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Résumé

Résumé

Ce manuscrit présente une étude théorique ab-mitia été effectuée en utilisant
la méthode linéaire des ondes planes augmentdeeatisées (FP-LAPW) basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)mpaéterminer les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et thermiques des corapbi@rures CaNibl SrLiH; et
SrPdH. Les propriétés structurales, élastiques et @icfues ont été calculées avec les
deux approximations pour I'énergie d’échange-catiéh : I'approximation du gradient
généralisé (GGA) et l'approximation de la densitcale (LDA). Les propriétés
thermiques ont été explorées avec le programme Sl@Best basé sur le modéle quasi-
harmonique de Debye. Les états d’équilibres degposgs étudiés ont été optimisés a T
= 0 K pour des pressions entre 0 et 8 GPa.

L’étude de la structure électronique des composée &ffectuée a travers le calcul des
spectres de structure de bandes électroniquessetlitsgrammes de densité d’états
électroniques totale et partielle (TDOS et PDO®)chlcul a montré I'existence d’'un gap
énergétique, indirect dans la direction X-M poutiBg et un comportement métallique
pour les deux composés SrRd CaNih.

Pour une bonne compréhension du comportement nugeamies matériaux considérés
sous l'effet de la pression, nous avons calculbat@ leurs constantes élastiqu&Es Les
valeurs numériques obtenues pour @& ont été ensuite employées pour quantifier
I'anisotropie élastique des systemes étudiés,ut@des propriétés élastiques a été suivie
par le calcul des vitesses d’ondes acoustiqueses et la température de Debye.
Finalement, pour déterminer le comportement themmige ces trois composés sous
pression et température, nous avons calculé lemgdra du réseau, le module de

compressibilité, la capacité calorifig@g etCp et la température de Debye.
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Abstract

This manuscript presents a theoretical study aminihich was performed using the linear method of
augmented plane wave and linearized (FP-LAPW) basetthe functional theory of density (DFT) to
determine the structural, electronic, elastic ametrhal properties of compounds Hydrides, SH,.iH
SrPdH and CaNiH. The structural, elastic and electronic propertiese calculated using the two
approximations for the exchange-correlation enethg: generalized gradient approximation (GGA)
and the approximation of local density (LDA). Theetmal properties were explored with GIBBS
program that is based on the quasi-harmonic Debgdem The states of equilibrium of the test
compounds were optimized at T = 0 K for pressusgs/ben 0 and 8 GPa.

The study of the electronic structure of the commusuhas been carried through the calculation of the
band structure, total and partial electronic dgnsit states diagrams (TDOS and PDOS). The
calculation showed the existence of an indirectrgghegap in the direction X-M for SrLifHand
metallic behaviour for both SrPgH and CaNiH compounds.

To understand the mechanical behaviour of matecatsidered under the influence of pressure, we
calculated their first elastic constants Cij. Thenerical values obtained for Cij were then used to
guantify elastic anisotropy of the systems studibd;study of the elastic properties was followgd b
the calculation of acoustic wave velocity and thesotiopic Debye temperature.
Finally, to determine the thermal behaviour of thdsee compounds under pressure and temperature
effect, we have calculated the lattice parametérs,bulk modulus, the heat capacity at constant

volume G, the heat capacity at constant pressyrar@ the Debye temperature.
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Introduction générale

Introduction générale

Les sources d’énergie ont évolué a travers le tggops aider ’'homme a se développer et a
découvrir son univers. Cette évolution a été acagnpe a chaque fois par de nouvelles
transformations aussi bien technologiques qu’écoqoes. Une des sources d’énergie qui
répondent en majeur partie a la demande d’énergiepe dans le monde est les carburants
fossiles (Pétrole, charbon) qui sont de plus es plwisés a cause de la demande sans cesse
de ses hydrocarbures. A cette préoccupation d'émest des réserves, s’ajoute le souci
environnemental, tels que I'échauffement globaépliisement de la couche d'ozone, la
pollution, etc. En effet, les hydrocarbures sa¥ principaux pollueurs de lI'atmosphere.
Pour cela de vraies solutions devront étre proadisede trouver d’autres alternatives aux
énergies provisoires.

De ce fait I'hnydrogéne, comme vecteur énergétigagyositionne comme le meilleur élément
de futur pour surmonter les problemes renconftés L’hydrogene et I'un des vecteurs
énergétiques qui s'impose comme source proprediuisable.

llIs existent plusieurs techniques pour la prodacde I'hydrogene : La décomposition
catalytigue du gaz naturel, I'oxydation partielkschuiles lourdes, la gazéification du charbon
et I'électrolyse de I'eau. Cette derniére est cpdé le plus répandu et le plus prisé.
L’hydrogene est aussi le vecteur énergétique les plersatile dans sa transformation en
énergie utile, suivant difféerents processus. Ers gle la combustion, I'hydrogene peut étre
directement converti en vapeur, en chaleur par cstidn cytalytique, directement en
électricité par des procédés électrochimiques péuit aussi agir comme source ou puits de
chaleur par création chimiqugy.

Le stockage de I'hnydrogene est au centre d’uneereble intense. Il y a trois méthodes de
stockage de I'hydrogéne, ces méthodes de stockamfebasées sur la compression et la
liquéfaction : stockage de I'hydrogéne gazeux, ksige sous forme liquide et la troisieme
alternative, qui est tres prometteuse consisteoeékst I'’hydrogene sous formes d’hydrures

meétalliques offrant un stockage sécurisé, réevexsliec un rendement énergétique excellent.
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Le terme « hydrure » était, a l'origine, strictathegservé a des métaux, mais la définition a
été élargie a des composés ou I'hydrogene a undiestt avec un autre €lément et ou
I’hydrogene est I'élément le plus éltronégatif.

Divers hydrures meétalliques sont normalement @ésliscomme moyens de stockage
d’hydrogene dans les cellules équipant les voitdlestriques et les batteries électriques
[3,4]. lls ont aussi des applications importantes conagent réducteur. Le choix des
hydrures est basé sur leurs capacités de stoclageur bonne réversibilité et leur grande
réactivité.

L’interaction de I'hydrogéne avec les atomes destaicture héte conduit a différents
phénomenes. Le cadre idéal pour les études dehéemmenes est la simulation numérique
qui est devenue aujourd’hui un enjeu stratégiquéeanes de recherche scientifique, sans
besoin expérimentale a priori des systemes étudiédevient possible aujourd’hui de
caractériser avec une grande preécision les pr@griéectroniques et structurales des systemes
les plus complexes et ceci en appliqguant des méthbdsées sur les lois fondamentales de la
mécanique quantique, en particulieaeinitio », employant le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFDensity Functional Theory développée par Hohenberg-
Kohn [5] et Kohn-Shanj6]. Ces méthodes sont adaptées aux différents typpsotEemes
rencontrés et permettent d’explorer et de modéksec précisions plusieurs propriétés
physico-chimiques de la matiere.

Cette these présente une étude théorique de gsdigdeures dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Nous avons consace2attention particuliere a l'investigation
des différentes propriétés des hydrures a streigbérovskite de type ABHou A est un
alcalino terreux et B un métal alcalin et ou urtahde transition.

Les matériaux possédant une structure péerovsksgtent un grand intérét en raison de leurs
propriétés électriques et magnétiques ce qui raridemérovskites trés utiles dans différentes
applications technologiquég]. La structure pérovskite est la structure adopsa¥de minéral

du méme nom, CaTi) le nom de pérovskite a ensuite été étendu adimble des oxydes de
formule générale AB®présentant la méme structydg. Actuellement le nom pérovskite est
employé usuellement pour nommer un groupe speéeifdgl matériaux ternaire de formule
générale ABX%, ou (X= O, CI, Br, H). Parmi ces hydrures a stuoetpérovskite cubique,
notre choix s’est porté principalement sur troigmposés : un isolant SrLiHet deux
intermétalliques SrPdt CaNiH. L'intérét particulier accordé a ces matériauxfegement

motiveé par leur grande capacité de stockage d’lggive.

2
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D’importantes études théoriques et expérimentalds ée entreprises sur les propriétés
électroniques et la stabilité de ces matériauX’'@quipe de Sat9]. Des calculs de premiers
principes basés sur la théorie de la fonctionndéiela densité ont été effectués sur les
propriétés structurales, élastiques, électronicpiesptiques des hydrures Bakildt SrLiH;
[10]. A notre connaissance peu de résultats théoriguissent sur les propriétés physiques
des intermétalliques SrPdldt CaNiH.

L’objectif principal de cette these est le caleulab-initio » des propriétés structurales,
électroniques, élastiques et thermiques des comriéH;, SrPdH et CaNil. La méthode
utilisée est la méthode des ondes planes augmegitéiagarisées (FP-LAPW) dans le cadre
de la fonctionnelle de la densité. Les propriébésrhiques ont été effectuées dans la gamme
de température 0 — 700 K et sous l'effet de press@mO0 et 8 GPa, en utilisant le modéle quai-

harmonique de Debye moyennant le programme GIBRE

Le manuscrit est structuré autour de quatre chlempitune introduction générale et une
conclusion générale.

Dans le premier chapitre on présentera les fondemEnla théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) et I'accent sera porté sur la pagtihange et corrélation de I'énergie, qui
conditionne de fagon cruciale la qualité des réssibbtenus.

Le second chapitre sera consacré a la descriptioforinalisme de la méthode des ondes
planes augmentées linearisées (FP-LAPW) utilisesi gjue I'algorithme du code de calcul
WIENZ2K.

Dans le troisieme chapitre nous décrirons de margénérale la structure cristallographique
des hydrures ABKlet quelques méthodes de préparation des monaorista

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit nous résum les différents résultats obtenus en
utilisant les méthodes décrites précédemment et momfronterons ces prédictions aux
résultats déja acquis expérimentalement ainsi gui@vaux théoriques consacrés a cet égard.
Enfin, les principaux résultats acquis de la présétude seront résumés dans une conclusion

générale.
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Chapitre 1
I— La théorie de Ia fonctionnelle de la densité

1.1 Introduction

Les propriétés physiques d’'un systeme solide tibusar 'image d’électrons légers en
mouvement autour de noyaux lourds, dépendent dupadement de sa structure
électronique. Pour mieux comprendre et exploiterdiéférentes propriétés des matériaux on
doit étudier le systéme des électrons en intena@rdre eux et avec les noyaux. La résolution
des problémes quantiques des systémes physiquesfetentes natures est réalisée sur la
base d'une application des concepts de la mécamjgaatique et d’'un certain nombre
d’approximations simplificatrices de maniére a pettne une description microscopiques des
propriétés et des phénoménes de I'état fondameesatystemes physiques.
Le calcul de I'état fondamental d’un systéme a &tt#bns dans un cristal est trés difficile,
chaque particule interagit avec toutes les autresticmles. De plus, [linteraction
coulombienne est de longue portée et écrantéeaisonr de fortes corrélations entre les
électrons. Ce qui rend la résolution de ce typprdbléme quasiment impossible, il faut donc
faire appel a quelques approximations. Une desadéthles plus utilisées est la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), développéehpainenberget Kohn [1].
Dans ce chapitre, on décrit la théorie deDET et les aspects de ses implémentations

pratiques.

|.2. Equation de Schrédinger a un électron

Considérons un systeme matériel constitué par Ntréles et M noyaux atomiques. En
mécanique quantique non-relativiste toute I'infotiora est contenue dans la fonction d’onde,
dont I'évolution est régie par I'équation de Schnger dite dépendante du temps. L'égquation
de Schrodinger est une équation de base dans lanigge quantique, décrivant I'évolution

dans le temps du vecteur d'étgft) > d'un systeme quantique arbitraire. C’'est égeation
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aux valeurs propres pour l'opérateur hamiltonien sgatéme et ses solutions sont des
fonctions propre¥ (ou des combinaisons linéaires de fonctions pg)aie I'hamiltonieri2].
Pour un systéme non relativiste, indépendant dpgeron écrit I'équation de Schrédinger
comme suit :

Hy = By (I-1)
Ou H représente I'hamiltonien du systeme,sa fonction propre € I'énergie propre. La
fonction d’'ondey dépend de toutes les particules de cristal.

L’hamiltonienH contient différentes formes d’énergie :
H = Te + Tn + Vne + Vee+ Vnn (I'Z)

T et T, sont les opérateurs d'énergie cinétique des nogaubes électrons, respectivement

qui s’expriment tout deux sous la forme :

- _ < D*(R) ]

n— 2,2 M| (I 3)

7 =25 0) (1-4)
25 m

Les opérateurs d’énergie potentielle : noyau-noyectron-noyau et électron-électron sont

les sommes des interactions coulombiennes enttieylas chargées :

eZiZj

Vo™ e, Z; R-R| ()
~ 1 e’z ]
Vie= 47EOZZJ:‘R—Q (1-6)

V. = ZZ (1-7)

87Eo RES

r—r. ‘

Les équations utilisées dans ce manuscrit sontregps en unités atomiques (u.a.)
(h* =€ =m=hrE, =1).

La résolution exacte de I'équation de Schrddingds) (’est possible que pour les systémes
hydrogénoides. Effectivement lorsque le nombre éestrons augmente, les difficultés du
calcul augmenteraient aussi. Ainsi, dans le cas dysteme a N électrons ou les fonctions
d’'ondes dépendent deN coordonnées tridimensionnelles, la fonction glebdépend de

(3N+3M) variables. Ce qui est une tache impossible a s¥alisfaut faire appel a d’autres

approximations, en particulier a celle Bern-Oppenheimer.

6
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1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation proposée paorn et Oppenheimer[3], visait a simplifier I'équation de
Schrédinger (I-1), en tenant en compte I'énormdédihce de masse qui existe entre les
électrons et les noyaux. On peut donc, découplenduvement des électrons de celui des
noyaux, en estimant que leur mouvement est beaugloisplent que celui des électrons : on
les considere comme fixes dans I'étude du mouvenentelectrons du systeme. On traite
alors les distances internucléaires comme des gdresn

On néglige ainsi I'énergie cinétique, €t I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une
constante qu'on peut choisir comme la nouvelle ingigdes énergies. On définit alors

I’hamiltonien électronique comme suit :

H:Te+Ve-e+ Ve.n (|'8)

La difficulté réside toujours dans le terige qui est contrairement®e etVe, couple les
coordonnées de tous les électrons en interact®muc fait de la résolution analytique de
I'équation de Schrodinger toujours impossible, m@arevoie numérique, sauf dans des cas

trés simples comme celui de I'atome d’hydrogéne.

l.4 Approximation de Hartree-Fock

Dans l'approximationHartree [4], on considére que le mouvement des électrons est
indépendant et peut étre réduit a la dynamiqueedparticule évoluant dans le champ de M

noyaux et celui généré par les autres N-1 électrons

La fonction d'onde a N électrons (r1, ra,..., Iv) est séparable en un produit de fonctions

d'ondes a un seul électrof(ri):

Wty ) =g ()@, (r). 4y (ry) (1-9)

Une solution aH ¢ = Ey est donnée pour tout état qui respecte la comditéostationnarité :

5M =0 (1-10)
(wly)

Chaque fonction d’onde a une particule est alogisn de I'équation d&chrdodingera un

électron :
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hz

{—;n 0 4V + O }wi (=540 (1-11)

OuU Vex est le potentiel du aux noyaux @t le champ moyen représentant l'interaction
coulombienne avec les autres électrons donnéedpmiation de Poisson :

02, =47 zN: WZ (I-12)

j=Lj#i
Cette approximation est basée sur I'hypothese ctiées libres ce qui revient a dire que le
mouvement des électrons est supposé non corrééa@eux conséquences importantes :
v La répulsion coulombienne totale..du systeme électronique est surestimée.
v Le principe d’exclusion de Pauli n'est pas priscensidération.

Cette seconde conséquence étant plus grave quentéepe. Pour corriger ce défabck [5]
a propose le principe d’exclusion Bauli, donc la fonction d’'onde électronique s’écrit sous
la forme d'un déterminant d&later composé de fonctions mono-électroniques et est

antisymétrique par rapport a I'échange de deuxréles ;

(01(x1) . (PN(x1)
Y (g, e, X)) = \/% ._ ._ .' ._ (1-13)
(Pl(xN) . §0N(xN)

o1 L
Ou—— est la constante de normalisation.
VN!

Ces méthodes sont utilisées en chimie quantiquetpaiter les atomes et les molécules, mais
pour les solides, elles sont inexploitables. Cependl existe une méthode moderne et

certainement plus puissante qui esth&orie de la Fonctionnelle de la DengB&#T).

1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DHDensity Functional Theojyest une

méthode qui permet en substance de réduire le gagnablcomplexe d’'un gaz d’électrons
interagissant fortement (en présence de noyauxigi@s), a savoir la description par la
mécanique quantigue des systémes physiques réelsdlativistes), au probleme plus simple
de I'évolution d’'un seul électron circulant danspotentiel effectif non local. C’est le cas de

la plupart des études actuelles par calculs deiprgarincipe.
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Son histoire remonte a la premiére trentaine dl%20&cle. En fait, I'idée d'utiliser la densité
électronique a pour origine les débuts de la mécanavec les travaux dehomas[6] et
Fermi [7] qui ont tenté d’exprimer I'énergie totale d'un ®&yse en fonction de sa densité
électronique en représentant son énergie cinésglan une fonctionnelle de cette grandeur.
Mais la DFT a été formellement établie en 1964 Ipardeux théoremes ddéohenberg et
Khon [8]. Ces auteurs ont démontré que tous les aspeds steucture électronique d’un
systeme dans un état fondamental non dégénére@mpletement déterminés par sa densité
électroniquep(r) au lieu de sa fonction d’ondeNacorps comme c'est le cas pour la méthode

Hartree-Fock.

1.5.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

- Théoreme 1 Le potentiel externe Vext(r) est déterminé dmifaunique, a une constante
pres, par la densité de I'état fondamentalr). Comme Vext(r) définit a son tour
I'Hamiltonien H, toutes les propriétés de I'état fondamental asigurs particules sont
déterminées pas(r).

E =E[p(r)] (I-14)

La conséquence de ce premier théoreme est quasiiéde I'état fondamental détermine le
potentiel externe et ainsi I'Hamiltonien du systémeine constante pres. Elle détermine
également la fonction d'onde de I'état fondamenfai, devrait étre obtenue en résolvant
I'équation de Schrodinger électronique. En principerésolution de cette derniere avec cet
Hamiltonien donnera acces a toutes les fonctiomsdd' (états fondamentaux et excités) ainsi
gu'aux énergies correspondantes). Par conséquetertraine que toutes les propriétés du
systeme sont déterminées par la densité de kétdamenta]9].

Cependant, la question qui se pose ici est : commpeuvons-nous étre sdrs gqu'une telle
densité est vraiment la densité de I'état fondaahepie nous recherchons ?

La réponse a cette question est donnée par le @aaxinéoreme ddohenberg-Kohn qui
établit le caractere variationnel de la fonctiofmeale I'énergieE[p] et il s’énonce de la

maniére suivante:

-Théoréme 2 On peut définir une fonctionnelle universelleldémergie Ep] en terme de la
densitép(r), valide pour tout potentiel externe Vext(Pour chaque Vext( particulier,
I'énergie exacte de I'état fondamental du systéshéeeminimum global de cette fonctionnelle
et la densité qui minimise la fonctionnelle de &ggie est la densité exacte de ['état

fondamental.
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E(pp) = minE(p) (I-15)
po la densité de I'état fondamental

La fonctionnelle de I'énergie totale de I'état famaental s’écrit comme suit :
E[o(r)] = [Veu(r) olr)dr + F[o] (I-16)

Ou V,,; représente le potentiel externe agissant sur #&tcples. Tandis queF[,o(F)]

représente lgonctionnelle universelle ddohenberget Kohn, avec :

F[P(f)] =(y[T +V|w) (1-17)
La connaissance de cette fonctionnelle permet terrdiner I'énergie totale et la densité de

charge de l'état fondamental pour un potentiel rmetedonné, en utilisant le principe

variationnel. Malheureusement, le théoréme Highenberg et Kohn ne donne aucune

indication de la forme dé[p(?)].

1.5.2 Les équations de Kohn-Sham.

L’énergie cinétique d'un gaz d’électrons en intéat étant inconnuéyWalter Kohn et Lu
Sham [10] ont proposé en 1965 une découverte qui consisten®placer le systéme
d'électrons en interaction, impossible a résoudedytiquement, par un probléme d'électrons
indépendants évoluant dans un potentiel externe.

Mathématiquement, cela revient a exprimer la fameielle énergie totale déohenberget
Kohn décrite comme :

Evextlp]l = Tolp] + Vulp] + Vxclp] + Vexelp] (I-18)
Ou:

To: est I'énergie cinétique du systeme sans interacti

V4 .désigne le terme Hartree (I'interaction de Coulanassique entre les électrons).

Vyc: le terme qui comprend les effets de I'échangieda corrélation.

Vext: inclut l'interaction coulombienne des électronge@ les noyaux et celle des noyaux
entre eux.

Le terme de Hatree et celui de I'énergie cinétiguent un rdle important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes soplulesmportants dans la description des états
des électrons libres. La différence entre I'énegieétique réelle et celle des électrons non

interagissant ainsi que la différence entre I'éigedjnteraction réelle et celle de Hartree sont

10
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prises en compte dans I'énergie d’échange et etigél E[p]. L'équation de Schrodinger

s’écrit alors :
n? o d3r; .
=5V Ve (D + fmp(rj) Yi(n) = (1) i=1....N (I-19)
Ou
Le potentiel d’échange et corrélation est donndg#onctionnelle dérivée :
alixc[p
Vee(r) = = o0 (1-20)

La densité de I'état fondamental est donnée parsameme sur I'ensemble des orbitales

occupeées :

- T[40 (-21

occup

La résolution des équations Kehn-Shamva permettre de déterminer les orbitatgdr)

qui vont reproduire la densité électronique duéyst multiélectronique d'origine.

Le potentiel effectif monoélectronique apparaissdanis I'équation (I-19) peut étre exprimé

de maniere plus détaillée commgMVy+Vy.. Le premier terme est le potentiel externe créé
par les noyaux, le deuxieme exprime linteractiazulembienne classique entre paire

d'électrons (et est également appelé potentielrétgrt Le dernier terme est le potentiel

d'échange-corrélation et contient, outre I'échastda corrélation électronique, les corrections
a I'énergie cinétique. Celle-ci n'est pas connwtexnent, le choix d'une fonction d'échange
et de corrélation approximée constitue I'un desgpaux choix d'approximation en DFT dans

I'approche&kohn-Sham

L’équation (1-19) peut étre vue comme une équateBchrodingera une particule ou le

potentiel externe a été remplacé par le poterffiett.

Le potentiel d'échange-corrélation dépend de lasiterélectronique, qui elle-méme est
calculée a partir des fonctions d'ondes des élestimdépendants, qui elle-méme dépend du
potentiel calculé a partir de la densité, etc. €atiproche conduit donc a un traitement dit
self-consistent fielfou méthode du champ auto-cohérent) : en partanedonction d’essaie
de départ, on calcule en boucle les valeurs deitdep®tentiel et fonctions d'ondes jusqu'a

une situation stable ou ces différentes valeurohiént presque plus.

11



Chapitre | La théorie de la fonctietle de la densité

1.5.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule fonctionnelle de la densité qui demeucennue dans le formalisme #®hn et
Shamest la fonctionnelle d’échange-corrélatEJ,Q[p(F)J . Ainsi, pour résoudre les equations

deKohn et Sham diverses fonctionnelles d’échange-corrélationatétenvisagees.
En général, les effets dus aux interactions emseélectrons peuvent étre classés en trois

catégories : I'échange, la corrélation dynamiqua ebrrélation non dynamique.

L’effet d’échange, appelé aussi la corrélation dah, résulte de I'antisymétrie de la fonction
d’'onde totale ; le principe de Pauli dit que lalj@bilité de trouver deux électrons de méme
spin dans le méme endroit et nulle. Cet effetmd¢pendant de la charge de I'électron et est
pris en compte dans la théorie ldartree-Fock a cause de I'antisymétrie du déterminant de
Slaterreprésentant la fonction d’onde.

La corrélation de Coulomb provient de la chargé'@ectron et précisément de la répulsion

, . , 1 . .
électrostatique entre les électrons—en-. Elle correspond essentiellement a des effets de
r—r

corrélation pour des électrons de cceur. Contramerad’effet d’échange, la corrélation de
Coulomb ne dépend pas de spin. Cet effet est egéigla théorie deartree-Fock

Le troisieme effet provient du fait que les fonosod’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit deolaection de’self-interactiorf, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de pdiésectrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit &l@irtcompte, en plus de ce qui a été énoncé,
de la difféerence d’énergie cinétique entre le systdictif non interactif et le systeme reel.
Ainsi, le calcul de I'énergie et du potentiel d’é@dge-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.

a. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approche de la densité locale (Local Density Apqimation LDA) découle directement du

modeéle du gaz homogéene d’électrons. Elle reposélsuynothése que les termes d’échange-
corrélation ne dépendent que de la valeur localgleC’est-a-dire qu’elle traite un systeme
non homogene comme étant localement homogeéne.

Ce qui revient a effectuer les deux hypothesesast®s :
» Les effets d’échange-corrélation sont dominés gadehsité située au point

e La densitép(?)est une fonction variant lentement vis-a-vis de

12
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L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alordaleaniére suivante :
ELDA[p ] J'p LDA ]d r (1-22)

Ou e:24[p(r)] est I'énergie d’échange et de corrélation partédacdans un gaz d’électrons

dont la distribution est supposée uniforme.

LDA

A partir desy. [p(?)] le potentiel d’échange-corrélati LDA() peut étre obtenu d'une

facon variationnelle selon I'équation :

yionf) - Aok et (1-23)

Jp(r )

La LDA suppose que la fonctionnek&?4[p(r)] est purement local. Cette énergie est divisée

en deux termes :

LDA —
Exc [p(r)] - gx[p(r)] + gc[p(r)] (|'24)
Ou : &, [p(r)] est I'énergie d’échange &t[p(r)] est I'énergie de corrélation.

L’énergied’échange pour un gaz d’électrons uniforme est denenp®* par la formule de

Dirac-Fermiet définie, en unités atomiques comme suit :

el | = -0.581r, (1-25)

-1
avecp = (4775’ /3) . Le terme de corrélation a été estimé en prenaevignerpar :

gCLDA[p(F)] =- rsof% (1-26)

Par ailleurs, I'énergie de corrélation d’'un gazletéons libres a été modélisée amperlyet

Alder [11], et a été donnée pBerdewet Zunger[12] par :

£ [,0(?)] = ~0.1423 rs >1 (1-27)
1+1.0529rg +0.3334
eéDA[p(F)J = -0048+00311Inrg —00116 + 0002 gInrs  rg<1 (1-28)

13
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La fonctionnelleg,. peut étre constante, mais généralement, elle dstnii@ée par des
procédures de paramétrage comme cellew/imer [13], Ceperlyet Alder [11], Perdewet
Zunger[12], Kohn et Sham[10], Hedin etLundqvis{14] etPerdewetWang[15].

Pour les systemes magnétiques, le spin électronigtreduit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit étre alors étendddpproximation de la Densité Locale de
Spin (LSDA : Local Spin Density Approximatipnou I'énergie d’échange et corrélation est
fonctionnelle des deux densités de spin, haut®t ba

EzP41pr, pi] = [ p(Mexe [pr (1), pr(D]d3r (1-29)

b. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approche LDA s’est fondé sur le modéle du galediéons et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant les systéemes qt@si ou moléculaires sont le plus
souvent trés différents d'un gaz d’électrons homegget de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systemes réels sont inlemeegc'est-a-dire que la densité
électronique posseéde une variation spatiale. Lebadés dites GGAGeneralized gradient
approximation, parfois aussi appelées méthodes non locale=s elt été développées de
maniére a prendre en compte cette variation deelasite en exprimant les énergies
d'échanges et de corrélation en fonction de laitdenmis également de son gradient (c'est-a-
dire sa dérivée premiere). De maniere généraleerle d'échange-corrélation est définie

dans lI'approximation GGA comme :

Eco]=[ p(r) T [o(r),0p(r)1d* r (1-30)
f[p(r),Dp(r)] étant la fonction d’échange et de corrélation ddpate de la densité
électronique et son gradient, et si on tient cordptspin, I'équation (I-30) s'écrit :

oA pr ,pl]:J'dSr t (p1,01.001,001) (I-31)
Les paramétrisations utilisées pour la GGA sorfedihtes. Parmi elles, celles Berdew et

al. (1992) [L6] et Perdew et al(1996) [L7]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus
utilisées sont celles deerdew et Wan@18] et Perdew{19].

- Approximation PBE-GGA

Comme un exemple de fonctionnelles d'échange-aioél GGA, l'expression de la
fonctionnelle proposée pdPerdew-Burke-Ernzerhof(PBE) [17], celui utilisée dans la
présente these. Elle a apporté une amélioratiomgpguort a(LDA) pour les parametres de

réseau et module de compressibilité des solidegprbximationNPBE)a des caractéristiques

14
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intéressantes, principalement parce que c'est ppromimation GGA Les différents
parameétres apparaissant dans les équations cisdeessont pas ajustés a partir des valeurs
expérimentales, mais elles sont déterminées & plartiliverses conditions. Exemple, lorsque
la densité devient constante, le gaz homogenecti@ghs doit étre retrouvé. Aussi, les
comportements asymptotiques des énergies et destjgid doivent étre respectés. Toutes les

conditions auxquelles doivent satisfaire les pateeséont été données ferdew et al[17].

c. Approximation mBJ

La fonctionnelle deTran et Blaha [20] notée (mBJ) est une version modifiee de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniépeoavé rapidement son efficacité par
rapport aux modes de calculs les plus souventsésilitel que LDA10] et GGA [17].
MessieursTran et Blaha proposent dans leur article publié le 3 Juin 2d@8sPhysical
Review Lettersune version modifiée de la fonctionnelle Blecke et Johnson[21], sous la

forme :

1 |5 |2t
v (r) = cuk + (3¢ — 2) = \/; /% (1-32)

Avec : p,(r) = Z?ﬁ’1|1/)l-,a|2 la densité électronique.
2
ty(r) = %Z?ﬁ’l w;avwic| la densité d’énergie cinétique.

vER(r) le potentiel de Becke-Roussel.

La modification principale se trouve au niveau @parition du parametre dans la formule
de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=ITaiombe sur la fonctionnelle deckeet
Johnson[21]. Ce paramétre a été choisi pour dépendre linéaitene la racine carrée de la
moyenne dévpp((Tr))'

L . ] 1 [Vor/| 3. 1/2
La forme proposée pour c est la suivante=-a + 8 V—fceuwd 7
cell

o et3 sont deux parametres libreseMest le volume de la cellule unitaire du systeme.

1.5.4 Résolution des équations de Kohn-Sham

Les équations d&hon Sham doivent étre résolues numériquement selon un psose
itératif. Afin de pouvoir résoudre ces équationsnd@niére numeérique, un certain nombre
d'approximations peut ou doit étre envisagdaus Capelle[22] recense ainsi deux types

d'approximations qui peuvent globalement étre miisttes en DFT. L'une est purement
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conceptuelle et concerne linterprétation a donaex valeurs propres obtenues apres
résolution. Il ne s'agit donc pas exactement dapproximation mais plutdét d'une réflexion
sur la signification physique des valeurs propies.deuxieme type d'approximation est
d'ordre "technique" et concerne les choix effectyp@sir simplifier la résolution des
equations ; il s'agit principalement du choix desctions de bases et de la réduction du
nombre d'électrons a prendre en considération @ensalculs (c'est-a-dire I'utilisation de
pseudopotentiel). Ces deux approches seront brigvietdécrites ci-dessous.

-Choix des fonctions de base

La résolution des équations d®hn et Sham (I-19) nécessite le choix d’'une base pour les
fonctions d’onde que I'on peut prendre comme urmalinaison linéaire d’orbitales appelées
orbitales d&Kohn-Sham(KS) écrites sous la forme :

ul)=Ycial) (1-33)
ou lesg; (F) sont les fonctions de base et (&g les coefficients de développement.

La résolution des equations dehnet Shamrevient a déterminer les coefficier@g pour les
orbitales occupées qui minimisent I'énergie totakerésolution des équations K& pour les
points de symétrie dans la premiere zonddiouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution se fait d’'une maniére itérative en sditit un cycle d’itérations auto-cohérent

illustré par I'organigramme de la Figure 1.1. Omuoence par injecter la densité de charge
initiale p;, pour diagonaliser I'équation séculaire

(H-¢gS)C =0 (-34)

ou H représente la matrice hamiltonieni&|a matrice de recouvrement &t les valeurs

propres. Les Csont des vecteurs contenant les coefficientspBiy chaque orbitale; (F)

Ensuite, la nouvelle densité de chargg,; est construite avec les vecteurs propres de cette

éguation seéculaire en utilisant la densité de ahdogale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (I-21).

Si les calculs ne concordent pas, on meélange les densitésp;, et p,,t de la maniére
suivante :

. i i -
Pix1_(1_q)Pin + aPout (1-35)

i représente 18T itération eta un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéeatigut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergenceréalisée.
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V

4

v

Pin

Calculer V(r)

l

! Résolution des équations K&

l

DéterminerEg

Non

Mélanger pin et Pour +——

Calculer pgu:

.~ Oui
Converae — Stop

Figure 1.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle declasité
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Chapitre 1l La méthode desles planes augmentées et linéarisées FP-LAPW

Chapitre 11

La méthode des ondes planes augmenftées
et linéarisées FP-LAPW

[1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est approche puissante pour le traitement
du probleme a plusieurs corps. Cependant, il ggbiitant de faire le choix convenable d’'une
base de fonctions d’onde pour la résolution desitdops deKhon-Sham Il existe plusieurs
méthodes de calculs des structures de bandespdinircommun est la résolution des trois
équations deKohn et Sham de facon autocohérente. Ces méthodes sont clasgégsis
principaux types selon qu’ils nécessitent des témulexpérimentaux ou des données

fondamentales :

» Les méthodesempiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résulta
expérimentaux.
» Les méthodesemi-empiriquegour lesquelles les calculs nécessitant a la fes d
résultats expérimentaux et des données fondamsntale
» Les méthodeab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seuleresrddnnées
fondamentales.
Ces dernieres années, les chercheurs ont dévetlgspénéthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodegmeier principe parmi lesquelles on peut citer quelques
groupes de méthodes pour la résolution de I'éguatesSchrodingeret qui sont basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la dengIBT) :
- Méthodes basées sur une combinaison linéaire thbebi atomiquesLCAO) [1, 2]
qui permettent de traiter les métaux de transition.
- Les méthodes dérivées dmsdes planes orthogonalisé@PW) [2, 3] applicables aux
bandes de conduction de caractére « s-p » des xrgitaples.
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- Les méthodes cellulaires du typedes planes augmentéd@d?W) [4] et la méthode de
la fonction deGreende Korringa, Kohnet Rostoker(KKR) [5, 6] applicables a une
plus grande variété de matériaux.

- Les méthodes linéarisées mises au pointpalersen[7] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW et orbitales «Muffin-Tin» linéarisée¢LMTO), permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les tdenpalcul.

[I.2 La méthode des ondes planes augmentées et hn&ées de potentiel total (FP-
LAPW)

La méthodd.APW(Linearized Augmented Plane Waeerrespond a une amélioration de
la méthode dite des ondes planes augmentd®d)(elaborée paSlater[4, 8, 9] Rappelons
en premier lieu les bases de la méthAB§Vet ces motivations dans la méthgdaPWw)

[1.2.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé la méthode APW (augmented pleenee) dans son articlgd]. Au
voisinage d’'un noyau atomique, le potentiel estadforme «Muffin-Tin » (MT) présentant
une symétrie sphérique a lintérieur de la sphéere d& rayon R. Entre les atomes le
potentiel peut étre considéré comme étant lissescdaséquence, les fonctions d’'ondes du
cristal sont développées dans des bases différesetes la région considérée : Solutions
radiales de I'équation d8chrodingera l'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans

région interstitielle (Figure 11.1)

Région muffin tin S, Région Interstitielle 7 “

Cellule unité

/ \ Rune

Figure II.1 : Potentiel « Muffin-Tin » (MT)
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%; CG ei(G+K)r r>Ra
¢(r)= (I-1)
Alm UI (r)Y Im (r) r<Ra

Ou R, représente le rayon de la sphére MI, le volume de la cellule, £et An, les

coefficients du développement en harmoniques Sphesi Y.
La fonction U(r) est une solution réguliere de I'équationSt#rédingerpour la partie radiale

qui s’écrit sous la forme:

dr? r2

{—d_z |(|+1)+V(r)—E,}rU,(r)=O (11-2)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin e{ E&nergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (II-2) sont automatiquement orthogesah tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sph&fe comme le montre I'équation d&chrodinger
suivante:

dru,
dr?

d?ru,

U,

(II-3)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergiestE. Le recouvrement étant

construit en utilisant I'équation (11-3) et en ltéggrant par partie.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions eatant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation d8chrodingerlorsque le potentiel est constant. Quant aux fonst
radiales, elles sont des solutions dans le casmbtentiel sphérique lorsque &st une valeur

propre.

Pour assurer la continuité de la fonctibr) a la surface de la sphére MT, les coefficignts
doivent étre développés en fonction des coeffisi€lt des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, apres quelques aial@lgébriques, nous trouvons que :
4

|
Am :%ZCGJ.(|K+9|R0 W (K+G) (I1-4)
'Q 2U| (Ra)

L'origine est prise au centre de la sphere, etdedficientsA, sont déterminés a partir de

ceux des ondes plangSs. Les paramétres d'énerglg sont appelés les coefficients
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variationnels de la méthod®PW. Les fonctions individuelles, étiquetées @adeviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentéesARW). Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de
Schrédingerdans les spheres, mais seulement pour I'én&;igien conséquence, I'énerdie

doit étre égale a celle de la bande d’indEeCeci signifie que les bandes d'énergie (pour un
pointk) ne peuvent pas étre obtenues par une simplerdifigation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fondii@fiénergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente queldifésultés liées a la fonction (R,) qui
apparait au dénominateur de I'équation (ll-4). Eetesuivant la valeur du paramétre &
valeur de YR,) peut devenir nulle a la surface de la sphéere dfifrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ompdne. Afin de surmonter ce probleme
plusieurs modifications a la méthode APW ont éfgoajges, notamment celles proposées par
Koelling [10] et parAndersen[7]. La modification consiste a représenter la fonctionde
@(r) a l'intérieur des sphéres par une combinaisodeire des fonctions radiales(B,) et de

leurs dérivées par rapport a I'énergi@)Jdonnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.

[1.2.2 Principe de la méthode FP-LAPW

La méthode LAPW dans sa version potentiel compeaw-dela de I'approximation Muffin-
tin : le potentiel n'est pas contraint a étre sigju@r dans les spheres et constant entre elles.
Ces meéthodes dites a potentiel complet sont drgsedgrande précision pour le calcul de
I'énergie totale. FP-LAPW est donc une méthode aque double avantage d'offrir une
description compléte du potentiel ainsi que destélas.

Dans la méthodé APW, les fonctions de base dans les sph&f&ssont des combinaisons

linéaires des fonctions radialds (r)Y,,(r) et de leurs dérivée; (r)Y,,(r)par rapport &

I'énergie. Les fonctions) sont définies comme dans la méthdd@W (11-2) et la fonction

ur (r)Ylm(r) doit satisfaire la condition suivante :

dr? r2

{—£+I(|+1)+V(r)—E,}rL.J|(r):rU|(r) (1-5)
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radibl¢9 et U, () assurent a la surface de la

sphére MT, la continuité avec les ondes planes'edgétieur. Les fonctions d'onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAf&§ méthode FP-LAPW

1}/2 ZCG Qi(GHO)r (>R,
002G

Z|:A1mul(r)+BlmL.J|(r)j|Ylm(r) r<r,

Im

or)= (1)-6

Ou les coefficientd,, correspondent a la fonctioﬁl (r) et sont de méme nature que les
coefficients A, Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquerdans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A llietdr des sphéres. Les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En,edfelg differe un peu de I'énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mikufonction radiale que les fonctions
APW constituées d'une seule fonction radiale. Rarséquent, la fonctiotJ, peut étre

développée en fonction de sa déri‘l{;éeet de I'énergie |E
U(E,r)=U,(E.r)+(E-E)UI(Er)+O(E-E)?) )-

Oou:0 ((E-FE )2) représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthoddLAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’'onda aurface de la sphére
MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdentrécision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit les fonctions d’onde tres correctetn&andis que la méthodeP-LAPW
entraine une erreur sur les fonctions d’onde deli®de(s-E)? . Malgré cet ordre d’erreur,
les fonctiond APWforment une bonne base qui permet, avec uniedlobtenir toutes les

bandes de valence dans une grande région d’énergie.
En général, sU, (r) est égale & zéro a la surface de la sphere, seéddii (r) sera

différente de zéro. Par conséquent, le problémia dentinuité a la surface de la sphBté

ne se posera pas dans la méthodlie\W

Takedaet Kubler [11] ont proposé une généralisation de la méthodleW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées soriisgtes. Chaque fonction radiale posséde son
propre parametr&; de sorte que l'erreur liée a la linéarisation siitée. On retrouve la
méthodeLAPW standard pour N=2 €f; proche deE;, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, I'utibsatle dérivées d’ordre élevé pour assurer

la convergence nécessite un temps de calcul bepysiaos grand que dans la méthder-
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LAPW standard.Singh [12] a modifié cette approche en ajoutant des orbitalesles a la
base sans augmenter I'énergiecdeoffdes ondes planes.

11.2.3 Le réle des énergies de linéarisatiok,

Les fonctions d’ondes augmentées (r) v, (r) et U, (r) Y, (r) sont orthogonales &

Im
n'importe quel état de cceur strictement limité sspdere muffin-tin. Mais cette condition
d’orthogonalité n’est satisfaite que dans le cad aly a pas d’états de cceur avec le méme
et par conséquent, on prend le risque de confdledrétats de semi-cceur avec les états de

valence. Ce probléme n’est pas traité par la mé&tAdd\, alors que la non orthogonalité de

guelques états de cceur dans la métlidi& APWexige un choix délicat d& . Dans ce cas,

on ne peut pas effectuer le calcul sans modtier

Un probléme tres fréquent rencontré lorsqu’il yn@vauchement entre la base LAPWSs et les
états de coeur, c’est 'apparition d'une fausse amapte dans le spectre d’énergie appelée

" bande fantdme ". Ces bandes fantémes sont fiaeile identifiables; elles ont une petite
dispersion et elles sont hautement localisées ldasphére.

La solution idéale dans de tels cas est d'utiliserdéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible damsles programmes, et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphere le plus grand passibl

Cependant, il faut remarquer que les divardelzraient étre définis indépendamment les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbid#fésentes et pour un calcul précis de la
structure électronique, Hoit étre choisi le plus proche possible de I'§rede la bande si la

bande a le méme

[1.2.4 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sost aleles planes dans la zone
interstitielle et fonctions radiales numériquelsraerieur des sphéres MT avec la condition
gue les fonctions de base et leurs dérivées sommtinues a la surface de la sphére MT.
Ainsi, la construction des fonctions de base dedshode FP-LAPW revient a déterminer :

- Les fonctions radiales), (r) et leurs dérivées par rapport & I'énerdidr).

- Les coefficients A, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyenperpour la détermination du cut-off du

moment angulairénax et pour la représentation du cut-off Gmax des smaanes dans la
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sphére de MT pour un rayon,.RJne stratégie raisonnable consiste a choisicuesff, tels
gue RGnaclmax C€ qui est réalisé en pratique puisque la comvexg des calculs de FP-
LAPW est assurée pour,8max compris entre 5 et 9.

[1.2.4.1 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radidle§) sont des solutions de I'équation

radiale deSchrddingeravec un potentiel sphérique et pour une énergiméarisatiort; .
d? (1+1
{‘WJ’ 2 +V(r)-E ¢ru, (r)=0 -g)

ou V(r) est la partie radiale de I'harmonique du réseauwrlpdd. La condition aux limites
gu’on doit vérifier est rU, (0)=0.

La dérivée par rapport a I'énergie pour une éneatgiBnéarisationg, est :

{—:—;+M+V(r)—5 }ruI (r)= U (r) (1-9)

r2
Les solutions radiales doivent étre normalisées thlasphéere MT.
Ra
Jlrui (r)Far=1 (11-10)
0
U,(r) est une solution homogéne de I'équation inhomogéh®) de la forme
h U, -EU, =U,

En utilisant la condition de normalisation (II-1@)apparait que la fonctiorl; et sa dérivée
sont orthogonales :

Ro
Ir2U| (r)Ui (r)dr=0 (I1-11)
0
La fonction U, (r) est normalisée :
% 2
N = J'[r U, (r)fdr (I-12)

Cette condition de normalisation dans la méthodeL&APW peut étre remplacée par

I'équation suivante :
R? U/ (R,)U,(R,) U, (R,)U/(R,)]|=1 (1-13)

Avec U/ (E,r)=(aU, (E,r)/ar) etU, (E,r) = (0U, (E,r)/dE)
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En se basant sur I'équation (11-13), on peut édsirsous la forme d’un développement :
U,(E+0J)=U,(E)+3dU,(E)+- (1-14)

Avec ce choix, la norme dé, indique I'ordre de grandeur de I'énergie de liiggtionE, .

En particulier les erreurs sur cette énergie sateptables selonderson [7] quand

HU|H|E, -g|<1; E estle paramétre d’énergie®est I'énergie de bande.

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs aptisont disponibles :

- Diviser l'intervalle d’énergie en fenétres et tesithaque fenétre séparément avec une
énergieE, appropriée a chaque état.

- Utiliser un développement sous la forme d’orbitdbesles.

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient airéda norme de, .

Les deux premieres options sont les plus utiliseagderniére n’est pas disponible dans tous

les programmes et a notre connaissance, elle g'atgaappliquée que p@oedekef13].

[1.2.4.2 Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes sont importantes uemgent lorsque la vitesse de I'électron est du
méme ordre de grandeur que la vitesse de la lunmEes la méthode FPLAPW, les effets
relativistes sont pris en compte a l'intérieur desphére MT et sont négligés dans la région
interstitielle. En effet, la vitesse de I'électrent limitée par le cut-off dans I'espace des k
[14]. La modification relativiste consiste a rempla¢®9) et (1I-10) par les équations de

Dirac correspondantes et leurs dérivées par rappamergie.

Koelling et Harmon [14], Rosicky et al [15], Wood et Boring [16], Takeda [17] et
Macdonald et al [18] ont présenté une technique pour résoudre cesiéqgsiaeDirac avec
un potentiel sphérique dans lesquelles I'effetme-srbite est initialement néglige, mais peut
étre inséré ultérieurement.

La solution de I'équation de Dirac a l'intérieur ldesphére MT est écrite comme suit :

o =| F X (I1-15)
“ -if, g, X

ou x est le nombre quantique relativiste donné paij.| et
X.. représente I'opérateur de spin (la coordonné@ledi été supprimée).

Koelling etHarmon [14] ont introduit une nouvelle fonction:
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-1 -
B =i O (1I-16)
avec
M :m+2—%2(E—V) (1I-17)

ou g', la dérivée radiale dg, , c'est la vitesse de la lumieremtest la masse.
On réécrit la solution au niveau de I'énergieavec les nombres quantiques habitlralsout
en négligeant le terme spin-orbite :
gl YIm Xs
.= i

1
m | ——0o,| -9, +=g, oL,
ZMC r[ gl r gl j Im)(s

(11-18)

ou xs est la composante spin-orbite non relativiste (Hint, spin bas).

Pour faciliter la résolution des équations sécearelativistesl.ouks[9] définit les fonctions
suivantes :\R =rg, et Q =rcg

Alors

P =2MQ, +%F,’ (11-19)

Q| =-%Q {%Iv,irl% 6/-5 )} R (11-20)

Ces équations peuvent étre résolues numériqueradatrdéme facon que pour I'équation de

Schrédingernon relativiste a I'aide de la condition aux liestsuivante :

R [ 2 o !
‘° (22/c)

Le terme de spin-orbité//4M2C2)(K + 1)P est alors ajouté a I'équation (1I-20). La dérivée

lim
-0

r

.1-P1)

gelille)

par rapport a I'énergie conduit & des équationdaimms a celles du cas non relativiste, soit :
P, =2(MQ + MQ )+%F’f (Il-22)

et
Q =-1Q +P§(,I\,|ir1;+(\/-5 )}F? {l—z(l,vlilerﬁl}F? (11-23)

On détermine les composantgs et f, a partir des solutions d& etQ . Ces mémes

composantes vont étre utilisées pour le calculadednsité de charge et les éléments de

matrice. Ainsi, la quantité) > est remplacée dans I'’équation (lI-10) ga# f,>. Cependant a
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la limite de la sphére, la composarfie disparait et il ne reste plus que la composantet

sa dérivée.

[1.2.4.3 Détermination des coefficient®\, et B,

Les coefficientdmn et B, sont déterminées, pour chaque vecteur d’onde etgi@gue atome
en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a ldérivées premiéres d'étre continues aux
limites des sphéres MT

Les fonctions de base sont des ondes planes daggitan interstitielle et a l'intérieur des
sphéres MT, elles s’écrivent sous la forme d’unenlwoaison linéaire de solutions

sphériques.

Q *?expk, r NR,

o) Z[AmU(E)+B.mU(E)]Y M KR, (1I-24)

aveck, =k+K,

Dans cette équatio) est le volume de la cellul&,le vecteur d’onde, &, un vecteur du
réseau réciproque.

A l'opposé du formalisme de la méthode APW standal@hs laquelle I'énergi&; est
constante, la méthode FP-LAPW permet de choisirvagsurs difféerentes du parametee
suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la spligeMT permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh.
ﬂkn’ 0/) 471Q ]/ZZI Jl(kn’ a) (kn)YIm(Ra) (”_25)
En tenant compte de la continuité du moment angylan obtient :

_ 2 —1/2|
{Am(kn)—MTR 'Y (k,) & (k) (1I-26)

Blm(kn) :47TR§Q ]/ZII Im(kn)bl (kn)

Avec a, etbh,, définis comme suit :
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U, (d ] (k,, R,)/dr)=(dU, /dr)j, (k.. R,)

Ril(dul/dr)ul -U, (dul/dr)]
et (n-27)
U, (d i, (k,. R,)/dr)-(aU, dr)j, (k.. R,)

Rtil_(dul/dr)u.l -U, (dU,/dr)]

a,(k,) =

b,(k,) =

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsiiédi le probléme de I'asymptote qui

apparaissait dans la méthode APW.

I1.2.5 Le développement en orbitales locales

Le but de la méthodeAPW est d’obtenir des énergies de bande précises ainage des
énergies de linéarisatidg [7]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de chot&Es énergies
au voisinage du centre des bandes. Ceci n'estop@suts possible et il existe des matériaux
dans lesquels le choix d’'une seule valeurEgden’est pas suffisant pour calculer toutes les
bandes d’énergie, c’'est le cas pour les matérigartades orbitaledf [19,20] et les métaux
de transition[21,22] C’est le probleme fondamental de I'état de semauc qui est
intermédiaire entre I'état de valence et celui dauc. Pour pouvoir remédier cette situation on
a recours soit a l'usage des fenétres d'énergiestiphes, soit a [l'utilisation d'un

développement en orbitales locales.

I1.2.6 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthdd&PW en orbitales locales consiste & modifier les oldsta
de sa base pour éviter I'utilisation de plusieersétres, en utilisant une troisieme catégorie de
fonctions de base. Le principe est de traiter Bemsle des bandes a partir d'une seule fenétre
d’énergie.Singh [12] a donné ces orbitales, notées@ » sous forme d’une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales correspondaigux énergies différentes et de la dérivée

par rapport a I'’énergie de l'une des de ces fonstio

0 r) Rur
ﬂr):{[ﬁmul (r’Eu) * By U, (r’EI,l)+CIm Y, (r’E|2)]Y|m(r) r(Rvt (e

ou les coefficientsCy,, sont de la méme nature que les coefficiets et By, définis

précédemment
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Une orbitale locale est définie pour bet unm donnés et également pour un atome donné
(dans la cellule unitaire, tous les atomes étamisid@rés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent égate étre utilisées au-dela du traitement des
états de semi-cceur pour améliorer la base vis-ades bandes de conduction. Cette
améelioration de la méthodeAPW est a l'origine du succes de la méthode de lingtois
basée sur la méthod&®PWdans la mesure ou elle permet d’étendre cetteadétbriginelle

a une catégorie de composés beaucoup plus large.

[1.2.7 La méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthdd@Ww était la dépendance en énergie de I'ensemble
des fonctions de base. Cette dépendance a puliéineée dans la méthodeAPW+LO mais
au prix d’'une base de taille plus importante, eceddait les méthodeAPW et LAPW+LO

acquierent toutes deux une limitation importante.

Sjosted Nordstrom et Singh [23] ont apporté une amélioration en réalisant une loase
combine les avantages de la métha@Vet ceux de la méthodeAPW+LO. Cette méthode
est appelée APW+lo » et correspond a une base indépendante de I'én@ginme I'était la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu'une énergie de coupure deésnplanes tres
faiblement supérieure a celle de nécessaire daredi® de la méthod®PW Elle consiste a
utiliser une bas@PWstandard mais en considérahfr) pour une énergig, fixée de maniére
a conserver l'avantage apporté par la linéarisatioprobleme aux valeurs propres. Mais du
fait qu'une base d’énergies fixes ne fournit pag description satisfaisante des fonctions
propres, on y ajoute également des orbitales Isagle permettent d’assurer une flexibilité

variationnelle au niveau des fonctions de basalesli

Une base «APW+lo » est définie par I'association des deux types atections d’onde
suivants :

» Des ondes planesAPW avec un ensemble dénergie€l fixées

1 i(G+K)r
— ) Cge Ry
02E
«r)= (11-29)
DAY +BnUI(N)Mim(r)  1(Ry
Im
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» Des orbitales locales différentes de celles de éhodeLAPW+LO définies par :
0 Ry

Ar)= (11-30)

| AmUI(FE D+ BnUI(FE D) Min(1) (R

Im

Dans un calcul, une base mixt&APW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentesatubrel. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre deemplanes (comme les ét&d des
meétaux de transition), ou bien les atomes ayant petidge taille de sphére avec la base
APWH+loet le reste avec une bds&PW[24].

11.2.8 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées diesara potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAF®B] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de changesdnt plutot développés en harmoniques du
réseau a lintérieur de chaque sphere atomiqueneséries de Fourrier dans les régions

interstitielles. Ce qui est a I'origine du nom FRbtential.

Cette méthode assure donc la continuité du poteatia surface de la sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

DV, e r>R,
=Kk -
YOS, 0v. 0 <R, (s
/m
De la méme maniere, la densité de charge est gipéadosous la forme:
z pkeikr >R,
r) =< [1-32
0 =S 0 0¥, 0) <R, (3
/m
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[1.3 Le code WIEN2k

Il existe un grand nombre de codes de calculs basésla DFT. lls different
principalement dans leur vitesse informatique, @ialte et applicabilité générale. Dans ce

travail, nous utiliserons le code de calcul WIEN2K.

La méthode FP-LAPW a implémenté dans le code WI&N,ensemble de programmes
élaborés paBlaha, Schwarzet leurs collaborateuf26]. Ce code a permis de traiter avec
succes les systémes supraconducteurs a hautesratimg®[27], les minéraux[28], les
surfaces des métaux de transit[@0], les oxydes non ferromagnétiqués], les molécules

ainsi que le gradient du champ électrif@d].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont IéEWNR7 [32], qui a été par la suite

amélioré pour donner le WIEN2K33]. L'organigramme de celui-ci est représenté
schématiquement dans la figure (I.2). Les diffésgarogrammes indépendants que comprend
le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ieupent étre exécutés en utilisant soit

une architecture séquentielle ou paralléle. Laguatace de calcul passe par trois étapes :

11.3.1 Initialisation

Elle consiste a construire la configuration spat(@éeométrie), les opérations de symétrie, les
densités de départ, le nombre de points spéciacgsaaires a lintégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérasisont effectuées grace a une série de
programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier lesadcs entre plus proches voisins (le
non chevauchement des spheres) et les positianigaéentes ainsi que de déterminer le
rayon atomique de la sphere par rapport au reragiésmax de la maille.

LSTART : il permet de générer les densités atomiquesdgtiérmine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées tkanalcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétiegibupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiquaigiduels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zonerdbo&in.

DSTART : il génere une densité de départ pour le cycle-aohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques généreed 8aART.
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[1.3.2 Calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

Dans cette étape, les énergies et la densité raxépie de I'état fondamental sont calculées

selon un critére de convergence (énergie, dedsitéharge, force). Les sous programmes

utilisés sont :

LAPWO : il géneére le potentiel de Poisson pour le calieula densitée.

LAPWL1 : il permet de calculer les bandes de valencejdksirs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les westpropres.

LCORE : il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entré@eetortie (de départ, de valence et

de caeur).

11.3.3 Détermination des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a I'aiele programmes :

TETRA : calcule la densité d'état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant lesuralpropres générées par
LAPW1.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorptiémetsion des rayons X
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N LSTART SYMMETRY
Verifier le non Calcul atomique Fichier structure, l DSTART
chevauchement HY,,; = Ep Wy fichier d’entrée
des sphere

I

¢ 4

Densité atomique T l
fichier d’entrée

KGEN

densités atomiques

l p(r)

{ Superposition des

[ Génération de la
maille k
vV
LAPWO
V2V, = —8mp Poisson
Vic(P) LDA
l V=V.+ V.
v ' v
l i -
LAPW1 LCORE
—V2 + V¥, = E.¥ .
A [ 1% . Calcul atomique
I Ex I Yy HY,, = EnW
' - | peore | [ B
LAPW?2 Peore s
Pval = Z l{Jﬁl{Jk
Ey < Eg
l Pval
L <
v Pold
MIXER 1
pnew = pold ® (pval + pcore)
l pnew
SToP CONVERGE >

Figure 11.2 : L’'organigramme du code WIEN2k
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Chapitre IIl

| Géncéralifés sur les hydrures

[11.1 Introduction

Les carburants fossiles (pétrole, charbon et gaarelp qui répondent en majeure
partie a la demande d’énergie primaire dans le mouht de plus en plus épuisés. La
conjoncture économique actuelle prend en condidéraette crise qui requiert des solutions
rapides et efficaces. Le développement de I'énerg@éaire, dans un premier temps, mais
surtout des énergies renouvelables comme le sotaird’éolien parait incontournable.
Aujourd’hui les chercheures ont trouvé un autreemrcd’énergie qui ne soit que I'hydrogene
qui présente une solution renouvelable, propreéeérsible. Mais qui connait, aussi une
problématique du stockage qui freine son utilisatdans des applications mobiles. Pour
résoudre ce probléme les chercheures s'intéregdestparticulierement, a la recherche et la
prédiction des nouveaux matériaux qui peuvent stoek utiliser I'hydrogéne dans des
conditions thermodynamiques trés raisonnafdgs
Dans ce chapitre, des généralités sur les hydsaresit présentées, notamment sur leur
formation, les méthodes de stockage de I'hydrogétes applications de I’hydrogéne comme

vecteur énergétique.

[11.2 Généralités sur les hydrures

L'ion hydrure est I'anion d'hydrogehe. Par extension, le ternfgydrure désigne un
composé chimique constitué d'hydrogéne et d'ureatlment encore moins électronégatif
(ou d'électronégativité comparable). A I'originetégme « hydrure » était strictement réservé
a des composés contenant des meétaux, mais latoéfiai eté étendue a des composés ou
'hydrogéne a un lien direct avec un autre élénmetndu I'hydrogene est I'élément le plus
électronégatif.

La conversion chimique réversible de I'hydrogéndéoalaire dans un métal, présente une
meéthode alternative, attractive et sure, qu'on ippetockage de I'hydrogene a I'état solide.

Prés de cinquante métaux du tableau périodiqueemiers une capacité d’absorber
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’hydrogene atomique en grande quantité jouantiai@srble d’éponges a hydrogene.
Certaines classes d’intermétalliques possedent dass leurs structures des sites interstitiels
permettant l'insertion d’atomes de petite taibe.(H, N, C). Les composés d’insertion ainsi
obtenus ont un intérét a la fois fondamental etliqp@. Quand I'hydrogéne est I'atome

inséré, nous parlerons des hydrures.

[11.2.1 Les hydrures métalliques et intermétalliques

Le premier hydrure métallique a été découvert e86l@r Thomas Graham qui s’est apercu
gu'un réservoir a dihydrogene en palladium, étanahtempérature ambiante, voyait la
pression de gaz diminuer lorsqu’il était chay#g par formation d’'un hydrure de palladium.
Depuis, de trées nombreux métaux et composés intalligges pouvant absorber (et
éventuellement désorber) de I'hydrogene ont étéemigvidencé¢3].
Libowitz et al découvraient le premier hydrure d’intermétalliquel®58[4]. A I'époque, les
hydrures métalliques étaient développés pour seormme ralentisseurs de petits réacteurs
nucléaires. Dans les années 1970, la découvelttebderption de I'hydrogene par LaNj5]
a ouvert de nouvelles possibilités pour le stockdgel’hydrogéne. Ainsi, les composés
intermétalliques sont encore actuellement au cebiiree recherche intense.
Dans ces composeés, I'hydrogene pénétre le résetllique et partage son électron avec la
bande de conduction de l'intermétalligue (ou deééfigent métallique). Cette interaction
permet la formation d’une liaison métallique enérenétal et I'hydrogéne.
Selon la différence d’électronégativité, la liaism@tal-hydrogéene est plus ou moins forte.
Libowitz et Gibb[6, 7] ont classé les hydrures en trois grandes fanehe®nction de la force
de cette liaison :

* les hydrures ioniques ou la difféerence d'électratiegé est trés importante. Les

hydrures des éléments alcalins ou alcalino-terfetment cette famille.
* les hydrures métalliques pour les éléments despgod a 10 ainsi que pour les
lanthanides et les actinides.
* les hydrures covalents pour les éléments des gsodfgea 14 pour lesquels la

différence d’électronégativité est failjlg.
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[11.2.2 Les hydrures ternaires de type pérovskite

Une équipe de physiciens des matériaux a explokéranche» pérovskite des hydrures, soit
ceux qui reposent sur une méme base cristalline.ni@mbres de cette catégorie d’hydrures
ressemblent a leurs cousins composés a partiogggene, les oxydes pérovskites, qui sont
couramment utilisés dans des domaines comme Féleque, le magnétisme, la
luminescence ou encore le photovoltaique. Ces maxvéydrures ouvrent la voie a de
multiples applications du fait notamment de la dioig de leur structure cristalline. Ces
nouveaux composés devraient rapidement pouvoir étiksés dans la fabrication

d’électrolytes solides (piles, batteries) graceu particularité structurelle.

Récemment, des scientifiques sont parvenus a substilans une composition, de I'oxygéne
par du boro-hydrure, une petite molécule compogséeade et de quatre atomes d’hydrogéne
(BH4). lls ont ainsi augmenté la densité en hydnegextréme du composé et rendu possible
le stockage d’une trés grande quantité d’énergaefidure 111.1 donne vision atomique de la
structure d’'un cristal de pérovskite AB(AB ou la substitution par la molécule BH4 permet
la formation de la molécule d’hydrogéne et sa dyigamstructurelle favorise le passage des
ions mobiles. Un grand nombre d’éléments chimiqueas étre placé sur les sites A(en vert)
et B (en bleu) dans la structure afin de modigsrpropriétés physico-chimiq{f.

C’est une nouvelle famille d’hydrures multifonctieds qui apparait, une famille qui répond

largement aux normes internationales en vigueur lgostockage d’énergie mobile.

Figure Ill.1: Vision atomique de la structure d’un cristal deop8kite AB(AB,)s.
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A T'heure actuelle, les synthéses de nouvelaydlrures ternaires sont focalisées sur la
combinaison de métaux alcalins et/ou alcalino-teret de métaux de transition ; ceci en vue
de leur éventuelle application comme stockagehgdibgeéne dans les piles a combustibles.
Récemment, des études menées sur des compos@®seanstructure péerovskite montrent de
nombreuses analogies structurales entre les hydatres fluorures comme cela est souvent
le cas pour des composés plus simples. Depuisbase de données a été créée afin de

prévoir de nouveaux hydrures et d'étudier leursemblances structurales avec les fluorures.

Il est bien connu que pour tous les hydrures de pdrovskite, MNM,Hg, les liaisons MH et
M2-H ont plutdt un caractere ionique, méme si le ct@ra covalent reste encore présent pour
certaine liaison MH, en raison de la courte distance-Mlpar rapport a la distance ;M.

C’est le cas des hydrures de type pérovskite : Nddvigt RbCaH. D'autre part, il faut
préciser que I'croissement du caractére covaleinples important dans le cas o ®bt un
élément de transition, c’est le cas des hydruedsild; et SrPdH. Par conséquent, CaNjlét
SrPdH posseédent une énergie de formatidBy plus grande que celle de NaMgldt
RbCaH, comme le montre la Figure IlIl.2. Nous précisonssa que les hydrures de type
pérovskite ont une énergie de cohésion (3 e¥orK6 eV) plus faible que celle des oxydes
de type pérovskite.

18 Il)ldl_ll T ] T ] 1 T 1 T ] T ] ! L] T ] T ] 1
16 [ L B
14 b '
- NiH -
e S . ’
g 101 *CaNIlL |- B =8 eV
) 8L 0 i
= L RbH CaH7 _
S 6r SrH;\ | RbCaH, -
al KH 4 MgH, ]
- KMeH. = S f wansgr -
2} RbMgH, Nt ]
’ : Ecnh=3 év O :
i 4
_4 [ 1 1 1 1 - 1 1 1 1 1 1 1 | . ] L-
14-12-10 8 6 -4 2 0 2 4 6 8

A Ey (eV)

Figure 111.2 : Diagramme de I'énergie de formation des hydruretahigues.
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En conclusion, ces nouveaux d’hydrures ouvrenbléepa une multitude d’applications. Leur

intérét réside dans la simplicité de leur structiistalline et dans le fait que les matériaux de
type pérovskite se prétent parfaitement a I'ingéaie

Pour les raisons citées auparavant, nous avonsa@@nsune attention particuliere a

I'investigation des différentes propriétés physgjuge trois composés de cette famille
d’hydrures dans notre thése (SrkjtsrPdH et CaNiH).

[11.2.3 La structure pérovskite

Les matériaux possédant une structure pérovskigtent un grand intérét en raison de leurs
propriétés électriques, magnétiques et de leur oammpent optique. Ces propriétés sont
sensibles a la température, la pression et auxgenaents de phase.

La structure pérovskite est la structure adoptédepainéral du méme nom, CaTiCCette
structure usuelle a donné son nom a un type stalchdopté par de nombreux matériaux
synthétiques de type ABX

La pérovskite idéale (ou "aristotype" selon la texwtogie de Megaw) est cubique simple et

appartient au groupe d'esp&m3m. Elle est décrite par un réseau formé d'un emgife

tridimensionnel d'octaédres BX6 reliés entre euxdes atomes X pontants comme le montre

la Figure 1.3

(D)

Figure 1.3 : Modéle de structure d’'une pérovskite idéale.
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Ces composés possedent un motif d'une molécule np@ile (Z = 1). Le motif
cristallographique de la pérovskite AB¥ontient 5 atomes. Le cation A, généralement assez
gros et peu chargé (mono ou divalent), a une coendie de 12 dans ce réseau cristallin. Le
cation B de coordinence 6 est un cation plus pditibu trivalent. L'anion X est généralement
soit un oxygene soit un halogéne. On peut égalelagrduver sous forme d'hydrure’ H
Spécifiguement, un cation B donné est séparé dsisgsoches voisins par une distance de

seulement a/ 2 ou a est le paramétre du cube. lZésten est beaucoup plus étroite que celle

reliant chaque atome A & ses douze voisins X_(d= av2 /2)[9].

Si les cations A et B sont de tailles relativenmanoiches et le cation A suffisamment petit, les
composés ABX ainsi formés auront une structure antipérovsKiette structure est obtenue
en interchangeant les sites de A et B, le cationavalent prenant alors la place au centre de
l'octaedre.

En fonction du choix de Il'origine, il ya deux fagode décrire la structure. Dans la premiére,
A se trouve a l'origine, dans la position 1a (00, B se trouve au centre du cube, dans la
position 1b (1/2, 1/2, 1/2) et les atomes X seuxeot au milieu de chaque face, dans la
position 3c (0, 1/2, 1/2) (Figure 111.4 (a)). Ddiasdeuxieme facon, I'origine est déplacée d’'un
vecteur (1/2, 1/2, 1/2), ce qui améne A a occup@okition 1b (1/2, 1/2, 1/2), B la position 1a
(0, 0, 0) et les atomes X se trouvent au miliecli@que arréte, dans la position 3c (0, 1/2,
1/2) (Figure 111.4 (b)).

@

(b)

Figure 111.4 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABX
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Entre ces deux extrémes, de nombreuses pérovsi@Esmeées (ou “"hettotypes” selon
Megaw) sont connues. Elles ont une symétrie plssédaue la structure idéale. Les plus
usuelles sont caractérisées soit par un changemeeposition du cation dans l'octaédre soit
par l'inclinaison ou la distorsion des octaedres.

On distingue généralement deux types pérovskitearsil'occupation des sites A et B :

» Les pérovskites simples dont les sites A et B sontpés respectivement par un seul
type de cation (BaLik] CaLiHs, SrLiH3, KMgH3, BaTiO;, KNbO;, CaTiG;, ....)

» Les pérovskites complexes dont I'un/ ou les detessh ou B est /ou sont occupés par
différents types de cations (PbMg1/3Nb243PbSc1/2Tal/2¢) Nal/2Bil/2TiQ,...)

Pour une structure pérovskite idéale, les ions wmgents entre eux et les octaédreg 80t
alors parfaitement alignés et forment un résealinmensionnel non déformé de symétrie
cubique. Goldschmidt a défini un facteur géoméwiquantitatif, appelé facteur de tolérance t
ou facteur de GoldschmiftO] et qui quantifie I'écart a la structure idéale tpre t£1.

= (Rx+R4)

= o (I11-1)

Ainsi chaque distorsion de la structure cubiqueligug un écart de t par rapport a la valeur
idéale. On peut donc distinguer plusieurs situatiem fonction de la valeur du facteur de

tolérancg11, 12],comme le montre le tableau IlI-1.

t<0,75 0.75<t<1,06 t>1,06
[Iménite Pérovskite Hexagonal
0,75<t< 0,96 0,96<t<0,99 |099<t<1,06
distorsion distorsion Cubique
orthorhombique rhomboédrique

Tableau lll-1 : Evolution des structures cristallines en fontiile la valeur du facteur de

tolérance.

[11.2.4 Formation des hydrures

La formation d’'un hydrure se déroule en trois ésagelon le schéma généralement admis:
* Formation d’une solution solide (notée ph@assuivant la relation :
M +/2 H, 5 MH, (n-2)

43



Chapitre Il Géaléés sur les hydrures

» Diffusion des atomes d’hydrogéne a I'intérieur égseau cristallin jusqu’a saturation
et formation de la phase hydrure (nof¢esuivant la réaction :
MH + Y2(x€)H2 S MHy (In-3)

» Dissolution de I'nydrogéne dans la phise

Un hydrure ne peut se former que si certaines seggiat respectées. De nombreux auteurs ont
tenté de déterminer pourquoi certains intermétadiggabsorbent I’hydrogéne et d’autres non,
pourquoi certains hydrures sont stables et queledas influencent la stcechiométrie. Les
hypothéses émises sur le nombre de coordingfi8h la modification de la structure de
bande[14], la compressibilité[15], I'énergie libre des sites cristallographiqud$] ou
I'enthalpie de formation des hydrurfls7,18] s’accordent en général sur un composé ou une
famille mais ne sont pas généralisables a toushyesures. Les régles basées sur des
considérations géométriques, pour la formationhyelsures sonftl]:

v pour des raisons électrostatiques, la distancenmaiei entre deux atomes d’hydrogene
insérés doit étre de 2,1A.

v le site qui accueille 'hydrogéne (en général dendlyie tétraédrique, mais aussi
octaédrique voie triangulaire dans le cas desseams) doit avoir un rayon sphérique
minimal de 0,4A.

v' deux tétraédres présentant une face commune nemeancueillir qu’un ion hydrure
simultanément.

v lorsque plus d'un site satisfait a condition ddldail’occupation se fera dans celui
donnant I'empilement d’hydrogéne le plus compagatit ten respectant la regle de
distance minimale.

v les sites les plus gros seront occupés en prisétd s'ils contreviennent a une des
regles précédentes (remarque: des sites trop umdum ne permettront pas la

formation d’hydrures stables).

[11.2.5 Stockage de I'hydrogéne par voie solide-gaz

La combustion du dihydrogéne, comme le montre Bfign ci-dessous, est non polluante et

tres énergétique:
H, + %0—H,0 (111-4)

Avec AH=-120,4 KJ.mot
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Son utilisation comme carburant dans un avenirtgraeEst donc envisagée. Deux problemes
majeurs restent toutefois a surmonter : les méthddesynthese actuelles sont soit polluantes
(crackage d’hydrocarbures), soit d’'un rendemenp tfaible (électrolyse de I'eau) pour
produire du dihydrogene en quantité suffisantepDe I'hydrogéne est un gaz dangereux car
il est explosif en présence d’air. Son stockagessimume d’hydrure métallique permet
d’apporter une réponse a ce dernier probleme ditgyene lié chimiquement au métal ne
peut plus réagir spontanément avec l'air. Ce typstdckage présente aussi I'avantage d’'une
grande capacité volumique de stockage, procheltedmel’hydrogene liquide.

Afin de pouvoir absorber et désorber de I'hydroggumair des applications courantes
(carburant automobile), la pression d’équilibret ébie proche de la pression atmosphérique a
la température ambiante et les cinétigues d’abisorptioivent étre assez élevées.
Aujourd’hui, ce sont des intermétalliques dérivésLéiNi qui présentent le meilleur accord
avec ce cahier des charges. Toutefois, les traaatuels s’orientent vers la recherche de

matériaux plus légers (pour améliorer la capacaésigue) et moins coute{tQ].

[11.2.6 Stockage électrochimique de I'hydrogene

Jusqu’a présent, seule la voie salida a été largement évoquée pour insérer de I'lggth®
dans des métaux. Or il est aussi possible de fotesehydrures par voie électrochimique.
Cette technique est notamment utilisée dans leanadateurs<«<Ni-MH > (nickel-métal

hydrure) ou les réactions sont:

- alélectrode positive :
X Ni(OH); + X OH$S x NIOOH+xH,0 + xé (11-5)

- alélectrode négative :
M + xH,0 + xé 5 MHx + xOH (1n-6)

Cette réaction se fait par échange d’atomes d’lgéhre sans passage par I'état gazeux.

[11.3 Intérét fondamental des hydrures

Un intérét fondamental réside dans I'étude desurgdrdans la mesure ou I'hydrogene
modifie les propriétés physiques de la matrice dates laquelle il s'insef0]. Par exemple,
I'insertion de H induit la supraconductivité dars Imatrices des alliages du palladium avec
les métaux nobleR21]. Par opposition, I'hydrogéne détruit la supracanhté de certains

intermétalliques comme le cas des phases de Lavesndposition ZrHfxV2 [22].
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Par ailleurs, I’hydrogéne modifie les propriétésgmatiques des sous-réseaux métalliques de
la matrice hote. Ceci est observé en particuli@isdas systemes RE a base d’éléments de
terres rares (RE) a électrosiset d’éléments de transition T de la s&@(T = Mn, Fe, Co,

Ni) a électrons localisés. L'insertion de I'hydrogea d'une part, un effet de pression
négative sur la maille favorisant la localisatiods dnoments magnétiques des éléments de

transition et conduit d’autre part, a des effeisdfpues importants.

Les premiéres études théoriques ont commencé dammhées 50, par les travaux-dedel
sur I'écrantage de I'hydrogene et les enthalpiedisigolution de I'hydrogene dans les métaux
nobles[23]. D’autres travaux ont suivi, jusqu’a la fin desxéaes 1970, étudiant l'insertion de

I’hydrogene dans les métaux simples dans le cadreatiele du Jelliurf24, 25]

Ces différents travaux ont montré que la théoridadeéponse linéaire n'est pas suffisante
pour traiter la perturbation forte introduite pardotentiel coulombien du proton, c’est-a-dire
celui de I'atome d’hydrogene. Les premiers cal@lisnitio de structure électronique des
hydrures d’intermétalliques ont été effectués aautiées années 198P6]. Ces études sont
basées sur deux modeles distincts :

a- le modéle protonique ou I'hydrogéne cédé son daott participe au remplissage de
la bande de conduction, le niveau de Fermi devi®rdalé vers les plus hautes
energies.

b- le modeéle anionique ou le remplissage des bandesiass aux étatsde I'’hydrogéne
est situé a basse énergie et conduit a un dépeeplate la bande de conduction du

métal. Le niveau de Fermi est déplacé vers leshases énergies.

A partir des résultats obtenus, il est possibleateclure que les deux modeéles sont primitifs
pour décrire ces systemes. Depuis, des progrestiamp® ont accompagné la compréhension
des modifications de la structure électronique dgps par I'hydrogéne. Les effets

principaux sont associés a :

(i) 'expansion (ou dans quelques cas particulierscontraction) de la maille, parfois
accompagnée de changements structuraux qui maddifiesymétrie des états et les largeurs
de bandes.

(i) la stabilisation des états du métal par foioratde bandes liantes métal-H. Cette
interaction est importante pour déplacer les étates du métal en dessous I'énergie de

Fermi.
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(i) les interactions H-H additionnelles dans lbgdrures possédant plus de 2 atomes
d’hydrogene par maille élémentaire induisent deveties structures a basse énergie dans la
densité d'états.

(iv) la présence d’électrons supplémentaires appgrar les atomes H et la différence entre
ce nombre d’électrons et le nombre de nouveaus étatduisent au déplacement du niveau

de Fermi dans la matrice hote.

Alors que le premier facteur a un effet négatiflawstabilité puisqu’il conduit a la décohésion
du composé, les facteurs (ii) et (iii) contribuar stabilité du systeme ; le réle du quatrieme
facteur est stabilisateur seulement dans le cd®pergie de Fermi de I'hydrure se déplace

vers les plus basses énergies.

l1l.4 Application et potentialité des hydrures

De part le stockage de I'hydrogene dans les int@dliities de nombreuses
applications industrielles utilisent les hydrurkea.premiere remonte aux années 1980 avec la

commercialisation des détecteurs a incendies a ddsglrures, systemes globalement
répandus aujourd’hyi27].

[11.4.1 Machines thermodynamiques a hydrures

L’'absorption (ou désorption) de I'hydrogéne par uatliage constitue une réaction
exothermique. Il devient possible, par suite, dadformer de la chaleur en énergie chimique
puis de convertir cette derniere en travail ou lesleur. A cette fin, deux hydrures ayant des
caractéristiques d’absorption différentes sont &sians ces machines ou I'’hydrogéne est
le seul fluide de travail, I'énergie thermique @ésinsférée d’une source chaude et d’'une
source froide vers une température intermédiaire.cGncept thermodynamique date de
'année 1970 ou il a été promu peerry [28]. Orgaz et Dantzeront étudié I'assortissement
des meilleurs couples pour satisfaire les niveatethpérature requis pour différents types
de machine$29]. Par ailleurs, la société JPL en collaboratiorcdaeNASA a développé un
compresseur énergétique a base d’hydrures. Censygiermet de refroidir un appareillage
optique dans I'espace sans perturbation mécanfifje

Le dispositif fonctionne en se servant de deuxriméalliques : (1) ZrNi pour absorber
’hydrogene produit par évaporation de I'hydrogdiggiide, et (2) LaNi5 ou le nickel est

substitué par I'étain pour assurer la fonction aepresseur.
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[11.4.2 Applications en électrochimie

Les cellules électrochimiques présentent aussiutie anode de production de I'énergie par
I'hydrogéne comme dans le cas des batteries d’ngdde Nicke[31] (Figure 111.5).

Figure 111.5 : Exemples de format de batteries Ni-MH, vendusssde commerce

Ces derniéres, découvertes dans les années [B27/033] sont couramment utilisées
aujourd’hui dans des applications grand publietejue I'électronique portable.

La recherche se focalise sur les choix des hydmpoes I'électrode négative de ces batteries.
De nombreuses propriétés restent a affiner. tenda eorrosion, rapidité d’activation,

décrépitation, tenue en cyclage, etc..

[11.4.3 Autres applications

Les hydrures peuvent étre utilisés comme capteuss & la variation des propriétés du
composé hbéte au cours de [I'absorption-désorptionyditbgéne. La société JPL a
commercialise un interrupteur basé sur la variatde la conductivité thermique de
I'hydrogéne gazeux en équilibre avec un intermiéiad [34]. Un apercu des différentes

applications technologiques des hydrures est pt&siams la référendas).
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Chapitre IV

Résultats et discussions

IV.1 Introduction

Pour contribuer a une meilleure compréhension dgsrigtés des hydrures a structure
perovskite, nous avons choisi d’étudier les prdgsiéstructurales, élastiques, électroniques et
thermiques des composés: SrtiHSrPdH et CaNil. Dans cette étude, nous allons
confronter ces prédictions aux résultats déja acgupérimentalement ainsi qu’aux travaux

théoriques consacrés a cet égard.

V.2 Détails de calculs

Dans notre travail, nous avons utilisé une métraidaitio dite la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisédPLAPW)[1] qui est basée sur la théorie de fonctionnelle de la
densité(DFT) [2] et implémentée dans le codéien2k[3]. Le potentiel d'échange et de
corrélation est traité dans le cadre des apprdiom&asuivantes :

- I'approximation de la densité locale LDA paramé&teipawWang et al[4].

- I'approximation du gradient généralisé GGA dévelmpparPerdew et a[5].
De plus, nous avons utilisé I'approximation (mBBveloppée pafran et Blaha[6] pour les
propriétés électroniques
Dans la méthodé-P-LAPW la cellule unitaire est devisée en deux régionmse région
composée de sphéres qui ne se chevauchent pad sbrgucentrées sur chaque atome
(Muffin-tin spheres) de rayon RMT et une région interstitisitaée entre les sphéres. Les
fonctions de base, les densités électroniquessepdéentiels sont étendus en combinaison
d’harmoniques sphériques a l'intérieure des sphihaifin-tin jusqu’'al=10 et en série de

Fourier dans la région interstitielle avec un ciiitt@yon de coupureRyr.Kmax= 6 (OURMT
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est le plus petit rayon de la sphéftaffin-tin, Kmaxest la norme du plus grand vecteur d’onde
utilisé pour le développement en ondes planesategibns propres).

Les configurations électroniques des éléments éudbnt : Cdhr] 45%), Ni([Ar] 3d%4<),
Li(1s® 28), H(1s), Sr(Kr] 5s) et Pd[Kr] 4d"%). Le processus de calcul itératif se répéte
jusqu'a ce que la convergence de I'énergie totatestable a moins de 0.1mRyd.

Le tableaulV-1 regroupe les différents parameétres de la méthddeAPW déterminés a

partir des tests de convergence pour les trois oséy

Rayon muffin-tin (u.a.) mRKmax ~ Nombre de points &

spéciaux k

Sr,Ca Ni, Li,Pd H LDA-GGA LDA-GGA LDA-GGA

SrLiH3 25 220 1.18 6 35 16
SrPdH 25 221 1.19 6 35 16
CaNiHs 25 203 1.10 6 35 16

Tableau IV-1 : Paramétres utilisés dans nos calculs pour legposeés SrLikd SrPdH et
CaNiHs.

IV.3 Propriétés structurales.

Dans un calcul ab-initio la détermination des pietps structurales d’un matériau est la plus
importante étape a étudier car les résultats obteant nous permettre d’accéder par la suite
a d’autres propriétés physiques (élastiques, éeiciues, thermodynamiques...).

Dans notre étude, les composés SgliBrPdH et CaNik appartiennent a la famille des
pérovskites, de formule générale ABHwec A et B appartenant aux groupes des meétaux
alcalino-terreux et métaux alcalins respectivemiis trois composés adoptent la structure
pérovskite cubique simple qui cristallisent daesgtoupe d’espad@m3m (numéro 221)
décrite pam=b=ceta = f =y = 90". Les positions de Wyckoff pour ce groupe d’espace

sont les suivantes : les atomes A occupent lesiposila de coordinence 12, les atomes B les
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positions 1b de coordinence 6 et les atomes d’lmgdrles positions 3c qui sont les centres

des faces (Figure IV.1).

Figure IV.1 : Maille cubique d’une structure pérovskite dédlame ABH;.

La détermination des propriétés structurales tejlesle paramétre de mailg, le module de
compressibilitéBy et sa dérived3y’, au voisinage de I'équilibre consiste a évaluéndrgie
totale du systéme pour différentes valeurs du pah@nde réseau. Les résultats obtenus sont

ajustés par I'équation d’état turnaghan [7] qui est donnée par I'expression suivante :
EV)=E +— 2 |y[Y gy B -v,) (IV-1)

0 Bu(Bl_l) V 0 B| 0
Bo et Vo sont respectivement le module de compressibilitéeguilibre et le volume a
I'équilibre de la maille élémentaire. Le module dempressibilitéB, est déterminé par

I'équation :
0°E
B, =V— V-2
0 6V2 ( )

B’ est la dérivée dB, par rapport a la pression et a température camest&h = (Z—i) :
T

Les figures IV.2, IV.3 et IV.4 illustrent les vatians de I'énergie totale en fonction du
volume obtenues pour les composés SsLiSrPdH et CaNiH, respectivement dans les

deux approximations GGA et LDA.
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Nous reportons dans le tabledly-2) un récapitulatif des valeurs obtenues pour les
différentes grandeurs a [I'équilibre telles que laragmétre de réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée. Nous avons ausdusndans le tableau les résultats

expérimentaux et théoriques relatifs a nos comppsés faciliter la comparaison avec nos

résultats.
Paramétr(ejc)ju reseatpa Bo (GPa) Bb Références
3.8078 42.536 3.822 Nos calculd
3.7054 50.918 3.8473  Nos calcul
3.833 42.8 - [8]°%°
SrlLiHs 3.804 42.95 3.80 [9]2
3.702 50.31 3.68 [9]°
3.788 43.15 3.71 [10]°
3.696 50.62 3.72 [10]°
3.849 81.616 4.217  Nos calculd
SrPdH; 3.760 99.27 4.472 Nos calcul8
3.843 82.3 - [8]°*
3.530 94.223 3.951  Nos calculd
CaNiHs 3.443 113.08 4.279  Nos calcul8
3.544 - - [8]°*
3.526 93.2 - [8]"e°
2GGA,"LDA

Tableau IV-2 : Le paramétre du réseap le module de compressibiliB et sa dérivéd&’y

pour les composés SrLiHSrPdH et CaNiH comparés a d’autres résultats.

En comparant nos résultats des parametres de ralitiglés par I'approximatiofPBE-GGA)
avec les valeurs expérimentaux, on constate ureeestimation Iégere de I'ordre de 0.39% et
0.65% pour les composés CaNidt SrLiH; respectivement. Patontre pour le composé
SrPdH, il est surestimé d’envirof.15%. Cependant, les valeurs des paramétres daués

calculés en utilisant la LDA sont tous sous-estsnéenviron 2.84% pour CaN#13.32%
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pour SrLiH; et 2.16 % pour SrPdiice qui n'est pas surprenant car il est bien coounme
'approximation LDA sous-estime la valeur du paraméle maille.

Contrairement au parameétre de réseau, les valaureodule de compressibili®& comparées
auxvaleurs expérimentales, montrent une surestimat&éhordre de 1.09% pour le CaNjH
et de 0.61% pour le SrLgdConcernant le SrPdiHa notre connaissance il n’existe pas de
valeurs expérimentales ou théoriques du module aepressibilité et donc les résultats
obtenus constituent de simples prédictions.

En conclusion, les valeurs des parametres struptuodtenus par I'approximatio(PBE-
GGA) sont en bon accord avec les valeurs expérimentdldss valeurs prédites par les

calculs théoriques.
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IV.4 Propriétés électroniques

En physigue du solide, les bandes d’énergies danesrénergies possibles d’'un électron en
fonction du vecteur d’onde k. De fagcon générals, @ectrons n’ont la possibilité de prendre
que des valeurs d’énergie comprises dans certaias/alles, lesquels sont séparés par des
"bandes" d’énergie interdites. Ces bandes sont deprésentées dans 1'espace réciproque et
on simplifie généralement cette description enswérant les variations de I'énerdgteen
fonction dek selon les directions de plus haute symétrie deeseace et en se limitant a la

premiere zone de Brillouin.

IV.4.1 Structure de bande

Pour les hydrures a structure pérovskite, le calesl structures de bandes s’effectue
dans la premiére zone de Brillouin suivant lesdlioms de haute symétrie représentées par la
figure IV.5. On a utilisé les points de plus hasyenétrie suivantsI’ (0.0.0), X (1.0.0), M
(1.1.0) et R (1.1.1) qui sont exprimés en unit&.

Figure IV.5 : Premiére zone de Brillouin pour le réseau cubgjogle (PmMm) et les points-
k de haute symétrieg{, g, etgs sont les vecteurs du réseau réciproque).
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Les figures IV.6, IV.7 et IV.8, représentent lesustures de bandes électroniques des
composeés SrLik SrPdH et CaNiH respectivement, suivant les directions de hauteésye

de la premiére zone de Brillouin associées a lacttre cubique simple. Les structures de
bandes des composés étudiés ont été calculéesles/grarametres de maille théoriques
obtenus par les deux approximations GGA et LDAcBmparant les trois figures, il est clair
gue le composé SrLiHa une structure de bande totalement différenteddes autres. Ce
composeé, présente un gap indirect dont le maximeta dande de valence est situé au point
X et le minimum de la bande de conduction est situpoint M.

Les valeurs du gap énergétique ainsi que les \sldes principales énergies de transition
inter-bandes suivant les directions de haute symé&iont reportées dans tableau V-3 et sont
comparées a d'autres études théoriques utilisamtmémes approximations d’échange-
corrélation (LDA et GGA). Tous nos résultats somten accord avec les valeurs théoriques
de Ghebouli et al[9] ; mais les valeurs du gap sont inférieures a lauwaxpérimentale. Ce
désaccord peut étre expliqué par la déficience wemie la DFT pour les semi-conducteurs et
les isolants et qui consiste en la sous-estimatiogap. Afin de surmonter cet inconvénient
on a calculé la structure de bande de ce composéilesant I'approximation mBJ. Cette
derniere est une version modifiée de la fonctidenele Becke et Johnson[11], son
application a trouvé rapidement une grande efifi€a donner des résultats pour les gaps
énergétiques trés proches de l'expérience. L'appration mBJ a apporté une nette
amélioration au gap énergétiqgue avec une valelB.4® eV et qui est en bon accord avec

celle trouvée expérimentalement (3.54 §\9)] (Tableau 1V-3).
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M-X(Eg) R-R TI-T' XX M-M R-X Références

1.859 8.256 6.759 2914 4.294 5131 Nos calculd
1.859 8.389 6.761 2.936 4.345  5.205 [9]°
3.54 - - - - - [12F°
1.502 8.614 6.829 2532 4.125  5.065 Nos calcul8
1.51 868 6.85 254 4.14 5.10 [9]°

3.487 9.438 7.751 4.351 5.455 6.874 Nos cdiculs

3GGA, "LDA, ‘mBJ

Tableau IV-3 : les valeurs théoriques des difféerents gaps engugst (eV) du composé
SI’LiH3.

Pour les deux hydrures CaNjldt SrPdH, une premiere comparaison entre les structures de
bandes révéle une topologie similaire pour les deoxposeés, principalement dans
lintervalle énergétique [-10 ;10 eV]. Les figurdg.7 et V.8 montrent clairement une
absence du gap énergétique et un recouvrementameed de valence et de conduction au
niveau de Fermicr, ce qui atteste du caractere meétallique pour eag thatériaux puisque la
densité d’états a une valeur non nulle aux voigeaty niveau de Ferm(Er) # 0) (Tableau
IV-4).

Nos calculs confirment bien les résultats rappopasOrgaz et al [12]. lIs ont calculé la
structure électronique des hydrures cubiques SrleHSrPdH, leur étude a montré que
SrLiH3 est un isolant caractérisé par une assamlgraaleur du gap energétique (3.54 eV) et
SrPdH3 est un conducteur avec une densité d'étanieeau de Fermi égale a 0.78
états/eV.cell. Aussi avec celles rapportés fato et al [8] qui ont étudié la stabilité
structurale et les propriétés électroniques desvgkites hydrures ABken utilisant la DFT.
Leur étude a révélé qu’il y a deux types de péribeskydrures a distingués, (1) Lorsque A et
B sont des métaux alcalins et alcalino-terreuxhigdrures sont des composés ioniques avec
des bandes interdites d’environ 2 eV et plus, (@)sque A est I'un des métaux lourds
alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba) et B un métal dedition, dans ce cas, la stabilité des composés

ABH; résulte uniquement lorsque B est parmi Fe, Co, Ni
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IV.4.2 Densité d’états électronique

La densité d’état électronique comptabilise le nmmiiétats électroniques ayant une
énergie donnée. Les densités d'états partielles sbitenues en projetant la densité
électronique sur des harmoniques sphériques destypd ouf. Ces densités nous permettent
de connaitre la nature des liaisons chimiques éegratomes d’un cristal ou d’'une molécule.
Pour obtenir une compréhension plus approfondieladestructure €électronique de nos
composés : SrLig} SrPdH et CaNiH, nous avons calculé les densités d'états élecpuesi
totales (TDOS) ainsi que les densités d’états glisi (PDOS) en utilisant I'approximation
GGA. Le niveau de Fermi est pris comme étant oeiglas énergies (Figures IV.9, 1IV.10 et
V.11).

Sur la figure 1V.9 sont représentées les densitsitd électroniques totales et partielles du
composé SrLik Il apparait clairement que la bande de valencgésientre [-5.90 eV,dEest
constituée principalement des éthits avec la contribution des étatsle Li et les états-p-d

de Sr. La bande de conduction est dominée partdes & ¢) avec une faible participation

des états du Strontium et du Lithium.

En ce qui concerne les hydrures Caliet SrPdH, les courbes de densités d'états
électroniques (Figures 1V.10 et IV.11) sont simméaj indiquant ainsi la ressemblance de leurs
propriétés électroniques et les propriétés deolimshimiques. Il est clair que la densité d’état
total de ces deux composés présente une valeardininiveau de Fermi ce qui confirme la

métallicité de ces deux matériaux.

Les tracés PDOS de SrPghtontrent que la plus basse bande de valepagispersée sur la
région de (-9.0 a -6.5) eV, est issue des émtkes atomes H, Pd et Sr. Le deuxieme état
énergétique existant entre (-6,5 et -4,2) eV lasbande gdoublement dégénérée et qui est
due aux liaisons fortes Rtl/ H-s. Les bandes de valence situées entre -4.0 eV eW-2
forment I'état triplement dégénérég ¢ui est originaire des états Bdavec une tres faible
hybridation des états $x- Dans cette méme région, on remarque l'existerioa @ic
principal centré autour de la valeur -3.4 eV et gsii formé essentiellement d’'étakg du
Palladium. Il est bien clair que le Strontium natcbue pas de maniere significative au DOS
au niveau de Fermi et que les électrdrkal Palladium contribuent principalement au DOS au

niveau de Fermi et devraient étre impliqués dastepriétés de conduction. La bande de
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conduction de faible énergie est dominée par laridmion importante des orbitales &r-

hybridées avec une mixture d’étatde Sr,s-p-dde Pd ainsi que des étatde H.

Pour le composé CaNiHla plus basse bande de valence dans la gammergl&nl10,0 a
-6,0 eV au-dessous der,Eest principalement due aux états INet Hs avec une légere
contribution des états Ga-Quant a la bande étroite entre -6,5 et -5,5 a¥,ua niveau
doublement dégénérg gui est dominée principalement par les étatsidliNotons que cette
bande est essentiellement responsable des lialNBhs Le niveau d’énergie triplement
dégenéré,f apparait a -2,5 eV, il est a l'origine des étatsd®;. A haute énergie, dans la
gamme de -1,5 eV a 1,5 eV, on trouve I'état doubtgndégénéré au poift qui est une
combinaison des états Weget Hs avec une hybridation des états €a-ette bande n’est
gu'a moitié rempli, ce qui rend CaNildn conducteur métallique. La valeur calculée de la
densité d’états au niveau de Fermi (DOS) est d@m®.865 states / eV / atome.

Nous avons également évalué les densités d’'étaiesade SrPdiHet CaNiH au niveau de
Fermi ainsi que les contributions des atomes guiclemposent Ca, Ni, Sr, Pd et H. Les
valeurs trouvées sont rapportées dans le taltlédu Il est bien clair qu’au niveau de Fermi
la contribution des atomes Ni et Pd au DOS estidérable comparée a celle de Ca et de Sr.
Les contributions des atomes (Ni et Pd) a la dénetale obtenues par GGA, sont de I'ordre
de 59.31 % et 40.99 % pour CalNiet SrPdH, respectivement. Il apparait que pour chaque
composé, la contribution des étdta la densité totale au niveau de Fermi est prédamteén
Notons que les résultats obtenus concernant laststes de bandes et les densités d’états

électroniques sont en bon accord avec ceux trouee3rgaz et al[12] et Satoet al [8].

ABHs Na Ng NH Niotale
SrPdH 0.052 0.305 0.021 0.744
CaNiHg 0.079 0471 0.012 0.868

Tableau IV-4: Densités d’états totales (TDOS) et atomiques (BP@u niveau de Fermi
N(Ef) (états/eV/atome) pour SrPgHCaNiH;, calculées a 0 GPa avec GGA.
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IV.5 Propriétés élastiques

L’élasticité d’'un corps solide est sa réponse sfuuge de légeres déformations
lorsqu’il est soumis a des contraintes mécaniquésres. Les contraintes sont décrites par
des tenseurs qui déterminent la direction des $oetée plan sur lequel elles s’appliquent.

Les propriétés élastiques des matériaux solidesioatsignification considérable en science
et en technologie. Leur mesure apporte des infeom&atoncernant les forces liant les atomes
ou les ions constituant un solide. Ces informatwmst fondamentales pour l'interprétation et
la compréhension de la nature des liaisons chirsigaes I'état solide.

L'étude des propriétés élastiques présente plissisuéréts car elles se rapportent aux
diverses propriétés fondamentales de I'état soditbes que : I'équation d'états, les spectres
des phonons et elles sont liees thermodynamiquemémtchaleur spécifique, la dilatation
thermique, la température de Debye, le point d@fust le parametre de Gruneissen.

Ainsi, les valeurs des constantes élastiques daordeEninformations importantes au sujet de

I'anisotropie des liaisons interatomiques et |didita structurellg13].

IV.5.1 les constantes et les modules élastiques

Pour un monocristal cubique, il existe trois conttalastiques indépendantg;, &y, et Cp.

La constante élastiqueC;; représente la résistance du cristal a la compmmssi
unidirectionnelle suivant les directions princifgle’est-a -dire la résistance a la contrainte
(compression ou traction) appliquer sur les pla@®) suivants les directions [10QH].

La constanteC,, refléte la résistance a la contrainte de cisa#leinappliqué sur le plan (100)
suivant la direction [010]. En revanche, La consd@, n'a pas de signification physique
simple mais sa combinaison avec d'autres constiouast des informations supplémentaires
au sujet du comportement élastique des matériabiques, par exemple, le module de

compressibilité B estimé en combinant ef@tgetC,» par la formule suivante :
1
- g(cll + 2C12) (|V-3)

Pour calculer la difference des modules d'élastjc{f;;-C,2, on applique un tenseur de

contrainte orthorhombique a volume conservé dommé p
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o O 0
g=l0 -0 0 (]
0 0 5—2
@+o°)

Oud est la contrainte appliquée.

L'application de cette contrainte influe sur I'@nertotale :
E(J) = E(0) +3(C,, —C,,)V 8* +O(J%) (IV-5)

Avec E (0) est I'énergie du systeme a I'état ihifans contrainte) et V est le volume de la
cellule unitaire.

Pour déterminer les constantes élastique®0C», on combine les équations (1V-3) et

(IV-5).

Enfin, pour calculer le coefficie@,,on utilise un tenseur de contrainte monoclinique a

volume conservé donné par :

1 o 0 0

2
. 1
E=10 —55 0 (IV-6)

2

0 0 o >

- 4 - 5 -
Ceci change I'énergie totale en:
E(d) =E(0) + %(Cn +2Cy, +4C, )V, 8% +0(5°) (IV-7)

Dans ce travail, nous avons déterminé les constatdstiques a partir de I'énergie totale en
adoptant une approche basée sur la méthode déeelopar Thomas CHARPIN et
implémentée dans le code WIENEK. Les grandeur£;;, Cio, Cyq €t B sont calculées en
utilisant les deux approximations GGA et LDA, &®a et ceci pour les trois composes :
SrLiH3;, SrPdH et CaNiH. Les valeurs obtenues sont comparés aux calcelaritfues

disponibles et énumérées dans le tablgabi.
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Cu Ci2 Cas B Références
SrLiH3 108.775 10.520 44.542 43.271 Nos calculd
127.205 12.936 50.807 51.025 Nos calcul®

107.67 10.33 46.15 42.776 [9]2

124.28 12.49 53.62 49.753 [9]°
SrPdH 122.497  64.361 41.629 83.739 Nos calcul8
144,929 78.396 38.431 100.573 Nos calculd
CaNiH; 144.385 68.435 54.239 93.752 Nos calcul8
186.130 76.553 59.282 113.079 Nos calcul8

2GGA,"LDA

Tableau IV-5 : Les constantes élastiquegdalculées pour les composés Sr,iBrPdH et
CaNiHs.

A partir de ces résultats, nous remarguons que :
> Les constantes élastiques sont positives et vétriféss critéres de stabilité mécanique
des cristaux cubiqud45]: (C11-C12) >0; (C11+2C12) >0 ; C11>0; C44>0. Le module de
compressibilité satisfait aussi la conditi@<B<C;, indiquant ainsi la stabilité

meécanique de la structure cubique pour nos materia

> Les matériaux étudiés sont caractérisés par umelgnaaleur de€;; par rapport &2
et Cy4, signifiant ainsi qu’ils sont plus résistant adampression unidirectionnelle
gu'aux déformations de cisaillement. On remarqussiagueC,; décroit en valeurs
lorsque I'on passe de CaNjld SrPdH & SrLiHs; ; C11 décroit avec 'augmentation de
la longueur de la liaison Ca-Ni, Sr-Pd et Sr-Li.cCeeflete la dureté de la liaison
covalente Ca-Ni.

> Les valeurs des constantes élastiques obtenudsspealculs LDA sont relativement
supérieures a celles obtenues par les calculs @&e4i. s’explique par le fait que les
valeurs des parameétres du réseau calculées p&AasGnt relativement supérieures a
celles calculées par LDA et les constantes eélassiqusont inversement

proportionnelles au paramétre de maille.
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Il faut noter que concernant les matériaux CaNatl SrPdH, nous ne disposons d’aucune
valeurs expérimentales ou théoriques @gspour une éventuelle comparaison. Quant au

composé SrLikd nos résultatsdij) sont en bon accord avec les données théoriqué&d.de

IV.5.2 I'élasticité isotrope

Le comportement élastique d’'un systeme isotropésat entierement par :

» Le facteur d'anisotropie A qui est égal a 1 pouctistal isotrope, tandis qu’une autre
valeur supérieure ou inférieure a 1 signifie gsdgit d’un cristal anisotrope.

> le module de cisaillement G qui mesure la résigtancmouvement du glissement des
plans a l'intérieur du solide avec les plans paled a ces derniers.

» le module de YoundE qui est défini comme le rapport entre la conteiet la
déformation lors d'une expérience de traction oucdmpression uniaxiale, il est
habituellement utilisé pour fournir une mesureaéadidité du solide.

> le coefficient de Poissorv qui permet de caractériser la traction du solide
perpendiculairement & la direction de I'effort agpé.

Ces parametres sont calculés en utilisant les ieqgatuivantefl6-19]:
2C,,

A= (IV-8)

C11 - ClZ
_ 9BG (1V-5)

3B+G

v= 3B-2G (IV-10)
2(3B +G)

Avec

G= %(G\, +G,) (IV-11)

Sachant qués, est le module de cisaillement doigt [20] et correspondant a la limite

supérieur de G donné par la relation :
G, = %(ClﬁClz +3C,,) (IV-12)

Et Grest le module de cisaillement Beuss[21] correspondant a la limite inférieure de G

donné par la relation :
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5(-\’44 (C11 B C12)

" 4C44 + 3(C11 - Clz)

(IV-13)

» Un autre parametre important est le paramétreKidgnman, { qui indique les

positions relatives des anions et des cations siearé quand le réseau cristallin est

soumis a une contrainte a volume constant.

liceatu que les valeurs faibles du

parametre d&leinman impliquent une grande résistance contre la longdediaison

ou la liaison de I'angle de distorsion et vice ad2,23]. Ce parametre est donné par

la formule suivante :

Z:

C11+8C12
7C11+2C12

(IV-14)

Tous ces parameétres sont calculés pour les matéBidiiH3;, SrPdH et CaNiH en utilisant

les deux approximations LDA et GGA et sont récdégtulans le tabledly-6.

Composants A G E V) J B/G GC2rCss BICy
SrLiH 3

GGA 0.906 46.322 102.41 0.105 0.246 0.934 -34.022 0.971
LDA 0.889 53.25 118.521 0.112 0.251 0.958 -37.871 1.004
[9]GGA - 47.14 103.44 0.096 0.246 - - -
[10]GGA - 47.582 105.422 0.108 0.285 - - -
SrPdH;

GGA 1.432 36.048 94573 0.311 0.646 2.323 22.732 2.011
LDA 1.156 36.274 97.143 0.339 0.659 2.772 39.965 2.616
CaNiH3

GGA 1.428 47.019 120.853 0.285 0.602 1.994 14.196 1.728
LDA 1.082 43.873 115546 0.328 0.548 2577 17.271 1.907

Tableau IV-6: Valeurs de I'anisotropi&, module de cisaillement G (GPa), module de Young

E (GPa), le coefficient de Poissenparametre de Kleinmad, le rapport B/G, la pression de

CauchyC,Cy,et le rapport BC44 calculées par la LDA et GGA pour les composés SgLiH
SrPdH et CaNiH.
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D’apreés les résultats resumés dans le tableau Br+-@eut faire les remarques suivantes :

» Le facteur d’anisotropid est différent de I'unité pour nos trois hydrures,qui nous
permet de dire que ces composés sont élastiqueanesttropes. La déviation de 1
augmente quand on passe de SgLidd SrPdH. De ce fait, on peut déduire
'augmentation du degré de l'anisotropie élastiganecisaillement dans ces matériaux
dans le sens SrLig>CaNiH;—SrPdH. Par ailleurs, les deux composés CaiNédtl
SrPdH ont un facteur d’anisotropie A > 1, ce qui indigge’ils sont plus rigides
suivant les directions diagonales [111]. Tandis poer SrLiH, A < 1 ce qui signifie

gue ce composeé est plus rigide suivant les axe#eetions [100].

» Les modules élastiques isotrop8set E décroissent en valeurs quand on passe de
CaNiH; a SrLiH; a SrPdH, indiguant ainsi que la résistance au cisaillenstra la
traction décroit dans le sens CahiH SrLiH; — SrPdH. L'ensemble des composés
étudiés sont caractérisés par un module Yaeing E relativement élevé avec
E(CaNiHs) > E(SrLiHs) > E(SrPdH), ce qui implique la diminution de la rigidité de

nos systémes va dans le méme sens.

> Le coefficient de Poisson prend des valeurs comprises entre -1 et 0.5. Rsur

cristaux ionigues, la valeuest habituellement prés de 0.25, pour les matériaux
covalentsv est petit ¢=0.1), tandis que pour les matériaux métalliques 0.33
[24,25] Les valeurs du coefficient deoissoncalculées avec la GGA et LDA sont
inférieures a 0.25 pour SrLiHet Iégérement supérieur pour Cahligl SrPdH. Alors,

on peut déduire ici que les liaisons chimiques darisH; présentent un degré de
covalence important et ainsi, elles doivent étreritks par une combinaison ionique -
covalente. Pour les matériaux Caligt SrPdH, le coefficient dd?oissonv > 0.25,

ce qui montre que les liaisons chimiques ne sostppaement ioniques et indique la

présence de la liaison métallique.

» Les valeurs du paramétre #deinman ( calculées par la GGA et la LDA pour le
composé SrLik est inférieure a celles obtenues pour CaNéi# SrPdH. Ceci
implique que SrLiH est plus résistant aux variations des longuearisagon ou aux

distorsions des angles de liaison que CaNitHSrPdH,.
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> Les valeurs calculées du rappBft pour les deux matériaux CaNildt SrPdH sont
supérieures a la valeur limi(B/G = 1.75) proposée p&tugh [26] pour séparer entre
les matériaux malléables (ductile) et les matériiagiles (brittle). Par conséquent,
ces matériaux doivent étre classés comme maténaabtiéables (B/G>1.75). En
revanche ce rapport est inférieur a la valeur énpibur le SrLiH ce qui signifié que

ce matériau est fragile.

> Les composés CaNget SrPdH ont une pression deauchypositive Ci12-Cys > 0).
En tenant compte du critérfeettifor [27] sur la pression d€auchy CaNiH; et
SrPdH sont considérés comme des matériaux ductiles degdiaisons a caractere
métallique. Tandis que, le composé Sriiti a une pression déauchy négative
(C12Cy4 < 0) est vue comme un matériau fragile avec desoligisa caractére
covalent. Ce type de liaison favorise des anglésipentre les liaisons chimiques.

Il faut noter qu’une valeur positive de la pressit@Cauchyimplique la stabilité des

COMpOSES.

> Le rapport B/G4 peut étre interpréter comme une mesure de lag@tage8]. D’apres
le tableau (IV-6), le rapport Big est le plus élevé pour SrPg¢idt le plus bas pour
SrLiH3, ceci signifie que le nombre de liaisons déloéalss dans ces composeés
diminue dans le sens SrPgH CaNiHs— SrLiHs.

IV.5.3 Vitesses d’ondes élastiques isotropes etteampérature de Debye

La température de Deby@, est un parametre fondamentalement et étroiteménd lde
nombreuses propriétés physiques telles que lesartas élastiques, la chaleur spécifique et
la température de fusion. En regle générale, udeuvalevée dedp conduit a une
conductivité thermique et une température de fuagsociées élevées. A basse température,
les excitations de vibrations découlent uniquemded vibrations acoustiques. Ainsi, la
température de Debye calculée a partir des comestaglbstiques est la méme que celle
déterminée a partir de mesures spécifiqgues. Unadisodes standard pour déterminer la
température de Debye est de la calculer a padividesses d’ondes acoustiques isotropes qui

sont reliées a leur tour aux modules d’élastisidéropes :
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oo =22 )] v

Ou h est le constante de Planck,l& constante de Boltzmanm,est la masse volumique, n
est le nombre d’atomes par unité de volume,gtla vitesse moyenne de propagation de

'onde acoustique est donnée (j2e]:

-1/3
Vy, = F (13 + %)l (IV-15)

3\vi vj

v; ety; sont les vitesses de propagation des ondes agoestiransversales et longitudinales

d’'un matériau poly-cristallin respectivement, ekbesit obtenues par les relations suivantes:

v = (22) (v-19)
v=(9" (w7

Ou B représente le module de compressibilité, @Gdelule de cisaillement gt la masse
volumique du matériau.

Nous avons calculé les vitesses d’ondes élastigoaspes¥;, v; et v, ) et les températures
de Debyedp de CaNiH, SrPdH et SrLiH; en utilisant les deux approximations GGA et
LDA. Les résultats trouvés sorggroupésians le tableau IV-7.
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Compounds p Vi Vi Vin 0

SrLiH 3

GGA 2.933 5984.229 3974.089 4346.623 581.096
LDA 3.184 6190.698 4089.528 4475.885 614.987
[4]GGA 2.979 5954.53 3977.99 4347.54 422.47
[5]GGA 2.882 6128.18 4063.13 4444.92 594.81
SrPdHs3

GGA 5.738 4792.741 2506.457 2803.872 370.906
LDA 6.154 4919.540 2427.540 2725.332  369.027
CaNiH3

GGA 3.842 6381.176 3498.307 3900.308 562.55
LDA 4.141 6436.889 3254.962 3649.013 539.62

Tableau IV-7: Valeurs calculées de la masse volumipgg/cn?), vitesses d’ondes, v; et
v, (M/S) et laempérature de Debyg(K) pour les composés SrLiHSrPdH et CaNiH.

Pour I'ensemble des systemes étudiés, il appanaét lgs ondes élastiques isotropes
longitudinales se propagent plus rapidement quenees élastiques isotropes transversales.
Nos composés sont caractérisés par des tempérdeiiesbye relativement élevées comme
le montre le tableau IV-7. La valeur @gdécroit comme suit :

0p(SrLiHz)> 6p(CaNiHs) > 0p(SrPdHy).

I\V.5.4 Effet de la pression sur les propriétés éelagues

L’étude de I'effet de la pression hydrostatique Iesrconstantes élastiqués;, Ci», Cuq €t le
module de compressibilité B, a été effectué posirtileis systemes étudiés, dans l'intervalle
[0, BGPa] et en utilisant les deux approximatioridACet LDA. Sur les figures IV.12, IV.13

et IV.14 sont représentés uniquement les résuitattsnus pour la GGAOn constate que le
comportement des quatre constantes élastiqiies Cio, Ciusa et B sous pression, est
pratiquement identique pour les composés SgLiBrPdH et CaNiH. Les courbes de
variations révélent une croissance quasi-linéaire différentes constantes avec la pression
pour CaNiH et SrPdH et une croissance linéaire pour Srb.ilH est a remarquer aussi que

C11 augmente plus rapidement avec la pression compa&eeet Cy,.
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Figure IV.14: Constantes élastiques anisotropes Ci, et G4, et constante B de
CaNiH; en fonction de la pression, calculée par la GGA.
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IV.6 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques d’'un matériau exprimemt somportement spécifique lorsqu'il
subit de fortes contraintes de pression ou de teahpé. Dans cette partie nous nous sommes
intéressés a I'étude des propriétés thermiquesroisshydrures SrLikl SrPdH et CaNiH en

utilisant le modeéle quasi harmonique de Def3 mis en ceuvre dans le code Gibbs.

IV.6.1 Le modeéle quasi-harmonique

Dans un premier temps, un jeu de calculs de I'éedmgale en fonction du volumé&{V) a
ete performé, dans l'approximation statique. Lesultats sont ensuite ajustés par une
équation d’étatEOS numeérique afin de déterminer les propriétés nsopiques & = 0
GPa etT = 0 K et dériver les propriétés macroscopique$oeation de la pressioR et la
température a partir des relations thermodynamicgtasdards. Dans ce modele quasi

harmonique, la fonction de non-équilibre de Gis¢V; P, T)peut étre écrite sous la forme :
G'(V;P,T)=E(\V)+PV +A,[0(V)T] (IV-18)

Ou E(V) est I'énergie totale par cellule unitaifey correspond a la constante de pression
hydrostatiqued(V) est la température de Debye A}, est le terme vibratoire, qui peut étre

écrit en utilisant le modéle de Debye par la dérgi¢état des phonons comme 48it,32]:

A, (6:T)= nkT{%+ 3In(1-e%'") - D(ﬁ)} (IV-19)
8T T
avec n est le nombre d'atomes par formule molégeylBi(d /T) représente l'intégrale de

Debye. Pour un solide isotropkeest exprimée pdB1] :

6, = %[ezﬁ/ 1’Zn]”\/% f (o) (IV-20)

Ou M est la masse moléculaire par cellule unitaBe;est le module de compressibilité
adiabatique, mais il suffit généralement d’utilis®module statique donné par la courbure de
la fonction E(V)[30] :

. d2E(V) ]
B, IB(V) =V == (IV-21)

f (o) est donné dans les référenf&% 34]:

3/2 3/21 /3
f() ={3 ()" + (2] 1} (1v-22)

Le coefficient de Poissamest pris €gal a 0.435].
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Une minimisation de ®ermet d’obtenir I'’équation d’état thermique (BJS0], le volume
V (P, T) et le potentiel chimique correspondant Q[P
[—"G WiP?T)} -0 (IV-23)
OV P,T
Les relations thermodynamiques standards en tetopérat en pression, sont utilisées pour

déduire les propriétés macroscopiques : la capamtérifique a volume constantyC

I'entropie et le coefficient de dilatation thermeym qui sont donnés p§86] :

c, —3nk{4D( )—%TJ (IV-24)
{4D( )-3In(1- e"’”)} (IV-25)

_ IV-26
& ( )

Ouy est le parametre dgruneisen défini par :

__diné(v) (IV-27)
dinVv

Le calcul des quantités thermiques de nos compmgésté déterminés en utilisant le modeéle
guasi-harmonique de Debye dans lequel la tempéraiDebye ne dépend que du volume
du cristal: B(V). Cette méthode, a été implémenté dans le colBB& et elle utilise

seulement un ensemble de points {V, E(V)} calc@ld®tat équilibre poul = 0etP = 0.

IV.6.2 Effet de la température et de la pression

Dans la suite de cette section nous allons présentdiscuter les résultats des parametres
thermiques en fonction de la pression et la tentpérgpour les composés binaires Sr,iH
SrPdH et CaNiH. Ces quantités thermiques sont déterminées dayenane de température
[0, 700K] et de pression [0, 8GPa].
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IV.6.2.1 Paramétre de maille

Les effets de température sur le parametre dwawésent représentés par la figure 1V.15,
pour les trois composées. Cette figure montre guéssion donnée, le paramétre de maille
augmente graduellement avec I'augmentation denfgdeature. Le taux d’augmentation du
parametre de maille décroit significativement quikngression augmente.

A T= 300K et pour P = 0 GPa, le paramétre de réseau prend les vale8it8 4, 3.891 A et
3.571 A, respectivement pour SrlgHSrPdH et CaNiH. Ces valeurs s’accordent avec les

résultats expérimentaux (Tableau IV-2).

IV.6.2.2 Module de compressibilité

La figure IV.16 montre la variation du module denpressibilité B en fonction de la
température pour une pression donnée. On peutrgesraout d’abord que cette variation est
semblable pour les trois pérovskites. Le moduleatapressibilité est presque constant de 0
a 100 K, puis il décroit linéairement avec la terapge a partir deT > 100 K. La
décroissance du module de compressibilité avecrbégsement de la température s’explique
par 'augmentation du volume qui accompagne l'auggatéon de la température (B ™).
Nous remarquons aussi que le module de compregsinilgmente avec la pression pour une
température donnée. Ce résultat est di au fait'gffiet d'augmentation de la pression sur le
matériau est identique a celui de diminution ddelmpérature. Les valeurs calculées du
module de compressibilité a T=300 K et P=0 GPa @vluiH3;, SrPdH et CaNiH sont 33.57,
66.80 et 84.88 GPa, respectivement.
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Figure IV.15 : Variation du parametre du réseau en fonctiolade

température a différentes pressions pour SyL81PdH et CaNiH.
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IV.6.2.3 Capacité de Chaleur et Chaleur Spécifique

La capacité de chaleur (Heat Capacity) est défaumme I'énergie, ou le nombre de
phonons, nécessaires pour changer la températutekdpour une mole d’'un matériau. La
chaleur spécifique (Specific Heat) est I'énergieeséaire pour élever la température de 1 K
par unité de masse d'un matériau. La relation elatrehaleur spécifique et la capacité
calorifique est : Chaleur spécifique = (capacitérfque/la masse atomique) x 1000.

La capacité calorifique peut étre exprimée soiteBsgion constantesCou a volume constant
Cyv. Pour un solide, £et G, se définissent comme les dérivées de son énertginé U par

rapport a la température, respectivement a volumnstante et a pression constante :

o= (2),ercy= () v-28), (v-29)

a) La capacité calorifigue a volume constant

La figure IV.17 représente I'évolution de la capacalorifigueCy avec la température,
pour les pressions : 0, 2, 4, 6 et 8 GPa. Pourtmis composés, les courbes de capacité
calorifique Cy affichent deux comportements différents dans dange de température
considérée. A basse températu@g, augmente rapidement avec la températwérifiant
ainsi la loi en T trouvée expérimentalement pour les basses terpésafTandis que, pour
les températures élevées, elle tend graduellensgatia limité de Dulong et Pefit,=124.65
J.mol*K™) [37]; ce comportement est commun & tous les solidesit kempérature.

A la température ambiante (380 et pression nulleCy est égale a: 114.1888, 116.2421 et
104.5538).mol1K-1 pour SrLiH, SrPdH et CaNiH;, respectivement.

b) La capacité calorifique a pression constante

La variation de la capacité calorifiq@ en fonction de la température, pour les pressiéns :
2, 4, 6 et 8 GPa est donnée par la figure IV.18.p@uat constater clairement, qu'a basse
températureCp varie de la méme maniere q@g, c'est-a-dire qu’elle est proportionnelle a
T3. Tandis qu'a haute température, le comportemegi=deiffére de celui d€y et Cp garde
toujours cette allure croissante. Il faut remarqgae pour une température donnég,
diminue quand la pression augmente. Les valeuS-dmlculées a température ambiante et a
pression nulle, sont les suivantes: 125.4818, #4BB.%t 109.8339.mol'K™*, pour SrLiH,
SrPdH et CaNiH respectivement.
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IV.6.2.4 Température de Debye

Lorsque la température s’éleve au-dessus du zé&awglious les atomes d’un solide entrent
progressivement en vibration avec une amplitudenet fréquence croissante jusqu’a une

température-seuil appelée température de Debye.

Nous avons représenté dans la figure IV.19, leslteds relatifs a la variation de la
température de Deby&® avec la température et pour différentes pressiong,(4, 6 et 8
GPa). La température de Debye est approximativemmgtante pouf < 100 K, puis elle
décroit linéairement avec la température pour TOBK2 Alors que pour une température
constante, la température de Debye augmente aywedaion. Il important de noter que les
valeurs statiques de la température de Debye (aef#=0) calculées a partir du modele
guasi-harmonique pour les trois composés SyLiBFrPdH et CaNiH, respectivement.
(555.58 K, 368.70 K et 589.55 K) sont proches amlewrs calculées par les constantes
elastique mentionnées dans le tableau IV-7. A haptFature ambiante (30K) et pression
nulle, les valeur®p sont: 530.32 K, 358.62 K et 574.24 K pour Sr,il9rPdH et CaNiH,
respectivement.

A ce jour, et a notre connaissance il n’existe gmslonnées expérimentales ni théoriques en
littérature concernant les propriétés thermiquescas composés. Donc, nos résultats peuvent

étre considérés comme une prédiction.
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Figure 1V.19 : Variation de la température de Deloyeen
fonction de la pression pour SrigHsrPdH et CaNiH.
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Conclusion générale

Au cours de cette thése nous avons étudié lesiptéprstructurales, électroniques,
élastiques et thermiques des hydrures a structnavgkite (SrLiH, SrPdH et CaNiH), en
se basant sur la méthode ab-initio dite méthodeoddgs planes linéairement augmentées
(FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k et danscddre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Le potentiel d’échargée corrélation a été traité dans le cadre
des deux approximations : I'approximation du gratigénéralisé (GGA) et I'approximation
de la densité locale (LDA).
Dans un premier temps, nous avons étudié les gtéprstructurales des matériaux choisis.
Les parametres de réseau et les modules de cornbgi@ssalculés avec la GGA et LDA,
sont en bon accord avec les travaux théoriquem@rienentaux. Nous avons également
effectué des calculs sur la structure électronignedéterminant la structure de bandes
électroniques et les densités d’états électronitptates (TDOS) et partielles (PDOS) qui ont
montré que I'hydrure SrLikl est un isolant avec un gap indirect {X1) et les deux
composes, SrPdiHet CaNiH sont des conducteurs.
L'étude des propriétés élastigues nous a permisaelure que les trois systemes sont
caractérisés par une légere anisotropie élastiqueisaillement. En plus, les valeurs des
constantes élastiques monocristallines, calculée&Ra avec la GGA et LDA obéissent aux
conditions de stabilité mécaniques de Born, indijuginsi la stabilité mécanique de la
structure pérovskite cubique pour les trois sysgerRdusieurs parametres élastiques ont été
ainsi calculés, comme le module d’élasticité igodrole module de compressibiliEg le
module de cisaillemer et le module de Young. Les modules de compressibilités des trois
composeés veérifient la proportionnalité inverse aleeolume. En calculant les rappoBAG
et en se basant sur la suggestion de Pugh, on aérgque CaNiH et SrPdH sont classés
comme matériaux malléables mais Sri #$t classé comme matériau fragile.
La derniére partie de cette étude a été consaanéep@priétés thermigues qui ont été
explorées par le modele quasi harmonique de Detnye Il gamme de pression de 0 a 8 GPa
et de température de 0 a 700 K. Nous avons étiafiétlde la température et la de pression
sur le paramétre du réseau, le module de compil@ssiles capacités calorifiques,@t G et
la température de Debye. Les résultats de noslsabctt montré un comportement similaire

pour 'ensemble des trois composés étudiés.
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Le parametre de réseau augmente considérablemsntaatempérature. Quant aux capacités
calorifiquesCp et Cy, leur comportement est le méme a basse tempérdiuel00 K), soit
une augmentation en T Tandis qu'a haute températuf®, converge graduellement vers la
limite de Dulong-Petit. La température de Debye @sistante a basse température (T <
100K) et décroit linéairement avec la températwer> 100 K. Le méme comportement

est enregistré pour le module de compressitilité

Finalement, on peut dire que les résultats obteswsles propriétés physiques de ces
matériaux sont tres nombreuses et leur exploitatiest pas encore terminée. Nous avons
essayé d’exposer dans notre thése les caractéestigrincipales des hydrures SrkjiH
SrPdH et CaNiH et de nombreux détails pourront étre éclaircisyvar analyse approfondie

sur d’autres propriétés non exploitées.
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