UNIVERSITE MOHAMMED V
FACULTE DES SCIENCES
Rabat

N° d'ordre :2734

THESE DE DOCTORAT

Présentée par

BHIHI Mohamed

Discipline : Physique Informatique
Spécialité: Matiére condensée et modélisation des syst

Titre :

Simulation Numeérique des propriétéde stockag
d’hydrogene dans les hydrures a bas¢ Magnésium

(MgH>)

Soutenue | 22/11/ 2014Devant le jury :

#$ %" & ! ! &(

#$ %"
#$ % !
#$ %"
#$ %"
#$ %"
#$% "
" #$ %"

Ll &
& %) %* %
|

|

|

|

|

&
R DR R
R0 Ro Ro Ro

P&+ 1%

L HSHT % TR (¢ +x



%

Jules VerneLfle Mystérieuse 1874



&
$
$
$ *
+ #
#
$

&) *
Lt HSH" % Nl O+,



Les travaux de recherches développés dans cetse thent été réalisés au sein du
Laboratoire du Magnétisme et Physique des Hautesgigs de I'Université Mohamed V,
RABAT, Faculté des sciences, sous la directionmfieBseur Abdallah EL KENZ.

J'aimerais tout d’abord remercier mon directeuttitBse, Professeur Abdallah EL KENZ,
professeur a I'Université Mohamed V, RABAT, Facul&s sciences, pour la confiance qu’il m'a
accordé en acceptant d’encadrer ce travail de th®es multiples conseils et ses vastes
connaissances de la physique m’ont permis d’acdoemlravail dans de trés bonnes conditions.
Enfin, jai été extrémement sensible a ses qualitéeaines, d’écoute et de compréhension tout
au long de ce travail.

J'exprime ma reconnaissance a Monsieur le ProfesSedelilah BENYOUSSEF, qui a
bien voulu accepter de présider le jury de thesde Jemercie également en tant que rapporteur
et examinateur de ce travail. Je souhaite ausseXdprimer ma profonde reconnaissance et
gratitude pour les efforts qu’il a déployé depu premiére année de DESA jusqu'a la fin de ma
these, afin de me permettre d’acquérir une bonmedtion et me faire aimer la recherche
scientifique Les mots ne suffit pas pour décrire les qualiténdines d’'une personnalité comme
Monsieur le professeur Abdelilah BENYOUSSEF.

J'adresse mes plus vifs remerciements a Monsielrdéesseur El Kebir HLIL, pour avoir
accepté d'étre rapporteur de cette thése. Je leromnencore une fois pour ses idées, sa
créativité, sa gentillesse et ses conseils qui trb@aucoup aidé pour réaliser ce travail. Je suis
sensible a 'honneur qu’il ma fait en acceptant peticiper a ce jury de these malgré ses
nombreuses occupations.

Mes vifs remerciements vont, également, a nosaheps professeurs qui ont accepté d étre
membres de jury d’évaluation de cette these.

A ce titre, je tiens a exprimer mon estime et maofgnd respect a Monsieur Lahoucine
BAHMAD, Monsieur Mohammed LOULIDI, Monsieur HamidZEZAHRAOUY, Monsieur
Mohamed LOULIDI, Mohamed BENAISSA et Monsieur Yoaes&L AMRAQUI, pour tout
l'intérét qu'ils ont manifesté pour ce travail doat. Je remercie mes professeurs, encore une
fois, pour leurs aides, leurs suggestions, leucs@agements, leurs conseils et leurs gentillesses.

Je tien a remercier aussi Monsieur le Professebagsane SAIDI, pour m’avoir accueilli
dans son unité de recherche en physique des lenggages, je le remercie encore pour ses
encouragements et ses conseils qui m’ont aidé&léapremier pas en recherche scientifique en
physique.

Mes remerciements vont, aussi, a mes colleguesHidsham LABRIM, professeur Adil
BELHAJ et Dr. Sufian NAJI

En fin, Je remercie tous mes amis plus spécialeivehAKHAL, M.EL KHATABI,
A.BELHAJ, S.KHERAZ, H.BOUDA, B.KHALIL M.ABDELLAQOUI, H.ZAARI, M.BOUJNAH,
O.MOUNKACHI, N.LKOUARI, Khalid, M.ABBASSI.



Résumeé

Ce travail consiste a prédire et a discuter leanisme de désorption de I'hydrogene dans
I’hydrure MgH, aprés dopage. Les résultats obtenus a partiradesls ab-initio, utilisant FPLO
et KKR-cpa, ont été analysés pour prédire le r@e difféerents dopants. Nous avons constaté,
dans le premier travail (présenté dans le chayitreue linsertion des métaux de transition
diminue la stabilité du systeme Mgldans trop affecté la capacité de stockage ; eslaréant
des nouvelles hybridations et une nouvelle bandmi&au de la bande interdite, alors que dans
le deuxiéme travail (présenté dans le chapit)e Mus avons remarqué que le dopage avec les
métaux alcalins agit aussi sur le systtme en diamtjuconsidérablement, sa stabilité sans
changer la propriété isolant de MgHPour le troisieme travail (présenté dans le itctapll),
nous avons codopé le systeme en mélangeant un detménsition avec Li ou Al. Dans ce
dernier travail nous avons observé le méme corepmmt que précédemment avec une
récupération de la gravimétrie et la volumétriesgateme grace au deuxiéme dopant de faible

masse et de rayon plus petit.

Mots clés: MgH,, ab-initio, Hydrures, stockage d’hydrogéne, FPKRR-CPA,
DFT.



Abstract

This work consists in predicting and discussing miechanism of hydrogen desorption
after doping MgH hydride. The results obtained from ab-initio cédtions, using FPLO and
KKR-cpa, were analyzed to predict the role of défg dopants. We found in chapitre.V that
insertion transition metal decreases the stabitifythe MgH system without changing
gravimetric capacity; this by creating new hybrael a new band in the middle of the band gap,
while in the chapitre.Vl we noticed that doping hwilkali metals also acts on the system by
reducing considerably its stability without charggithe insulating property of MgH For
chapitre.VII we codoped system by mixing a transitmetal with Li or Al. In this work we have
observed the same behavior as before with a regoekrthe gravimetric and volumetric

capacities of the system due the second dopantiass and smaller radius.

Keywords: MgH,, ab-initio, Hydride, Hydrogen storage, FPLO, KKHRA,
DFT.



Nomenclature

H : Enthalpie de formation.
S : Entropie standard de la réaction.
G : Enthalpie libre (ou énergie de Gibbs standard).
Tc : température critique.
G : Energie libre.
Py : pression d’équilibre de désorption.
P, : pression d’équilibre d’absorption.
DFT : Théorie de la Fonctionnelle de Densiteé.
LDA : approximation de la densité locale.
GGA : approximation du gradient généralisé.
ab-initio : Calcul du premier principe.
: fonction d’onde.
: L’énergie cinétique des électrons.
: L’énergie cinétiqgue des noyaux.
: L’énergie potentielle d’interaction entre les aay.
: L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électsp
: L’énergie potentielle de répulsion entre les étatst

: Hamiltonien total du systéme.
: Energie totale du systéme.
: Densité électronique au point
Vext () : potentiel externe.
: Potentiel de Hartree.
. Potentiel d’échange et corrélation.

: Potentiel extérieur effectif.
: Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
: L’énergie cinétique des électronsidehn-Sham

GEA : Gradient Expansion Approximation en anglais.
APW : Augmented Plane Wave en anglais.
FP LAPW : Full Potential Linearized Augmented Pladaves en anglais.



FPLO : full potential local orbital approximation anglais.
LCAO : Combinaison linéaire d’orbitales atomiques.
LSDA : Approximation de la densité de spin locale.
CPA : Coherent Potential Approximation en anglais.
KKR : Kohn-Korringa-Rostoker.

: Température de désorption.
DOS : Density Of State.
P-DOS : Partial Density Of State.

: Concentration spécifique.

TM : Transition Metal.
VB : band de Valence.
CB : band de Conduction.
PAC : pile & combustible.
DOE : Department of Energy en anglais .
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Introduction générale

Le plafonnement des réserves mondiales en péwbkervé ces derniéres années, et
'accroissement de la demande énergétique mondm@beluisent la recherche et l'industrie a
examiner des solutions alternatives au pétrole oproduction et la diffusion de I'énergie. Le
développement de I'énergie nucléaire, dans un pEmert@mps, mais surtout des énergies
renouvelables comme le solaire ou I'éolien pamagontournable. Aujourd’hui les chercheures
ont trouvé un autre vecteur d’énergie qui ne soi tjhydrogene qui présente une solution
renouvelable, propre et réversible. Mais qui cdnm@assi une problématique du stockage qui
freine son utilisation dans des applications mabiRour résoudre ce probléme les chercheures
s'intéressent, plus particulierement, a la redineret la prédiction des nouveaux matériaux qui
peuvent stocker et utiliser I'hydrogene dansatewlitions thermodynamiques tres raisonnables.

La conception de nouveaux matériaux exige la casaace fondamentale de leurs
structures, stabilité de phase, et diverses prgsrigtructurales, électroniques et mécaniques, etc.
La théorie et les méthodes de calcul ont joué imindportant dans la conception de nouveaux

matériaux et dans la compréhension de leurs pitégrié

Les diverses techniques de calcul des propriétésrdeériaux a I'état solide mises au
point au cours de ces derniéres années sont nosasteet en particulier les méthodes ab initio
qui sont devenues un outil indispensable pour éaliption des propriétés de ces matériaux. Leur

développement a permis I'étude d’'une grande ganemaatériaux.

Dans le présent travail, nous nous somme baséesur abdesb initio, KKR-CPA et
FPLO, pour étudier les hydrures a base de Rk (. ). Ces derniers forment une classe de
matériaux favorables pour le stockage de I'hydregesue d’'une part a la haute capacité
massique et volumétrique de stockage de M@s6% en poids et 110 g H2 /L respectivement) et
d'autre part a son poids léger et son faible cddais, d’'un autre coté, il est tres stable
thermodynamique (H=-75 KJ/mol), il exige une température trop éEy800°C) pour libérer
I'hydrogéne. Le MgH soufre, aussi, d’'une faible pression de plateat@mpérature ambiante et

d’une cinétique trés lente.



Pour cette raison, nous avons utilisé la modétindbasée sur le premier principe DFT,

pour calculer la structure électronique, I'énergi¢ale et la température de désorption des

systemes MgH2 et MgH2 dopé par une série d’élénduntableau périodique en jouant sur le

type et la concentration du dopant. Aussi les dpitb&s de formation de ces systémes ont été

calculées pour comparer la stabilité des systemes.

Pour faciliter la lecture de ce manuscrit nousdias présenté comme suit :

La premiére partie contient deux chapitres :

1.

2.

Dans le premier chapitre nous rappelons quelqueérgktés sur I'hydrogéne en
tant que vecteur d’énergie et ses problématiqaedtatkage

Le deuxieme chapitre présente les méthodes delaalitisées ; en général la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) essphwécisément la méthode KKR
CPA et la méthode FPLO.

La deuxieme partie contient quatre chapitres :

1.

Le premier chapitre dans cette partie décrit [f¢mintes étapes suivies pour
prédire les propriétés des hydrures, ainsi quegrasdeurs utiles pour les
comparer.

Le deuxiéme chapitre présente les résultats obtgmss le cas d’'un dopage simple
de MgH avec quelques métaux de transition.

Le troisieme chapitre discute les résultats obtetauns le cas d’'un dopage simple
de MgH avec des métaux alcaling («. ( =, - (M = Ca, Sr, Ba)

Le quatrieme chapitre donne une interprétation réssltats obtenus aprés un
codopage du systenfe  + () « ./, - (A=Ti, ScetZn; B=Li, Al

Enfin, une conclusion générale récapitule les jpaucx résultats obtenus.



Partie |



Chapitre | : Hydrogene en tant que vecteur d’énergie
de la production jusqu’a l'utilisation et problématique
du stockage




La filiere hydrogéne

Comme nous l'avons présenté en introduction, I'bgéne est une bonne alternative
pour remplacer les vecteurs d’énergie actuels,nmokant les hydrocarbures. Dans ce chapitre

nous allons essayer de répondre, brievement, aisxquestions suivantes :

Comment Produire de I'hnydrogéne ?
Quelles sont les méthodes de stockage d’hydrogéne ?

Quelles sont les technologies d'utilisation d’hygiae ?
I.1. Comment Produire de I'hydrogéne ?

Le dihydrogene n’est pas présent sur terre en géauiffisantepour étre simplement
prélevé et utilisé comme source d’énergie. Il fdohc le produire a partir d’autres sources

énergétiques et 'utiliser comme vecteur d’énergie.

A I'heure actuelle, 96 % de I'hydrogéne produit slale monde l'est a partir
d’hydrocarbures. Ici nous allons brievement discues différents procédés de production

d’hydrogéne les plus connus.

|.1.1. Reformage a la vapeur

La méthode la plus couramment utilisée est le nedge a la vapeur. Cette réaction
s’effectuetypiqguement ver800 C sur un catalyseur de nickel.

'+ 4 5677 8
o 12 .39 , B21-C . 123 (1.1)

Cette réaction est endothermique et nécessite der'énergie pour qu’elle ait lieu. Le
gaz produit est un mélange hydrogene — monoxydeatleone, appelé gaz de synthese. La
concentration en hydrogene est ensuite augmeréée grla réaction suivante, dite de conversion:

31 .39 ....... y 3.1 , FAG



La conversion est légerement exothermique, maisspfisammentpour entretenir la

réaction de reformage.

|.1.2. Oxydation partielle

Une autre méthode utilisée pour obtenir de I'hyérag a partir d’hydrocarbures est
I'oxydation partielle :

+74 5 *77 8
o 1-3 9 ;2 .123 FAH

Cette réaction, exothermique, peut également &adisee a plus basse température

( 850 C) en présence de catalyseur si le taux de sdeftdhydrocarbure n’est pas trop élevé.

Comme dans le cas du reformage a la vapeur, ogecensuite a la conversion du gaz

de synthése (voir équation 1.2).

Linconvénient de cette technique par rapport darneage a la vapeur est le codt plus

élevé de l'installation.

|.1.3. Reformage autotherme

Le reformage a la vapeur est une réaction endotheeret I'oxydation partielle est
exothermique. Une technigue qui est encore au sgoéimental consiste & combiner ces deux
réactions en ajustant la composition du mélangewapoxygene de maniére a ce que la réaction

s’entretienne d’elle-méme. On parle alors de re&genautotherme.

Quelle que soit la méthode de production de I'hngdre a partir des hydrocarbures, il y
a toujours dégagement de dioxyde de carbone, dor@ldchement en masse modifie le climat
planétaire. Il convient donc d'utiliser d’autres thedes de production pour une utilisation a

grande échelle de I'hnydrogene comme vecteur énqugat

|.1.4. Electrolyse de I'eau

Nous avons vu précédemment que 96 % de I'’hydrogeothiit a I'heure actuelle I'est a

partir d’hydrocarbures. Les 4 % restant le sontélactrolyse de I'eau, dont voici la réaction :

$



G .31 G.13. (1.4)

L’électrolyte le plus couramment utilisé est la geste (KOH) concentrée, a des

températures allant de 80 C a 100 C et des mesgiroches de I'ambiante.

Des électrolyseurs a électrolyte solide existeatedgent. Leur conception est issue de la
recherche sur les piles & combustible, dont ilslafionction inverse. Lélectrolyte peut étre par
exemple une membrane polymeéere conductrice de m@ptéonctionnant également a des
températures modérees, de l'ordre I C (pile a combustible de type PEM inversée). Le

rendement est alors meilleur que pour I'électrolyasique, mais le co(t plus élevé.

Une voie explorée actuellement est I'électrolyseaate température (9001000 C),
basée sur une membrane céramique conductrice dddnfile de type SOFC inversée). Des
rendements supérieurs a 80 % semblent pouvoiraétemts avec cette méthode. L'avantage de
I'électrolyse haute température est qu’une paitjgificative de I'énergie peut étre apportée sous
forme de chaleur, diminuant ainsi I'apport nécessdiélectricité, plus colteuse.

by

Pratiguement, on pourrait envisager de coupler alnétectrolyseur a une centrale
nucléaire, produisant sur site de I'électricitésague de la chaleur.

I.2. Quelles sont les méthodes de stockage d’hydrogéne ?

Le stockage de I'hydrogéne est I'un des principabstacles & son utilisation comme
vecteur énergétique pour les piles a combustili®esir bien représenter la problématique du
stockage, il suffit juste d’imaginer que le voluepgoccupent 4 kg d’hydrogéne, masse standard
pour conduire sur une distance de I'ordre de 500dshde 49 fhdans les conditions normales
de température et de pression. Ce volume est giggune, et la recherche de solution de stockage
viable revient fondamentalement a trouver des ptesg@ermettant de réduire le volume occupé

par une masse donnée d’hydrogene [1].

[.2.1. Les normes DOE (Department of Energy)

Il est nécessaire de pouvoir comparer chacuneegbstlogies de stockage sur une base

objective. Pour ce faire le Département de 'Eremgs Etats-Unis (DOE) a fixe deux critéres



d’évaluation pour les technologies de stockageiqp@es au domaine du transport automobile.
Le premier limite la masse du réservoir en exigeprd le rapport entre la masse d’hydrogéne
stockeé et la masse totale du réservoir soit supééed.065 (6.5% massique). Le second critere
impose une taille maximale pour le réservoir : Engté volumique du systeme doit étre

supérieure a 65 kg dexlh3[2, 3, 19]. Ces normes permettent d'envisager &egement de 4.99

kg d'hydrogene a bord d’'un véhicule dont I'autor@serait alors de 500 km [4].

[.2.2. Stockage sous pression

La méthode la plus utilisée est le stockage dedfbgene sous forme de gaz comprimé,
habituellement a 20 MPa (200 bar). Malheureusefaed¢nsité d'énergie a ce niveau de pression
est trop basse pour satisfaire les normes D.O.E. pgession environ quatre fois plus élevée est
en effet nécessaire. Plusieurs laboratoires acag@si et industriels travaillent sur le
développement de réservoirs capables de résistes pressions d’hydrogene de 70 MPa et d’'un
poids de 110 kg leur permettant de présenter unsitdegravimétrique de 60 g d’hydrogéne par
kg de réservoir et une densité volumétrique de §0d& H par m?® de réservoir [1]. Des
enveloppes de réservoir renforcées aux fibres dieona qui devraient permettre de stocker
I’hydrogéne jusqu’a des pressions de 70 MPa sortoemns de développement. Des premieres
versions ont été testées dans des prototypes deulesha hydrogéne. Ces réservoirs sont a
double-enveloppe. L'enveloppe interne est formae golymere ayant une masse moléculaire
élevée qui sert comme barriere a la perméation'tdelrbgene. L'enveloppe extérieure est
constituée d’un composite a base de résine époXgroe par des fibres de carbone. C’est grace
a cette enveloppe que le réservoir présente degdemécaniques compatibles avec les hautes
pressions visées [5]. Les Figures Il.1.a et l1.lbmontrent des photographies de deux

prototypes de réservoirs d’hydrogene sous pression.



Figure Il.1.a : Photographie d’'un réservoir d’hygigoe comprimé, pouvant fonctionner a la
pression nominale de 70 Mpa, de la société Hyunidais le cadre du projet Hyundai iX35 Fuel
cell [6]

Figure I.1.b : Photographie d’un réservoir d’hygéoe comprimé pouvant fonctionner a la

pression nominale de 70 Mpa, projelyota Fuel Cell Sedan[10]

II semblerait cependant que la perméabilité devidoppe interne de ce type de
réservoir ne soit pas encore satisfaisante. Ellgperenet pas en effet de rendre les pertes
d’hydrogéne par permettions a travers la membramepatible avec les regles de sécurité en
vigueur. L'utilisation de tels réservoirs nécessite en effet I'entreposage des véhicules
automobile dans des endroits fortement ventilésr garder une concentration d’hydrogene
faible dans I'air ambiant [7,8]. Par ailleurs, langpression isotherme de I'hydrogéne, de 0.1
jusqu’a 80MPa, consomme 2.21 kWh'k@eci handicape fortement le procédé de stockage p
compression au niveau cout. Il semblerait méme lgueout de I'hydrogéne comprimé soit
beaucoup plus éleve que celui de I'hydrogene ligdid. La Figure 1.2 illustre d'ailleurs les

couts des différentes méthodes de stockage.
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Figure 1.2 : Schéma présentant un comparatif déscetabli par le DOE sur les

différents procédés de stockage de I'hydrogeneNiP&l 14.5 psi) [5].

|.2.3. Stockage sous forme liquide

Le diagramme de phase de I'hydrogéne présent@adtiglire 1.3 montre clairement que
I’hydrogéne liquide ne peut étre obtenu que dandamaine de température compris entre 10 K
et 30 K et un domaine de pression compris entre & A0 MPa. Partant d’hydrogene obtenu par
reformage a 300 K et 2 MPa, la technique de liqut&fa consiste a refroidir & pression quasi-

constante avant de détendre a pression atmospbéragyu le stockage.
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Figure 1.3: Diagramme de phase de I'’hydrogéne [1].

Les procédeés les plus simples de liquéfaction siegop sur les cycles de Linde ou de
Joule-Thompson. Dans ces procédés, I'hydrogend’asdrd refroidi par un échangeur au fréon
qui 'amene a une température de 230 K, puis uargdur a I'azote liquide qui 'ameéne a 80 K.
Pour diminuer encore plus la température de I'hgédne, on utilise dans une troisiéme étape des

échangeurs mettant en jeu des cycles thermodynamapil’hydrogene ou de I'’hélium.
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Figure 1.4 : Cycle cryogénique utilisé pour liqwEf’hydrogene [9,17]

Ainsi, comme l'illustre la Figure 1.4, les cycldsetmodynamiques permettant d’assurer
le froid utilisent souvent deux détentes permetthabaisser la température d’un gaz échangeur
(hélium ou hydrogene) aux alentour de 50 K d’abprds de 19 K dans le cas de 'hélium et de
30 K dans le cas de I'hydrogene. Ces deux déteyaiessuffisantes pour liquéfier I'hnydrogene
dans le cas d’'un échangeur a hélium. Une troisi@étente de Joule-Thomson est, par contre,
nécessaire pour abaisser encore plus la tempéraréduide échangeur si le cycle de
refroidissement utilise I'hydrogéne. D’'un point deue technologique, les procédés de
liquéfaction utilisent donc des compresseurs, delsargeurs de chaleur et des moteurs
d'expansion pour réaliser le refroidissement déBieis ce type de technologie, I'hydrogene est
stocké sous forme liquide a 21.2 K & pression goimé&sque. Le réservoir a souvent une double-
paroi dont les éléments sont séparés par un esfEaune couche de matériau super isolant ou

une circulation d'air liquide.



La Figure 1.5 présente une illustration d’'un résard’hydrogéne liquide fabriqué par la
compagnie Linde. Ce type de réservoir est en auiais on tente d'utiliser des matériaux
composites.
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Figure 1.5 : Schéma de principe donnant les diffts® composantes d’un réservoir

d’hydrogéne liquide [5]

Le procede de stockage sous forme liquide a deamxdgrinconvénients : le phénoméne
d’évaporation, Boil-off en anglais, et l'efficacienergétique du procede de liquéfaction. En
effet, au vu des faibles températures régnant dessréservoirs d’hydrogéne liquide, les
transferts thermiques avec le milieu extérieur dagvitables, ce qui provoque l'évaporation
d'une partie de I'nydrogéne (phénomeéne de boil dfanmoins, les progres techniques ont
permis d'amener ce boil off & 1% d'évaporation/jarsque I'hydrogéne n’est pas consomme,
les réservoirs d’hydrogene liquide ne peuvent dpas rester parfaitement étanches plus de
guelques heures. Un effort de recherche et dévetoppt important est meneé sur les techniques
d’isolation du réservoir afin de limiter encore ploe phénomeéne [11, 12, 13, 14]. De méme,
I'efficacité énergétique réelle de la liquéfactida H est de I'ordre de 15 kWh. Rgce qui est
presque 5 fois plus éléve que l'efficacité théoeiqun effort sur ce point reste a faire méme si la
technigue de liquéfaction semble étre compétiti@e rapport a la technique de compression au
niveau du cout final du kWh (Figure 1.2). Cet awgd provient notamment du fait qu’un
réservoir d’hydrogéne liquide (Figure 1.2) peut mmmir 0.07 kg H.I", alors que la capacité peut

atteindre & peine 0.03 kgpour un réservoir sous une pression de 70MPa [6].



|.2.4. Stockage sous forme solide

Contrairement aux méthodes précédentes, courammtligées, le stockage de
I’hydrogéne sous forme d’hote dans des matérialidesoest encore peu répandu. Parmi ces
matériaux, on distingue ceux dans lesquels I'hyelnegest adsorbé (sans dissociation de la

liaison H-H), et ceux dans lesquels il est abs{iebkaison H-H est rompue).

Certains matériaux carbonés sont structurés de tekniere qu’ils présentent de
nombreux pores, offrant ainsi une surface spédafiguirface par gramme de matiere) élevée, sur
laquelle les molécules d’hydrogene pourront vetadsorber. Les réseaux organométalliques
nanoporeux (MOF, pour Metalorganic Framework) @nésnt des propriétés similaires vis-a-vis
de I'hydrogene. Ainsi, du fait du faible masse daténiau héte, des capacités massiques élevees
peuvent étre atteintes, mais la densité de I'hyehlmegainsi stocké ne peut dépasser celle de
I’hydrogéne liquide. Le plus gros inconvénient dockage par adsorption réside dans la nature
des liaisons entre les molécules d’hydrogene etdtériau, puisqu’elles sont dues aux forces de
van der Waals, et sont trop faibles pour perdurggndpérature ambiante du fait de I'agitation

thermique. Des températurkagbles, de I'ordre de 196 C, sont donc nécessaia I'absorption.

L’hydrogene peut également étre absorbé dans deEsiae solides, avec rupture tde
liaison covalente H-H, et création d’une liaisortrerles atomes d’hydrogéne et le matériau.
Cette nouvelle liaison peut étre ionique, comme g@@mple dans le composé LiH, que I'on
pourrait également écrire Li+,H . Cependant, cegype composés n'absorbe pas I'hydrogene
réversiblement et est trés réactif avec I'eau, @it des problemes de sécurité. Les hydrures
complexes sont dérivés des hydrures ioniques, Fr@isnégatif n’est pas l'ion H tres instable,
mais un métal complexé par des atomes d’hydrog&insi, le composé LiAIH est constitué du
cation Li, et du complexe (AIH4) qui fait office d’anion. Des capacités massiques
volumiques élevées peuvent ainsi étre atteintesteTais, ces composés posent des problemes de

réversibilité a température ambiante, et peuvestté&s réactifs avec I'oxygene et I'eau.

La méthode de stockage de I'hydrogéne dont il asstipn dans la présente these est
'absorption sous forme d’hydrure interstitiel : ndades conditions proches des conditions

ambiantes, les atomes d’hydrogene viennent s’ingéxersiblement dans les sites interstitiels



d’'un cristal métallique. Des capacités volumiguasesieures a celle de I'hydrogene liquide sont
alors atteintes voir figure 1.6.

Hz gaz
(700 bar)

42 kgHz {m3

Hz liquide 7O kaHz fm=

aH 2 106 kgHgz fm3
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Figure 1.6 : densité volumique de #ans ces trois formes gaz, liquide et solide (K)diHo]
I.3. Quelles sont les technologies d'utilisation d’hydrgéne ?

L’énergie contenue dans I'hydrogene peut étre toamsee en différents types d’énergie
finale, en fonction de I'utilisation souhaitée.

La forme d’énergie la plus facile a obtenir estheleur, par simple combustion dans
une chaudiére.

On peut également transformer I'énergie chimiqué&hdelrogéne en énergie électrique
dans une pile a combustible. Le rendement éle&rajune pile a combustible est de 'ordre de
50 %, et promet de s’ameéliorer grace a la recheetla® développement. Le principe de la pile a
combustible est le suivant ;

Une pile a combustible (PAC) permet de convertiectement de I'énergie chimique en
énergie électrique. A la difféerence des moyensiticamhels de production de I'énergie, son
rendement théorique ne dépend pas du cycle de C®amoailleurs, le combustible est fourni en
continu a la différence des piles traditionnelleite(au Zinc). On peut ainsi obtenir de I'énergie

électrique de fagon continue. Les piles a combiastisésentent I'intérét majeur de pouvoir

fonctionner a des températures beaucoup plus $achle celles rencontrées dans les turbines ou



les moteurs a combustion. Ceci permet entre audngtel la formation de NO Cependant, la
plupart des carburants carbonés traditionnelstsoptpeu réactifs a ce niveau de température, et
seul I'nydrogene convient. Le méthanol peut aussidilise dans les piles directes a méthanol,
mais les performances de ces piles restent poundment inferieures a celles des piles a
hydrogene. L'utilisation de combustibles carbonésime le méthane, le méthanol ou I'éthanol
nécessite des températures de fonctionnement hisrélevées: 800 & 1000°C. La réalisation de
piles fonctionnant a de telles températures posragpplications mobiles est problématique. On
préfere donc utiliser de I'hydrogéne. Une PAC esistituée d’'un grand nombre de cellules
élémentaires. Chaque cellule élémentaire est ¢oéstde 3 éléments : une anode, un électrolyte
et une cathode. Les deux électrodes sont sépasgebélectrolyte. A I'anode, on ameéne le
combustible (le plus souvent de I'hydrogéne, parti méthanol). La cathode est alimentée en
oxygene (ou plus simplement en air, enrichi ou eoroxygene). Le principe de fonctionnement
est présenté en figure 1.6
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Figure 1.6 — Principe de fonctionnement d’une gileombustible a membrane

conductrice de proton



Le troisiéme type d’énergie, produite a partir dilggene, est I'énergie mécanique, qui

distingue deux solutions envisageables.

La premiere est la combustion directe de I'hydragdans un moteur a explosion, en
présence d’'oxygene. Bien que le rendement théorgaeémum soit de 60 %, le rendement réel

de tels moteurs est plutot de I'ordre de 35 %.

L'autre solution consiste a produire dans un pret@mps de I'électricité avec une pile
a combustible, puis a convertir cette électricitééaergie mécanique dans un moteur électrique,

dont le rendement est proche de 100 %.

En termes de rendement, c’est cette deuxieme solgtii est la plus efficace pour la

production d’un travail mécanique.
Le principe d’un moteur a combustion interne est lesuivant :

Le moteur a combustion interne (MCI) est le mot&uyistons qui équipe, depuis des
décennies, toutes les voitures. La technologiemestrisée et s'adapte a différents carburants
gazeux (gaz naturel, gaz de pétrole liquéfieé GPainsi qu'a I'hydrogéne. Les moteurs a
combustion interne hydrogéne sont en moyenne 20%ogfficaces que les moteurs comparables
essence [15]. Fondamentalement, les seuls prodielita combustion d'hydrogeéne en air sont la
vapeur d'eau et un peu d'oxydes d'azote. De phgséimissions de NQlans des moteurs
d'hydrogene sont en général un ordre de grandeisr pétit que des émissions des moteurs
comparables essence [15]. Un peu d'hydrocarburbsuiés, de CQ et de CO provenant de

I'huile de lubrification ont été détectés dans degeurs d'hydrogene [15,16].



Chapitre Il :Les hydrures metalliques




[I.1. Stockage de I'hydrogene dans les hydrures

Un des objectifs du stockage de I'hydrogene edbtdinr une forte densité volumique
ainsi que gravimétrique d’hydrogene. Ainsi le stopik dans des matériaux appelés hydrures est
le moyen le plus efficace, par rapport aux autréthodes de stockage, pour remplir cet objectif.
Ceci se fait par contre au détriment du poids,quésau bilan il faut ajouter le poids du matériau
dans lequel I'hydrogéene s’insére.

Les hydrures peuvent étre divisés en trois groupelen la nature de la liaison métal-
hydrogene:

liaison ionique ou la différence d'électronégagviest tres importante. Les
hydrures des éléments alcalins ou alcalino-terfetment cette famille.

liaison covalente pour les éléments des groupes14ldu tableau périodique pour
lesquels la différence d’électronégativité estlib

liaison métallique pour les éléments des groupes 1® du tableau périodique
ainsi que pour les lanthanides et les actinides.

Dans la suite nous nous intéressons aux hydrurdalliqges vue qu’ils sont les
candidats les plus potentiels et plus préciséniagtiiure MgH qui présente une capacité de
stockage tres intéressante.

II.1.1. Le stockage solide

L’hydrogéne peut étre stocké dans les hydrures lliggis, technique qui est déja
connue et utilisée. En effet, 'hydrogéne peut edg maniere réversible avec certains métaux et
alliages. L’hydrogene réagit avec différents tydegpoudres métalliques ce qui crée un stockage
solide a basse pression. Les hydrures métallignear® densité énergétique proche de celle de
'essence. Le stockage dans les hydrures fait apjpel réservoir rempli de certains métaux (V,
Pd, Mg ...) ou de composés intermétalliques {ABec en général A correspondant a des terres
rares (La...), des alcalino-terreux (Mg...) ou dedaux de transition (Ti, Zr...) et B des métaux

de transition (Fe, Ni, Cu...)) qui peuvent stockes atomes d’hydrogéne dans leurs réseaux



métalliques et créer des liaisons chimiques. btexdeux classes d’hydrures : les hydrures haute
et basse température. La pression de dissociadina gn fonction de la température: pour des
températures comprises entre 0 et 100°C, les pressie situent entre 2 et 10 bars, mais elles
atteignent 30 a 50 bars pour des températureséjguses. Généralement La désorption a lieu a
basse pression. L’hydrogéne absorbé doit étre Us pur possible pour ne pas détériorer les
propriétés absorbantes du matériau. Les densiggéigues sont faibles pour les hydrures a
basse température (1,5MJ/kQg), elles augmententlpsurydrures a haute température (4 MJ/KQ).
Le pouvoir de stockage dans le cas des hydrureallimées est souvent tel que la quantité

d’hydrogéne présente dans Tcrd'un hydrure peut dépasser celle présente dans® 1cm
d’hydrogéne liquide. Le poids d’hydrogéne adsorbgprimé en pourcentage du poids de

I'alliage métallique ou métal adsorbant, appelé&ignatrie, demeure inferieur a 7,6% (cas limite

du magnésium pur qui est I'objectif de ce travdil)ntérét d’utiliser les hydrures métalliques

pour stocker 'hydrogéne est de minimiser le risgasocié au stockage d’'importantes quantités
d’hydrogéne. Cette méthode a comme autres avantade# que les pressions mises en jeu, a
température ambiante, sont faibles et que I'hydregébtenu est trées pur. Comme toutes les
méthodes, elle présente aussi quelques inconvéni@ntensité énergétique est encore limitée
(140 kg/n?), la cinétique de remplissage est lente & basspémture, le codt est élevé pour

certains métaux (V, Zr, terres rares). Le but detragail est de chercher des dopants pour

diminuer la stabilité de Mgien gardant la gravimétrie au voisinage de 7,6% .

Le Tableau II.1 ci dessous présente une compards®conditions d’hydruration de

différents composés métalliques. [20]

Type Alliages | Hydrure Structure | Masse%| P(bar) | T(K)
AB5 LaNi5 LaNi5H6 P6/mmm 1.37 2 298
AB2 Zr\V2 ZrV2H5.5 Fd3m 3.01 10 323
AB FeTi FeTiH2 Pm3m 1.89 5 303
A2B Mg2Ni Mg2NiH4 P6222 3.59 1 555
Body-centred| TiV2 TiV2H4 BCC 2.6 10 313
cubic
Rutil - MgH2 7,6 1 500




[1.1.2. Le systeme meétal-hydrogene

On peut classer les éléments du tableau périodjgaet a la stabilité de leurs hydrures
(voir Figure 11.2) : - les éléements dits de typesdmbolisés en rouge, forment des hydrures tres
stables a température et pression ambiantesfaitdrait une pression extrémement faible et/ou
une température élevée pour les désorber. Parnéléesents de type A, on compte : les terres
rares, les actinides, Sc, Y, Ti, Nb, Ta, Zr, Hdahs une moindre mesure Mg mais nous allons

essayer de diminuer cette stabilité en procédant@opage du systeme MgH2.

- les éléments dits de type B (en bleu) n’absorlpast I'nydrogene a température et
pression ambiantes. Pour qu’ils absorbent, il &agliquer des pressions énormes. Des éléments

de type B sont entre autres: Mn, Fe, Co, Ni, Cr.

- le vanadium présente des propriétés particuligpessqu’il absorbe a trés basse
pression un atome d’hydrogene par atome de métah absorbe un deuxieme a des pressions
proches de la pression atmosphérique. Le palladibsorbe également dans des conditions
proches de I'ambiante. On observe que des compmseditués d’'un mélange d’éléments de
types A et B ont des propriétés intermédiaires eatvpnt, s’ils sont choisis judicieusement,
absorber et désorber dans des conditions proctesatalitions ambiantes. C'est le cas par

exemple de LaNi5.
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Figure 11.2 — Stabilité des hydrures d’élémentssp@ius I'enthalpie de formation de
I'hydrure est négative, plus I'hydrure est staldg][



[1.2. Les propriétés thermodynamiques des systemes integtalliques
Métal-Hydrogéne

[1.2.1. Syntheses des hydrures

Le processus d’hydratation en réaction solide-ga# ptre décrite par quatre étapes

reversibles :
(@) L’adsorption des molécules d’hydrogéne gazeuxsaitéace du compose:
& Ky 0 ?2LM (1-1)
(b) La dissociation de I'hydrogéne adsorbé donne déames adsorbés:
- LM K::; G ?LM (1-2)
(c) L’absorption des atomes d’hydrogéne dans le compose
G ?2LMK::: G ?NM (11-3)

(d) Ladiffusion de I'hnydrogéne dans le composé. Lanfation de I'hydrure
est un processus exothermique dont la réactioratgast la suivante :

OP1-.K OP1 1QR (I1-4)

Ou Q représente la chaleur dégagée lors de I'absargtitydrogéne.

Lors de cette absorption, une augmentation dunvelde maille (V V) de 15 a 30 %
suivant I'hydrure est observée par exemple le veluta MgH Rutile augmente de 15 % par
apport a celui de Mg hexagonal. Cette forte exmangrovoque la pulvérisation du composeé
massif jusgu’a une granulométrie de l'ordre du omncetre apres quelques cycles
d’absorption/désorption. Ce phénomene est appelépiéation.

La taille des grains d’alliages diminue en fonctthnnombre de cycles puis se stabilise.
En réaction solide-gaz ce phénoméne de décrépitgiermet d’augmenter la surface active ce
gui augmente la vitesse d'absorption d’hydrogéne.



11.2.2. Courbes isothermes PCT
[1.2.2.1. Comportement idéal

Les propriétés thermodynamiques des hydrures smérglement obtenues en mesurant
la pression d’hydrogéne en fonction de la quadtiigdrogene absorbée a une température
donnée. Une courbe pression-composition (ou isot@eest alors obtenue a une température

donnée (Figure 11.3).
La courbe isotherme peut étre décrite en troidgsart
a) Formation de la solution solide

Pour de faibles concentrations d’hydrogene, lesiasos’insérent dans le réseau

métalliqgue. Une solution solide appelée phasst alors formée selon la réaction suivante :

M+ X/2Ha« MHy (II-5)

La pression d’hydrogéne est alors fortement dép@rdie la concentration. D’apres la
loi de Gibbs, la variance du systéme est donnée par :

vV=ctn- (11-6)
avec :

- ¢ le nombre de constituants indépendants, c'efitedla différence entre le nombre de

constituants et le nombre d’équations chimiquedeguiient ;

- n le nombre de facteurs (variables intensives} dépend I'équilibre, icin = 2

(pression et température) ;
- le nombre de phases.

Dans cette partie de la courbe, deux constituargsistent ('hydrogéne et le compose

intermétallique), aucune constante d’équilibreiadds phases, et deux phases sont en présence



(gaz et solide). La variance du systeme est doale €gdeux. A température constante, la

pression varie avec la concentration d’hydrogéne.
b) Formation de la phase hydrure

Lorsque la limite de solubilité de I'hydrogene démsnétal est atteinte (x), tout nouvel
apport d’hydrogene sert a la formation de la pligskeure . La phase disparait au profit de la

phase selon la réaction :
% S1-TUV .K% wX (11-7)

Dans cette partie de la courbe, les deux phases coexistent. Dans ce cas, trois

especes chimiques reliées par une équation (cimg)que trois phases sont en présence 3).

La variance du systéme étant égale a un, a tenpéreinstante la réaction ne peut se
produire qu’a une pression donnée. Cette presgitsnpression de plateau, reste inchangée tant

que la réaction n’est pas complete d’ou I'appanititun plateau.
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Figure 1.3 — (a) Courbes Pression-Composition-Témafure pour des températures

croissantes (T1<T2<T3<Tc<T4). Tc représente la tgatpre critique au-dela de laquelle le



domaine de non-miscibilité n’existe plus. (b) Reygréation de la décroissance du logarithme de

la pression d’hydrogene en fonction de l'inverseadiempérature relative a la loi de Van't Hoff.
c) Dissolution de I'hydrogéne dans la phase

Lorsque la phase a été totalement convertie en phaseelle-ci continue de s’enrichir
en hydrogene quand la pression augmente. La vardumnsysteme étant de nouveau égale a deux

(c=1+2 1=2),lapression varie avec la comiation d’hydrogéne.

La Figure 1I-3 (a) montre I'évolution de la pressid'équilibre de I'hydrure en fonction
de la température. On constate qu’elle augmente latempérature, alors que la largeur du
plateau diminue jusqu’a une température critiqgeAl dela de cette températurg, Te domaine
de non-miscibilité n’existe plus et une solutiofid® continue d’hydrogéne est observée pour le

composeé intermétallique.

D’apres la loi de Van't Hoff, la pression de platesst reliée a la température par :

>|O

YZ[, ] U

(11-8)

ou Het Sreprésententles changements d’enthalpie etrdj@atlors de la
transformation / . En considérant queH et S sont constants dans la gamme de température
étudiée, il est possible de déterminer leur vateuna mesure des isothermes a différentes

températures.
[1.2.2.2. Comportement réel

Les courbes isothermes décrites précédemmentdéaies. En fait, la majorité des
composés intermétalliques qui forment des hydrprésentent des courbes isothermes dont le
plateau est incliné et un décalage entre les ceutladsorption et de désorption est observé

(phénoméne d’hystérésis).
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Fig. 1.4 — Représentation schématique des courbethermes d’absorption et de

désorption présentant une hystérésis et une imstinale plateau.

La Figure Il.4 montre une courbe isotherme schéaati un comportement réel.
L’inclinaison du plateau est en général expliquée pne inhomogénéité de composition du
composé intermétallique. En effet, le plateau dd@mposé non recuit est généralement plus
incliné que celui du méme composé apres recuit [2R]phénomene d’hystérésis se manifeste
par la non superposition des courbes isothermdssdfption et de désorption. L’hystérésis est
expliqguée par les contraintes générées lors dseftion et la désinsertion de I'hnydrogéne [23].
La pression d’équilibre de désorptiongyfest inferieure a la pression d’équilibre d’absiom
(Py). Cela est généralement attribué a I'exces d'éaeergcessaire pour accommoder les
contraintes associées a I'expansion de volumederka formation de I'hydrure [24, 25]. Nous
pouvons expliquer aussi ce phénomene par le faigelars de l'insertion de I'hydrogéne il faut
appliquer une pression pour pousser les atomaystame et créer un emplacement pour H, ce
qui génere une augmentation du volume, alors quetession demandée pour la désorption
d'hydrogene et plus faible que celle de l'absorptib’hystérésis peut étre exprimée par la

différence d’énergie libre G :

Qa, bTM@ ]c YZ[ d[ (11-9)



[1.3. Les Hydrures a base de Mg

Le magnésium est I'élément chimique numéro 12, assmatomique est de 24.31g/mol.

Son point de fusion est a 650°C et sa pressiorageur saturante est a 1105°C sous 1 atm.

Du fait de leur grande capacité d’absorption dedibgene (jusqu’a 7,6 wt. %), le
magnésium et les alliages a base de magnésiuntagositdéerés comme de bons candidats pour
des applications de stockage de I'hydrogene, ddyptus que le magnésium est un élément
abondant et relativement bon marché. Cependarttytirsires de composés a base de magnésium
présentent des problemes pratiques, puisque le ésagn ne réagit pas avec I'’hydrogene a
température ambiante, et la réaction d’hydrogénagist lente (plusieurs heures) a plus haute
température. Plus précisément, pour une tempérdmmnée, si la pression est au-dessus de la
pression d'équilibre, le métal absorbe I'hydrogpoar former un hydrure métallique. Si la
pression est en-dessous de la pression d'équilibyea désorption de I'hydrogéne et le métal
revient & son état d'origine. La pression d'équlimrie en fonction de la température voir figure
I1.5. 1l s'agit d'une réaction réversible qui esothermique lors de la formation de I'hydrure et
lors de la décomposition endothermique. L'expansienvolume se produisant lors de la
transformation du métal de I'nydrure est de l'oakel 5%. L'hydrure de magnésium possede une
grande stabilité thermodynamique et une cinétigee fente. En conséquence, la mise au point
pour déplacer les alliages de magnésium (essemiefit MgNi, Mg,Cu, Mg-LaNE) qui
présentent de meilleures propriétés de sorptiolis m@ diminution de la capacité de stockage
de I'hydrogéne [26, 27]. Dans les années 199Qrddnction d'un broyeur a billes a permis
d’améliorer radicalement la cinétique d’absorptiaésorption d’hydrogene dans le magnésium
pur. En effet, le magnésium broyé dans un brogebwulets nanocristallin (taille inférieure a 50
nm de grain) peut absorber 6 % d’hydrogéne en peitdd20 minutes & 300 sous une pression
d'hydrogene de 10 bar. Dans les mémes conditiemsagnésium microcristalline (taille de grain

1um ) n‘absorbe pas I'hydrogéne [28].
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Figure 11.5 : variation de la pression d’équilile fonction de la température [66]

L'hydrure de magnésium peut étre obtenue soit parsynthése directe des éléments a
haute pression et une température élevéeQ@8tar broyage de la poudre de magnésium (99,9%
de pureté, 100 mailles) a la température ambianie sne pression d'hydrogene de 2 atm [29] ou
par des méthodes indirectes utilisant des solvarganiques [30, 31] ou par la technique
d'implantation d'ions [32]. La phasé d'hydrure de magnésium se cristallise dans latstre
tétragonale. Sous le groupe d’espace P4/ mnmlasgarameétres de maille a = 4,5168 A et ¢ =
3,0205 A . Les atomes Mg prennent les position§,(0) et (1/2, 1/2, 1/2) et H dans les positions
X, X, 0), et £ (X + 1/2, 1/2-X, 2.1) avec X = 08(33]. Dans cette structure de type rutile,
chaque atome d’hydrogéne est en coordination plarees atomes de magnésium. Les atomes de
magnésium ont une coordinence octaédrique a simest@'’hydrogene. La longueur de la liaison
Mg-H est de 1,95 A et les distances H-H sont 248 %5 A [34, 35]. La phask est la phase la
plus stable de I'hydrure de magnésium. Deux phas#astables existent: La phasé&igH2
(obtenue par transformation de la phXs#&IgH2 sous fortes contraintes de compression) et la
phasef -MgH2 (obtenue par transformation de la phaseMgH2 sous haute pression (2,5 a
8GPa) et haute température (650 a 8)P[36].

L'hydrure de magnésium est un compose tres stiimemodynamiquement, avec une
température de décomposition d'environ 587K sows prassion d'hydrogene de 2,3 bars [37].
Plusieurs travaux ont été réalisés pour calcukemthalpie et I'entropie de ce composé. Le tableau
II.1 montre qu’il existe une grande dispersion da@gurs de I'enthalpie de formation de I'hydrure
de magnésium. En 1999 (par lintermédiaire d'unD%%: effectuées sous 1 bar de Ar et a une



vitesse de chauffage variant de 1 a 5 K/ min),dogvic et al. [41] ont déterminé une enthalpie
moyenne de désorption déd (683K) = 74.05 =+ H2 1.3kJ / mol de 14 mesuresi@isant une
méthode colorimétrique. Cela implique qu'un qudet,I'énergie stockée, est libérée sous forme
de chaleur lors de la formation de MgH2 (réactigatleermique) et donc il doit étre fournie au

systeme, lors de la désorption de I'hydrogeneiidaendothermique).

Tableau Il.1 : quelques valeurs de I'enthalpikegttropie pour la formation de I'hydrure

de magnésium

Enthalpie Entropie Réf.
kJ (mol H2)* JK?* (mol H2!

74 [39]

74.4 135 [40]
77.4 135 [41]

70 126 [42]

85 137 [43]

80.9 [44]
74.7 [45]

La réaction entre le magnésium et I'hnydrogéne gaegige un processus d'activation
tout en chauffant le métal a haute température smgset avec I'hélium ou I'hydrogene sous
pression. Dans la littérature, la procédure d'atitm est controversée car certains auteurs notent
gue le magnésium peut absorber de I'hydrogene,tssitesnent [46, 47, 48], tandis que d'autres
suggerent que l'activation est nécessaire dang@deda magnésium [49, 50]. En général, la
formation de I'hydrure de magnésium est résultat thécanisme de nucléation et de croissance.
Comme déja dit, la cinétique d’absorption/ désorptie H dans I'hydrure de magnésium est trés
lente. Par conséquent, de nombreuses tentativestténtfaites pour augmenter la vitesse
d'hydrogénation et de diminuer la température d®mgbéion de H dans Mghitout en jouant sur
plusieurs parametres telles que la forme de laemgtia taille de la particule, de I'état de la
surface, I'épaisseur de la couche d'oxyde, la pcésd'impuretés, la présence de précurseurs ou
des additifs, etc... Dans le présent travail nousyawssaye de jouer sur les imputées et I'ajout

des additifs pour diminuer la stabilité du systeme.



A ce jour, la cinétique rapide a été obtenue aeelagoudre nanométrique. En outre, le
taux d'’hydrogénation a été amélioré en utilisantcBohme catalyseur. En effet, la poudre de
magnésium broyée avec Pd (moins de 1 wt.%), danbroyeur a bille, Absorbe 6 wt.%
d'hydrogene en 60 minutes a 300sous une pression d'hydrogene de 10 bars, sauseu
procédure d'activation, tandis que 120 minutes @@t nécessaires pour une poudre sans
palladium [28]. Le taux d'hydrogénation peut étreeae amélioré par l'utilisation d'additifs
comme les métaux (Ti, Nb, Fe, Co, Ni, Al) [51, 58hn-métaux (C, Si) [53], un mélange de
métaux et non-meétaux [54], les oxydes métalliquegrdnsition (TiQ, V,0s, MnQ,) [55], des
composés intermétalliques (LalNFeTi) [56, 57] ou des mélanges de composés iétathgues.

Une revue de composés a base de Mg a été pubti&ejvam et al. [58] et Khrussanova [59]

Dans I'hnydrure de magnésium, disponible dans lentexte sous forme de poudre, la
réaction de déshydrogénation / hydrogénation, gateénent lente. Comme dans le cas du
magnésium, la cinétique a été améliorée par broghgear dopage avec un catalyseur ou un
additif. La cinétique rapide a été obtenue avecsietémes (MgkH+ 5 % V) [60] et MgH /
(TiOy) 0,01 [61]. Le premier systeme a atteint 5,5% eidpde H2 en 500 secondes a ZDO
sous une pression d'hydrogene de 10 bar, le deaxggsteme a atteint 6% en poids desH 300
secondes a 30C sous une pression d'hydrogéne de 8,4 bar. IEa@tstaté que le taux de
déshydrogénation a des températures comprises4f8ret 573K a été limitée par la nucléation
et la croissance a deux dimensions avec une én#ggivation de 69,5 kJ / mol. A plus haute
température, la réaction est controlée par unefate avec une croissance a deux dimensions de
la phase de formation de Mg [62]. Un résultat, @o®lioré, a été obtenu par dopage de MgH
avec 0,5 mol.% de NBs. Environ 7 wt.% d'hydrogéne ont été désorbés tn$50 secondes a
300 C sous une pression d'hydrogene de 0.85MPa [63JorEnle dopage de MghHavec 1
mol.% de NBbOs par broyage a bille ( ball milling), Hanada et[@4] ont obtenu un composé qui
peut absorber plus de 5 wt.% d'hydrogéene a 1 MRBdaetempérature ambiante. Dans un article
de synthése récent, Dornheim et al. [65] ont exarferréle de la taille des particules, structure
fine, et des catalyseurs. lls ont montré que lektiészlont de nombreux effets favorables, comme
I'épinglage des joints de grains, I'améliorationaldiffusion de I'nydrogéne et de l'augmentation
du taux de nucléation. Notre labo cherche aussitida solutions telles que la prédiction de

I'effet de taille pour les nanoparticules de Mgh¢ role des catalyseurs et autres solution qui



seront publiés ultérieurement. Dans la suite denaeuscrit nous allons présenter les résultats de

nos travaux, déja réalisé pour diminuer la stabdi Mgh.



Chapitre 1ll  Cadre théorique: Théorie de fonctionnelle de la desité DFT et codes de
calcul (KKR-CPA et FPLO)




1l.1. Introduction

La physique de la matiére condensée et la sciersenthtériaux sont concernees
fondamentalement par la compréhension et I'exploitades propriétés des systemes d’électrons
et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est baamu depuis le développement de la
mécanique quantique. En plus, la majorité des @t des matériaux peuvent étre déduites par
simulations numériques de systeme a N corps dégait la mécanique quantique.
Malheureusement, les électrons et les noyaux quoiposent les matériaux constituent un
systéeme a plusieurs corps fortement interagissamea rend la résolution de I'équation de
Schrodingerextrémement difficile, et comme I'a décldd@ac (en 1929)67] le progres dépend

du développement des techniques d’approximatidisaaiment précises.

Ainsi le développement de la théorie de la fonctelle de densité (DFT) avec
I'approximation de la densité locale (LDA) et 'apgimation du gradient généralisé (GGA) ont

joué un réle important dans la physique de la maténdensée.
1.2. Approches ab-initio
[11.2.1. Equation de Schrddinger

Les solides sont constitués par une associatiopadé&ules elémentaires : Les ions et
les électrons. Le probléme théorique fondamentdhadehysique des solides est de comprendre
I'organisation intime de ces particules a l'origide leurs propriétés. Toute I'information que
I'on peut obtenir sur un systeme composé\dens etn électrons, est contenue dans la fonction
d'onde du systéeme ; elle est une fonction de coordondéssioyaux et des électrons, obtenue
par la mécanique quantique dont la base est laluté&so de I'équation deSchrodinger

indépendante du temps qui s’écrit sous la forme:

glh (111.1)

Ou :E est I'énergie totale du systéme sa fonction d’'onde étl I'opérateur hamiltonien.

Le probléeme général peut étre posé sous la formeedéquation du mouvement de

toutes les particules présentes dans le cristélarhiltonien exact du cristal (non relativiste)



résulte de la présence des forces électrostatdjureraction : Répulsion ou attraction suivant la

charge des particules (ions, électrdi6s).
] 1 1 1 1 (111.2)
Avec :
JU i k,jo—\l « . L’énergie cinétique des électrons.

. i\ ' ’ . . o
JU | n#l n . L'énergie cinétique des noyaux.

* \ ’ . . . .
] =1 % : L’énergie potentielle d’interaction entre les aay.
. (o] \ e . . . s
U I nsgﬂ?pr : L’énergie potentielle d’'attraction noyaux-électso

* -

] -1 ki

e L’énergie potentielle de répulsion entre les étatsr

Donc on peut écrire I'équation de Schrédinger dadsrme suivante :

] 200 L U L U e 1 D —— 1 i =229 (1-3)
y 0 k Ny ' N k5rpal,\$pr 1 oktx s, sr ntu re, AT

La solution de I'équation (l11.3) conduit a la réstion d’'un probleme & corps qui
n'est accessible qu'au prix de certaines approxonat Ces dernieres doivent refléter une

certaine réalité physique.
[11.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Suivant Born et Oppenheimer[69], on commence par négliger le mouvement des
noyaux par rapport a celui des électrons. Ellgustifiée par le fait que la masse des noyaux est
plus de trois ordres de grandeur supérieure a deietlectrons. Alors les électrons se déplacent
donc plus rapidement que les noyaux atomiques. €gtige ainsi I'énergie cinétique des

noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir



comme la nouvelle origine des énergies. L’hamikartotal (111.2) peut alors étre remplacé par

I’lhamiltonien électronique suivaf9] :

g~'~€']1 flu f.. 1, ff (|”4)

L’équation de Schrodinger est donc réécrite dadarfi suivante :

#y slh ;g (1.5)
Avec reth;: I'état propre et I'énergie propre du systeme<deglectrons.
h_._e.f : L’énergie totale du systeme est alors donnée par

heeeplh f1h (111.6)

Bien que le probleme soit grandement simplifié,résolution exacte de (lll.5) est
toujours impossible. Cependant il est possible aider a I'état fondamental du systeme,
I'énergie associée répondant a un principe vanagh En effet, I'état fondamental du systeme
de < électrons est par définition I'état qui minimiséniergie . C’est dans la recherche du

minimum d’énergie que les techniques ab-initio viatervenir.

[11.2.3. Approximation Hartree (des électrons libres)

Y

L’approximation de Hartree [70] consiste a chercher les fonctions propres de
I’hamiltonienH sous la forme approchée :

euesaEf] K As%h Z . %o (1.7)
Cette approximation est basée sur I'hypothése cti@es libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrordes états de spin. Ceci a deux conséguences

importantes :

La répulsion coulombienne totale ; du systeme électronique est surestimee.

Le principe d’exclusion dPauli n’est pas pris en compte.



Cette seconde conséquence étant plus grave queetaiépe, I'approximation de
«Hartree-Fock» [71] a été introduite pour prendre en compte le spin é@estrons pour la

résolution de I'équation de Schrodinger.

L’énergie moyenne électronique est obtenue par migation de ['opérateur

hamiltonien par la méthode variationnelle:

‘9] 2 (111.8)

Le calcul variationnel montre que chaque fonctioondey,  doit, pour rendre minimale
I'énergie moyenné ', étre elle-méme solution d’'une équation différeligidu second ordre qui

a la forme d’'une équation de Schrodinger a unecoidet:
U-*1— " 1™ 7 1> ¢ & (111.9)

Le premier terme potenti&V(r) d’équation (111.9) est issu directement du hamiiéon
H. Il représente linteraction coulombienne de Iten avec tous les noyaux du cristal, et il

posséde la périodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentieUi(") de I'équation (111.9) appelé potentiel moyen
autocohérent représente la répulsion coulombiemeecée sur I'électrom par tous les autres

électrong i, chacun étant dans son état :

V8 %
o .«
e %o ] Z o %

¢£98 (111.10)

LR ] i yRET (11.11)

Pour chaque densité électronique au pointl existeN équations de la forme (111.9),
toutes différentes et couplées entre elles patifégents potentiels)i(r). Le calcul est donc sans
solution en pratique si I'on ne procéde pas a deproximations supplémentaires. Par
conséquent, il faut résoudre I'équation par appnations successives, jusqu’a ce qu'il y ait

auto-cohérence des solutions trouvées.



[11.2.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

Résoudre I'équation de Schrodinger auvdcélectrons doit utiliser des méthodes
approximatives qui permettent de reproduire le pkectement les quantités physiques contenant
le plus d’informations. La théorie de la fonctiohleede la densité FT) offre ainsi des
perspectives intéressantes puisque, en princilgepetmet d’obtenir la densité électroniquet

I'énergie totale du systeme exactement.

La méthode est basée sur le postulat propos@tpanaset Fermi [72,73]a la fin des
années 30. Il stipule que les propriétés électrmsqpeuvent étre décrites en terme de

fonctionnelles de la densité électroniqueefinie sur I'espace usuBl3.

La densité électronique(r) étant la probabilité de présence d'un électron dams

volume unitaire em. Cette quantité est définie de la fagon suivirdé:

s <8 Z8§ . sZgsy sZslsZLs (11.12)

a
iE© ico Y

Et:
<]8§ . o L (1n.13)

Cette propriété, sur laquelle se base les techsidquecalcul DFT, a été démontrée par

Pierre Hohenberget Walter Kohn(prix Nobel de chimie en 1998).
l11.2.4.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur twéh@& deHohenberg-Kohn(1964)
[75]. Cette approche s’applique pour tout systeme aqiusiparticules en interaction évoluant

dans un potentiel externe. Elle repose sur deloréindes :

Théoreme 1:Ce théoreme montre que la densité électroniggeest la seule fonction nécessaire
pour obtenir toutes les propriétés électroniques dysteme quelconque. En d’autres termes, il
existe une correspondance biunivoque entre la eékdctronique de I'état fondamental

et le potentiel extern¥ey (r) et donc entre et la fonction d’'onde de I'état fondamental

y



] ] 18 L FFFA«=
Avec :
] 1 FFFA-
Ou: La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
. L’énergie cinétique.
: L'interaction électron-électron.

Nous savons que la densité électronique de I'étatdmental est suffisante pour obtenir
toutes les propriétés de cet état mais commenirssivane densité quelconque est celle de I'état

fondamental ? Ceci est I'objet du deuxieme théoréenelohenberg et Kohn.

Théoreme?2 :Ce théoreme montre que la fonctionnelle d’énergie est minimum quand une
densité électronique quelconque correspond a la densité électronique de [I'état

fondamental

® ]°=2 FFFA«+
C'est-a-dire, d’aprés le premier théoreme, uneitegkectronique d'essai  définit
son propre hamiltonien et de méme sa propre fomctionde d’essay . A partir de 14, nous
pouvons avoir une correspondance entre le prin@pationnel dans sa version fonction d’'onde

et dans sa version densité électronique telle que :
ll2 ” 1!2 ° ] ” ” 3 ] '2 r r2 “ FFFA((”

En résumeé : toutes les propriétés d’'un systemenidpéir un potentiel extern¥ex
peuvent étre déterminées a partir de la densit#réteque de I'état fondamental. L’'énergie du
systemeE(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si lasidé électronique est celle de I'état
fondamental.



Cependant, il reste un probleme de taille & réglemment réécrire une formulation

analytique exacte de la fonctionnelle pour un systéemeld électronsinteragissant ?
I11.2.4.2. Les équations de Kohn-Sham

En 1965Walter Kohn et Lu Sham[76] proposent une méthode pratique permettant
d'utiliser la théorie de la fonctionnelle de la di#é. Tout d’abord ils supposent gqu’il existe un
systeme fictif deN électrons indépendants ayant la densité dans abfioédamental
L’intérét vient du fait que les expressions de ¢ggie cinétique et de I'énergie potentielle pour ce
systeme fictif sont connues. Puis, ils montrent goer qu’il en soit ainsi, ces électrons doivent

étre plongés dans un potentiel extérieur effectfst la premiére équation #e@hn-Sham(K.S)

] 1 1 (11.18)
Avec ; le potentiel de Hartree défini par :
BEC S
] - FFFA«!
5 5:
Et le potentiel d’échange et corrélation :
| FFFAG%

<R

Dans cette expression (I1l.20) est I'énergie d’échange-corrélation, qui regroups t
ce qui n'est pas connu dans le systeme, a sawieffets de corrélations dues a la nature
guantique des électrons. Ce terme défini par :

S

S L? *——U FFFAG«
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est I'énergie cinétique des électrons idehn-Sham et le second terme le terme

électrostatique de Hartree.



Pour calculer la densité électronique et I'énergieE du systeme, ils ont ainsi

remplacé le probléme de départ :

~ 2 X] X2X N
A . . A FFFAGG
1§L P, ZLP 5s57%r
Par le probleme plus simple :
i\
\ EBULE1 C ;
g B 1CA 5 E 1CAE eAGH

] iletd ot
Le problémeE’ est plus simple que le problérgecar :

On résout une équation dechrdodinger a une seule particule (mono-électronique)
utilisant le potentieMess qui permet d’obtenir la seconde équationkaghn-Shama Ne
états ;.

On donne I'expression de la densité électroniquéoeation desN, fonctions d’onde ;.
C’est la troisieme équation @&hrodinger

Ces trois équations interdépendantes doivent égelues de maniére auto-cohérente
afin de trouver la densité de I'état fondamentigjufie 111-1). Tous les calculs de type DFT sont
basés sur la résolution itérative de ces équathomns que pour la DFT, seules I'énergie totale,
I'énergie de fermi et la densité électronique ontsens physique. Les états et les énergies de
Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmdmssont utilisés dans de

nombreux travaux scientifiques, pour calculer ¢eesmgrandeurs comme les structures de bande.

Figure Ill.1 : Interdépendance des équations de Kohn-Sham



[11.2.4.3. Traitement de terme d’échange et corrélation :

La théorie de la fonctionnelle de la densité apde dans le cadre de l'approche
orbitalaire de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressiventenpartie
inconnue dans la fonctionnelle[ ] a été réduite & une fonctionnelle universélig| | et
finalement a une énergie d’échange et corréldfigh ]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher
'expression de cette fonctionnelle d’échange eté&ation qui repose sur un certain nombre

d’approximations :
[11.2.4.3.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’'approximation de la densité local ou LDJK7] considere le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie ermpaintr, dépendant faiblement des variations
de la densité autour de ce pointr8 ,79] Ainsi, en un point auguel correspond une densité

(n, il sera associé un potentiel d’échange et cdio@laomparable a celui d’'un gaz homogene
d’électrons de méme densit€). L'énergie d’échange et corrélatiort! s’exprime alors

de la maniére suivante :
El| 18 C L FFFAG—

Ou : « représente I'énergie d’échange et corrélation pme particule d’'un gaz homogéene
d’électrons de densité. Elle peut-étre considérée comme la somme d'uneribation

d’échange et corrélation :
1C 1C FFFAG-

Le terme d’échang€ appelé échange deirac [80], est connu exactement par la relation

suivante :
I
JU .EBE C ' FFFAG+
La partie corrélatiorC ne peut étre exprimée de maniére exacte. L'apadion de ce

terme est basée sur l'interpolation de résultatsadeuls Monte-Carlo quantique @eperleyet

$



Alder (1980)[81]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature desg@étrisations, numériques ou
analytiques d€ comme celle deledin et Lundqvist(1971)[82] ou Perdewet al[83].

En utilisant la LDA (111.24) pour une molécule om solide on suppose implicitement
que l'on peut obtenir I'énergie d’échange-corréatipour un systeme inhomogene en
considérant le gaz d’électrons comme homogene diesportions infinitésimales de celui-ci. On
peut alors appliquer localement a ces régionsdssltats du gaz homogene et la sommation de
ces contributions individuelles C L donne une valeur approchée de I'échange-

corrélation du systéme inhomogene.

Il va de soi que la validité de LDA suppose degdesyges ou la densité électronique ne
varie pas trop rapidement. L'efficacité de cett@ragimation est apparue a partir des années
1977 avec les travaux d&unger et Freeman[84,85], ainsi que ceux d&loruzzi et al (1978)
[86].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a étéadtit par Slater en 19587] ou il
proposa la méthode Xcomme une simplification de la méthode Hartree-FoCette

simplification aboutit & I'équation suivante :
e R
I U,(’)—E 1 1 1 58 Oo& (1CA& FFFAGY
b

Avec le potentiel localpg

-

06 JU SE C FFFAGO
Dans I'équation (I11.28), désigne un parameétre qui a été initialement pnisroe étant égal &

Par la suite il a été évalué pour tous les atoreesres par Schwal88]. Il faut aussi noter que
Kohn et Sham ont réalisé que I'équation >etait équivalente a la LDA, si la corrélation était
ignorée et si en plus=2/3. La méthode X peut donc étre considérée comme un formalisme de
fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélatid dont I'énergie est donnée par ;

0

5 1u 2s<Bs
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[11.2.4.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

La plus grande source d'erreur de la LDA proviest l@énergie d’échange qui est
souvent sous-estimée tandis que I'énergie de abiwal est souvent surestimée méme si, en
valeur absolue, sa contribution a I'énergie totdeplus petite. Ces deux erreurs ont tendance a
s’annuler. Pour améliorer la précision des calddDIST, nous avons besoin de meilleures
approximations pour la fonctionnelle d’échange-€lation. Certains auteurs ont eu l'idée de
définir une fonctionnelle de la densité qu'ils associée a ses dérivées propres dans le but de
prendre en compte I'inhomogénéité du systeme. Rempremier temps, la LDA fut traitée
comme le premier terme d’'un développement en dérfaylor :

_"0.
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Cette forme de fonctionnelle est I'approximation gadient (GEA ouGradient Expansion
Approximationen anglais). Malheureusement, ceci donne de plusaigmrésultats que la LDA.
En effet, le trou d’échange-corrélation ne satigfis les conditions qui assuraient a la LDA un
certain sens physique. Afin de corriger ces probkenta fonctionnelle ci-dessus a été modifiée
pour la forcer a respecter les principales conadfiticaux limites. Nous obtenons alors
'approximation du gradient généralisé (GGA @&eneralized Gradient Approximatioan

anglais) a 'origine du succes de la DFT :

W vE 1§CcWe® 5E L FFFAH«
Souvent les contributions pour I'échange et laéation sont développées séparément :

WI YE QU 5 1¢WI 5E FFFAHG

Le probléme majeur de la LDA provenant de I'échange attention toute particuliére fut portée

sur le développement de cette partie :
QU 5g JcEl ug @ — U | FFFAHH

OuF est une fonction du gradient de densité réduites(démension) :

$
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En revanche, il existe plusieurs fagcons d’inclergiadient de la densif@9, 90] Dans ce travall,

on a systematiquement préfére la formulation ddd¥eiWang 92 [85] et I'approximation GGA.
[11.2.4.4. Reésolution des équations de Kohn-Sham:

La résolution des équations de Kohn-Sham (llI-28)essite le choix d'une base pour les
fonctions d'onde que l'on peut prendre comme umebowison linéaire d'orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham écrites sous fourme:
2 ] i x6Ho FFFAH-
Ou: lesA sont les fonctions de base et lgs sont les fonctions de développement.

Puisque I'énergie totale est variationelle dan®i, la solution auto-cohérente des
équations d&S revient a déterminer lesg pour les orbitales occupées qui minimisent |'éieerg
totale. La résolution des équationsKi® pour les points de symétrie dans la premiere zene d
Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolutgmn fait d'une maniere itérative en
utilisant un cycle d'itération auto-cohérent ilhéspar l'organigramme de la figure (ll11.2). On

commence par injecter la densité de charge initiglepour diagonaliser I'équation séculaire:
gUP¥3 a¥ja FFFAH+
Avec : H représente la matrice hamiltonienn&éa matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densit&liErge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange lag densités , et - de la

maniére suivante:

@1 «Us 1% FFFAHT
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| représente I itération et un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéeapieut étre

poursuivie jusqu'a ce que la convergence soits@ali

Figure Ill.2 : Le schéma du calcul self consistant de la foncttarde densité



[11.2.5. La méthode des ondes planes linéairement augmengg@&P-LAPW):

Différentes méthodes de calcul ont été dévelopgzesges sur le formalisme de la DFT.
Toutes utilisent le fait qu'il est possible de sépdes états électroniques en deux: les états de
coeur, tres proches du noyau, fortement liés etétatss de valence. Quelque soit I'approche
utilisée, ces états sont traités séparément. Ltidqude Schrodinger est appliquée aux seuls états
de valence. Les états de coeur sont traités soitrpaalcul atomique ou bien leur contribution est
introduite dans un potentiel effectif qui n'agitegsur les électrons de valence, les électrons de
coeur étant ainsi éliminés. Par conséquent, lebadés de la DFT sont classées en deux grandes
catégories: les méthodes tout électrons et lesoapps dites pseudo-potentiels. De méme pour

les potentiels, il existe deux grandes classegdémntiels tout électron est les pseudo-potentiels

Dans la premiére catégorie, le potentiel peut &t& (Full potentiel) dans le sens ou
aucune approximation n'est utilisée pour sa ddswnip Si non, il peut étre décrit par
I'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, lgotentiel est supposé sphérique dans chaque
atome du cristal.

Parmi les méthodes tout électron, on compte la odétliles ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précibheure actuelle malgré qu'elle soit
relativement lourde. Elle est une modification fangentale de la méthode des ondes planes
augmentées (APW).

[11.2.5.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW):

Salter expose la méthode APWugmented Plane Wavdans son articl§92-94]. En
1937, il introduisit des ondes planes augmentA®3\) [95] comme des fonctions de base pour

résoudre les équations Behn et Sham un électron.

L'idée de cette méthodARW) est que la cellule primitive est divisée en dépes de

régions:

Des spheres «Muffin-Tin»MT) concentrées autour de tous les emplacementsaiemi

constitutifs et de rayorR .

Une région interstitielle restante.

$$



Au voisinage du noyau atomique, le potentiel etftexctions d'onde sont de la forme
«Muffin-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intériedadspherdT de rayon R
Entre les atomes, le potentiel et les fonctionsdopeuvent étre considérés comme étant lisse.
En conséquence, les fonctions d'onde du cristdld®@reloppées dans des bases différentes selon
la région considérée: solutions radiales de I'égnate Schrodinger a l'intérieur de la sphere MT
et ondes planes dans la région interstitielle (fedl.3).

Figure 111.3 : Représentation du potentiel Muffin-Tin «MT»

Alors la fonction d'onde (r) est de la forme:

i . U S ox "
5 ] ART'UU 4 €o A (111.38)
i 0Op2 ¢ o ec o

Ou :cy représente le rayon de la sphefE et  le volume de la cellule.
v etOq les coefficients de développement en harmonigpkériques

La fonctionee  est une solution de I'équation 8ehrddingerpour la partie radiale qui s’écrit
sous la forme :

\ Ax
éU—1 —— U éae 1% (111.39)
représente le potentiel Muffin-tin et I'énergie de linéarisation. Les fonctions radisdest
orthogonales a tout état propre du coeur. Cettegadnalité disparait a la limite de la sphi@]

comme le montre I'équation de Schrddinger suivante

$l



\ 5~
U . meaele —Us— (111.40)

OuU; etU; sont les solutions radiales pour les énerBiest E..

Slater justifie le choix de ces fonctions en notgum les ondes planes sont les solutions
de I'équation desSchrodingerlorsque le potentiel est constant. Alors que lestions radiales

sont des solutions dans le cas d’'un potentiel gpine&rlorsques, est une valeur propre.

Pour assurer la continuité de la fonctionr) a la surface de la sphéMT, les
coefficientsAj, doivent étre développés en fonction du coefficleégties ondes planes existantes
dans les régions interstitielles. Ainsi apres Esus :

< -Ak\ .~ s "z a s ~
10 | ml ofi "01a "05 ¢ 0la O (11.42)

L’origine est prise au centre de la sphére et teficientsA, sont déterminés a partir
de ceux des ondes plan@s. Les parametres d’énergiEssont appelés coefficients varaitionnels
de la méthodPW. Les fonctions individuelles étiquetées @adeviennent ainsi compatibles
avec les fonctions radiales dans les sphéres amnspheres et on obtient des ondes planes
augmentéefAPWSs)

Les fonctions APWSs sont des solutions de I'équatienSchrédinger dan les spheres

mais seulement pour I'énergig Eette derniére doit étre égale a celle de ladatiddice G.

La méthode APW présente quelques difficultés |&@ds fonctionU;(R ) présente dans
I'équation (I11.30). Suivant la valeur du paraméftk la valeur déJ|(R ) peut devenir nulle a la
surface de la sphére MT, entrainant ainsi une aépardes fonctions radiales par rapport aux
fonctions d’'ondes planes. Plusieurs modification& anéthode APW ont été apportées pour
surmonter ce probleme, notamment celles apporteliqelling[97] et par AndersefB8]. Cette
modification consiste a présenter la fonction d®ndr) a lintérieur des spheres par une
combinaison linéaire des fonctions radidlég) et de leurs dérivées par rapport a I'énergie U(r)

donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.



[11.2.5.2. Principe de la méthode LAPW:

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base desmssphéredMT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radi&lgs) Ym(r) et de leurs dérivédsY,(r) par rapport
a I'énergie. Les fonctions,dont définies dans la méthode APW et la fonctipdoit satisfaire la
condition suivante :

\ ax

eU—1— U éa&d Je (1.42)
Dans le cas non relativiste ces fonctions radiblest Ul assurent, & la surface de la
sphéreMT, la continuité des ondes planes de I'extérieunrdlles fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de HasB\(Vs) de la méthod&P-LAPW :

iy U 8 ce --
a ] A YUY ° A (111.43)
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Ou les coefficient®, correspondent a la fonctidsi et sont de méme nature que les coefficients
Am. Les fonctionsLAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zomestitiglles. A
l'intérieur des sphéres, les fonctiobAPWs sont mieux adaptées que les foncti®f®Ws Si
I'énergie El differe un peut de I'énergie de bamjeine combinaison linéaire reproduira mieux
la fonction radiale que les fonctioA®®Ws Par conséquent, la fonctidh peut étre développée

en fonction de sa dérivédet de I'énergie; :
&5 Je 5 1 U &5 13 U ' (11.44)
Ou3 U " représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthodeFP-LAPW assure la continuité de la fonction d’'onde a ldas# de la
sphereMT. Cependant dans cette procédure, les calculs mteeteprécision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde ectement, tandis que la méthdele-LAPW
entraine une erreur sur les fonctions d’onde delf®de(h U hY). Malgré cet ordre d’erreurs,
les fonctionsLAPWSs forment une bonne base qui permet, avec un EBgul’obtenir toutes les

bandes de valence dans une grande région d’én8idieest égale a zéro a la sphére, sa dérivée



U, sera différente de zéro. Par conséquent, le prabtiaria discontinuité ne se posera pas dans la
méthoda=P-LAPW.

Takedaet Kubler [99] ont proposé une généralisation de la méthode LARWS daquelle N
fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sontsd#tds. Chaque fonction possédant son propre
parametre [ de sorte que l'erreur liée a la linéarisation séittée. Malheureusement,
I'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour assuaeconvergence nécessite un temps de calcul
beaucoup plus long que dans la méth&deLAPW standard. Singj100] a modifié cette
approche en ajoutant des orbitales locale a la ¥@se augmenter I'énergie de cuttof des ondes

planes.
111.2.6. Le r6le de la linéarisation:

Avant de détailler la méthode LAPW, il semble intpot de parler du réle de la
linéarisation des énergids;. La méthode dérive de la méthode APW, et se rédudlle
essentiellement lorsqui, est égale a I'énergie de bandm plus les erreurs sur la fonction
d’onde comme on I'a vu sont de l'ordre @d&J ¢ ', et sur les énergies de bande sont de l'ordre
de CU ¢ . Dong, il semble nécessaire de posesifplement auprés des centres des bandes
d’intérét pour assurer des résultats raisonnaldesl’utiliser d’ordre connu des erreurs pour
optimiser le choix dé&,. Alternativement, il peut étre envisagé de calcliémergie totale pour
plusieurs choix raisonnables &g et de sélectionner celui qui donne I'énergie llas hasse.
Malheureusement, tandis que ces stratégies marbimtdans plusieurs cas, elles ont échoué
dans plusieurs autres, et la raison de cet éclid@esa la présence des états du coeur étendus
appelés les états semi-coeur, dans plusieurs étenparticulierement, les métaux alcalins, les

terres rares, les premiers métaux de transitidesedctinides.

Cependant, les fonctions augment8gs)Ym eta# ()Y sont orthogonales a n’importe
guel état du coeur qui est strictement confiné demsphéres. Malheureusement, cette condition
n'est jamais satisfaite exactement sauf dans legalsn’y a pas des états du coeur avec la méme
I. Comme résultat, il y aura un composant des étatoeur d’étendus contenu dans les fonctions
d’'ondes de valence. Les effets de cette orthogénialexacte aux états du coeur étendus varient
selon le choix d&,. Dans le cas le plus critique, il y a un chevauod@ entre les basses LAPW

et I'état du coeur qu'un faux composant connu seusoim de bande fantbme apparait dans le

$-



spectre. Ces bandes fantdmes se produisent ausd#ésda valeur propre de I'état du coeur, et
apparaissent souvent dans la partie valence durepsr les fonctions radiales aviécne sont

pas adaptées a représenter la fonction d’'onde ceenir. Malgré que, ces bandes fantémes soient
facilement indentifiables, elles ont une petitepdision, elles sont hautement localisées dans la
spheére, et ont le caractdrde I'état du coeur. Mais toutefois, leur présenogé&che les calculs
d’aboutir sans la modification dg. la solution idéal pour les éliminer est d’utilisge extension
d’orbitales locales qui permet un traitement prélgs états du coeur et des états de valence dans

une seule fenétre d’énergie, en ajoutant plusbhdeté variationnelle pour Ursélectionné.
[11.2.7. Développement en orbitales locales

Le but de la méthodeAPW est d’obtenir des énergies de bande précises ainage
des énergies de linéarisatiéh [101]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choces
énergies au voisinage du centre des bandes. Cesli pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule vati | n'est pas suffisant pour calculer toutes
les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matéagant des orbitaletf [102,103]et les métaux
de transition[104,103. C'est le probleme fondamental de I'état de sewedr qui est
intermédiaire entre I'état de valence et celui d=uc. Pour pouvoir remédier cette situation on a
recours soit a lI'usage des fenétres d’énergiesiptest soit a 'utilisation d'un développement en

orbitales locales.
11.2.7.1. La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthod&PW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I'utilisation desieurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. Le principe edraiter 'ensemble des bandes a partir d’'une
seule fenétre d’énergi&ingh[106] a donné ces orbitales, notéed @ » sous forme d'une
combinaison linéaire de deux fonctions radialesespondant a deux énergies différentes et de la

dérivée par rapport a I'énergie de I'une des ddaestions:
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Ou les coefficientsCy, sont de la méme nature que les coefficieAts et B, définis

précédemment.

Une orbitale locale est définie pour Ut unm donnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomastéatonsidérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent égaé étre utilisées au-dela du traitement des
états de semi-cceur pour améliorer la base vis-dedgsandes de conduction. Cette amélioration
de la méthodé APWest a l'origine du succes de la méthode de lingtois basée sur la méthode

LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette miétlooiginelle a une catégorie de

composeés beaucoup plus large.
I11.2.7.2. La méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthodlBW était la dépendance en énergie de
'ensemble des fonctions de base. Cette dépendanpe étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d'une base de taille plus importasteje ce fait les méthodé$Wet

LAPW+LOacquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted Nordstrom et Singh [107] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthaB&Vet ceux de la méthodeAPW+LO. Cette méthode
est appelée APW+lo » et correspond a une base indépendante de I'én@rginme ['était la
méthodeLAPW+LO) et qui ne requiert qu'une énergie de coupureaksrplanes tres faiblement
supérieure a celle de nécessaire dans le cadra mhéthodeAPW. Elle consiste a utiliser une
baseAPW standard mais en considéran(r) pour une énergi€, fixée de maniére a conserver
'avantage apporté par la linéarisation du problémwe valeurs propres. Mais du fait qu'une base
d’énergies fixes ne fournit pas une descriptionstasante des fonctions propres, on y ajoute
également des orbitales locales qui permettensdias une flexibilité variationnelle au niveau

des fonctions de base radiales.
Une base APW+lo» est définie par 'association des deux typesodetfons d’onde suivantes :

Des ondes planésPWavec un ensemble d’énergigdixées :



iy pEU 8 o ;
a ] AT VU * Co A (I11.46)
i 0O0ge&® ¢ ¢ e Co

Des orbitales locales différentes de celles dedthodeL APW+LOdéfinies par :

< N2 4 @ A
& 1N 0,25 1P,@5 c, & co (.47
Dans un calcul, une base mixtaPWet APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentesi@mbrel. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre ddesoplanes (comme les étdtbdes meétaux
de transition), ou bien les atomes ayant une pigtiite de sphere avec la baSBW+lo et le reste

avec une baseAPW/[108].
[11.2.8. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées déesara potentiel totalFgll
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FPANVAPLO9] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densigé aharge. Ils sont plutét développés en des
harmoniques du réseau a l'intérieur de chaque smtemique, et en des sériesFaairrier dans

les régions interstitielles. Ce qui est a I'origthenom «ull-Potential »

Cette méthode assure donc la continuité du potentie surface de la sphel&T et le

développe sous la forme suivante :

s 11 F a6 A (111.48)
l'o o Co €Co

s 14 F é,% A (111.49)



11.3. La méthode FPLO
111.3.1. Introduction

La méthode FPLO (full potential local orbital apgproation) est un code ab initio basé
sur la méthode (LCAQO) combinaison linéaire d’orgisaatomiques, pour résoudre les équations
de Kohn-Sham sur un réseau régulier, dans un sgstegssif ou pour une molécule, en utilisant
I'approximation de la densité de spin locale (LSD&A)L'approximation du gradient généralisé
(GGA) [107]. Les effets relativistes peuvent énatés et la LSDA+U formalisme est mis en
ceuvre [108,109]. Ce code utilise, aussi, I'appra@tion du potentiel cohérent (CPA) pour
résoudre le probleme dans une structure chimiguech&sordonnée mais cette fonctionnalité,

jusqu’a présent, reste inutilisable a cause ddsligmues techniques.

Beaucoup d'efforts ont été consacrés pour atteindraiveau de précision numérique
comparable avec le code le plus avancé LAPW. @eld tes calculs tres précis pour les cellules
élémentaires jusqu'a 100 atomes possibles suewrC#U des machines et est un bon point de
départ pour des approches au-dela de LSDA. Le EBd® prend en compte tous les électrons
des atomes et utilise une technique qui présemtearitage de trouver la meilleure base
d’orbitales locales tout en assurant la minimisatie I'énergie totale. Dans ce travail la précision
des calculs des énergies totales nous intéresdest pour mieux simuler les énergies de
formations des hydrures étudiés. Cet objectif aadtéint grace a la méthode utilisé pour
optimiser les états de base par rapport a I'énetgaessi a I'application d’une technique de mise

en forme pour la construction des densités et denpels.
[11.3.2. Principe

La méthode FPLO (full potentiel local orbital apyxirnation) est un codeab initio basé
sur la méthode LCAO (combinaison linéaire d'orlesalatomiques) et pour lequel sont
implémentées notamment la LSDA et la LSDAtécrites dans les paragraphes précédents
[118]. On utilise une base d'orbitales locales titrées de fonctions atomiques de la forme :

“re gup]y e Uc (UG, (111.50)



Ou l'indiceL regroupe les nombres quantiques principalecondairé, magnétiquenm et de spin,

R est le vecteur repérant la maille elementaide réseau considére; I8 vecteur repérant la
position de I'atomgdans la maille. Dans la base atomique, on distingue les fonctilensoeur et
les fonctions de valence. Les fonctions d'ondeddercsont trés localisées et sont prises comme
telles (solutions des équations de Schrddinger igtees correspondantes). Par contre, les
orbitales de valence ont une extension spatialeitapte. Elles sont une bonne approximation
des fonctions d'onde cristallines au niveau desrsaes atomes mais en différent grandement
dans la région interstitielle du fait de l'expamsifaiblement décroissante des fonctions
atomiques. Il est donc nécessaire de les modifiar pvoir une base d'orbitales mieux adaptée et
pour réduire les efforts numériques. On prend corfanetions de base des orbitales de valence
des fonctions solutions d'équations de Schrodirggemiques fictives qui contiennent un

potentiel de confinement correctif. Ces équatidnmiaues sont de la forme :
xU21p, 1p BE]C. & (I1.51)

our est le module du vecteur position centré sur E2@incernéy, est la moyenne sphérique du

potentiel atomique du site considér&gtsle potentiel de confinement qui s'exprime comme :

b 1B —C (I11.52)

A
Avec

Vig 2
1B

ou ryy est la distance entre atomes premiers voisix® ein paramétre sans dimension optimisé
lors de la résolution de I'équation de Schrodin@er.distingue aussi les orbitales de cceur de
celles de semi-coeur qui ont un étalement non-régjbig et dont le traitement se fait de maniére
similaire aux orbitales de valence avec des parasw} fixés. Les fonctions d'onde atomiques

de cceur, de semi-cceur et de valence sont ensuiogdpées en ondes de Bloch de la forme :

"PAl e weE T F ol d (111.53)



Telles qu'elles vérifient la condition de normaiisa “p "p ] « avec k le vecteur d'onde &t
I'indice de bande. Les indicési; j ont été définis précédemment. Finalement, les énsatle

Kohn-Sham sont résolues dans cette base d'ondode B

Aric A (111.54)

Le calcul est réalisé en décomposant les fonctimdase et les potentiels en harmoniques

sphériques:

b ] bl]k(®rUCkUE;(r_(;®UckUCg(_
kxE

“rc 0Up] i yg Uc (UG ¢ Uc UG (11.55)

Comme la somme sur converge vite, on ne retient que les harmoniquégrgpues avec un
moment orbital<Imax. Aucune restriction n'est imposée sur la formegdtentiel d'ou le terme
"Full Potentiel". Dans tous nos calculs, nous sdifis le potentiel d'échange-corrélation de type
Perdew-Wang 92 [85]. Nous utilisons ici la versistalaire relativiste de FPLO, c'est-a-dire

notamment que l'interaction spin-orbite n'y estipakise [117].
.4. La méthode KKR-CPA

La méthode d&ohn-Korringa-Rostoke(KKR) pour le calcul de la structure de bande
électronique est une méthode utilisant la théogelaldiffusion multiple reformulée par la
technigue defonctions de Greepour résoudre I'équation d&xhrodingersans avoir recours aux
fonctions d’onde ni aux valeurs propres du Hamitondu systéme. Dans cette approche, les
propriétés de la diffusion par chaque centre digln (atome) sont décrites par une matrice de
diffusion, alors que la diffusion multiple par toles atomes dans le réseau est déterminée par le
fait que I'onde incidente a chaque centre est larse des ondes sortantes des autres centres de

diffusion.

Cette méthode a permis de résoudre, d’'une maniéseefficace, I'’équation pour un

probleme a impureté sans passer par la construdgsnsuper-cellules (super-cell), méthode

souvent utilisée dans d’autres approche comme APW.



l11.4.1.  principe de la méthode

L’étape de base de n'importe quelle méthode delodlb-initio est la résolution de la
fameuse équation de Schrédinger, ce qui revierd derte méthode (KKR) a la détermination, au

lieu de la fonction d’'onde, de la fonction de Grsehution de I'équation équivalente donnée par :
ul 1 U abs®® Jfu =® (11.56)
ou

G (r, r', E) est la fonction de green associé @uigion de Schrodinger, décrivant le mouvement

de propagation de la particule libre de r a r’ aké&meergie E.

La fonction de Green du systeme est la quantif@da importante pour le calcul des
qguantités physiques. A partir de sa déterminatanes les quantités telles que la densité des
états, la densité de charge et par conséquentdién®tale ou les moments magnétiques peuvent
étre extraites. D’autre part, la fonction de Grdarcristal parfait (sans défauts) peut étre uglisé
pour calculer la fonction de Green d'une impurethsd un systéme avec des défauts via
'équation deDyson Les systemes chimiqguement désordonnés peuvesit &us traités par la
méthode KKR dans le cadre de I'approximation duepti¢l cohérent Goherent Potential
Approximation CPA

L’ équation (lll.56)posséde deux solutions linéairement indépendantesyéguliére a
I'origine c’est pour cette raison dite solution uégre j (r). L'autre, solution non réguliére (n),
présente un comportement singulier pourOr La fonction de Green s’écrit en termes de ces
deux solutions,[r) et h (r). Le potentiel est non nul seulement dans uhergpde rayonsr Dans
le cas de ce potentiel sphérique, la différences darromportement asymptotique des solutions,
dans et dehors de la sphere, est déterminée seulparaun déphasage. A l'intérieur de la région
du potentiel, les solutions sont différentes ddatems en dehors de cette région. La résolution
se fait selon la région du potentiel.

[11.4.2. La diffusion par un seul site:

A une certaine distance du centre de diffusiorpdeticule ne ressent plus I'effet du

potentiel, elle bouge librement et 'Hamiltonien centient que le terme de I'énergie cinétique.



L'onde peut étre alors décrite comme une onde plane = exp(ikr) qui est solution de
'équation de Schroédinger homogene décrivant le vement libre de la particule. Ainsi la

fonction de Green @, r, E) pour une particule libre ; i.e. V(r) =d®rrespondant & I'opérateur (

N2 + k) avec R = E satisfait I'équation :

"1 "a’ 5% Juf U °® (111.57)
Dont la solution est :

a’ 5% JU= igbs & i & (11.58)

r > et r < dénotent respectivement la plus granda petite valeur de r et r’,(kr) est la fonction
sphérique ddBesseldéfinie quand r 0 et h(kr) la fonction sphérique deunckelqui diverge

quand r O.

La solution de la fonction de Green pour une pakticdiffusée est deéduite du cas libre via

I'équation deLippmann- Schwinger
ly 1 8a’ 5% ° " L9 (111.59)
La solution réguliere en présence d’un potentiadiffeision s’écrit :
ce ] g €1 ga’ 5% ° 7L6 (11.60)

Cette expression décrit physiquement la diffusi@n 'dnde entrante (r) = j.(kr<) par le

potentiel V(r) et peut s’écrire autrement:
ceg Jig &€ U=ig@ bz a (1.e1)
Avec la matrice;tdonné par:

@ ] s e ° . LG (11.62)



La matrice t porte des informations sur le poténtiest un opérateur de transition entre
les ondes planes entrantes et les ondes diffusaenatrice t peut donc étre utilisée pour lier les

fonctions d’'onde dans et en dehors du potentialsat frontiere.

L’étude du comportement asymptotique de la fonctimmde radiale Rr; E) (solution
de I'équation de Schrodinger radiale) quand ‘r'atesrs I'infini permet d’obtenir I'expression
det|(E) :

@ U —B "~ zf (111.63)

La fonction de Green pour un seul site de diffugient étre développée en fonction des
solutions régulieres et non régulieres de la méagarf que la fonction de Green pour une

particule libre :

ceglig € U=@ bz a (111.64)
Et

s elb ¢ (111.65)

Ainsi, la fonction de Green pour une particule dits’écrit comme produit de deux
solutions linéairement indépendantes. La matriest fiée & la fonction de Green libr& @ar la
relation t =V+VGt. La fonction de Green pour un systéme avec unh diuseur s'écrit en
termes de la fonction de Greer! @our une particule libre avec la matrice t repnémet la

diffusion par un seul site sous la forme: G+G%G’: (Figure 11)



G=G+GVG+GVGEVG+...
G=GC+G (V+VGV+VGVGV+..)G
G=G+GtG
Figure Il1.11 : Diffusion par un seul site
[11.4.3. La diffusion multiple

On souhaite étudier un systeme périodique paséaits défaut en présence de plusieurs
diffuseursFigure 11l.12. C’est pour cette raison que I'on a besoin d’éterld diffusion par un
seul site a la diffusion multiple. Pour ceci, oricié la matrice T de diffusion pour le systéeme
entier : T = V + VGT. Dans le cas d'un seul potentiel, 'opérateureTréduit & la matrice t

définie pour un seul diffuseur.

Figure 111.12 : Electron en mouvement entre atomes

Chaque atome est un centre de diffusion et le fieteast constant dans la zone
interstitielle (propagation libre) et sur la sphatemique le potentiel est sphérique (Muffin-Tin).
La fonction de Green G pour le systéme entieriéstd la matrice T par la relation: GX6G° T
G°, L'électron peut se déplacer directement du siael site n’, ou aprés avoir étre diffusé par un

seul site quelconque, ou par deux sites ou traisfgure 111.12

1@01@I@1ORPI@IV]@1Q2@1Q@1U |@1@4 (111.66)



Ce qui entraine T = &G%™. Les états stationnaires du systéme sont donndspadles de T
comme fonction de E, ces pdles sont obtenus & pimsi zéros du déterminant dét@®)™ =0.

C’est cette équation qui est a la base de la métKé@R.
[11.4.4. La fonction de Green en représentation spectrale

On peut réécrire la fonction de Green autremerfbeation de I'énergie E, ceci est vrai
dans la mesure ou la fonction de Green est laisolude I'équation 0.56). Cette équation
correspond au probleme spectral:

"1 ] (11.67)

La fonction de Green dépendante de I'énergie $'écri

*

a ] (111.68)

» akA

Ici, * ' est un nombre réel positif, est pris assez padits la limite 0, ce qui assure la
convergence définissant la transformée de Fouedda donction de Green. La fonction de Green

peut s’écrire en représentation spectrale soustaef:

a
o

as s 1Y anl 5%

(111.69)

On prend la trace de la fonction de Green, Tr Q’(rE) = G(r, r, E). En tenant compte des

propriétés de (r), on obtient apres avoir intégré sur ‘r':

*

§a5 5 L]Y ari —— (111.70)
Et par la suite :
Uz°8§a5 % L] i fu (I1.71)

La densité d’état n(E) localisée sur un atome eshée par:

2] °8a5 % L (I1.72)



La densité de charge(r) localisée sur un atome est donnée par:

Juz°8 8a55 L

(111.73)

D’'une maniere générale, a partir de la représemtaipectrale, il s’ensuit que la valeur

de toute observable physique, représentée parémtepr ‘A’, peut étre calculée par la relation:

<A>]U :° §" § Oa 55 L

(I11.74)

Par conséquent, la fonction de Green contient tofemation donnée par les fonctions

propres. Une fois la fonction de Green est détedmitoutes les propriétés physiques peuvent

alors étre trouvées.

Méthodes

avantages

inconvenants

FLAPW/APWL lo

- précision

- Sauf que pour les system

périodique ordonnés (sa
CPA)

es

(screened) KKR

- Flexible, rapide, CPA, multi -

plates formes

Performance VS précision

FPLO

- Précision, rapide,

flexible(OD-3D), adapté
pour CPA

- Ne traite pas les états |

plus élevés

D

eS

Tableau Ill.1 comparaison entre les trois méth@dediées dans ce chapitre
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Chapitre IV . Démarches du calcul et grandeurs utilisées




IV.1. Introduction

L’hydrure de magnésium%& ) présente, d’'une part, une capacité massique et
volumeétrique de stockage (7,6 wt% et 110 g/lH respectivement) et aussi, un poids, plus ou
moins, léger et un faible colt [119-122]. Mais, Wfa part, il souffre d’'une grande stabilité
thermodynamique (H=-75 KJ/mol), d’une température de désorption tls/ée (300°C) et
d’une cinétique trés lente [121-125]. Enfin le mésgjom est le " élément le plus abondant sur
terre notamment sous forme de carbonates ou deuokso(MgCQ, CaMg(CO3), KMgCls) ; ce
qui lui permet d’étre un matériau de stockage dfbgéne beaucoup plus avantageux mais a
condition d’améliorer ces propriétés cinétiquehermodynamique. Dans ce sens, beaucoup de
travaux ont été réalisés, expérimentaux ou thé@esgpour prédire de nouveaux matériaux qui

ont des propriétés adapté au marché commerciale.

La conception de nouveaux matériaux exige la cesaace fondamentale de leur
structure, stabilité de phase, et diverses pr@misdtructurales, électroniques et mécaniques, etc.
La théorie et les calculs ab-intio jouent un rafstimportant pour la conception des nouveaux
matériaux et pour la compréhension de leurs pr#wides diverses techniques de calcul des
propriétés des matériaux a I'état solides, misepant au cours de ces derniéres années, sont
nombreuses, et en particulier les méthatesitio qui sont devenues un outil indispensable pour
la prédiction des propriétés de ces matériaux. déneloppement a permis I'étude d’'une grande
gamme de matériaux. Dans le présent travail, nous somme basé sur quelques cadesitio
pour étudier les hydrures a base de Rig(: ). Ces derniers forment une classe de matériaux

favorable pour le stockage de I'hydrogene.
Ce travail comporte trois volets principaux :

1. Structure cristalline et relaxation : examine teudure cristalline de chaque
hydrure afin de déterminer leur stabilité relatise éventuellement l'effet du
dopant sur les paramétres de maille.

2. Energie de formation et Température de désorptda calcul se fait a partir des

Energies totales obtenues par le code de calcul.



3. L’Analyse de la structure électronique a été réalipour chaque hydrure pour
mieux comprendre les liaisons chimiques et le e joue le dopant pour

diminuer la stabilité du systéme et la températierelésorption.

Pour réaliser cela, nous avons fais appel a lariédée la Fonctionnelle de la Densité (en anglais
Density Functional Theory , soit DFT), tout erliséint des codes de calcules basés sur cette
approche (Exemple : KKR CPA et FPLO). Le but daecéhéorie est de déterminer I'énergie
totale d’'un systéme d’électrons et de noyaux (icers)interaction, qui va nous servir pour

calculer I'énergie de formation afin de prédirédmpérature de désorption.

IV.2. Structure cristalline et relaxation ("# g)

Pour un calcul ab initio, on commence d’abord pagHoix de la structure cristalline du
systéeme a utiliser. Ensuite, et puisque I'énergfiélé du systeme calculée par la méthode DFT
dépend des positions des nucléons, on effectuealaeation sur les paramétres de maille pour

obtenir ceux qui minimisent cette énergie (pougless le systeme sera plus stable).

Pour notre cas, le systéeme magnésium - hydrogénparte deux phases solides dont le
domaine de stabilité dépend de la températurea greelssion et du ratio d'hydrogéne par apport
au systeme. Pour une température donnée, la rekatioe la pression d'équilibre de ces phases et
la composition en hydrogéne du systéme est repéssgrar un diagramme isotherme PCT

(Pression - Composition - Température).

Dans le cas idéal, le diagramme PCT pour un hydsimgple correspond a celui

représenté ci-dessous (figure 1V.1). Deux phasets peuvent étre distinguées:



Figure. IV.1 : Diagramme PCT idéal pour un mongdrare

A faible concentration d'hydrogéne, les atomesdiyene sont en solution solide dans
le réseau cristallin (structure hexagonale) du réaigm (phase). La pression d'équilibre
de cette phase augmente avec le taux d'hydrogesgstikme. Le taux de saturation de la

phase augmente avec la température.

En augmentant le taux d’hydrogéne une transitiorpligse apparait et donc I'hydrure
commence a se former, avec une nouvelle strucppelé phase (structure rutile). Cette
transformation se fait a pression constante. lldoac coexistence des phasest sur

un plateau d'équilibre jusqu’a la saturation dgHase .

Un des intéréts de I'nydrure de magnésium pouokkage de I'hydrogene réside dans le fait que
son plateau d’équilibre est horizontal, c'est-&djue la transformation de la phasen phase
se fait & pression constante. Cette transformasorréversible. Il suffit donc en théorie que la
pression d'hydrogene soit légerement supérieuiaféreure a la pression du plateau d'équilibre
pour charger ou décharger totalement le systentgy@mgéne. A haute température et pression,
- %& . se transforme en- %& . qui se cristallise dans une structure orthorhombide type
-PbQ [126]. Vajeestoret al. [ 127], ont utilisé un calcul ab initio basé sur la noété du
pseudo —potentiel, et il ont trouvé que cette fanzation se fait a une pression de 0,39 GPa. La
phase a une symétrie hexagonale ¢@mc, groupe No0:194). L’atome Mg occupe le site 2c
(1/2, 2/3, 1/4) avec comme paramétres de mailleba=3,21 A et ¢ = 5,21 A [128]. Quand a
%& - (phase ), il se cristallise dans une structure tétraédrig@4/mnm, groupe No0:136)

représentée par lRigure 2 Les positons des atomes sont 2a (0, 0, 0) pauratemes de



magnésium et 4f (0.304, 0.304, 0) pour H. Les patees de maille sont donnés para =b =
4,501 A etc=23,010 A[129].

Figure IV.2 : Maille élémentaire de I'hydrure degnasium

Nous avons considéré la structdt& - (phase ). Et nous avons utilisé les différents
codes pour calculer I'énergie totale du systemea Eltaque fois, nous avons essayé d’optimiser
les paramétres de maille 86& . en variant le volume de la maille élémentaire avec un
pourcentage £V % autour de la valeur expérimentale; En fin nausns calculé I'énergie totale

en fonction de ‘V’ pour les deux codes utilisés tésultats obtenus sont représentés dans les
figures ci-dessous.

(a) (b)
-403.0346
806.035 - = valeurs calculées MgH = valeurs calculées
B MgH, ajustement -403.0348 - z ajustement
/ -403.0350
- -806.040 . / b
2 Y __ -403.0352 \
2 s \
o 806,045 / o -403.0354
ks W g \ f
e \ / ©  -403.0356 | \ /
% -806.050 | \ / _; \ /
s ) N /
® S -403.0358
w =4
-806.055 | l\l -// u .403.0360 4 /
o 403.0362 —
-806.060 T T T T T T T T T T T T T T T T T
56 58 60 62 64 66 68 70 72 58 59 60 61 62 63 64 65 66
Volume V(A%) volume V(A®)
. . N ,
Figure.lV.3 : Relaxation des paramétres structdied), - (a) calcul effectué par le code KKR-

CPA (b) calcul effectué par le code FPLO



Le Tableau IV.] illustre les valeurs obtenues pour chaque calduérHes comparants avec les

valeurs expérimentales, nous pouvons dire qu’td ea accord avec ces valeurs.

a (A) c (A u
Notre calcul KKR CPA | 4.585 3.010 0.304
Notre calcul FPLO 4,524 3.025 0.304
Exp. [129] 4.501 3.010 0.304

Tableau IV.1 : calcul des paramétres structuraux d€%&  pour le code KKR-CPA et le

code FPLO

IV.3. Calcul de I'énergie de formation

L’énergie de formation (ou L'enthalpie de formaji@st la grandeur thermodynamique,
la plus importante, utilisée pour identifier etadar les matériaux de stockage de I'hydrogéne, car
elle permet de déterminer la chaleur de la réaatibydruration globale, qui permet, a son tour,
de prédire la température de désorption d’'un systéamné. L'enthalpie de formationH) est
donnée par (lois de Hess) :

Q] i L =@M i E?>@?2@M (IV.1)

Les valeurs des énergies totales sont obtenuastia gies calculs effectués par le code choisit,

tout en respectant les conditions de convergeneequs avons limités & I'ordre de k.

Le calcul de cette grandeur nous permet d'évalaestabilité de nos systéemes en
comparant leurs énergies de formation. Le systemgasseéde une énergie de formation plus
faible sera considéré plus stable, car il exiggubeup plus d’énergie pour se former (absorption
d’hydrogéne) et aussi pour casser la liaison dkgdrogéne (désorption d’hydrogene).

Dans la partie qui suit, nous allons utiliser I'egie de formation, pour chaque systeme
étudié, pour déduire la température de désorptmmme nous allons montrer ci-apres.



IvV.4. Calcul de la température de désorption

La connaissance de la température de désorptibpdigéne est un parametre
fondamental pour le choix d’un tel systeme pouclsto I'hydrogéne dedans. De ce fait, nous
avons essayé de déduire cette grandeur a parigérdzgie de formation que nous avons décri
précédemment.

La relation entre la température et I'enthalpieelid’'une réaction de formation d’'un
hydrure est donnée par la loi dan't Hoff:

Qa]UCA AYZO JcA AYZX-@]Q U AQQ (IV.2)

Ou G, Het S sontrespectivement I'enthalpie libre (ou énedgieGibbs standard), enthalpie
de formation et entropie standard de la réactnléquilibre lorsque les phases et
coexistent, G est nulle et la température de désorption peatcdiculé par :

(IV.3)

oo

D’autre part et pendant la réaction, I'entropientiériaux solides est tres faible par rapport a
celle d’'un gaz, ce qui nous permet de dire quealdance d'entropie pendant la réaction de
décomposition est principalement due a I'évolutitngaz H. En outre, pour la plupart des
réactions de déshydrogénation, on estime que éurde LS est dans l'intervalle 956S< 140
J/mol.K [130]. Par ailleurs, dans les conditiorensiard de la pression et de la température, pour
les hydrures métalliques simple, I'entropie preségale abS » DS (H2) = 130,7 J/mol.K , qui
correspond a la variation de I'entropie pour tramsér un mole d'un gaz en un solide [131]. Par
conséquent, dans certaines mesubes peut étre considéré comme un facteur prédictiidiale

la température de déshydrogénation pour diversungdmeétalliques [132].
Donc la température de désorption sera donnée par :

Q
«H%459

]



IV.5. Analyse de la Structure électronique:

L’analyse de la structure électronique sous forres densités d’état en fonction des
énergies (DOS), pour les matériaux, nous permgirédire les types des hybridations et la
nature des liaisons. Il nous permet, aussi, deresuila distribution des électrons dans les
différents niveaux d’énergie comme la position ppport au niveau de Fermi, la largeur des
bandes de valence, de conduction et la bande i@erfout ¢ca dans le but de trouver une
explication pour le changement de la stabilitéldglures.

Durant ce travail, nous avons tracé les graphda d&ucture électronique, obtenues a
partir des différents calculs effectués sur lesématix que nous avons étudiés, pour discuter
I'effet du dopage sur la stabilité du systemeurRcela, nous avons tiré les DOS total ainsi que
les DOS partiels des éléments qui constituentysemes etudiés et nous avons pu analyser les
hybridations qui existent entre le magnésium Mbhgtdrogéne H, et celles qui existent entre le
dopant et H et/ou Mg et nous avons essaye de traumne explication du réle du dopant sur la
stabilité des systemes a partir des hybridationis existent. Nous avons aussi traité les
changements survenus sur I'allure de la structi@rénique : position de la bande de valence et
la bande de conduction par apport au niveau deiF&rargeur de la bande interdite ainsi que

d’autres changements que nous allons discutergi@que cas dans les chapitres qui suivent :



Chapitre V : Dopage de MgH par les métaux de

transitions




V.1.Introduction

Dans ce travail nous avons montré l'effet de quedqmétaux de transition sur la
stabilité du system&o& « (%& %  (TM=Ti,V,Fe0 x 0.1) en se basant sur des
calculs effectués a l'aide du code KKR-CPA déjaridélans le chapitre Ill . en particulier, nous
avons analysé l'effet de la nature et de la comagon du dopant sur le systéme, de plus nous
avons discuté la stabilité du systeme suivan@laur de I'énergie de formation calculé, ensuite
nous avons essayeé de prédire la température deptiéao pour chaque cas et enfin, nous avons
essayé de comprendre ce changement de stabilid@rtindes hybridations et des modifications
observés lors de I'analyse de la structure élejumn

V.2.Détail de calcul :

Pour cette partie, nous avons utilisé le packageCMIKKANEYAMA2000, programmé
par Akai [133] et basé sur la méthode Korringa-ké&tostoker (KKR) avec I'approximation du
potentiel cohérent (CPA), cette méthode est plusptgd pour traiter les systemes a faible
impuretés sans passer par la création des sulp&uaehnt le calcul, nous avons pris en charge
les effets relativistes en choisissant I'approxiorak scalaire relativiste » et nous avons choisis
L’approximation du gradient généralisé (GGA), paétndé par Perdew et al. [81], pour traiter le
potentiel d’échange et corrélation. Pour plus d&cigion dans le calcul de I'énergie totale du
systeme, 1000 k -points dans la premiere zonerilelBn avec un critere de convergence fixe a
une tolérance de TORy ont été utilisés. Le Tableau 1 Montre querésultats obtenus sont en
accord avec ceux obtenus par le code WIEN2k [13@;1136]. Cela nous permet de dire que
cette méthode utilisée est efficace pour traiter $gstémes a faible impuretés, or elle est
néanmoins incapable de traiter les systemes simpb@sme Mg, Fe, Ti et V qui sont
indispensables pour le calcul des énergies de taymaans ce travail. Pour cela nous avons
utilisé la méthode FP-LAPW+Idull-potential LAPW+local orbitals implémentée dans le code

WEIN2K [137] pour calculer I'énergie totale desréknts simples qu’il nous faut.



Energie Totale (Ry/f.u) Energie de Formation (KJ.mdé".H,)

Elements Nos calculs Littérature Nos calculs Littérature

Mg -400,6670692 -400,6675 [124] -- -

H, -- -2,320 [128,138] -- --

MgH,® -403,0477706 -79,577 -74,3 £ 0,5 [135],
b -403,042937 [134 76,15 £ 9.2 [130],

MgH. -403,0524479 -85,709 -81,2 [136]

Tableau.V.T paramétres expérimentaliparamétres optimisés

V.3. Propriétés structurales

Le choix de la structure cristalline, adéquate systeme utilisé, joue un role trés
important pour la précision des résultats. Durantravail, et comme nous avons déclaré avant
dans le chapitre précédent, nous avons relaxéoEtigns et les parameétres de maille%d&
dans sa structure rutile de (P42/mnm, groupe aéespl ° 136). Apres, nous avons éetudié I'effet
du dopage sur cette structure; en calculant I'émdéogale de26& - en fonction du volume V'’

(ie. parametres de maille a, b et c), avant eésagopage. Tous les résultats ont été obtenus a
partir du code KKR-CPA avec l'approximation GGA. dNeoésultats sont présentés dans la
Figurel. Les parametres relaxés, donnés dans leatal?, montrent que les parameétres
d’équilibre, correspondant a I'énergie minimalegstent les méme pour tous les cas MegH
MgH2:TM et ils sont donnés pareg 4.585A et le rapport c/a = 0.6572. Ces valears en bon
accord avec celles obtenues expérimentalement(8C4A et c / a = 0.6687) [132] et (a = 4,515
A et ¢/ a = 0.6686) [139]. Ainsi, pour le calcw tiénergie totale correspond aux éléments
simples tels que Mg, Ti, V et Fe nous avons utilest paramétres du réseau tirés a partir de la

référence [131]. Le Tableau V.2 regroupe les péigs structurales des éléments utilisés.
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Figure. V.1 Relaxation des paramétres de maillslge, apres dopage

Composantes| Groupe de Structure | Parametre | Parametre | Eiaie(RY/f.U)
symeétrie cristalline | a (A) c (A)

Mg 194 — Pgmmc | Hep 3,21 521 -400,6670692
Ti 194 — Pgmmc | Hep 2,95 4,68 -1707,629854
\Y 227 — Im3m Bcc 3,03 3,03 -1898,637153
Fe 227 — Im3m Bcc 2,87 2,87 -2545,544327
Mgo.99Ti0.01H2 -416,1280964
Mdo.gsTio.odH2 | 136 P42/mnm | Rutile 4.585 0.6572 | -468,4143448
Mgo.soTi0.10H2 -533,7725408
Mdo.99V 0.01H2 -418,038388¢
Mgo.95Vo.0sH2 | 136 P42/mnm | Rutile 4.585 0.6572 -477,9664806
Mdo.ocVo.1cH2 -552,8763786
Mdo.0oF€0.01H2 -424,5094934
Mgo.osF&.0sH2 | 136 P42/mnm | Rutile 4.585 0.6572 -510,3177347
Mdo.ocF&.1cH2 -617,5776284

Tableau V.2 parametres de maille et Energie tptalr chaque systeme étudié



V.4.Energie de formation

Aprés la relaxation des parameétres de mailléobtdntion des Energies totales des
systemes étudiés ainsi que les énergies des ékmeninterviennent dans la réaction, nous
avons calculé les énergies de formation des syst@noposées suivant I'équation de la réaction

considérée pour la création du systéme.
Dans le cas de MgH la réaction est plus simple, elle est donnée par
%&+ - %& . (V.1)
Donc pour cette réaction, I'énergie de formatierasdlonnée par I'équation suivante :
Q %& « ] %& + U %& U - (vV.2)

Les résultats du calcul de I'énergie de formatiasébsur la méthode KKR-CPA, pour
I'nydrure de magnésium, dans le cas des paranréieess et expérimentale sont -85,709 et -
79,577 kJ/mol.H2, respectivement (voir TableauSLi la base des données présentées dans le
tableau 1, nous pouvons conclure que les résutatsalcul sont en bon accord avec les mesures
expérimentales pour ce qui concerne |'énergie dadtion. Ces valeurs montres que ce systeme
présente une stabilité tres grande ce qui nousspoaschercher des méthodes pour le rendre
moins stable et donc plus facile a desorber I'bgdne. Pour cela nous avons essayé, dans ce
travail, d’effectuer des calculs sw& . dopé par des métaux de transition, tel que Fet Vi,
qui sont connu par leurs effet sur la stabilité I'thgdrure %& . [124,128]. Nous avons

considéré la réaction suivante :
%& 1 V%BI%& - % . 1V%& (V.3)

En se basant sur cette réaction, nous avons cdé&siénergies de formation &6& -

dopé, selon la formule suivante :

Q sl %& %  1V® %& U % U %& - (V.4)
Ou %& et % sont respectivement, I'énergie totale du magnésttirdes
métaux de transition utilisés. %& % . est I'énergie de I'hydrure dopé par I'élément



TM en fonction de la variation de la concentratihndopant « x ». Les valeurs sont listées dans
le Tableau V.2.

Le calcul des énergies de formation du systemeectibn de la concentration du dopant, listé
tableau.2, nous permet de dgee le dopage d&& . par les métaux de transition (TM) réduit
généralement la stabilité de ce systeme, ce quiuitrd’amélioration de la cinétique de
déshydrogénation. Nos affirmations s'accordent biemec les résultats observés
expérimentalement [128] et aussi avec les catbdisriques effectués par d’autres groupes [124,
128].

Premiérement, en se basant sur ces valeurs, nams gu montrer que le choix du
dopant joue un role trés important pour la déstdiibn du systeme. Pour cela, nous avons fixé
la concentration du dopant a 5%, pour ne pas pegurber la structure cristalline du systeme, et
nous avons suivi la valeur de I'énergie de fornmago choisissant différent dopants (TM=Fe,Ti
et V). Les résultats obtenus montrent que le Titac@upe la premiere place, comme élément
déstabilisant du systéme, suivi du Vanadium et iende Fer avec des énergies de formation
-18,0527, -20,376 et -28,112, respectivement \atileau V.3.

systemes Energie de formation
(KJ.mol™".Hy)
MgH., 85,709
Mgo.9:Tio.0:H2 -18,0527
Mdo.9:Vo.0:H2 -20,376
Mdo.9cF€.0:H> -28,112

Tableau V.3 Energies de formation des Hydrurease lole Mg

Deuxiemement, nous avons utilisé I'équation V.4 urpealculer les énergies de
formation en fonction de la concentration du doparfin de contréler la stabilité du systéme. En
fait, il est clair, dans la Figure V.2, que lorsqueus augmentons la concentration, I'énergie de
formation diminue linéairement avec une pente $igge pour chaque dopant. Par conséquent,
pour chaque élément dopant, la stabilité augmeardgguja ce qu'elle atteigne celle associée a
MgH2 avec une concentration spécifique"”, présentée dans le tableau V.4, et qui peuveat ét

classés dans l'ordre suivant:

0, % < 0 %< 0 %. (V.5)



De plus, l'utilisation des dopants avec ces cotraions spécifique n’influence pas

beaucoup sur la capacité de stockage d'hydroge¥ed. voir tableau 5.

Figure V.2 Variation de I'énergie de formation emdtion de la concentration

MgH dopé avec TM
Ti Vv Fe
Concentration Spécifique ‘C pour 31,01% 26,7% 18,579
H(Mg1.ccTMcHp) = H(MgH,)
pour Mg..csTMceH> 5,994 5,208 6,264

Gravimétrieen Wt% |pour MgyesTMogeHo | /7930 7,289 7,225
7,658

pour MgH

Tableau V.4 gravimétrie pour Mgldans dopage, dopé 5% TM et dopé avec la

concentration Spécifique ‘€C pour chaque TM



V.5. Température de désorption

Comme cité avant, la connaissance de la tempéraerdésorption ), dans le
domaine du stockage d’hydrogéne, joue un rble pdimbdans le choix du systéme qui peut étre
utilisé. Dans le présent travail, nous avons essglayéalculer cette grandeur grace a la relation,
déja décrite dans le chapitre précédent, qui lieetapérature et I'énergie de formation et qui

n’exige que la connaissance de cette derniere gemluire (voir chapitre précédent).
] ))— avec *0] «H¥%5Y° GAD (V.6)

En se basant sur les résultats obtenus, pour &xgiéa de formation déja calculées, et
en utilisant cette relation, nous avons pu dédgue pour%é& . pur, la température de
désorption est égal a 655,76 K, qui reste prockBevdkeurs cité dans d’autres travaux de 573 a
673 K [128,140]. De plus, et comme a été affirmanyl'insertion des petites concentrations des
métaux de transition diminue la stabilité %& - pur et donc sa température de désorption

décroit aussi voir figure 3.

Figure V.3 Variation de la température en fonctiena concentration du dopant



D’autre part, la figure3 montre que la températdésorption varie linéairement en
fonction de la concentration, ceci nous permet detréler suivant la concentration du
dopant. Plus précisément, en augmentant la comtiemirla température augmente jusqu'a ce
gu'elle atteigne celle d@, -, avec une concentration spécifique= 31,01%, 26,7% et 18,57%
pourle(), % ,(), % et(), 9%, respectivement. Par conséquent, nous pouvons|age
Fe est le meilleurs dopant en raison de sa graagacié gravimeétrique 6,264 wt% en le

comparant avec les autres éléments de dopagdatteau V.4.

V.6.Propriétés électroniques : Structure électronique

Afin de comprendre et d'expliquer I'effet de launatet de la concentration des métaux
de transition, sur la stabilité et sur la cinétigli@bsorption-désorption de I'hydrogene dans les
hydrures a base de Mg dopé&- % . , nous avons étudié les propriétés électroniques de
ces hydrures, avant et apres dopage, en utilisarparametres de maille d’équilibre calculés.
Pour cette raison, les densités totale (DOS) dieflar (P-DOS), des états électroniques des
systemes, ont été calculés en utilisant, toujollapproximation du gradient généralisé GGA
pour I'énergie d’échange et corrélation.

La Figure V.5 présent la densité totale d'étatatDOS) de MgH2 ainsi que les
densités partielles des éléments qui constituéydiure Mg-s, Mg-p et H-s. D'une part, il est
claire qu'il ya deux parties dans la bande de ¢alé¥WB). Dans la premiéere partie, le groupe avec
lintervalle d'énergie entre -0,062 et -0,31 a}ie nous allons appeler " VB supérieure ",
composée principalement d’une forte hybridatiotieeles orbitales ‘s’ de I'hydrogene « H-s » et
les orbitales 3p de Magnésium « Mg-3p ». La deuri@artie présente la bande avec les valeurs
d'énergie a partir de -0.31 eV jusqu’a -0.57 eV gaas allons nommer "VB inférieur ", cette
partie est le résultat d’'une hybridation entreddsitales ‘s’ de Mg (Mg-s) et les les orbitales ‘s’
de lI'hydrogéne « H-s». De plus, la contribution ke bande de conduction (CB) vient,
entierement, a partir des orbitales p et s de (#gseux de H provoque un déplacement de la
partie "VB inferieure” vers les énergies les plaible, ce qui augmente la largeur de VB et par
conséquent, diminue la band interdite « gap » 326M, la valeur qui reste trés loin de celle
obtenue expérimentalement 5,16 eV [141] et 5,6 PAR]. Mais malgré la grande différence,
notre résultat reste en accord avec ceux obtemuaslisant I'approximation GGA qui surestime

les énergies d'interaction entre les états de Mt ee qui génere une bande de valence (VB) tres



large et une band interdite tres réduifes erreurs de calcul, surtout I'estimation dwag g, sont

connues dans les calculs ab-initio et ils restecg¢jptables.

Figure V.4 DOS total et partiel de MgH

Apres avoir observé l'allure du DOS ()¢ . pur, et pour analyser 'effet de la nature et
de la concentration du dopant sur la stabilit@etimétique de I'hnydrure, nous avons effectué les
calculs pour %& %  ?pE> %] E5 =E@ avec des concentrations allons de 1%
jusqu’a 10%. La premiére remarque que nous avoiictest que la variation de la concentration
n'affecte par l'allure générale du DOS. Seulemé@ragit sur les positions des bandes par apport
au niveau de fermé. Au départ et pour traiter lneadu dopant, nous avons tracé les densités
d’états électroniques totales et partielles duésgst dopé avec une concentration de 5%. Les
figures 5.a, 5.b et 5.c présentent les DOS68e56, =757+  , Y0&56+ 757+ + €t %&756+E 757+
respectivement. Pour ces figures, nous avons dénsftane part, que les orbitales 3d sont divisés
en deux niveaux d'énergie, le premier appelé qui se situe a un niveau d’énergie inférieure a
celui du deuxieme, appelé¢. L'apparition de ces deux niveaux d'énergie esttle avec la
théorie du champ cristallin dans le cas des méfautxansition inséré dans un systéme a symétrie
octaédrique [144], qui est le cas dans notre syst@tautre part, les allures montrent que les
orbitales 3d occupent le milieu de la bande interd gap ». Ceci nous permet de dire que les



orbitales 3d, qui sont les responsables des liaidans les métaux de transition et qui remplacent
'atome Mg dans la matrice de& - ,ne font qu’une faible hybridation avec les oreita« H-

s », Alors que dans le cas @& : et comme a été déclaré avant, les atomes Mg etrHent
une hybridation trés forte. Ce qui justifier le @dlque jouent les métaux de transition pour
linstabilité du systéme. De plus nous n’avons paservé une hybridation entre les TM et
I'atome Mg ce qui vérifie le fait qu’il n’aura pae systeme binaire MgTM apres désorption de H
[144].

Figure V.5.a DOS total et partiel de Mgtibpé avec 5% de Ti



Figure V.5.b DOS total et partiel de Mgdbpé avec 5% de V

Figure V.5.c DOS total et partiel de Mg#bpé avec 5% de Fe



La Figure.6 montre que I'emplacement des deux nwéa, et ,) de l'impureté, sont
décalés vers la bande de valence et par conséaquaifference entre le niveau d'énergie¢ et la
bonde VB diminue dans l'ordre suivant Ti, V etdéequi provoque une stabilité du systeme dans
le méme ordre. Cette observation est en accomlawdiscussion que nous avant déja fais durant
le calcul des énergies de formation et pour ldéegieune diminution dans le méme ordre a été
observée. De plus cette discussion confirme I'igidemontre que pour toutes les concentrations,
I'alliage MgH2: Fe est le plus stable parmi lesagjes étudiés (MgH2: Fe> MgH2: V> MgH2 :
Ti) (voir Figure.2).

Figure V.6 Comparaison des DOS total de Mdbpée avec 5% de Ti, V et Fe

A la fin, et pour traiter I'effet de la concentiaidu dopant sur la stabilité gysteme

%& % . nous avons tracé les états 3d de ces métawanmgtion pour des concentrations
différents sur la méme figure pour chaque dopaiguré.7.a, figure.7.b et figure.7.c pour
%&756+=757+ + » Y0856+ 757+ + €t %&s56+E 7574 + respectivement. D’apres ces figures, et pour tous
les cas, Nous avons remarqué qu’en augmentanhi@otration les états 3d se déplacent vers la
bande de valence VB (c-a-d vers les énergies les lphsses) ce qui indiquent que la stabilité
augmente avec la concentration. Ceci est cohémett ace que nous avons observé lors de
'analyse des valeurs des énergies de formatiorisreation de la concentration voir figure.2.



Figure.7.a Comparaison de I'orbital d dopant Ti pour différent concentration

Figure.7.b Comparaison de 'orbital d depant V pour différent concentration



Figure.7.c Comparaison de l'orbital d dopant Fe pour différent concentration

V.7.Conclusion

L’objectif de ce travail était la mise en évidenkeel'effet des métaux de transition sur la
stabilité et la cinétigue d®&  Pour cela un calcul ab-initio, utilisant le cdd€R-CPA, a été

réalisé pour prédire les propriétés de I'hydrurardnet apres dopage.

Au départ, nous avons essaye de confirmé les @téprde I'hydrurés& tel que, les
parametres de mail, I'énergie de formation ain® utempérature de désorption. Les résultats

obtenus sont en accord avec la littérature.

En suite, nous avons lancé les calculs en imagigahin pourcentage de métal de
transition (Fe, Ti ou V) est introduit dans la ndrde %& .. Le calcul des énergies de
formation et des températures de désorption cuefit que ces métaux de transition jouent un
réle trés important pour déstabiliser le syst&t& . et donc pour diminuer la température de
désorption sans trop réduire la capacité de steckBigydrogene (entre 7.225 wt% et 7.369
wt%).De plus la comparaison entre les trois TM npesmet de dire que le fer est le meilleur
dopant suivi de Titane et du vanadium dans I'ordre.

-$



En fin, pour analyser le r6le du dopant nous avo les DOS total et partielles pour
chaque cas et nous avons constaté que I'ajoundesux de transition perturbe les hybridations
existent dan$6& - pur, entre Mg et H, en criant une nouvelle baademilieu de la bande
interdite. De plus I'augmentation de la concerdradu dopant pousse les bandes de valence

vers les énergies les plus faible ce qui justiiagmentation de la stabilité du systeme.



Chapitre VI : L’hydrure MgH ,dopé par les
métaux alcalins




VI.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons montrer I'effet d’'anére gamme de dopant sur la stabilité
de%& . Nous avons choisi, cette fois, la deuxieme catodin tableau périodique (les métaux
alcalins) pour doper le system®& - afin  d’améliorer ses propriétés de stockage.r Pou
expliquer le réle du dopant, nous avons exploisérésultats de la structure électronique obtenus
a partir des calculs ab-initio, que nous avonsgéan utilisant le code FPLO. Au départ, nous
avons calculé des grandeurs physique qui permeteeakassifier les hydrures tels que : I'énergie
de formation, la température de désorption, laigrétrie et la volumétrie du systeme. En suite,
nous avons utilisé les résultats de la densit@d(&OS) pour discuter les différents hybridations
existant entre les orbitales des éléments qui itoast le systeme. Nous avons remarqué que le
dopage dé€6& - avec ce groupe d’éléments diminue la stabilitésgktéme tout en préservant
I'aspect isolant de la structure électronique atprs pour les métaux de transitions, ils modifient
cette structure en introduisant une nouvelle bandmilieu de la bande interdite, cela a été traité

dans le chapitre précédant.

VI.2. Détail de calcul :

Durant cette partie, nous avons exploité le codeC-Rall-electron full-potential local-
orbital minimum-basis scheme) [157,158] avec laseri en charge des effets relativistes.
L’approximation du gradient généralisé (GGA)[8Fta choisi pour traiter le potentiel d’échange
et corrélation. La sensibilité du calcul de I'érierde formation, nous pousse a exiger beaucoup
plus de précision pour le calcul des énergies.t®talir cela, nous avons effectué les calculs en
considérant 12x12x12 K-piont dans la zone de BRntoavec un critere de convergence de
I'énergie fixé & 18Ha. De plus, nous avons optimisé les paramétremale “a=b et c” pour
obtenir I'énergie total qui stabilise le syste(he.. .(, p (avec AM = Ca, Sr et Ba). En plus, le
réle de la densité d’état, dans les discussionyiganent, nous ameénent a ajouté un autre critére
de convergence, de I'ordre de®.@our les valeurs de la densité.



VI.3. Propriétés structurales

Au départ, nous avant relaxé les parametres déenukl), dans sa structure rutile
(a =b= 4.501 A et ¢ = 3.01 A pour P42/mnm, grougsmghce N ° 136) [132] voir le tableau.1,
les atomes Mg et H prennent les positions de Wycka (0, 0, 0) et 4f (0.304, 0.304, 0)
respectivement. Aprés, nous avons utilisé une gramalule primitive générée a partir d’'une
supercell 2x2x2. La nouvelle cellule contient 16naes de Mg et 32 atomes de H ce qui nous
permet de jouer avec des petites concentrationdogage. En suite, nous avons remplacé un
atome, parmi les 16 de Mg, par un atome des métdcadine AM (AM=Ca, Sr and Ba). L'ajout
du dopant dans les sites da la structure modif®yhaétrie du systeme, la nouvelle structure se
cristallise suivant le groupe d’espace Cmmm N°6&ca\Wl7 site non équivalents voir la figure

VIl

Energies minimal Emin(Ry) a=b (A cla référence
-403,03609 4,524 0.66874  Ce travail
-403,042937 4,519 0.66873  [137]
-403,04777 4.585 0.6572 | [156]
-- 45176 0.6686 [162]
402.39 45124 0.6701 [161]
(i.e. 5474.854 eV)
-- 4.495 0.6685 [160]
-- 4.533 0.6686 [164]

Tableau VI.1:

travaux

parameétres de maille de Mgbkrespondant a I'énergie minimal pour différents



Figure VI.1 maille primitive de MgCahs,

Vi.4. Energie de formation

Comme on a montré avant, le calcule de I'énergiéodmation, de(), . pure, a été
effectué suivant 'équation (2) de chapitre pré&rddmais cette fois, en se basant sur les énergies
total obtenues a partir du code FPLO voir tableduavaleur H=-62.57 kJ/mol(H2) obtenu est
en bon accord avec ceux trouvé expérimentalemidnt74,3 £ 0,5 kJ/mol.H2 [138],H=-81,2
kJ/mol.H2 [139], H=-76.15 + 9.2 kJ/mol.H2 [130] etH=—68.00 £ 9.2 KJ/mol [164] et aussi
avec d'autres résultats trouvé théoriqguement gets H= -55.648 to -65.196 kJ/mol.H2 (i.e. -
0.577 to -0.676 eV/H2) [162] et H=-71.1 kJ/mol.H2[164]. Ces résultats montrent k@,
pure présente une stabilité tres grande, ce ais pousse a chercher des solutions pour le rendre
moins stable. Nous avons montré dans le chapitgu¥ I'insertion d’une quantité des métaux de
transition dans la matrice g - permet de diminuer sa stabilité. Dans ce chapites allons

montrer I'effet d’'une autre série de dopants, letaux alcalins qui appartiennent a la méme



colonne, que Mg , du tableau périodique. Pour asdais avons supposé que la réaction qui
traduit I'insertion des métaux alcalins dans laéy®(), . est:

15*Mg + AM + 16*H,  MgisAMH 3, (VI.1)

En se basant sur cette réaction, nous avons cdlénérgie de formation de MgAMH 3, suivant
'equation :

Enr = Eo(Mg1sAMH 3) -15*Eio(Mg) + Etor (AM) -16*Eqoi(Ho) (V1.2)

Les valeurs des énergies totales, des élémentdesirparticipants a la réaction, sont calculé en
utilisant les parametres de mailles trouvées surK@el [131]. Pour le systéme dopé

MgisAMH3, nous avons utilisé les énergies correspondants pauametres relaxés voir
tableau2.

Les résultats obtenus sont -60.82 kJ/mgl-48.17 kJ/mol.H et -20.79 kJ/mol.kHpour
Mg1sCahHs,, Mgi15SrHs; and MgsBaHs, respectivement.

Ces résultats montrent que linsertion d’'un peatage des métaux alcalins dans le

systeme MgH2 réduit sa stabilité et donc améliareisétique de déshydrogénation.

System Total Heat of formation
Energy (Ry) Kj/mol (Hy)
Mgi6H32 -6448,577 -62.57
MgisCaHs> | -7408,684 -60.82
Mgi1sSrHs, | -12407,445 -48.17
MgisBaHs, | -22326,185 -20.79

Tableau VI.2 Energies total et Energies de fornmatiour MgsAHs3,(A] Ca, Sr et Ba)

VI.5. Température de désorption

La température de désorption, pour les hydruregase lde Mg dopé par les métaux
alcalins, a été déduite en utilisant la relatiov.q), déja décrite dans le chapitre IV, et en



considérant les énergies de formation citées pedoguent. Pour Mgkpure, nous avons obtenu
la valeur 460,12 K qui est un peu plus moins geexdrouvé dans d’autre travaux 573-673 K
[143,128,156] mais elle reste, encore, loin detempérature idéal. Au départ, dans les
paragraphes précédents, nous avons montré I'effetntaux alcalins sur la stabilité de Mg
discutant I'énergie de formation pour chaque dopAptes, nous avons utilisé ces énergies pour
déduire la température de désorption pour chaqpard. Les valeurs obtenus montrent que les
métaux alcalins permettent, aussi, de diminueetap€érature de désorption sans trop changer la
capacité de stockage de Mg voir tableau VI.3

System Desorption Temperature  Gravimetric hydrogen
(K) capacities wt%
Mg1eH32 460.12 7.65
MgisCaksy 447.19 7.38
Mg1sSrHs2 354.23 6.66
MgisBaHs 152.84 6.04

Tableau VI.3 Températures de désorption et graviesapour MgsAH32(A] Ca, Sr et Ba)

D’apres ces résultats nous avons pu remarqueladgampérature de désorption
devient plus faible pour les éléments qui ont umiiee atomique Z plus grand. De plus, les
éléments choisis, dans ce travail, ont le méme neutliélectrons de valence puisque ils
appartiennent, tous, au 2éme groupe du tableaodiguie mais avec des électronégativités classé
dans l'ordre suivant Mg Ca Sr  Ba. Voir le tableau 4La deuxieme remarque que nous
avons fais c’est que lorsqu’on insére un élémegledtronégativité faible il diminue la stabilité
et la température de désorption du systéme.

éléments Electronégativité
en unité de Pauli

Mg 1.31

Ca 1.00

Sr 0.95

Ba 0.89




Tableau VI.4 Electronégativité en unité de PdaB elements Mg, Ca, Sr et Ba

VI.6. Propriétés électroniques : Structure électronique

Ici encore, la densité d’état a été explorée ptanfier I'effet du dopant sur la stabilité
et la cinétique d'absorption-désorption d'hydrogaémes les hydrures MéAMH 3, (AM= Ca, Sr
and Ba). Pour cela, nous avons calculé les densitéle (DOS) et partielle (P-DOS), des états
électroniques des systemes étudiés, en utilisaside FPLO avec I'approximation du gradient

généralisé GGA. Les résultats obtenus sont repi@sen les figure¢Vvl.2, VI.3, V1.4 et VI.5).

Mg Hz total

1sH

3s Mgl
— 3p Mg]]

Energie (eV)

Figure VI.2 : DOS total et partiel pour MgH
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Au départ, nous avons étudié le systeme MgH2 sapage. La figure VI.2 présente le
DOS total du systeme, ainsi que les DOS partiels albitales s et p des deux éléments,
hydrogéne et magnésium qui le composent. Les cewbtla méme forme que ceux du travail
précédent, avec une petite différence au niveaypdsisions des bondes par apport au niveau de
Fermi. La bonde de valence (VB) est subdivisé axgmarties, la premiere situé juste avant le
niveau de fermi, dite " VB supérieure ", avec phmge d’énergie entre -1.8 eV to 0.0 eV ; la
deuxieme partie préfére les énergies les plusdaille -6.42 eV jusqu’a -1.8 eV, nommé "VB
inférieur ". Nous avons met les courbes des odstalet p des éléments H et Mg au dessous du
DOS total, d’apres la figure nous pouvons remarquer " VB supérieure " est le résultat d’'une
hybridation forte entre les états H-1s et Mg-3psatpue I'hybridation entre les orbitales Mg-3s et
H-1s constituent la partie la plus basse "VB iméri". De plus, d’apres l'allure du DOS, le
systeme a l'aire d’un isolant avec un gap (Eg=£Uptres large et comparable aux valeurs (3.9
- 4.2 eV) obtenu en utilisant 'approximation GGE3P,160,162, 163] ; cette valeur est beaucoup
plus mieux que celle obtenu dans notre premieratt&:745 eV. Mais ces valeurs théoriques
restent loin de la valeur expérimentale 5.16 e\M]&icause des méthodes ab-intio utilisés, qui

sous-estiment le gap.



En suite, nous avons essayé de montrer I'effet dégux alcalins sur la structure
électronique de Mg pour cela, nous avons représenté, dans les sig\ie3, V1.4 et VI.5), les
DOS totales et partiels des hydrides MdViH3z, (AM= Ca, Sr and Ba). L'analyse des courbes
nous montre que l'insertion des métaux alcalinsgmée le méme comportement que le systeme
MgH2 pure, plus particulierement I'aspect isolat#, qui n'est pas le cas pour les métaux de
transition qui rendent le systeme avec un compatemeétallique, comme nous avons deéja vu

dans le chapitre.V.

La comparaison des allures des hydruregsMdH 3, entre eux indique qu’il y a une
localisation de « VB supérieure » au voisinage ideau de fermi, un élargissement de la bande
de valence et une réduction de la bande interditetableau.5. Plus de précisément, I'insertion
de Ca, dans la matrice de Mghprésente une faible localisation du DOS au vagndu niveau
de Fermi avec un petit élargissement de la bandel@ace, due a I'hybridation entre Ca-3p et
H-1s. Pour le cas de Sr I'hybridation entre Sr-dipH-1s rendent ces deux phénomenes un peux
plus intéressantes. Alors gu’ils deviennent plusefo pour le cas de Ba, grace a I'hybridation
entre Ba-5p et H-1s. Ces remarques nous permettarffirmer que la localisation du DOS au
voisinage du niveau de Fermi est due, principalémanx hybridations créé par les états p de
'élement AM inséré. Ces dernieres poussent lats @flg-s, qui sont responsables de la liaison
de H dans MgH vers les niveaux d’énergies les plus bas ; cegénére une déstabilisation du
systeme. Cette discussion coincide avec les résuéal’énergie de formation déja listé dans le

tabeau.2.

Systemes Largeur de la bande de  Gap (eV)
valence VB (eV)

MgH. 6.426 4.059
MgssCaH; 6.466 4.052
Mg1sSrHs, 6.586 3.850
Mg:sBaHs; 7.147 3.116

Tableau VI.5 largeur de la bande de valence etfgdap chague systéme dopé



VI.7. Conclusion

Dans ce travail, nous avons essayé de discute¢damsme de désorption de H dans
I'hydrure a base de Mg, en utilisant les résultit$a structure électronique obtenue a partir des
calculs ab initio. Les résultats présentés darthapitre montrent que linsertion des métaux
alcalins produit une localisation des états H-sv@sinage du niveau de Fermi, une réduction du
gap et un élargissement de la bande de valence. &auns analysé ces observations pour
trouver une explication aux prédictions que noumavait lors du calcul des énergies de

formation et des températures de désorption.

La discussion nous a permis d’affirmer que l'inggrides métaux alcalins déstabilise le
systeme, tout en préservant son caractere isglaitte aux orbitales p de AM, qui décalent les
orbitales s de Mg vers le bas et localisent legalds s de H au voisinage du niveau de Fermi.

Ceci génére un affaiblissement de la liaison ddtez Mg.



Chapitre VII : L’hydrure MgH ,codopé par deux
éléments




VII.1. Introduction

Apres avoir étudié 'effet des éléments de traosiinsi que les métaux alcalins sur la
stabilité des hydrures a base de Mg, tels qu’tiéactarifié sur les chapitres V et VI. Nous avons
aussi essayé de traiter un nouveau type de dopagesérant deux dopants de type différent
« codopage », nous avons utilisé le Lithium « Lo I'’Aluminium « Al » comme premier
dopant, qui ont joué un réle tres important poundre I’hydrure moins stable en les mélangeant

avec le deuxieme dopant, qui ne soit que, lesuréata transition.

Toujours en utilisant le code FPLO, la structuecgbnique des systemes a été adoptée
pour expliquer le rdle de chaque dopant sur lallggld’énergie de désorption, la température de
désorption, la volumétrie et la gravimétrie. Lesutéats obtenues montrent que le mélange de Li
ou le Al avec les métaux de transition peut aceélé& cinétique d’absorption/désorption de

I’hydrogéne grace aux nouveaux liaisons créer datkdéagnésium et les deux éléments Al et Li

VII.2. Détail de calcul :

Pour les calculs, nous avons préservé la mémetwteucristalline, le méme code de
calcul FPLO (all-electron full-potential local-othl minimum-basis scheme [165,166] avec la
prise en charge des effets relativistes). La aussipproximation du gradient généralisé
(GGA)[85] a été choisi pour traiter le potentieléchange et corrélation. Les criteres de
convergence du programme ont été fixé & géur I'énergie et 18 pour la densité. Nous avons
aussi relaxé les systemes obtenues tout en utilisai2x12 K-piont dans la zone de Brillouin

afin d’assurer la qualité des calcules.

VIIL.3. Propriétés structurales

Pour cette étude, nous avons utilisé les paramééesaille dg), . dans sa structure
rutile (a =b= 4.501 A et ¢ = 3.01 A pour P42/mnmgupe d'espace N ° 136) [132], déja relaxé
dans le premier travail. Aprés, nous avons utilisé grande cellule primitive générée a partir
d’'une supercell 2x2x2. La nouvelle cellule contiet® atomes de Mg et 32 atomes de H ce qui

nous permet de jouer avec des petites concentsatierdopage. En suite, nous avons remplacé



un atome, parmi les 16 de Mg, par un atome deaurétle transition TM (TM= Ti, Sc and Zn),
qui jouent un réle trés important pour déstabiligesysteme Mgklcomme nous avons montré
précédemment. En suite, nous avons substitué ve aiame de Mg soit par un atome Al ou par
Li dans le but de récupérer un peut les pertesigegriques et volumétriques due a la masse et
au rayon des TM utilisé qui sont plus grandes quexale Al et Li. L'ajout du dopant dans les
sites da la structure modifie la symétrie du syst@nhaussi le volume, la nouvelle structure se
cristallise suivant le groupe d’espace Cmmm N°6&ca\Wl7 site non équivalents voir la figure
VIl.1

Figure VII.1 cellule primitive de MgTiLiH 3



No. Element X Y Z

1 Ti 0. 0.5 0.
2 Li 0. 0. 0.5
3 Mg 0. 0.75 0.25
4 Mg 0.2 0.5 0.25
5 Mg 0.75 0.25 0.
6 Mg 0. 0. 0.
7 Mg 0. 0.5 0.5
8 Mg 0.75 0.25 0.5
9 H 0. 0.65215 0.
10 H 0. 0.84785 0.
11 H 0.34785 0.25 0.25
12 H 0.75 0.40215 0.
13 H 0.09785 0. 0.25
14 H 0.40215 0. 0.25
15 H 0. 0.65215 0.5
16 H 0. 0.84785 0.5
17 H 0.75 0.40215 0.5

Tableau VII.1 les 17 Wyckoff positions des atoma equivalent

VIl.4. Energie de formation

Pour ce travail, nous avons essayé de trouverrd’@apant qui peuvent diminuer la stabilité du
system MgH tout en récupérant un peut les pertes gravimésigtevolumétriques due au
dopants insérer dans le systéme Mgte calcul des énergies total pour chaque caogage a
eté réalisé en utilisant le code FPLO (voir tablg#ul), ces grandeurs ont été utilisés pour
calculer I'énergie de formation des nouveaux syst&e(Mg-TMAI-H, et Mg-TMLIi-H,), obtenues
apres l'insertion des deux dopants dans le systbigE, (voir tableau VII.1) et qui sont

considéré comme résultats de la réaction suivante :
14*Mg + TM + X+16*H,  MgusTMXHs,avec (X= Al ou Li) (VILL)
Cette relation nous permet de déduire I'équatiardgtermine I'énergie de formation suivante:

Enr = Ewol(Mg14TMXH 32) -14*Eio(MQ) - Etot (TM)- Eot (X) -16*Eioi(H2) (VI1.1)



Les résultats obtenus montrent que le codopage yougdle trés important pour la
déstabilisation du systeme et donc la diminutiofiéeergie de formation du systemél=-62.57
kJ/mol(H2) pour MgH. dans les deux chapitres précédent nous avongéndeffet d'un seule
dopant sur cette grandeur et nous avons confirneél'msertion des petits concentrations des
métaux de transition permettent de diminuer cet@ndpur comme déclaré dans plusieurs
travaux [143-159] . L’augmentation de la concemratles métaux de transition affect, de plus
en plus, la gravimétrie et la volumétrie du systeraecause de leurs masse et leurs rayon
atomique, qui sont plus grandes que ceux de Mgre¥anche le mélange d'un élément de
transition et d'un élément Iéger comme (Li ou pdut réduire cette influence tout en diminuant
la stabilité du systéeme, par exemple le remplacénie 2 atomes Mg, parmi les 16 du systeme
MgigHs2, par Li et Ti permet de réduire I'énergie de fatimn de 14.14 % alors que la

gravimétrie reste presque inchangeable 0.65% led@tbleau VII.1

Systemes Gravimetrie en  Energie Total (Ry) Energie de
(Wt%) formation (kJ/mol
de Hy)

Mg16H32 7.65 -6448,577 -62.57
Mg14AIScH3, 7.26 -7661.118 -44.253
Mg1sAlZNH 3, 6.94 -9724.842 -38.877
Mg14AITIH 32 701 -7840.209 -37.268
Mgl4LiSCH32 7.6 -7190.685 -57.994
Mg14LiTiH 32 7.55 -7369.728 -47.064
Mga4LiZnH3; 7.25 -9254.234 -38.277

Tableau VII.1 Energie total, Energie de formatgmravimétries pour Mgl M-X-H 3, (TM]

Ti, Scou Zn et XU= oy

VII.5. Température de désorption

Dans cette partie, nous avons injecté les énedgidermation obtenues dans I'équation (IV.6),
déja décrite dans le chapitre IV, pour prédireelagérature de désorption des nouveaux systéemes

étudier. Les résultats obtenues montrent que lime du deuxieme dopant diminue la



température de désorption sans trop affecter |[zaw® de stockage de Mg pure, voir
tableau VII.1

Systémes Mgl’,_l Mg14A|SCH32 Mgl4A|ZI']H 32 Mg14A|TIH 32
Te”(‘a'?]e(rs)t”re 460.12 325.39 285.86 274.03

] Mg -1.453 Mg -1.465 Mg| -1.454

Mg | -1.509 = 1405 | Al 1419 | Al | -1.439

Charges Sc -1.687 Zn -1.111 Ti -1.568

H 0754 ™ 0.688 H 0686 | H| 0685

Systemes MgH Mg14LISCH3; Mg14LiIZNH 35 Mg14LITIH 32
Temperature 460.12 426.42 281.44 346.06

en (k)

] Mg -1.480 Mg -1.482 Mg| -1.476

Mg 1.509 Li -0.862 Li -0.848 Li -0.860

Charges Sc -1.954 Zn -1.144 Ti -1.818

H 0.754
H 0.743 H 0.699 H 0.739

Tableau VII.2 Energie de formation, Températurelesorption et quantité de charge pour
chaque constituant des systemesg Viyl-X-Hz>(TM] Ti, Sc ou Zn et Xi= (O]

L’analyse des résultats présentés dans le tabledessus montre que linsertion du
dopant change la quantité de charge transférerlirgrdrogene pour créer la liaison Mg-H et
aussi la liaison TM-H et X-H (ou TM Ti, Sc ou Zn et Xi= OdJ. Nous avons remarqué que
lorsque la quantité de charge, capté par I'hydregé@écroit, la stabilité du systéme décroit dans
le méme sens et donc la température de désorfgsimalissi. Dans le cas du codopage avec Li -
TM, par exemple, nous pouvons remarquer, d’aprébleau VII.2, que la charge transféréee vers
I’hydrogéne décroit dans 'ordre suivant :

TM] Sc(0.743) Ti(0.739) Zn (0.699)
Ceci traduit la décroissance de I'énergie de foionagt aussi la température de désorption du
systéme dans le méme ordre.

La température !
TM] Sc(426.42 K) Ti(346.06 K) Zn (281.44 K)

L’energie de formation ekJ/mol de Hy:

TM] Sc(-57.994) Ti(-47.064) Zn (-38.277)



Pour le cas de codopage avec AL-TM l'ordre de désamce de la charge transféré vers H est

comme suit ;

TM] Sc(0.688) Zn (0.686) Ti(0.685)
Et la température aussi suit le méme ordre :
TM] Sc(325.39K) Zn (285.86K) Ti (274.03K)

Aussi pour I'energie de formation &d/mol de Hy:

TM] Sc(-44.253) Zn (-38.877) Ti(-37.268)

VII.6. Propriétés électroniques : Structure électronique

Dans cette partie et comme dans les autres tranaus, avons essayé de comprendre le
mécanisme responsable de la déstabilisation dstermsgs. Pour cela nous avons essaye
d’analysé les résultats obtenues a partir des lsaftectués sur les systémes étudiés tout en
utilisant le méme code FPLO et avec les mémes appations que précédemment. Dans un
premier lieu, nous avons essayé de discuter laadis nouvelles hybridations introduites dans
les systemes. Ensuite nous avons essayé d’intergest changements observés dans les allures
des densités, totale (DOS) et partielle (P-DO®8}§ états électroniques des systemes étudiés.
Apres nous avons traité le transfert des charges gmaque cas a fin de trouver une relation

entre la quantité de charge transférée et laliéstdion du systeme.
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La aussi, la figure VII.2 présente le DOS totalsgateme, ainsi que les DOS partiels des
orbitales s et p des deux éléments, hydrogene ghésaim qui le composent. Les courbes ont la
méme forme que ceux du travail précédent, ave@atite difference au niveau des positions des
bondes par apport au niveau de Fermi. La bondaldace (VB) est subdivisé en deux parties, la
premiere situé juste avant le niveau de fermi, ditéB supérieure ", avec une plage d’énergie
entre -1.8 eV to 0.0 eV ; la deuxieme partie peefies énergies les plus faibles, de -6.42 eV
jusqu’a -1.8 eV, nommé "VB inférieur ". Nous avamet les courbes des orbitales s et p des
éléments H et Mg au dessous du DOS total, d’dprégure nous pouvons remarquer que " VB

supérieure " est le résultat d’une hybridation doentre les états H-1s et Mg-3p alors que
I'hybridation entre les orbitales Mg-3s et H-1s stitnent la partie la plus basse "VB inférieur ".
De plus, d'apres l'allure du DOS, le systéme ada’'un isolant avec un gap (Eg=4.06 eV) tres
large et comparable aux valeurs (3.9 - 4.2 eVembten utilisant I'approximation GGA
[130,162, 164, 165] ; cette valeur est beaucoup plieux que celle obtenu dans notre premier
travail 2.745 eV. Mais ces valeurs théoriques reskgin de la valeur expérimentale 5.16 eV

[144] & cause des méthodes ab-intio utiliséssqus-estiment le gap.

En suite, nous avons essayé d’analyser I'emplacedemnorbitales des dopants afin de
prédire les nouvelles liaisons crées. Les DOS dstalt partiels des hydrides MOM-LiH 3,
(TM= Ti, Sc and Zn) présentés dans les figures.ByNIl.4 et VII.5) montrent la création d’'une
faible hybridation entre Li et les atomes d’hydnogé&H) au détriment de la liaison qui existait
entre Mg et H ce qui traduit la déstabilisationduite apres l'insertion de Li. Ceci confirme les
résultats obtenus par les calculs des énergiesrdwfions et des températures de désorptions
déja discutés, dans les sections précédentestaimb@aux VII.1 et VII.2. Nous avons remarque,
aussi, qu'on décalant les orbital S d’hydrogénes \ardroite c-a-d vers le niveau de fermé le
systeme devient moins stable. cela est due au @wmexdopant ( les métaux de transition TM).

pour le cas du codopage TM-Li la déstabilisatioih Isrdre suivant :
Sc-Li  Ti-Li Zn-Li

Le méme comportement a été observé dans les atleseBOS présentés sur les figures
(VI1.6, VII.7 et VII.8) pour les hydrides MgTM-AIH 3, (TM= Ti, Sc and Zn) sauf que pour le

cas du codopage TM-AL la déstabilisation suit ltrerduivant :



Sc-Al Zn-Al  Ti-Al

De plus, nous avons remarqué que l'insertion ddilsinue plus la stabilité que l'insertion de Li
ceci est due, probablement, a I'hybridation quiaapjt entre le Al et les métaux de transitions
insérés alors que cette hybridation n’existe pas dia cas de Li. Cette derniéere attire les atomes

de Mg vers Al ce qui affaiblit la liaison entre MgH.

VII.7. Conclusion

Dans les travaux précédents, nous avons essayéiteler la stabilité de Mgkl en insérant des
dopants, en générale, qui ont une masse atomique retyon plus grand que ceux de Mg ce qui
produit une perte considérable au niveau de laigetvie et de la volumétrie. Dans ce travail,
nous avons essayé de mélanger avec les atomegequettent de déstabiliser le systeme,
d’autres éléments plus petits et moins lourds corhimet Al, dans le but de réduire les pertes
gravimétrique et volumétrique tout en gardant Isté&aye moins stable. Les résultats montrent
gue ces deux élements créent de nouvelles liamoes'hydrogéne dans les deux cas (Al et Li)
avec une exception pour Al qui crée une hybridatiwac le métal de transition Mg et TM. De
plus les calculs de la gravimétrie des nouveauiesyss montrent que cette grandeur reste au

voisinage de 7,6% qui est la valeur initial de MgH



Conclusion générale

L’objectif de ce travail était la mise en évidemmel'effet du dopage sur la stabilité et la
cinétique déo& . Pour cela un calcul ab-initio, utilisant les deades KKR-CPA et FPLO ont

été réalisé pour prédire les propriétés de I'hyelawvant et apres dopage.

Dans le chapitre Ynous avons lancé les calculs ab initio, en atilide code
KKR CPA, en imaginant qu’un pourcentage de métdtalesition (Fe, Ti ou V) est
introduit dans la matrice d@& .. Le calcul des énergies de formation et des temynérs
de désorptionconfirment que ces métaux de transition jouentdla tres important

pour déstabiliser le systers . et donc pour diminuer la température de désorstioms

trop réduire la capacité de stockage d’hydrogenérder.225 wt% et 7.369 wt%). De plus la
comparaison entre les trois TM nous permet de @gliie le fer est le meilleur dopant suivi du
Titane et du vanadium dans l'ordre. Ceci a étépméeé en discutant la position des bandes par
apport au niveau de fermi et les hybridations ceféés linsertion des TM. De plus
'augmentation de la concentration du dopant peuss bandes de valence vers les énergies les

plus faibles ce qui justifie 'augmentation de fakslité du systeme.

Dans le chapitre VI, nous avons essayé de disteitarécanisme de désorption de H
dans I'hydrure a base de Mg, en utilisant les tasutle la structure électronique obtenue a partir
des calculs ab initio (code FPLO). Les résultatssentés dans ce chapitre montrent que
l'insertion des métaux alcalins produit une lociisn des états H-s au voisinage du niveau de
Fermi, une réduction du gap et un élargissemerd ande de valence. Nous avons constaté que
I'insertion des métaux alcalins déstabilise le é&ayst, tout en préservant son caractere isolant,
grace aux orbitales p de AM, qui décalent les alkit s de Mg vers le bas et localisent les
orbitales s de H au voisinage du niveau de Fermci Génere un affaiblissement de la liaison

existait entre H et Mg.

Dans le chapitre VII, nous avons essayé de mélategerTM, qui permettent de
déstabiliser le systeme, avec d’autres élémentspatits et moins lourd comme Li et Al, dans le
but de réduire les pertes gravimétrique et voluoée tout en gardant le systéme moins stable.

Les résultats montrent que ces deux éléments adésmnouvelles liaisons avec I'hydrogene dans



les deux cas (Al et Li) avec une exception pourgdi crée, en plus, une hybridation avec le
métal de transition Mg et TM. De plus les calcués ld gravimétrie des nouveaux systéemes

montrent que cette grandeur reste au voisinagetdé qui est la valeur initial de MgH
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