des matériaux demi-métalliques , c’est-a-dire
qu'ils présentent un comportement métallique pour un spin et semi-conducteur pour

l'autre.

IV.5.2 Densité d'états:

La densité d'états électroniques (DOS) est une quantité fondamentale en physique
de la matiére condensée. Elle représente la répartition des niveaux d'énergie
disponibles pour les électrons dans un matériau solide, elle est essentielle pour
comprendre les propriétés électroniques et de transport d'un materiau[10].

Afin d’avoir plus d’informations sur la structure électronique de nos matériaux
nous avons aussi calculer les densités d’états totales et particlles (TDOS et PDOS).Les
résultats obtenus sont représentés dans les figures (IV.10 , 1V.11) pour les composés
KMnH3 et LiMnH3, respectivement L’énergie du niveau de Fermi (EF) est indiquée

par une ligne verticale discontinue située a 0.0 eV.
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Fig. IV.10. les densités d’état totales et partielles (TDOS,PDOS) du composé KMnH3
en utilisant I’approximation GGA-PBE.
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Fig. IV.11. les densités d’état totales et partielles (TDOS,PDOS) du composé LiMnH3
en utilisant I’approximation GGA-PBE.
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La non-symétrie entre les densités d'états pour les spins up et down confirme que
les deux matériaux ont une magnétisation non nulle, ce qui est cohérent avec leur
comportement magnétique . La distribution prés du niveau EF détermine les propriétés
électroniques, nous concentrons donc notre attention sur le DOS dans I’intervalle
d’énergie entre -6 et 6 eV. Pour LiMnHs3, les états s des atomes de Li et H dominent,
ainsi que les états d de I'atome de Mn. Cela suggére que les électrons des orbitales d du
manganese jouent un rdle clé dans les propriétés électroniques et magnétiques du
matériau . Pour KMnHs3, on observe une dominance des états s et p de I'atome de K,
des états s de l'atome de H, et des états d de l'atome de Mn. De plus, il y a une
hybridation de type sp dans les régions inférieures de la bande de valence et
supérieures de la bande de conduction. L'hybridation sp observée dans KMnH3 entre
les orbitales des atomes de K et H peut jouer un réle important dans la stabilisation de
la structure électronique et dans les propriétés de conduction. Cette hybridation peut
également influencer la maniére dont les électrons interagissent avec le champ
magneétique, affectant ainsi les propriétés magnétiques du matériau . Pour LiMnHs3,
I'nybridation est moins prononcee, mais les états d du manganése dominent, ce qui
suggere que les interactions électroniques sont principalement gouvernées par les

électrons de la couche d du manganese.

« Meécanisme d'adsorption :
Liaisons Mn-H fortes (hybridation d-sp) — Stockage chimique.

Densité d'états (DOS) montre des états liés a H prés de Fermi.
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V.6 Les Propriétés Magnétiques :

Les propriétés magnétiques sont essentielles pour comprendre la réponse d'un
matériau a un champ magnétique externe, ainsi que pour caractériser la nature
magnétique de ses éléments constitutifs. Ces propriétés incluent des informations sur
la force du champ magnétique interne du matériau, sa susceptibilit¢ magnétique, sa
capacité a s'aimanter (ferromagnétisme, antiferromagnétisme, ferrimagnétisme, etc.),

et d'autres comportements magnétiques spécifiques| 10].

M?gonrggr(;Le st Moment Local sur Mn pftem Spin
2 Total [Cell ° a .
Composes T(igj'cl‘:‘e") (us/Cell) el Te(°K) Polarization
(%)
KMnH3 4.0 0,2 3.8 325 100%
LiMnH3 4,0 0,1 3.9 295 100%

Tableau (1V.2): les moments magnétique total, interstitiel et local, le calcule des spin-

polarisation (P) et la température de Curie (TC).

Les valeurs calculées pcaic des moments magnétiques totales sont tous des entiers,
ce qui est typique pour les matériaux ferromagnétiques demi-métalliques avec une
largeur de gap d’énergie dans états minoritaires au niveau de Fermi (Er). Selon la regle
Slater Pauling [11, 12], le moment magnétique adopte la valeur 4 pg pour les deux
composes KMnH3 et LiMnH3. il est évident que les propriétés magnétiques sont
principalement détermineées par le Mn atomes, qui contribuent avec un moment
magnétique plus élevés, d’environ 3.8 pg et 3.9 pg pour KMnH3 et LiMnH3
respectivement. il émerge de I'hybridation entre les métaux de transition et est
provoquée par le chevauchement des fonctions I'onde des électrons comme il a été

indigué par Kandpal et al [13].
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< I'hybridation Mn-H.
KMnH5 : Hybridation plus forte (taille de K* > Li*) — réduction a ~3.8
pn B.
LiMnH; : Hybridation plus faible — ~3.9 p_B.

Finalement, Nous rapportons sur le calcule des spin-polarisation (P) et la
température de Curie (Tc). Pour I'électron, la polarisation de spin (P) au niveau de
Fermi (Er) d'un matériau est définie par :

=pT(EF)_pJ’(EF)
pT(Ep)+p ! (Ep)

(IV.4)

Ou p 1 (Er) et p | (EF) sont les densités d’états dépendant du spin au niveau de
Fermi Er. Le 1 | est attribue pour les états majoritaire (up) et les états minoritaires
(down) respectivement. On remarque a partir des résultats de la polarisation de spin
électronique au niveau Er, que la polarisation de spin de nos composés est de 100% est
obtenue lorsque les interactions de Coulomb sont considéré.

Les températures de Curie (Tc) pour nos composés ont été estimées selon le
modele présenté par Kandpal et X. Dai [13] en appliquant la relation linéaire :

Tc=23+181p™ (1v.5) (u™@': moment magnétique totale).

Les valeurs trouvées sont 325 °K et 295 °K pour KMnH3 et LiMnH3
respectivement.

Matériaux demi-métalliques a T C > température ambiante — candidats pour la

spintronique
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ChapitreV Conclusiom Générale

Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude détaillée des propriétés structurales,

électroniques, et magnétiques des hydrures de type pérovskite a base de manganése XMnH3

(X = K, Li), et leur capacité a stocker I'nydrogene par calculs ab initio, avec la méthode FP-
LAPW implémentée dans le code Wien2k au sein du potentiel d'échange-corrélation GGA-PBE.

Les principales conclusions de nos résultats sont les suivantes :

Les propriétés structurales sont étudiés Les constantes de réseau a I'équilibre calculées a(A ),
le module de Compressibilités B(GPa) et ses dérivées de pression B' ,sont en bon accord et tres
proches des valeurs théoriques. Les paramétres du réseau sont trouvés 3.89 A et 3,38 A pour
KMnH3 et LiIMnH3, respectivement.

En réesumé, Les deux matériaux avoir une nature Demi-metallique telle qu'évaluée a l'aide de
la structure de bande. les composés LiMnH3 et KMnH3 présentent des propriétés électroniques et
magnétiques intéressantes, avec une forte polarisation de spin et un comportement presque demi
métallique. Ces caractéristiques en font des candidats prometteurs pour des applications dans le
domaine de la spintronique et des matériaux magneétiques et les deux matériaux pérovskites
présentent une bonne capacité de stockage d'hydrogéne et mettent une lumiére pour des
technologies vertes ,Ces matériaux encore inédits expérimentalement, offrent des perspectives
innovantes pour les énergies propres. Cependant, des études supplémentaires avec des
fonctionnelles d'échange et de corrélation plus avancees (comme GGA+U ou des fonctionnelles

hybrides) pourraient étre nécessaires pour confirmer et affiner ces résultats.
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