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Introduction générale

L’ utilisation de 1’hydrogéne comme source d’énergie est un objectif prometteur 8 méme
d’assurer I’abondance de cet ¢lément nécessaire pour toutes activités : industrie, transport,
refroidissement, chauffage, divers appareils de la vie quotidienne.

La recherche d’un mode de stockage de I'hydrogéne réunissant tous les aspects de
fonctionnalités est une tache trés difficile a accomplir.

Les hydrures de métaux présentent une des alternatives les plus en vue pour
emmagasiner I’hydrogene dans leurs structures cristallines. Ce procédé de stockage constitue
actuellement le moyen le plus stir contrairement a d’autres moyens de stockage (par exemple,
sous forme gazeuse ou sous forme de liquide cryogénique). Le chargement de I’hydrogene se
fait sous pression modérée, et son extraction se fait par un chauffage ou réduction de la
pression.

Des efforts considérables doivent étre consentis avant d’obtenir des alliages et des
composés d’hydrures possédant des caractéristiques intéressantes du point de vue de la
quantit¢ de I’hydrogéne emmagasiné, des domaines de températures et de pressions ou
s’effectue I’absorption et la désorption de I’hydrogene, en tenant compte de la durée des
cycles de cette derniére.

Parmi les métaux réagissant avec I’hydrogéne, les métaux de transition occupent une
place de premier rang, ceci en tenant compte des liaisons entre les états du métal de transition
et les états de ’hydrogéne. Mais il s’avere que les hydrures de métaux de transition 3d, 4d et
5d, THx (avec T=Ti,V,Mn,Fe,NiPd, Pt....... ) restent peu étudiés.

Plusieurs autres hydrures métalliques sont connus, dont certains se présentent comme
de trés bons candidats pour le stockage de ’hydrogéne. L’hydrure de magnésium MgH, par
exemple est trés abondant, peu couteux et il présente une densité gravimétrique élevée (la
masse de ’hydrogéne emmagasiné avoisine 7.6 % de la masse de 1’hydrure formé), cependant
il présente des cinétiques d’absorption/désorption trés lentes et une stabilité trop importante
impliquant des température d’absorption/absorption trés élevées. L’addition de métaux de
transition améliore nettement ces propriétés, d’ou I'intérét de synthétiser des alliages avec les
métaux de transition.

Nous nous intéresserons dans ce memoire aux hydrures de métaux de transition binaires
steechiométrique, plus précisément les monohydrures et les dihydrures. Nous traiterons les cas
du cobalt, chrome et le platine. Si pour les deux premiers, les données trouvées, établissent
I’existence de leurs hydrures. Quant au platine, on cherche plutdt les prédictions de certaines
propriétés de ses hydrures.

L’objectif de ce travail se limite a la détermination de la stabilité structurale de
I’hydrure et une connaissance précise des propriétés électroniques, et magnétiques et la nature
de la structure de 1’état d’équilibre des hydrures étudiés.

Il est évidement claire que ces caractéristiques ne représentent pas I’étendue de tous les
axes d’exploration dans les hydrures, mais ils représentent des outils fondamentaux pour
comprendre le comportement des hydrures et les hypothétiques modifications a apporter pour
affiner leurs propriétés.

Hormis cette bréve introduction, ce mémoire est structuré autour de trois chapitres,
suivis d’une conclusion. Dans le premier chapitre, nous présenterons en général les hydrures,
en évoquant leurs intéréts et leurs compositions ainsi que leurs capacités de stockage de
I’hydrogene. Le premier chapitre comprend aussi I'état de ’art des hydrures de métaux.



Le deuxieme chapitre sera consacré au cadre théorique qui se rapporte a ce travail, ou
on parlera de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT : ses succes ses limites. Nous
allons aussi voir les différentes fonctionnelles qui sont utilisées au sein de cette théorie. A la
fin de ce chapitre, nous présenterons la méthode de calcul qu'on appliquera dans I’étude de
ces hydrures.

Enfin, dans le troisieme chapitre nous exposerons les résultats des calculs realisés dans le
cadre de la DFT en appliquant la méthode de I’onde sphérique augmentée (ASW) pour
explorer et analyser les proprietés électroniques, magnétiques et des liaisons chimiques des
monohydrures et les dihydrures de Co, Cr et Pt. Dans I’analyse de ces hydrures, on procedera
par deux approximations : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du
gradient généralisé (GGA). On déterminera pour les différents hydrures les propriétés de I’état
d’équilibre dans les structures cubiques a faces centrées de type NaCl et ZnS dans le cas des
monohydrures et pour les dihydrures nous considérerons les structures cubiques pyrite et
fluorite . Par la suite, nous nous pencherons sur la structure électronique et la nature des
liaisons chimiques dans les états d’équilibre de ces hydrures.



Chapitre 1

Généralités sur les hydrures et état de ’art

I- Généralités sur les hydrures

I-1) Introduction

L’accés a l'utilisation de 1’énergie pour des populations de plus en plus nombreuses était
I’un des plus grands accomplissements du progrés des précédentes décennies, ce qui a
entrainé une industrialisation & grande échelle et une croissance économique rapide
engendrant un confort pour de larges franges de I’humanité.

L'un des défis du 21°™ siécle est d’assurer un approvisionnement soutenu des besoins
grandissants en ressources énergétiques, sans détruire la richesse de 1’humanité.

Actuellement les carburants fossiles représentent la source principale de [I'énergie
consommée dans le monde , mais I’épuisement des réserves de pétrole, de gaz naturel et de
charbon d’une part et les effets néfastes qu’ils causent a I’environnement (destruction de la
couche d’Ozone, réchauffement de la terre, effet de serre, pollution, ...... ) imposent la
substitution de ces modes de consommation de 1’énergie par des ressources plus abondantes,
plus fiables et qui limiteront les changements climatiques pour mieux preserver le milieu
naturel et la qualité de la vie sur la terre.

L’hydrogene est un moyen idéal pour la génération, le transport et la conversion de
I’énergie dans son concept le plus large d’énergie propre, il est donc considéré comme une
source d’énergie prometteuse pour diverses applications, en particulier les applications
mobiles (véhicules, dispositifs portatifs,...) , ’abondance de I’hydrogene dans la nature, avec
I’eau comme source principale d hydrogene, lui conférent ce role d’énergie de I'avenir. L’eau
forme de 1’hydrogéne suivant la réaction d’électrolyse réversible .

H,0 + Energie = H, +30, (1-1)

Par la suite I’Hydrogéne produit est utilisé, comme tant d’autres procédés, pour générer de
I’électricité .
Cependant il y a plusieurs défis a surmonter avant que ceci ne devienne une réalité, le
stockage de I’hydrogene représente un impératif pour réaliser cet objectif .

-Propriétés de I’hydrogéne : L’hydrogéne est un solide a basse température (-262°C) de
densité 70.6 Kg/m®. A hautes températures, il est gazeux, sa densité est de 0.089886 Kg/m® a
0°C et sous une pression de lbar. L’hydrogéne est a 1’état liquide dans une zone trés
restreinte, entre le point triple et le point critique (fig 1-1), sa densité est 70.8 Kg/m® & -253°C.
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Fig 1-1 Diagramme de phases de 1’hydrogéne[1]

Les états de |'Hydrogéne
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Fig 1-2 Les états de 'Hydrogeéne [2]

A températures ambiantes 1’état de I’hydrogene est décrit par ’équation de Van der waals :

2
T —ats (1-2)

p(v) =

v—n.b h

10



p,v, T et n et sont respectivement la pression, le volume, la température et le nombre de
moles du gaz d’hydrogéne. R est la constante des gaz, a est une constante du dipdle
d’interaction ou de répulsion, b représente le volume occupé par les molécules de Hy.[3]

L’hydrogeéne a un comportement ambivalent, en effet il se comporte parfois comme un
anion H ou un cation H* dans les composés ioniques, par ailleurs il entre dans liaisons
covalentes, notamment avec le carbone. Enfin, il exhibe un caractére métallique dans les
alliages et les composés intermétalliques a température ambiante. La figure (1-2) illustre les
différents états de I’hydrogeéne et leurs énergies.

I-2) Généralités sur le stockage de I’Hydrogéne

L’Hydrogéne peut étre stocké sous plusieurs formes, comme gaz compressé, liquide
cryogénigque ou solution solide par combinaison chimique ou physique avec un matériau tel
que les hydrures de métaux et les hydrures de composés complexes ou les matériaux de
carbone (nanotubes de carbone, nano fibres de carbone) , par I’hydrogene peut étre générer de
la dissolution de I’éthanol (procédé utilisé comme bio carburant dans les véhicules). Chacune
de ces méthodes posséde des attributs attractifs pour le stockage de 1’hydrogene.

Des technologies, disponibles permettent d’emmagasiner 1’hydrogéne par le changement
de son état physique a I’état gazeux ou liquide dans des réservoirs sous haute pression ou
cryogéniques mais les équipements utilisés dans ces types de stockages traditionnels subissent
des complications liees au fait que la température d’ébullition de I’Hydrogéne (-252 ,87 °C)
ou (20.4°K) est trés basse et sa densité a 1’état gazeux sous la pression atmosphérique est
petite (0,08988g/L)[4]. Maintenir I’hydrogéne a I’état liquide nécessite un cout énergétique
important pour son refroidissement[5]. Cette perte d’énergic est équivalente a plus de 40% de
I’énergie contenue dans I’hydrogéne stocké[6], il faut aussi tenir compte du fait que
I’hydrogéne liquide subit des pertes par évaporation. Le stockage de I’hydrogéne a I’état
gazeux nécessite des reservoirs lourds pour résister a la haute pression, de méme la
compression de I'hydrogeéne a environ 35MPa consomme 20% de 1’énergie que libérera cet
hydrogene.

Ainsi le stockage de I'hydrogene a 1’état liquide ou gazeux impose des conditions de
sécurité rigoureuses, surtout quand il sera utilisé dans le future comme carburant pour les
véhicules a zéro émission, dans ce cas précis, des réservoirs qui résistent aux chocs sont
nécessaires pour éviter les risques d’explosion. L’Hydrogéne a 1’état solide, a travers les
composés hydrures représente la solution la mieux sécurisée pour le stockage de I’hydrogéne .

I-3) Les hydrures

Un hydrure est un composé chimique de I’hydrogene avec d’autres éléments. A 1’origine
le terme « hydrure » était strictement réservé a des composes contenant des métaux mais la
définition a été étendue a des composés ou I’hydrogéne a un lien direct avec un autre élément,
ou I’hydrogene est I’¢lément électronégatif.

Environ 50 des métaux du tableau périodique des éléments chimiques peuvent absorber
des quantités importantes d’hydrogéne[7], donc il est possible de choisir le matériau dans
lequel seront imbriqués les atomes d”hydrogene.

A titre d’exemple, le nombre d’atomes d’hydrogéne/cm® dans le dihydrure de vanadium
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est 11.4x10%? soit I'équivalent du double dans I’hydrogéne solide a 4.2 °K[8] et la densité
volumique de I’hydrogéne emmagasiné dans les métaux est de 60% plus élevée que celle de
I’hydrogene liquide[9].

L’inconvénient est qu'en général ces hydrures de métaux sont lourds et couteux par
rapport a la quantit¢é d’hydrogéne emmagasinée et leurs structures cristallines est
généralement complexe, enfin le potentiel d’insertion dépend de certains facteurs comme la
taille et la forme du trou d’insertion, la nature chimique des atomes environnants et les
distances entre les atomes d”hydrogénes et leurs voisins.

1-3-1) Etapes de la formation des hydrures

Beaucoup de métaux et alliages réagissent avec I’'Hydrogene pour former des hydrures de
métaux suivant deux voix possibles d’hydrogénation des métaux[10] :
*chimisorption par dissociation de la molécule H;

Me+X/2 H, = MeH, (1-3)
**transformation €lectrochimique de I’eau

Me +X/, H,0 +X/, e~ = MeH, + X/, OH~ 1-4)

ou: Me est un métal, solution solide ou un composé intermétallique.

MeHjy, est un hydrure ; X est le rapport entre le nombre d’atomes d’Hydrogene et celles du
métal. Les atomes d’hydrogeéne occupent des sites vides dans la maille hdte du métal, ainsi
deux sortes de phases d’hydrures peuvent étres obtenues :

i) a-phase ou I'’hydrogéne est absorbé en quantité limitée.
ii) B-phase ou I’absorption de I’hydrogeéne est saturée.

Dans la plus part des cas cette réaction est exothermique et réversible et I’hydrogene
emmagasiné est libéré par davantage de chauffage.

L’évolution de la réaction de la molécule d’hydrogene H avec un matériau menant a la
formation d’un hydrure apte a emmagasiner de I’hydrogene.

On peut résumer les étapes et les phases de formation des hydrures de métaux(Fig 1-3)
comme sulit :
La molécule de I’hydrogéne s’approche de la surface du métal.
Interaction de la molécule H, avec le métal par les forces de VVan Der Waals (état de
physisorption).
Dissociation de la molécule de 1’Hydro gene(chimisorption ).
Diffusion des atomes H dans les couches localisées sous la surface du métal.
Phase (a) :formation de solutions solides de I’hydrogéne.
Phase(b) : formation de I’hydrure.
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Figl-4 Formation d’hydrures lors de I’absorption de I’hydrogéne par des composés
intermétalliques. [11]

La figure (1-4) représente :

% A gauche, la formation d’hydrures de composés intermétalliques par
I’absorption d’hydrogéne en fonction de la pression et a température constante.
Sur chaque courbe, isothermique, on distingue trois parties a savoir : la phase-a
qui correspond a une solution solide de ’hydrogene, la phase-f qui est celle de
la formation de I’hydrure. enfin, entre ces deux phases on trouve un plateau
caractérisant la région ou coexistent les deux phases précédentes, c’est la
phase(a + B), le sommet de ces plateaux correspond a la température critique
T,.

% Adroite, la construction de Van’t Hoff, dont I’equation :
p)_AH 1 A4S B
In(2) =211 (1-5)
Cette équation donne la relation de la pression du gaz a 1’équilibre avec son enthalpie AH

et son entropie AS.
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1-3-2) Types d’hydrures

Les hydrures peuvent étre classés selon les types de liaisons et la nature des substances
liées :
*Hydrures meétalloidiques a liaison covalente ;
*Hydrures metalliques ;
*Hydrures ioniques ;
* Hydrures a liaison covalente ;
* Composés d’insertion de I’hydrogene dans un réseau métallique ;

Dans les hydrures contenant des éléments des groupes principaux , I'électronégativité
d’un élément en rapport a I’Hydrogéne détermine si le composé est de 1’un des deux premiers
types. Les métaux électropositifs, a la gauche du tableau périodique, forment des hydrures
covalents bien que la silane (SiH,)soit une des exceptions. En effet SiHs est un hydrure
métallique[12] et se caractérise par sa supraconductivité[13].

I-3-2-1) Hydrures ionigues

Dans les hydrures ioniques, 1’hydrogéne se comporte Comme un eélément électronégatif

et capte un électron du métal pour former I’ion hydrure (H~) obtenant la configuration
stable de I’Hélium. L’autre élément est un métal plus électropositif que I’Hydrogeéne , en
général un métal alcalin ou alcalino-terreux. Ces hydrures sont binaires s’ils comportent
seulement deux éléments y compris I'Hydrogéne. La formule chimique des hydrures
binaires ioniques est MH, comme dans I’hydrure de Lithium, ou MH,, comme dans
I’hydrure de magnésium (M gH,).

Les hydrures de Gallium, d’Indium, de Thallium et de Lanthanides sont aussi ioniques.
Leur structure est totalement cristalline, ils sont obtenus par la réaction suivante :

M + gHQ\:‘ MH X+ énergie (1-6)

Cette réaction est réversible et son sens est determiné par la température et la pression du
gaz d’hydrogeéne, au dessus d’un certain niveau de pression(pression d’équilibre) la réaction
évolue dans le sens direct et il y a formation d’hydrure, en dessous de ce niveau I’hydrure
libere son hydrogeéne.

Lorsque le métal aurait absorbé de I’hydrogéne son comportement est caractérisé par 3
parametres :Pression d’équilibre- Température-Composition.

Les hydrures des alcalins et ceux des alcalino-terreux sont plus denses que les métaux
alcalins et alcalino-terreux purs.

I-3-2-2) Hydrures covalents

Dans les hydrures covalents, 1’hydrogéne est 1ié par une liaison covalente a des éléments
électropositifs : Bore, Aluminium et Béryllium. Les hydrures covalents se trouvent dans
toutes les phases (solide, liquide, gaz). Dans les structures des hydrures covalents les
attractions entre les électrons de valences sont tres faibles, pour cette raison ils sont volatils a
la température ambiante et la pression atmosphérique. Généralement les hydrures covalents
exhibent des structures non symétriques.

Les hydrures d’Aluminium et de béryllium sont des polymeéres a cause de leurs liaisons
multiples. Les propriétés des hydrures covalents varient individuellement.
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I-3-2-3) Hydrures mixtes

Les hydrures mixtes sont des composés de structure intermédiaire des précédents, se sont
les plus utilisé en chimie de synthese. Dans leur structure, les atomes d’Hydrogéne sont liés
de maniére covalente a un atome plus électropositif, formant un anion, auquel se rajoute
naturellement un cation. Les plus courants de ces hydrures sont le borohydrure de sodium et
I’aluminohydrure de Lithium.

I-3-2-4)Les hydrures intermétalliques

Les hydrures intermétalliques peuvent adsorber et désorber des quantités importantes
d’hydrogene par réaction chimique entre I’hydrogéne et I’intermétallique, sans une grande
compression de la structure intermétallique ; dans ce cas les atomes d”hydrogéne sont diffusés
d’une maniere compacte dans les mailles de I’intermétallique. Cette fagon de stocker de
I’hydrogene est plus sécurisée que son stockage a 1’état liquide ou gazeux et présentent une
densité volumique plus importante que I’hydrogéne liquide. Les hydrures intermétalliques
sont utilisés dans les batteries rechargeables mais malheureusement les métaux qui absorbent
des quantités considérables d’hydrogéne sont lourds et /ou chers ce qui implique des efforts
de recherche soutenus pour synthétiser des hydrures plus appropriés pour des applications
fonctionnelles .A priori il faut sélectionner les métaux aptes a étres compétitifs pour le
stockage d’hydrogéne. De nombreuses ¢tudes ont €tés menées pour expliquer la stabilité des
hydrures leurs steechiométrie et les sites préférentiels des atomes d’hydrogéne insérés. La
stabilité des hydrures est conditionnée par deux regles empiriques :

1) Ladistance interatomicque H-H doit étre au moins de 2,1A.

2) Le rayon du trou interstitiel doit étre d’au moins 0,4A pour que le site soit adapté a

I’insertion des atomes d’"Hydrogene.[7]

Ces deux regles ont permis la prédiction de nouveaux hydrures, chose qui a éte Vérifiée

plus tard expérimentalement.

La revue de Yvon et Fischer [14] déclare que K;ReHg et ThpAlH; n’obéissent pas a la
premiere régle précédente. La nature de K;ReHg est un hydrure complexe non métallique
alors que ThpAlH,4 est un hydrure metallique.

Les intermétalliques aptes a absorber de 1’hydrogéne sont regrouper dans les familles
suivantes J11]

Composé Prototype Structure

intermétallique

AB; LaNis Phases de Haucke, hexagonale

AB, Zr\, ,ZrMn, - TiMn, | Phases de lawes ,hexagonale ou
cubique

AB; CeNij3 Yfe, Hexagonale, type PuNi,

A, B, Y, Ni,, ThyFe; Hexagonale, type Ce,Ni-

AsB,s YsFe,s, Cubique, type ThgMn,,

AB TiFe, ZrNi Cubique, type CsCl ou CrB

A,B Mg,Ni , Ti,Ni Cubique, type MoSi,ouTi,Ni

Tab (1-1) Les principales familles de composés intermétalliques.[11]

15




Dans tous les composeés de ce tableau 1’élément A (généralement une terre rare ou €lément
de transition) a une grande affinité avec I’hydrogéne, contrairement a I’élement B(élément de
transition, a ’exception du nickel(N1i) qui est un excellent catalyseur pour la dissolution de
I’hydrogene.

Les hydrures des systemes intermétalliques(AvyBzHx),sont composés de métaux comme
Sc,Y,Ti,Zn d’une part et de métaux de transition 3d d’autre part tels que Fe,Co,Ni, comme
ScFe;, possédent des propriétés magnétiques trés prometteuses.

e La famille AB forme des hydrures stables a température ambiante.

e La famille AB; présentent des caractéristiques cinétiques d’absorption et désorption
favorables et des capacités d’insertion d’hydrogene tres élevées, grice a ’existence
d’un grand nombre d’interstices dans la maille.

Exemple : GdMn, , de structure C15, forme des hydrures de composition

GdMmHy, avec x=1ou 2 [15].

e La famille ABs: ces intermétalliques ont une trés grande capacité d’insertion de
I’hydrogéne.

Exemple : LaNis peut insérer dans sa maille 6 atomes H.

e La famille AB3; comme ZrAls; et InPds, ce dernier forme un hydrure de
composition InPdsHp so( de structure type anti-perovskite) dans lequel les atomes
ont la méme mobilité que dans I’hydrure de Palladium PdH,[16].

Actuellement des recherches sont menées pour améliorer les capacités de stockage des
intermétalliques sous la pression et a température ambiante et augmenter leur stabilités
durant les cycles de charge et de décharge de I’hydrogéne par I’addition d’éléments,
notamment les éléments de transition, pour former des alliages appropriés a ces
caractéristiques. Zr,Fe , Zr,Co et Zr,Ni cristallisent dans la structure type CuAl, tandis
que leurs hydrures ont des structures cristallines différentes :

*Zr,MDs (M=Fe, Co et D=deutérium) subissent un changement de symétrie lors
du passage de la structure du composé intermétallique a la structure de I’hydrure
intermétallique.

** Zr,Ni forme I’hydrure Zr,NiH4 74 sans changement de symétrie lors du passage a
I’hydrure.

I-3-2-5) Hydrures interstitiels des métaux de transition

La nature des liaisons dans les hydrures interstitiels des métaux de transition change d’un
élément a un autre et dépend des conditions externes comme la température et la pression.
Dans certains cas, la molécule d’hydrogéne se dissocie et les atomes d’hydrogeéne s’installent
dans les interstices du réseau cristallin et trés souvent, il n’y a pas de steechiométrie, il s’agit
plut6t d’une solution solide de I’hydrogéne. L hydrogéne piégé dans le réseau peut y émigrer,
réagir avec les impuretés présentes (qui forment généralement des alliages), I’hydrogéne
inséré peut aussi changer les propriétés du matériau hote.

La composition de Phydrure de palladium n’est pas tout a fait bien connue, il est
probablement de structure PdH,. Le palladium peut absorber jusqu’a 900 fois son propre
volume d’hydrogene a température ambiante par conséquent il est I’'un des meilleurs moyens
pour transporter 'hydrogene les piles utilisées comme source d’énergie pour les Véhicules.

La quantit¢ de I’hydrogéne libérée par les hydrures de métaux dépend plus de la
température et de la pression de 1’hydrure que de sa composition chimique.
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Ces composés ont une grande densité volumique (rapport entre le volume d’hydrogene
emmagasiné et le volume du métal), 60% de plus que I’hydrogéne liquide, mais le facteur le
plus déterminant pour I'utilisation de ces hydrures dans les applications mobiles, comme
source d’énergie, est leur densités massiques en hydrogene, malheureusement la majorité de
ces composés emmagasinent une petite masse d’Hydrogéne. Exemple : FeTiH,[17] contient
seulement 1.9%(en masse de Hy).

Les hydrures de métaux légers, a base par exemple de lithium, d’Aluminium ou
Magnésium ont une capacité massique de stockage d’Hydrogéne plus élevée, ce qui les rend
amoindrie par le fait qu’ils présentent une cinétique d’Absorption/Désorption trés lente, de
plus la désorption se fait a une température de plus de 300 °C.

Apres la découverte par Leibowitz et al. en1958[18] que le composé métallique ZrNi
réagit de facon réversible avec ’hydrogéne pour former des hydrures oscillant entre deux
structures, 'une ZrH; est stable et 'autre NiH est instable. Depuis des centaines de nouveaux
hydrures intermétalliques capables d’absorber et de désorber I'Hydrogéne, sous une
température ambiante, ont été révélés.

Initialement les hydrures métalliques étaient destinés pour servir comme ralentisseurs
pour les petits réacteurs nucléaires, par la suite un grand intérét leur est porté avec la
découverte par les chercheurs de Philips, en 1970, de I'hydrure LaNisHg 7[19] et depuis les
recherches dans ce domaine ne cessent de s’intensifier, en s’orientant vers des capacités
massiques de stockage de plus en plus grandes et une meilleure réversibilité de 1’hydrogene
emmagasiné tout en réduisant le temps de I'absorption et de la désorption en opérant dans un
champ de pressions et de températures compatibles avec le domaine des applications ou sera
utilisé 1I’hydrogéne comme source d’énergie nouvelle.

Les hydrures de métaux utilisés pour le stockage d’hydrogéne doivent avoir un rapport
entre la masse de I'hydrogene stocké et la masse du matériau qui recoit dans sa structure
métallique cet hydrogeéne, en parallele I’hydrure ne doit pas étre assez stable pour qu’il puisse
libérer 1’hydrogene stocké sous les conditions normales, sans un grand chauffage. Dans Ila
pratique, il est nécessaire de trouver des matériaux qui ont, au moins, une capacité massique
de stockage d’hydrogéne de 6% , avec la capacité de libérer I’ Hydrogéne, sous la pression
atmosphérique, et a environ 100°C , température usuelle des applications mobiles.

I-3-2-6) Les hydrures de métaux de transition complexes

lls constituent relativement une nouvelle classe de composés, le premier composé qui
caractérise complétement cette catégorie d’hydrures a été découvert en 1964, il s’agit de
K2ReHg depuis, I'intérét pour ces matériaux augmente continuellement, cet intérét est tiré par
leur grande capacité massique de stockage d’hydrogéne. Certains métaux de transitions
forment des hydrures avec les éléments des groupes 1 et 2 du tableau périodique, par exemple
MgaNiH, se forme lorsque chaque atome Mg céde 2 électron a I'ion complexe (NiH4)*. Les
caractéristiques de ces composées sont en grande partie non explorées.
La formule générale des hydrures complexes de métaux de transition simples est AxMHy ; ou
A est unalcalin ou alcalino-terreux et M est en général un métal de transition.

Les premiers métaux de transitions ont une forte tendance pour la formation d'hydrures et
cette tendance décroit enavancant dans la série des métaux de transitions.
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Des analyses détaillees des changements dans la structure de bande et la densité
d'électrons lors de la formation de I'hydrure permettent de comprendre Iénergie de formation
de 'hydrure en se basant sur trois contributions.

La premiere contribution est I'énergie de conversion de la structure cristalline du métal a
la structure formée par les ions du métal dans I'hydrure (en général cubique a faces centrées).
En particulier dans les métaux qui ont une forte préférence pour la structure cubigque centrée,
tel V et Cr, la tendance & la formation d'hydrure diminue significativement, c’est I’effet
structural qui est déterminé par la topologie des ions du métal dans la structure de I’hydrure.
La deuxieme contribution, qui est la plus dominante pour de nombreux métaux, elle se
rapporte a la perte de la cohésion de I'énergie lorsque la structure du metal s'étend a la
formation de l'hydrure. Cette extension de la structure du métal diminue la cohésion de
I'énergie et ceci est un obstacle a la formation de I'hydrure, notamment par les métaux de
transitions qui se trouvent en parcourant la série des métaux de transitions du milieu vers la
fin, car ils ont une grande cohésion de I'énergie. Cette composante de 1’énergie de formation
des hydrures est appelée, effet élastique. La troisieme contribution a I'énergie de formation de
I'hydrure, appelée effet chimique, représente I'énergie de liaison chimique entre I'hydrogene et
le métal ou 'hydrogéne sera inséré. C’est I'unique contribution négative et par conséquent elle
est la plus favorable a la formation de I'hydrure.[20]

. Li, Be, Na, Mg, K, ou Ca
@
‘ B, Al ou Ni

Fig (1-5) structures d’hydrures complexes [11]

Exemples: - NaAlH,

. Mg(AlH,),
. LiBH,;

. Mg(BHy);
_ Al(BHy)s

1-3-3) Propriétés des Méthodes de stockage d’hydrogéne

Stockage du gaz d’hydrogéne a haute pression : le stockage s’effectue dans des
cylindres de composite tres légers mais tres résistants au hautes pressions, ce mode de
stockage se fait a la température ambiante et haute pression(80MPa), il se caractérise
par une densité volumique p,=13KgH,/m?* et une densité massique environ 13%(en
masse de H,).

Stockage d’hydrogéne a I’état liquide dans des réservoirs a basse température, il se
caractérise par une vitesse de libération d’hydrogéne trés lente, le stockage se fait a
T=-252°C etP=1bar, p, = 70,8 KgH,/m?et une capacité massique élevée de 100%.
Adsorption d’hydrogéne(Physisorption) : I’adsorption se fait par diffusion de gaz
d’hydrogéne sur une surface assez large de métal comme le carbone. Cette méthode de
stockage d’hydrogene se caractérise par la facilit¢ de restitution de 1’hydrogene stocké,
mais les densité volumique et massique de I’hydrogéne sont trés faibles.

'
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p, =20Kg H,,m™3 et p, = 4%(en masse deH,)

Absorption de I’'Hydrogene dans les sites interstitiels des hydrures de métaux :les
atomes H s’inserent dans les trous de la structure cristalline du métal , ’hydrure du
métal s’obtient sous les conditions normales de pression et de température
(1bar,298°K), et la réaction est tres réversible . Les capacités de stockage de ce
mode : p, = 150 Kg.H,.m™3 et p, = 2%.

Stockage dans les composés complexes : ces composée absorbent de I’hydrogene en
grande quantité(ex (AIHz) ou(BH4) ), la désorption de I’'Hydrogéne absorbé
s’effectue a haute température et son adsorption se passe Sous haute pression , la
réversibilité de ces réactions n’est pas bien établie. Les caractéristiques de ce mode de
stockage sont :

T>100 °C, P=1bar p,=150Kg H,,m™3 et p, < 18 %.

v’ 1l existent aussi le stockage d’hydrogéne par le mélange de métaux et de composés
complexes avec de I'eau, ou se produit une oxydation des métaux par l’eau ,les
capacités de stockages : p, > 150 Kg.H,.m™3 ; p,, < 40%.

v’ L’Hydrogéne peut étre stocker sous d’autres formes: nanotubes de
carbone(nanostructures de carbone),les structures nanoporeuses (zéolites), MOF
(métal-organic -frameworks),glaces spheres.. .... [11]

Ou: p,, est la densité gravimétrique d’un hydrure (exprimée en %), elle représente sa

capacité massique de stockage d’hydrogeéne .

Pour un hydrure de composition A,B,H, sa densit¢ gravimétrique est donnee

par : p, =———H
M xmy+ympg+zmy

des élements H,AB et z,x,y sont le nombre d’atomes de chaque élément dans la

composition de I’hydrure.

p, est la densit¢t volumique de I'hydrure exprimée en masse d’hydrogéne

, oumy,my, mg sont respectivement les masses molaires

emmagasinée dans un volume d’hydrures.

I-3- 4) Classes de stockage d’hydrogéne dans les matériaux

Il existe deux classes de stockage d’hydrogéne :

-Les hydrures de métaux ou I’hydrogéne peut étre libéré facilement en dessous de 100°C,
mais leur capacité massigque de stockage est insuffisante(1,5 a 2,5 %).

-Les hydrures de metaux complexes qui peuvent stocker des quantités importantes
d’hydrogéne (plus de 18% pour BeH>), mais ceci se passe a des températures tres élevées et
ces hydrures se caractérisent par un cycle d’absorption/désorption tres lent. Parfois, il est
nécessaire de doper I'hydrure pour désorber son hydrogéne, en 1996 Bagdanovic et
Schwickardi montrérent que la décomposition de NaAlH; peut étre favorisée avec la
température, par la présence de TiClz[21]. Les éléments légers tel que Li, B, Na, Al forment
des hydrures ioniques stables qui engrangent des quantités importantes d’hydrogéne, environ
18% en masse d’hydrogene pour LiBH4 [17].

Le stockage de I’hydrogene dans les métaux, alliages et les structures cristallines se passe

apres la dissolution des molécules H,, il dépend des emplacements qu’occuperont les atomes
d’hydrogenes et de la maniere avec laquelle ils seront occupés.
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En général le nombre de site interstitiels dans une structure donnée dépasse le nombre
d’atomes d’hydrogéne susceptibles d’étre emmagasinés. Il est important de comprendre les
sites préférentiels qu’occuperont les atomes d’hydrogene dans les structures métalliques pour
améliorer les capacités de stockage. Jacob et al.[22] et Giessen et Riesteres[23] s’accordent a
dire que I’occupation des sites interstiticls est déterminée par la température de formation
d’un hydrure donnée. D’autre part Westlake[24] et Magee et al.[25] déclarent que le trou
d’insertion doit avoir un rayon d’au moins de 0,4 A et la distance interatomique H-H doit étre
d’au moins 2,1A. Ces conditions permettent de prédire les sites préférentiels que I’hydrogene
peut occuper.

Les atomes d’hydrogéne ne peuvent pas étre considérés comme des sphéres rigides de rayon
fixe car ils n’ont pas de symétrie sphérique a cause de la direction de la liaison et la
polarisation, pour ceci la taille du site n’est pas standard et il y a plusieurs méthodes et
modeles qui déterminent les sites ou les atomes d’hydrogéne seront logés dans la structure du
métal ou I'alliage ou I’intermétallique.

Pour avancer mieux vers la compréhension des facteurs qui limitent la capacité d’absorption
d’hydrogeéne, il faut avoir un apercu sur les facteurs qui déterminent les sites préférentiels
d’emmagasinage de I’hydrogene. L’¢étude de la structure électronique et le calcul de I'énergie
totale de I’hydrure permettent d’identifier les positions probable des atomes d’hydrogéne , on
utilise aussi la fonction de localisation électronique(ELF) pour repérer les positions dans une
structure donnée.

Ex :* H occupe la position 2d dans ZrNiAl avec 1’hydrure de composition ZrNiAIHg ss6.

* H occupe la position 4h dans LaNiln avec I’hydrure de composition LaNilnH1 333.

II) Etat de Part

I1-1) Données de la littérature sur les hydrures

L’absorption de I’hydrogéne dans les matériaux est d’une importance universelle compte
tenu de TI'intérét d’un tel phénomene. Le stockage de 'hydrogéne n’est pas toujours permis
dans tout les métaux, il dépend de la stabilit¢ des hydrures obtenus. L’objectif visé¢ par le
stockage de 'hydrogeéne dans les hydrures était de former des hydrures avec un rapport entre
I’hydrogene et le métal assez élevé, mais a coté de ce critére, il ne faut pas que I’hydrure soit
treés stable a tel point qu’il ne libeére 1’hydrogene stocké sans chauffage.

Exemple :-Talliage Nickel-Magnésium a une capacité massique de stockage d’hydrogéne
trés élevée, il libere cet hydrogene a 300°C.
-I'hydrure d’aluminium AlH3 est instable et peut étre utilisé comme source
d’énergie pour les applications portatives.

L’analyse de la stabilité des hydrures de métaux constitue la clé pour la compréhension des
potentialités de stockage d’hydrogene dans ces hydrures, il a ét¢ établi que la structure
électronique des hydrures est un facteur déterminant pour leur stabilité.
en parcourant le tableau périodique de la classification des éléments on remarque : [20]
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xLes alcalins forment des mono- hydrures de structure type-chlorure de sodium (LiH, NaH,
KH....... ), (de structure NaCl).

*L’hydrure de magnesium MgH> a une structure rutile(type-oxyde de titane TiO;) bien qu’
a haute pression il exhibe une structure fluorite( type-CaF, fluore de calcium) de structure
cubique a faces centrées.

xLes alcalino-terreux forment des di hydrures dans la structure du type -Co,Si. En général
les métaux alcalins et alcalino-terreux forment des hydrures ioniques ou I’hydrogéne capte
une charge électrique négative(H").

xLes métaux de transition, principalement les métaux de transition légers forment des
hydrures stables, avec une dominance pour les dihydrures de structure fluorite (CaF,). Cette
caractéristique est partagée avec les terres rares (RE).

*[’addition de 'Hydrogene aux di hydrures de La et Y méne a la formation des tri
hydrures de structure type BiFs.La structure de BiFs peut dériver de I’insertion d’hydrogene
dans les positions octahedrales de la maille cubique a faces centrées (cfc) du métal.

xLa structure de 1’hydrure de Thorium (ThH;) est obtenue a basse température .

* Pour les hydrures de Ti, Zr, Hf c’est une structure tétragonale déformée, une variante de
la structure fluorite.

xLes metaux V, Nb et Ta forment tous des solutions solides de 1’hydrogéne dans une
structure cfc au dessus d’une certain température ; lorsque la concentration de I"hydrogéne est
tres élevée Nb et V forment des dihydrures de structure CaF,.

« Les éléments du milieu vers la fin de la série des métaux de transition ne forment pas
d’hydrures stables sous les conditions normales, ce qui indique que leur énergie de formation
est positive. Cependant, certains parmi ces meétaux de transition forment des hydrures ,quand
le gaz d’hydrogéne est soumis a haute pression, ce qui suggere que leur énergie de formation
est assez basse. L hydrure de cuivre CuH est instable (sa structure wurtzite)[26]. Les hydrures
de zinc(Zn) et le cadmium(Cd) peuvent étres synthétiser mais ils sont instables et leur
structures ne sont pas connues[27]. Uniquement un nombre réduit d’éléments de métaux de
transition forment des hydrures de métaux solides stables. L’indium forme I’hydrure instable
InH3 ,sa structure se polymérise pour former des macromolécules.

xLes métaux de transition Cr, Mo, Mn ,Tc, Re, Fe et Co forment des hydrures dans la
structure hexagonale compacte (hcp). Les hydrures de structure hexagonale compacte du

groupe VI : Cr et Mo ont une composition M-H (Métal-Hydrogéne) [65].
xLes autres hydrures existent dans divers composés et sont considérés comme des
solutions solides de I"hydrogene ou les sites interstitiels de la structure du métal sont occupés
par les atomes de 'hydrogéne d’une manicre aléatoire ou dans une superstructure ordonnée .
xDans la structure héxagonale compacte (hcp) des hydrures de Fe et des métaux du groupe
VIl (Mn,Tc et Re) les atomes d”hydrogene occupent les sites interstitiels octaédriques [65].

*Le nickel magnésium a une capacité¢ de stockage d”hydrogéne relativement élevée mais il
libére cet hydrogene a haute température, I’hydrure métallique du nickel est utilisé pour les
batteries rechargeable.

* Les hydrures instables tels que AlH3 peuvent étres utilisés comme source d’hydrogéne
pour les applications portatives d’énergie.

* Le magnesium considéré comme archétype des hydrures et le lithium forme
respectivement des hydrures de composition MgH; et LiH se caractérisent par des capacites
massiques de stockage d’hydrogeéne trés élevées (7 et 13% respectivement).
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Le magnésium est un métal léger, pas cher peut absorber de I’hydrogéne et former
I’hydrure MgH, qui a une capacit¢ massique de stockage d’hydrogéne de7,6%[17]. Sur le
plan pratique, MgH, présente des cinétiques d’absorption /désorption tres lentes et une
stabilité thermodynamique trop importante impliquant des
températures d’absorption/désorption de I’ordre de 300°C .

L’expérience montre que I’addition d’un catalyseur comme le palladium (Pd) a la surface
du métal favorise la dissolution des molécules H, de nombreuse études ont étés menées pour
améliorer les cinétiques des réactions d’hydruration/déshydruration du magnésium par le
mélange avec un métal de transition (Ti,V,Mn,.....). L’expérience révele que le broyage
mécanigue de poudre de MgH, avec des agrégats réactifs .

Exemple : une poudre de composition chimique ( 95% de MgH, ,5%de Mg) mélangée a
5% d’ atomes de métaux de transitions 3d comme le Titanium Ti ou Niobium Nb ou
Vanadium V[24] ou des oxydes de métaux de transition 3d comme le Cr,O3. Le produit de ce
procédé de Co-broyage et d’hydruration sous I'atmosphére d’argon est analysé a différentes
durées par (XRD), diffraction a rayons X. Les résultats montrent une augmentation de la
vitesse d’absorption /désorption de MgH,, transformation de tout le Mg en MgH, ce
processus est suivi de la formation d’hydrures binaires non steechiométriques de métaux de
transition MHy et I'absorption d’hydrogeéne augmente avec la durée, on note la formation des
phases suivantes :

a) dans le cas du Titanium Ti :I’hydrure de magnésium se cristallise dans la structure de
type B — MgHa(structure rutile) et des traces de Mg(OH), accompagné de la formation des
hydrures de Titanium TiHy 7(pour 26=35°) et TiH1 o, .[28]

b) dans le cas du vanadium : formation de VHy durant le broyage de Mg avec 1’addition de
5% d’atomes deV et sa réaction avec I’hydrogéne meéne a la formation de I’hydrure VHy s,
I’expérience montre I’accroissement des capacités massiques de stockage d’hydrogéne de
MgH. en ajoutant 5% d’atomes de V et aussien prolongeant la durée de la réaction.[28]

c) dans le cas du Niobium, il se passe presque la méme chose comme dans le cas du
vanadium, a part que la masse de d’hydrogéne stocké est plus petite, ceci est dU @ la masse
atomique du Niobium. L’expérience révele la formation de NbH, NbHg s et NbH,[28].

Cette formation d’hydrures, non steechiométriques, est un facteur essentiel pour
I’accroissement du processus d’absorption/désorption de I’hydrogéne dans le métal du Mg,
Cet effet est expliqué par la forte diffusion de I’hydrogéne par les hydrures MHy.

11-2) Hydrures binaires de métaux de transitions

11-2-1) Généralités sur les hydrures de métaux de transition

L’Hydrogeéne réagit, a haute température, avec un grand nombre de métaux de transitions
et leurs alliage pour former des hydrures. Cette réaction est plus active , principalement avec
les éléments électropositifs, i.e. Sc, Yt, Lanthanides, Actinides et les éléments des groupes de
Ti (Ti, Zr, Hf) etde V (V, Nb, Ta).

Les hydrures binaires des métaux de transitions ont un caractére métallique prédominant,
pour cette raison, ils sont généralement appelés comme« hydrures métalliques » . Les
hydrures binaires de métaux de transitions sont de bons conducteurs, ils ont une apparence
métallique ou de graphite, souvent ils sont mouillés dans Hg. Beaucoup d’hydrures de métaux
de transitions ont des compositions (MH,) non steechiométrique (ie. x # 1,2,3 ... ),0u
sous la forme de systemes multiphasés.
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Dans les hydrures de métaux de transitions, I’appartenance de la charge de l'atome de
I’hydrogeéne dans I’interaction Hydrogeéne-M¢étal est ambigiie entre le métal et 1’hydrogéne
lui-méme, la mobilité de 1’hydrogéne et son comportement magnétique menent le considérer
comme un proton H".

Papaconstantopoulos et switendick [29]notérent I"importance du procédé self consistant de la

densité de charge et du potentiel dans les calculs ab initio pour comprendre les structures
électroniques des hydrures sans tenir compte de leurs énergies de formation.
Miedema et al. [30] utilise une corrélation empirique pour déduire la loi de la « stabilité
réversible » qui stipule que :* plus T'alliage est stable, moins est la stabilité de 1’hydrure qu’il
forme’’, i.e. que les liaisons fortes, Métal-Métal, brisées dans I'alliage stable sont remplacees
lors de I'insertion de 1’hydrogéne par des liaisons, faibles, Métal-Hydrogéne dans I"hydrure
formé, qui est par ailleurs moins stable.
Smithson et al. Ont étudié les énergies de formation a travers leurs structures électroniques,
en développant des calculs de DFT se basant sur ’approximation de la densit¢ locale
(LDA)[20] pour trouver le minimum de I’énergie totale puis pour les cas connus pour leurs
caractere magnétique des calculs spin- polarisé se basant sur 'approximation de la densité de
spin locale(LSDA) pour évaluer I'importance de la polarisation du spin dans 1’énergie de
formation des hydrures de métaux de transiton 3d dans des structures type NaCl et type CaF2,
des exceptions ont étés révélées pour Fe, Co et Ni impliquant le fait que I’introduction du spin
dans les calculs n’influence pas sur leurs énergies de formation.

Les atomes d’Hydrogeéne occupent les sites interstitiels dans les composés de structure
MH, MH2 et MH3 des positons octahédrales ou tétrahédrales ou une combinaison des deux
types de trous interstitiels, pour cela encore ces hydrures sont appelés :« hydrures
interstitiels ». L’Hydrogéne attire du métal une charge négative partielle, a 1’exception du
PdHo 7.

Pt et Ruont la capacité d’adsorption de quantités importantes d”hydrogeéne, ces deux éléments
avec le Pd et le Nisont des catalyseurs extrémement bons pour I’hydrogénation, bien qu’ils ne
forment pas forcement dans les conditions normales des hydrures stables.

Le tableau suivant énumére les hydrures de métaux de transition connus et pour certains

leur structure cristalline type. On notera que les métaux de transition sont situés entre les
colonnes I1IB et 11B.

Sc Ti \J [Cr Mn Fe Co INi [Cu Zn
TiH; (fuorite) V:H, VoHy, VH(H |CrH (NiAs)

ScH; (fuarite) interstitial at high P JninH (i) FeH (double CoH, CaH2 N CuH (wurlzite) unstable
TiH; (Thes) soltion in bee V) hexagonal) at P> 50MPa |(non- hydrldos
allow T City (luorike) high P, low T slaichiomelric

VH, (fuorde)  |CrHy rocksalt)
Y Zr Nb Mo Tc |Ru Rh |Pd Ag Cd
YH2 (Muorile) |2 (Ruorte)  |MbH(H |MoH (ias) Pd;H,
inerstifialin Nb)  [at high P RIH (GSCD unstable
YH, (BiF) 2 (ThHg) at | NBH (strue al high P PdH, (NiMo,) hydrides
low T unknawn)
NbH; (Ruorite)
La |Hf Ta W Re |0s Ir |Pt Au Hg
Multipke inlerstial

LaM; (fuorie) HiH; (ThH;) ordering phases,

LaHy (BiF3) HID; hes fucrile | most beow 0°C uns‘.ab"
siructure hydrides

Tab (1- 2) Les hydrures des métaux de transition et leurs compositions[31,32 ,33,34,35]
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11-2-2) Formation et structure des hydrures de métaux de transition

Durant les derniéres décennies, les techniques de compression du gaz d’Hydrogene
jusqu’a quelques gigapascales ont rendu possible la formation d’un grand nombre d’hydrures
de métaux de transition, les meétaux de transition Cr, Mo, Mn, Tc, Re, Fe et Co forment des
hydrures de structure hexagonale compacte. En effet les éléments de transition du groupe VI
(Cr et Mo) forment des hydrures de composition MH tandis que les autres hydrures existent
dans une large gamme de compositions et ils peuvent étre considérés comme des solutions
solides de I’hydrogéne ou les sites interstitiels sont occupés par les atomes d’hydrogéne d’une
maniere aléatoire ot dans une superstructure .

Les structures cristallines héxagonales compactes de Fe et des éléments VIIB(Mn, Tc et
Re) étudies par la diffraction neutronique montrent que les atomes d”hydrogéne occupent les
sites interstitiels octahédraux :

o Les hydrures de Technétium TcHx sont stables pour 0.39<x<0.78

o Dans le cas du manganese, ses hydrures de structure (hcp) ont une homogénéité dans

la région 0.65<x<1 et présente un ordre partial de superstructure stcechiométrique
MnoH.

o Aucune ordre des atomes d’hydrogéne n’est observé dans les hydrures de structure

hcp ReHp 23 et FeDg 42 (D est un isotope de I’hydrogéne, le deutrium).

11-3) Intérét et applications des hydrures

L’importance des hydrures réside dans la modification des propriétés physiques de la
matrice dans laquelle s’insére I’hydrogene, en effet 1’hydrogéne modifie la supraconductivité
de nombreux alliages et intermétalliques. Par ailleurs I’hydrogene modifie les propriétés
magneétiques de la matrice hdte, ceci est observé dans les systemes RExTY(RE élément terre
rare et T est un élément de transition 3d). Les principaux effets sur la structure électronique de
la matrice liés a I’introduction de I’hydrogéne sont :

e Expansion (et dans certain cas contraction) de la maille parfois accompagnée de
changements de la structure qui modifient la symétrie des états et les largeurs de
bandes, cet effet est négatif sur la cohésion des composés et participe a leur
déstabilisation .

e Stabilisation du systéeme par la formation de bandes liantes M-H et des interactions
H-H additionnelles dans les hydrures contenant plus de deux atomes H.

» Divers hydrures métalliques sont utilisés comme moyens de stockage d’hydrogéne
dans les cellules équipant les voitures électriques et les batteries électriques. Ils ont
aussi des applications importantes comme agent réducteur ;

Exemple : Le Tétrahydruroaluminate de lithium utilise comme puissant réducteur en chimie
organique.

» Utilisation en électrochimie : Différents types d’hydrures métalliques utilisés
comme électrode négative dans les batteries Nickel-hydrure métallique (Ni-MH),
largement utilisées dans les appareils électroniques portatifs.

» L’hydrure d’ Antimoine est utilisé dans 1’industrie des semi-conducteur .

» Les hydrures sont largement utilisés dans I'industrie comme détecteurs d’incendie .
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» Le stockage de I’hydrogeéne et de ses isotopes :I’hydrogene naturel est un mélange de
trois isotopes avec différentes abondances :1’hydrogéne(ou protium) H, le deuterium
D et le tritium T. Les trois isotopes forment des molécules covalentes diatomiques
(H2,D2,T2). Le pompage de 1’un de ces isotopes a partir d’un échantillon contenant
un mélange de ces isotopes se fait, d’abord apres le traitement des impuretés par
chauffage puis exposé a un alliage appropri¢ pour pi¢gé uniquement 1’hydrogene
(H2) en le séparant de ses isotopes et ensuite le désorber dans des conditions
adéquates, ainsi cette opération peut étre reproduite jusqu’a I’absorption totale de
I’hydrogene présent dans I’échantillon .

» L’emmagasinage de I’hydrogéne dans les métaux a I'échelle industriel a atteint des
proportions importantes, par exemple la production des batteries NiMH (Nickel-
Métal-Hydrures) se compte par centaines de millions annuellement, ce qui est
équivalent a des milliers de tonnes d’hydrogene stockés.

* plusieurs projets ont été initiés en vue d’améliorer les capacités des hydrures et
optimiser leurs caractéristiques de stockage, parmi ces projets on citera « the History » qui est
un partenariat entre de nombreux utilisateurs, industriels et centres de recherches. Ce projet
focalise son exploration sur trois classes d’hydrures de métaux (MH) en vue d’améliorer leur
capacité de stockage d’hydrogene [36].

-1°® Classe : elle concerne les composés multiphasés a base de Zr et contient les métaux de
transition Ti-V-Ni, ces alliages ont une capacité massique de 1,8% de H2. Le but est de
développer des alliages capables de stocker 2,5 a 3 % de H2 et qui operent a des
temperature <60°C.

-2°M Classe : Ce sont des hydrures de magnésium actifs, par I’ajout d’activateurs, capables
d’opérer a basses température, ceci a permis d’atteindre des capacités massiques de stockage
d’hydrogene de 5a6 %, le projet envisage la conception de réservoirs de 1 a 5 Kg d’alliage.

-3°"® Classe : Ce sont des hydrures de métaux complexes, c’est un mélange de composés
ioniques et de composés covalents, ils se caractérisent par un stockage réversible d”hydrogéne
notamment avec I'addition d’un métal de transition(Ti), comme catalyseur. La capacité de
stockage de cette classe (MH) est de 5%, mais la restitution de I’hydrogéne est trés lente.

*# L’utilisation des hydrures pour le stockage de ’'Hydrogeéne dans les véhicules fait
I’objet d’un intérét particulier, notamment le projet japonais WE-NET[37] qui vise a
développer des hydrures de matériaux capables d’emmagasiner plus de 5.5% de masse
d’Hydrogene au-dessous de 150°C. Trois possibilités sont envisagées :1) les matériaux de
carbone 2) De nouveaux hydrures de métaux légers te que NaAIHx[38]. 3) Former d’autres
hydrures ayants ces capacités.

Les méthodes conventionnelles de synthése d”hydrures ont montré leurs limites, alors que
la formation d’hydrures sous haute pression est prometteuse dans I’exploration de nouveaux
hydrures, des hydrures d’alliages des systéemes (AT-MT) et (TR-MT) sont développés dans
un domaine de pression de I'ordre de 2—6 GPa.
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Chapitre 2:

Cadre théorique et outils numeériques

1) Bases Théoriques

I-1) Introduction

Les propriétes de la matiére, dans les conditions normales, dépendent tres fortement du
comportement des électrons, en mouvement autour du noyau, la masse du noyau est tres
grande par rapport a celle des électrons.

La recherche d’une description appropri€e pour un tel syst€me constitue I'une des taches
primordiales de la physique au début du 20°™° siecle. Schrodinger, Dirac, Heisenberg et Bohr
ont tous contribué largement au développement de cette théorie qu’ils ont appelé meécanique
quantique. A présent, cette derniére est devenue le moyen le plus utilisé dans les travaux des
théories de I’état solide de la matiere .

L’étude de tout modéle théorique, décrivant la matiére, passe nécessairement par la
résolution d’un syst¢tme comprenant un nombre important de particules en interaction. A
I’échelle macroscopique, ce nombre est de I’ordre de quelque moles, i.e un multiple de
10%®particules, ceci implique la résolution d’un systéme comprenant autant d’équations
différentielles. Accomplir des calculs pareils est une tache tres lourde qui nécessite des
ordinateurs performants et une durée de travail trés longue, pour cela des approximations et
certaines simplifications s’ imposent.

L’¢équation de Schrodinger est le moyen de base pour étudier les propriétés d’un systéme
matériel de N particules donné, la forme indépendante du temps de I’équation de Schrédinger

est :
Hwy (ryra,....tn) = Ew (ryh,....1) (2-1)
Ou : H est 'opérateur Hamiltonien , E est I’énergie et y est la fonction d’onde du systéme

a N particules.

L’équation (2-1) peut étre résolue d’une fagon exacte dans le cas d’un systéme simple
comme 1’atome d’hydrogéne, composé d’un nucléon et d’un électron. Cependant la structure
les systemes réels possedent des atomes avec des dizaines d’électrons et de nucléons, dans ce
cas la fonction d’onde du systeme s’écrit : y (r1,r2,r3,....ry). OU I; représente la position et le
spin de la particule (1) .
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L’Harniltonien de tout le systémcze est donnée par l’expgession 2 7]
1 ZyZ h v/
___Zk EZk?&l |Rkk—fll| _EZ Vv? + = Zl;t] |ri— | Zi'kr];kl (2 - 2)

Dans cet Hamiltonien h est la constante de Planck (F\) divisé par 2@, m et r¢ sont
respectivement la masse et les coordonnées de I'électron, My et Ry sont la masse et les
coordonnées du noyau, Z est la charge des constituant du noyau. Les indices i et j sont des
associés aux electrons etk , I sont associés aux noyaux.

Le premier terme de I'équation (2-2) représente 1’énergie cinétique des noyaux(Ty) le
second terme est I’énergie de I’interaction coulombienne répulsive entre les noyaux(Vnn),le

troisiéme terme est I’énergie cinétique des électrons(Te) , le quatriéme terme est I’ interaction
électrostatique répulsive entre les électrons(Vee) et le dernier terme est I’interaction
coulombienne attractive entre les électrons et le noyau, qui est considéré comme un potentiel
externe (Vext) agissant sur les électrons. En résumé les termes 1 et 3 représentent la partie
énergie cinétique de 1’Hamiltonien et les autres termes sa partie énergie potentielle. Dans la
pratique la résolution de I’équation (2-1) impose un certain nombre d’approximations pour
faciliter les calculs et enfin aboutir a des solutions les plus proches des fonctions propres et
des énergies réelles du solide.

I-2) Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste & séparer le mouvement des électrons
de celui des noyau, en se basant sur le fait que les noyaux sont tres lourds par rapport aux
¢lectrons (la masse d’un des constituant du noyau, proton ou neutron, est environ 1836 fois
plus importante que celle de I'électron) par conséquent la vitesse des électrons est beaucoup
plus grande que celle des noyaux.

Les noyaux peuvent étre considérées stationnaires et les électrons évoluent dans le
potentiel crée par les noyaux en accompagnant ces dernier. La fonction d’onde des électrons
varie instantanément selon une échelle du temps liée aux mouvement des noyaux. Ce qui
nous permet de négliger le premier terme de I’équation (2-1) et de considérer que le deuxieme
terme uniquement comme une constante, puisque les positions des noyaux sont connues, on
ne tiendra pas compte de ce terme qu’aprés avoir calculer I'énergie total. Ainsi I’expression
de 'Hamiltonien devient :

2Z
H= _Z VZ +Zl¢] I — |_Zi,k |7'i_1];k| (2_3)

ye(rioi) désigne la fonction d’onde des electrons, rio; désigne les coordonnées spatiales
et de spindes électrons et y(Rk) désigne la fonction d’onde des noyaux, Rk sont les
coordonnées des noyaux . Ces derniéres interviennent comme des parameétres qui influencent
sur la fonction d’onde et I’énergie des électrons pour chaque configuration Rk des noyaux.
Selon I’hypothese de la séparation des mouvement des noyaux de celui des électrons la
fonction d’onde du solide s’écrit comme le produit de la fonction d’onde des électrons et la
fonction d’onde des noyaux :
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v (1ioi,Rk) = e (rio) x(Rk) (2—-4)

L’équation aux valeurs propres des électrons s’écrit :

Hewe(rioi)=Ee(ri) w(rio)) (2-5)
I-3) Approximation de Hartree

L’approximation de Hartree est une des premicres approches qui a pour objectif de
contourner la complication du systéme multicorps au sein solides. Dans 1’équation (2-2) le
potentiel subit par un certain électron dépend de la localisation de tout les autres électrons.
Cependant, ce potentiel peut étre approcher par Iinteraction entre 1’électron et une
distribution moyenne de charge des autres électrons.

2
lp; (|

Va(r;) = e Ziqtj n; [ (2-6)

Ou nj sont les nombres d’occupation des orbitales et y(rioi) est la fonction d’onde d’une
particule, solution de I’équation de Schrodinger a une particule :

[—%VZ + Ve +Vy (Ti)] Y;(r;) = € ,;(ry) 2-7)

Avec cette simplification, la série des équations a une particules devient séparable mais
ces équations restent non-linaires, leurs résolution se fait par itération avec un procédé self-
consistant.

Ainsi P'approximation de Hartree énonce I’hypothese sur la forme de la fonction d’onde
¢lectronique qui s’écrit comme le produit des fonctions d’onde mono-€lectronique de tout les
électrons.

W(r09,120,,...Ty0y) = Hﬁv Y, (1;,0;) (2 —-8)

La fonction d’onde dans la théorie de Hartree ne tient pas compte du principe
d’exclusion de Paul, qui stipule que deux électrons ne peuvent pas occuper I’état quantique
par conséquent elle n’est pas antisymétrique lors de I’ inter-échange des coordonnées de deux
¢lectrons. De plus I’approximation de Hartree n’explique pas comment que la configuration
de (N-1) électrons affecte les autres électrons. Ces défauts sont rectifiés par la théorie de
Hartree-Fock.
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I-4) Approximation de Hartree-Fock

La solution de 1’équation de Schrodinger est donnée par tout état qui laisse la valeur
moyenne de I’énergie stationnaire :[39]

Ely="2" (2-9)

Selon le principe variationnel , la valeur de I’énergic normalisée est minimisée par la
fonction d’onde de I’état fondamental y.[39]

OE(¥)=0 (2-10)

La description du systeme électronique par ’approximation de Hartree est incompléte,
en effet il y a une différence entre 1I’énergie donnée par l'approximation de Hartree et
I’énergie du systeme réel des électrons, cette différence représente le reste des interactions
électronigques. Parmi ces interactions, on trouve celle qui représente 1’échange.

L’échange est ’effet qui exprime I'antisymétrie de la fonction d’onde lorsqu’on intervertit la
position de deux électrons( i et j) dans le systtme multiélectroniques ceci se traduit par
I’équation :

\ (rlﬁl,rzﬁz..,rio'i,.. I']O'] e .,rNO'N) = \41(1‘101,[’262,.. ) r]O'] ...riGi,..,rNO'N) (2 -
11)

L’échange est une conséquence directe du principe de Pauli exprimé par la corrélation
du mouvement des paires d’électrons de méme spin, les électrons de méme spin sont entourés
pendant leurs mouvement par les trous de Fermi (qu'on considére de forme sphérique), ce
sont ces trous qui rendent compte de I’échange. Sur le plan énergétique, 'échange se traduit
par une diminution de I’énergie ¢lectrostatique du systeme Eech, Cette énergie rend compte du
fait que deux électrons de méme spin ne peuvent se rapprocher indéfiniment.

La fonction d’onde est antisymétrique parce que les électrons sont des Fermions (spin %),

ils obéissent a la statistique de Fermi-Dirac.

Le systeme ¢lectronique est décrit par une fonction d’onde sous la forme d’un
déterminant de Slater de fonctions d’onde a un électron.[7]

yi(noy)  vi(Ro,) . y.(ryoy)
1 |V (noy) w,(Roy) v, (ryoy)

\|]HF =¥ e(rici): W ..................................... (2 - 12)
u(60) Vi (60) o W (o)
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Les orbitales ¥i(rjoj) de I’expression (2-8) sont mutuellement orthogonales et la
fonction d’onde de Hartree-Fock (y,. ) donneée par le déterminant de Slater est une
combinaison linéaire de produits ces orbitales par la permutation des ric; de plus la fonction
Y, minimise 'équation (2-9) .

Dans 1’équation de Hatree-Fock, exprimée avec la fonction d’onde antisymétrique de
Hartree-Fock, il ya en plus du potentiel de Hartree un potentiel qui opere entre les électrons
de méme spin appelé terme d’échange.

[— %Vz + V. +Vy (ri)]ﬂ(ri) -2 [ d iwﬂ(r%(r?]%r)éisisj =¢g¥r;) (2-13)

Ir

L’approximation de Hartree-Fock est la base de toutes les méthodes ab initio et semi-
empirigues.

I1est possible d’introduire un autre terme du potentiel, qui n’est pas exprimé¢ dans cette
équation, c’est I’énergie de corrélation entre les électrons; par conséquent I’énergic de
corrélation peut étre décrite comme la différence entre I’énergie exacte du systéme
¢lectronique et I’énergie de Hartree-Fock.

Ecorr: Eexacte_EHF (2 - 14)

Etantdonnée  Epr > Eexacte doONnc Ecorr €St UNE quantité négative .

De la méme fagon qu’un trou d’échange (de Fermi ) évite la présence de deux électrons
de méme spin dans une méme région de I’espace on postule que le trou de corrélation doit
étre de méme pour les électrons de spin opposés car le mouvement de ces derniers est corrélé
par des interactions coulombiennes. En définitif, il s’agit d’un méme trou pour les électrons
du méme spin et ceux de spin opposé. Etant donné que I’approximation de Hartree ne tient
pas compte des deux effet, échange et corrélation, on peut exprimer 1’énergie correspondante
a ces deux derniers en un seul terme que I'on qualifiera par Exc appelé : Energie d’Echange
et Corrélation, qui représente une partie infime de I’énergie totale mais elle englobe toute les
interactions non exprimées dans I’énergie de Hartree-Fock. Ainsi I’énergie exacte du systéme
peut s’écrire comme la somme de 1’énergie de Hartree( Ey ) et I'énergie d’échange-
corrélation .

Eexacte=En+Exc (2—-15)

Considérant que la variable de base est la densité électronique, elle méme fonction de la
position, I'expression (2-15) s’écrit :

Egxacre [P(D] = Ey[p(r)] + Exc [p(r)] (2—-16)
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) se propose de trouver la fonctionnelle
qui donne la meilleure précision possible de 1’énergie d’échange —corrélation.
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I-5) Théorie de la fonctionnelle de la densité :(DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) représente I'une des plus performante
méthodes pour le calcul des propriétés de la matiere, elle est une théorie quantique connue
pour sa haute précision dans le calcul des structures électroniques et magnétiques des
matériaux son concept de base est que I’énergie d’un systéme électronique peut étre exprimee
en fonction de sa densité de charge électronique p(r), ceci permettra de contourner le
probléme d’une fonction d’onde a N-électrons. Au début elle a été formulée comme des
théorémes par Hohenberg et Kohn, mais depuis la DFT a évolué et devenue, maintenant,
comme le moyen principal d’étude des propriétés de la matiére. Cependant 1’idée d’utiliser un
schéma base sur la densité électronique revient, initialement, a la théorie de Thomas-Fermi
(1928) puis ameliorer par Dirac (1930) en introduisant le terme d’énergie d’échange.
L’utilisation de la densité électronique comme variable pour décrire le systeme électronique
réduit le nombres de variable de 3N pour une fonction d’état a N particules sans tenir de la
polarisation (spin) a 3 coordonnées spatiales et au maximum 6 coordonnées si I'on tient
compte de populations de spin différents. le potentiel d’échange dans un

1
systeme ou la variable fondamentale est la densité électronique p(r) est approché par [p(r)]§ :
ce terme est une conséquence des « trou d’échange » appelés aussi « trou de Fermi ».

Les méthodes basées sur la DFT sont considérées, d’une part comme des méthodes ab
initio, allocution qui signifie "a partir des données initiales”, étant donné que les théories de
Hohenberg et Kohn et les équations de Kohn et Sham sont obtenues a partir des lois
fondamentales de la physique sans approximation autre que celle de Born-Oppenheimer.
L’avantage des méthodes ab initio réside dans leurs faculté de prédire ’existence de certains
matériaux et d’envisager 1’étude de leurs propriétés avant méme qu’ils ne soient synthétisés .
D’autre part, les méthodes DFT ont un caractére semi-empirigue notamment quant il s’agit
d’approximer la fonctionnelle d’énergiec d’échange-corrélation. La valeur exacte du terme
d’change-corrélation étant inconnue, son approximation sera trouvée dans les résultats
expérimentaux.

I-6) Approche de thomas-Fermi

La théorie de Thomas-Fermi, qui n’est considérée jusqu’a 1964 qu’un modéle, est I’une
des premicres théorie de la DFT, car tout les termes de I’énergie totale sont exprimés en
fonction de la densité de la charge électronique p(r). Dans le modéle de Thomas-Fermi, pour
des considérations statistiques et suivant les suppositions de Thomas (1927), les électrons en
mouvement sont distribués d’une maniére uniforme dans un espace a six dimensions a raison
de deux électrons pour chaque volume éBmentaire 1 ainsi les électrons se comportent
comme un gaz homogene .

L’énergie totale exprimée par Thomas et Fermi en tenant compte uniquement des
énergies électrostatiques classiques i.e. les interactions d’attractions noyau-électrons et de
répulsion électron-électron est donnée en fonction de la densité électronique par :
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Ere(p)= o5 312) /3 [ p*/3(r)dr -2 [ 28 dr + 3 [ 4202 dry d, (2-17)

Les trois termes de cette équation représentent respectivement 1’énergie cinétique des
¢lectrons, [’énergie potentielle d’interaction noyau-électron et I'énergie potentielle
d’interaction de répulsion coulombienne électron-€électron. La théorie de Thomas-Fermi a
subit durant des années dénombrable améliorations et modifications mais elle reste imprécise
(elle ignore les effets d’échange-correlation et ne predit pas les énergies de liaisons dans les
molécules). Hohenberg et Kohn (1964) montrerent que le model de Thomas-Fermi doit étre
VU comme une approximation a une théorie exacte qui est la DFT avec une fonctionnelle de
I’énergie exacte Ej,jet un principe variationnel exacte.

I-7) Théoremes de Hohenberg-Kohn

On rappel que pour un systéme électronique décrit par I’Hamiltonien (2-3) 1’énergie de
I’état fondamentale et sa fonction d’onde sont déterminées en minimisant la fonctionnelle de
I’énergie E[¥de I'équation (1-9). Donc pour un systeme de N électrons le potentiel externe
Vgxr détermine completement I’Hamiltonien de ce systeme, ainsi N et V;y, déterminent toute
les propriétés
de I'état fondamental.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet de contourner les grandeurs
N et Vg etlesremplacer par une seul variable de base quiest la densité de charges p(r). La
DFT est une reformulation de la théorie de Thomas-Fermi, élaborée par Hohenberg et Kohn
et ensuite par Kohn et Sham, elle s’applique pour un syst¢me de particules en interaction
dans un potentiel externe Vzy, (1), elle repose sur deux théoremes fondamentaux[39] :

Théoreme 1: L’énergie totale de I’état fondamentale E est une fonctionnelle
unique de la densité p(r) pour un potentiel externe Vgy, (1) donné .

Ce théoréme exprime que dans un potentiel externe donné TI'énergie totale est unique
comme fonctionnelle de la densité de I’état fondamental Considérant que I’énergiec de I’état
fondamental, comme la fonction d’onde de I’état fondamental, sont obtenues a partir du
potentiel, alors elle aussi est une fonctionnelle de la densité de I'état fondamental. Enfin, la
conséquence de ce théoréme est que la variation du potentiel externe implique la variation de
la densité¢ de 1’état fondamental p(r) et par suite de toutes les propriétés de 1’état fondamental
d’un systeme.

Elp(M] = Flp(MI1+ [ p(r)Vexr (r)d®r (2-18)

O Flp()] =Tlp@)] +; [[FPE2 & rd 1B B [p(™]  (2-19)
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F[p(r)] est une fonctionnelle universelle, elle comprend 1’énergie cinétique et I'énergie
potentielle des électrons et elle est inconnue a cause du terme d’énergie d’échange-corrélation
E,. [p(r)] qui apparait comme la différence entre la vraie valeur de I’énergie cinétique du
systéme ¢électronique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction.

Theoreme?2 : La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systtme a plusieurs
particules posséde un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la
densité de 1’état fondamental .

En d’autre termes, pour chaque Vi (1) il existe une fonctionnelle universelle E[p] qui
exprime 1’énergic E en fonction de la densite de particules p(r) et I'énergie de I’état
fondamentale E, est le minimum de cette fonctionnelle universelle E[p] et la densité p, qui
est associée a cette fonctionnelle universelle représente la densité exacte de 1’état
fondamental.

Une extension des propriétés de 1’état fondamental a un systeme polarisé est faisable si la
fonctionnelle de la densité devienne une fonctionnelle des deux états de spin :

Elp]=E[pT,p ]

Il est nécessaire de faire des approximation pour trouver une forme, qu’on peut considérer
suffisamment, exacte de E[p] permettant de calculer les propriétés exactes de 1état
fondamental.

E[p] = T;[p] + E[p] + E;[p] + Ex[p] + Ex [p] (2—20)

Ou:
T.[p] est I’énergie cinétique de la particule seule .

E, [p] estle terme des interactions entre les électrons et les noyaux.

E;r,  est le terme des interaction noyau-noyau.

Eylp] est la composante de Hartree de I’énergie d’interaction entre électrons.

E,.[p] est le terme de I'énergie d’échange-corrélation, ce terme rend compte de tout les
effets multi corps qui ne sont pas exprimés dans 1’équation (2-20) mais il n’existe pas d’outils
pour I’évaluer exactement, le role de la DFT est de trouver sa meilleure app roximation.

I-8) Les équations de Kohn-Sham

1-8-1) Les équations de Kohn-Sham
Dans les équations de kohn-Sham, la complication du systéme d’électrons en interaction est
simplifier par sa réduction en un probléme d’électrons indépendants évoluant dans un
potentiel externe, selon Kohn et Sham la densité électronique du systeme peut étre
décomposee en la somme de densités de particules simples :

,O(T) = Zocc b (T)}I(T) (2 - 21)
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Pour une fonctionnelle E,. [p], on peut écrire I’équation d’onde pour des fonctions
mono- électroniques, dite équation de Kohn-Sham a une seule particule :

[~ 202 4 Vg () Vi (6) + Vo (0] ) = £,860) (2 -22)

Qui peut étre réécrite ,en remplacant les trois composantes du potentiel par un potentiel
unique, appelé potentiel effectif.

[~ V2 4V, () - & ) = 0 (2-22)

Ou :
H(T) est la fonction propre de la particule et ¢; est la valeur propre de I'énergie qui lui
correspond .

hZ
o V? est I’énergie cinétique de la particule, V; (1) est le potentiel externe dii a
m

I'interaction colombienne exercée par les noyaux .
Vy etV,. sontrespectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange-
corrélation, exprimée en fonction de la densité p(r) par les expressions :

Vy(r) = e? [ 328 (2 —23)

|r@r|

SEy [p(1)]

2—24
5p (r) ( )

VXC (r) =

En plus de la simplification induite par la réduction du probleme multi-corps a la
résolution, auto-cohérente, d’un systtme d’équations de Kohn-Sham (2-21) et (2-22);
I’utilisation du théoréme de Bloch facilite davantage les calculs DFT, dans le cas des
systemes périodiques.

Ces simplifications constituent 1’avantage de I'approche par DFT, permettant a cette
derniere de traiter des systemes plus complexes que ceux traiter par la méthode de Hartree-
Fock.

La majorité des approches qui ont été proposées pour le potentiel, la densité et les
orbitales dans les solides se basent sur une méthode d’expansion de la fonction de Kohn-
Sham sur une base d’orbitales . Cette derniere est constituée au départ d’un nombre réduit de
fonctions de base. On se limitera aux méthodes qui utilisent des bases dont les orbitales Kohn-
Sham sont de la forme :

P; (T) = Za Cia ¢a(r) (2 - 25)

Ou ¢, (r) sont les fonctions de la base .
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C,,sont les coefficients d’expansion, ces coefficients sont les seuls variables du
probleme.Les densités quant a elle dépendent uniquement du choix de la base .

La solution des équations Kohn-Sham auto-cohérentes permet de déterminer les
coefficients C,, pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale, qui peut étre
réécrite de la maniere suivante.

Blp) = By[p] + age &+ B[] = [ & 1o (V, D +3V,(0)  2-26)

Dans cette expression la sommation se fait sur les orbitales occupees.
Le choix de fonctions de base est lié au potentiel cristallin, il se porte sur celles qui assurent
une meilleure prise en compte de ce dernier .

1-8-2) Les fonctions de base

Les fonctions de base utilisées dans la DFT doivent satisfaire certains paramétres a
savoir : I'efficacité, le biais, la simplicité et la complétude[40].

En général, dans les solides, les calculs sont réalisés dans des bases de combinaisons
d’ondes planes, malgré qu’elle ne sont pas toujours efficaces. Cependant la simplicité de telles
bases pour I’estimation des ¢léments de matrice et la possibilité de I'extension du nombre de
fonctions de base rend ces bases trés performantes et ainsi plaide pour leurs utilisation. Par
ailleurs la convergence des calculs peut étre suivie en modifiant le <« cut-off > (c.a.d. la,
coupure) de ces ondes planes.

1-8-3) L’auto-cohérence du champ dans la DET

Les calculs matriciels standards permettent de déterminer les coefficients C,, qui
résolvent d’une maniere itérative 1’équation de Kohn-Sham (2-22) pour une densité de charge
donnée.

En fonction de la base on construit ’'Hamiltonien H et la matrice de recouvrement S.
I’équation aux valeurs propres peut étre résolue en chaque point k dans la représentation
irréductible de la zone de Brillouin.

(H_Eis)' =0 2-27)

Ainsi les C,, optimisés vont correspondre a la résolution exacte seulement si les
orbitales Kohn-Sham véritablement occupées peuvent étre décrites comme des combinaisons
linéaires des fonctions de base .

La minimisation de I’énergie totale de I’état fondamentale, dans une base donnée ,
nécessite de trouver les coefficients C,,, seules variables du systeme, qui minimisent la
fonctionnelle de 1’énergie toute en maintenant les orbitales orthogonales entre elles. Le cycle
auto-cohérent schematisé dans la figure suivante est introduit pour affiner ,itérativement, la
densité en résolvant alternativement les équations (22 et 21).
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Choix des fonctions d’ondes
initiales

Détermination des états Construction de la densité
propres de électronique
PHamiltanien

A

Construction de I’Hamiltonien et
résolution de I’équation de K.S

NON g Oul
mgence\ | FI

Fig (2-1) Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de Kohn-Sham.[41]

Nous présenterons dans la figure (2-2) le schéma des méthodes de traitement des systemes de
particules, construites au seinde la DFT.
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Auto-cohérent (SCF)
Fonctionnelle de Haris
Non-relativiste——

Relativiste— |

——Tous-électrons « Plein-potentiel »
—Tous-électrons « Muffin-Tin »

— Pseudo-potentiel (PP) — Post LDA

correction auto-interaction(sic)
LDA+U

GW (excitations)

| Approximation du gradient
Généralisé (GGA)

- Approximation de densité locale(LDA)

—%VZ + V() + ch(?”)] Pk

k1K
&

o

Non-périodique
Périodique

Symeétrique

Sans spin

Spin polarisés

Gaussiennes

— Orbitales Type Slater
atomiques Numériques
Planes(FP-LAPW)
— Augmentées

phériques (LMTO,ASW)

— Ondes planes

— Numériques(différences finies)

Fig (2-2) Représentation schématique des différentes méthodes de calculs, construites autour de DFT
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I-9) Les Fonctionnelles de corrélation et d’échange de 1a DFT

1-9-1) L’ Approximation de la Densité locale ( LDA)

Kohn et Sham ont proposé un développement de ’énergie d’échange-corrélation pour
une densité électronique variant lentement de la forme :

[p(0] = [ pere p(r + [[|Vpl]* &5 p()dr + - (2-128)

Ou ¢, est la contribution a I'énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz homogeéne,
elle est fonction de (r) d’ou la localité .

La LDA consiste a considérer E, . [p(r)] comme une fonctionnelle locale de la densité
électronique p(r), donc elle dépend de la densité en (r). Les termes du 1 et les ordres
superieurs du gradient de la densité électronique sont négligées, ainsi I’énergie d’échange-
corrélation s’écrit :

Eee[pM] = [ p(ere™ ()d’r (2-29)

L’introduction de I'approximation LDA dans E,.[p], ne permet pas I'application, de
maniére exacte, du principe variationnel, par conséquent I'énergie obtenue en minimisant la
fonctionnelle de I’énergie n’est pas forcement plus élevée que I'énergie de [I’état
fondamentale. La seule manié¢re d’obtenir 1 énergie et la densité exactes passe nécessairement
par la connaissance de la fonctionnelle énergie exacte, mais pratiquement une bonne
approximation lors de la minimisation de la fonctionnelle énergie offre, en général, une
précision appréciable de /’énergie et de la densité.

1-9-2) Approximation de la Densité de Spin locale (LSDA)

La LSDA est la premiére fonctionnelle propre de la DFT utilisée pour résoudre le
probléme de I’échange et corrélation . Elle considére une statistique de Fermi d’un gaz
d’électrons uniforme pour exprimer I’échange, puis ses développements ont été étendus a la
prise en compte de la corrélation. La LSDA est une généralisation de la LDA en introduisant
la polarisation des spin, en modifiant la fonctionnelle de la densité pour prendre en compte les

deux états de spin [p(r)et p(r)] et formuler le potentiel dépendant du spin (a) pour
I’échange et la corrélation: vy. (0U a désigne l'orientation 1Tou ). Lapproche LSDA
a I'’échange-corrélation est :

ELPA [p ot = [ rp@eiem (o', p") (2 —30)

Ou : hom (p P ) est la densité d’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz
d’électrons homogene, quia la méme densité de charge (p', p*).
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La LSDA est une approximation ab initio, elle est exacte pour les systemes a
distribution électronique homogene et donne une bonne approximation pour les systémes dont
la variation est suffisamment lente. Par ailleurs, I’'un des succes de la LSDA réside dans le
fait qu’elle donne aussi des résultats fiables pour des systéemes dont la densité ne varie pas
lentement.

1-9-3) Approximation du Gradient Généralisée GGA

La GGA est une amélioration de I’approximation locale (LSDA). Dans la GGA, la
fonction locale ¢, (r) quiapparait dans ’expression de I’énergie d’échange-corrélation (2-15)
et (2-23) est paramétrée par une combinaison de la densité et de I’amplitude de son gradient :
[e.. (0, IVpD)]. Par I'introduction de cette contribution du gradient de la densité, la GGA
donne une meilleure description du systeme [40], des paramétrisations de la fonctionnelle
GGA ont ameliorées significativement la description des éetats fondamentaux de beaucoup de
matériaux[40]. De plus la GGA donne des résultats fiables pour les gaps énergétiques et les
éclatements de bandes dans les oxydes ou les fluores de métaux de transitions.

1-9-4) 1> Approximation LDA+U

En considérant que les éelectrons d comme plutdt localisees, on peut rapprocher le
systtme magnétique itinérant d’un systéme plus localisé, dans ce cas les corrélations
électroniques sont trop importantes et donc ne peuvent étre traitées strictement dans la LSDA.
Par conséquent un terme ajustable est ajouté au potentiel LSDA pour chacune des cing
orbitales d, qui est le potentiel Coulombien de Hubbard U, ceci permet d’obtenir le bon gap.

I-10) Echantillonnage de la zone de Brillouin

Les solutions des équations monoélectroniques sont définies pour un nombre infini de
points k de I’espace réciproque, mais leurs résolutions doivent se restreindre a un nombre
réduit de point k de la zone de Brillouin. Les calculs des densités d’états et des densités de
charge, entre autre, consiste a évaluer les intégrales uniquement sur les états réellement
OCCUpés.

Ces intégrales seront déterminées sur I’ensemble des bandes occupées dans la zone de
Brillouin de volume (2,5, et s’écrivent :

S 5 Ja,, Enr 9(0dk (2-31)

ot g(k) est la densité d’états.
Numériguement cette intégrale est remplacée par une sommation discréte de la forme :

Yo 2pwiE, rg(K) dans laquelle wy représente le poids associé a chaque point K.
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L’échantillonnage de la zone de Brillouin dépend de la structure, il vise essentiellement
a trouver un minimum de points k de la zone de Brillouin (ZB) ou I’énergie des bandes se
rapproche au maximum des valeurs moyennes
n = ZE Enﬁg(k)
La précision des calculs est optimisée par 'accroissement de la densité de la grille des points
Kk jusqu’a I’obtention de la convergence sur ’énergie du systéme .

I-11) Pseudo-potentiels et ondes planes

L’approche par pseudo-potentiels (PP) est une méthode issue de la DFT, trés précise et
rapide, elle utilise une description quantique des interactions électroniques basée sur un
couplage d’ondes planes et de pseudo-potentiels au moyen d’une technique de transformée de
Fourier.

Dans les methodes PP, les forces agissant sur les atomes au sein de la maille sont calculées
aprés avoir achever la description des interactions électroniques (sans tenir compte des
¢lectrons de cceur). Les positions des atomes de 1’état fondamental sont ainsi déterminées.
Cette caractéristique est utilisée pour optimiser la géométrie des structures cristallines,

plusieurs méthodes de calculs sont basées sur cette approche (VASP, CASTEP, ...).

1-11-1) Périodicité et symétrie de la structure cristalline

Le développement de calculs permettant de résoudre les équations pour tous les
¢lectrons d’un matériau donné est une tache presque impossible. Le probléme doit étre
nécessairement simplifier pour un potentiel périodique dans un cristal parfait (un cristal
parfait est un cristal de taille infinie et son réseau est périodique ), i.e. le potentiel est
invariant sous une translation et il s’ensuit de méme pour 1’opérateur Hamiltonien H. En un
point(r)ona:

V(N=V(r+R) (2-32)
Ou : Rest un vecteur du réseau direct.

Donc la solution des équations dans une partie reduite du matériau fourni la solution
pour tout le systeme, car la solution se répete identique a elle-méme par translation
symétrique du cristal.

Les conditions aux limites cycliques de Born-Von Karman [41] considérent que les
faces de la maille du cristal sont de forme parallélépipédiques et que chaque face est jointe a
la face opposée de telle sorte que chaque électron qui arrive a une face quitte la maille par le
point correspondant de la face opposée.

Félix Bloch démontra un important théoréme qui établit que les fonctions d’ondes,
solutions de I’équation de Schrodinger, pour un potentiel périodique ont la forme :
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W(r + R) = exp(ik.R) y(r) (2 —-33)

Ou K est un vecteur de I’espace réciproque et R vecteur du réseau direct.

Ainsi I'équation de Schrodinger a une particule et sa solution sont exprimées dans
I’espace réciproque et caractérisées par les vecteurs de I'espace réciproque. Les fonctions
propres de 1’équation d’onde pour un potentiel périodique ont la forme d’un produit d’une
onde plane expifik.R) par une fonction quia la périodicité du réseau cristallin et s’exprime
en un nombre fini d’ondes planes dont les vecteurs d’ondes sont les vecteurs de la maille
réciproque. Les orbitales de la forme de I'équation (2-33) sont connues sous le nom de
fonctions de Bloch.

Ainsi la fonction d’onde d’une particule est formulée par I'expression :

(r) = ek 3. Cc (k)e'’m = e w(k, 1) (2-34)
G représente les vecteurs du réseau réciproque.

L’étude d’un nombre infini d’électrons dans I'espace direct est ramenée a exprimer la
fonction d’onde en terme d’un nombre infini de vecteurs réciproques dans la 1°7° zone de
Brillouin en choisissant des ensembles spécifiques de points k.

Les fonctions d’ondes électroniques de ces points K s’expriment en termes d’une base
d’ondes planes discrétes appartenant a une série infinie de Fourier. A chaque valeur C,; (k) de

2
cette série correspond une énergie cinétique (h /Zm)lk + G|?.

Les ondes planes possédant une faible énergie cinétique ont un r6le important par
rapport a celles qui possedent une grande énergie cinetique. Pour cette raison un rayon de
"coupure" est introduit pour réduire la base utilisée a une dimension finie, mais
I’introduction de ce rayon de coupure de I’énergie cinétique induit une erreur dans
I’estimation de 1’énergie totale du systéme.Néanmoins il est possible de réduire cette erreur en
augmentant ce rayon de coupure.

1-11-2) Approximations générales

Les ¢lectrons de cceur des atomes formant un solide sont trés liés au noyau, il en résulte
que ces électrons répondent treés lentement aux sollicitations extérieures comparativement aux
électrons de valence, par conséquent on peut les considérer, inertes. Cette approximation est
dite du cceur gelé .

Dans les méthodes a pseudo-potentiels, on respecte les approximations suivantes :
1) Le potentiel fort de coeur est remplacé par un pseudo-potentiel PP dont la fonction
d’onde de I’état de base PP, reproduit la fonction d’onde tous-électrons en dehors d’un
rayon de ceeur r¢ choisi. Ce r¢ permet d’éliminer les états de coeur .
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2) Les pseudo-fonctions d’ondes résultantes PS5 sont suffisamment lisses pour de
nombreux éléments et peuvent étre exprimées en utilisant des ondes planes a faible G .

3) Les pseudo-potentiels nécessitent d’étre générés, ce qui constitue la partie complexe de
la méthode.

1-11-3) Les pseudo-potentiels ultra-doux (US-PP)

Dans I'approche des pseudo-potentiels, il est imposé au pseudo- fonctions d’ondes d’étre
égales aux fonctions d’ondes tous-électrons au-dela du rayon de coeur (r.). Il est inabordable
de traiter les métaux de transition avec les pseudo-potentiels a norme conservée (NC-PP). Par
conséquent, différentes tentatives ont permet de genérer les potentiels doux. Parmi ces
derniers David Vanderbilt [42], introduit en 1990, les pseudo-potentiels ultra-doux (US-PP)
qui ont montré leur efficacité. Dans I’approche des(US-PP) les pseudo-fonctions sont les
plus douces possibles a I’intérieur (<r,.). A cette fin, de grandes valeurs de r. sont utilisées.
Par conséquent, le rayon de coupure ‘‘cut-off >> de I’onde plane nécessaire pour les calculs
peut étre considérablement réduit. Néanmoins quelques défauts doivent étre pris en compte :

1-La non normalisation des pseudo-fonctions, car elles sont identiques aux fonctions
d’ondes tous-électrons dans la région interstiticls, mais différentes dans le cceur. Ceci
introduit un recouvrement non diagonal dans I’équation séculaire .

2-La résolution de I'équation ), ke donne pas la densité de pseudo-charge, comme dans la
méthode de conservation de la norme.

3-La perte de la conservation de la norme entraine une baisse de la transférabilité des
pseudo-potentiels.

Les pseudo-potentiels proposés par Vanderbilt sont destinés a I’utilisation dans les

calculs a grandes échelles, ou le colt de la génération des PP est négligeable devant le codt
des calculs. L’expression de 1’énergie totale dans le schéma de Vanderbilt est la suivante :

1 )
E= Z(lljj|T + VNL |lIJ]-> + j d3rvE(r)p(r) +Ejd3rd3r %
+ E,. [p]
+E; (2 - 35)

Ou s sont les pseudo-fonctions d’ondes, T est ’opérateur énergie cinétique,
V% est la composante locale du PP et VN est sa composante non-locale exprimée par

I’expression :
NL — 0
\Y - Zmn Dnm |ﬁn><ﬁm| (2 - 36)
Le pseudo-potentiel est caractérisé par les fonctions g,,, les coefficients DY et la
composante locale V' . La densité de pseudo-charge p est donnée par le carré des pseudo-
fonctions d’ondes et par ’augmentation des sphéres :

P(N)=X0c [ D (1) + T Qo (1) (4B ) Brn [ 9] (2—37)
Le terme o, (r) représente les fonctions locales déterminées pendant la génération
des pseudo-potentiels.
Enappliquant le principe variationnel aux équations 29, 30 et 31, le déterminant
séculaire s’écrit :
H|W = &S| (2—-38)
Avec H=T+ Vg (r) + V() + V(1) (2-39)
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I-11-4) Methode a plein potentiel de I’onde plane augmentée linéarisée : FP-LAPW

Cette méthode dérive de I’approche de Slater[43],[44] de I'onde plane augmentée
(APW), elle est utilisée ,avec précision, dans les calculs des structures électroniques en se
servant d’une base adaptée au probleme étudie. Dans la méthode LAPW, 1’espace est divisé
en régions décrites par différentes bases : les solutions radiales de ’équation de Schrodinger
sont utilisées a I'intérieur des sphéres atomiques non recouvrantes et les ondes planes sont
utilisées dans 1’espace restant représentant les régions interstitielles. L’ introd uction d’une telle
base est motivée par le fait que le potentiel et la fonction d’onde au voisinage du noyau sont
similaires a ceux dans I’atome et entre les atomes le potentiel est lisse.

G+ e espaceinterstitiel

2

—1- 2 Cge

p(r) =] o= (2 — 40)
Yim B W (r)Yy, (r) 7 € interieur de la sphére

Ou ¢@est la fonction d’onde ,Q est le volume de la maille unitaire , C.et A,, sont des

coefficients d’expansion. u;(r) sont les solutions réguliéres de 1’équation :
2+
) 4 V(r) —EJru(r)=0 (2 -41)

d
[_ﬁ-l_ r2

Dans cette équation E;, est un niveau d’énergie et V(r) représente la composante
sphérique du potentiel a I’intérieur de la sphére atomique .

L’utilisation de ces fonctions a ét¢ introduite par Slater pour montrer que les ondes
planes sont des solutions de I’équation de Schrodinger pour un potentiel constant et les
fonctions radiales sont des solutions pour un potentiel sphérique .Cette approximation du
potentiel, qui considere des spheres atomiques non recouvrantes, est appelée description
muffin-tin (MT), cette description donne de bons résultats pour les structures compactes tels
que les matériaux de structure cubique a faces centrées(cfc) et hexagonale compacte (hcp) et
les alliages.

La continuité aux frontieres des spheres est assurée en imposant des contraintes a la
représentation (2-34), ceci en exprimant les coefficients A;, en termes de C, dans des
harmoniques sphériques qui sont des expansions d’ondes planes .

1-11-5) Projecteur d’onde augmentée : PAW

Blochl[45] a développé en 1994 I’algorithme PAW (projected augmented wave) en
combinant les principes a base de pseudo-potentiels et les principes a base d’onde plane
augmentée linéarisée (LAPW)[45]. La PAW est une méthode tous-électrons d’étude des
structures électroniques, elle décrit la fonction d’onde en superposant différents termes : i)
une onde plane ii) une pseudo-fonction d’onde et iii) des orbitales étendues, atomiques et
pseudo-atomiques a

chaque atome. Par ces trois termes la fonction d’onde dans la PAW tient compte, dans une
base bien définie, des aspects de la description des régions liantes et les traces de la fonction
d’onde exprimée par le terme( i) et les oscillations de la fonction d’onde prés du noyau par le
terme(ii).

Pour éviter un double calcul de structure électronique : calcul d’onde plane et celui
d’orbitales atomiques. La méthode PAW ne calcule pas les coefficients des orbitales
atomiques dans le processus variationnel, de plus ces coefficients sont traités comme des
fonctions uniques des coefficients de ’onde plane.

Ainsi, comme la fonctions d’onde, les autres quantités fournies par la méthode PAW tel
que I'énergie totale, la densité de charge électronique sont composées de trois contributions
indépendantes liées a lI'onde plane et a une paire d’orbitales atomiques. Ces orbitales
atomiques sont attribuées a chaque atome, ce qui implique qu’il n’y a pas de recouvrement
entre les orbitales des différents sites atomiques, par conséquent les calculs sont simplifiés.

La fonction d’onde des états de cceur dans la méthode PAW est exprimée par :
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9= 1¥) + |dc) + 1dS) (2-42)
Ou : |¥) est la pseudo-fonction d’onde de ceeur, |¢, ) est la fonction d’onde tous-électrons
du potentiel de cceur et |$pES) est la pseudo- fonction d’onde partielle des états de ceeur.

Les potentiels PAW sont générés essentiellement pour améliorer la précision dans
I’étude du magnétisme des métaux alcalins, alcalino-terreux , les métaux de transitions 3d ,les
lanthanides et les actinides. Pour chaque matériaux, il est préférable de traiter les états semi-
cceur comme des états de valence.

I-12) Analyse de la liaison chimique
Pour analyser la nature de I'interaction entre deux espéces atomiques, les chimistes de
I’état solide disposent de différents schémas :
e Lapopulation de recouvrement d’orbitales cristallines ( COOP).[46]
e Lapopulation hamiltonienne d’orbitales cristallines (COHP).[47]

e Le critere d’énergie de liaison covalente (ECOV).

A cOté de ses critéres de la caractérisation de la liaison chimique, il faut localiser les
électrons , ceci a été rendu possible par les calculs a base de pseudo-potentiels(PP) qui donne
une cartographie des densités électroniques du systeme étudié par le biais de la fonction de
localisation électronique (ELF).

1-12-1) Les criteres COOP, COHP et ECOV
Le critere des populations de recouvrement ( COOP) sont décrites par la matrice de
recouvrement :

6 0956 (9 = €5, 00 [, Dy ) ey (2= 43)
Ou Sy est unélément de matrice de recouvrement des fonctions de base pour les électrons de
valence x , et les c,;(K) sont les coefficients d’expansion pour la n'®m pande. Les

coefficients partiels de populations de recouvrement des orbitales (COOP), C;; (E), sur les
deux sites i,j sont alors obtenus par I’intégration suivante sur la zone de Brillouin :
Cy (B) = =25 % [ 4° (R)Re(cy (K)Sijcoy (RIS(E — £1)
= COOPU- (E) (2—44)
OU:Q,p est le volume de la zone de Brillouin et § est la fonction de Dirac. Le
terme C;; (E)  est considéré comme une fonction des densités d’états (DOS).
Le signe de la quantité ¢ (k)Si]- Cnj (K) détermine la qualité de I’interaction chimique
a savoir : elle est liante lorsqu’il est positif, anti-liante s’il est négatif et non-liante quand elle
est nulle.
La description de I'interaction faite par les populations de recouvrement surévalue les
états anti-liants. Une autre approche basée sur 1’Hamiltonien est la COHP (population

Hamiltonienne d’orbitales cristallines)[48] donne wune contribution quantitative de
I’interaction a ’énergie totale en introduisant I’¢1ément Hamiltonien :

H; = (in (r)|H|ij (r)) (2—-45)
On obtient une expression similaire a celle des COOP :

1

Z d3 (k)Re(C:u- (k)Hi]’ an (k)S(E - gnk)
ZB
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(2 - 46)
Il existe un autre critére appelée ,fonction d’énergie de liaison covalente(ECOV),
proposée par Bornsen et al. [49]. L’ECOV utilise simultanément les deux critéres précédents
(COOP et COHP) , de telle sorte que le terme ECOV;; (E) est proportionnel a la différence :

[COHP; (E) — & COOFy (E)]
Il faut noter que le signe de la fonction ECOV est contraire a celui de COOP, elle (ECOV)est
négative pour une interaction liante (stabilisatrice du systeme), positive pour une interaction
anti- liante(déstabilisatrice du systéeme) et nulle pour une interaction non-liante.
I1-12-2) La_Fonction de Localisation Electronique "ELF"

La fonction localisation électronique donne les positions des électrons autour des
especes chimiques par une analyse dans I'espace direct, elle est exprimée par :

1
ELF(r) = (2—47)
1+ [D(T)/Dh(r)]z

Ou D(r) est la densité d’énergie cinétique électronique locale due a la répulsion de Pauli et
D, (r) est la densit¢ d’énergie cinétique de Thomas-Fermi . Elle correspond a I’énergie
donnée par des paires d’électrons de méme spins dans le gaz d’électrons uniforme ayant la
méme densité du systéme réel au point défini par le vecteur # ; ’expression de D, () est :

D, (F) == (3m) 2(p(r)) /3 (2 - 48)

Avec  p(r) =XN . |o;(r)|*> ou ¢, représente les orbitales Hartree-Fock ou
Kohn-Sham (dans la DFT).

Les valeurs de la fonction de localisation électronique sont comprises entre 0 et 1. La
valeur O correspond a une localisation trés faible et méme nulle, la valeur intermédiaire 0.5
correspond a une localisation électronique du gaz d’¢lectrons libre, enfin la valeur 1
correspond aux régions ou les électrons sont appariés, en paires libres ou pour des régions a
fortes densité d’électrons célibataires.

1) La méthode numérique utilisée :
11-1) INTRODUCTION
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La simulation numérique est un outil qui complete la théorie et ’expérience, elle permet
d’explorer des syst¢tmes complexes et d’améliorer les modeles théoriques en testant trés
rapidement les approximations supposées par la théorie et cibler les parametres les plus
déterminants dans chaque propriété étudiée. En définitif I’intérét de la simulation numérique
réside dans un double objectif, elle donne simultanément la possibilité d’affiner les outils
théoriques et d’optimiser les instruments mis en ceuvres dans les dispositifs expérimentaux en
ciblant les plus utiles .

Pour réaliser une simulation numérique, il est nécessaire d’avoir une connaissance du
systeme a étudier, choisir le modéle a simuler et désigner les propriétés a privilégier.

A coté de ses avantages, la simulation est confrontée a divers difficultés liées
notamment au temps de calculs, ’évaluation des erreurs, le nombre important d’atomes se
trouvant dans un volume réduit du systeme solide implique une complexité dans la résolution
des équations régissant un tel systeme.

Beaucoup de méthodes basées sur différentes approximations ont étés introduites pour
le calcul des propriétés des structures électroniques, chacune de ces méthodes possede des
succés dans certains domaines de son application et montre ses limites dans d’autres
exigences de calcul, elles different dans leurs précision, vitesse de calcul et mémoires de
stockage des informations sur les propriétés des systemes étudiés. La méthode « KKR »[50]
en 1954 et la méthode de 'onde plane augmentée « APW »[51] en 1965 sont Parmi les
premieres methodes proposées pour le calcul de structure de bande, mais leurs dérivation
engendre un temps de calcul trés prolongé, ce qui constitue un handicape majeur pour ces
méthodes, ces deux approches ont été proposées pour la prise en compte du potentiel cristallin

-La premiére est I’approche de Slater appelée approximation Muffin-Tin ‘MTA’[52], qui
considére que la symétrie du potentiel est sphérique autour des atomes et est constant dans les
régions interstitielles.

-La deuxieme est basée sur le concept des pseudo-potentiels et utilise des ondes planes
orthogonales ‘OPW’[53], de nombreux atomes et solides ont été traité par cette approche.

L’introduction du concept de la linéarisation pour ces deux approches a permis
d’analyser des systeémes plus complexes en un temps réduit et avec plus de précision, ces
méthodes linéaires résultantes sont: la méthode de T'orbital linéaire Muffin-Tin (LMTO)[54]
et la méthode de l'onde plane linéarisée (LAPW) et la méthode de l'onde sphérique
augmentée (ASW). Dans ces méthodes la dépendance en énergie est augmentée en
I’exprimant comme le produit de coefficients dépendants de I'énergie a(k), qui sont soumis a
la procédure variationnelle, et une fonction radiale ¢(r) indépendante de I’énergie.

11-2) La méthode de I’onde sphérique augmentée : ASW

Comme beaucoup d’approches ab initio I’ASW est basée sur 'approximation de Born-
Oppenheimer, de plus elle utilise la périodicité et la symétrie cristalline selon le théoréme de
Bloch. En définitif I’ASW est une méthode de calcul de la DFT basée sur la théorie de
Hohenberg, Kohn et Sham. L’ASW a ét¢ développée vers la fin des années soixante-dix par
A.R. Williams, J. Kibler et C.D.Gelatt au laboratoire de recherche «IBM »[55]. Leur travail
se base sur le concept de la renormalisation des calculs atomique proposé par Watson et al
[56] , [57] et [58]. et inspiré par I'idée des méthodes linéaires présentée par O.K.Andersen
[59] .

Actuellement ’ASW est largement utilisée dans la DFT pour les calculs de structure
électronique, la simplicité des calculs a base de ’ASW permet une meilleure interprétation
des propriétés de la matiére ce qui fait d’elle des plus performantes méthodes tous-€électrons.

46



Plus tard I’ASW a connue plusieurs révisions et extensions et a présent elle est développé
grace aux travaux de Volker Eyert [60] pour traiter davantage de caractéristiques de la
structure électronique.
La méthode ASW a des similarités importantes avec la méthode des orbitales «Muffin-
Tin » linéarisée LMTO, elles utilisent toutes les deux 1’approximation Muffin- Tin « MTA »
et se refere aux spheres atomigques non recouvrantes qui décrit bien les métaux de structures
compactes (cubiques centrées, cubiques a faces centrées ou hexagonales) dans ces structures
les espaces interstitiels sont tres étroits. Pour décrire des structures moins compactes, on
procede dans ’ASW par 1’addition de sphéres vides, de charges nulles, est nécessaire. Dans
tous les cas, les calculs des propriétés doivent étre exécutés a c6té de la région intra-atomique,
dans ce type de description les méthodes a base d’onde plane sont plus précises mais tres
couteuses en temps de calcul. L’ASW offre une rapidité de calculs et une simplicit¢ dans
I’interprétation et la description des propriétés du systéme électronique, conjointement a ces
avantages ’ASW souffre du manque de précision.
11-2-1) L’ Approximation de la sphére atomique
L’approximation de la sphére atomique « ASA » est introduite pour réduire les espaces
interstitiels dans le but d’améliorer ’approximation (par rapport a 1’approximation Muffin-
Tin). Elle consiste a augmenter le rayon des spheres Muffin-Tin jusqu’a ce que leur volume
soit egale a celui de la maille unitaire, ainsi les sphéres MT deviennent des spheres Wigner-
Seitz.
Le volume de la maille unitaire (2, ) est la somme des volumes des spheres
atomiques({2; ) de rayon (s;)
Q= %0 = Lioms? (2—49)
Dans I’ASA le potentiel et la densité électronique ont une forme sphérique. Ceci n’est
pas compatible pour I’étude du gradient de champ électrique ou d’une carte_de densité
électronique.

Dans ’ASA la méthode ASW utilise des fonctions enveloppées centrées sur les sites
atomiques, dépendantes d’un Laplacien suivant I’équation :

(A+g)x,(r)=0 (2-

50)
ou L est un indice qui représente les nombres quantiques net I. Le paramétre énergétique &,

possede une valeur négative (—0.015Ry ) dans I’ASW, il détermine le degré de la localisation
des fonctions sphériques de Hankel.

11-2-2) Formalisme de la méthode ASW

La méthode ASW donne une solution approchée de 1’équation de Schrodinger a une
particule (2-22).

La fonction d’onde fournie par la résolution auto-cohérente de cette équation est
déterminée par un développement en termes dépendants C,(€) et indépendants X, (r) de

I’énergie .
q,r' 8) = Zn Cn (E)Xn (F) (2 -

51)

Le développement de la fonction d’onde sur une base de fonctions indépendantes de
I’énergie réduit la résolution de I'équation de Schrodinger a une diagonalisation de matrice
qui peut étre traiter efficacement par des méthodes numériques comme la méthode de
Rayleigh-Ritz.

L’utilisation de la base de fonctions X, () dans ’ASW offre I’avantage de découpler les
parties intra- et interatomiques. En particulier, un réajustement des états de coeur peut
s’effectuer, de telle sorte a ne pas les inclure dans la base utilisée pour développer les états de
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I’interaction interatomique. Cette réduction des états de la base interatomique permet
d’accroitre I’efficacité du schéma de calcul.

Dans la partie intra-atomique du systéme polyatomique, le potentiel fort induit une
variation rapide de la fonction d’onde ¥ (r,g), par contre dans la partie interatomique la
variation de ¥ (r,e) indique que le potentiel est faible, par conséquent la partie interatomique
peut étre développer en termes d’ondes planes (méthode APW)[les ondes sphériques étant des
fonctions mono-particules indépendantes de I’énergie], mais une telle procédure (APW) dans
tout le volume interstiticl n’est pas efficace et couteuse.

La région interatomique peut étre traiter par la LCAO, en postulant que les solutions de
I’équation de Schrodinger sont des combinaisons linéaires de traces d’orbitales atomiques
étendues hors de chacune des régions intra-atomiques.

v (rag):ZL,v CL,v ("‘:)HL(r - Rv) (2 - 52)
Ou les R, sont les positions des noyaux et C;, (¢) sont les coefficients de développement
dépendants de I’énergie. Les fonctions atomiques H; () sont des ondes sphériques :

H,, (r) = i'k"*1Y, (H)ht (kr) L=1m (2-53)

Ou Y, (r) représente des harmoniques sphériques et h;" (kr) la fonction sphérique de Hankel

correspondante.
11-2-3) Principe variationnel de Rayleigh-Ritz
Le processus d’augmentation permet de représenter la solution de I'équationde

Schrédinger dans une base formée par les fonctions sphériques augmentées définies pour
toutes les régions intra-atomiques. Ces dernicres sont indépendantes de I’énergie, continues et
continument dérivables.

W(#e) =X, Cy OHL(R,) (2 —54)

La méthode variationnelle de Rayleigh-Ritz, appliquée a I’équation : Hy=Ey permet
de calculer I’énergie propre ¢ et les coefficients €, ,(g) de I'équation (2-57), la matrice
séculaire s’ écrit :

Y ak{VL|H [vER— e(vL|vEB C, go= 0 (2 —55)
ou: = -V24+V(7) et
(vL|vBR= [d®rH; (7 —R,)H, £~ R,)

Dans toutes les intégrales des ¢léments de matrice, la fonction d’onde sphérique est une
fonction propre de I’Hamiltonien. La convergence des calculs peut étre augmentée en
considérant le potentiel comme étant nul dans la région interstitiel. 11 ya quatre contributions
différentes :

1) La premicre est une valeur propre de I’'Hamiltonien d’une particule libre
(F, = —V2):  (vL|H,| L2k (vL| L
2) Les trois autres contributions sont représentées par des intégrales sur les sphéres
atomiques: les contributions a un centre (ou sont utilisées les fonction de Hankel
augmentées), les contributions a deux centres(ou sont utilisées les fonctions de Hankel et
de Bessel) et enfin la contributions des intégrales a trois centres (ou seules les fonctions
de Bessel sont utilisées)

11-3) Propriétés explorées par I’ASW
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L’ASW est utilisée pour analyser de nombreuses propriétés physiques et chimiques, on

citera parmi elles :
*Propriétés électroniques

- Dispersion électronique E(K) « structure de bande ,Fonctions d’onde électronique,
Densité d’état (DOS) (total /partiel),Surface de Fermi, Densités d’électrons, Laplacien de
densité électronique, Gradients du champ électrique.
*Propriétés élastique et de cohésion

-Energie de cohésion, constantes élastiques, Fréquence des phonons.
*Energie de la liaison chimique

-Population de recouvrement des orbitales dans le cristal « COOP » (totale et partielle),
Population Hamiltonienne des orbitales dans le cristal « COHP » (total et partiel), Energie de
liaison covalente « ECOV » (total et partiel) .
*Propriétés magnétiques

-Projection des moments magnétiques, Ordre magnétique (Ferro /antiferromagnétique,
diamagnétique..... ), Energie magnétique, densité de spin, densité de spin nucléaire (champ
hyperfin).
*Propriétés optique

-Conductivité optique, les fonction diélectrique, les Indices de réfraction, Réflexion
optique, Coefficient d’extinction, Absorption optique.
*Propriétés de transport

-La conductivité électrique, la résistivité électrique, 1’énergie thermique ,le facteur de
I’énergie thermoélectrique.... .
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Chapitre 3

Hydrures de métaux de transition

1) Introduction

Nous nous intéressons dans ce chapitre a I'étude des hydrures de métaux de transitions,
en particulier les hydrures binaires de type MHy, nous considérons le cas d’hydrures
steechiométriques, avec x=1 ou 2, en I’occurrence les monohydrures et les dihydrures .

Les calculs d’énergie ont éte réalisés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT), en utilisant a la fois l'approximation locale de la densit¢ (LDA) et
lapproximation du gradient généralis¢é (GGA-PBE). Dans la majorité des structures
analysées, les calculs ont étés fait dans le cas non magnétique puis dans le cas
ferromagnétique.

Nous avons traité avec détails les monohydrures et les dihydrures de trois métaux de
transition, a savoir le cobalt, le chrome et le platine. Par ailleurs, les structures d’autres
métaux de transitions ont étés explorées, notamment en ce qui concerne les énergies et les
parametres de maille de leurs états d’équilibres. Ainsi, les calculs réalisés couvrent des cas de
toutes les configurations des métaux de transition (3d et 5d).

Les monohydures ont été considérés dans les structures cubigques a faces centrées de type
NaCl et ZnS. Les dihydrures ont étés pris dans des structures cubiques, Pyrite et Fluorite.
Bien que I'expérience montre que les hydrures se cristallisent dans d’autres structures, comme
les structures rutile, CsCIl, NiAs et wurtzite pour les monohydrures.

I1) Hydrures des métaux de transition

11-1) Energies de formation des hydrures des métaux de transition

Les hydrures de métaux de transition présentent d’importantes similitudes dans leurs
liaisons chimiques et leurs structures ¢lectroniques. La stabilité de I'hydrure dépend de son
énergie de formation, suivant la réaction :

Xy M + Ho—— xMyHx (3-1)

Le calcul des énergies de formation de 1’hydrures nécessite a priori de calculer les

énergies du métal, de I’hydrure du métal et celle du gaz de I’hydrogene.

Pratiquement, il est ais¢ d’obtenir les deux premieres énergies par les méthodes DFT mais
dans le cas de I’hydrogene ces dernicres, en particulier la LDA, donnent des erreurs de
calculs, dues au fait que 1’hydrogeéne posséde une grande entropie.

Eform,hyd = Esta,hyd — Enet— Y2 Bz 3-2)
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1. La figure (3-1) représente les énergies de formation des monohydrures (a) et les
énergies de formation des dihydrures(b) des metaux de transition 3d dans
différentes structures cristalines.

2. La figure (3-2) représente les énergies de formation des monohydrures (a) et les
énergies de formation des dihydrures(b) des métaux de transition 4d dans
différentes structures cristalines.

& L 1 A
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z ; . ;" * ) s, 2 - CaF2
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2 2 v o
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3 1
a) S Ti ¥V CrMnFs Co NI Culn t S Ti « Gr Mn Fe Co M Cu Zn
Fig(3-1-a) Energie de formation par molécule Fig(3-1-b) Energie de formation par molécule de
de H, des monohydrures des MT 3d dans H, des dihydrures des MT 3d dans différentes
différentes structures cristallines. structures cristallines.
? 3
? =
g 1 - :
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v 3 + Co2Si
d d I B
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Fig(3-2-a) Energie de formation par molécule Fig(3-2-b) Energie de formation par molécule de
de H, des monohydrures des MT 4d dans H, des dihydrures des MT 4d dans différentes
différentes structures cristallines. [20] structures cristallines.[20]

La majorité des structures d’hydrures représentées dans ces figures sont stables et sont
méme en accord avec les observations experimentales. Ces figures montrent bien que les
hydrures des métaux de transition (MT) légers dans les deux séries (3d et4d) sont stables,
dans presque toutes les structures types, car leurs énergies de formations sont négatives.

Néanmoins cette stabilité diminue rapidement en structures instables en allant vers des
métaux de transition (MT) plus lourds i,e en allant de la gauche vers la droite des séries de
MT. A partir du milieu de ces séries cette tendance s’arréte et la stabilit¢ des hydrures
correspondants (Co,Ni pour les3d et Rh,Pd pour les 4d) est proportionnelle aux nombre
d’électrons de la bande d. En effet les énergies de formation des hydrures des derniers
éléments des séries 3d et 4d , Cuet Ag, etceuxdes les éléments Znet Cd (qui ne sont pas par
ailleurs des métaux de transition) sont positives, par conséquent ces hydrures sont instables.
En comparant les différentes courbes des deux figures on constate que I’ordre de croissance
de I’énergie de formation entre les différentes structures types est le méme dans les MT de
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transition 3d et 4d. Néanmoins la corrélation entre I’énergie de formation d’un hydrure et son
énergie de stabilité doit prendre en considération le fait que la premiére résulte de la
compétition des effets énergétiques de trois effets énumerées plus haut. parmi ces
contributions, seule I’énergie des liaisons chimiques participe a la stabilisation de I’hydrure.

11-2) Structures électroniques des hydrures des métaux de transition

TiH

VH

CrH

FeH

.y
T

IO “NRO“NWO“NWO“NWO“NLO“NWO“A“NRO-NWO-NWO -
O NWO = NRO~NRWONWONWO~NWONWONWO~NRO—-NDK

CoH [CoH,
NiH [NiH,
! L‘
CuH {CuH,
ZnH [ZnH, J‘ '
5 10 5 0 5 10 5 e ) 3 0
Energy (eV) Energy (eV)

DOS des hydrures de MT 3d dans lastructure NaCl we  DOS des hydrures de MT 3d dans lastructure CaF;
rumennnCONtribution de la bande 1s de L'atome H e CONLrIDUtION de |3 bande 15 de L'atome H
———-contributionde labande ddunt  seeeeee. contribution de la bande d du MT

Fig(3-3)- Densités d’états des monohydrures de Fig(3-4)- Densités d’états des dihydrures de
métaux de transition 3d dans la structure NaCl.[20] de transition 3d dans structure fluorite.[20]

Les densités d’états (DOS) électroniques des monohydrures des métaux de transitions 3d dans
la structure Nacl et des dihydrures dans la structure CaF,[20] présentent des similarités dans
la forme de leurs courbes Fig(3-3)et Fig(3-4). La densité totale des états (DOS) des hydrures
est la somme de la part de la bande s de 'hydrogéne et de la part de la bande d du métal par la
projection de la fonction d’onde sur des sphéres entourant les atomes du métal de transition et
celle de TI'hydrogene, leur rayon est choisi comme étant €gal a la moitié de la longueur de la
liaison MT-H.

La densité des états de la bande s de H est concentrée dans une région de basse énergie
(approximativement —8ev en dessous du niveau de Fermi).
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11-3) Les paramétres de maille des hydrures des métaux de transition
Nous nous référerons dans I’estimation de I’exactitude et la fiabilit¢ des paramétres de
mailles des composés étudiés aux données énumérées dans le tableau Tab(3-1) et certaines
autres valeurs qui serons présentées ultérieurement .

Metal Rocksalt-Nacl Fluorite-CaF;
Sc 4.43 4,69 (4.78)
Ti 4.10 4.34 (4.44)
\Y 3.87 4,13 (4.27)
Cr 3.7 4.01 (3.86)
Mn 3.62 3.95
Fe 3.59 3.92
Co 3.60 3.92
N1 3.64 (3.72) 3.98
Cu 3.79 4.20
Zn 4.15 448

Tab(3-1)-Parametres de mailles des hydrures de métaux de transition dans la structure
NaCl pour monohydrures et dans la structure fluorite CaF, dans le cas des dihydrures. [20]
Les valeurs entre parenthéses correspondent aux resultats expérimentaux.

- pour les données experimentales de ScHy, TiH, et VH,. [61]

- pour CrH; et NiH. [62]

11-4) Les hydrures de métaux de transition étudiés

11-4-1) Hydrure de cobalt

Le métal du cobalt cristallise dans la structure hexagonale compacte (hcp) et la structure
cubique a faces centrées(cfc) selon des conditions de température et de pression. La solubilité
de I'hydrogéne a 250-350 °C augmente avec la pression, aboutissant a la formation d’un
hydrure CoHyx de structure hexagonale compacte avec x=0.6 a P=7GPa [63],[64]. Davantage
de pression meéne a la formation d’hydrure de cobalt de structure cubique a faces centrées,
avec x~1 (CoH). Le métal du cobalt est stable dans la structure hexagonale compacte (hcp)
et dans la structure cubique a faces centrées (cfc) sous haute pression [65].

Dans ces structures les atomes d’hydrogéne occupent les sites interstitiels dans
différentes disposition.

Les hydrures de Cobalt (hcp) sont ferromagnétiques leurs moments magnétiques décroit
linéairement en fonction de la concentration de 1’hydrogeéne.

11-4-2) Hydrures de chrome :

Le métal du chrome se cristallise dans la structure cubique simple, de ce fait sa
transformation en structure cfc-NaCl, avant la formation de 1’hydrure, nécessite une grande
énergie. Le chrome partage cette propriété avec le vanadium.

L’hydrure de chrome de composition CrH peut étre produit par électrolyse (dépot du
chrome au niveau de la cathode). Sous haute pression de I’hydrogéne et selon les conditions
de I’expérience, I'hydrure de chrome se forme suivant deux structures cristallines différentes,
cubique a faces centrées (fcc) nommée par (y)CrH et hexagonale compacte (hcp) nommée par
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(e)CrH. Les paramétres de mailles de la structure hexagonale compacte sont : a=2.719 A,
c=4.433 A et celui de la structure cubique a faces centrées (NaCl) est : a=3.854 A[66].

Le chrome est le dernier élément de la série des métaux de transition (3d) qui possede
des propriétés magnétiques. A basse températures (en dessous de 3°K) [67], les hydrures de
chromes CrH-hcp et CrH-cfc ne présentent aucun ordre magnétique. Toutefois les propriétes
magnétiques des alliages de métaux de transition, particulierement avec le magnésium, sont
liées a la concentration électronique dans ces alliages et les distances interatomiques.

11-4-3) Hydrure de Platine :

Les métaux nobles ont des structures stables sous la pression ambiante et rarement leurs
structures subissent des transformations a haute pression.

La formation du monohydrure de platine se produit lorsque I’enthalpie de cet hydrure,
dans ses différentes structures, est inferieure a la somme de I’enthalpie de ses constituants (Pt
+ 1/2H,). La différence entre ces deux quantités dépend de la pression de ces constituants.
Expérimentalement, a température ambiante, quand cette pression est au dessus de 26 GPa
I’hydrure de platine se forme dans la structure tétragonale, sa structure se transforme en
hexagonale compacte ou cubique a faces centrées entre 70 et 80 GPa[68].

L’hydrure de platine présente des équilibres dans différentes structures cristallines dont
on peut résumer les détails comme suit :

®,

%+ Sa structure cristalline tétragonale se caractérise sous la pression de 46.6 GPa
par les paramétres de maille : a=b=3.422 A, ¢c=2.782 A. [68]

Sa structure cubique a face centrées (cfc) se forme sous la pression 40.6 GPa,
son paramétre de maille a=2.843 A. [68]

¢+ Sa structure hexagonale compacte (hcp) a 48.1 GPa possede les parameétres de
maille suivants : a=2.789 A , c=4.733 A. [68]

X/
L %4
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I111) Etudes des hydrures de métaux de transition

111-1) Les monohydrures

111-1-1) Le monohydrure de cobalt CoH

Nous étudierons le monohydrure de cobalt, a I’instar des deux autres monohydrures que
nous explorerons plut tard dans deux structures cristallines, la structure cubique a face
centrées NaCl (cfc-NaCl) et cubique a faces centrées ZnS (cfc-ZnS). Nous développerons des
calculs avec la méthode de I'onde sphérique augmentée (ASW). A titre particulier, nous
présenterons pour ce cas précis du CoH les résultats et les courbes des deux approximations
LDA et GGA.

a) Energie totale et moment magnétigue.

On cible un domaine adéquat des paramétres de maille, tout en conservant la structure
type du monohydrure. Apres avoir atteint la convergence de chaque calcul, on trace la
variation de ’énergie en fonction du volume de la maille unitaire en bohr?, on obtiendra les
courbes E=f{V) ajustées a ’aide de ’équation de Birch[69].

12

E(v)=E(V0)+§ B (%)%—1 +19—6B(B’—4)v0 (%)%—1
+ NV [(VV—(’)%— | (3-3)

Ou E(V,),V,, B et B' sont respectivement I’énergie et le volume a ’équilibre, le module de
compressibilité et la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.
Le symbole y, représente les termes de contraction totale et 'ordre de sommation maximal
du lissage est symbolisé par I’indice N.

La Fig(3-5) représente la variation de I’énergie totale en fonction du volume de la
maille unitaire de ’hydrure de cobalt dans la structure NaCl en se basant (a) sur la LDA (b)
sur la GGA. Dans ces figures, nous représentons simultanément les résultats des calculs non
magnétiques et ferromagnétiques. Ces deux courbes montrent d’une part que les calculs
établis par la GGA et la LDA donnent des valeurs trés proches pour I’énergie totale de 1’état
d’équilibre. D’autre part les valeurs des énergies des calculs ferromagnétiques sont inferieurs
a celles des calculs non magnétiques, ce qui signifie qu’a I’équilibre 1’hydrure de cobalt dans
la structure NaCl est ferromagnétique, avec un moment magnétique d’environ 1.09 pour la
LDA et 1.19 pour la GGA.

Onremarquera que le volume a I'équilibre donné par la LDA est plus petit que celui de
la GGA, par conséquent il est de méme pour le parametre de maille. Ceci est en accord avec
les données de la littérature, qui révelent que la LDA sous estime les parametres de maille.

La Fig(3-6) montre des courbes similaires, concernant maintenant I’hydrure de cobalt
dans la structure cfc-ZnS. En comparant les résultats des deux structures, on reléve que le
cobalt est plus stable dans la structure NaCl par contre les paramétres de maille et les
moments magnétiques sont plus importants dans la structure ZnS.

Enplus du fait que I’état a I’équilibre est ferromagnétique dans les deux structures types,
la différence entre I’énergie totale de I’état ferromagnétique et I’état non magnétique
augmente avec le paramétre de maille.

Les énergies totales (non magnétiques et ferromagnétiques) du CoH dans les structures
cfc-NaCl et cfc-ZnS et les parametres de maille correspondants, calculés dans les
approximations LDA et GGA sont présentés dans le Tab(3-2). On remarque que les valeurs
du parametre de maille(a) calculées sont trés proches de la valeur donnée dans le Tab(3-1)
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«3=6.80529 Bohr ». L’interprétation des énergies totales
par la comparaison des tendances des énergies totales entre
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Fig (3-5) Er=f(V) de CoH dans la structure NaCl (nm et fm).
a) En utilisant la LDA
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Fig (3-6) Er=f(V) de CoH dans la structure ZnS (nmet fm).

a) En utilisant la LDA

b) En utilisant la GGA

Nous resumons dans le Tab(3-2) les résultats des calculs des énergies, des paramétres de
maille et des moments magnétiques pour le monohydrure de cobalt dans les structures NaCl et
ZnS . Ces résultats concernent les configurations non magnétique et ferromagnétique.
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Propriétés Structure type NaCl Structure type ZnS
LDA GGA LDA GGA
Er -2783.369511 -2788.015337 -2783.354644 -2788.002450
nm 3 6.92559 7.08667 7.07769 7.27264
CoH Er -2783.377062 -2788.043454 -2783.362498 -2788.023672
fm a 6.96733 7.07446 7.11568 7.34149
mm 1.087540 1.189972 1.092641 1.302317

Tab(3-2) propriétés du CoH a I’équilibre (nm et fm) dans les structures: cfc-NaCl et cfc-ZnS.
Comme conclusion des resultats de ces calculs, nous déduisons que le monohydrure cobalt est
plus la structure NaCl et est ferromagnétique a I’équilibre.

b) Structure électronigue : structures de bandes et densités d’états

Nous étudierons dans ce paragraphe la structure électronique du monohydrure de cobalt
en tracant les bandes d’énergies et densités d’états projetées sur chaque site atomique. Nous
avons considéré le monohydrure de cobalt dans la structure NaCl et ZnS et pour chaque
structure nous avons tracé les bandes d’énergie dans le cas non magnétique fig(3-7) et en
polarisation de spin (ferromagnétique) fig(3-8). De méme pour les densités d’états (DOS),
elles sont représentées dans les structures, NaCl et ZnS, respectivement dans le cas non
magnétique et dans le cas ferromagnétique par les figures (3-11) et (3-12). Ces courbes ont
été tracées en se basant sur la GGA, puis le travail a été repris, uniquement dans le cas du
CoH en utilisant la LDA. Les résultats obtenus pour cette derniére, suivant 'ordre précédant,
donnent les figures[(3-9) et (3-10)] pour les bandes d’énergies et [(3-13) et (3-14)] pour
densités d’états.

Dans les tracés des bandes d’énergies et des densités d’états électronique, les énergies
sont rapportées au niveau de Fermi (Eg). Ce référentiel est respecté dans toutes les figures des
bandes d’énergie et des densités d’états.

Le niveau de Fermi sépare la bande de valence BV (énergies aux valeurs négatives) de
la bande de conduction BC (aux énergies positives).

L’examen préliminaire de ces courbes montre des similarités dans leurs formes dans les
deux structures, cfc-NaCl et cfc-Zns.

La structure cfc-NaCl montre dans les deux approximations 1’existence d’un gap
d’énergie au dessous du niveau de Fermi, estimé par la GGA entre -7ev et -5ev [fig(3-7,a) et
fig(3-11,a)]. Par contre dans la LDA Tintervalle de ce gap est plus grand, de -8ev a -5ev
[fig(3-9,a) et fig(3-13,a)].
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La structure électronique du monohydrure de cobalt dans les différentes structures
cristallines montre un gap dans la bande de valence.

L’analyse générale des courbes des bandes d’énergie et des densités d’états montre une
forte concentration des états dans un domaine energétique localisé entre -4 électron volt (ev)
et le Niveau de Fermi. Ce dernier coincide avec le pic de densité des états 3d du cobalt,
synonyme de I'instabilit¢ magnétique a I’état d’équilibre de CoH. L’état s de 1’hydrogene
occupe notamment le bas de la bande de valence. Dans la bande de conduction se trouve
exclusivement les états du Co.

Les états de ’hydrogéne et ceux du cobalt sont hybridés dans le bas de la bande de
valence, ce qui favorise les interactions chimiques.

Ces résultats sont en accord avec la densité d’états donnée dans la fig(3-3) pour le cas du
CoH dans la structure cfc-NaCl.

Pour explorer les propriétés magnétiques du CoH, nous considérons d’une part les
structures de bandes de CoH représentées dans les figures (3-8) et (3-10). D’autre part les
densités d’états illustrées dans les figures (3-12) et (3-14).
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Fig (3-10) structure de bandes de CoH , calcul Ferromagnétique par la LDA .
(a) Dans la structure NaCl (b) Dans la structure ZnS

Ces courbes confirment le caractére magnétique du CoH dans les deux approximations,
ceci est expliqué par I’éclatement entre les états de spin(T) et les états de spin(!) di a
I’interaction d’échange. Néanmoins, il faut relever que les résultats de la GGA attribuent un
moment magnétique plus grand au monohydrure de cobalt et que la structure cfc-NaCl met
en évidence un caractere magnétique plus accentué que la structure cfc-Zns. Cette remarque
est en total accord avec les calculs du moment magnétique présentés dans le Tab (3-2) et
explicités dans les courbes des fig (3-12) et (3-14).
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c) Analyse de liaison chimigue : critere ECOV

L’interprétation des comportements énergétiques, €lectroniques et magnétiques des
monohydrures en général, nécessite la compréhension des interactions chimiques au sein de
leurs mailles. A cet effet, on fait appel aux fonctions ECOV pour évaluer la nature des
liaisons chimiques. Le signe de la fonction ECOV est un parameétre révélateur de la nature de
la liaison chimique. En effet, lorsque la fonction ECOV est négative la liaison est liante, non
liante quand la fonction ECOV est nulle et enfin la liaison est anti-liante pour les valeurs
positives de la fonction ECOV.

Les courbes ECOV (non magnétiques) du CoH dans les structures NaClet ZnS dans la
fig(3-15) montrent :

-Pour la liaison Co-H deux pics liants tres importants dans la bande de valence situés
dans les deux structures, NaCl et ZnS , respectivement aux d’énergies -7ev , -3ev et un autre
plus petit localisé a 2ev. Au niveau de Fermi, elle posséde un pic anti- liant tres important, ce
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qui explique le caractere instable de cet hydrure dans la configuration non magnétique. Par
conséquent le monohydrure de cobalt est magnétique a I’état d’équilibre.
Dans le haut de la bande de conduction apparait dans la structure NaCl un caractere

liant.

-La liaison Co-Co présente les mémes caractéristiques que celles de Co-H mais elle est

non liante dans le bas de la bande de valence.

- La liaison H-H est moins intense avec un pic anti- liant dans la BV (-12ev) dans les
deux structures mais trés intense dans la structure ZnS.

(a)

(b)
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Fig(3-15) Les courbes ECOV, décrivant les liaisons chimiques de CoH a I’equilibre non
magnétique[nm,nsp]: (a) dans la structure NaCl. (b) dans la structure ZnS.

111-1-2) Le Monohydrure duchrome CrH

a) Energie totale et moment magnétique

Les propriétés du monohydrure du chrome ont été étudiées dans les deux
approximations, LDA et GGA. Mais nous nous limiterons a présenter seulement les résultats
obtenus par la GGA.

Cette restriction est motivée d’un coté par le fait que les résultats donnés par les deux
approximations sont trés proches et de I'autre coté les résultats de la GGA sont l¢gerement
plus optimisés. En particulier, I'utilisation de la GGA-PBE est trés appropriée pour les
hydrures de métaux de transition[70].

On remarquera que les énergies de I’état d’équilibre (non magnétique ou ferroma-
gnétique) calculées par la GGA sont plus petites que celles données par la LDA dans tous
les hydrures et dans toutes les structures considerées.

Dans la figure (3-17) nous avons tracé la variation de 1’énergie en fonction du volume
de la maille unitaire dans la structure NaCl (a) et dans la structure ZnS (b). La comparaison
de ces courbes montre d’une part que I’énergie a I'état d’équilibre est plus petite dans la
structure NaCl que dans la structure ZnS, d’autre part les courbes des calculs non
magnétiques et ferromagnétiques présentent les mémes minimums, ce qui implique que les
états d’équilibre non magnétique et ferromagnétique ont la méme valeur de I'énergie totale.
On peut conclure que le monohydrure de chrome est stable dans la structure cfc-NaCl et ne
présente pas d’ordre magnétique a 1’équilibre. On relévera aussi que la différence entre les
énergies des calculs ferromagnétiques et non magnétiques augmente avec la valeur du
paramétre de maille.
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Le parametre de maille a I'équilibre est premi¢rement, un peu plus grand dans la
structure NaCl et deuxiémement sa valeur est plus petite dans les calculs ferromagnétiques.
Mais la constatation essentielle est que la valeur de ce parametre est trés proche de celle
énoncée dans le Tab (3-1) i.e. a=7.013 Bohr. alors que les valeurs calculées sont de 7.127
Bohr pour la structure Nacl et 7.123 Bohr pour ZnS (calcul LDA). L’écart entre les deux
estimations est de 1.6%.
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Fig (3-17) Variation de I’énergie totale en fonction du volume [Er=f(V)] de CrH
(nm et fm).
a) Dans la structure NaCl b)Dans la structure ZnS

Les énergies totales et les parameétres de maille de I’état d’équilibre non magnétique et
ferromagnétique dans les structures NaCl et ZnS calculés dans les approximations LDA et
GGA sont classés dans le Tab (3-3).

Propriétes Structure type NaCl Structure type ZnS
LDA GGA LDA GGA
Er -2098.866314 -2102.880531 -2098.872306 -2102.894983
nm 3 7.12713 7.25267 7.12364 7.21226
CrH Er -2098.866672 -2102.928663 -2087.871714 -2102.896021
fm 3 7.09741 7.22168 7.06616 7.20472
mm 0.00 0.00 0.00 0.00

Tab(3-3) propriétés du CrH a I’équilibre (nm et fm) dans les structures: cfc- NaCl et cfc-ZnS.

b) Structure électronique densités d’états (DOS) et liaisons chimiques ECOV.

L’analyse des structures de bandes et des densités électroniques du monohydrure du
chrome réwvele le caractére non magnétique a 1’équilibre de ce dernier. Effectivement les
bandes d’énergies non magnétiques sont identiques aux bandes d’énergies ferromagnétiques,
ces courbes sont en accord avec les résultats des calculs qui donnent un moment magnétique
nul a 'équilibre pour le CrH dans les structures NaClet ZnS.
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Comme description des densités d’états électroniques Fig (3-18), on peut noter la
localisation de 1’état s de I’hydrogéne dans 1’intervalle énergétique [-12, -7]ev de la BV. Les
orbitales (3d) du chrome sont essentiellement concentrées de part et d’autre du niveau de
Fermide -4.5ev a +6.0ev, leur maximum se situe dans la bande de conduction (BC).

Les tracés des densités d’états ferromagnétiques sont parfaitement symétriques dans les
deux structures type considérées Fig(3-19), I'allure des pics pour les orientations T et | du
spin sont identiques, ce qui explique le caractére non magnétique de cet hydrure a ’équilibre.
On peut aussi remarquer que le niveau de Fermi ne correspond pas a un pic des états de CrH,
signe de la stabilité de I’état non magnétique et de I’absence d’éclatement d{i aux interactions
d’échanges magnétiques.

Les densités d’états de CrH dans la structure NaCl Fig (3-18,a) sont similaires a celles
exposées dans la Fig(3-3) dans leurs formes et la position du niveau de Fermi par rapport a
I’état 3d du chrome et 1’état 1s de ’hydrogene.

Le tracé des ECOV de la figure(3-20) montre que la liaison H-H est anti-liante dans le
bas de la bande de valence, le pic de ce caractére est tres élevé dans la structure ZnS. Les
liaisons Cr-Cr et Cr-H ont la méme disposition de leurs densités : deux pics de liaisons
liantes, plus au moins équivalents, dans la BV et un pic anti liant au niveau énergétique
+2ev.
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Fig (3-18) structure électronique de CrH , calcul non magnetique par la GGA .
(@) Dans la structure NaCl (b) Dans la structure ZnS
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Fig(3-20) Les courbes ECOV, décrivant les liaisons chimiques de CrH a I’equilibre non
magnétique[nm,nsp] (a) dans la structure NaCl. (b) dans la structure ZnS

111-1-3) Le monohydrure de platine PtH

a)Energie totale et moment magnétique

Nous avons traité le cas du monohydrure de platine dans la méme démarche que le
monohydrure de chrome. Les résultats obtenus montrent que le monohydrure de platine est
stable dans la structure NaCl et ne présente pas d’ordre magnétique. Les courbes de la
variation de I’énergie en fonction du volume dans les cas, de la polarisation de spin et du spin
non polarisé, sont totalement superposées Fig(3-21).

Le parametre de la maille ¢1émentaire donné par ’approximation du gradient généralisé
est plus élevé que celui calculé par ’approximation locale de la densité. Comme on peut noter
que le paramétre de maille de la structure ZnS est plus grand que celui de la structure NaCl.
Le paramétre maille calculé pour le PtH dépend du module de compressibilite lors de la
détermination de 1’état d’état d’équilibre, ceci qui explique en partie 1’écart entre la valeur
calculé et les données de la littérature.
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Fig (3-21) Variation de 1’énergie totale en fonction du volume [Er=f(V)] de PtH (nmet fm).
a) Dans la structure NaCl b)Dans la structure ZnS.

Le Tab (3-4) résume de I’ensemble des valeurs calculées pour le monohydrure de
platine (PtH) dans les structure NaCl et ZnS en utilisant les approximations LDA et GGA.

Propriétées Structure type NaCl Structure type ZnS
LDA GGA LDA GGA
Er | -36808.030812 -36828.489144 -36808.022289 -36828.486880
ot nmi 3 7.90032 8.04020 8.04829 8.29406
Er | -36808.030812 -36828.489144 -36808.022307 -36828.486881
fm 3 7.90032 8.04020 8.04829 8.29406
mm 0.00 0.00 0.00 0.00

Tab(3-4) propriétés du PtH a 1’équilibre (nm et fm) dans les structures: cfc-NaCl et cfc-ZnS.

b) Structure électronique : densités d’états (DOS) et liaisons chimiques ECOV
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Fig (3-22) structure électronique de PtH , calcul non magnétique par la GGA .
(@) Dans la structure NaCl (b) Dans la structure ZnS
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Fig (3-23) structure électronique de PtH , calcul Ferromagnétique par la GGA .
(@) Dans la structure NaCl

(b) Dans la structure ZnS
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Fig(3-24) Les courbes ECOV, décrivant les liaisons chimiques de PtH a 1’equilibre non
magnétique[nm,nsp] (a) dans la structure NaCl. (b) dans la structure ZnS

Les tracés des densités d’états Fig(3-22) montrent que, dans les deux structures (NaCl et
ZnS), les états du platine sont concentrés dans la bande de valence (BV) entre -6ev et Oev et
présentent deux pics. Le bas de la bande de valence (a -8ev ) est marqué par I’allure
identique des PDOS de platine et 'hydrogene, ce qui signifie un recouvrement des états s et
p de H et Pt. Par ailleurs ces courbes présentent des gaps énergétiques au voisinage de -6ev,
ce gap est tres large dans la structure ZnS. La bande de conduction est marquée par une
faible intensité de I’état 3d de platine.

Les courbes des PDOS pour la configuration sp de PtH sont montrées dans la (3-23), ces
courbes presentent une ressemblance des densités d’états électroniques entre les structures
NaCl et ZnS. La bande de valence de ces PDOS contient deux régions énergétiques
distinctes : entre -9ev et -7ev nous pouvons constater I'allure a intensité faible des états s, p
de H et Pt. Cependant, la partie allant de -6ev jusqu’a presque le niveau de Fermi, une
intensité plus forte a la précédente due essentiellement aux états 3d du platine qui
continuent & apparaitre, avec une faible intensité, au dessus du niveau de Fermi. Les états
de spin (T)et de spin (I)sont symétriques, ce qui conforte les résultats des calculs
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ferromagnétiques a I'équilibre, qui suggerent que le monohydrure de platine n’est pas
ferromagnétique.

Les liaisons chimiques dans I'hydrure de platine observées par les courbes ECOV de la
Fig(3-24) montrent que I’ensemble des liaisons dans le PtH ont les mémes propriétés, a
quelques différences preés, dans les deux structures NaCl et ZnS. Les liaisons Pt-Pt et Pt-H
ont, presque dans tout le domaine énergetique, les mémes densités. On peut distinguer deux
parties pour ces liaisons dans la bande de valence: une zone a caractére anti liant qui
s’étend de -9 a -3ev et qui posséde certains pics de densité et une autre zone a caractére non
liant qui débute du niveau énergétique de -3ev et qui arrive au dela du niveau de Fermi en
se projetant dans la bande de conduction, onrelevera la zone a caractére non liant un pic
important a -1ev.

La liaison entre les atomes d’hydrogéne a un caractére liant trés intense dans le bas de
la bande de valence (-10ev). A partir de -5ev cette liaison devient anti liante avec une faible
intensité.

111-2) Les dihydrures
111-2-1) Le dihydrure de cobalt CoH;
a) Energie totale et moment magnétique

Les figures (3-25)[a et b] montrent les résultats de la variation de I’énergic totale en
fonction du volume, E=f(V), ces courbes sont ajustées a I'aide de la fonction de Birch. Ces
courbes représentent au méme temps les résultats des calculs non magnétiques et les résultats
des calculs ferromagnétiques.

Elle présentent des allures similaires et montrent que le dihydrure de cobalt est non
magnétique a I’équilibre dans les deux structures considérées, il y’a une infime différence
entre les energies des calculs non magnétiques et ferromagnétiques seulement dans la
structure pyrite et pour les grandes valeurs du parametre de maille.

En comparant les énergies de I’état a 1’équilibre du CoHy dans les deux structures
étudiées, on déduira que cet dihydrure est stable dans la structure fluorite.

Le volume de la maille du dihydrure de cobalt a 1’équilibre est d’environ 458.59(bohr®)
pour la structure fluorite et 458.31(bohr®) pour la structure pyrite.

Les parametres de maille de la structure fluorite calculé a partir du volume de la maille
unitaire a 1’équilibre donne les valeurs calculées respectivement par la LDA a=7.51163 Bohr
et par la GGA a=7.71157Bohr, comparées a la valeur rapportée dans les données du Tab(3-1)

a=3.92 A=7.4102 Bohr, I’écart entre ces valeurs représente environ 1.37% (dans la LDA).
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Fig(3-25) Variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille unitaire [E=f{v)]
du CoH; (a) dans la structure pyrite  (b) dans la structure fluorite
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Le Tableau (3-5) récapitule les valeurs calculées des énergies des états d’équilibres des
configurations non magnétique et ferromagnétique du dihydrure de cobalt (CoH,) dans les
structures pyrite et fluorite. On reléve que la différence entre les énergies totales de 1’hydrure
a Péquilibre non magnétique et ferromagnétique est nulle, en accord avec la valeur du
moment magnétique. Par conséquent le dihydrure de cobalt est non magnétique a I’équilibre.

Pyrite Fluorite
LDA GGA LDA GGA
CoHy nm Er -2784501673 -2789.145449 Er -2784.504000 -2789.162864
a 752901 7.71000 a 751163 7.71157
u 0.32000 0.30700
fm Er -2784.498123 -2789.145449 Er -2784.504000 -2789.162864
a 753082 7.710000 a 751163 7.71157
u 0.32000 0.30700
mm 0.00 0.00 mm 0.00 0.00

Tab (3-5) Propriétés du dihydrure de chrome CoH;, a I’équilibre non magnétique et
ferromagnétique dans les structures cristallines : pyrite et fluorite.

b) Structure électronique

Les densités d’états du dihydrure de cobalt sont tracées dans la structure fluorite, qui
est celle de la stabilité du CoH, a I’équilibre. Elles sont représentées dans la figure (3-26),
qui montre que I’état 1s de ’hydrogéne se concentre dans la bande de valence au niveau
d’énergie -6ev et réapparait avec une faible densité dans la bande de conduction.

L’¢état 3d se caractérise par un pic isol¢ superposé avec celui de 1’état de 1’hydrogene
mais la plus grande concentration de cet état est localisée dans la BV dans un domaine limité
entre -3.5ev et le niveau de Fermi Eg, puis il s’étend a la bande de conduction avec une faible
intensité .

La configuration des densités des états du dihydrure de cobalt est compatible avec la
structure fluorite du CoH, donnée dans la Fig(3-4), en particulier la position du niveau de
Fermi dans les deux courbes.

La figure tenant compte de la polarisation de spin Fig(3-27) dans la structure fluorite
montre une symeétrie parfaite symétrie entre les densités des états de spin (T) et les états de
spin({) en totale accord avec les résultats des calculs qui donnent une valeur nulle pour le
moment magnétique.
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Fig(3-26) Structure électroniques: densités d’états (DOS) du CoH; dans la structure fluorite.
Configuration non magnétique.
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Fig (3-27) Structures électroniques densités d’états (DOS) du CoH; dans la structure fluorite.
configuration ferromagnétique.
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Fig (3-28) Les courbes ECOV, décrivant les liaisons chimiques de CoH; dans la structure
fluorite a I’équilibre non magnétique.
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Nous examinons la stabilité du dihydrure de cobalt par I’analyse des propriétés de la
liaison chimique a I’aide de la fonction « Energie de liaison covalente ». De ces ECOV non
magnetiques du dihydrure de cobalt, dans la structure fluorite, tracées dans la figure (3-28) on
peut noter les observations suivantes :

- Les liaisons Co-Co et Co-H ont des caractéres similaires, qu’on peut diviser en deux
parties. En effet, elles sont liantes dans la bande de valence jusqu’a -2ev, signe que ces
liaisons sont stabilisatrices dans cette zone. Puis elles deviennent antiliantes a partir de ce
niveau d’énergie jusqu’a la bande de conduction. La liaison entre les atomes d’hydrogéne a
des caracteres opposés de part et d’autre du niveau de Fermi, en effet son caractére liant de la
bande de valence est compensé par le caractére antiliant de la bande de conduction.
L’existence d’un pic antiliant au niveau de fermi est synonyme d’instabilité structurelle et
magnétique, ce qui requiert la recherche d’autres structures plus stables.

111-2-2) Le dihydrure de chrome: CrH,

a) Energie totale et moment magnétigue

Nous avons étudié la variation de 1’énergie totale du dihydrure de chrome (CrHy) en
fonction du paramétre de maille dans les structures pyrite et fluorite. Les résultats de ces
calculs réalisés a base des approximations LDA et GGA eélargis aux configurations non
magnetiques et ferromagnétiques sont classés dans le Tab(3-6). Onremarquera que les valeurs
trouvées pour le parametre de maille dans la structure fluorite dans les deux approximations
sont trés proches de la valeur donnée dans le Tab(3-1) a savoir a=7.58 Bohr (la valeur
expérimentale 7.30 Bohr).

Les courbes de la Fig(3-29) représentent la variation de I'énergie totale du CrHy en
fonction du volume de la maille élémentaire, (a) dans la structure pyrite et (b) dans la
structure fluorite. L’allure des courbes est similaire dans les deux structures et leurs
minimums correspondent aux états d’équilibres. Ces courbes englobent simultanément les
calculs non magnétique et ferromagnétique et montrent qu’a I’état d’équilibre, ce dihydrure ne
présente pas d’ordre magnétique.

a b
-H399 30000 - - ( ) - - =36GR09_ 000000 ( )
-H399 400000 F SP f— =AGE09_ 020000
-8399 50000 NSP 36209 040000
I
T 8399 600000 2, J36309_060000
-y :‘
= 4 —
2 -K399 700000 = 36209020000
-8399 800000 =3G9, 1 00000
-8399.900000 =36309_1 20000
400000000 - . — -36GR09_1 40000
250 300 350 400 450 500 550 600 650 TO0 450 500 550 600 650 700 750 EOO 850 900 950
. S 3 3 . _— 3 3
Volume de la maille unitaire a’(bohr’) Volume de la maille unitaire a (bohr’)

Fig (3-29) variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille élémentaire
du dihydrure de chrome (CrH,) dans les structures : (a) pyrite, (b) fluorite.
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Pyrite Fluorite
LDA GGA LDA GGA
i, nm Er -2100.019085 -2104.047366 Er -2100.002548 -2104.024877
a 765917 7.91000 a 761850 7.87009
u 0.32000 0.28000
fm Er -2100.019085 -2104.050056 Er -2100.002429 -2104.040413
a 7.65917 7.91000 a 761241 8.10030
u 0.32000 0.28000
m 0.00 3.74639% m 0.00 2474775

Tab (3-6) propriétés du dihydrure de chrome CrH, a I’état d’équilibre non magnétique et
Ferromagnetique dans les structures : pyrite et fluorite.

Les résultats de ces calculs, réalisés par les deux approximations, montrent que le dihydrure
de chrome est plus stable dans la structure pyrite que la structure fluorite. Mais il est utile
d’explorer d’autres structure pour localiser la plus stable.

Contrairement aux calculs LDA, qui prédisent que le CrH; est non magnétique a I’équilibre,
les calculs fait avec I’approximation GGA établissent que ce dihydrure est ferromagnétique a
I’équilibre avec une valeur du moment magnétique égale a 3.74. la fiabilité de ces résultats, &
notre avis, nécessite de reprendre ces calculs par d’autres approches.

b) Structure électronique : densités d’états (DOS) et liaisons chimiques (ECOV)

L’analyse des densités d’états et de liaisons chimiques, permet de discuter les résultats de
la stabilité structurale et magnétique du dihydrure de chrome. Les figures (3-30) (a) et (b)
montrent les densités d’états du CrH, dans la structure pyrite, respectivement dans une
configuration non magnétique et une configuration ferromagnétique. La premiére montre que
I’état (s) de ’hydrogeéne est confiné dans le bas de la BV avec une densité assez importante au
niveau de -7ev. Les états (d) du chrome couvrent un large domaine énergétique, qui s’étale du
bas de la BV jusqu’a la BC, avec plusieurs pics. Les densités des états du chrome sont
essentiellement grandes au voisinage du niveau de Fermi, ou apparait un pic de densité
important. On reléve tout de méme que ce pic n’est pas confondu avec le niveau de fermi.
Mais la plus grande densité est localisée a +1lev (dans la BC). Les figures(3-30, b et c)
confirment les résultats des calculs non magnétiques du Tab(3-6), qui indiquent le caractére
non magnétique du CrH, avec des DOS (Tet!l) parfaitement symétriques dans
I’approximation LDA(c). Par contre les calculs réalisés dans la GGA octroient les valeurs de
3.74 et 2.47 respectivement dans les structures pyrite et fluorite, chose qui est confirmée par
I’éclatement entre les états de spin(T) et (1) [fig(3-30,b)]. En parallele a cette analyse, nous
avons tracé les DOS du CoH; dans la structure fluorite (que nous présenterons pas dans ce
travail) mais qui présente des similarités avec celles de la pyrite et qui est surtout en accord
avec les DOS du CrH; établis avec des approches autres que ’ASW. (fig 3-4)

Les courbes des liaisons chimiques de la Fig (3-31) confirment les densités d’états du
CrH, et montrent le caractere liant des liaisons Cr-Cr et Cr-H dans la BV, ce caractére est tres
intense au niveau énergétique -7ev ou se chevauchent les états des atomes de chrome et de
I’hydrogene.
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Fig(3-30) densités d’états électroniques du CrH; dans la structure pyrite projetées sur les
sites Cr et H . (a) calcul non magnétique. (b) calcul ferromagnétique(GGA).
(c) calcul ferromagnétique(LDA)
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FiG(3-31) Liaisons chimiques du CrH, dans une configuration non magnétique.
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111-2-3) Le dihydrure de platine: PtH,

a) Energie totale et moment magnétigue

La variation de I’énergie totale du dihydrure de platine en fonction du volume a été
tracée dans les structures fluorite et pyrite Fig(3-32). Ces calculs ont étés effectués dans
chacune des deux structures pour les configurations non magnétique et ferromagnétique.

Les courbes obtenues, a I’aide de la fonction de Birch, présentent des allures similaires
et possedent des minimums correspondants aux états d’équilibres, de ces résultats (et de
ceux inscrits dans le Tab(3-7)) on pedit tirer les conclusions suivantes :

o Le PtH; est treés stable a 1’équilibre dans la structure pyrite .
o A Téquilibre le PtH, est non magnétique dans les deux structures

considérées, en accord avec les calculs qui donnent une valeur nulle pour le
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Fig (3-32) variation de I’énergie totale en fonction du volume de la maille unitaire [Et =f(V)]

de PtH, calculs (nsp et sp) (a) Dans la structure fluorite, (b) Dans la structure pyrite.

Pyrite Fluorite
LDA GGA LDA GGA
nm Ev -36809.15455 -36829.62349 Er -36809.136563 -36829.604592
PtH, a 856700 874200 a 863440 873735
u 0.34000 0.34000 -
fm | Er -36809.15455 -36829 62349 = 36800135708 36820604200
a 856700 874200 a 862774 87351
u 0.34000 0.34000 -
- 000 000 - 000 000

Tab (3-7) Propriétes du dihydrure de platine PtH, a 1’équilibre non magnétique et

ferromagnétique dans les structures cristallines : pyrite et fluorite.
b) Structure électronique

Les densités d’états électroniques du dihydrure de platine PtH, dans la structure pyrite
sont tracees dans les cas non magnétique et ferromagnétique Fig(3-33) .

Les DOS non magnétiques montrent que I’état s de 1’hydrogéne se concentre dans la
bande de valence [-8.5ev, -5.5ev] et dans la bande de conduction au voisinage de + 3ev mais
avec une intensité moindre. Les états d du métal Pt se scindent dans la bande de valence en
deux parties : une partie de faible intensité mais qui se mélange avec I’état s de I’hydrogéne,
ceci nous renseigne sur l’existence d’une liaison entre I’hydrogéne et le métal dans ce
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domaine énergétique [-8.5ev , -5.5ev] et une autre partie qui s’étend de -5ev a -1lev de forte
intensité et qui exhibe plusieurs pics. Ces états (i.e. les état d de Pt) se propagent jusqu’a la
bande de conduction, mais leurs intensités diminuent progressivement dans le haut de la BC.

La courbe des DOS magnétiques montre une symetrie entre les états de spin (T) et les
états de spin ({), par conséquent le dihydrure de platine n’est pas magnétique a 1’équilibre.

Les propriétés des liaisons chimiques dans le PtH, dans la structure pyrite et fluorite ont
été représentées dans la Fig(3-34) respectivement (a) et (b). Les ECOV non magnétiques de
cette figure montrent que les liaisons Pt-Pt et Pt-H ont presque la méme forme dans tout le
domaine de I’énergie, par conséquent leurs caractéres sont similaires(les caractéres liant et
anti- liant de ces liaisons sont localisés dans les mémes domaines énergétiques). La nature de
ces liaisons est partagée en deux parties, dans la premiére partie qui est la bande d’énergie| -
9ev,-3ev] elles sont liantes, participant ainsi & la stabilité du dihydrure. Par contre, dans la
deuxieme partie qui s’étend de -3ev dans la BV jusqu’a la bande de conduction, elles
deviennent anti liantes tout en possédant un pic au dessous du niveau de Fermi. La liaison H-
H présente la méme répartition des caracteres que les précédentes liaisons chimiques, mais sa
densité est plus petite.
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Fig(3-33) Structures électroniques: densités d’états (DOS) du PtH», dans la structure pyrite.
(@) calcul non magnétique. (b) calcul ferromagnétique.
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Fig (3-34) Les courbes ECOV, décrivant les liaisons chimiques de PtH, a I’équilibre non
magnétique [nm,nsp]. (a) dans la structure pyrite, (b) dans la structure fluorite.
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Les figures des ECOV montrent que les liaisons chimiques se concentrent principalement
dans la bande de valence. En particulier celles qui ont des caractéres liants, sont localisées en
dessous du niveau de Fermi.

Les densités des énergies de liaison covalente du PtH, dans sa structure de stabilité, i.e.
la Pyrite, montre que les liaisons entre ses atomes ont un caractére liant dans le domaine
d’énergie [-9, -3] evdans un ordre croissant des intensités en allant des liaisons H-H vers Pt-H
puis Pt-Pt. Hors du domaine cité ces liaisons sont antiliantes.

La comparaison des ECOV des structures pyrite et fluorite, révele que les densités des
caracteres liants de la premiére sont tres importantes par rapport a la deuxieme, signe que le
dihydrure de platine est plus stable dans la structure pyrite. Ce caractére d’instabilit¢ de la
structure fluorite est accentué par I’importante intensité du caractere antiliant des ECOV au
niveau de Fermi.

La courbe de la fig (3-33,b) des densités d’états partielles dans la configuration
ferromagnétique du PtH, montent une totale symétrie des DOS projetées selon les spin T
et 1, confirmant ainsi le caractére non magnétique de ce dihydrure.

76



Chapitre 4

Conclusion générale

Dans ce travail nous avons présenté une étude théorique au sein de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) des hydrures de métaux de transition binaires
steechiométriques. Nous avons traité et présenté les résultats des monohydrures et des
dihydrures de cobalt, chrome et platine. Nous estimons que la compréhension approfondie des
propriétés structurales et électroniques de ces exemples simples ménera probablement a
I’exploration d’autres hydrures de compositions plus complexes.

Nous avons porté notre intérét en premier lieu sur la détermination des états d’équilibres
des hydrures étudiés dans les différentes structures cristallines considérées. Les calculs ont
concerné a chaque fois, d’abord le cas non magnétique puis le cas ferromagnétique. Le
passage d’une configuration non magnétique vers une configuration de polarisation de spin
est généralement accompagné d’un gain énergétique dii a ’échange. Ce gain d’énergie induit
la stabilité de la configuration magnétique.

Nous pouvons résumer les conclusions de ce travail dans les points suivants :

Les monohydrures sont plus stables dans la structure cfc-NaCl que dans la structure
cfc-ZnS. En comparant les énergies des calculs non magnétiques et les énergies des calculs
ferromagnétiques on déduit qu’a I’exception du CoH qui est stable a I'état d’équilibre dans la
configuration ferromagnétique, les autres monohydrures analysés sont non magnéetiques a
I’état d’équilibre. En effet, les valeurs calculées des moments magnétiques sont nulles pour
tout les monohydrures étudiés sauf pour le monohydrure de cobalt. Les valeurs des énergies
des états d’équilibres, dans les structures NaCl et ZnS, obtenues par ’application de ’ASW
ont des tendances similaires données connues sur ces monohydrures. 11 faut noter que les ¢
ourbes des données représentent les énergies de formation des hydrures, qui comptent a coté
de I'effet chimique stabilisateur de I’hydrure, dii a I’insertion de ’hydrogene dans la structure
du métal, d’autres effets d’énergies positives (expansion de la structure du métal et perte de
cohésion lors de la formation de 1’hydrure) .

Parmi les structures considérées pour les dihydrures étudiées, dans les deux structures
considérées, nous avons trouvé que le dihydrure de cobalt est stable dans la structure fluorite
tandis que les dihydrures de chrome et platine sont stables dans la structure pyrite. D’autre
part les dihydrures étudiés ont des moments magnétiques nuls a 1’équilibre, par conséquent ils
sont non magnétiques a I'équilibre. Nous devons souligner I'exception faite par les calculs
de l'approximation GGA quiprévoient que le CrH; est ferromagnétique a I’équilibre.

Les résultats des paramétres de maille calculés par les deux approximations sont trés

proches. Toutefois ceux donnés par la LDA, malgré qu’ils sont légérement sous-estimés par
rapport aux resultats GGA, ils sont trés en accord avec les données de la littérature.
Les valeurs des parametres de mailles obtenues montrent que les structures cristallines des
métaux de transition subissent une expansion lors du passage de la structure du métal a la
structure de I’hydrure. la comparaison entre les parametres de maille des métaux de
transition étudiés [71], et les parametres de maille calculés pour les hydrures correspondants,
révele que ces derniers sont plus grands .

Les densités d’¢tats montrent que les états de 1’ hydrogene et les états du métal de
transition sont assez similaires. L’état S qui caractérise 1’hydrogéne se trouve concentré dans
une région de basses énergies de la BV (approximativement -8ev en dessous du niveau de
Fermi). I'insertion de I’hydrogéne dans la maille du métal de transition provoque une
croissance de la densité d’états a la surface de Fermi. Les états d des métaux de transition
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lient des liaisons chimiques liantes et anti liantes avec les états s de 1I’hydrogéne. Ceci
explicite la relation entre les structures électroniques des hydrures et leurs stabilités.

De la comparaison entre les courbes des DOS obtenues pour les difféerents
monohydrures et les dihydrures, on remarquera que la position du niveau Fermi par rapport
aux états de I’hydrure et particuliérement aux états d du métal de transition dépend du
nombre de charges (Z) de ce dernier. En effet plus le nombre Z est important plus la
concentration des états de I’hydrure se rapproche de la bande de valence (BV).

La stabilité des hydrures, et la relation de cette stabilité avec les conditions auxquelles
sont soumis ces derniers, représentent les facteurs les plus déterminants dans les propriétés de
stockage de I’hydrogéne dans ces hydrures et sa réversibilité.

Une exploration plus vaste qui s’étendra a des composées et alliages de structures plus
complexes, nécessitera certainement la conjugaison de beaucoup de moyens de calculs, ou
chaque méthode interviendra dans les paramétres qu’elle optimise le mieux, me¢nera & une
compréhension plus précise des hydrures.
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Résumé

Les interactions des métaux de transition avec les autres éléments pour former divers
composés tels que les oxydes, carbures, nitrures et les hydrures suscitent un
intérétconsidérable en raison de I’importance des applications technologiques de ces
composés. Sans doute les hydrures de part leurs applications dans la génération de I’énergie,
seront de plus en plus au cceur des préoccupations des scientifiques.

Ce mémoire présente une étude des propriétés des hydrures de métaux de transition. Dans
laquelle nous avons appliqué la méthode de ’onde sphérique augmentée (ASW), basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Cette méthode permet d’une part de déterminer les propriétés énergétiques, structurales et
magnétiques et d’autre part, elle permet de décrire avec précision la structure électronique et
la nature des liaisons chimiques de I'état d’équilibre de ’hydrure. Ces analyses menent a la
compréhension et la prédiction de la structure cristalline de stabilit¢ de ’hydrure.

Les résultats obtenus rejoignent ceux des donnees trouvées dans la littérature.Néanmoins
I’étude des hydrures couvre une large gamme de composés et d’alliages susceptibles de
répondre aux caractéristiques souhaitées.

Abstract

The interactions of transition metalswith other elements to form various compounds as
the oxides, carbides, nitrides and hydrides need a considerable interest in terms of their
importance in technological applications. Undoubtedly, the hydrides with their application in
energy generation will be increasingly the subject matter of researchers.

We present here a study of transition-metal hydrides properties, in which we have applied the
augmented spherical wave (ASW), based on density functional theory (DFT).

On one hand, this method permits to determine the energetic, structural and magnetic
properties. On the other hand, it permits to describe precisely the electronic structure and
bonding nature of the hydride’s equilibrium state. These analysis lead to understanding and
predicting the stable crystal structure of the hydrid.

The results obtained agree with those of the literary data. Nevertheless, the study of hydrides
cover a large class of compounds and alloys which could lead to thesearched characteristics.
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