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Introduction générale

L'hydrogene est considéré comme un carburant id@ar divers types de

convertisseurs d'énergie. Il existe plusieurs malgestockage de I'’hydrogene, parmi lesquels
on cite : I'hydrogéne comprimé, I'hydrogene lig@efNaBH,, les hydrures métalliques, le
charbon actif, les nanofibres et les nanotubesahooe, les fullerenes, etc. Le mode de

stockage sera sélectionné en général selon desesrile sécurité et de codt.

A cet égard, le stockage réversible de I'nydrogeues forme d'hydrures métalliques (ou
certains composés solides ont la propriété de diksdes atomes d’hydrogéne sur leurs sites
interstitiels) est une alternative prometteuse dasucoup d’avantages attrayants comme la
disponibilité de I'hydrogene et son aspect nonyaoit. Pendant les dernieres décennies, un
effort important a été consacré a l'identificatidas matériaux adéquats a un tel stockage

d’hydrogéne, surtout parmi les alliages intermiga#s [Vajeeston P. et al 2003].

L'importance technologique du comportement dedfbgene dans les métaux n’est
plus a démentir. Les dispositifs de stockage d@ieera fragilisation par I'hydrogéne, la
catalyse sont autant de préoccupations ou l'interaacle I'hydrogene avec les métaux de
transition, de terres rares et leurs alliages seul@ intérét particulier [Gupta M.1978 et 1980].

Les métaux de terre rare réagissent exothermigueavea I'hydrogene pour donner
des composés stables [Shenoy G. K. et al 1976 aWj@004, Wang Y. et al 1994, Vajda P. et
al 2001] dans certaines conditions. Les propriéitébsorption d'hydrogéne de ces alliages
dépendent beaucoup des constituants, et les itieracmétal-hydrogene jouent un role

important dans la stabilité des hydrures [Vajeestoet al 2003].

La structure électronique des hydrures de teares rest fondamentalement intéressante
et technologiqguement importante. D’un point de farelamental, on trouve des phénomenes
intéressants comme les transitions de phase staletlet magnétiques, ainsi que les transitions
métal-isolant de nature électronique pour tousgtée des terres rares (lanthanides), permettant

par conséquent d'étudier ces effets pour diffésec@centrations en hydrogene et différents

1



Introduction générale

métaux hétes. Comme exemple d’applications potésgida transition de phase métal-isolant
dans quelques dihydrures RKriches en x et proches de la limite de pHasgVajda P. et al
1995] a suscité récemment un intérét énorme, deaaition entre une phase métallique et une
phase isolante dans ces dihydrures surstoechiooegrigst accompagnée d'un changement
spectaculaire des propriétés optiques.

Le processus dit de “ miroir permutable ” (switapimirror) causé par ce changement
réversible d'un métal réfléchissant la lumiere asatant transparent (sous I'effet d’un signal
causant une légere modification de la concentratibypdrogene sur les sites octaédriques) a

été réalisée pour la premiére fois par Huibertd.dKoitzsch C. et al 2004].

Les théories et les modéles théoriques pour |&es hydrures de terres rares ont
évolué rapidement au cours des derniéres déecer@esanethodes combinent des calcules de
différents types qui couvrent des différentes dekehbllant de I'échelle des dimensions
atomiques a I'échelle macroscopique de la mat{&nague échelle est utilisée pour calculer des
propriétés que seront utilisées a leurs tour pesradlculs correspondants a I'échelle suivante
ce qui permet de remonter a la structure et augrdifites propriétés macroscopiques de la
matiere [Ouahab A. 2006].

L’étude des matériaux solides a I'échelle atomicu@mence souvent par un cristal
idéal au zéro absolu pour lequel on calcule lactire électronique au moyen de la théorie de la
fonctionnelle de densité (Density Functional TheotyDFT). Ceci permet d’effectuer un
traitement a I'aide de la mécanique quantique @dysique, derriere des caractéristiques telles
gue la stabilité, le comportement chimique, laxatan des atomes, les transitions de phases,
les propriétés électriques, mécaniques, optiquesgnétiques, etc. Pour la solution des

équations de IBFT, plusieurs méthodes ont été développées.

La méthode linéaire des ondes planes augmentéesa(lzed Augmented Plane Waves
ou LAPW) est 'une des méthodes les plus performantes. dsit incorporée dans le code du
WIEN2k qui est employé aujourd’hui dans le mondéiegnpar plus de 500 groupes de
chercheurs pour étudier les propriétés cristalld'®chelle atomique (le site internet de ce

progiciel est ; www.wien2k.at
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De nos jours, des calculs de ce genre peuventefteetués sur des ordinateurs
suffisamment puissants pour des systemes contenaitbn 100 atomes par cellule unitaire
[Schwarz K. et al 2002]. Il est basé sur la méthddepotentiel complet a ondes planes
augmenteées (et linéaires) + la méthode d’orbitaleses (full-potential (linearised) augmented
plane-waves + local orbitals methodfeR-(L) APW+ l0), qui est parmi les techniques les plus
précises pour des calculs de structure électroniaas |aDFT, I'approximation de densité
locale de spin (Local Spin Density Approximation @w$DA ou, plus récemment,
I'approximation de gradient généralisé (Generaliggddient Approximation o6GGA) sont
employées pour traiter les termes d’échange etd€lation. WIEN2k effectue des calculs

tout-électron et prend en considération les effdtivistes parmi d’autres.

Chacune de ces méthodes a ses avantages et gegémments quant au calcul des
diverses quantités. Par exemple, les propriétésajtondent sur la connaissance de la densité
électronique prés du noyau (champs hyperfins, graslide champ électrique, etc.) exigent une
description de tous les électrons plutdt qu'uneag®e pseudopotentielle avec des fonctions
d’onde non physiques prés du noyau. D’autre panir fes études dans lesquelles la symétrie
de la cellule unitaire change, la connaissancedseur des contraintes est nécessaire pour une
optimisation structurale efficace. Ces tenseurg aotuellement disponibles seulement dans
des arrangements pseudopotentiels. Ainsi le cheixadméthode affecte la précision et la
facilité ou la difficulté de calculer une propriéténnée. Les propriétés sont, par exemple, la
structure des bandes d'énergie, la densité des kEtatensité des électrons, les parametres de
structure, les forces agissant sur les atomes (jogiimisation de la géométrie), le tenseur des

contraintes, et les spectres d'absorption ou d&arisles rayons X.

La théorie de la fonctionnelle de densité estd’'wes méthodes ditexb initio ou
méthodes de premiers principes (first principlehods) [Ouahabe A. 2006]. Ces appellations
viennent du fait que ces méthodes de calcul dgxriptés électroniques et structurales de la
matiere condensée ne font pas du tout usage deésexperimentales alors que les modéles
classiques dits empirigues ou semi-empiriques. @amieres négligent certains termes
mathématiques longs de I'équation de Schrodingeesplacant un ou plusieurs parameétres
par des mesures expérimentales (ou découlant dsantéthodes de simulation telles que les
méthodesab initio). Les méthodeab inito et les méthodesemi-empiriquesont tres utilisées
pour I'étude de la matiére condensée dans un @tdamental, de transition, ou dans un état

excité. Les différences pratiques entre ces méthsdet Enumerées ci-dessous:
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+ Méthodes ab initio:

- Elles sont limitées a quelques dizaines (voita@iees) d'atomes et mieux exécutées a l'aide
d'ordinateurs de grande puissance.

- La simulation d’'une interface avec le vide ouemvironnement dissolvant est implicite.

- Des réalisations spécifiques incluent : GAMESSAtSSIEN.

 Méthodes Semi-empiriques:

- Elles sont limitées a des centaines (voir méljeatomes.
- Des réalisations spécifiques incluent : AMPAC, RIC, et ZINDO.

Des calculsb initio permettent ainsi de prévoir les propriétés deslesluniquement a

partir de la connaissance de la structure des atdom ils sont constitués [Gerl M. et al 1997].

Nous allons calculer des propriétés électronigigeguelques dihydrures de terres rares
par 'une des méthodedb initio qui est la méthode dite tous-électrons sur une dapotentiel
complet dans le cadre des ondes planes augmentéegagisées (Full-Potential Linearised
Augmented Plane-Waves &PLAPW implémentée dans le code WIEN2k.

Ce mémoire est organisé comme suit:

Le premier chapitre expose certaines proprie@stréniques des terres rares, et leurs
réactions avec I'hydrogéne, pour former les compasénus sous le nom d’hydrures de terre
rare. Les types principaux de magnétisme sont préseainsi qu'une description du
magnétisme des dihydrure d’erbium et de gadolinium.

Au chapitre deux, les méthodes de simulation eudrgt utilisées sont décrites. Celles-ci
reposent sur la théorie de la fonctionnelle de itler(®FT) qui a permis de développer
plusieurs méthodes de calcllAPW, APW, etc.) ayant eu plus ou moins de succes en
reproduisant ou en prédisant les propriétés rebBerc

Dans le chapitre trois, le code de simulation W2ENSst exposé de maniére trés simple.
Les étapes principales du calcul de certaines jg@grélectroniques sont illustrées par I'étude
d’'un exemple.

Au chapitre quatre, le code WIEN2k est appliquérpétude de nos matériaux qui sont
les dihydrures d’erbium, de gadolinium et de lanthaCertaines de leurs propriétés
électroniques sont présentées et les résultatsttieétude sont discutés en détail.

Enfin, nous présentons les conclusions générales perspectives de ce travail a la fin

du mémaoire.




Chapitre |

Les hydrures de terres rares

[-1 Définition générale

Dans le tableau périodique, le scandium, I'yttrilgnles éléments métalliques situés
entre le lanthane et le lutécium sont appét¥ses rares’ parce qu’'on les a d’abord extraits a
I'état d’oxydes ressemblant aux alcalino-terreupadtir de minéraux peu courants. lls se
rencontrent principalement dans les pays suivabsrvége, Suéde, Etats-Unis, Australie,
Inde, Canada et Brésil. Leurs atomes se distinguamiie remplissage progressif de la couche
interne 4 " (0< n<14) et par des couches externa6s’, généralement analogues, qui
forment dans I'état métallique une bande de conadluc trois électrons. La similitude de
leurs bandes d’énergie procure a la majorité desdeaares des propriétés chimiques trés
voisines.

Les terres rares (R) apparaissent dans quatres typeréseaux : le réseau cubique
centré (c.c.), le réseau cubique a faces centesfes ), le réseau hexagonal compact (h.c.), et
le réseau rhomboédrique. Ainsi, si la températorelé pression) est variée, il est possible
d’observer des transitions structurales entre idiffts réseaux dans plusieurs terres rares. Par
exemple, a trés haute température et légéremedesaous de leur point de fusion, une
majorité d’entre elles adoptent une structure aubicentrée.

L’hydrogene se dissout aisément dans les ternes f@Vang Y. et al 1994] pour
former des composés staechiométriques (dihydrureseRtlihydrures RK) et des composés
non-staechiométriques Rlsur une large gamme de concentrations (0<3). Les atomes
d’hydrogéne, a une température suffisamment élévddb0 K environ), sont thermiquement
activés pour diffuser sur les sites interstiti¢étraédrique T ou octaédrique O non occupeés)
existant dans le réseau.

L’hydrure de terre rare peut former en généraktphases principales de structures

différentes :
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[-1-1 Solution solide ou la phas&?

La phasex est une solution solide ou les atomes de R formeméseau hexagonal et
les atomes H occupent les sites tétraédriques €Treal réseau a faibles concentrations
(y<0,1).

Dans cette phase, les terres rares lourdes Hq aihsi que Sc et Y, forment, a basse

température (au-dessous de ~ 200 K), la pmﬁseu les atomes d’hydrogéne constituent des

chaines en zigzag quasi-linéaires de paires H-bllpbes a I'axe hexagonal ¢ (Figure 1-1).
L’hydrogéne se comporte dans la phasecomme une impureté car il augments la

résistivité électriquep du réseau (Figure 1-2). Ce dernier se dilate éaedition des atomes

H jusqu’a I'atteinte de la saturation et on ass@tes a la germination dans la phasede

petits ‘Tlots’ de la phasés qui conduit a une région mixe+ .

I-1-2 Dihydrure ou la phase [3 -

La phase dihydrure cristallise en général danstrizcture fluorine [Shaked H. et al
1984], ou les atomes de R forment un réseau @&f.¢hydrogene remplit les interstices
tétraédriques de ce réseau pour produire un comipés¢ RH. Dans la réalité, c’est un
compose légerement sub-stoechiomeétrique.. RHju’on peut former car certains sites T
restent bloqués et interdits a I'hydrogéne (il 0’pas un minimum d’énergie) a cause de la
présence d’imperfections et d'impuretés, commetdesjours le cas pour un cristal réel.
Dans la pratique, on observe que plus le métalr® er et aura une structure avec peu de
défauts, plus la valeur dg s’approchera de zero et donc plus on s’approathemihydrure
staechiométrique (idéalf -RH, ou les sites T seraient tous occupés [Chiheb Ml &993].
L'environnement atomique du site du métal est eféaht celui du centre d'un cube dont les
sommets sont des atomes d'’hydrogene [Koitzsch &l 2€104].

Malgré son appauvrissement en électrons de caodudé dihydrure se révele étre
meilleur conducteur (d’un facteur deux a trois aarditions ambiantes) que le métal original
(Figure I-2) a cause de la diminution du coupldgetéon-phonon [Daou J. N. et al 1988].

L’addition de plus d’hydrogéne (+ x) conduit au missage progressif des interstices
octaédriques O et la formation du composé surstmwirique RH.,. Cet hydrogene

supplémentaire est assimilé a une impureté caoviggue un accroissement de la résistivité
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O Rxe6)
b site T (x12)
® site O (x6)

L

Figure I-1 : Structure hexagonale du métal de terre rare g pdeased et de la phase. Dans la

phase& , I'hydrogéne se dilue sur les sites tétraedriqud3ans la phase, il remplit les sites

octaédriques O en plus des sites T [Boukraa A.11994
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Figure I-2 : Allure typique de la résistivité en fonction ddg/teneur en hydrogéne, dans un hydrure

de terre rare lourde Rt la température ambiante [Boukraa A. 1994].
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relativement a celle de RHFigure I-2). De plus, il conduit a une Iégére mhintion avec x de
la constante du réseau, comme cela a été mesuétirmgptalement pour plusieurs terres

rares lourdes [Chiheb M. et al 1993]. Cette comiwacfait qu’a une certaine concentration

max

limite de la phasg, Xg dépendant de la terre rare (pour DyHpar exemple,

max

Xp

atomes H. Des germes de la nouvelle structure €phaapparaissent alors dans la phgse

= 0,23 [Gupta M. 1980]), les sites O ne dispogdud d’espace suffisant pour loger les

pour donner naissance a une nouvelle phase agpgiéase mixtes + y . Toutefois, il existe
des terres rares qui ne forment pas cette phasesque le lanthane, le cérium et le
praséodyme) car leurs mailles sont les plus spsegeparmi toutes les terres rares, ce qui a

pour conséguence un prolongement de la pifasaibique jusqu’au trihydrure en formant la
structure cubique du type BifBoukraa A. 1994].
Dans la phase surstoechiométriqfeRH,.y, €t particuli€rement pour des teneurs

précises comme x = 0,25, 0,50 ou 0,75, plusieuescbleurs ont prédit I'apparition, a basses
températures (lorsque I'activation de la diffusiest atténuée graduellement), d'un ordre a
longue distance dans l'arrangement des atomes iiggde sur les sites octaédriques. Cette
proposition a été avancée pour expliquer certaimesures de résistivité électrique, de chaleur
spécifigue et de susceptibilité magnétique sur cemposés. Khachaturyan prédit
théoriquement trois sur-réseaux comme illustré lsurFigure I-3 [Boukraa A. 1994].
Finalement, la diffraction neutronique a confirnmedte hypothése et a permis d’identifier le
sur-réseau de I'hydrogene octaédrique comme étamtstructure D& (du type NiMo)
[Vajda P. 2004].

[-1-3 Trihydrure ou la phase )/

La structure de cette phase est du type Halec les atomes du métal formant un
réseau h.c. et 'hydrogéne occupant les intersticest O (Figure I-4). La phas¢ est

observée a partir des hydrures du néodyme [Staliksk 1985] et on détermine

expérimentalement qu’elle a une nature semi-comideabu isolante [Vajda P. et al 1994-1].
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RH3,25

I

RH3, 25
(structure NizMo)

RH2 s0

® R
O Hoct

Figure I-3 : Surstructures du sous-résedii'idans les composeés stoechiométriques BEt RH 50

(Stalinski 1985). Pour la clarté de la figurée,t'i-h’est pas tracé [Boukraa A. 1994].
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Figure I-4 : Diagramme de phase typique des systémes R-H [Baukr1994].
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[-2 Magnétisme

Les matériaux magnétiques ont une importance tdobigue considérable, grace a
leur grande richesse de comportement. Par ailldersmmagnétisme occupe une place
remarquable dans la description des propriétésafoedtales de la matiere [Gerl M. et al
1997].

C’est la couchelf incompletement remplie qui confere un moment magné aux
ions de terre rare et c'est le mécanisme de lantem de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY) qui est une interaction d’échange indirecansmise par l'intermédiaire de la
polarisation des électrons de conduction qui espaesable de I'apparition des structures
magnétiques ordonnées de longue portée dans lesxndé terres rares. Par conséquent, la
densité des électrons de conduction aura une grafldence sur l'ordre de grandeur des
températures de transition magnétiques dans cepasa®m de terres rares. Comme nous le
verrons, l'addition d’hydrogene a la terre rare en&mne déplétion des électrons de la bande

de conduction et a une diminution générale des festations magnétiques.

I-2-1 Différents types de magnétisme :

I-2-1-1 Diamagnétisme :

Le diamagnétisme de la matiére est le résultatnizdifications du mouvement des
électrons induites par I'application d’'un champ métigue. Conformément a la loi de Lenz,
ces modifications tendent a s’opposer a la caustegua donné naissance. Tous les atomes
et molécules ont ainsi un certain diamagnétismegdqgane une contribution négative a leur
susceptibilité magnétique. Cette contribution est g&néral faible, et masquée par le
paramagnétisme lorsqu’il existe. L'étude du diangdigme est donc particulierement

importante pour les atomes ou les ions a coucleesréhiques pleines [Gerl M. et al 1997].

[-2-1-2 Paramagnétisme :

Dans cette phase magnétique, les moments mageeti&émentaires sont orientés
aléatoirement dans toutes les directions a cau$agitation thermiques. A une température
supérieure a la température de transition (ferrov@ague de Curie ou antiferromagnétique de
Néel), I'énergie thermique est supérieure a I'éremdjinteraction magnétique qui tend a
structurer I'arrangement des moments magnétiguesmantation de la substance est alors

nulle sauf si un champ magnétique lui est appliqué.

10
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[-2-1-3 Ferromagnétisme :

Un corps ferromagnétique a une aimantation spéetgd une température assez
basse), c’est a dire que la résultante de ses nismegnétiques n'est pas nulle méme en
'absence d’'un champ magnétique appliqué. Cetteamtiation spontanée suggere que les
spins des atomes (ici la terre rare) constituamdéériau sont arrangés de facon réguliére et
ordonnée, mais pas forcément dans un ordre cal@édet ordre disparait (car vaincu par
I'agitation thermique) lorsque la température ekdvée au-dela d'une température de
transition ordre-désordre (ferromagnétique a pagm@idque) caractéristique appelée la
température de Curiéc [Kittel C. 1983].

Le ferromagnétisme dans la phase cubigliées systémes R-H est une exception car

il n’existe que pour certains éléments de terressraomme le néodyme [Vajda P. 1995].

[-2-1-4 Antiferromagnétisme :

Dans l'antiferromagnétisme, linteraction des spide différents voisins est un
phénomene coopératif comme dans le cas du ferragtiagre, mais de facon telle que les
moments magnétiques se compensent [Smart L. e994].1Ces derniers forment, dans le
plus simple des cas, deux sous-réseaux de stradtimatiques mais d’aimantations opposées,
ou leur résultante est nulle aux températuresiafggs a une température de transition ordre-
désordre (antiferromagnétique a paramagnétiquectarstique appelée l@mpérature de
Néel Ty [Kittel C. 1983].

[-2-2 Magnétisme des dihydrures :

Contrairement au magnétisme ‘itinérant’ des élémele transition qui est porté par
les électrons de conduction délocalisés, le magmeétides terres rares pures est localisé car
les électronsif, porteurs des moments magnétiques, sont enfouss ldacoeur des atomes.
L’interaction d’échange entre ces moments magnésidacalisés, transmise indirectement
par l'intermédiaire de la polarisation des électrate conduction du métal, est appelée
interaction RKKY, des initiales de leurs découvee(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida). La
réduction en électrons de conduction lors de lemédion des dihydrures de terres rares (de
trois électrons a un seul) explique les faiblesp@rmatures de transition magnétiques des

dihydrures en comparaison aux métaux purs [Gupthavg].
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Toutes les terres rares lourdes R comprises éntgadolinium et I'erbium forment

des dihydrures cubiques -RH,., qui s’ordonnent magnétiquement a basse tempérdaun®

des structures aussi riches et variées que cellsencées dans les métaux purs
correspondants. Ces effets magnétiques sont unéestation des interactions d’échange
indirect du type RKKY transmises par les électrales conduction entre les moments
magneétiques localisés des atomes de terre raredidneution de la densité de ces électrons
par I'addition d’'une faible concentration x d’atosnid sur les sites octaédriques au dihydrure
pur réduit invariablement les températures de ttiansparamagnétique-antiferromagnétique

par suite de la réduction du couplage d’échange.

Les structures magnétiques formées juste au-desolastempératureyfde mise en
ordre sont généralement incommensurables (IC) &vee@riodicité du réseau cristallin ou
commensurables (C) mais avec une longue périodeuant la présence de systemes
magneétiques frustrés [Boukraa A. 1994]. Ces strastsont probablement précédées par des
fluctuations magnétiques dues a un ordre a coustartte. La structure incommensurable
résulte de la compétition entre I'échange indigagt est périodique et a longue portée et le
champ cristallin qui force les moments magnétiqless une direction ou un plan déterminé.
C’est I'anisotropie magnétocristalline par le bidis champ cristallin qui 'emporte a basse
température a travers une transition qui donnedieme structure commensurable [Vajda P.
1995]. La superposition éventuelle des phases cosumables et incommensurables dans un
intervalle réduit de température indiquerait umsfart progressif de I'aimantation d’une
phase a une autre.

On constate, de plus, que le magnétisme appavgjours a une température
supérieure a celle du dihydrure pur en dépit deéthuction appréciable en électrons de
conduction.

La majorité des dihydrures de terres rares s’ardon antiferromagnétiquement a
basse température dans des structures plus comapigre la configuration a deux sous-
réseaux opposeés [Boukraa A. 1994].
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[-2-2-1 ErH»:

Les premiers travaux sur ce systeme sont plutésraon systématiques et concernés
principalement par la recherche des propriétés gtagres du dihydrure, préparé avec une
pureté de 3N c.-a-d. a 99,9 % d’Er (0,1% d’impuwsktd parfois méme d'une pureté beaucoup
plus inférieure [Vajda P. et al 1994].

L'ordre dans le composéf-ErH,., est antiferromagnétique a toutes les
concentrations x de la pha8e (ici jusqu’a x = 0,09), comme c’est le cas dghsDyH,., et
[ -HoH,., [Boukraa A. et al 1993]5 -ErH,., est un AF complexe au-dessous ge=T1,15-

2,3 K, avec un mélange de deux composantes comnadhsiet incommensurable a 1,5 K
[Vajda P. 1995]. Les températures de transition maague diminuent d'abord pour des
petites valeurs de x<(0,03) avant d'augmenter avec de plus grandes rgatii x. Nous

présentons sur la figure II-5 le diagramme de phmagnétique proposé par Vajda P. et al
[Vajda P. et al 1994] et illustrant la variationopable de l'ordre magnétique avec la

composition x dans la phage

0.02 0.06 0.1
1

0 .04 .03
x{at. %H/at. %Er)

Figure I-5 : Diagramme expérimental des phases magnétiquedHie Endiquant la coexistence de
différentes phases antiferromagnétiques commerigsrabincommensurables ainsi que de domaines
d’ordre a courte distance (SRO) ; construit a pdeidonnées de résistivité électrique (triangles
pleins : Vajda P. et al 1994) et de susceptihifisignétique (cercles pleins : Boukraa A. et al. b993
croix : Carlin et al 1981b) [Vajda P. 1995].
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[-2-2-2 GdH, :

Le diagramme expérimental de la phase magnétigu&dH., dans I'état relaxé
(relaxed) et dans I'état trempé (quenched) de Fbgedne x dans lintervalle<Ox < 0,30 est
montré sur la figure 1-6 [Vajda P. 1995].

Des mesures expérimentales de susceptibilité efifftaction neutronique indiquent
que le systeme GdHgs (x =0) s’ordonne antiferromagnétiquement a ~ 2@ahs une
structure colinéaire de type MnO (oxyde de manggn@oughali S. 2000], avec un vecteur
de propagation (¥2% %) et une température de timmsde 22,0 +0,5K, qui est trés
inférieure a celle du gadolinium pur (a 293 K) [H#MS. et al 2000]. Les spins des plans
(111) sont couplés ferromagnétiqguement tandis deeeles plans (111) premiers voisins
existe une interaction antiferromagnétique [Boukraa 1994]. L’addition d'une faible
concentration x d’hydrogéne conduit a une dimirutite la température de mise en ordre
magnétique car I'hydrogene dans le gadolinium dimina densité des électrons de
conduction et par voie de conséquence reduit Iplage d’échange magnétique a travers
I'interaction R.K.K.Y. La structure magnétique demi, au fur et a mesure de l'introduction
de I'hydrogeéne x, hélicoidale et incommensurablemhg de I'axe [111] car I'angle entre les
spins de deux plans (111) voisins passe de 180°»eaW a ~ 164° pour x = 0,05 [Boukraa
A. 1994]. Par contre, si I'on ajoute d’avantagetafaes d’hydrogene on remarque que la
température d’'ordre augmente au lieu de diminuere Bxplication exacte du phénomeéne
n'est pas encore disponible mais elle est peutliée la nouvelle structure cristalline ou a la

mise en ordre des atomes d’hydrogéne O dans uaréseau comme observé précédemment.
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TIK]

|
0.5
x{at HID) at. (zd)

Figure 1-6 : Diagramme expérimental des phases magnétiquesidg {gsymboles ouverts) et
GdD,+x (symboles pleins) dans I'état relaxé (relaxed i@ lignes solides) et dans I'état trempé
(quenched state) (en lignes pointillées) obtenartirges études de résistivité électrique. ICaggh
incommensurable ou ordre a courte distance (shage order ou SRO), hel. : Phase hélicoidale
[Vajda P. 1995].
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Les méthodes de calcul

[1-1 Théorie de la fonctionnelle de densité@dFT)

Les solides contiennent des noyaux positifs etéestrons négatifs qui interagissent
électriguement par lintermédiaire de leurs chardmegeractions noyau-noyau, €électron-
électron et noyau-électron). La recherche desisolitde ce systéme macroscopique (énergie
et fonctions d’onde) est appel@eobleme a plusieurs corps (ou a N-corpEn négligeant
I'interaction des spins, I'hamiltonien de ce systésiecrit :

2 2
R N SR B
2 TM, 27Tm 477E’Oi,J|Ri—|"'j|

) [1.1]
5 e? o1 ez Z,

ou M; est la masse d’'un noyau de coordonlﬁpeset M, est la masse d'un électron de
coordonnéeg . Le premier terme est 'opérateur d’énergie coéti des noyaux, le deuxieme
celui des électrons, et les derniers termes déuriiateraction Coulombienne entre électrons
et noyaux, entre électrons et électrons, et emfireenoyaux et noyaux.

Pour simplifier ce probleme on utilise Il'approxitmam de Born-Oppenheimer

[Cottenier S. 2002]. Considérant les noyaux comma@téfixes par rapport aux électrons a

cause de leur masse largement supérieure, ontrié&guiation [II.1] comme suit :

H=T+V+V [11.2]

ext

T : opérateur d’énergie cinétique du gaz d’électrons

>

V : opérateur d’énergie potentielle d’'interactioteirélectrons,
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~

\ C opérateur d’énergie potentielle coulombiennedalestrons dans le potentiel des noyaux.
ex

L’équation de Schrédinger est :

HWY =EWY [11.3]
ou :

E=T+V +V,_, [11.4]

Cette équation a N-corps étant difficile a réseudn utilise pour celka théorie de la
fonctionnelle de densité (Density Functional TheauyDFT) concue par Hohenberg et Kohn
en 1964 [Cottenier S. 2002].

Dans cette théorie, I'énergie totale d'un systénie électrons en interaction dans son

état fondamental est fonction uniquement de laitiegectroniquép).

I1-1-1 Théoreme de Hohenberqg et Kohn :

Théoreme 1 Il existe une relation biunivoque entre le potdrgigérieur {/,;) et la

densité (,0) de I'état fondamental d’'un systéme a plusieursctédas (atome,

molécule, solide) [Cottenier S. 2002].

Théoréme 2 :La fonctionnelle de Hohenberg et Kohifr () est la méme pour

n'importe quel systéme a plusieurs électrolgy( est universelle).EV atteint sa
ext

valeur minimale (qui est I'énergie totale a I'éimbdamental) pour la densité de I'état

fondamental correspondant\d,(;) donné [Cottenier S. 2002].

On peut donc écrire :

H[p]EEV o] [11.5]
E, [p]:<w|ﬂ|w>:<w|(f+\7+ve Jlw) [11.6]

xt
ext
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= (w|(f +\7)|w>+<w|\7ext|w> [11.7]
=F, ol +]p(F)V_ (FdF [11.8]
Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn ne faamispas une expression bien

définie de la fonctionnell&[0]. Pour y remédier, plusieurs approximations onagfgortées a

la DFT [Haroun M. 2002].

[1-1-2 Equation de Kohn-Sham :

En 1965, Kohn et Sham ont décrit la densité éeajue comme une somme de
densités a une particule, et pour déterminer I'felatlamental de n'importe quel systéme, ils

ont utilisé un principe variationnel [Singh D. 994].

lIs ont montré que la vraie densité est donnéelgaolution auto-cohérente (self-
consistent) d’'un ensemble d’équations de Schrodiagene particule [Haroun M. 2002]. Une

équation est donnée par :
HKSCDi =& P, [11.9]

CDi (F) : fonction d’onde a une patrticule,

¢, : énergie d'une particule.

A =F 4V +V +V [1.10]
KS 0 H XC ext

A 32 2 w1 A

A ="""g2, ® I'O(r) dF'+V + Escl] [1.11]
KS  2m, 4TE, F-r ext P

TO : opérateur de I'énergie cinétique d’un électron,

: opérateur du potentiel de Hartree-Fock d’'untébec

<
T
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~

ch : opérateur du potentiel d’échange et corrélatiotiexpression de I'énergie d’échange

et corrélation est donnée comme suit [Usuda M. 002
E [o]=F_ [ol-T []-V,[0] [11.12]

La densité d'électrons est donnée pour la somrems@mble) de tous les états
occupés [Singh D. J. 1994] :

plr)= i) () [I1.13]

[1-1-3 L'énergie d’échange et corrélation :

L’expression de I'énergie d’échange et corrélatton (équation [I1.12]) n’étant pas
précisée, on utilise alors des approximations potemédier. Une approximation des plus
utilisées est appeld@approximation de la densité locale (Local Densipproximation ou
LDA), dans laquelle on divise le volume total en volurplss petits qui donnent un gaz

d’électrons homogene [Cottenier S. 2002].

L’énergie d’échange et corrélation totdlg,. est alors donnée par [Singh D. J. 1994] :

Exc o) =1 o(F) &xclo(r))r, [11.14]

ou fxc est la densité de I'énergie d’échange et cormiat’une particule, celle-ci étant
supposeée plongée dans un gaz d’électrons homo§ergh[D. J. 1994].

Une optimisation de laLDA, appelée approximation de gradient généralisée
(Generalized Gradient Approximation (GGA))clut des termes supplémentaires de gradients
de densité électronique [Cottenier S. 2002], ot‘eienefxc(p) est remplacé pafxc(,o,Ap)
incluant ainsi l'information venant des variatioigradient) de la densité locale prise
homogéne dans le cadre de.@A [Ouahab A. 2006].
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[1-1-4 Solution de I'équation de Kohn-Sham :

L’équation de Kohn —Sham s’écrit comme suit :

-n? =, & o) o N _
(2m Dm+4m I|F—F'|dr +V_+V ) (F)=¢ @ (F) [11.15]
e 0

H
Sp

~

ou :
I:|SP : hamiltonien d’une particule (single particle).
Pour Hartree-Fock :
. opérateur d’échange,

Y
a
®,(F) : orbitale & une particule.

Pour |aDFT :

: opérateur d’échange et corrélation,

Y
a
®,(F) : orbitales & une particule.

Les équations de Hartree-Fock et Kohn-Sham étanitages, les mémes techniques
mathématiques peuvent étre utilisées pour trowreslsolutions. Dans ce cas, on peut mettre

les orbitales de Kohn-Sham sous la forme :
P =Y Crp®, (F) [11.16]

ou CDa(F) sont les fonctions de base@t,, les coefficients du développement. La solution de
I'équation de Kohn-Sham est obtenue en trouvant clesfficients C,,, qui optimisent

I'énergie [Haroun M. 2002].

Le calcul des coefficient€,,, revient a résoudre I'équation séculaire d’'une @¥ani

auto-cohérente (Figure 1l-1) jusqu’a minimisatianl@nergie totale :
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(H-¢ S)Cy=0 [11.17]

H : hamiltonien de Kohn-Sham,

S: matrice de recouvrement (chevauchement).
La nouvelle densité°" est [Singh D. J. 1994] :

p°U(F) = 25| o |2 [11.18]
|

Pt = 1= B) o + Bobu [11.19]

ou i est le numéro de l'itérations ¢ un coefficient ou parametre de mélange.

Les fonctions d’ondeSIDi connues sous le nom d'orbitales de Kohn-Sham, péétee écrites

dans n’'importe quelle base complete de fonctionades. Les bases peuvent étre des orbitales
atomiques, des fonctions d'ondes Gaussiennes, ddssoplanes ou des ondes planes

linéarisées et augmenteées, etc.

[1-1-5 Les systémes a spins polarisés :

Pour des systemes a spins polarisés, ou I'élegieon avoir deux états possibles (spin

haut ou spin bas), la densité du systeme est dpargSingh D. J. 1994] :
plF)=p,(F)+p,(F) [11.20]

Dans ces systemes, I'approximation la plus adopsteappelé@approximation de la
densité locale de spin (Local Spin Density Appratiom ou LSDAJHaroun M. 2002].

L’énergie d’échange et corrélation dans cette @ppration est donnée comme sulit :

Exclo, .0 |=[0(F)éclo, . 0, BF [11.21]
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Deviner
po(r)

!

Densité d’'entrée
p"(r)

Déterminer le

\/}4 et'\/xc

HKSn

Résoudre I'équation de Kohn-Shanj

Hksi @i =€ O

;

Calculer la nouvelle densité

N
pu(r) =23 |, [

Non
Calculer

I'énergie totale

Générer une nouvelle densillé

_ Converge
Mix (p"',p

out)

Figure 1I-1 : Diagramme pour la‘#®itération du traitement auto-cohérent (self-caesi§ pour

résoudre les équations de Hartree-Fock ou de KblamJCottenier S. 2002].
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et 'équation de Kohn-Sham est dans ce cas :

—h® = e ,0( ) ) = =
oy m +VexiT) + Ve[, 0) + 4”8 B Do () = Ex@no (7) [11.22]

ou o estl'indice de spind@ =1,1 ). La densité électronique totale par spin est :
Po(1)= 2 Prmo (1)Pro (1) [1.23]

Le potentiel d’échange et de corrélation est dgrargSingh D. J. 1994] :

Eyelp, .o, ]

Vscll10)= 90, (F)

[11.24]

L’énergie totale du systeme devient alors unetfonnelle de deux densités de spin, et

I'expression devient [Haroun M. 2002] :

Elp, .0, |=Eexlp]+Exdlo, .0, |

+ 3 & -jarlo (W, ()% oV, ()~ 2100 M, (rlor

[11.25]

Le terme CoqumbierEext[p] est une fonctionnelle de la densité totale. Latsmh des

équations peut étre trouvée a l'aide d’une méttznde-cohérente.
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[1-2 La méthode du pseudopotentiel

Dans le solide les électrons de valence détermilesnpropriétés chimiques (leur

comportement ressemble un peu a celui des éleclitmes) et les électrons du cceur sont

localisés autour des sites du réseau, et sontend@nts de I'environnement.

On utilise une base d’ondes planes, donc ; apilésation du théoréme de Bloch, la

forme de la fonction d’onde devient [Cottenier 802] :

K+K)r [11.26]

K : vecteur du réseau réciproque,

—

k : vecteur dans la premiére zone de Brillouin,

n : numéro de bande.

On ne prend pas une base infinie, alors on linitkesemble a tous leK

avecK < K, ., Qui revient a prendre une sphére de rayop,, centrée a l'origine de

I'espace réciproque.
L’énergie cinétique des électrons libres correglpob akK .. est appeléBénergie de

coupure (cut-off energy)expression de cette derniere étant [Cotteniet(B2] :

n2K?
E = ma [11.27]

cut 2m
e
Mais comment allons-nous traiter le voisinage id@s ou les orbitales ne sont plus
des ondes planes et ou le potentiel est fort ? Wesg passe dans I'ion est pratiquement
indépendant de la relation entke etK , car nous pouvons calculer I'énergie en appliquant
I'opérateur hamiltonien a une orbitale en un pajaelconque de I'espace, et dans I'espace

intermédiaire cette opération nous donne I'énedgiéélectron libre.
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En fait nous pouvons remplacer I'énergie potelatisdelle au voisinage de I'ion par
une énergie potentielle efficace gdseudoptentie| qui donne la méme fonction d’onde que le
potentiel réel a I'extérieur de l'ion. L'étonnardtejue ce pseudopotentiel est presque nul dans
le voisinage de l'ion. Cette conclusion est basde ume longue expérience pratique des
pseudopotentiels aussi bien que sur des argumbétgiques que I'on appelle parfois
théoreme d’annulation [Kittel C. 1996]. La pseuduftion d’ondeqaps(r)correspond a les
électrons du cceur n’expose les oscillations hatesfanction d’'onde réel, alors le nombre

d’onde plan nécessaire pour sa représentationédsite (Figure II-2) donc elle est sans

nceuds, mais elle est identique a la fonction d’athelevalence réelle en dehors de rayon du
cceur choisi; .

La pseudofonction d’onde et la fonction d’onde Iee€fonction d’onde tous les électrons)
doivent générer la méme densité de charge au nideawoeur, ceux-ci résulte de la

conservation de la norme [Singh D. J. 1994]:

r r
fdrrzdb PS"(r )b PS(r) = jcdrrZCD* (r)o(r) [11.28]
0 0

Le pseudopotentiel est réalisé par la conditiortraiesférabilité, c’est a dire peuvent
étre utilisé avec succes dans n'importe quel arrgronnement chimique (volume, surface,
etc....) [Ferhat M. et al 2003].

En 1928, Bachelt, Hamman, et Slater (BHS) ontlétabs les pseudopotentiels de

tous les éléments du tableau périodique [Singh DO94].
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Figure II-2 : Schéma illustrant le remplacement respectif deatfon d’onde de tous les électrons et

du potentiel du cceur par une pseudo-fonction d’atger un pseudo-potentiel.

Figure 1I-3 : Division d’une cellule unité en région de ‘muffimrtet en région interstitielle, pour le
cas avec deux atomes non équivalents. Le pointsbitorigine du systeme d’axes (qui peut mais n'a

pas besoin de coincider avec le noyau d’'un ato@ef}¢nier S. 2002].
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[1-3 La méthode des ondes planes augmentédaiimented Plane Waves ou

APW)

Slater a développé en 1937 la méthaddV[Singh D. J. 1994], ou dans le solide, a
proximité du noyau, les électrons se comportentroerg’ils étaient dans un atome libre, et ils
sont décrits par des orbitales atomiques, et dangilgions éloignées du noyau, les électrons
sont plus ou moins libres de sorte qu’'on conviethmées décrire par des ondes planes. Ainsi,

on divise I'espace en deux régions distinctes :gpi@re de rayol, centrée sur le noyau de

chaque atome, communément appesidére muffin-ti et 'espace restant a I'extérieur de
ces spheres appdk région interstitielle[Cottenier S. 2002]. Les électrons appartenarat a |
premiere zone sont traités en utilisant la combai d’orbitales de fonctions d’ondes

harmoniques sphériques, ceux de la deuxieme zaonelorits par une base d’ondes planes :

iei(lz +K)F F O
) (F.E)= mamx . _ [1-:29]
A" u(rE)y, (¥) ros,
Im
ou
' =F —T, (voir la Figure II-3) [11.30]

Q : volume de la cellule unitaire,

Ylm(F) : harmoniques sphériques,
Al‘r;’k +K . coefficients du développement,

ul" : solutions de la partie radiale de I'équatiorSa@rodinger.

Les ondes planes sont augmentées par les harmersghériques d’ou le nom de la méthode,
ou I'objectif de cette méthode est de résoudreubdign de Schrodinger a un électron dans un

potentiel périodique dans un solide [Haroun M. 3002

La fonction d’'onde est continue a la limite enkaesphére muffin-tin et la région
interstitielle. On développe la fonction d’onden@aen harmoniques sphériques a I'origine de

la sphére de I'atome [Cottenier S. 2002] :
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iei(IZHZ)F :4_ge(i(R+K)fa)Zi [ jl(j(’_}_KDEFE)Y;n(E;K) [11.31]

j; estlafonction de Bessel a l'ordre

On peut calculer les coefficient@xl‘r;’k tK aprés avoir posé’ = Ra et remplacé dans

I'équation (11.29) [Cottenier S. 2002] :

o 4ﬂi|ei(R+K).r‘a o o
SAME j (K + KR jYI:n(k+K). [11.32]

m Jﬁula(ﬁa,E) a

On remarque que ces coefficients dépendent dergjnE qui est ici une variable.

Les énergies ne peuvent étre obtenues par unéesitiagonalisation de I’hamiltonien,
puisque les éléments de matrice de I'hamiltoniepeddent de ces énergies en question
[Haroun M. 2002].

[1-4 La méthode linéaire des ondes planes augmengé.inearized
Augmented Plane Waves ou LAPW

En 1975, Anderson et al ont proposé une méthods ldguelle les fonctions de base
(les solutions radiales de I'équation de KS) atéireur de la sphére muffin-tin et leurs

dérivées par rapport a I'énergie sont continues sutface de la sphere atomique (pour une
énergie EI fixée). Cette méthode est appelée la méthode Imédes ondes planes

augmentéesAPW/[Singh D. J. 1994]

Les fonctions de base sont alors données par :
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1 ei(IZ+K § el
) Ja
® (F)= 'A‘.a’R+KUf(r"Ef)+ , [11.33]
m ol =
2 Ba,IZ+Kua(r, Ea) *Ylm( ) rDSa
g Im [ W

ou les Bl‘r;’kJ'K sont les coefficients de la dérivee de la foncipam rapport a I'énergie

comme les coefﬁcientsaﬁfr;'k tK pour la fonction radiale. La détermination cﬁlgm'k tK et

A{r;’k *K se fait en imposant la continuité de la fonctitande et de sa dérivée a la limite de
la sphére muffin-tin.
La quantité EI" devrait étre choisie prés du centre de la bandeedjie avec le

caractérd correspondant.

La base utilisée dans ce cas pour écrire les iforsctd’ondes est plus flexible. Le
potentiel dans le volume de chaque sphere a uneefasphérique. C’est la technique dite du
potentiel complet dans le cadre des ondes plangsentées et linéarisées (Full-Potential
Linearized Augmented Plane WaveskR-LAPW [Ouahab A. 2006].
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[1-5 La méthode linéaire des ondes planes augmentées @oebitales locales
(... + local orbitals ouLAPW+LQO)

Singh a proposé une technique alternative enduoisant un troisieme genre de
fonctions de base.

Une orbitale locale est définie comme suit :

0 ros.
a
IO",LO la'(r!’E]le)_l_
m
m - (r)= , , , , [11.34]
a',L0 B"'LO'“(r',E" )+ Y () FOS
Im | 1l Im a’'
Ca',LOua'(r,’Ea
| Im 211 |

Les trois coefficientﬁlfr;’ Lo, Blfr;’ LO et CI?T;"‘O sont déterminés tels que LL© soit

normalisé, et a la valeur nulle et une pente raulkefrontiére de la sphére muffin-tin.

L’ajout des orbitales locales augmente la taitdalbase deAPW.

[1-6 La méthode APW + lo

Sjosted, Nordstrom et Singh ont posé la questidraste : Est-il possible de combiner
les avantages des méthodesPWet APW, c.-a-d. trouver une base indépendante du point de
vue énergétique ? [Ambrosch-Drax| C. 2003].

Comme réponse a cette question, ils ont proposéédodeAPW+Io (lo signifie
orbitale locale, mais il differe de celui utilis&rds la méthode APW) ou la base de cette

méthode contient deux sortes de fonctions. La presrsorte esAPW, avec une énergiEI"

fixée :
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1 ei(lZ+K)r‘ 0

ok ()= Ja o [11.35]
yATKTK "(r',E")Y (F) FOS
m Im I | Im a

La deuxieme sorte est formée par des orbitalesldec mais d’'un type différent de
celui de la méthodeAPW+LO:

[11.36]

Les deux coefficientsAlf;' Lo et BI‘:n'LO sont déterminés par la condition que lies

soient nulles a la frontiére de la sphére et nde@as.

Pour des résultats précis, I'ensemble de la B&&+lo semble exiger une taille
comparable a la base dans la méthdEE\ C’est moins que dans la méthddePW+LO. On
utilise APW+lo pour les états qui convergent difficilement (étatsu d, atomes avec une

petite sphere par exemple).

Alors la taille de cette base est similaire efieta celle de la méthod&PW, et le

calcul converge rapidement.
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lI-7 La méthode LDA+U (Local Density Approximation + Potential)

Les développements dans la théorie de la fonatitende densitéFT) dans les deux
derniéres décennies ont abouti a la méthdaa+U [Petukhov A. G. et al 2003], qui semble

étre une méthode avec plus de succes.

Anisimov, Zaanen, et Anderson (AZA) [Anisimov V.dt al 1991 dans Pichett W. E.
et al 2004] ont choisi de raffiner lEDA en incluant un potentiel dépendant d’orbitale d’un
électron afin de prendre en considération expho#et les répulsions importantes de
Coulomb non traitées entierement dansD& [Pickett W. E. et al 2004].

La LDA+U est un arrangement qui tient compte de la dépeedambitale des
potentiels de Coulomb et d’échange, qui est abd@ms laLDA. Le potentiel de.DA+U est
suppose jouer deux roles :
1- renforcer I'interaction de Coulomb et pour erlede I'arrangement de l2DA l'effet de
I'auto-interaction.
2- donner approximativement une signification pfysi aux valeurs propres de Kohn-Scham
comme énergies de quasi-particules et des étatsodeet d’électron aux états occupeés et
inoccupeés, respectivement [Usuda M. 2002].

Le premier but de ceci est d’étudier une méthadpieque deLDA+U, dans lequel le

parametre efficadé,, , ou :

U, =U-J, [11.37]

est traité empiriguement, afin d’améliorer la stawe de bande prés de I'énergie de Fermi
[Usuda M. 2002].

Le but principal de & DA+U est d’identifier les orbitales atomiqudsou f qui sont
bien localisées et de décrire leurs interactioasténiques en tant qu’états fortement corrélés
[Haroun M. 2002].

La LDA+U a été utilisée avec succes pour décrire la streioélectronique d’un
certain nombre d’isolants magnétiques [Haroun M.30

On définit la fonctionnelle de I'énergie totale ltlerrangement. DA+U par [Usuda M.
2002] :
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E paru [oA H=E o Lo+ Ey By H-Eae iy [1:38]

E,,[0] : énergie de I'état fondamental dans. 2,

Ey [{nlfna}J . énergie d'interaction électron-électron,

Eqc {n,?n"}] . terme qui explique approximativement I'énergigntdraction qui est déja
incluse danfLDA[p] (comptée deux fois),

O : densité d’électrons,

nl";‘.n” : occupations @ dénote I'index de I'atomd, le nombre quantique de moment angulaire

orbital, etmle nombre quantique magnétique).

L’équation [II.37] affrme que laLDA suffit en I'absence des polarisations des
orbitales, alors que le dernier est décrit paramitionien de type champ moyen (mean-field)
(Hartree-Fock) [Usuda M. 2002] :

o1 - 1 :
Eo =5 g 2V 7 +5TES S (U S ) 1139

o almin

Z signifie la sommation suf et m', sauf sud’'=1, m'=m.
I'm’

U et J sont respectivement les paramétres de Coulomiéaiahge.

aoc 1 1
Edc {{nlm H:EZU al Nal (Nal _1) __ZJaI ZlNala (Nala _l) [11.40]
al al g
Ny =20y [11.41]
et
Najo =X My [11.42]

Le potentiel orbital dansDA+U (qui est obtenu aprés étapes illustré dans laerété
[Usuda M. 2002]).
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Vi (1) =V (1)-U " (rﬁf —%j [11.43]

e? J o(F") dr"’+aEX°[p]

V . =V, pa =Vext +
of ~VLDA ~Vext arEy |F -7 50

[11.44]

us=u,-J, [11.45]

L'équation [11.43] donne le gap de Mott-Hubbartarbitale occupée l(llf‘n" =1) est

décalée de tUZ/2) et celle inoccupéenf? =0) de U /2) donnant les bandes

supérieures et inférieures de Hubbard [Usuda M2R00
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[11-1 Description générale du code de simulation WEN2k

Le code de simulation WIEN a été développé atitmsde Chimie des Matériaux a
I'université Technique de Vienne et publié par Bl&h, Schwarz K., Sorintin P. et Trickey S.
B. dans Comput. Phys. Comm&® (1990) 399 [Blaha P. et al 2001].

Dans les années qui suivirent, ce code a étémumiiiement révisé et a subi plusieurs
mises a jour. Des versions du code WIEN original éi@ développées (appelées, selon
'année de leur parution, WIEN93, WIEN95 et WIEN9Nous avons utilisé la version
WIENZ2k (année 2000) qui a subi une amélioratiorablet, particulierement en termes de
vitesse, d’universalité (multi-plateformes), etabmvivialité (interface utilisateur) [Blaha P. et
al 2001].

Le package WIEN2k est écrit en FORTRAN90 et famwie sous un systeme
d’exploitation UNIX (LINUX dans notre cas, qui ést version d’UNIX disponible sur les
ordinateurs personnels PC a microprocesseurs.liiteBt constitué de plusieurs programmes
indépendants qui exécutent des calculs de struétaotronique dans les corps solides en se
basant sur la théorie de la fonctionnelle de dérBET). Plusieurs propriétés des matériaux
peuvent étre calculées avec ce code, parmi lesguell

» les bandes d'énergie, la densité des états etfeesude Fermi,

> la densité d'électrons, la densité de spins, datdeurs de structure aux rayons X,

» [I'énergie totale, les forces atomiques, les géaegtt'équilibre, les optimisations de
structure,

» les gradients de champ électrique, les décalage®isques, les champs hyperfins,

» la polarisation des spins (structures ferro-, amifmagnétique ou autres), le couplage
spin-orbite,

» les spectres d'émission et d'absorption aux ra)ons

» les propriétés optiques.
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[11-2 L’algorithme du WIEN2k

Le déroulement et l'utilisation des différents grammes du WIEN2k sont illustrés

dans le diagramme suivant (Figure 111-1).

La premiere étape de calcul est linitialisatiom gonsiste a exécuter une série de

petits programmes auxiliaires qui vont produire eiesees pour les programmes principaux.

On commence dans un sous-répertoire correspoadantrecas (de matériau étudi€)
et on définit la structure damss.struct On peut effectuer linitialisation par la commandee

ligneinit_lapw, qui exécute la suite de sous-programmes suivants

s NN : est un sous-programme qui énumere les distandes pius proches voisins
jusqu’a une limite spécifiée (définie par un factda distance f, d’habitude pris égal a
2) et qui donc aide a déterminer la valeur du ray®ita sphere atomique. En outre, il
permet un contréle additionnel tres utile du fickde structureas.struct{équivalence
des atomes). Le fichier de sortie de ce sous-pnog&est appeléas.outputnn

s SGROUP :détermine le groupe spatial (spacegroup) de lactstre qui est définie

dans le fichiercas.struct et rend en sortie le fichieas.struct-sgroup

s SYMMETRY : est un programme qui énumeére les opérations détsgmiu groupe

spatial de notre structure a partir des informaioontenues dans le fichieas.struct
(type de réseau, positions atomiques, etc.), etrddte le groupe ponctuel des
difféerents emplacements atomiques, et les matrides opérations de rotation
correspondantes.

% LSTART : produit des densités électroniques des atomess|dirdétermine comment
les différentes orbitales seront traitées dansdésuls de structure de bande (c’est-a-
dire on choisit la méthode 5 (LSDA, Perdew et WaRy 13, 14 (deux GGAs Perdew
et al 96, et Perdew et al 92, respectivement))plDe ce sous-programme demande
I'énergie de coupure (cut-off) qui sépare les éthisccoeur de ceux de valence,
habituellement prise égale —6,0 Ry [Blaha P. €0all].
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Figure 11l-1 : Déroulement du programme dans WIEN2k [Blaha Pl 20@1].
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% KGEN : génere une maille de points K dans la partie ircétle de la premiére zone
de Brillouin (Z.B.). On spécifie le nombre des fsiK dans toute 1a°f Z.B.

s DSTART : produit une densité initiale pour le cycle SCFc{eyauto-cohérent ou
‘self-consistent’) par une superposition de dessitomiques produites dans le sous-
programme LSTART.

L'initialisation du calcul ayant ainsi créé toutkss entrées pour le cycle SCF, le
processus est alors lancé et itéré jusqu’a la egenee de la solution. Ce cycle, qui peut étre
invoqué par la commande de lignen_lapw est constitué de cing sous-programmes [Blaha
P. etal 1999]:

v LAPWO (POTENTIEL) :est un sous-programme qui calcule le potentielmerta

somme du potentiel de Coulomh:-¥t du potentiel d’échange et corrélatio. Vil
utilise la densité d’électrons totale comme infu&PWO0 divise I'espace en une sphere
MT (muffin-tin) et une région interstitielle, et Icale le potentiel d’échange et
corrélation numériquement sur une grille (grid) fDwen R. et al 2001].

v' LAPW1 (BANDES) : est un sous-programme qui trouve I'Hamiltonienmiatrice

de chevauchement, les valeurs propres et les vectewopres (ces sorties sont
enregistrées dans le fichieas.vectoy par une méthode de diagonalisation ; cette

derniere consomme la plus grande partie du tempsaldel [Blaha P. et al 1999].

v LAPW2 (RHO) : utilise le fichier cas.vector, il calcule I'énergie de Fermi, les
expansion des densités d’électron de valence toést des densités d'électrons a
l'intérieur de chaque sphére MT (exprimée par dasnbniques sphériques) et dans la

région interstitielle (exprimée par une série darke).

v' LCORE :calcule les états du cceur de la partie sphériqumtentiel [Blaha P. et al
2001].

v" MIXER : est un sous-programme dans lequel les densitésctt@h du cceur, des

états de semi-cceur (I'essentiel de leur chargeoedginé a l'intérieur de la sphére
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atomique mais quelques pourcents sont en dehorsettie sphere), et des états de
valence sont ajoutées pour produire la nouvellssitieotale [Blaha P. et al 2001] qui

sera utilisée a l'itération suivante.
Habituellement, le processeur dépense une petfitee geulement de son temps dans
'exécution des sous-programmes LAPWO, LCORE et ERX; la majorité du temps

d’exécution est passé dans les sous-programmes UABMW.APW?2 [Blaha P. et al

1999].

Le fichier cas.scfest produit apres la convergence du cycle SClergient I'énergie

totale calculée (a la fin du fichier).
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[11-3 Exemple d’application : le carbure de titane TiC

[11-3 -1 Définition du carbure de titane

Pour montrer quelles sont les étapes nécessaitgsimptialiser un calcul et effectuer
un cycle cohérent sous une forme tres abrégédjlme liexemple du carbure de titane (TiC),
qui n'est pas magnétique. On utilise habituellemamonfiguration électroniqued§4szpour
Ti et 2522p2 pour C.

Le carbure de titane est un composeé réfractaireétallique qui se cristallise dans la
structure du chlorure de sodium (Figure IlI-2) etulme combinaison peu commune de
propriétés a savoir un point de fusion d’enviro®@2C, une conductivité métallique et une
dureté comparable a celle du diamant. Il est endpfuar exemple pour des outils de coupe

dans l'industrie aéronautique [Schwarz K. et alZ00

Figure IlI-2 : TiC cristallise dans la structure Chlorure de 8odi

Nous avons utilisé la méthodé initio dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densitédFT) sur une base d'ondes (Full Potential Linearizegmented Plane Waves
ou FP-LAPW implémentée dans le code WIENZ2k ou le terme diagk et corrélation est de
type GGA pour obtenir les propriétés structurales du carioertitane (TiC).

Comme pour I'énergie de ‘cut-off’, pour avoir unenne évaluation de I'énergie totale
et de la structure électronique (structure des émmdiénergie et de la densité d'états
électroniques) du matériau étudié, un nombre datpd{ (vecteurs d’onde des électrons)

dans la premiére zone de Brillouin trop grand alddes calculs. Par conséquent, le nombre
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de points K doit étre optimisé pour réaliser un bompromis entre une bonne précision et un
temps de calcul minimum [Ouahab A. 2006]. Pour,aetais avons commencé cette étude par
I'optimisation des parameétres du code WIENZ2k, c&slire I'énergie de ‘cut-off’ et le

nombre de points K, relativement au énergies tstale

[11-3-2 Optimisation des parameéetres du calcul

On crée un répertoire (de nottag sous le nom ‘TiC’ dans lequel sera créé un autre
fichier vide qui sera appel@iC.struct.

On invoque l'interface graphique utilisateur «WIEN a BOX» (WIEN dans une
BOITE) avec la commande ‘Wien’ sur la ligne de coamee ou comme raccourci sur le
bureau (FigurdI-3).

File  View/Edit Run Programs Analysis Configuration Help
Running
Error!!
Stop SCF
Full Diag
Stop mini

Full Potential LAPW
Directory: |/root/DesktopTiC1000/TiC ¥

Figure llI-3 : Fenétre principale de ‘WIEN in a BOX'.

On sélectionneRun Programs(Figure llI-4), puis Struct-Generator (*G)’(FigurelV-5).

On introduit alors les données suivantes :

Le titre est TiC, la constante de maille cubiquaventionnelle a=4,46770858 A
[Blaha P. et al 2001], les angl@s 3, y sont droits [Blaha P. et al 2001], le type de Hhaalil
cfc, les nombres atomiques Z sont 22 pour Ti eb iy €, les rayons ‘muffin-tin’ des spheres

Rut sont 2,0 Bohr pour Ti et 1,9 Bohr pour C, et lesifions dans la cellule unité sont Ti
(0,0,0) et C (0,5;0,5;0,5).
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A GETTD =i

View Dayfile (D)

struct Generator {(~G)
Initialize Calc.{"*I)
BRun SCF Cycle {("R)

sSingle Program (*3)

Geometry opt. -
Initialize spinorbit

Run a scrpt

Tasks -

Save Calculation
Restore Calculation

xterm (=)
Other Goodies -
Execution type -

Figure llI-4: La fenétre ‘Run Programs’ du WIEN2k.

'vl Struct GEnerator; ~H=hx Ivl StructhGenerator m

Title [TiC 4 Ang -, Bohr Title |TiC 4 Ang - Bohr
a= I4_4B??DBB h= I4_4E??DBSB C= I4_48??085ﬂ a= I4.45?70858 h= I4.45??0858 c= I4.45??DBEB

a= [900 b= (900 c= (300 a= |300 b= [30.0 c= |300

Lattice |F_ ﬁ use Spacegroup | Lattice IF_ ﬂ use Spacegroup |

Humber of symmetry op: IW _| generate symmetry ops Number of symmetry op: lK _| generate symmetry ops

Inequivalent Atoms: << | »» | Aald | Delete | Inequivalent Atoms: <« | G | Add | Delete |
atom 2 |of 2 Element ||_c | =[50 Atom 1 | of 2 Element ||Ti | z= |20

RMT= |1.9 ISPLIT=|2_ NPT= 761 R0- [0.0001 W cubic RMT= |2-U |3PL|T=|2_NPT= 781 RO=|5e-03 W cubic

Positions of equivalent atoms: (mult: X y z)

Positions of equivalent atoms: (mult: 2 y )
1: 0.00000000 0.00000000 0.00000000

Edit Ry
d J Audd |
/

1: 0.50000000 0.50000000 0.50000000

Delete

make InEq

to1st

e

Accept | Cancel |

Accept | Cancel |

Figure 111-5: Le générateur de structure ‘Struct-Generator’ dEMAk de TiC : a) pour le Carbone,

b) pour le Titane.
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Quand on appuie sur le boutoActept on produira automatiquement les fichiers
TiC.structet TiC.instqui sont respectivement le fichier d’entrée ppatipour tous les sous-
programmes suivants [Blaha P. et al 2001] et lbidicd’entrée pour le sous-programme
LSTART.

I11-3-2-1 Optimisation de Rurmin *K max (I€ parameétre de cut-off) :

On clique sur le menuRun Program’s puis sur Initialize Calc. (* 1) (ou par la
commande de lignimit_lapw) pour obtenir la Figure I1I-6 ; on choisit 'énéegyui sépare les
états de cceur de ceux de valence et qui est égdi@aRy ; le nombre de points K dans la
premiere zone de Brillouin est choisi égal a 10htsoet on varie la valeur du produit
Rutmin*K max (dans le fichierTiC.inl), ce produit étant une quantité sans dimensionlaou
Rvtmin désigne le rayon de la plus petite des spherenigies présente dans la maille a
étudier et K,ax représente le module du vecteur d’'onde maximua éase des ondes planes
utilisée dans la description de I'ensemble du syetéles électrons présents dans I'espace

entre les spheres atomiques.

Initialize a calculation

CAUTION: Running init_lapw might
overwrite a previous run of init_lapwr.

Options:

Initialize Abort

Figure IlI-6: La fenétre d'initialisation du WIEN2k.

Pour chaque valeur du prod&trmin*K max 0N sélectionneRun Program’s puis on
clique sur le boutonRun Scf Cycle ("R)(Figure 1lI-7), la précision du calcul sur I'énexg
étant de 0,0001 Ry (par défaut). Pour commenc&ediation du cycle SCF, on clique sur
‘Execute’.
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vI Execie SEFELVElE =
Calculation: Options:
4 Regular _| parallel

{run_lapw) % 5 _| iterative

c

-~ Spin polarized F _| iterative(D)

{runsp_lapw) _I| spinorbit

I MoHNS[6

Expert options: Update expert options |

Convergence criteria

% default .. energy -, force - charge |IJ.E|E|D1 Ry

Type of execution

# direct - batch ~ Submit

Commandline: |run_lapw Execute | Cancel |

Figure IlI-7: La fenétre ‘Execute SCF-Cycle’ du WIEN2k.

L'énergie totale pour chaque valeur du prodBiftmin*K max €St lue a la fin de

I'exécution dans le fichieFiC.scf
Le tableau et la figure ci-dessous représententdggltats des calcules d’optimisation des

valeurs du produilRytmin*K max (paramétre de ‘cut-off’).

Tableaulll-1 : Variation de I'énergie en fonction du produRin*K max

Rumtmin“K max Energie (Ry) Rumtmin*K max Energie (Ry)
5 -1783,7688 7,5 -1783,9440
6 -1783,9030 8 -1783,9462
7 -1783,9395 9 -1783,9477

On choisitRytmin*K max =7 puisque la variation d’énergie n’est plus digative pour

des valeurs du produityRmin*K max SUpérieures a 7 (Figure 111-8).
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-1783,76—-
-1783,78—-
-1783,80—-
-1783,82—-
-1783,84—-
-1783,86—-

-1783,88

Ew(RY)

-1783,90

-1783,92 \

-1783,94 1 —

-1783,96

*
MTmin max

Figure IlI-8 : La courbe de &;(Ry) en fonction du produRyrmin*K max

111-3-2-2 Optimisation du nombre de points K :

Le nombre de points K dans la premiere zone dkoBim doit étre optimisé pour
avoir une bonne précision et minimiser le tempsaleul [Ouahab A. 2006]. Nous varions
alors le nombre de points K en gardant la valeupmauit Ryrmin*K maxfixe dans ce cas et
eégale a 7. Les détails de calcul sont similaireseax effectués pour I'optimisation du
paramétre de ‘cut-off’. Les résultats sont ordorafess le tableau suivant II-2.

Tableaulll-2 : Variation de I'énergie totale en fonction du nombeepoints K.

Nombre de points K Energie (Ry) Nombre de points K Energie (Ry)
50 -1783,9241 400 -1783,9482
100 -1783,9395 600 -1783,9484
150 -1783,9455 800 -1783,9488
200 -1783,9455 1000 -1783,9489

Ces résultats sont représentés dans la figure I11-9
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Nous constatons que la valeur minimale de I'éretgfiale qui correspond a la stabilité
la plus grande est convenable pour un nombre déspKiégal a 1000. On choisit donc cette

valeur.

-1783,920
-1783,925 |
-1783,930 |
-1783,935 |
-1783,940 "

-1783,945 - \

-1783,950 —

E_(RY)

— g

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Le nombre de points

Figure I1I-9: La courbe de E{(Ry) en fonction du nombre de points K.

I11-3-2-3 Optimisation du volume de la cellule unitire :

Dans les deux étapes précédentes, nous avons lelsoisleurs des deux parametres
de calcul du code WIEN2k: 7 et 100 pour le ‘cut-aft le nombre de points K
respectivement.

Dans cette étape, nous représentons les calcofdirdisation du paramétre de la
maille, ou la valeur du nombre de points K et dodpiit Ryrmin*K max SOnt maintenus fixes.

On sélectionne alors le menBun Programs puis ‘Geonetry opt’, puis ‘Optimize
Vol. or c/d qui fait apparaitre la fenétre sur la Figure10- Cette fenétre contient plusieurs
boutons, sur lesquels on clique a tour de role :
Puisque le type de maille est cfc on choi@ptimize Vl. or c/d ; on varie le volume de —10
a +10% de sa valeur initiale avec un pas de 5%enbd&ve le signe de commentaite’ ‘qui
est devant ‘xdstart’ dans le programme auxiliagptimiz.job, ou le programme auxiliaire

optimize (x optimize) permet de trouver le voluméagiilibre ou le rapport (c/a).
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Le sous-programme produit, en se basant sur |bgfgcas.structet cas_initial.structdéja
existants et grace au shell-scripptimize.joly une série de fichiers de structure qui différent
des fichiers originaux par la valeur du parametenthille (ou des rapports c/a selon notre
choix) ; le shell-script peut étre modifié selors lbesoins. Un clic sur le dernier bouton
(‘Preview Energy curvepermet d’obtenir une courbe qui sera utilisé@rma détermination

théorique de quelques parametres a I'équilibrddsablll-3).

ivl Ophimize | _I gllxl

Optimize

Optimize volume or cfa ratio
Setup optimize job (x optimize)

Change run_lapw to runsp_lapw
for spin polarized calculations

Edit optimize.job
Run optimize job {optimize.job})
Analyze results

Preview Energy curve {eplot)

Type of execution:

% direct hatch submit

Cancel

Figure IlI-10: La fenétre ‘Optimize’ du WIEN2k.

La valeur du paramétre de maille a I'équilibre) (at la valeur du module de
compressibilité (B) peuvent étre évalués au minindiémergie totale apres avoir ajusté les
points énergie totale en fonction du volume a wrenfile analytique trés utilisée appelée

‘équation de Murnaghan’ :

_BV 6/0 VB,

BI
0 0

E(v)

|+ [i1- 1]

Celle-ci dépend de plusieurs parametres :
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V, : le volume de la cellule.
By : le module de compressibilité.

B’y : la dérivée du module de compressibilité par oapg la pression [Benzair A. et al 2002].

Tableau IlI-3: Le volume de la maille primitive a I'équilibrejMe module de compressibilité (B), et

I'énergie d’équilibre de TiC a partir de donnéepérimentales et calculées théoriquement.

Volume Module de compressibilité (B) Energie d’équilibre
(bohr) (Mbar) (Ry)
136,7 2,5
138,1132 0,0422 -1783,957067
138,0276 0,041% -1783,957067

a) Expérience [Schwarz K. et al 2002].
b) WIENZ2k [Blaha P. et al 2001].

¢) Nos résultats.

Ces résultats nous permettent d’extraire la vadeula constante de maille d’équilibre
() qui est égale a 4,3412 & (bohr)=V, *4 = a (A) =a*** 0,529117). On note qu’elle
est égale a la valeur expérimentale (4,3267 A [BRhet al 2001]) & 0,27% pres.

[11-3-3 Calcul de quelques propriétés électroniques

Dans cette partie, nous allons faire un calcullf-sensistent’ des propriétés
électroniqgue du composé TiC ou nous utiliserons riesultats obtenus dans la partie
précédente : la constante de maille a I'équililreyombre de points K et la valeur du produit
Rvtmin*K max

Apres la convergence des itérations successiveyade SCF (comme illustré dans la
figure 1V-1), nous trouverons I'énergie totale @nkrgie de Fermi (ici égale a 9,98543 eV
(0,73391 RYy)) dans le fichiériC.scf On clique alors sur le menRun Programs puis sur
‘Tasks pour obtenir la fenétre sur la figure IlI-11 gaifiche plusieurs types de propriétés

électroniques.
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Electron Density plots

Density of States (DO3S)

Optic

X-Ray Spectra

ELNES Spectra

Bandstructure

Bandstructure {with band character)

Figure 11l-11 : La fenétre ‘Tasks’ du WIEN2k.

[11-3-3-1 Calcul de la densité électronique :

Nous voulons calculer la densité électronique & ;Ta cet effet, nous sélectionnons
‘Electron Density Plotsa ‘Tasks dans le menu (Figure 1ll-12), et cliquons sur besitons
I'un apres l'autre :

» ‘Edit TiC.in2": on change la valeur dEMIN’ & —1,0 dans le fichi€FiC.in2 pour
éliminer les états de semi-coeur3Biet 3.

* ‘X Lapw?2’: on recalcule la densité de valence sans les3t&p

» ‘Edit TiC.in5’ : on choisit le plan (100) sur lequel on va cacud densité ; le fichier

TiC.in5devient alors comme suit :

-1-104 # origin of plot (x, y, z, denominator)

-1304 # x end of plot

3-104 # y end of plot

323 # X, y, z number of shells

100 100 # number of x and y points, ratio should be to lenght ratio
# similar to x, y length

RHO

ANG VAL NODEBUG

ORTHO

» ‘XLapw5’: pour calculer la densité d’électron.

* ‘rhoplot’ : aprés la premiére visualisation, on choisit utervelle zmin= 0 a
zmax = 2 (Figurell-13).

* ‘Edit TiC.in2' : on rend la valeur d&MIN’ a — 9.
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Electron Density

Run SCF cycle first!

For the calculation of spin densities
see the Usersguide!

Edit TIC.inZ (change EMIN)
Calculate clmval (% lapw?2 )
Calculate density with XCrysden
Edit TiC.in3
Calculate electron dens. plot (X lapws )
View density with XCrysDen
Previewr electron density (rhoplot)
Save electron density

Edit TiC.inZ2 {reset EMIN)

Type of execution:

& direct batch subimit

Cancel

Figure IlI-12 : La fenétre ‘Electron Density Plots’ du WIEN2k

—
Ralsed

[k
T
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=

e

-
i
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Figure 1lI-13 : Densité électronique du TiC sur le plan (100).
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[11-3-3-2 Calcul de la densité d’états (DOS) :

La structure cristallographique du carbure den&téliC) est du type NaCl. On peut
noter que dans la structure du chlorure de sodmasymétrie permet a trois des cing orbitales
d des atomes métalliques de se recouvrir [Smart Moere E. 1997].

Dans l'ion libre, les cing orbitaled ont toutes la méme énergie. Dans un cristal, ces
niveaux sont éclatés ; par exemple, si I'ion occupesite octaédrique, les niveaux $ont se
séparent en un niveau triplement dégérggécontenantd,,, dy, et dy;) et en un niveau
d’énergie plus élevée, doublement dégémg(@vec des contributions d.,* etd,”) [Smart
L. et Moore E. 1997].

La densité d'états du gaz d’électrons d’un mébakjun role essentiel quant a ses
propriétés. En particulier, la densité d’états areawu de Fermi conditionne trés souvent le

comportement physique des métaux [Gerl M. 1997].

Pour calculer la densité d'états, on sélectioriDensity of Statea ‘Tasks$ qui est

illustré sur la figure ci-dessous (Figure 1ll-14),0n appuie consécutivement sur les boutons :

» ‘Calculate partial charges’

« ‘Edit TiC.int : on édite le fichieiTiC.int comme suit :

Title
-0.50  0.00200 1.500 0.003 EMIN, DE, EMAX, Gauss-broadening(>de)
6 NUMBER OF DOS-CASES
tot (atom,case=column in struct,description)
Tid
Tieg
Ti t2g
Cs
Cp

NN ===
(S I S e O e N

¢ ‘Calculate DOS
« ‘Save DOS
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(O bensiyorstates ) R E:

Density of States

Run 3CF cycle first!
You need a valid vector file on a tetrahedral mesh!

Calculate partial charges (% lapw?Z -gtl)

Edit TiC.int

Calculate DOS (x tetra )

Views file TiC.outputt

Preview DOS (dosplot )

Save DOS

Type of execution:

# direct - batch - submit

| e |

Figure 11l-14 : La fenétre ‘Density of States’ du WIEN2k.

Les composantes de la densité d'états obtenued’atmme de Ti, 'atome de C et la

densité d'états totale du composé TiC sont reptéssrsur les figures suivantes, ou l'unité de

la DOS est état/eV. L’énergie égale a 0 eV dandigeees indique le niveau de Fermi.
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DOS

Dos

[ale]

5 T T T
total DO ——
4l
3L
2+
1 F /
14 -12 -10 -8 -6 4+ 2 0 2
Energy [eV]

Figure IlI-15 : La densité totale d’états du

composeé TiC.

Partial DOS: Tid42g, ——

Energy [eV]

Figure 11-17 : Densité partielle de I'état-t,,

de I'atome Ti dans le composé TiC.

14+

12
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Figure 1lI-19 : Densité partielle de I'étatde

'atome C dans le composé TiC.
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Figure 11I-16 : Densité partielle de I'état de

atome Ti dans le composé TiC.
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Figure 111-18 : Densité partielle de I'état-g,

ld¢ome Ti dans le composé TiC.
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Figure 111-20 : Densité partielle de I'étad de

I'atome C darolaposé TiC.
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I11-3-3-3 Calcul de la structure des bandes :

Les solutions générales de I'équation de Schr@diogt la forme d’ondes de Bloch.

Les composantes du vecteur d’ontesont (comme pour les électrons libres) quantifiées
(avec les conditions aux limites périodiques+ K2rmy)/Ly, Ky= (2rmy)/Ly, K= (2rm,)/L, ou
les entiers ) ny, n, représentent les nombres quantiques des électrons)

Les solutions analytiques exactes sont impossiadlebtenir. Suivant la nature du
cristal, différentes simplifications sont introdzst pour obtenir la relation de dispersion
E=f(K).

Quelque soit le mode de calcul, la représentatiea courbes de dispersion des
électrons de valence, E=f (K) suit soit le schéma zbnes étendues soit le schéma des zones
réduites.

On notera en particulier le fait que, suivant lditude des discontinuités a la limite
de la zone de Brillouin, on peut avoir recouvrement non recouvrement des bandes

d’énergie autorisées [Cazaux J. 1996].

Il faut noter que la structure de bande complatebe de la structure électronique du
compose. Pour calculer cette propriété, on séleutiod’abord Bandstructuré a ‘Tasks$
(Figure 1lI-14), ensuite on clique les boutons démrslre :

* On choisit en quels points de la zone de Brilldeicalcul doit étre fait ; il faut donc
copier la liste des points K dans le fichieC.in1 a partir du fichierfcc.klist qui se
trouve dans le répertoire ‘SWIENROOT/SRC_templatest/ changer la valeur de
‘IUNIT’ qui se trouve a la derniere ligne du fichi€iC.in1 de 4 a 5 [Blaha P. et al
2001].

* On clique sur le deuxieme bouton (pour calculewvbdsurs propres).

* On clique sur le boutorkdit TiC.ins) et on insere I'énergie de Fermi dans le fichier

TiC.insp(d’apres le fichieiC.sc) comme suit :

-13.8.,2,1.,4 # energy-range, labeling (1-Ry,2-eV),major ticks, minor ticks
10.,15. # xsize,ysize [cm]

5.3. # paper offset of plot

1.0 # character height

0.73391 # E-FERMI (set to 999. to ignore)

1,999 # number of bands for heavier plotting 1,1
0,0,0.4 # jatom,jtype,size of heavier plotting
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([ — =

Bandstructure

Run 5CF cycle first!

Generate k-list with XCrysDen

Insert k- Points and change unit to 5 in TiC.in1

Calculate Eigenvalues (x lapw1 } |

Edit TiC.insp (insert correct EF)

Calculate Bandstructure {= spaghetti |

Preview Bandstructure (ghostview TiC.spaghetti_ps)

sSave Bamdstructure

Reset unit to 4 in TiC.inl

Type of execution:

4% direct - - batch - submit

Cancel |

Figure 1lI-21 : La fenétre ‘Bandstructure’ du WIEN2k.

« en cliquant le cinquieme bouto@alculate Bandstructutel'ordinateur calcule la
structure de bande.
* Finalement par la pression du boutoBave Bandstructute on enregistre le

diagramme de la structure de bande qui en régtiljare 111-22).
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Figure 1lI-22 : La structure de bande de TiC.
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[11-3-3-4 Calcul de la structure des bandes avec cactére de bande :

Pour faire le calcul de la structure de bande awecaractére de bande, on procéde
comme suit :
- On sélectionneBandstructure (With band characteg) ‘Tasks (Figure 111-23).

lv. Eandsiructure — =

Bandstructure

Run SCF cycle first!

Generate k-list with XCrysDen |

Insert k-Points and change unit to
3 in TicC.in1

Calculate Eigenvalues (= lapwl )

Set Fermi method (not TETRA!) in TiC.in2

Calculate partial charges (= lapw?Z -gtl)

Edit TiC.insp {insert correct EF)

Calculate Bandstructure (= spaghetti )

Preview Bandstructure (ghostview TiC.spaghetli ps)

Save Bandstructure

Reset FERMI method in TiC.in2

Reset unit to 4 in TiC.ind

Type of execution:

4% direct - batch - submit

Cancel |

Figure I11I-23: La fenétre ‘Bandstructure with band character’ diEM2Kk.

- On clique consécutivement sur les boutons, eédite le fichierTiC.insp comme

suit ;
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-13.,8.,2,1.,4 # energy-range, labeling (1-Ry,2-eV),major ticks, minor ticks
10.,15. # xsize,ysize [cm]

5.3. # paper offset of plot

1.0 # character height

0.73391 # E-FERMI (set to 999. to ignore)

1,999 # number of bands for heavier plotting 1,1

1,6,0.2 # jatom,jtype,size of heavier plotting

Pour sauvegarder le schéma résultant, on cliguéedoouton Save Bandstructute

Le diagramme obtenu est montré sur la figure lleR@essous.

E.O
7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
L.O
0.0
-L.0
-2.0
-3.0
—4.0
5.0
-6.0
-7.0
-B.0
2.0
-10.0
-1L.0
-12.0
-13.0

Energy (eV)

e
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Figure 111-24 : La structure de bande de TiC montrant les bandesa&terd,y de Ti.
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[11-3-4 Discussion des résultats :

Les résultats de nos calculs sont généralemeat@rd avec la littérature du sujet.

A partir des fichierdiC.scfet TiC.doseyon trouve la largeur du ‘gap’ direct égale a
(0,73391 Ry) 2,9661 eV. Il y a quatre régions darfgyure 111-13, qui indiquent les positions
des atomes. Les régions a quatre pics a gauchedsatité correspondant aux atomes C
indiquent une hybridation de tymg® alors que les deux autres régions correspondent au
atomes Ti. Le type d’hybridation entre C et Ti g5t

Sur les figures IlI-15 & 111-20, on montre la deééd’états totale et ses composantes
suivant la valeur du moment angulairés : 1=0, p :1=1, d :I1=2, f: 1=3) a l'intérieur des
sphéres MT (muffin-tin) de Ti et de C.

On peut diviser I'intervalle de I'énergie en troégions :

a) Larégion inférieure de -13 & -9 eV, ou la conttitwu principale est celle provenant de
I'état s du carbone, bien que la contribution de I'étad; de I'atome de titane ne soit
pas négligeable.

b) La région de -6 a 0 eV ou I'on observe les contrdns des étatp du carbone ey et
tog du titane.

c) La région énergétique juste au-dessus d€OEa 2 eV) ou la contribution de I'état

inoccupét,q du titane est dominante.

Les états de C et de Ti ont une forme semblabide® électron8d du Ti réagissent
avec les électror2p du C et les électrortse; avec les électrorsdu C.

On remarque sur les figures IlI-22 et 11I-24 phugis bandes passantEg et une
densité électronique non nulle au niveau de Fepnig €gal a 3,11419 Ry) et par conséquent

ce composant montrera un comportement métallique.
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Chapitre IV
Etude ab initio des dihydrures d’Erbium, de
Gadolinium, et de Lanthane (ErH,, GdH,, LaH,)

V-1 Les structures de dihydrures d’Erbium, de Gaddinium, et de
Lanthane (ErH,, GdH,, LaH,)

Les diydrure€rH,, GdH,, etLaH, ont la structure fluorite de type CafiVang Y. et al
1994]. Dans I'état stcechiométrique « pu»RH,), ces dihydrures ont une structure telle que
les atomes de terre rare forment un réseau culdgiaees centrées (cfc) ou I'hydrogene

occupe tous les sites tétraédriques (T) (Figurd)IV-

Figure V-1 : Les trois composeés se cristallisent dans la stredtuorine de type CaFles grandes
sphéres représentent les atomes de terrexrdleet les petites sphéres représentent les atomes

d’hydrogéne qui occupe les sites tétraédriqued)
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V-2 Détail du calcul

Nous avons exécuté la méthodb initio dans une base linéaire des ondes planes
augmentéesLAPW) pour le calcul de la structure de bande et declssité d’état pour les
composésErH,, GdH, et LaH,. Dans ce travail, notre intérét sera porté unicrRrEnmaux

composeés steechiométriques.

Si un solide ne contient que des éléments légess,cdlculs non-relativistes sont bien
justifiés, mais des que les systemes d'intérétierament des €léments plus lourds, les effets
relativistes ne peuvent plus étres négligés. Poutuméro atomique moyen (jusqu'a environ
54) des arrangements relativistes scalaires somtesd employés; ceux-ci décrivent la
contraction ou l'expansion principale des diversdstales mais omettent la séparation de
spin-orbite. Ce dernier peut étre inclus dans aitetment variationnel de deuxieme type. Pour
les éléments tres lourds, il peut étre nécessairésbudre I'équation de Dirac qui a toutes ces
limites incluses [Schwarz K. et al 2002]. Ceci senéne a employer l'approximation de
gradient généraliseeGGA) de ‘Perdew-BurKe-Ernzerhof 96’ [Perdew J. P. Et1896]
comprenant des effets relativistes; celle-ci fauume description précise pour beaucoup
matériaux, mais eéchoue dans quelques situationgxemple est donné lorsque les effets de
corrélation deviennent importants, comme c’estds dans les terres rares (les lanthanides)
[Jalali Asadabadi S. et al 2002].

On utilise habituellement la configuration élecite dedf'! 5d* 6 pour I'erbium (Er),
4f" 5d* 6 pour le gadolinium (Gd), etf® 5d' 6 pour le lanthane (La), pour obtenir la
densité de charge atomique cohérente. La celluliéiten cristallographique pour ces
composants est représentée sur la figure V-1, desngetres de maille initiaux daBsH,,

GdH,, etLaH, étant de 5,282 A, 5,3022 A, et 5,6698 A respeninmt.

On choisit la valeur du rayon muffin-tiRyt de I'atome d’hydrogéne égal a 1,7 Bohr
dansErH,, 1,8 BohrdansGdH,et 1,83Bohr dand_aH,, et celles des atomes Er, Gd et La
égales a 2,05 Bohr, 2,25 Bohr et 2,5 Bohr respectent, comme le montre la Figure V-2.
L'énergie de séparation est prise égale a —8,0drykprH, et GdH, et a —6,0 Ry poutaH,.
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A la fin de I'étape de [linitialisation on choi$a réponse ‘non’ a la méthode spin non
polaris€, puisque on vent calculer les propriéléstniques des dihydrures de terre rare sans
magnétisme.

Le procédé itératif est répété jusqu’ a ce quedig sur I'énergie totale calculée soit

inférieure a 0,0001 Ry. Les étapes de calcul $lustriées dans le chapitre 111,

(O StcrGenertor 7S A ET RO StrictGeneraor ) BB
Title [ErH2 - Ang 4 Bohr Title |ErHZ - fng 4 Bohr
a- 9939752 b= |9.939752 c= |9.939752 a- 9939752 b= |9.939752 c= 9839752
a= [s00 b= [a00 c= [a00 a= 900 b= 900 c= 900
Lattice [F ¥ use Spacegroup | Lattice [F #| use Spacegroup |
Humber of symmetry op: lﬁ _| generate symmetry ops Humber of symmetry op: IT _| generate symmetry ops

Inequivalent Atoms: «l = Aild | Deletel Inequivalent Atoms: <« | = | Add | Delete |

Atom 2 | of 2 Element ||H_| = |1_D Atom 1 |of 2 Element ||Er | 7= |68.D
RMT= I'I.T |SPL|T=|2_NPT= 781 RO=|0.0001 || RMT= IZ 03 |3PL|T=|2_NPT= 781 RD=[1e-05 |

Fositions of equivalent atoms: (mult: x y z) Positions of equivalent atoms: {mult: = ¥ z)

1: 0.25000000 0.25000000 0.25000000 N Edit | 1: 0.00000000 0.00000000 0.00000000 N Edit |
Z: 0.75000000 0.25000000 0.25000000 J J
/ ]

make InEq make InEq
wist | wist |
Accept | Cancel | Accept | Cancel |
a) b)

Figure IV-2 : La fenétre « StructGenerator » permettant de gétestructure dans le code WIEN2k

d’ErH; : a) pour I'hydrogéne, b) pour I'erbium.

62



Chapitre IV Etude ab initio des dihydruresErbium, de Gadolinium, et de Lanthane (ErkiGdH,, LaH,)

IV-2-1 Optimisation des parametres du calcul (le pgmeétre de cut-off et

nombre de point K dans la zone de Brillouin) pour és structures

volumiques

Les parameétres du code doivent étre optimisés peoir une structure stable du

matériau.

IV-2-1-1 Optimisation de Rutmin *K max (parametre de ‘cut-off’) :

Dans une premiére étape, nous varions la valeyraduit Ryrmin® K max €N prenant le

nombre de points K est égale a 200 points.

Les résultats sont donnés dans le tableau IVillustrés dans la Figure 1V-3.

Tableau IV-1: Variation de I'’énergie en fonction du produiifRin*K max

*
RMTmin K max

Energie (Ry)

LaH, GdH, ErH,
6,00 -16997,7970 -22563,0454 -26201,8309
6,50 -16997,7977 -22563,0510 -26201,8687
7,00 -16997,7980 -22563,0533 -26201,8870
7,50 -16997,7982 -22563,0543 -26201,8953
8,00 -16997,7982 -22563,0547 -26201,8994
8,50 -16997,7983 -22563,0549 -26201,9011
9,00 No converge pas -22563,0550 -26201,9021
9,50 No converge pas -22563,0550 -26201,9025
10 -16997,7982 -22563,0550 -26201,9027

Nous trouvons la valeur optimale du produitrRin*K max €gale a environ 7,5 pour LaH

et égale a environ 9 pour Erdt GdH.
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E(RY)

-16097, 7970

-16907, 7972

160077974

-16907, 7976

-16907, 7978

-16097, 7980

-16097, 7982

20563044

20563046

-22533,048

22563050

E.(RY)

2553052

20563054

-16507, 7984

a) LaH,

-
e
]
g
P

-26201,87+

E.(RY)

-26201,83
-26201,89-

-26201,90+

-26201,91

T ! -22563,086

x
TTE—g 5

7 8 9 10

R\/ITm'n* Kmax

b) GdH,

c) ErH,

Figure IV-3 : Les courbes d’'optimisation le paramétre de ‘ctif-&fq (Ry) en fonction du produit

Ruvrmin*K max pour les trois composés.
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IV-2-1-2 Optimisation du nombre de points K:

Dans la deuxieme étape, en fixant le parametrewdeoff’ & sa valeur optimale, nous
varions le nombre de points K. Les résultats daudtrés dans la Figure 1V-4 et donnés dans
le tableau 1V-2.

22553080 <1600/, 972
IR 1807 74
253061 '
16007, 7976
-22563082- -16°07,7973
= >, 16T
& 2z, =
S S 16007, TR '
ur ur \
[ |
2583054 -16097 B4 \ .
]
] '\ 16007 7966 "
—a—a—a—n—1
22563, (B5 - 60T 7B
0 W M e & 0 @ @ @ & m
Le nortre de panis K Le nomre e pansK
a.) Gde b) LaH,
20018865 |
-26201,8990
-26201,899%
-26201,9000-
/'>\\ 4
g:/ -26201,9006-
LL]§ .
-26201,9010-
262019015 —a
| . P 1 —1a
26019000 m_ ./
26018025 T T T T T T T T T T
0 2 4m an a0 100
Le nore de paints
c) ErH,

Figure IV-4 : Les courbes dei&(Ry) en fonction du nombre de points K.
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Tableau IV-2 : Variation de I'énergie totale en fonction du nombdeepoints K.

Nombre de points

Energie (Ry)

K LaH, GdH, ErH,

50 -16997,7988 -22563,0506 -26201,8986
100 -16997,7977 -22563,0544 -26201,9020
200 -16997,7982 -22563,0550 -26201,9021
300 -16997,7984 -22563,0548 -26201,9018
400 -16997,7987 -22563,0548 -26201,9016
500 -16997,7987 -22563,0548 -26201,9016
700 -16997,7986 -22563,0548 -26201,9017
900 -16997,7985 -22563,0548 -26201,9017

1000 -16997,7986 -22563,0548 -26201,9017

Nous choisissons donc un nombre de points K raedole égal a 400 points.

IV-2-1-3 Optimisation du volume de la cellule unitére:

Le nombre de points K étant fixé a 400 pour t@mssdomposants, la valeur du produit
Rvtmin*K max (C'est-a-dire le parametre de ‘cut-off’) égalea pour LaH, et a 9,0 pour Erjd
et GdH.

On varie le volume de —6 a 6 % de sa valeur expériate pour Erkl et de —8 a 8% pour
LaH, et de —12 a 12% pour le composé Gdalec un pas de 2 %, et ou I'on a ajouté la
valeur correspondant a 12% et 30% pour LaHGdH respectivement pour un meilleure
précision.

On procéde alors en minimisant I'énergie totalEp,aen déterminant le paramétre de
maille @ a partir du volume d'équilibre et en calculantiégeent le module de compressibilité
(B) (bulk modulus) pour chaque matériel. Toutes gaantités calculées s'averent étre en
accord avec données expérimentales.

L’énergie totale en fonction du volume de la dellunitaire de chacun des trois composeés
est présentée sur la Figure IV-5. A partir de cesloes de points calculés, on peut déterminer
& et Ep en ajustant ces points a une fonction donnée’@qudtion d’état de Murnaghan
(tableaux IV-3, IV-4 et IV-5).
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Figure IV-5: Les courbe de I'énergie totale (Ry) des trois cogégeen fonction du volume (B(}hr
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Tableau 1V-3 : Constante @de la maille primitive et module de compressiéilk de ErH a partir

des données expérimentales et calculées théorigpieme

Constant de maille d’équilibre (A) Module de congsibilité (Mbar)
5,1290
5,259 0,0445"

a) Expérience a 298 K [Vajda P., 1995].
b) Nos résultats.

Tableau IV-4 : Constante @de la maille primitive et module de compressibiBtéle GdH a partir

des données expérimentales et calculées théorigpieme

Constant de maille d’équilibre (A) Module de congsibilité (Mbar)
5,3022
5,3258" 0,5319

a) Expérience a 298 K [Vajda P. 1995].
b) Nos résultats.

Tableau V-5 : Constante @de la maille primitive et module de compressiéil de LaH a partir des

données expérimentales et calculées théoriquement.

Constant de maille d’équilibre (A) Module de congsibilité (Mbar)
5,6698
5,6675" 0,0624"
5,6683
5,6649

a) Expérience a 298 K [Vajda P. 1995].

b) Nos résultats.

c) APW nonrelativistic [Gupta M. 1980].

d) Méthode semi-relativiste Korringa-Kohn-Rostokgligemer D. K. et al 1982].
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Nous constatons en comparant les valeurs du p&euae maille calculées aux valeurs
expérimentales qu’il y a un bon accord. Dans ncaiteul la constante de maille est de 5,2599
A pour le composé Er alors que dans I'expérience elle est de 5,129@cknant une
différence relative de 2,55% (tableau IV-3).

Pour le composé GdHnotre résultat est de 5,3258 A, alors que I'eiepée donne
5,3022A, la différence relative étant de 0,45% (tabledw).

Dans le composé LaHla constante de maille calculée est de 5,6678efle donnée
expérimentalement est de 5,6698 A: nous notons dmrc différence relative de 0,04%
(tableau IV-5).
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V-3 Résultats et discussion

Les détails du calcul des densités d’états esttastures de bande sont similaires a ceux
effectués pour le TiC (chapitre IlI).

La densité totale d’états et la structure des bmrdiénergie calculées dans les trois
composes sont présentées sur les figures IV-6\&&fl L'unité de densité d’états est le
nombre d’état de cellule unitaire de deux spins glactron-volt et celle de I'énergie est
I'électron-volt; les bandes d'énergie sont déteéminle long des directions de haute symétrie
de la zone de Brillouin cfc. Le niveau d’énergié aV dans ces figures indique le niveau de

Fermi.
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Figure IV-6-a : La densité totale d’'état Figure IV-6-b : La structure de bande

du composé ErH du composé EpH
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Figure IV-6-e : La densité totale d'état Figure IV-6-f : La structure de bande
du composé Lap du composé LaH

On remarque que les états inoccupeslu lanthane sont localisés dans la région de la
bande de conduction autour de 2 eV au-dessus.dBeEplus, la majorité des électrons des
orbitalesf des composés EgHet GdH se trouvent a I'énergie de Fermi; ceci n'est pas
acceptable du point de vue de la distribution éb@iue.

Afin d'éliminer ce probleme, des techniques dewdaltilisant laDFT qui surpassent les
approximationd DA/GGAd’un certain degré ont amélioré le traitementaledrrélation : il
s’agit de laLDA+U, la correction de l'interaction individuelle (sieginteraction correction
(SIC)), le traitement du ‘cceur (= noyau + électrdascoeur) ouvert’, etc. [Jalali Asadabadi S.
et al 2002].

Nous n’avons pas employDA+U ou LDA+SIC, nous avons utilisé a la place la
correction dite ‘de cceur ouvert’ (open core) destébns 4(5)qui est moins compliquée et
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moins codteuse en temps de calcul. Dans un caleutéeur ouvert’, certains électrdrsont
enlevés du bas des bandes de valence et sons tegitéant qu’électrons de coeur [Jalali
Asadabadi S. et al 2002] ; ce traitement est étpnva I'approximation de la densité locale +
U (LDA+U) dans le cas ou le potentiel U tendrait versikinpour les électrong[Vajeeston

P. et al 2003]. Cependant, on peut s’attendrexéstence de moments magnétiques finis sur
les électronsflocalisés. Cet aspect magnétique n’a pas étédmnésdlans nos calculs.

On appligue le traitement ‘de coeur ouvert’ surdesi\posés Erglet GdH, ou on change

les fichierscas.ing cas.inletcas.in2respectifs comme suit :

1) On change les nombres d’orbitales (c'est a dimolabre de lignes) a 16 pour Er et
Gd (16 sera maintenant le nombre d’orbitales darsodur alors qu'il était de 14), et
on ajoute un décalage de 1,1 Ry pour £eHde 0,8 Ry pour Gdkldans les fichiers
cas.increspectifs.

2) On donne le parameétre d’énergie pour les électirops est égal a —1,4 Ry pour Er et
-1,1 Ry pour Gd dans le fichieas.inl afin que le sous-programme LAPW1 ne
cherche pas I'énergie des électrdhs

3) On enléve 11 et 7 électrons de Eret de GdH respectivement dans les fichiers
cas.in2(13 sera maintenant le nombre d’électrons de ealeans ces dihydrures alors

qu’il était de 24 et de 20 respectivement).

On réitere le calcul ensuite jusqu’a la convergeidiaha P. et al 2001]. Quand le calcul
a converge, on peut établir les valeurs de I'éeedgi Fermi et du ‘gap’ des trois composeés a
partir des fichiergas.scfet cas.dose\tableau IV-6) (Nous définissons le ‘gap’ ici comia
difféerence d’énergie entre le minimum des bandlek métal et le maximum des bandes

anti-liantes de I'hydrogene).
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Tableau IV-6 : L'énergie de Fermi et le ‘gap’ des trois composeés.

ErH, GdH, LaH,

7,4682 7,00871 7,17306

Energie de Fermi (eV) 6.8043 7.6192

6,7893 5,415f

0,7075% 0,8708 1,0613

Energie du ‘gap’ (eV) 0,6803 0,9524
0,73

1,6055°

a) Nos résultats.

b) [Switendick A. G. 1971].

¢) Korring-Kohn-Rostoker Semirelativiste [Misemer D. & al 1982].
d) [Gupta M. 1978].

e) APW non-relativiste [Gupta M. 1980].

f) [Koitzsch C. et al 2004].

La structure de bande et la densité d’'état tataleulée en utilisant le traitement ‘a cceur
ouvert’ des composdsrH, et GdH sont montrées dans les figures IV-7-a a IV-7-dnité
de densité d’état est en état de cellule unitageddux spin/eV et celle de I'énergie est
I'électron-volt. L’énergie égale a 0 eV dans cesifes indique le niveau de Fermi.

On remarque que la seule différence avec les lsghtécédents est la montée du pic aigu

dd aux électrondf au-dessus de I'énergie de Fermi.
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Figure IV-7-c : La densité totale d'état Figure IV-7-d : La structure de bande
du composé Gdi du composé GdH

Les figures IV-6(e, f) et les figures V-7 monttame tres bonne concordance avec les
calculs réalisés par Gupta, Misemer et Harmon ogtizkch et al.

Pour les trois composés, deux bandes de recoumteso@t trouvées sur le coté des
énergies négatives (c.-a-d. au-dessousgi€figure 1V-6-f et figure IV-7-b et d) au-dessus d

= —8,0127 eV pouErH,, —7,6417 eV poutsdH,, et —6,3290 eV poucaH,, ol ces deux

bandes basses (low-lying bands) jouent un réle rapb dans la stabilité des composeés
comme cela a été confirmé par les expériences dogmission dans I'UV réalisées par
Weaver et d'autres [Gupta M. 1978]. La positionatiee des bandes supplémentaires
d'hydrogene au-dessous de I'énergie de Fermi, éoerdl principalement de la distance

interatomique, détermine la stabilité relative é'structure [Switendick A. G. 1971].
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liaison chimique dans un solide. On montre la stmecde la PDOS sur les figures V-8 a IV-

La densité partielle des états (PDOS) est unedgrarutile pour analyser la nature de la

34 pour les trois dihydrures.
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Sur les figures IV-8 a IV-34, on montre décompositde la DOS totale en ses
composantes suivant la valeur du moment angula{ge: I1=0, p:1=1, d:I=2, f: [=3) a
l'intérieur des sphéres MT (muffin tin) du métalddhydrogene dans les compodad,
GdH, et LaH,. On peut clairement voir que ces deux bandes &asse-lying) sont en
grande partie constituées par des &ats I'nydrogene. En effet, La forme de la compasant
=0 de la DOS a l'intérieur des spheres MT d'hydnegg une structure de deux pics, et sa
forme est trés semblable a la DOS totale. Certinde(d-t,g), et, a un moindre degre, des
étatsp ets du métal ont été considérablement affectés paedaction métal-hydrogéne (Me-
H) (d'orbites de I'hnydrogénes)let sont localisés aux énergies inférieures (s plas point a
I (ou la formation de cette bande pose la questehionicité de cette liaison. L'analyse du
transfert de charge montre que celle-ci est tradsfé partir de I'emplacement du métal aux
emplacements tétraédriques d'hydrogene [Misemeat @l 1982, Koitzsch C. et al 2004)).
Comme souligné précédemment, on a montré que ifatlon est importante dans les bandes
basses (low-lying bands) qui contient une contrdrutdu métal en plus de celle de
I'nydrogene. Ainsi le dihydrure ne peut pas étresidéré littéralement comme composé
purement ionique [Gupta M. et al 1980] bien querésiltats prouvent que d’hydrogéne qui
se trouve dans les sites tétraédriques est négeitechargé [Gupta M. 1978]. La deuxieme
bande (a&/" et au dessous des bandBsest constituée par une combinaison anti-liante de
orbitales de deux états de I'hydrogésedans la cellule unité. Les figures V-9, IV-10 pou
ErH,, 1V-18, IV-19 pour GdH, IV-27, IV-28 pour LaH montrent la présence des étatiu
métal sur le coté des énergie négativesdi<dEs deux premieres bandes tandis que lespétats
métallique donnent une contribution importante auxieme pic observé au-dessous @e E
dans la DOS totale.

Les deux premieres bandes dont la largeur es26,&¥ pour ErH, 5,3607 eV pour
GdH,, et 3,9457 eV pour Lafisont séparées par un ‘gap’ indirect (eitret X) des bandes
complexes supérieures. Dans ces dernieres, les @tatessentiellement un caractéte
métallique et, sur le niveaurEune contribution non négligeable des ématmétallique est
€galement présente ; par contre, la contribusiametallique est tres petite et les émte H
contribuent d’une maniere négligeable prés du mivda Fermi. La symétrie cubique conduit
a la dégénérescence des éthtsétallique en états quintuples : en triplementr pesi étatsd-
to) et en doublement pour les étadsef) [Gupta M. et al 1980].
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Dans tous les composés, un pic inoccupée desariedf est localisée dans la région de
la bande de conduction quelque electrons-voltsemstts du niveau de Fermi. Eeci est un
artefact d0 a la méthode ‘a coeur ouvert’ utiliséarpéaliser le calcul puisque I'on sait que
les électrongf sont situés dans le coeur des atomes et que tatsgiévraient étre au-dessous

du niveau de Fermi.

Dans les figure IV-6-e, IV-7-a et IV-7-c, deux gds pics sont trouvés dans la DOS des
deux premiéres bandes, ou le premier picEdEl, est centré a E = — 4,4208 eV, celui du
GdH, a E=-4,7301 eV, et diaH, a E = — 4,3426 eV, tandis que le deuxiéme picréemt
E =- 3,9310 eV poutrH,, a E = - 3,9953 eV posdH,, et a E =— 3,4718 eV polaH,
est élevee.

Les bandes liantes basses (low-lying) sont rempbiar quatre des cing électrons de
valence des trois composeés; le cinquieme électeomatence remplit le fond des bandes
métalliques [Misemer D. K. et al 1982, Gupta M. @98witendick A. C. 1971, Switendick
A. C. 1970]. Dans la figure V-7 plusieurs bandezsgent & Eet par conséquent ces
composés montreront un comportement métallique. €&econfirmé par tous les profils de la
DOS qui montrent un nombre fini d’électrons au aivele Fermi. Ce dernier tombe a 1,1826
eV pour ErH, a E= 1,383 eV pour Gdiet a E= 1,2949 eV pour LaHau-dessus du fond
des bandeSd métallique, la densité d’états a I'énergie de F@En) est N(E) = 35,1586 état
de cellule unité de deux spins/Ry pour ErffN(Er) = 24,3 état de cellule unité de deux
spins/Ry [Gupta M. 1978 ]), a Nfe= 13,3759 état de cellule unité de deux spingiByr
GdH,, et a N(E) = 13,8047 état de cellule unité de deux sping®y Lab (N(Ef)= 15,06
état de cellule unité de deux spins/Ry [Gupta MBQIP

La dépopulation nette du métdl lors de I'hydrogénation, qui est également une
caractéristique commune des dihydrures de plusieurss rares contenant des électréhs
tels que le Tbk[Gupta M. 1978], joue un réle important dans lesppiétés magnétiques de

ces COmposEs.

Si on compare la structure de bande des différdittydrures, on note des différences
subtiles. Quand la constante de maille d’équildurgmente, I'énergie d’équilibre et la largeur
des deux premieres bandes diminue, et la largelgaghiaugmente.

Le maximum de la bande anti-liante d'hydrogéng &'éloigne du niveau de Fermi

lorsque la constante de réseau croit.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans ce mémoire a visé aiétabé image plus claire de la
structure électronique de quelques dihydrures stométriques de terres rares, en appliquant
pour cela la méthodab initio FP-LAPW (basée sur la théorie de la fonctionnelle de densi
qui exprime sous une forme compacte I'énergie @¢otah tant que fonctionnelle des
paramétres d’ordre [Petit L et al 2001]) grace adecde simulation WIEN2k. Ce dernier on a
permis de calculer les densités d'états et la streacdes bandes d’énergie des dihydrures
d’Erbium (ErH,), de Gadolinium (Gdb), et de Lanthane (Lalj et d’arriver aux conclusions
suivantes :

& Les volumes (c'est-a-dire les parametres de maile)la cellule unitaire
optimisés concordent trés bien avec les résuligudranentaux disponibles.

& L’énergie de Fermi et I'énergie de ‘gapdnt en accord avec ceux trouvés
théoriguement.

& La largeur et la position des bandes basses (lowplydépendent fortement
de la terre rare a I'étude.

@ On a montré que l'interaction métal-hydrogéne amenconséquence une
déformation des bandésl de la terre rare et que les bandes basses (low-
lying) trouvées dans les dihydrures ne sont pasdes uniquement des états
de I'nydrogenes mais montrent plutét une forte hybridation avebdamded
de terre rare et également, mais plus faiblemest; kes bandesetp.

& L'examen des densités d'états et des structurebamele montre que la
densité électronique au niveau de Fermi I fiZest pas nulle dans les trois
dihydrures (ErH, GdH,, LaH,) a 0 K et leur confere ainsi un caractéere

métallique.

On peut envisager d’employer dans le cadre daweil futur la méthodeDA+U, qui
est plus adaptée aux électrons des couf;hesur étudier les propriétés magnétiques de ces

composants.
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Résumé

La structure électronique des hydrures de term®sr est fondamentalement
intéressante et technologiquement importante. Agecode de simulation WIEN2K, nous
avons effectué des calculs ab initio de propriéiéstroniques de quelques dihydrures de
terres rares (Erjl GdH, et LaH) en utilisant la théorie de la fonctionnelle dedinsité
(DFT) dans une base d’'ondes plans augmentée<atiges, avec un potentiel complet (FP-
LAPW) dans l'approximation de gradient générali&&sA). Les parametres de maille, les
modules de compressibilité, les densités d’étalssedtructures des bandes d’énergie dans ces
composeés ont ainsi été déterminés. Les résultaéhab sont en accord avec la littérature et
les résultats expérimentaux disponibles.

Mots-clés:dihydrures de terres rares, théorie de la fonatieile de densité, calculs ab initio,
WIENZ2K.

Abstract

The electronic structure of rare-earth hydridesfuadamentally interesting and
technologically important. With the WIEN2k simulaii code, we have performed ab initio
calculations of electronic properties for some raaeth dihydrides (Erfl GdH, and LaH)
using the full-potential linearized augmented plaveere (FP-LAPW) approach within the
density functional theory (DFT) in the generalizghdient approximation (GGA). Lattice
parameters, bulk moduli, density of states andgneand structures in these compounds
have been determined. The results are found toeagith the literature and available
experimental data.

Keywords:rare-earth dihydrides, density functional theaa, initio calculations, WIEN2K.



