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Résumé 

Ce travail consiste à prédire  et à discuter le mécanisme de désorption de l’hydrogène  dans 

l’hydrure MgH2 après dopage. Les résultats obtenus à partir des calculs ab-initio, utilisant FPLO 

et KKR-cpa, ont été analysés pour prédire le rôle des différents dopants. Nous avons constaté, 

dans le premier travail (présenté dans le chapitre.V), que l’insertion des métaux de transition 

diminue la stabilité du système MgH2 sans trop affecté la capacité de stockage ; cela  en créant 

des nouvelles hybridations et une nouvelle bande au milieu de la bande interdite, alors que dans 

le deuxième   travail (présenté dans le chapitre.VI), nous avons remarqué que le dopage avec les 

métaux alcalins agit aussi sur le système en diminuant, considérablement, sa stabilité sans  

changer la propriété isolant de MgH2. Pour le troisième travail (présenté dans le  chapitre.VII), 

nous avons codopé le système en mélangeant un métal de transition avec Li ou Al. Dans ce 

dernier travail nous avons  observé le même comportement que précédemment avec une 

récupération de la gravimétrie et la volumétrie du système grâce au deuxième dopant de faible 

masse et de rayon plus petit. 

 

 

Mots clés:  MgH2, ab-initio, Hydrures, stockage d’hydrogène,  FPLO, KKR-CPA, 
DFT. 
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Abstract 

This work consists in predicting and discussing the mechanism of hydrogen desorption 

after doping MgH2 hydride. The results obtained from ab-initio calculations, using FPLO and 

KKR-cpa, were analyzed to predict the role of different dopants. We found in chapitre.V that 

insertion transition metal decreases the stability of the MgH2 system without changing 

gravimetric capacity; this by creating new hybrids and a new band in the middle of the band gap, 

while in the chapitre.VI we noticed that doping with alkali metals also acts on the system by 

reducing considerably its stability without changing the insulating property of MgH2. For 

chapitre.VII we codoped system by mixing a transition metal with Li or Al. In this work we have 

observed the same behavior as before with a recovery of the gravimetric and volumetric 

capacities of the system due the second dopant low mass and smaller radius. 

�

�

�

�

Keywords:  MgH2, ab-initio, Hydride, Hydrogen storage,  FPLO, KKR-CPA, 

DFT. 
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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.  

Pd : pression d’équilibre de désorption.  

Pa : pression d’équilibre d’absorption. 

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de Densité. 

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 cinétique des noyaux.  

 � ��� �: L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.  

� ��� �: L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,  

� ��� �: L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.  

� 	
	�� �: Hamiltonien total du système. 

 	
	���  : Energie totale du système. 

� � � �  : Densité électronique au point r . 

Vext (r) : potentiel externe.  

� ���	��� � �� �  : Potentiel de Hartree. 

� �� � ����� �  : Potentiel d’échange et corrélation. 

� ��� � ����� �  : Potentiel extérieur effectif. 

� �� � � �
�� � �: Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. 

� �
�� � � �   : L’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham 

GEA : Gradient Expansion Approximation en anglais. 

APW :  Augmented Plane Wave en anglais.  

FP LAPW : Full Potential Linearized Augmented Plane Waves  en anglais. 
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FPLO : full potential local orbital approximation en 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 à combustible.  

DOE : Department of Energy en anglais .��
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�  Introduction générale 

Le plafonnement des réserves mondiales en pétrole, observé ces dernières années, et 

l’accroissement de la demande énergétique mondiale conduisent la recherche et l’industrie à 

examiner des solutions alternatives au pétrole pour la production et la diffusion de l’énergie. Le 

développement de l’énergie nucléaire, dans un premier temps, mais surtout des énergies 

renouvelables comme le solaire ou l’éolien paraît incontournable. Aujourd’hui les chercheures 

ont trouvé un autre vecteur d’énergie qui ne soit que l’hydrogène qui présente une solution 

renouvelable, propre et  réversible. Mais qui connait, aussi une problématique du stockage qui  

freine son utilisation dans des applications mobiles. Pour résoudre ce problème les chercheures 

s’intéressent,  plus particulièrement, à la recherche et la prédiction des nouveaux matériaux qui 

peuvent stocker et utiliser  l’hydrogène  dans des conditions thermodynamiques très raisonnables.   

La conception de nouveaux matériaux exige la connaissance fondamentale de leurs 

structures, stabilité de phase, et diverses propriétés structurales, électroniques et mécaniques, etc. 

La théorie et les méthodes de calcul ont joué un rôle important dans la conception de  nouveaux 

matériaux et dans la compréhension de leurs propriétés. 

Les diverses techniques de calcul des propriétés des matériaux à l’état solide mises au 

point au cours de ces dernières années sont nombreuses, et en particulier les méthodes ab initio 

qui sont devenues un outil indispensable pour la prédiction des propriétés de ces matériaux. Leur 

développement a permis l’étude d’une grande gamme de matériaux. 

Dans le présent travail, nous nous somme basé sur deux codes ab initio, KKR-CPA et 

FPLO,  pour étudier  les hydrures à base de Mg (%&� ' ). Ces derniers forment une classe de 

matériaux favorables pour le stockage de l’hydrogène, due d’une part à la haute capacité 

massique et volumétrique de stockage de MgH2 (7,6% en poids et 110 g H2 /L respectivement) et 

d’autre part à son poids léger et son faible coût. Mais, d’un autre coté, il est très stable 

thermodynamique (� H=-75 KJ/mol),  il exige une température trop élevée (300°C)  pour libérer 

l’hydrogène. Le MgH2 soufre, aussi, d’une faible pression de plateau à la température ambiante et 

d’une cinétique très lente.  
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Pour cette raison, nous avons utilisé la modélisation basée sur le premier principe DFT, 

pour calculer la structure électronique, l’énergie totale et la température de désorption des 

systèmes MgH2 et MgH2 dopé par une série d’éléments du tableau périodique en jouant sur le 

type et la concentration du dopant. Aussi les enthalpies de formation de ces systèmes ont été 

calculées pour comparer la stabilité des systèmes.  

Pour faciliter la lecture de ce manuscrit nous l’avons présenté comme suit : 

·  La première partie contient deux chapitres : 

1. Dans le premier chapitre nous rappelons quelques généralités sur l’hydrogène en 

tant que  vecteur d’énergie et ses problématiques de stockage  
2. Le deuxième chapitre présente les méthodes de calcul utilisées ; en général la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et plus précisément  la méthode KKR 

CPA et la méthode  FPLO. 

·  La deuxième partie contient quatre chapitres : 

1. Le premier chapitre dans cette partie décrit les différentes étapes suivies pour 

prédire les propriétés des hydrures, ainsi que  les grandeurs utiles pour les 

comparer. 

2. Le deuxième chapitre présente les résultats obtenus dans le cas d’un dopage simple 

de MgH2 avec quelques métaux de transition. 

3. Le troisième chapitre discute les résultats obtenus dans le cas d’un dopage simple 

de MgH2 avec des métaux alcalins (() *+ ( * , '  (M = Ca, Sr, Ba) 

4. Le quatrième chapitre donne une interprétation  des résultats obtenus après un 

codopage du système (), '  (() *- ./, '  (A = Ti, Sc et Zn ; B=Li, Al) 

5. Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus. 
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Chapitre I  : Hydrogène en tant que vecteur d’énergie 
de la production jusqu’a l’utilisation et problématique 

du stockage 
 

  



���
�

La filière hydrogène� 

Comme nous l’avons présenté en introduction, l’hydrogène est une bonne alternative 

pour remplacer les vecteurs d’énergie actuels, notamment les hydrocarbures. Dans ce chapitre 

nous allons essayer de répondre, brièvement, aux trois questions suivantes :  

·  Comment Produire de l’hydrogène ? 

·  Quelles sont les méthodes de stockage d’hydrogène ? 

·  Quelles sont les technologies d’utilisation d’hydrogène ? 

I.1. Comment Produire de l’hydrogène ? 

Le dihydrogène n’est pas présent sur terre en quantité suffisante pour être simplement 

prélevé et utilisé comme source d’énergie. Il faut donc le produire à partir d’autres sources 

énergétiques et l’utiliser comme vecteur d’énergie. 

À l’heure actuelle, 96 % de l’hydrogène produit dans le monde l’est à partir 

d’hydrocarbures. Ici nous allons brièvement discuter les différents procédés de production 

d’hydrogène les plus connus. 

I.1.1. Reformage  à la vapeur 

La méthode la plus couramment utilisée est le reformage à la vapeur. Cette réaction 

s’effectue typiquement vers 900 C sur un catalyseur de nickel. 
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Cette réaction est endothermique et nécessite donc de l’énergie pour qu’elle ait lieu. Le 

gaz produit est un mélange hydrogène – monoxyde de carbone, appelé gaz de synthèse. La 

concentration en hydrogène est ensuite augmentée grâce à la réaction suivante,  dite de conversion: 
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La conversion est légèrement exothermique, mais pas suffisamment pour entretenir la 

réaction de reformage. 

I.1.2. Oxydation  partielle 

Une autre méthode utilisée pour obtenir de l’hydrogène à partir d’hydrocarbures est 

l’oxydation partielle : 
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Cette réaction, exothermique, peut également être réalisée à plus basse température 

(� 850 C) en présence de catalyseur si le taux de soufre de l’hydrocarbure n’est pas trop élevé. 

Comme dans le cas du reformage à la vapeur, on procède ensuite à la conversion du gaz 

de synthèse (voir équation I.2). 

L’inconvénient de cette technique par rapport au reformage à la vapeur est le coût plus 

élevé de l’installation. 

I.1.3. Reformage  autotherme 

Le reformage à la vapeur est une réaction endothermique et l’oxydation partielle est 

exothermique. Une technique qui est encore au stade expérimental consiste à combiner ces deux 

réactions en ajustant la composition du mélange vapeur / oxygène de manière à ce que la réaction 

s’entretienne d’elle-même. On parle alors de reformage autotherme. 

Quelle que soit la méthode de production de l’hydrogène à partir des hydrocarbures, il y 

a toujours dégagement de dioxyde de carbone, dont le relâchement en masse modifie le climat 

planétaire. Il convient donc d’utiliser d’autres méthodes de production pour une utilisation à 

grande échelle de l’hydrogène comme vecteur énergétique. 

I.1.4. Électrolyse de l’eau 

Nous avons vu précédemment que 96 % de l’hydrogène produit à l’heure actuelle l’est à 

partir d’hydrocarbures. Les 4 % restant le sont par électrolyse de l’eau, dont voici la réaction : 
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L’électrolyte le plus couramment utilisé est la potasse (KOH) concentrée, à des 

températures allant de 80 C à 100 C et des pressions proches de l’ambiante. 

Des électrolyseurs à électrolyte solide existent également. Leur conception est issue de la 

recherche sur les piles à combustible, dont ils ont la fonction inverse. L’électrolyte peut être par 

exemple une membrane polymère conductrice de protons, fonctionnant également à des 

températures modérées, de l’ordre de 100 C (pile à combustible de type PEM inversée). Le 

rendement est alors meilleur que pour l’électrolyse basique, mais le coût plus élevé. 

Une voie explorée actuellement est l’électrolyse à haute température (900 – 1000 C), 

basée sur une membrane céramique conductrice d’ions O2�  (pile de type SOFC inversée). Des 

rendements supérieurs à 80 % semblent pouvoir être atteints avec cette méthode. L’avantage de 

l’électrolyse haute température est qu’une partie significative de l’énergie peut être apportée sous 

forme de chaleur, diminuant ainsi l’apport nécessaire d’électricité, plus coûteuse. 

Pratiquement, on pourrait envisager de coupler un tel électrolyseur à une centrale 

nucléaire, produisant sur site de l’électricité ainsi que de la chaleur. 

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

Le stockage de l'hydrogène est l’un des principaux obstacles à son utilisation comme 

vecteur énergétique pour les piles à combustibles. Pour bien représenter la problématique du 

stockage, il suffit juste d’imaginer que le volume qu’occupent 4 kg d’hydrogène, masse standard 

pour conduire sur une distance de l’ordre de 500 km, est de 49 m3 dans les conditions normales 

de température et de pression. Ce volume est gigantesque, et la recherche de solution de stockage 

viable revient fondamentalement à trouver des procédés permettant de réduire le volume occupé 

par une masse donnée d’hydrogène [1]. 

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

Il est nécessaire de pouvoir comparer chacune des technologies de stockage sur une base 

objective. Pour ce faire le Département de l’Energie des Etats-Unis (DOE) a fixe deux critères 



�!�
�

d’évaluation pour les technologies de stockage appliquées au domaine du transport automobile. 

Le premier limite la masse du réservoir en exigeant que le rapport entre la masse d’hydrogène 

stocké et la masse totale du réservoir soit supérieur à 0.065 (6.5% massique). Le second critère 

impose une taille maximale pour le réservoir : la densité volumique du système doit être 

supérieure à 65 kg de H2.m
-3

 [2, 3, 19]. Ces normes permettent d'envisager le chargement de 4.99 

kg d'hydrogène à bord d’un véhicule dont l’autonomie serait alors de 500 km [4]. 

I.2.2. Stockage sous pression 

La méthode la plus utilisée est le stockage de l’hydrogène sous forme de gaz comprimé, 

habituellement à 20 MPa (200 bar). Malheureusement la densité d'énergie à ce niveau de pression 

est trop basse pour satisfaire les normes D.O.E. Une pression environ quatre fois plus élevée est 

en effet nécessaire. Plusieurs laboratoires académiques et industriels travaillent sur le 

développement de réservoirs capables de résister à des pressions d’hydrogène de 70 MPa et d’un 

poids de 110 kg leur permettant de présenter une densité gravimétrique de 60 g d’hydrogène par 

kg de réservoir et une densité volumétrique de 30 kg de H2 par m-3
 de réservoir [1]. Des 

enveloppes de réservoir renforcées aux fibres de carbone qui devraient permettre de stocker 

l’hydrogène jusqu’a des pressions de 70 MPa sont en cours de développement. Des premières 

versions ont été testées dans des prototypes de véhicules à hydrogène. Ces réservoirs sont à 

double-enveloppe. L’enveloppe interne est formée d’un polymère ayant une masse moléculaire 

élevée qui sert comme barrière à la perméation de l'hydrogène. L’enveloppe extérieure est 

constituée d’un composite à base de résine époxy renforcée par des fibres de carbone. C’est grâce 

à cette enveloppe que le réservoir présente des tenues mécaniques compatibles avec les hautes 

pressions visées [5]. Les Figures II.1.a  et II.1.bv  montrent des photographies de deux  

prototypes de réservoirs d’hydrogène sous pression. 
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Figure II.1.a : Photographie d’un réservoir d’hydrogène comprimé, pouvant fonctionner à la 
pression nominale de 70 Mpa, de la société Hyundai  dans le cadre du projet Hyundai iX35 Fuel 
cell  [6] 

 

Figure II.1.b : Photographie d’un réservoir d’hydrogène comprimé pouvant fonctionner à la 

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

Il semblerait cependant que la perméabilité de l’enveloppe interne de ce type de 

réservoir ne soit pas encore satisfaisante. Elle ne permet pas en effet de rendre les pertes 

d’hydrogène par permettions à travers la membrane compatible avec les règles de sécurité en 

vigueur. L’utilisation de tels réservoirs nécessiterait en effet l’entreposage des véhicules 

automobile dans des endroits fortement ventilés pour garder une concentration d’hydrogène 

faible dans l’air ambiant [7,8]. Par ailleurs, la compression isotherme de l’hydrogène, de 0.1 

jusqu’a 80MPa, consomme 2.21 kWh.kg-1. Ceci handicape fortement le procédé de stockage par 

compression au niveau cout. Il semblerait même que le cout de l’hydrogène comprimé soit 

beaucoup plus élève que celui de l’hydrogène liquide [1]. La Figure I.2 illustre d’ailleurs les 

couts des différentes méthodes de stockage. 
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Figure I.2 : Schéma présentant un comparatif de couts établi par le DOE sur les 

différents procédés de stockage de l’hydrogène (0.1 MPaJ 14.5 psi) [5]. 

I.2.3. Stockage sous forme liquide 

Le diagramme de phase de l’hydrogène présenté sur la Figure I.3 montre clairement que 

l’hydrogène liquide ne peut être obtenu que dans un domaine de température compris entre 10 K 

et 30 K et un domaine de pression compris entre 0.01 et 10 MPa. Partant d’hydrogène obtenu par 

reformage à 300 K et 2 MPa, la technique de liquéfaction consiste à refroidir à pression quasi-

constante avant de détendre à pression atmosphérique pour le stockage.  
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Figure I.3: Diagramme de phase de l’hydrogène [1]. 

Les procédés les plus simples de liquéfaction s’appuient sur les cycles de Linde ou de 

Joule-Thompson. Dans ces procédés, l’hydrogène est d’abord refroidi par un échangeur au fréon 

qui l’amène à une température de 230 K, puis un échangeur  à l’azote liquide qui l’amène à 80 K. 

Pour diminuer encore plus la température de l’hydrogène, on utilise dans une troisième étape des 

échangeurs mettant en jeu des cycles thermodynamiques de l’hydrogène ou de l’hélium. 
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Figure I.4 : Cycle cryogénique utilisé pour liquéfier l’hydrogène [9,17] 

Ainsi, comme l’illustre la Figure I.4, les cycles thermodynamiques permettant d’assurer 

le froid utilisent souvent deux détentes permettant d’abaisser la température d’un gaz échangeur 

(hélium ou hydrogène) aux alentour de 50 K d’abord, puis de 19 K dans le cas de l’hélium et de 

30 K dans le cas de l’hydrogène. Ces deux détentes sont suffisantes pour liquéfier l’hydrogène 

dans le cas d’un échangeur à hélium. Une troisième détente de Joule-Thomson est, par contre, 

nécessaire pour abaisser encore plus la température du fluide échangeur si le cycle de 

refroidissement utilise l’hydrogène. D’un point de vue technologique, les procédés de 

liquéfaction utilisent donc des compresseurs, des échangeurs de chaleur et des moteurs 

d'expansion pour réaliser le refroidissement désiré. Dans ce type de technologie, l'hydrogène est 

stocké sous forme liquide à 21.2 K à pression atmosphérique. Le réservoir a souvent une double-

paroi dont les éléments sont séparés par un espace vide, une couche de matériau super isolant ou 

une circulation d'air liquide. 
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La Figure I.5 présente une illustration d’un réservoir d’hydrogène liquide fabriqué par la 

compagnie Linde. Ce type de réservoir est en acier mais on tente d'utiliser des matériaux 

composites. 

 

Figure I.5 : Schéma de principe donnant les différentes composantes d’un réservoir 

d’hydrogène liquide [5] 

Le procède de stockage sous forme liquide à deux grands inconvénients : le phénomène 

d’évaporation,  Boil-off en anglais, et l'efficacité énergétique du procède de liquéfaction.  En 

effet, au vu des faibles températures régnant dans les réservoirs d’hydrogène liquide, les 

transferts thermiques avec le milieu extérieur sont inévitables, ce qui provoque l'évaporation 

d'une partie de l'hydrogène (phénomène de boil off). Néanmoins, les progrès techniques ont 

permis d'amener ce boil off à 1% d'évaporation/jour. Lorsque l’hydrogène n’est pas consommé, 

les réservoirs d’hydrogène liquide ne peuvent donc pas rester parfaitement étanches plus de 

quelques heures. Un effort de recherche et développement important est mené sur les techniques 

d’isolation du réservoir afin de limiter encore plus ce phénomène [11, 12, 13, 14]. De même, 

l’efficacité énergétique réelle de la liquéfaction de H2 est de l’ordre de 15 kWh. kg-1, ce qui est 

presque 5 fois plus élève que l’efficacité théorique. Un effort sur ce point reste à faire même si la 

technique de liquéfaction semble être compétitive par rapport à la technique de compression au 

niveau du cout final du kWh (Figure I.2). Cet avantage provient notamment du fait qu’un 

réservoir d’hydrogène liquide (Figure I.2) peut contenir 0.07 kg H2.l-1, alors que la capacité peut 

atteindre à peine 0.03 kg.l-1
 pour un réservoir sous une pression de 70MPa [6]. 
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I.2.4. Stockage sous forme solide 

Contrairement aux méthodes précédentes, couramment utilisées, le stockage de 

l’hydrogène sous forme d’hôte dans des matériaux solides est encore peu répandu. Parmi ces 

matériaux, on distingue ceux dans lesquels l’hydrogène est adsorbé (sans dissociation de la 

liaison H–H), et ceux dans lesquels il est absorbé (la liaison H–H est rompue). 

Certains matériaux carbonés sont structurés de telle manière qu’ils présentent de 

nombreux pores, offrant ainsi une surface spécifique (surface par gramme de matière) élevée, sur 

laquelle les molécules d’hydrogène pourront venir s’adsorber. Les réseaux organométalliques 

nanoporeux (MOF,  pour Metalorganic Framework) présentent des propriétés similaires vis-à-vis 

de l’hydrogène. Ainsi, du fait du faible masse du matériau hôte, des capacités massiques élevées 

peuvent être atteintes, mais la densité de l’hydrogène ainsi stocké ne peut dépasser celle de 

l’hydrogène liquide. Le plus gros inconvénient du stockage par adsorption réside dans la nature 

des liaisons entre les molécules d’hydrogène et le matériau, puisqu’elles sont dues aux forces de 

van der Waals, et sont trop faibles pour perdurer à température ambiante du fait de l’agitation 

thermique. Des températures�faibles, de l’ordre de �196 C, sont donc nécessaires à l’absorption. 

L’hydrogène peut également être absorbé dans des matériaux solides, avec rupture de�la 

liaison covalente H–H, et création d’une liaison entre les atomes d’hydrogène et le matériau. 

Cette nouvelle liaison peut être ionique, comme par exemple dans le composé LiH, que l’on 

pourrait également écrire Li+,H�. Cependant, ce type de composés n’absorbe pas l’hydrogène 

réversiblement et est très réactif avec l’eau, présentant des problèmes de sécurité. Les hydrures 

complexes sont dérivés des hydrures ioniques, mais l’ion négatif n’est pas l’ion H� , très instable, 

mais un métal complexé par des atomes d’hydrogène. Ainsi, le composé LiAlH4  est constitué du 

cation Li+, et du complexe (AlH4)-, qui fait office d’anion. Des capacités massiques et 

volumiques élevées peuvent ainsi être atteintes. Toutefois, ces composés posent des problèmes de 

réversibilité à température ambiante, et peuvent être très réactifs avec l’oxygène et l’eau. 

La méthode de stockage de l’hydrogène dont il est question dans la présente thèse est 

l’absorption sous forme d’hydrure interstitiel : dans des conditions proches des conditions 

ambiantes, les atomes d’hydrogène viennent s’insérer réversiblement dans les sites interstitiels 
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d’un cristal métallique. Des capacités volumiques supérieures à celle de l’hydrogène liquide sont 

alors atteintes voir figure I.6. 

 

Figure I.6 : densité volumique de H2 dans ces trois formes gaz, liquide et solide (MgH2) [19] 

I.3. Quelles sont les technologies d’utilisation d’hydrogène ? 

L’énergie contenue dans l’hydrogène peut être transformée en différents types d’énergie 

finale, en fonction de l’utilisation souhaitée. 

La forme d’énergie la plus facile à obtenir est la chaleur, par simple combustion dans 

une chaudière. 

On peut également transformer l’énergie chimique de l’hydrogène en énergie électrique 

dans une pile à combustible. Le rendement électrique d’une pile à combustible est de l’ordre de 

50 %, et promet de s’améliorer grâce à la recherche et au développement. Le principe de la pile à 

combustible est le suivant ;   

Une pile à combustible (PAC) permet de convertir directement de l'énergie chimique en 

énergie électrique. A la différence des moyens traditionnels de production de l'énergie, son 

rendement théorique ne dépend pas du cycle de Carnot. Par ailleurs, le combustible est fourni en 

continu à la différence des piles traditionnelles (pile au Zinc). On peut ainsi obtenir de l’énergie 

électrique de façon continue. Les piles à combustible présentent l’intérêt majeur de pouvoir 

fonctionner à des températures beaucoup plus faibles que celles rencontrées dans les turbines ou 
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les moteurs à combustion. Ceci permet entre autre d'éviter la formation de NOx. Cependant, la 

plupart des carburants carbonés traditionnels sont trop peu réactifs à ce niveau de température, et 

seul l'hydrogène convient. Le méthanol peut aussi être utilise dans les piles directes à méthanol, 

mais les performances de ces piles restent pour le moment inferieures a celles des piles a 

hydrogène. L’utilisation de combustibles carbonés comme le méthane, le méthanol ou l’éthanol 

nécessite des températures de fonctionnement bien plus élevées: 800 à 1000°C. La réalisation de 

piles fonctionnant à de telles températures pour des applications mobiles est problématique. On 

préfère donc utiliser de l'hydrogène. Une PAC est constituée d’un grand nombre de cellules 

élémentaires. Chaque cellule élémentaire est constituée de 3 éléments : une anode, un électrolyte 

et une cathode. Les deux électrodes sont séparées par l'électrolyte. A l'anode, on amène le 

combustible (le plus souvent de l'hydrogène, parfois du méthanol). La cathode est alimentée en 

oxygène (ou plus simplement en air, enrichi ou non en oxygène). Le principe de fonctionnement 

est présenté en figure I.6 

 

Figure I.6 – Principe de fonctionnement d’une pile à combustible à membrane 

conductrice de proton. 
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Le troisième type d’énergie, produite à partir d’hydrogène,  est l’énergie mécanique, qui 

distingue deux solutions envisageables. 

La première est la combustion directe de l’hydrogène dans un moteur à explosion, en 

présence d’oxygène. Bien que le rendement théorique maximum soit de 60 %, le rendement réel 

de tels moteurs est plutôt de l’ordre de 35 %. 

L’autre solution consiste à produire dans un premier temps de l’électricité avec une pile 

à combustible, puis à convertir cette électricité en énergie mécanique dans un moteur électrique, 

dont le rendement est proche de 100 %. 

En termes de rendement, c’est cette deuxième solution qui est la plus efficace pour la 

production d’un travail mécanique. 

Le principe d’un moteur à combustion interne est le suivant : 

Le moteur à combustion interne (MCI) est le moteur à pistons qui équipe, depuis des 

décennies, toutes les voitures. La technologie est maitrisée et s'adapte à différents carburants 

gazeux (gaz naturel, gaz de pétrole liquéfié GPL ) ainsi qu'a l'hydrogène. Les moteurs à 

combustion  interne hydrogène sont en moyenne 20% plus efficaces que les moteurs comparables 

essence [15]. Fondamentalement, les seuls produits de la combustion d'hydrogène en air sont la 

vapeur d'eau et un peu d'oxydes d'azote. De plus, les émissions de NOx dans des moteurs 

d'hydrogène sont en général un ordre de grandeur plus petit que des émissions des moteurs 

comparables essence [15]. Un peu d'hydrocarbures imbrulés, de CO2, et de CO provenant de 

l’huile de lubrification ont été détectés dans des moteurs d'hydrogène [15,16].  
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Chapitre II   : Les hydrures métalliques 
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II.1.  Stockage de l’hydrogène dans les hydrures 

Un des objectifs du stockage de l’hydrogène est d’obtenir une forte densité volumique 

ainsi que gravimétrique d’hydrogène. Ainsi le stockage dans des matériaux appelés hydrures est 

le moyen le plus efficace, par rapport aux autres méthodes de stockage, pour remplir cet objectif. 

Ceci se fait par contre au détriment du poids, puisque au bilan il faut ajouter le poids du matériau 

dans lequel l’hydrogène s’insère. 

Les hydrures peuvent être divisés en trois groupes, selon la nature de la liaison métal-

hydrogène:           

·  liaison ionique où la différence d’électronégativité est très importante. Les 

hydrures des éléments alcalins ou alcalino-terreux forment cette famille. 

·  liaison covalente pour les éléments des groupes 11 à 14 du tableau périodique pour 

lesquels la différence d’électronégativité est faible. 

·  liaison métallique pour les éléments des groupes 3 à 10 du tableau périodique   

ainsi que pour les lanthanides et les actinides. 

Dans la suite nous nous intéressons aux hydrures métalliques vue qu’ils sont les 

candidats les plus potentiels et plus précisément l’hydrure MgH2 qui présente une capacité de 

stockage très intéressante. 

II.1.1. Le stockage solide 

L’hydrogène peut être stocké dans les hydrures métalliques, technique qui est déjà 

connue et utilisée. En effet, l’hydrogène peut réagir de manière réversible avec certains métaux et 

alliages. L’hydrogène réagit avec différents types de poudres métalliques ce qui crée un stockage 

solide à basse pression. Les hydrures métalliques ont une densité énergétique proche de celle de 

l’essence. Le stockage dans les hydrures fait appel à un réservoir rempli de certains métaux (V, 

Pd, Mg …) ou de composés intermétalliques (ABn avec en général A correspondant à des terres 

rares (La...), des alcalino-terreux (Mg...) ou des métaux de transition (Ti, Zr...) et B des métaux 

de transition (Fe, Ni, Cu...)) qui peuvent stocker des atomes d’hydrogène dans leurs réseaux 
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métalliques et créer des liaisons chimiques. Il existe deux classes d’hydrures : les hydrures haute 

et basse température. La pression de dissociation varie en fonction de la température: pour des 

températures comprises entre 0 et 100°C, les pressions se situent entre 2 et 10 bars, mais elles 

atteignent 30 à 50 bars pour des températures plus élevées. Généralement La désorption a lieu à 

basse pression. L’hydrogène absorbé doit être le plus pur possible pour ne pas détériorer les 

propriétés absorbantes du matériau. Les densités énergétiques sont faibles pour les hydrures à 

basse température (1,5MJ/kg), elles augmentent pour les hydrures à haute température (4 MJ/kg). 

Le pouvoir de stockage dans le cas des hydrures métalliques est souvent tel que la quantité 

d’hydrogène présente dans 1cm3 d’un hydrure peut dépasser celle présente dans 1cm3 

d’hydrogène liquide. Le poids d’hydrogène adsorbé, exprimé en pourcentage du poids de 

l’alliage métallique ou métal adsorbant, appelé gravimétrie, demeure inferieur à 7,6% (cas limite 

du magnésium pur qui est l’objectif de ce travail). L’intérêt d’utiliser les hydrures métalliques 

pour stocker l’hydrogène est de minimiser le risque associé au stockage d’importantes quantités 

d’hydrogène. Cette méthode a comme autres avantages le fait que les pressions mises en jeu, à 

température ambiante, sont faibles et que l’hydrogène obtenu est très pur. Comme toutes les 

méthodes, elle présente aussi quelques inconvénients: la densité énergétique est encore limitée 

(140 kg/m3), la cinétique de remplissage est lente à basse température, le coût est élevé pour 

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

diminuer la stabilité de MgH2 en gardant la gravimétrie au voisinage de 7,6% . 

Le Tableau II.1 ci dessous présente une comparaison des 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 ZrV2 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 
cubic 

TiV2 TiV2H4 BCC 2.6 10 313 

Rutil  -- MgH2  7,6 1 500 
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II.1.2. Le système métal-hydrogène 

On peut classer les éléments du tableau périodique quant à la stabilité de leurs hydrures 

(voir Figure II.2) : - les éléments dits de type A, symbolisés en rouge, forment des hydrures très 

stables à température et pression ambiantes, et il faudrait une pression extrêmement faible et/ou 

une température élevée pour les désorber. Parmi les éléments de type A, on compte : les terres 

rares, les actinides, Sc, Y, Ti, Nb, Ta, Zr, Hf et dans une moindre mesure Mg mais nous allons 

essayer de diminuer cette stabilité en procédant à un dopage du système MgH2.  

- les éléments dits de type B (en bleu) n’absorbent pas l’hydrogène à température et 

pression ambiantes. Pour qu’ils absorbent, il faut appliquer des pressions énormes. Des éléments 

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

- le vanadium présente des propriétés particulières, puisqu’il absorbe à très basse 

pression un atome d’hydrogène par atome de métal, et en absorbe un deuxième à des pressions 

proches de la pression atmosphérique. Le palladium absorbe également dans des conditions 

proches de l’ambiante. On observe que des composés constitués d’un mélange d’éléments de 

types A et B ont des propriétés intermédiaires et peuvent, s’ils sont choisis judicieusement, 

absorber et désorber dans des conditions proches des conditions ambiantes. C’est le cas par 

exemple de LaNi5.  

 

Figure II.2 – Stabilité des hydrures d’éléments purs. Plus l’enthalpie de formation de 

l’hydrure est négative, plus l’hydrure est stable [21]. 
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II.2.  Les propriétés thermodynamiques des systèmes intermétalliques 

Métal-Hydrogène 

II.2.1. Synthèses des hydrures 

Le processus d’hydratation en réaction solide-gaz peut être décrite par quatre étapes 

réversibles : 

(a) L’adsorption des molécules d’hydrogène gazeux à la surface du composé: 

� ' � &�
��������������
K:: ; � ' �?LM�  (II-1) 

(b) La dissociation de l’hydrogène adsorbé donne deux atomes adsorbés: 

� ' � ?LM�
��������������
K:: ; G��?LM�   (II-2) 

(c) L’absorption des atomes d’hydrogène dans le compose : 

G� � ?LM�
��������������
K:: ; G��?NM�  (II-3) 

(d) La diffusion de l’hydrogène dans le composé. La formation de l’hydrure 

est un processus exothermique dont la réaction globale est la suivante : 

OP� 1
�

'
� '

�������������
K::; OP� 1 � � 1 QR  (II-4) 

Où � Q représente la chaleur dégagée lors de l’absorption d’hydrogène. 

 Lors de cette absorption, une augmentation du volume de maille (� V�V) de 15 à 30 % 

suivant l’hydrure est observée par exemple le volume de MgH2  Rutile augmente de 15 % par 

apport a celui de Mg hexagonal. Cette forte expansion provoque la pulvérisation du composé 

massif jusqu’a une granulométrie de l’ordre du micromètre après quelques cycles 

d’absorption/désorption. Ce phénomène est appelé décrépitation. 

La taille des grains d’alliages diminue en fonction du nombre de cycles puis se stabilise. 

En réaction solide-gaz ce phénomène de décrépitation  permet d’augmenter la surface active ce 

qui augmente la vitesse d’absorption d’hydrogène. 
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II.2.2. Courbes isothermes PCT 

II.2.2.1. Comportement idéal 

Les propriétés thermodynamiques des hydrures sont généralement obtenues en mesurant 

la pression d’hydrogène en fonction de la quantité d’hydrogène absorbée à une température 

donnée. Une courbe pression-composition (ou isotherme) est alors obtenue à une température 

donnée (Figure II.3). 

La courbe isotherme peut être décrite en trois parties : 

a) Formation de la solution solide �  

Pour de faibles concentrations d’hydrogène, les atomes s’insèrent dans le réseau 

métallique. Une solution solide appelée phase �  est alors formée selon la réaction suivante : 

M+ x/2H2« MHx  (II-5) 

 

La pression d’hydrogène est alors fortement dépendante de la concentration. D’après la 

loi de Gibbs, la variance V du système est donnée par : 

v = c+ n -j  (II-6) 

avec : 

- c le nombre de constituants indépendants, c’est-à-dire la différence entre le nombre de 

constituants et le nombre d’équations chimiques qui les lient ; 

- n le nombre de facteurs (variables intensives) dont dépend l’équilibre, ici n = 2 

(pression et température) ; 

- �  le nombre de phases. 

Dans cette partie de la courbe, deux constituants coexistent (l’hydrogène et le compose 

intermétallique), aucune constante d’équilibre ne lie les phases, et deux phases sont en présence 
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(gaz et solide). La variance du système est donc égale à deux. A température constante, la 

pression varie avec la concentration d’hydrogène. 

b) Formation de la phase hydrure �  

Lorsque la limite de solubilité de l’hydrogène dans le métal est atteinte (x), tout nouvel 

apport d’hydrogène sert a la formation de la phase hydrure � . La phase �  disparait au profit de la 

phase �  selon la réaction : 

%� � �S� 1
*

'
�T U V�� '

������
K; %� W�X�   (II-7) 

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

espèces chimiques reliées par une équation (c= 2) ainsi que trois phases sont en présence (�  = 3). 

La variance du système étant égale à un, à température constante la réaction ne peut se 

produire qu’a une pression donnée. Cette pression, dite pression de plateau, reste inchangée tant 

que la réaction n’est pas complète d’ou l’apparition d’un plateau. 

 

Figure II.3 – (a) Courbes Pression-Composition-Température pour des températures 

croissantes (T1<T2<T3<Tc<T4). Tc représente la température critique au-delà de laquelle le 
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domaine de non-miscibilité n’existe plus. (b) Représentation de la décroissance du logarithme de 

la pression d’hydrogène en fonction de l’inverse de la température relative a la loi de Van’t Hoff. 

c) Dissolution de l’hydrogène dans la phase �  

Lorsque la phase �  à été totalement convertie en phase � , celle-ci continue de s’enrichir 

en hydrogène quand la pression augmente. La variance du système étant de nouveau égale à deux 

(c= 1 + 2 � 1 = 2), la pression varie avec la concentration d’hydrogène. 

La Figure II-3 (a) montre l’évolution de la pression d’équilibre de l’hydrure en fonction 

de la température. On constate qu’elle augmente avec la température, alors que la largeur du 

plateau diminue jusqu’a une température critique TC. Au delà de cette température TC, le domaine 

de non-miscibilité n’existe plus et une solution solide continue d’hydrogène est observée pour le 

composé intermétallique. 

D’après la loi de Van’t Hoff, la pression de plateau est reliée a la température par : 

 YZ�[� \
� ]

Q�

^_
U

Q`

^
  (II-8) 

où � H et � S représentent les changements d’enthalpie et d’entropie lors de la 

transformation � /� . En considérant que � H et � S sont constants dans la gamme de température 

étudiée, il est possible de déterminer leur valeur par la mesure des isothermes à différentes 

températures. 

II.2.2.2. Comportement réel 

Les courbes isothermes décrites précédemment sont idéales. En fait, la majorité des 

composés intermétalliques qui forment des hydrures présentent des courbes isothermes dont le 

plateau est incliné et un décalage entre les courbes d’absorption et de désorption est observé 

(phénomène d’hystérésis). 
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Fig. II.4 – Représentation schématique des courbes isothermes d’absorption et de 

désorption présentant une hystérésis et une inclinaison de plateau. 

La Figure II.4 montre une courbe isotherme schématisant un comportement réel. 

L’inclinaison du plateau est en général expliquée par une inhomogénéité de composition du 

composé intermétallique. En effet, le plateau d’un composé non recuit est généralement plus 

incliné que celui du même composé après recuit [22]. Le phénomène d’hystérésis se manifeste 

par la non superposition des courbes isothermes d’absorption et de désorption. L’hystérésis est 

expliquée par les contraintes générées lors de l’insertion et la désinsertion de l’hydrogène [23]. 

La pression d’équilibre de désorption (Pd) est inferieure à la pression d’équilibre d’absorption 

(Pa). Cela est généralement attribué à l’excès d’énergie nécessaire pour accommoder les 

contraintes associées a l’expansion de volume lors de la formation de l’hydrure [24, 25]. Nous 

pouvons expliquer aussi ce phénomène par le faite que lors de l'insertion de l'hydrogène il faut 

appliquer  une pression pour pousser les atomes du système et  créer un emplacement pour H, ce 

qui génère une augmentation du volume, alors que la  pression demandée pour la désorption 

d'hydrogène et plus faible que celle de l’absorption. L’hystérésis peut être exprimée par la 

différence d’énergie libre � G : 

Qa� \
�bTM@� ] c� YZ�[ � d[ � �   (II-9) 
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II.3.  Les Hydrures à base de  Mg 

Le magnésium est l’élément chimique numéro 12, sa masse atomique est de 24.31g/mol. 

Son point de fusion est à 650°C et sa pression de vapeur saturante est à 1105°C sous 1 atm.  

Du fait de leur grande capacité d’absorption de l’hydrogène (jusqu’a 7,6 wt. %), le 

magnésium et les alliages à base de magnésium sont considérés comme de bons candidats pour 

des applications de stockage de l’hydrogène, d’autant plus que le magnésium est un élément 

abondant et relativement bon marché. Cependant, les hydrures de composés à base de magnésium 

présentent des problèmes pratiques, puisque le magnésium ne réagit pas avec l’hydrogène a 

température ambiante, et la réaction d’hydrogénation est lente (plusieurs heures) à plus haute 

température. Plus précisément,  pour une température donnée, si la pression est au-dessus de la 

pression d'équilibre, le métal absorbe l'hydrogène pour former un hydrure métallique. Si la 

pression est en-dessous de la pression d'équilibre, il y a désorption de l'hydrogène et le métal 

revient à son état d'origine. La pression d'équilibre varie en fonction de la température voir figure 

II.5. Il s'agit d'une réaction réversible qui est exothermique lors de la formation de l'hydrure et 

lors de la décomposition endothermique. L'expansion de volume se produisant lors de la 

transformation du métal de l'hydrure est de l'ordre de 15%. L'hydrure de magnésium possède une 

grande stabilité thermodynamique et une cinétique très lente. En conséquence, la mise au point 

pour déplacer les alliages de magnésium (essentiellement Mg2Ni, Mg2Cu, Mg-LaNi5) qui 

présentent de meilleures propriétés de sorption, mais une diminution de la capacité de stockage 

de l'hydrogène [26, 27]. Dans les années 1990, l'introduction d'un broyeur à billes a permis 

d’améliorer radicalement la cinétique d’absorption / désorption d’hydrogène dans le magnésium 

pur. En effet, le  magnésium broyé dans un broyeur à boulets nanocristallin (taille inférieure à 50 

nm de grain) peut absorber 6 % d’hydrogène en poids, en 120 minutes à 300	C sous une pression 

d'hydrogène de 10 bar. Dans les mêmes conditions, le magnésium microcristalline (taille de grain 

1µm� ) n'absorbe pas l'hydrogène [28]. 
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Figure II.5 : variation de la pression d’équilibre en fonction de la température [66]  

L'hydrure de magnésium peut être obtenue soit par une synthèse directe des éléments à 

haute pression et une température élevée 280	C, par broyage de la poudre de magnésium (99,9% 

de pureté, 100 mailles) à la température ambiante sous une pression d'hydrogène de 2 atm [29] ou 

par des méthodes indirectes utilisant des solvants organiques [30, 31] ou par  la technique 

d'implantation d'ions [32]. La phase X d'hydrure de magnésium se cristallise dans la structure 

tétragonale. Sous le groupe d’espace  P4 / mnm avec les paramètres de maille a = 4,5168 Å et c = 

3,0205 Å . Les atomes Mg prennent les positions (0, 0, 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 = 0,306 [33]. Dans cette structure de type rutile, 

chaque atome d'hydrogène est en coordination plane à trois atomes de magnésium. Les atomes de 

magnésium ont une coordinence octaédrique à six atomes d'hydrogène. La longueur de la liaison 

Mg-H est de 1,95 Å et les distances H-H sont 2,49 et 2,76 Å [34, 35]. La phase X est la phase la 

plus stable de l'hydrure de magnésium. Deux phases métastables existent: La phase e�MgH2 

(obtenue par transformation de la phase X MgH2 sous fortes contraintes de compression) et la 

phase f -MgH2 (obtenue par transformation de la phase X  MgH2 sous haute pression (2,5 à 

8GPa) et haute température (650 à 800	C)) [36]. 

L'hydrure de magnésium est un composé très stable  thermodynamiquement, avec une 

température de décomposition d'environ 587K sous une pression d'hydrogène de 2,3 bars [37]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés pour calculer L'enthalpie et l'entropie de ce composé. Le tableau 

II.1 montre qu’il existe une grande dispersion des valeurs de l'enthalpie de formation de l'hydrure 

de magnésium. En 1999 (par l'intermédiaire d'un TG-DSC effectuées sous 1 bar de Ar et à une 
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vitesse de chauffage variant de 1 à 5 K / min), Bogdanovic et al. [41] ont déterminé une enthalpie 

moyenne de désorption de � H (683K) = 74.05 ± H2 1.3kJ / mol de 14 mesures en utilisant une 

méthode colorimétrique. Cela implique qu'un quart, de l'énergie stockée, est libérée sous forme 

de chaleur lors de la formation de MgH2 (réaction exothermique) et donc il doit être fournie au 

système, lors de la  désorption de l'hydrogène (réaction endothermique). 

Tableau II.1 : quelques valeurs  de l’enthalpie et l'entropie pour la formation de l'hydrure 

de magnésium 

Enthalpie 
kJ (mol H2)�1  

Entropie 
J.K �1  (mol H2)�1  

Réf. 

�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 l'hydrogène gazeux exige  un processus d'activation 

tout en chauffant le métal à haute température sous vide et avec  l'hélium ou l'hydrogène sous 

pression. Dans la littérature, la procédure d'activation est controversée car certains auteurs notent 

que le magnésium peut absorber de l'hydrogène, sans traitement [46, 47, 48], tandis que d'autres 

suggèrent que l'activation est nécessaire dans le cas du magnésium [49, 50]. En général, la 

formation de l'hydrure de magnésium est  résultat d’un mécanisme de nucléation et de croissance. 

Comme déjà dit, la cinétique d’absorption/ désorption de H dans l’hydrure  de magnésium est très 

lente. Par conséquent, de nombreuses tentatives ont été faites pour augmenter la vitesse 

d'hydrogénation et de diminuer la température de désorption de H dans MgH2, tout en jouant sur  

plusieurs paramètres telles que la forme de la matière, la taille de la particule, de l'état de la 

surface, l'épaisseur de la couche d'oxyde, la présence d'impuretés, la présence de précurseurs ou 

des additifs, etc… Dans le présent travail nous avons essayé de jouer sur les imputées et l’ajout 

des additifs pour diminuer la stabilité du système.  
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À ce jour, la cinétique rapide a été obtenue avec de la poudre nanométrique. En outre, le 

taux d'hydrogénation a été amélioré en utilisant Pd comme catalyseur. En effet, la poudre de 

magnésium broyée avec Pd (moins de 1 wt.%),   dans un broyeur à bille, Absorbe 6 wt.%  

d'hydrogène en 60 minutes à 300	C sous une pression d'hydrogène de 10 bars, sans aucune 

procédure d'activation, tandis que 120 minutes ont été nécessaires pour une poudre sans 

palladium [28]. Le taux d'hydrogénation peut être encore amélioré par l'utilisation d'additifs 

comme les métaux (Ti, Nb, Fe, Co, Ni, Al) [51, 52], non-métaux (C, Si) [53], un mélange de 

métaux et non-métaux [54], les oxydes métalliques de transition (TiO2, V2O5, MnO2) [55], des 

composés intermétalliques (LaNi5, FeTi) [56, 57] ou des mélanges de composés intermétalliques. 

Une revue de composés à base de Mg a été publiée par Selvam et al. [58] et Khrussanova [59]  

Dans l'hydrure de magnésium, disponible dans le commerce sous forme de poudre, la 

réaction de déshydrogénation / hydrogénation, est également lente. Comme dans le cas du 

magnésium, la cinétique a été améliorée par broyage et par dopage avec un catalyseur ou un 

additif. La cinétique rapide a été obtenue avec les systèmes (MgH2 + 5 % V) [60] et MgH2 / 

(TiO2) 0,01 [61]. Le premier système a atteint 5,5% en poids de H2 en 500 secondes à 200	C 

sous une pression d'hydrogène de 10 bar, le deuxième système a atteint 6% en poids de H2 en 300 

secondes à 300	C sous une pression d'hydrogène de 8,4 bar. Il a été constaté que le taux de 

déshydrogénation à des températures comprises entre 473 et 573K a été limitée par la nucléation 

et la croissance à deux dimensions avec une énergie d'activation de 69,5 kJ / mol. A plus haute 

température, la réaction est contrôlée par une interface avec une croissance à deux dimensions de 

la phase de formation de Mg [62]. Un résultat, plus amélioré, a été obtenu par dopage de MgH2 

avec 0,5 mol.%  de Nb2O5. Environ 7 wt.% d'hydrogène ont été désorbés dans les 150 secondes à 

300	C sous une pression d'hydrogène de 0.85MPa [63]. Encore le  dopage de MgH2 avec 1 

mol.% de Nb2O5 par broyage à bille ( ball milling), Hanada et al. [64] ont obtenu un composé qui 

peut absorber plus de 5 wt.%  d'hydrogène à 1 MPa et à la température ambiante. Dans un article 

de synthèse récent, Dornheim et al. [65] ont examiné le rôle de la taille des particules, structure 

fine, et des catalyseurs. Ils ont montré que les additifs ont de nombreux effets favorables, comme 

l'épinglage des joints de grains, l'amélioration de la diffusion de l'hydrogène et de l'augmentation 

du taux de nucléation. Notre labo cherche aussi d’autres solutions telles que la prédiction de 

l’effet de taille pour les nanoparticules de MgH2  le rôle des catalyseurs et autres solution qui 
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seront publiés ultérieurement. Dans la suite de ce manuscrit nous allons présenter les résultats de 

nos travaux, déjà réalisé pour diminuer la stabilité de MgH2. 
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Chapitre III   Cadre théorique: Théorie de fonctionnelle de la densité DFT et codes de 
calcul (KKR-CPA et FPLO) 
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III.1.  Introduction   

La physique de la matière condensée et la science des matériaux sont concernées 

fondamentalement par la compréhension et l’exploitation des propriétés des systèmes d’électrons 

et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement de la 

mécanique quantique. En plus, la majorité des propriétés des matériaux peuvent être déduites par 

simulations numériques de système à N corps décrit par la mécanique quantique. 

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un 

système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de l’équation de 

Schrödinger extrêmement difficile, et comme l’a déclaré Dirac (en 1929) [67] le progrès dépend 

du développement des techniques d’approximation suffisamment précises.  

Ainsi le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) avec 

l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA) ont 

joué un rôle important dans la physique de la matière condensée.  

III.2.   Approches ab-initio  

III.2.1.   Equation de Schrödinger  

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et 

les électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre 

l’organisation intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Toute l’information que 

l’on peut obtenir sur un système composé de N ions et n électrons, est contenue dans la fonction 

d’onde �  du système ; elle est une fonction de coordonnées des noyaux et des électrons, obtenue 

par la mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps qui s’écrit sous la forme:  

g� ] h���    (III.1) 

Où : E est l’énergie totale du système, �  sa fonction d’onde et H l’opérateur hamiltonien. 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de 

toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) 
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résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la 

charge des particules (ions, électrons) [68].  

� 	
	�� ] � � 1� � 1 � ��� 1 � ��� 1 � ���    (III.2) 

Avec :  
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'  : L’énergie cinétique des noyaux.  
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r^ pssss� �^ qssss� rntu �: L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.  
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r� vsss� �^ pssss� rn5k �: L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,  
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r� vsss� �� wsss� rktx �: L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.  

Donc on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante :  
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La solution de l’équation (III.3) conduit à la résolution d’un problème à N corps qui 

n’est accessible qu’au prix de certaines approximations. Ces dernières doivent refléter une 

certaine réalité physique.  

III.2.2.   Approximation de Born-Oppenheimer  

Suivant Born et Oppenheimer [69], on commence par négliger le mouvement des 

noyaux par rapport à celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des noyaux est 

plus de trois ordres de grandeur supérieure à celle des électrons. Alors les électrons se déplacent 

donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi l’énergie cinétique � � des 

noyaux et l’énergie potentielle noyaux-noyaux � ��� devient une constante qu’on peut choisir 
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comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien total (III.2) peut alors être remplacé par 

l’hamiltonien électronique suivant [69] : 

g ~•~€• ] ‚ ƒ 1 „ ƒ�… 1 „ ƒ�ƒ    (III.4) 

L’équation de Schrödinger est donc réécrite de la façon suivante :  

# †� ƒ ] h ƒ� ƒ   (III.5) 

Avec � ƒet hƒ: l’état propre et l’énergie propre du système de < ��  électrons.  

h~•~€•ƒ : L’énergie totale du système est alors donnée par :  

h~•~€•ƒ ] h ƒ 1 h …•‡  (III.6) 

Bien que le problème soit grandement simplifié, la résolution exacte de (III.5) est 

toujours impossible. Cependant il est possible d’accéder à l’état fondamental du système, 

l’énergie associée répondant à un principe variationnel. En effet, l’état fondamental du système 

de < ���  électrons est par définition l’état qui minimise l’énergie� � . C’est dans la recherche du 

minimum d’énergie que les techniques ab-initio vont intervenir.  

III.2.3.   Approximation Hartree (des électrons libres)  

L’approximation de Hartree [70] consiste à chercher les fonctions propres de 

l’hamiltonien H sous la forme approchée :  

� €ˆˆ‰•Š‹Œƒ ] � • � ‰• � A �$ � ‰$� Ž � • � ‰• � �  (III.7) 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas 

tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences 

importantes :  

·  La répulsion coulombienne totale • ƒ�ƒ du système électronique est surestimée.  

·  Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.  
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Cette seconde conséquence étant plus grave que la première, l’approximation de 

«Hartree-Fock» [71] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la 

résolution de l’équation de Schrödinger. 

L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimisation de l’opérateur 

hamiltonien par la méthode variationnelle:  

‘ g ’ ]
“� ”g ”� •�

“� ”� •
    (III.8) 

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde y k���  doit, pour rendre minimale 

l’énergie moyenne ‘ � ’ , être elle-même solution d’une équation différentielle du second ordre qui 

a la forme d’une équation de Schrödinger à une particule :  

�U– $ 1 — � ˜ � 1 ™š� ˜ �� � š� ˜ � ] › š� š�˜�   (III.9) 

Le premier terme potentiel W(r) d’équation (III.9) est issu directement du hamiltonien 

H. Il représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il 

possède la périodicité du réseau de Bravais.  

Le second terme potentiel Ui(˜ ) de l’équation (III.9) appelé potentiel moyen 

autocohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les autres 

électrons j �  i, chacun étant dans son état yx  :  

œ•� ‰� ] ž
Ÿ$  •�‰¡ �

”‰�‰¡ ”
¢£‰¤  (III.10) 

Où:  

  •� ‰¤� ] i r� ¥�‰¤� r
$

¥¦•    (III.11) 

Pour chaque densité électronique au point r ', il existe N équations de la forme (III.9), 

toutes différentes et couplées entre elles par les différents potentiels Ui(r) . Le calcul est donc sans 

solution en pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. Par 

conséquent, il faut résoudre l’équation par approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait 

auto-cohérence des solutions trouvées. 
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III.2.4.  La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)  

Résoudre l’équation de Schrödinger avec N électrons doit utiliser des méthodes 

approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques contenant 

le plus d’informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi des 

perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité électronique �  et 

l’énergie totale du système exactement.  

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi [72,73] à la fin des 

années 30. Il stipule que les propriétés électroniques peuvent être décrites en terme de 

fonctionnelles de la densité électronique �  définie sur l’espace usuel R3.  

La densité électronique � (r) étant la probabilité de présence d’un électron dans un 

volume unitaire en r. Cette quantité est définie de la façon suivante [74] :  

��� *sss� � ] <§ 	
¨	�� ¡Œ�©��� Ž § 	
¨	�� ¡Œ�©��� y ª �� *sss� Ž � {ssss� �y�� *sss� Ž � {ssss� �L� 'sss� Ž L� {ssss�   (III.12) 

Et :  

< ] § 	
¨	�� ¡Œ�©��� �����L��    (III.13) 

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontrée par 

Pierre Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998).  

III.2.4.1. Théorèmes de Hohenberg-Kohn  

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théorème de Hohenberg-Kohn (1964) 

[75]. Cette approche s’applique pour tout système à plusieurs particules en interaction évoluant 

dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorèmes :  

Théorème 1: Ce théorème montre que la densité électronique � (r) est la seule fonction nécessaire 

pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque. En d’autres termes, il 

existe une correspondance biunivoque entre la densité électronique de l’état fondamental � 7���   

et le potentiel externe Vext (r) et donc entre � �
�� ���  et la fonction d’onde de l’état fondamental 

y �
��   . 
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 ]  � � �
�� � ] � �� � � �
�� � 1 § � ��� � � � � � � � L� �� ��FFFA«¬��

Avec :  

� �� � � �
�� � ] � � � � 1 � � � � ���� �FFFA«��

Où : � �� �� �
�� �La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.  

� � � � : L’énergie cinétique.  

� � � � : L’interaction électron-électron.  

Nous savons que la densité électronique de l’état fondamental est suffisante pour obtenir 

toutes les propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de l’état 

fondamental ? Ceci est l’objet du deuxième théorème de Hohenberg et Kohn.  

Théorème2 : Ce théorème montre que la fonctionnelle d’énergie   � � � �est minimum quand une 

densité électronique quelconque � � � �  correspond à la densité électronique de l’état 

fondamental�� �
�� ��� .  

 ®� �
�� ¯ ] °=2  � � � �� �FFFA«±��

C'est-à-dire, d’après le premier théorème, une densité électronique d’essai � 	��	  définit 

son propre hamiltonien et de même sa propre fonction d’onde d’essai y 	��	   . A partir de là, nous 

pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction d’onde 

et dans sa version densité électronique telle que :  

“² 	��	 ��”� ”² 	��	 ��• ]  ”� 	��	 ” ³ �  �
�� ] ´² �
�� ��r� r² �
�� ��µ��� �FFFA«¶��

En résumé : toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe Vext 

peuvent être déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. L’énergie du 

système E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de l’état 

fondamental. 
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Cependant, il reste un problème de taille à régler, comment réécrire une formulation 

analytique exacte de la fonctionnelle � �� � � �   pour un système à N électrons interagissant ?  

III.2.4.2. Les équations de Kohn-Sham  

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [76] proposent une méthode pratique permettant 

d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un 

système fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental � �
�� ��� . 

L’intérêt vient du fait que les expressions de l’énergie cinétique et de l’énergie potentielle pour ce 

système fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces électrons doivent 

être plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la première équation de Kohn-Sham (K.S)      

� ��� � ����� � :  

� ��� � ����� � ] � ��� � �� � 1 � ���	��� � �� � 1 � �� � ����� �   (III.18) 

Avec  � ���	��� � �� �  ; le potentiel de Hartree défini par :  

� ���	��� � �� � ] §
·B� ¡ssss�C�� ¡ssss�

¸�� �� ¡ssss� ¸
��� �FFFA«¹��

Et � �� � ����� �  le potentiel d’échange et corrélation :  

� �� � ����� � ]
º» ¼½� · �

º·�� � �
��� �FFFAG¾��

Dans cette expression (III.20)   ��  est l’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout 

ce qui n’est pas connu dans le système, à savoir les effets de corrélations dues à la nature 

quantique des électrons. Ce terme défini par :  

 �� � � � ] � �� � � � U
� \

¿ÀÁÂ
�§ LD� ¤·�� ¡ssss� �·�� � �

¸�� �� ¡ssss� ¸
U� �
�� � � � ��� �FFFAG«��

� �
�� � � �  est l’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme 

électrostatique de Hartree.  
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Pour calculer la densité électronique � �
��  et l’énergie E du système, ils ont ainsi 

remplacé le problème de départ : 

 Ã
�² x ]  x² x

� �
�� � �� � ] § L D� ' Ž L D� { r² �
�� ���5 � 'sss�5 Ž 5 �{ssss� r
' Ä��� �FFFAGG��

Par le problème plus simple :  

 ¤Å
� �` Æx� �� � ] ÇxÆx� �� � È BU

j \

'0
É' 1 � ��� C Æx� �� � ] ÇxÆx� �� �

� �
�� � �� � ] i rÆx� �� � r
'{

xÊ*

Ä����� �FFFAGH��

Le problème E’ est plus simple que le problème E car :  

·  On résout une équation de Schrödinger à une seule particule (mono-électronique) 

utilisant le potentiel Veff qui permet d’obtenir la seconde équation de Kohn-Sham à Ne 

états � j.  

·  On donne l’expression de la densité électronique en fonction des Ne fonctions d’onde � j. 

C’est la troisième équation de Schrödinger.  

Ces trois équations interdépendantes doivent être résolues de manière auto-cohérente 

afin de trouver la densité de l’état fondamental (figure III-1). Tous les calculs de type DFT sont 

basés sur la résolution itérative de ces équations. Notons que pour la DFT, seules l’énergie totale, 

l’énergie de fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et les énergies de 

Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins, ils sont utilisés dans de 

nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les structures de bande. 

 

Figure III.1 : Interdépendance des équations de Kohn-Sham 
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III.2.4.3. Traitement de terme d’échange et corrélation :  

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de l’approche 

orbitalaire de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressivement, la partie 

inconnue dans la fonctionnelle E[� ] a été réduite à une fonctionnelle universelle FHK[� ] et 

finalement à une énergie d’échange et corrélation Exc[� ]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher 

l’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation qui repose sur un certain nombre 

d’approximations :  

III.2.4.3.1.  Approximation de la densité locale (LDA) :  

L’approximation de la densité local ou LDA [77] considère le potentiel d’échange et 

corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations 

de la densité autour de ce point r [78 ,79]. Ainsi, en un point r auquel correspond une densité 

� (r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable à celui d’un gaz homogène 

d’électrons de même densité � (r). L’énergie d’échange et corrélation  ��
ËÌ| � � �    s’exprime alors 

de la manière suivante :  

 ��
ËÌ| � � � ] § ����Ç �� � ����� �L�� ���� �FFFAG¬��

Où : � xc représente l’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogène 

d’électrons de densité � . Elle peut-être considérée comme la somme d’une contribution 

d’échange et corrélation :  

 �� ] Ç � � � � 1 Ç� � � � �� ��FFFAG��

Le terme d’échange Ç� � � �  appelé échange de Dirac [80], est connu exactement par la relation 

suivante :  

 �� ] U
D

-
B

D

À
�����C

Í
Î ��� �FFFAG±��

La partie corrélation Ç� ���    ne peut être exprimée de manière exacte. L’approximation de ce 

terme est basée sur l’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de Ceperley et 
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Alder (1980) [81]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des paramétrisations, numériques ou 

analytiques de Ç� ���   comme celle de Hedin et Lundqvist (1971) [82] ou Perdew et al [83].  

En utilisant la LDA (III.24) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement 

que l’on peut obtenir l’énergie d’échange-corrélation pour un système inhomogène en 

considérant le gaz d’électrons comme homogène dans des portions infinitésimales de celui-ci. On 

peut alors appliquer localement à ces régions les résultats du gaz homogène et la sommation de 

ces contributions individuelles ����Ç �� � � � L�    donne une valeur approchée de l’échange-

corrélation du système inhomogène.  

Il va de soi que la validité de LDA suppose des systèmes où la densité électronique ne 

varie pas trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 

1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [84,85], ainsi que ceux de Moruzzi et al (1978) 

[86].  

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [87] où il 

proposa la méthode X�  comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette 

simplification aboutit à l’équation suivante :  

Ï U
j \

'0 Ð
ÉÑ

'ssss� 1 � ��� � �� � 1 � ���	��� � �� � 1 � ÒÓ
ËÌ| � �� � ÔÆx� �� � ] ÇxÆx� �� � �� ��FFFAG¶��

Avec le potentiel local � ÒÓ��� :  

� ÒÓ��� ] U
D

-
S B

D

À
�����C

Õ
Í �� ���FFFAGÖ��

Dans l’équation (III.28), �  désigne un paramètre qui a été initialement pris comme étant égal à 1. 

Par la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwarz [88]. Il faut aussi noter que 

Kohn et Sham ont réalisé que l’équation X�  était équivalente à la LDA, si la corrélation était 

ignorée et si en plus � =2/3. La méthode X�  peut donc être considérée comme un formalisme de 

fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont l’énergie est donnée par ;  

 Ò
ËÌ| ��� ] U

6

¿
S ×

D

-
Ø

Õ
Í § �����

Õ
Í L�� ���� �FFFAG¹��
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III.2.4.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)  

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de l’énergie d’échange qui est 

souvent sous-estimée tandis que l’énergie de corrélation est souvent surestimée même si, en 

valeur absolue, sa contribution à l’énergie totale est plus petite. Ces deux erreurs ont tendance à 

s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin de meilleures 

approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Certains auteurs ont eu l'idée de 

définir une fonctionnelle de la densité qu'ils ont associée à ses dérivées propres dans le but de 

prendre en compte l’inhomogénéité du système. Dans un premier temps, la LDA fut traitée 

comme le premier terme d’un développement en série de Taylor :  

 Ò8
Ù|» � � � ] § Ç Ò8

Ù»| ®� � � � ¯ � � � � L� 1 §  �� ®� � � � ¯
”Ú· � � �”

·
Í

ÎÛ � � �
L� 1 Ü ��� �FFFA�H¾��

Cette forme de fonctionnelle est l’approximation du gradient (GEA ou Gradient Expansion 

Approximation en anglais). Malheureusement, ceci donne de plus mauvais résultats que la LDA. 

En effet, le trou d’échange-corrélation ne satisfait plus les conditions qui assuraient à la LDA un 

certain sens physique. Afin de corriger ces problèmes, la fonctionnelle ci-dessus a été modifiée 

pour la forcer à respecter les principales conditions aux limites. Nous obtenons alors 

l’approximation du gradient généralisé (GGA ou Generalized Gradient Approximation en 

anglais) à l’origine du succès de la DFT :  

 ��
ÙÙ| � �Ý É� � ] § Ç ��

ÙÙ| ®� � � � 5 É�� � � ¯L� ��� �FFFAH«��

Souvent les contributions pour l’échange et la corrélation sont développées séparément :  

 ��
ÙÙ| � �Ý É� � ] Ç �

ÙÙ| � �5 É� � 1 Ç�
ÙÙ| � �5 É� � ���� �FFFAHG��

Le problème majeur de la LDA provenant de l’échange, une attention toute particulière fut portée 

sur le développement de cette partie :  

Ç�
ÙÙ| � �5 É� � ] Ç �

ËÌ| U § � ®M� � � ¯ �
D

-Û � � � L� ��� �FFFAHH��

Où F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) : 
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En revanche, il existe plusieurs façons d’inclure le gradient de la densité [89, 90]. Dans ce travail, 

on a systématiquement préféré la formulation de Perdew-Wang 92  [85] et l’approximation GGA. 

III.2.4.4. Résolution des équations de Kohn-Sham:  

La résolution des équations de Kohn-Sham (III-23) nécessite le choix d'une base pour les 

fonctions d'onde que l'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham écrites sous fourme:  

² x� �� � ] i  xÓÆÓ���� �FFFAH��

Où: les ÆÓ� � �   sont les fonctions de base et les  xÓ  sont les fonctions de développement.  

Puisque l'énergie totale est variationelle dans la DFT, la solution auto-cohérente des 

équations de KS revient à déterminer les  xÓ pour les orbitales occupées qui minimisent l'énergie 

totale. La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la première zone de 

Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une manière itérative en 

utilisant un cycle d'itération auto-cohérent illustré par l'organigramme de la figure (III.2). On 

commence par injecter la densité de charge initiale � k�   pour diagonaliser l'équation séculaire:  

�gUÞ¥ß��à¥]á�� �FFFAH±��

Avec : H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.  

Ensuite, la nouvelle densité de charge � 
¨	  est construite avec les vecteurs propres de 

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées.  

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités  � k�   et � 
¨	   de la 

manière suivante:  

� k�
xâ* ] � « U S� � k�

x 1 � 
¨	
x �� ��FFFAH¶��
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j représente la jéme itération et �  un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu'à ce que la convergence soit réalisée. 

 

Figure III.2 : Le schéma du calcul self consistant de la fonctionnelle de densité. 
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III.2.5.   La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW):  

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la DFT. 

Toutes utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques en deux: les états de 

coeur, très proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque soit l'approche 

utilisée, ces états sont traités séparément. L'équation de Schrödinger est appliquée aux seuls états 

de valence. Les états de coeur sont traités soit par un calcul atomique ou bien leur contribution est 

introduite dans un potentiel effectif qui n'agit que sur les électrons de valence, les électrons de 

coeur étant ainsi éliminés. Par conséquent, les méthodes de la DFT sont classées en deux grandes 

catégories: les méthodes tout électrons et les approches dites pseudo-potentiels. De même pour 

les potentiels, il existe deux grandes classes: les potentiels tout électron est les pseudo-potentiels.  

Dans la première catégorie, le potentiel peut être total (Full potentiel) dans le sens où 

aucune approximation n'est utilisée pour sa description. Si non, il peut être décrit par 

l'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé sphérique dans chaque 

atome du cristal.  

Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des ondes planes linéairement 

augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise à l'heure actuelle malgré qu'elle soit 

relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes 

augmentées (APW).  

III.2.5.1.  La méthode des ondes planes augmentées (APW):  

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [92-94]. En 

1937, il introduisit des ondes planes augmentées (APW) [95] comme des fonctions de base pour 

résoudre les équations de Kohn et Sham à un électron.  

L'idée de cette méthode (APW) est que la cellule primitive est divisée en deux types de 

régions:  

·  Des sphères «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques 

constitutifs et de rayons R� .  

·  Une région interstitielle restante.  
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Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme 

«Muffin-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique à l'intérieur de la sphère MT de rayon R� . 

Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde peuvent être considérés comme étant lisse. 

En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon 

la région considérée: solutions radiales de l'équation de Schrödinger à l'intérieur de la sphère MT 

et ondes planes dans la région interstitielle (Figure III.3). 

 

Figure III.3 : Représentation du potentiel Muffin-Tin «MT» 

 

Alors la fonction d'onde 
 (r) est de la forme: � 
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Où : cÓ  représente le rayon de la sphère MT et  �  le volume de la cellule.  

 Ù et O�0   les coefficients de développement en harmoniques sphériques ç�0   

La fonction æ� ���  est une solution de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale qui s’écrit 

sous la forme :  
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� � � �  représente le potentiel Muffin-tin et  �  l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales sont 

orthogonales à tout état propre du coeur. Cette orthogonalité disparait à la limite de la sphère [96] 

comme le montre l’équation de Schrödinger suivante : 
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Où U1 et U2 sont les solutions radiales pour les énergies E1 et E2.  

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions 

de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales 

sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque El est une valeur propre.  

Pour assurer la continuité de la fonction � (r) à la surface de la sphère MT, les 

coefficients Alm doivent être développés en fonction du coefficient CG des ondes planes existantes 

dans les régions interstitielles. Ainsi après les calculs :  
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L’origine est prise au centre de la sphère et les coefficients Alm sont déterminés à partir 

de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d’énergies El  sont appelés coefficients varaitionnels 

de la méthode APW. Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles 

avec les fonctions radiales dans les sphères dans les sphères et on obtient des ondes planes 

augmentées (APWs).  

Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation de Schrödinger dan les sphères 

mais seulement pour l’énergie El, cette dernière doit être égale à celle de la bande d’indice G.  

La méthode APW présente quelques difficultés liées à la fonction Ul(R� ) présente dans 

l’équation (III.30). Suivant la valeur du paramètre El, la valeur de Ul(R� ) peut devenir nulle à la 

surface de la sphère MT, entrainant ainsi une séparation des fonctions radiales par rapport aux 

fonctions d’ondes planes. Plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées pour 

surmonter ce problème, notamment celles apportées par Koelling [97] et par Andersen [98]. Cette 

modification consiste à présenter la fonction d’onde 
 (r) à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) et de leurs dérivées par rapport à l’énergie Ù(r) 

donnant ainsi naissance à la méthode LAPW. 
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III.2.5.2. Principe de la méthode LAPW:  

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r) Ylm(r) et de leurs dérivées ÙYlm(r) par rapport 

à l’énergie. Les fonctions Ul sont définies dans la méthode APW et la fonction Ùl doit satisfaire la 

condition suivante :  
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Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales Ul et Ùl assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité des ondes planes de l’extérieur. Alors les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW :  
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Où les coefficients Blm correspondent à la fonction Ùl et sont de même nature que les coefficients 

Alm. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles. A 

l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. Si 

l’énergie El diffère un peut de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux 

la fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction Ul peut être développée 

en fonction de sa dérivée æø�  et de l’énergie El :  

æ� � 5 � � ] æ � � 5 � � 1 �  U  � � æø� � 5 � � 1 3� U  � � '   (III.44)  

Où 3� U  � � '   représente l’erreur quadratique énergétique.  

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Cependant dans cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde correctement, tandis que la méthode FP-LAPW 

entraine une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (h U h •
ù). Malgré cet ordre d’erreurs, 

les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d’obtenir toutes les 

bandes de valence dans une grande région d’énergie. Si Ul est égale à zéro à la sphère, sa dérivée 
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Ùl sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la discontinuité ne se posera pas dans la 

méthode FP-LAPW.  

Takeda et Kubler [99] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sont utilisées. Chaque fonction possédant son propre 

paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. Malheureusement, 

l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul 

beaucoup plus long que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [100] a modifié cette 

approche en ajoutant des orbitales locale à la base sans augmenter l’énergie de cuttof des ondes 

planes.  

III.2.6.  Le rôle de la linéarisation:  

Avant de détailler la méthode LAPW, il semble important de parler du rôle de la 

linéarisation des énergies El. La méthode dérive de la méthode APW, et se réduit à elle 

essentiellement lorsque El est égale à l’énergie de bande, en plus les erreurs sur la fonction 

d’onde comme on l’a vu sont de l’ordre de�Ç U  Ë� ' , et sur les énergies de bande sont de l’ordre 

de �Ç U  Ë� ' . Donc, il semble nécessaire de poser El simplement auprès des centres des bandes 

d’intérêt pour assurer des résultats raisonnables, et d’utiliser d’ordre connu des erreurs pour 

optimiser le choix de El. Alternativement, il peut être envisagé de calculer l’énergie totale pour 

plusieurs choix raisonnables de El, et de sélectionner celui qui donne l’énergie la plus basse. 

Malheureusement, tandis que ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles ont échoué 

dans plusieurs autres, et la raison de cet échec est liée à la présence des états du coeur étendus 

appelés les états semi-coeur, dans plusieurs éléments, particulièrement, les métaux alcalins, les 

terres rares, les premiers métaux de transition, et les actinides.  

Cependant, les fonctions augmentées Ul(r)Ylm et æø�  (r)Ylm sont orthogonales à n’importe 

quel état du coeur qui est strictement confiné dans les sphères. Malheureusement, cette condition 

n’est jamais satisfaite exactement sauf dans le cas où il n’y a pas des états du coeur avec la même 

l. Comme résultat, il y aura un composant des états du coeur d’étendus contenu dans les fonctions 

d’ondes de valence. Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur étendus varient 

selon le choix de El. Dans le cas le plus critique, il y a un chevauchement entre les basses LAPW 

et l’état du cœur qu’un faux composant connu sous le nom de bande fantôme apparaît dans le 
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spectre. Ces bandes fantômes se produisent au-dessus de la valeur propre de l’état du coeur, et 

apparaissent souvent dans la partie valence du spectre car les fonctions radiales avec El ne sont 

pas adaptées à représenter la fonction d’onde semi-coeur. Malgré que, ces bandes fantômes soient 

facilement indentifiables, elles ont une petite dispersion, elles sont hautement localisées dans la 

sphère, et ont le caractère l de l’état du coeur. Mais toutefois, leur présence empêche les calculs 

d’aboutir sans la modification de El. la solution idéal pour les éliminer est d’utiliser une extension 

d’orbitales locales qui permet un traitement précis des états du coeur et des états de valence dans 

une seule fenêtre d’énergie, en ajoutant plus de liberté variationnelle pour un l sélectionné.  

III.2.7.   Développement en orbitales locales  

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation El [101]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes 

les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [102,103] et les métaux 

de transition [104,105]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est 

intermédiaire entre l’état de valence et celui de cœur. Pour pouvoir remédier cette situation on a 

recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un développement en 

orbitales locales.  

III.2.7.1. La méthode LAPW+LO  

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les 

orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie. Singh [106] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la 

dérivée par rapport à l’énergie de l’une des de ces fonctions:  
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Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment.  

Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un atome 

donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes 

inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà du traitement des 

états de semi-cœur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction. Cette amélioration 

de la méthode LAPW est à l’origine du succès de la méthode de linéarisation basée sur la méthode 

LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette méthode originelle à une catégorie de 

composés beaucoup plus large.  

III.2.7.2. La méthode APW+lo  

Le problème rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de 

l’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode 

LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et 

LAPW+LO acquièrent toutes deux une limitation importante.  

Sjösted, Nordström et Singh [107] ont apporté une amélioration en réalisant une base 

qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode 

est appelée « APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme l’était la 

méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes très faiblement 

supérieure à celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste à utiliser une 

base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de manière à conserver 

l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs propres. Mais du fait qu’une base 

d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute 

également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau 

des fonctions de base radiales.  

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde suivantes :  

·  Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :  
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·  Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :  
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales 

qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux 

de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base APW+lo et le reste 

avec une base LAPW [108].  

III.2.8.   Le concept de la méthode FP-LAPW  

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [109] aucune approximation n’est 

faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des 

harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de Fourrier dans 

les régions interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential ».  

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le 

développe sous la forme suivante :  
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme :  
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III.3.  La méthode FPLO 

III.3.1.  Introduction  

La méthode FPLO (full potential local orbital approximation) est un code ab initio basé 

sur la méthode (LCAO) combinaison linéaire d’orbitales atomiques, pour résoudre les équations 

de Kohn-Sham sur un réseau régulier, dans un système massif ou pour une molécule, en utilisant 

l’approximation de la densité de spin locale (LSDA) et L’approximation du gradient généralisé 

(GGA) [107]. Les effets relativistes peuvent être traités et la LSDA+U formalisme  est mis en 

œuvre [108,109]. Ce code utilise, aussi, l’approximation du potentiel cohérent (CPA) pour 

résoudre le problème dans une structure chimiquement désordonnée mais cette fonctionnalité, 

jusqu’à présent, reste inutilisable à cause des problèmes techniques. 

Beaucoup d'efforts ont été consacrés pour atteindre un niveau de précision numérique 

comparable avec le code le plus avancé LAPW. Cela rend les calculs très précis pour les cellules 

élémentaires  jusqu'à 100 atomes possibles sur un seul CPU des machines et est un bon point de 

départ pour des approches au-delà de LSDA. Le code FPLO prend en compte tous les électrons 

des atomes et utilise une technique qui présente l’avantage de trouver la meilleure base 

d’orbitales locales tout en assurant la minimisation de l’énergie totale. Dans ce travail la précision 

des calculs des énergies totales nous intéressent plus pour mieux simuler les énergies de 

formations des hydrures étudiés. Cet objectif a été atteint grâce à la  méthode utilisé pour 

optimiser les états de base par rapport à l'énergie et aussi à l’application d’une technique de mise 

en forme pour la construction des densités et des potentiels. 

III.3.2.  Principe 

La méthode FPLO (full potentiel local orbital approximation) est un code ab initio basé 

sur la méthode LCAO (combinaison linéaire d'orbitales atomiques) et pour lequel sont 

implémentées notamment la LSDA et la LSDA+U décrites dans les paragraphes précédents 

[118]. On utilise une base d'orbitales locales constituées de fonctions atomiques de la forme :  

´� rc kûxüµ ] ý Ë�� U c kUûx��       (III.50) 
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Ou l'indice L regroupe les nombres quantiques principal n, secondaire l, magnétique m et de spin,  

Ri est le vecteur repérant la maille élémentaire i du réseau considéré, Sj le vecteur repérant la 

position de l'atome j dans la maille i. Dans la base atomique, on distingue les fonctions de cœur et 

les fonctions de valence. Les fonctions d'onde de cœur sont très localisées et sont prises comme 

telles (solutions des équations de Schrödinger atomiques correspondantes). Par contre, les 

orbitales de valence ont une extension spatiale importante. Elles sont une bonne approximation 

des fonctions d'onde cristallines au niveau des cœurs des atomes mais en différent grandement 

dans la région interstitielle du fait de l'expansion faiblement décroissante des fonctions 

atomiques. Il est donc nécessaire de les modifier pour avoir une base d'orbitales mieux adaptée et 

pour réduire les efforts numériques. On prend comme fonctions de base des orbitales de valence 

des fonctions solutions d'équations de Schrödinger atomiques fictives qui contiennent un 

potentiel de confinement correctif. Ces équations atomiques sont de la forme : 
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où r est le module du vecteur position centré sur le site concerné, v0 est la moyenne sphérique du 

potentiel atomique du site considéré et vconf le potentiel de confinement qui s'exprime comme : 
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où rNN est la distance entre atomes premiers voisins et x0 un paramètre sans dimension optimisé 

lors de la résolution de l'équation de Schrödinger. On distingue aussi les orbitales de cœur de 

celles de semi-cœur qui ont un étalement non-négligeable et dont le traitement se fait de manière 

similaire aux orbitales de valence avec des paramètres x0 fixés. Les fonctions d'onde atomiques 

de cœur, de semi-cœur et de valence sont ensuite développées en ondes de Bloch de la forme : 
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Telles qu'elles vérifient la condition de normalisation �“�þ ”�þ • ] «   avec k le vecteur d'onde et  v 

l'indice de bande. Les indices L; i; j ont été définis précédemment. Finalement, les équations de 

Kohn-Sham sont résolues dans cette base d'onde de Bloch : 
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Le calcul est réalisé en décomposant les fonctions de base et les potentiels en harmoniques 

sphériques: 
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Comme la somme sur L converge vite, on ne retient que les harmoniques sphériques avec un 

moment orbital l<lmax. Aucune restriction n'est imposée sur la forme du potentiel d'où le terme 

"Full Potentiel". Dans tous nos calculs, nous utilisons le potentiel d'échange-corrélation de type 

Perdew-Wang 92 [85]. Nous utilisons ici la version scalaire relativiste de FPLO, c'est-à-dire 

notamment que l'interaction spin-orbite n'y est pas incluse [117]. 

III.4.  La méthode KKR-CPA  

La méthode de Kohn-Korringa-Rostoker (KKR) pour le calcul de la structure de bande 

électronique est une méthode utilisant la théorie de la diffusion multiple reformulée par la 

technique des fonctions de Green pour résoudre l’équation de Schrödinger sans avoir recours aux 

fonctions d’onde ni aux valeurs propres du Hamiltonien du système. Dans cette approche, les 

propriétés de la diffusion par chaque centre de diffusion (atome) sont décrites par une matrice de 

diffusion, alors que la diffusion multiple par tous les atomes dans le réseau est déterminée par le 

fait que l’onde incidente à chaque centre est la somme des ondes sortantes des autres centres de 

diffusion. 

Cette méthode a permis de résoudre, d’une manière très efficace, l’équation pour un 

problème à impureté sans passer par la construction des super-cellules (super-cell), méthode 

souvent utilisée dans d’autres approche comme APW.  
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III.4.1.      principe de la méthode 

L’étape de base de n'importe quelle méthode de calcul d'ab-initio est la résolution de la 

fameuse équation de Schrödinger, ce qui revient dans cette méthode (KKR) à la détermination, au 

lieu de la fonction d’onde, de la fonction de Green solution de l'équation équivalente donnée par :  
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Où  

G (r, r’, E) est la fonction de green associé à l'équation de Schrödinger, décrivant le mouvement 

de propagation de la particule libre de r à r’ avec l’énergie E. 

La fonction de Green du système est la quantité la plus importante pour le calcul des 

quantités physiques. A partir de sa détermination toutes les quantités telles que la densité des 

états, la densité de charge et par conséquent l’énergie totale ou les moments magnétiques peuvent 

être extraites. D’autre part, la fonction de Green du cristal parfait (sans défauts) peut être utilisée 

pour calculer la fonction de Green d’une impureté dans un système avec des défauts via 

l’équation de Dyson. Les systèmes chimiquement désordonnés peuvent aussi être traités par la 

méthode KKR dans le cadre de l’approximation du potentiel cohérent (Coherent Potential 

Approximation CPA). 

L’ équation (III.56) possède deux solutions linéairement indépendantes; une régulière à 

l’origine c’est pour cette raison dite solution régulière jL(r). L’autre, solution non régulière hL(r), 

présente un comportement singulier pour r� 0. La fonction de Green s’écrit en termes de ces 

deux solutions jL(r) et hL(r). Le potentiel est non nul seulement dans une sphère de rayon rS. Dans 

le cas de ce potentiel sphérique, la différence dans le comportement asymptotique des solutions, 

dans et dehors de la sphère, est déterminée seulement par un déphasage. A l’intérieur de la région 

du potentiel, les solutions sont différentes des solutions en dehors de cette région. La résolution 

se fait selon la région du potentiel. 

III.4.2.  La diffusion par un seul site: 

 A une certaine distance du centre de diffusion, la particule ne ressent plus l’effet du 

potentiel, elle bouge librement et l’Hamiltonien ne contient que le terme de l’énergie cinétique. 
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L’onde peut être alors décrite comme une onde plane � (r) = exp(ikr) qui est solution de 

l’équation de Schrödinger homogène décrivant le mouvement libre de la particule. Ainsi la 

fonction de Green G0 (r, r’, E) pour une particule libre ; i.e. V(r) = 0 correspondant à l’opérateur (

Ñ2 + k2) avec k2 = E satisfait l’équation :  

� l ' 1 � ' � a 7� �5 � ¤5 � ] Uf�� U � ¤�    (III.57) 

Dont la solution est : 

a 7� �5 � ¤5 � ] U=� i bËË � �� å � ñË��� è�   (III.58) 

r > et r < dénotent respectivement la plus grande et la petite valeur de r et r’, jL(kr) est la fonction 

sphérique de Bessel définie quand r� 0 et hL(kr) la fonction sphérique de Hunckel qui diverge 

quand r� 0.  

 

La solution de la fonction de Green pour une particule diffusée est déduite du cas libre via 

l’équation de Lippmann- Schwinger: 

� � � � ] ý��� 1 § a 7� �5 � ¤5 � � � � ¤� � � � ¤� L�ö   (III.59) 

La solution régulière en présence d’un potentiel de diffusion s’écrit : 

cË��� ] ñ Ë��� è� 1 § a 7� �5 � ¤5 � � � � ¤� � � � ¤� L�ö   (III.60) 

Cette expression décrit physiquement la diffusion de l’onde entrante � (r) = jL(kr<) par le 

potentiel V(r) et peut s’écrire autrement: 

cË� � � ] ñ Ë� �� è � U =� i @� �  � bË��� å�Ë   (III.61) 

Avec la matrice tl donné par:� 

@Ë�� ] § ñË� �� è � � � � ¤� 	Ë � � ¤� L�ö  (III.62) 



'"�
�

La matrice t porte des informations sur le potentiel, c’est un opérateur de transition entre 

les ondes planes entrantes et les ondes diffusées. La matrice t peut donc être utilisée pour lier les 

fonctions d’onde dans et en dehors du potentiel et à sa frontière. 

 

L’étude du comportement asymptotique de la fonction d’onde radiale RL(r; E) (solution 

de l’équation de Schrödinger radiale) quand ‘r’ tend vers l’infini permet d’obtenir  l’expression 

de tl(E) : 

@� �  � ] U
*


 »�
Ekº � � » � � Z f � ��    (III.63) 

La fonction de Green pour un seul site de diffusion peut être développée en fonction des 

solutions régulières et non régulières de la même façon que la fonction de Green pour une 

particule libre : 

cË ] ñ Ë� � � è � U =� @� �  � bË� � � å�   (III.64) 

Et 

� Ë� � � è� ] b Ë (III.65) 

Ainsi, la fonction de Green pour une particule libre s’écrit comme produit de deux 

solutions linéairement indépendantes. La matrice t est liée à la fonction de Green libre G0 par la 

relation t =V+VG0t. La fonction de Green pour un système avec un seul diffuseur s’écrit en 

termes de la fonction de Green G0 pour une particule libre avec la matrice t représentant la 

diffusion par un seul site sous la forme: G=G0+G0tG0: (Figure 11 )              
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G = G0 + G0 V G0 + G0 V G0 V G0 + . . . 

G = G0 + G0 (V+ V G0 V+ V G0 V G0 V+ . . .) G0 

G = G0 + G0 t G0 

Figure III.11 : Diffusion par un seul site  

III.4.3.  La diffusion multiple 

 On souhaite étudier un système périodique parfait sans défaut en présence de plusieurs 

diffuseurs Figure III.12. C’est pour cette raison que l’on a besoin d’étendre la diffusion par un 

seul site à la diffusion multiple. Pour ceci, on définit la matrice T de diffusion pour le système 

entier : T = V + VG0T. Dans le cas d’un seul potentiel, l’opérateur T se réduit à la matrice t 

définie pour un seul diffuseur. 

 

Figure III.12 : Electron en mouvement entre atomes  

 

Chaque atome est un centre de diffusion et le potentiel est constant dans la zone 

interstitielle (propagation libre) et sur la sphère atomique le potentiel est sphérique (Muffin-Tin). 

La fonction de Green G pour le système entier est liée à la matrice T par la relation: G=G0 + G0 T 

G0, L’électron peut se déplacer directement du site n au site n’, ou après avoir être diffusé par un 

seul site quelconque, ou par deux sites ou trois, etc. Figure III.12  

� ] @ 1 @a7@ 1 @a7@a7@ 1 Ü ] @ 1 @a7�@ 1 @a7@ 1 Ü � ] @ 1 @a7�   (III.66)�
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Ce qui entraîne T = (t-1-G0)-1. Les états stationnaires du système sont donnés par les pôles de T 

comme fonction de E, ces pôles sont obtenus à partir des zéros du déterminant det(t-1-G0)-1 =0. 

C’est cette équation qui est à la base de la méthode KKR.  

III.4.4.  La fonction de Green en représentation spectrale 

On peut réécrire la fonction de Green autrement en fonction de l’énergie E, ceci est vrai 

dans la mesure où la fonction de Green est la solution de l’équation �0.56). Cette équation 

correspond au problème spectral: 

� l ' 1 � � � � � � � ] � � � � � � � � �   (III.67) 

La fonction de Green dépendante de l’énergie s’écrit : 

a�� ]
*

»��âkÁ
    (III.68) 

Ici, ‘  ’ est un nombre réel positif, est pris assez petit dans la limite � 0, ce qui assure la 

convergence définissant la transformée de Fourier de la fonction de Green. La fonction de Green 

peut s’écrire en représentation spectrale sous la forme: 

a��5 � ¤5 � ] Y � ÁI7 i � � � � � � �
ª � � ¤�

»�» � âkÁ�       (III.69) 

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

propriétés de � (r), on obtient après avoir intégré sur ‘r’:                                                                                            

§ a��5 � ¤5 �L� ] Y � ÁI7 i *

»�» � âkÁ�      (III.70) 

Et par la suite :  

U
*

À
� ° § �a��5 � ¤5 �L� ] i f� U  � ��     (III.71) 

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

2�� ] � ° § �a��5 � ¤5 � L�   (III.72) 
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La densité de charge �  (r) localisée sur un atome est donnée par: 

� � � � ] U
*

À
� ° § § �a��5 �5 � L

» �

��
   (III.73) 

D’une manière générale, à partir de la représentation spectrale, il s’ensuit que la valeur 

de toute observable physique, représentée par un opérateur ‘A’, peut être calculée par la relation: 

<A>] U
*

À
�° § § ���Oa � �5 �5  � � L

» �

� �
  (III.74) 

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

propres. Une fois la fonction de Green est déterminée, toutes les propriétés physiques peuvent 

alors être trouvées. 

Méthodes avantages inconvenants 
FLAPW/APW1 lo ·  précision ·  Sauf que pour les systèmes 

périodique ordonnés (sans 
CPA) 

(screened) KKR ·  Flexible, rapide, CPA, multi 
plates formes  

·  Performance VS précision  

FPLO ·  Précision, rapide, 
flexible(0D-3D), adapté 
pour CPA 

·  Ne traite pas les états les 
plus élevés  

Tableau III.1 comparaison entre les trois méthodes étudiées dans ce chapitre  
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Chapitre IV  . Démarches  du calcul et grandeurs utilisées 
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IV.1. Introduction 

L’hydrure de magnésium (%&� ' ) présente, d’une part, une capacité massique et 

volumétrique de stockage (7,6 wt% et 110 g H2 /L, respectivement) et aussi, un poids, plus ou 

moins, léger et un faible coût [119-122]. Mais, d’autre part, il souffre d’une grande stabilité 

thermodynamique (� H=-75 KJ/mol), d’une température de désorption très élevée (300°C) et 

d’une cinétique très lente [121-125]. Enfin le magnésium est le 7ème élément le plus abondant sur 

terre notamment sous forme de carbonates ou de chlorures (MgCO3, CaMg(CO3)2, KMgCl3) ; ce 

qui lui permet d’être un matériau de stockage d’hydrogène beaucoup plus avantageux mais à 

condition d’améliorer  ces propriétés cinétique et thermodynamique. Dans ce sens, beaucoup de 

travaux ont été réalisés, expérimentaux  ou théoriques, pour prédire de nouveaux matériaux qui 

ont des propriétés adapté  au marché commerciale.    

La conception de nouveaux matériaux exige la connaissance fondamentale de leur 

structure, stabilité de phase, et diverses propriétés structurales, électroniques et mécaniques, etc. 

La théorie et les calculs ab-intio jouent un rôle très important pour la conception des nouveaux 

matériaux et pour la compréhension de leurs propriétés. Les diverses techniques de calcul des 

propriétés des matériaux à l’état solides, mises au point au cours de ces dernières années, sont 

nombreuses, et en particulier les méthodes ab initio qui sont devenues un outil indispensable pour 

la prédiction des propriétés de ces matériaux. Leur développement a permis l’étude d’une grande 

gamme de matériaux. Dans le présent travail, nous nous somme basé sur quelques codes ab initio  

pour étudier  les hydrures à base de Mg (%&� ' ). Ces derniers forment une classe de matériaux 

favorable pour le stockage de l’hydrogène. 

Ce travail comporte trois volets principaux : 

1. Structure cristalline  et relaxation : examine la structure cristalline de chaque  

hydrure afin de déterminer leur stabilité relative et éventuellement l’effet du 

dopant sur les paramètres de maille. 

2. Energie de formation et Température de désorption : Ce calcul se fait à partir des 

Energies totales obtenues par le code de calcul.  
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3. L’Analyse de la structure électronique a été réalisée pour chaque hydrure pour 

mieux comprendre les liaisons chimiques et le rôle que joue le dopant pour 

diminuer la stabilité du système et la température de désorption.   

Pour réaliser cela, nous avons fais appel à la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (en anglais  

Density  Functional  Theory , soit DFT), tout en utilisant des codes de calcules basés sur cette 

approche (Exemple :  KKR CPA et FPLO). Le but de cette théorie est de déterminer l’énergie 

totale d’un système d’électrons et de noyaux (ions) en interaction, qui va nous servir pour  

calculer l’énergie de formation afin  de prédire la température de désorption.  

IV.2. Structure cristalline et relaxation (!"# $) 

Pour un calcul ab initio, on commence d’abord par le choix de la structure cristalline  du 

système à utiliser. Ensuite, et puisque l'énergie totale du système calculée par la méthode DFT 

dépend des positions des nucléons, on effectue une relaxation sur les paramètres de maille pour 

obtenir ceux qui minimisent cette énergie (pour lesquels le système sera plus stable).    

Pour notre cas, le système magnésium - hydrogène comporte deux phases solides dont le 

domaine de stabilité dépend de la température, de la pression et du ratio d'hydrogène par apport  

au système. Pour une température donnée, la relation entre la pression d'équilibre de ces phases et 

la composition en hydrogène du système est représentée par un diagramme isotherme PCT 

(Pression - Composition - Température).  

Dans le cas idéal, le diagramme PCT pour un hydrure simple correspond à celui 

représenté ci-dessous (figure IV.1). Deux phases �  et �  peuvent être distinguées: 
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Figure. IV.1 : Diagramme PCT idéal pour un mono - hydrure 

·  A faible concentration d'hydrogène, les atomes d'hydrogène sont en solution solide dans 

le réseau cristallin (structure hexagonale) du magnésium (phase � ). La pression d'équilibre 

de cette phase augmente avec le taux d'hydrogène du système. Le taux de saturation de la 

phase �  augmente avec la température.  

·  En augmentant le taux d’hydrogène une transition de phase apparait et donc l’hydrure 

commence à se former, avec une nouvelle structure appelé phase �  (structure rutile). Cette 

transformation se fait à pression constante. Il y a donc coexistence des phases �  et �  sur 

un plateau  d'équilibre jusqu’à la saturation de la phase � .  

Un des intérêts de l'hydrure de magnésium pour le stockage de l'hydrogène réside dans le fait que 

son plateau d’équilibre est horizontal, c'est-à-dire que la transformation de la phase �  en  phase �  

se fait à pression constante. Cette transformation est réversible. Il suffit donc en  théorie que la 

pression d'hydrogène soit légèrement supérieure ou inférieure à la pression du plateau d'équilibre 

pour charger ou décharger totalement le système en hydrogène. A haute température et pression, 

� -�%&� '  se transforme en �  -�%&� '  qui se cristallise dans une structure orthorhombique de type 

�  -PbO2 [126]. Vajeeston et al. [ 127], ont utilisé un calcul ab initio basé sur  la méthode du 

pseudo –potentiel, et il ont trouvé que cette transformation se fait à une pression de 0,39 GPa. La 

phase �  à une symétrie hexagonale (P63/mmc, groupe No:194). L’atome Mg occupe le site 2c 

(1/2, 2/3, 1/4) avec comme paramètres de maille a = b = 3,21 Å et c = 5,21 Å [128]. Quand à 

%&� '  (phase � ), il se cristallise dans une structure tétraédrique (P42/mnm, groupe No:136) 

représentée par la Figure 2. Les positons des atomes sont 2a (0, 0, 0) pour les atomes de 
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magnésium et 4f (0.304, 0.304, 0) pour H. Les paramètres de maille sont donnés par a = b = 

4,501 Å  et c = 3,010 Å [129].   

 

Figure IV.2 : Maille élémentaire de l’hydrure de magnésium 

Nous avons considéré la structure %&� '  (phase � ). Et nous avons utilisé les différents 

codes pour calculer l’énergie totale du système. Et à chaque fois, nous avons essayé d’optimiser 

les paramètres de maille de %&� '  en variant le volume de la maille élémentaire  V  avec un 

pourcentage ±� V % autour de la valeur expérimentale; En fin  nous avons calculé l’énergie totale 

en fonction de ‘V’ pour les deux codes utilisés, les résultats obtenus sont représentés dans  les 

figures ci-dessous. 
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Figure.IV.3 : Relaxation des paramètres structural de (), '  (a) calcul effectué par le code KKR-

CPA (b) calcul effectué par le code FPLO 
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Le Tableau IV.1, illustre les valeurs obtenues pour chaque calcul. Et en les comparants avec les 

valeurs expérimentales, nous pouvons dire qu’ils sont en accord avec ces valeurs.  

 a (Å) c (Å) 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 paramètres structuraux de �  –�%&� '  pour le code KKR-CPA et le 

code FPLO 

IV.3. Calcul de l’énergie de formation  

L’énergie de formation (ou L'enthalpie de formation) est la grandeur thermodynamique, 

la plus importante, utilisée pour identifier et classer les matériaux de stockage de l'hydrogène, car 

elle permet de déterminer la chaleur de la réaction d'hydruration globale, qui permet, à son tour, 

de prédire la température de désorption d’un système donné. L'enthalpie de formation (� H) est 

donnée par (lois de Hess) :  

Q� ] i  	
	�� � � � � L� =@M� U i  	
	�� � �Œ?>@?2@M�  (IV.1) 

Les valeurs des  énergies totales sont obtenues à partir des calculs effectués par le code choisit, 

tout en respectant les conditions de convergence que nous avons  limités à  l’ordre de 10-6 eV. 

Le calcul de cette grandeur nous permet d’évaluer la stabilité de nos systèmes en 

comparant leurs énergies de formation. Le système qui possède une  énergie de formation plus 

faible sera considéré  plus stable, car il exige beaucoup plus d’énergie pour se former (absorption 

d’hydrogène)  et aussi pour casser la liaison avec l’hydrogène   (désorption d’hydrogène). 

Dans la partie qui suit, nous allons utiliser l’énergie de formation, pour chaque système 

étudié, pour  déduire la température de désorption, comme nous allons montrer ci-après. 



!-�
�

IV.4. Calcul de la température de désorption 

La connaissance de la température  de désorption d’hydrogène est un paramètre 

fondamental pour le choix d’un tel système pour stocker l’hydrogène dedans. De ce fait, nous 

avons essayé de déduire cette grandeur  à partir de l’énergie de formation que nous avons décri 

précédemment.   

La relation entre la température et l'enthalpie libre d’une réaction de formation d’un 

hydrure est donnée par la loi de Van't Hoff : 

Qa ] UcA �A YZ�ò� � � ] cA �A YZ ×
�  !"

� #Ð"
Ø ] Q� U �A Qû (IV.2) 

Où � G, � H et � S sont respectivement l’enthalpie libre (ou énergie de Gibbs standard), enthalpie 

de formation  et entropie standard de la réaction. A l’équilibre lorsque les phases �  et �  

coexistent, � G est nulle et la température de désorption peut être calculé par : 

� ��� ]
Q�

Q`
 (IV.3) 

D’autre part et  pendant la réaction, l'entropie de matériaux solides est très faible par rapport à 

celle d’un gaz, ce qui nous permet de dire que la variance d'entropie pendant la réaction de 

décomposition est principalement due à l'évolution du gaz H2. En outre, pour la plupart des 

réactions de déshydrogénation, on estime que la valeur de SD  est dans l'intervalle 95<SD <  140 

J/mol.K [130]. Par ailleurs, dans les conditions standard de la  pression et de la température, pour 

les hydrures métalliques simple, l'entropie presque  égale à SS D»D  (H2) = 130,7 J/mol.K , qui 

correspond à la variation de l'entropie pour transformer un mole d'un gaz en un solide [131]. Par 

conséquent, dans certaines mesures, HD peut être considéré comme un facteur prédictif fiable de 

la température de déshydrogénation pour divers hydrures métalliques [132]. 

Donc la température de désorption sera donnée par : 

� ��� ] �
Q�

«H¾5¶
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IV.5. Analyse de la Structure  électronique: 

L’analyse de la structure électronique sous forme des densités d’état en fonction des 

énergies (DOS), pour les matériaux,  nous permet de prédire  les types des hybridations et la 

nature des liaisons. Il nous permet, aussi,  de suivre  la  distribution des électrons dans les 

différents niveaux d’énergie comme la position par apport au niveau de Fermi, la largeur des 

bandes de valence, de conduction et la bande interdite. Tout ça dans le but de trouver une 

explication pour le changement de la stabilité des hydrures. 

Durant ce travail, nous avons tracé  les graphes de la structure électronique, obtenues à 

partir des différents calculs effectués sur les matériaux que nous avons étudiés,  pour discuter 

l’effet du dopage sur la  stabilité  du système.  Pour cela, nous avons tiré les DOS total ainsi que 

les DOS partiels des éléments qui constituent les systèmes étudiés et nous avons pu analyser les 

hybridations qui existent entre le magnésium Mg et l’hydrogène H, et celles qui existent entre le 

dopant et H et/ou Mg et nous avons essayé de trouver une explication du rôle du dopant sur la 

stabilité des systèmes à partir des hybridations qui existent.  Nous avons aussi traité les 

changements survenus sur l’allure de la structure électronique : position de la bande de valence et 

la bande de conduction par apport au niveau de Fermi, la largeur de la bande interdite ainsi que 

d’autres changements que nous allons discuter pour chaque cas dans les chapitres qui suivent : 
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Chapitre V : Dopage de MgH2 par les métaux de 

transitions 
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V.1. Introduction 

Dans ce travail nous avons montré l’effet de quelques métaux de transition sur la 

stabilité du système %&� '  (%&* �� �% � � '  (TM = Ti, V, Fe, 0 �  x �  0.1)  en se basant sur des 

calculs effectués à l’aide du code KKR-CPA déjà décrit dans le chapitre III . en particulier,  nous 

avons analysé  l’effet de la nature et  de la concentration du dopant  sur le système, de plus  nous 

avons discuté la stabilité du système  suivant la valeur de l’énergie de formation calculé, ensuite 

nous avons essayé de prédire la température de désorption  pour chaque cas et enfin, nous avons 

essayé de comprendre ce changement de stabilité  à partir des hybridations et des modifications 

observés lors de l’analyse de la structure électronique. 

V.2. Détail de calcul : 

Pour cette partie, nous avons utilisé le package MACHIKANEYAMA2000, programmé 

par Akai [133] et basé sur la méthode Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) avec l’approximation du 

potentiel cohérent (CPA), cette méthode est plus adapté pour traiter les systèmes a faible 

impuretés sans passer  par la création des supercell. Durant le calcul, nous avons pris  en charge 

les effets relativistes en choisissant l’approximation « scalaire relativiste » et nous avons choisis 

L’approximation du gradient généralisé (GGA), paramétré par Perdew et al. [81], pour traiter le 

potentiel d’échange et corrélation. Pour plus de précision dans le calcul de l’énergie totale du 

système, 1000 k -points  dans la première zone de Brillouin avec un critère de convergence fixé à 

une tolérance de 10-6 Ry ont été utilisés. Le Tableau 1 Montre  que les résultats obtenus sont en 

accord avec ceux obtenus par le code WIEN2k [130, 134-136]. Cela nous permet de dire que 

cette méthode utilisée est efficace pour traiter les systèmes à faible impuretés, or elle est 

néanmoins incapable de traiter les systèmes simples comme Mg, Fe, Ti et V qui sont 

indispensables pour le calcul des énergies de formation dans ce travail. Pour cela nous avons 

utilisé la méthode FP-LAPW+lo (full-potential LAPW+local orbitals) implémentée dans le code 

WEIN2K [137] pour calculer l’énergie totale des éléments simples qu’il nous faut. 
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Eléments 
Energie Totale (Ry/f.u) Energie de Formation (KJ.mol-1.H2) 

Nos calculs Littérature Nos calculs  Littérature   

Mg -400,6670692 -400,6675 [124] -- -- 
H2 -- -2,320 [128,138] -- -- 
MgH2

a -403,0477706 
-403,042937 [134] 

-79,577 -74,3 ± 0,5 [135],  
76,15 ± 9.2 [130],  
-81,2 [136] MgH2

b -403,0524479 -85,709 

Tableau.V.1 a paramètres expérimentaux b paramètres optimisés 

V.3.  Propriétés structurales 

Le choix de la structure cristalline, adéquate  du système utilisé, joue un rôle très 

important pour la précision des résultats. Durant ce travail, et comme nous avons déclaré avant 

dans le chapitre précédent, nous avons relaxé les positions et les paramètres de maille de %&� '   

dans sa structure rutile de  (P42/mnm, groupe d'espace N ° 136). Après, nous avons étudié l'effet 

du dopage sur cette structure; en calculant l'énergie totale de %&� '  en fonction du volume ‘V’ 

(ie.  paramètres de maille a, b et c), avant et après dopage. Tous les résultats  ont été obtenus à 

partir du code KKR-CPA avec l’approximation GGA. Nos résultats sont présentés dans la 

Figure1. Les paramètres relaxés, donnés dans le tableau 2,  montrent que les paramètres 

d’équilibre, correspondant à l’énergie minimale,  restent les même pour tous les cas  MgH2 et 

MgH2:TM et ils sont donnés par  aeq = 4.585Å et le rapport c/a = 0.6572. Ces valeurs sont en bon 

accord avec  celles obtenues expérimentalement (a = 4.501Å et c / a = 0.6687) [132] et (a = 4,515 

Å et c / a = 0.6686) [139]. Ainsi, pour le calcul de l’énergie totale correspond aux éléments 

simples tels que Mg, Ti, V et Fe nous avons utilisé les paramètres du réseau tirés à partir de la 

référence [131]. Le  Tableau V.2 regroupe les propriétés structurales des éléments utilisés.  
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Figure. V.1 Relaxation des paramètres de maille de MgH2 après dopage  

Composantes Groupe de 
symétrie 

Structure 
cristalline 

Paramètre 
a (Å) 

Paramètre 
c (Å) 

Etotale(Ry/f.u) 

Mg 
Ti 
V 
Fe 

194 – P63/mmc 
194 – P63/mmc 
227 – Im3m 
227 – Im3m 

Hcp 
Hcp 
Bcc 
Bcc 

3,21 
2,95 
3,03 
2,87 

5,21 
4,68 
3,03 
2,87 

-400,6670692 
-1707,629854 
-1898,637153 
-2545,544327 

Mg0.99Ti0.01H2 
Mg0.95Ti0.05H2 
Mg0.90Ti0.10H2 

 
136 P42/mnm 
 

Rutile 4.585 0.6572 
-416,1280964 
-468,4143448 
-533,7725408 

Mg0.99V0.01H2 
Mg0.95V0.05H2 
Mg0.90V0.10H2 

 
136 P42/mnm 
 

Rutile 4.585 0.6572 
-418,0383889 
-477,9664806 
-552,8763786 

Mg0.99Fe0.01H2 
Mg0.95Fe0.05H2 
Mg0.90Fe0.10H2 

 
136 P42/mnm 
 

Rutile 4.585 0.6572 
-424,5094936 
-510,3177342 
-617,5776284 

Tableau V.2 paramètres de maille et Energie total  pour chaque système étudié   
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V.4. Energie de formation 

  Après la relaxation des paramètres de maille et l’obtention des Energies totales des 

systèmes étudiés ainsi que les énergies des éléments qui interviennent dans la réaction, nous 

avons calculé les énergies de formation des systèmes proposés  suivant  l’équation de la réaction 

considérée pour la création du système. 

Dans le cas de  MgH2   la réaction est plus simple, elle est donnée par :  

%& + � '  �  %&� '  (V.1) 

Donc pour cette réaction,  l’énergie de formation sera donnée par l’équation suivante : 

Q � %&� ' � ]  	
	 � %&� ' � U  	
	 � %&� U�  	
	 �� ' �  (V.2) 

Les résultats du calcul de l'énergie de formation basé sur la méthode KKR-CPA, pour 

l'hydrure de magnésium,  dans le cas des paramètres relaxé et expérimentale sont -85,709 et -

79,577  kJ/mol.H2, respectivement (voir Tableau 1). Sur la base des données présentées dans le 

tableau 1, nous pouvons conclure que les résultats du calcul sont en bon accord avec les mesures 

expérimentales pour ce qui concerne l'énergie de formation. Ces valeurs montres que ce système 

présente une stabilité très grande ce qui nous pousse à chercher des méthodes pour le rendre 

moins stable  et donc plus facile à desorber l’hydrogène. Pour cela nous avons essayé, dans ce 

travail, d’effectuer des calculs sur %&� '   dopé par des métaux de transition, tel que Fe, Ti et V, 

qui sont connu par leurs effet sur la stabilité de l’hydrure  %&� '   [124,128]. Nous avons 

considéré la réaction suivante : 

%&� ' 1 � V�% I %& *�� �% � � ' 1 V%&� (V.3) 

En se basant sur cette réaction, nous avons calculé les énergies de formation de %&� '    

dopé, selon la formule suivante : 

Q � $ ]  	
	 � %&*�� �% � � ' � 1 V® 	
	 � %&� U  	
	 � �% � ¯ U  	
	 �%&� ' �  (V.4) 

Ou  	
	 � %&� et  	
	 � �% �  sont respectivement, l’énergie totale du magnésium et des 

métaux de transition utilisés.  	
	 � %&*�� �% � � ' �  est l’énergie de l’hydrure dopé par l’élément 
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TM  en fonction de la variation de la concentration du dopant « x ».  Les valeurs sont listées dans 

le Tableau V.2.  

Le calcul des énergies de formation du système en fonction de la concentration du dopant, listé 

tableau.2, nous  permet de dire que le dopage de %&� '  par les métaux de transition (TM) réduit 

généralement la stabilité de ce système, ce qui traduit l’amélioration de la cinétique de 

déshydrogénation. Nos affirmations s'accordent bien avec les résultats observés 

expérimentalement [128] et aussi avec  les calculs théoriques effectués par d’autres groupes [124, 

128]. 

Premièrement, en se basant sur ces valeurs, nous avons pu montrer que le choix du 

dopant joue un rôle très important pour la déstabilisation du système. Pour cela, nous avons fixé 

la concentration du dopant à 5%, pour ne pas trop  perturber la structure cristalline du système, et 

nous avons suivi la valeur de l’énergie de formation en choisissant différent dopants (TM=Fe,Ti 

et V). Les résultats obtenus montrent que le Titane occupe la première place, comme élément 

déstabilisant du système, suivi du Vanadium et ensuite le Fer avec des énergies de formation         

-18,0527, -20,376 et -28,112, respectivement voir tableau V.3.  

systèmes Energie de formation 
(KJ.mol -1.H2) 

MgH2 -85,709 
Mg0.95Ti0.05H2 -18,0527 
Mg0.95V0.05H2 -20,376 
Mg0.95Fe0.05H2 -28,112 

Tableau V.3  Energies de formation des Hydrures à base de Mg   

Deuxièmement, nous avons utilisé l’équation V.4  pour calculer les énergies de 

formation en fonction de la concentration du dopant, à fin de contrôler la stabilité du système. En 

fait, il est clair, dans la Figure V.2, que lorsque nous augmentons la concentration, l’énergie de 

formation diminue linéairement avec une pente spécifique pour chaque dopant. Par conséquent, 

pour chaque élément dopant, la stabilité augmente jusqu'à ce qu'elle atteigne celle associée à 

MgH2 avec une concentration spécifique " � ", présentée dans le tableau V.4, et qui peuvent être 

classés dans l'ordre suivant:  

 � �(), ' %�&' �  < � �(), ' %�� �  < � �(), ' %�( � . (V.5) 
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 De plus, l’utilisation  des dopants avec ces concentrations spécifique  n’influence pas 

beaucoup sur  la capacité de stockage d'hydrogène de %&� '  voir tableau 5. 

 

Figure V.2 Variation de l’énergie de formation en fonction de la concentration  

  

 
 

MgH2 dopé avec TM 
 Ti V Fe 
Concentration Spécifique “CS”   pour 
� H(Mg1-CsTMCsH2) = � H(MgH2) 

31,01% 26,7% 18,57% 

Gravimétrie en   wt% 
pour Mg1-CsTMCsH2 5,994 5,208 6,264 

pour Mg0,95TM0,05H2 7,330 7,289 7,225 

pour MgH2 7,658 

Tableau V.4 gravimétrie pour MgH2 sans dopage, dopé 5% TM et dopé avec la 

concentration Spécifique “CS”   pour chaque TM 
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V.5. Température de désorption 

Comme  cité avant, la connaissance de la température de désorption � � ��� ), dans le 

domaine du stockage d’hydrogène, joue un rôle primordial dans le choix du systéme qui peut être 

utilisé. Dans le présent travail, nous avons essayé de calculer cette grandeur grâce à la relation, 

déjà décrite dans le chapitre précédent, qui lie la température et l’énergie de formation et qui  

n’exige que la connaissance de cette dernière pour déduire � ���  (voir chapitre précédent).  

� ��� ]
) �

) `
        avec     �* û ] «H¾5¶	 ° � úA ò�  (V.6) 

En se basant sur les résultats obtenus, pour les énergies de formation déjà calculées,  et 

en utilisant cette relation, nous avons pu déduire que pour %&� '   pur, la température de 

désorption est égal à 655,76 K, qui reste proche des valeurs cité dans d’autres travaux de  573 à 

673 K [128,140]. De plus, et comme a été affirmé avant, l’insertion des petites concentrations des 

métaux de transition diminue la stabilité de %&� '   pur et donc sa température de désorption 

décroit aussi voir figure 3.   

 

Figure V.3 Variation de la température en fonction de la concentration du dopant  
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D’autre part, la figure3 montre que  la température désorption varie linéairement  en 

fonction de la concentration, ceci nous permet de contrôler � ���  suivant la concentration du 

dopant. Plus précisément, en augmentant la concentration la température augmente jusqu'à ce 

qu'elle atteigne celle de (), ' , avec une concentration spécifique  �  = 31,01%, 26,7% et 18,57% 

pour le (), ' %�( , (), ' %��  et  (), ' %�&' , respectivement. Par conséquent, nous pouvons dire que 

Fe est le meilleurs dopant en raison de sa grande capacité gravimétrique 6,264 wt% en le 

comparant avec les autres éléments de dopage, voir tableau V.4. 

V.6. Propriétés électroniques : Structure  électronique 

Afin de comprendre et d'expliquer l'effet de la nature et de la concentration des métaux 

de transition, sur la stabilité et sur la cinétique d’absorption-désorption de l'hydrogène dans les  

hydrures  à base de Mg dopé �%&*�� �% � � ' � , nous avons étudié les propriétés électroniques de 

ces  hydrures, avant et après dopage, en utilisant les paramètres de maille d’équilibre calculés. 

Pour cette raison, les densités totale (DOS) et partielle (P-DOS), des états électroniques des 

systèmes, ont été calculés en utilisant, toujours, l’approximation du gradient généralisé GGA 

pour l’énergie d’échange et corrélation. 

La Figure V.5 présent  la densité totale d'états (total DOS) de MgH2 ainsi que les 

densités partielles des éléments qui constituent l’hydrure Mg-s, Mg-p et H-s. D'une part, il est 

claire qu'il ya deux parties dans la bande de valence (VB). Dans la première partie, le groupe avec 

l’intervalle  d'énergie entre -0,062 et  -0,31 eV, que nous allons appeler '' VB supérieure ", 

composée principalement d’une  forte hybridation entre les orbitales ‘s’ de l’hydrogène « H-s » et 

les orbitales 3p de Magnésium « Mg-3p ». La deuxième partie présente  la bande avec les valeurs 

d'énergie à partir de -0.31 eV jusqu’à -0.57 eV que nous allons nommer "VB inférieur ", cette 

partie est le résultat d’une hybridation entre les orbitales ‘s’ de Mg (Mg-s) et les les orbitales ‘s’ 

de l’hydrogène « H-s ». De plus, la contribution de la bande de conduction (CB) vient, 

entièrement,  à partir des orbitales p et s de (Mg- et ceux de H provoque un déplacement de la 

partie "VB inferieure" vers les énergies les plus faible, ce qui augmente la largeur de VB et par 

conséquent, diminue la band interdite « gap »  2.745 eV, la valeur qui reste très loin  de celle 

obtenue expérimentalement 5,16 eV [141] et 5,6 eV [142]. Mais malgré la grande différence, 

notre résultat reste en accord avec ceux obtenues en utilisant l'approximation GGA qui surestime 

les énergies d'interaction entre les états de Mg et H, ce qui génère une bande de valence (VB) très 



-��
�

large et une band interdite très réduite� Ces erreurs de calcul, surtout l’estimation du « gap », sont 

connues dans les calculs ab-initio et ils restent acceptables.  

 

Figure V.4 DOS total et partiel de MgH2 

Après avoir observé l’allure du DOS de (), '  pur, et pour analyser l’effet de la nature et 

de la concentration du dopant sur la stabilité et la cinétique  de l’hydrure, nous avons effectué les 

calculs pour � %&* �� �% � � ' � ��?þE>���% ] �E5 �=�E@���   avec des concentrations allons de 1% 

jusqu’à 10%. La première remarque que nous avons tiré, c’est que la variation de la concentration 

n’affecte par l’allure générale du DOS. Seulement, il agit sur les positions des bandes par apport 

au niveau de fermé. Au départ et pour traiter la nature du dopant, nous avons tracé les densités 

d’états électroniques totales et partielles du système dopé avec une concentration de 5%.  Les 

figures 5.a, 5.b et  5.c présentent les DOS de�%&756+�=757+� ' , %&756+� 757+� '  et %&756+�E 757+� '  

respectivement. Pour ces figures, nous avons constaté, d'une part, que les orbitales 3d sont divisés 

en deux niveaux d'énergie, le premier appelé � ' +   qui se situe à un niveau d’énergie  inférieure à 

celui du deuxième, appelé� + . L'apparition de ces deux niveaux d'énergie est corrélée avec la 

théorie du champ cristallin dans le cas des métaux de transition inséré dans un système à symétrie 

octaédrique [144], qui est le cas dans notre système. D’autre part, les allures montrent que les 

orbitales 3d  occupent le milieu de la bande interdite « gap ». Ceci nous permet de dire que les 
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orbitales 3d, qui sont les responsables des liaisons dans les métaux de transition et qui remplacent 

l’atome Mg  dans la matrice de %&� ' ,ne font qu’une faible hybridation avec  les orbitales « H-

s », Alors que dans le cas de %&� '  et comme a été déclaré avant, les atomes Mg et H forment 

une hybridation très forte. Ce qui justifier le rôle  que jouent les métaux de transition pour 

l’instabilité du système. De plus nous n’avons pas observé une hybridation entre les TM et 

l’atome Mg ce qui vérifie le fait qu’il n’aura pas de système binaire MgTM après désorption de H 

[144].    

 

Figure V.5.a DOS total et partiel de MgH2 dopé avec 5% de Ti 
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Figure V.5.b DOS total et partiel de MgH2 dopé avec 5% de V 

 

Figure V.5.c DOS total et partiel de MgH2 dopé avec 5% de Fe 
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La Figure.6 montre que l'emplacement des deux niveaux (� ' +  et  +) de l'impureté, sont 

décalés vers la bande de valence et par conséquent la différence entre le niveau d'énergie � ' +  et la 

bonde  VB diminue dans l'ordre suivant Ti, V et Fe ce qui provoque une stabilité du système dans 

le même ordre. Cette observation est  en accord avec la discussion que nous avant déjà fais durant 

le calcul des énergies de  formation et pour lesquelles  une diminution dans le même ordre a été 

observée. De plus cette discussion confirme l’idée qui montre que pour toutes les concentrations, 

l’alliage MgH2: Fe est le plus stable parmi les alliages étudiés  (MgH2: Fe> MgH2: V> MgH2 : 

Ti) (voir Figure.2). 

 

Figure V.6 Comparaison des DOS total de MgH2 dopé avec 5% de Ti, V et Fe 

A la fin, et pour traiter l’effet de la concentration du dopant  sur la stabilité du système 

%&*�� �% � � '  nous avons tracé les états  3d  de ces métaux de transition pour des concentrations 

différents sur la même figure pour chaque dopant  figure.7.a, figure.7.b et figure.7.c pour 

%&756+�=757+� ' , %&756+� 757+� '  et %&756+�E 757+� '  respectivement. D’après ces figures, et pour tous 

les cas, Nous avons remarqué qu’en augmentant la concentration les états 3d se déplacent vers la 

bande de valence VB (c-à-d vers les énergies les plus basses) ce qui indiquent que la stabilité 

augmente avec la concentration. Ceci est cohérent avec  ce que nous avons observé lors de 

l’analyse des valeurs des énergies de formations en fonction de la concentration voir figure.2. 
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Figure.7.a Comparaison de l’orbital d du  dopant Ti pour différent concentration   

 

Figure.7.b Comparaison de l’orbital d du  dopant V pour différent concentration   
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Figure.7.c Comparaison de l’orbital d du  dopant Fe pour différent concentration   

V.7. Conclusion 

L’objectif de ce travail était la mise en évidence de l’effet des métaux de transition sur la 

stabilité et la cinétique de�%&� G. Pour cela un calcul ab-initio, utilisant le code KKR-CPA, a été 

réalisé pour prédire les propriétés de l’hydrure avant et après dopage.  

Au départ, nous avons essayé de confirmé les propriétés de l’hydrure %&� G tel que, les 

paramètres de mail, l’énergie de formation ainsi que la température de désorption. Les résultats 

obtenus sont en accord avec la littérature.  

En suite, nous avons lancé les calculs en imaginant qu’un pourcentage de métal de 

transition (Fe, Ti ou V) est introduit dans la matrice de %&� ' . Le calcul des énergies de 

formation et des températures de désorption  confirment que ces métaux de transition jouent un 

rôle très important pour déstabiliser  le système %&� '  et donc pour diminuer la température de 

désorption sans trop réduire la capacité de stockage d’hydrogène (entre 7.225 wt% et 7.369 

wt%).De plus la comparaison entre les trois TM nous permet de dire que le fer  est le meilleur 

dopant suivi de Titane et du vanadium dans l’ordre. 
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En fin, pour analyser le rôle du dopant nous avons tracé les DOS total et partielles pour 

chaque cas et  nous avons constaté que l’ajout des métaux de transition perturbe les hybridations 

existent dans %&� '  pur, entre Mg et H,  en criant une nouvelle bande au milieu de la bande 

interdite. De plus l’augmentation de la  concentration du dopant  pousse les bandes de valence 

vers les énergies les plus faible ce qui justifie l’augmentation de la stabilité du système.    
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Chapitre VI  : L’hydrure MgH 2 dopé  par les 
métaux alcalins 
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VI.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous allons montrer l’effet d’une autre gamme de dopant sur la stabilité 

de�%&� ' . Nous avons choisi, cette fois, la deuxième colonne du tableau périodique (les  métaux 

alcalins) pour doper le système %&� '  afin  d’améliorer ses propriétés  de stockage. Pour 

expliquer le rôle du dopant, nous avons exploité les résultats de la structure électronique obtenus 

à partir des calculs ab-initio, que nous avons réalisé en utilisant le code FPLO. Au départ, nous 

avons calculé des grandeurs physique qui permettent de classifier les hydrures tels que : l’énergie 

de formation, la température de désorption, la gravimétrie et la volumétrie du système. En suite, 

nous avons utilisé les résultats de la densité d’état (DOS) pour discuter les différents hybridations  

existant entre les orbitales des éléments qui constituent le système. Nous avons remarqué que le 

dopage de %&� '  avec ce groupe d’éléments diminue la stabilité du système tout en préservant 

l’aspect isolant de la structure électronique alors que pour les métaux de transitions, ils modifient 

cette structure en introduisant une nouvelle  bande au milieu de la bande interdite, cela a été traité 

dans le chapitre précédant.    

VI.2. Détail de calcul :� 

Durant cette partie, nous avons exploité le code FPLO (all-electron full-potential local-

orbital minimum-basis scheme) [157,158] avec la prise  en charge des effets relativistes.  

L’approximation du gradient généralisé (GGA)[85] a été choisi pour traiter le potentiel d’échange 

et corrélation. La sensibilité du calcul de l’énergie de formation, nous pousse à exiger beaucoup 

plus de précision pour le calcul des énergies total. Pour cela, nous avons effectué les calculs en 

considérant 12x12x12 K-piont dans la zone de Brillouin avec un critère de convergence de 

l’énergie fixé à 10-8Ha. De plus, nous avons optimisé les paramètres de maille “a=b et c” pour 

obtenir l’énergie total qui stabilise le système () *+ .(, D'  (avec AM = Ca, Sr et Ba). En plus, le 

rôle de la densité d’état, dans les discussions qui viennent, nous amènent à ajouté un autre critère 

de convergence, de l’ordre de 10-6, pour les valeurs de  la densité.  
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VI.3. Propriétés structurales 

Au départ, nous avant relaxé les paramètres de maille de (), '   dans sa structure rutile 

(a =b= 4.501 Å et c = 3.01 Å pour P42/mnm, groupe d'espace N ° 136) [132] voir  le tableau.1,  

les atomes Mg et H  prennent les positions de Wyckoff 2a (0, 0, 0) et 4f (0.304, 0.304, 0) 

respectivement. Après, nous avons utilisé une grande cellule primitive générée à partir d’une 

supercell 2x2x2. La nouvelle cellule contient  16 atomes de Mg et 32 atomes de H ce qui nous 

permet de jouer avec des petites concentrations de dopage. En suite, nous avons remplacé un 

atome, parmi les 16 de Mg,  par un atome des métaux  alcaline AM (AM=Ca, Sr and Ba). L’ajout 

du dopant dans les sites da la structure modifie la symétrie du système, la nouvelle structure se 

cristallise suivant le groupe d’espace Cmmm N°65 avec  17 site non équivalents  voir la figure 

VI.1 

Energies  minimal Emin(Ry) a=b (Å ) c/a référence 

-403,03609 4,524 0.66874  Ce travail 

-403,042937 4,519 0.66873 [137]  

-403,04777 4.585 0.6572 [156] 

-- 4.5176 0.6686 [162] 

402.39 

(i.e. 5474.854 eV) 

4.5124 0.6701 [161] 

-- 4.495 0.6685 [160] 

-- 4.533 0.6686 [164] 

Tableau VI.1 :  paramètres de maille de MgH2 correspondant à l’énergie minimal pour différents 

travaux  
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Figure VI.1 maille primitive de Mg15CaH32 

VI.4. Energie de formation 

Comme on a montré avant, le calcule de l’énergie de formation, de (), '  pure,  a été 

effectué  suivant l’équation (2) de chapitre précédent, mais cette fois, en se basant sur les énergies 

total obtenues à partir du code FPLO voir tableau.2. La valeur  � H=-62.57 kJ/mol(H2) obtenu est 

en bon accord avec ceux trouvé  expérimentalement � H=-74,3 ± 0,5 kJ/mol.H2 [138], � H= -81,2 

kJ/mol.H2 [139],  � H=-76.15 ± 9.2 kJ/mol.H2 [130] et � H=–68.00 ± 9.2 KJ/mol [164] et aussi 

avec d’autres résultats trouvé théoriquement  tels que � 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 que le (), '  

pure  présente une stabilité très grande, ce qui nous pousse à chercher des solutions pour le rendre 

moins stable. Nous avons montré dans le chapitre.V  que l’insertion d’une quantité des métaux de 

transition dans la matrice de (), '  permet de diminuer sa stabilité. Dans ce chapitre nous allons 

montrer l’effet d’une autre série de dopants, les métaux alcalins qui appartiennent à la même 
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colonne, que Mg , du tableau périodique. Pour cela, nous avons supposé que la réaction qui 

traduit l’insertion des métaux alcalins dans le système (), '  est :  

15*Mg + AM + 16*H2 �   Mg15AMH32 (VI.1) 

En se basant sur cette réaction, nous avons calculé l’énergie de formation de Mg15AMH32 suivant 

l’equation : 

� EHF = Etot(Mg15AMH32) -15*Etot(Mg) + Etot (AM) -16*Etot(H2)  (VI.2) 

Les valeurs des énergies totales, des éléments simples participants à la réaction, sont calculé en 

utilisant les paramètres de mailles trouvées sur C. Kittel [131]. Pour le système dopé  

Mg15AMH32,  nous avons utilisé les énergies correspondants aux paramètres relaxés voir 

tableau2.  

Les résultats obtenus sont -60.82 kJ/mol.H2, -48.17 kJ/mol.H2 et  -20.79 kJ/mol.H2 pour 

Mg15CaH32, Mg15SrH32 and Mg15BaH32 respectivement. 

Ces résultats montrent que  l’insertion  d’un pourcentage des métaux alcalins dans le 

système MgH2 réduit sa stabilité et donc améliore sa cinétique de déshydrogénation. 

System Total 

Energy (Ry) 

Heat of formation 

Kj/mol (H2)  

Mg16H32 -6448,577 -62.57 

Mg15CaH32 -7408,684 -60.82 

Mg15SrH32 -12407,445 -48.17 

Mg15BaH32  -22326,185 -20.79 

Tableau VI.2 Energies total et Energies de formation pour Mg15AH32 (A]  Ca, Sr et Ba) 

VI.5. Température de désorption 

La température de désorption, pour les hydrures à base de Mg dopé par les métaux 

alcalins, a été déduite en utilisant la relation (IV.6), déjà décrite dans le chapitre IV, et en 
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considérant les énergies de formation citées précédemment. Pour MgH2 pure, nous avons obtenu 

la valeur  460,12 K qui est un peu plus moins que ceux trouvé dans d’autre travaux 573-673 K 

[143,128,156]  mais elle reste, encore,  loin de la température idéal. Au départ, dans les 

paragraphes précédents, nous avons montré l’effet des métaux alcalins sur la stabilité de MgH2 en 

discutant l’énergie de formation pour chaque dopant. Apres, nous avons utilisé ces énergies pour 

déduire la température de désorption  pour chaque dopant. Les valeurs obtenus montrent que les 

métaux alcalins permettent, aussi, de diminuer la température de désorption sans trop changer  la 

capacité de stockage de Mg voir  tableau VI.3 

System Desorption Temperature 

(K) 

Gravimetric hydrogen 

capacities wt% 

Mg16H32 460.12 7.65 

Mg15CaH32 447.19 7.38 

Mg15SrH32 354.23 6.66 

Mg15BaH32  152.84 6.04 

Tableau VI.3 Températures de désorption et gravimétries pour Mg15AH32 (A]  Ca, Sr et Ba) 

D’après ces résultats  nous avons pu  remarquer que la température de désorption 

devient plus faible pour les éléments qui ont un nombre atomique  Z  plus grand. De plus, les 

éléments choisis, dans ce travail, ont le même nombre d’électrons de valence puisque ils 

appartiennent, tous, au 2éme groupe du tableau périodique mais avec des électronégativités classé 

dans l’ordre suivant Mg�  Ca �  Sr �  Ba. Voir le tableau 4. La deuxième remarque que nous 

avons fais c’est que lorsqu’on insère un élément d’électronégativité faible il diminue la stabilité 

et la température de désorption du système.   

éléments Electronégativité  
en   unité de Pauli 

Mg 1.31 

Ca 1.00 

Sr 0.95 

Ba 0.89 
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Tableau VI.4  Electronégativité en   unité de Pauli des elements Mg, Ca, Sr et Ba 

VI.6. Propriétés électroniques : Structure  électronique 

Ici encore, la densité d’état a été explorée pour clarifier l’effet du dopant sur la stabilité 

et la cinétique d'absorption-désorption d'hydrogène dans les hydrures Mg15AMH32 (AM= Ca, Sr 

and Ba). Pour cela, nous avons calculé les densités totale (DOS) et partielle (P-DOS), des états 

électroniques des systèmes étudiés, en utilisant le code FPLO avec  l’approximation du gradient 

généralisé GGA. Les résultats obtenus sont représenté sur les figures.(VI.2, VI.3, VI.4 et VI.5).  
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Figure VI.2 : DOS total et partiel pour MgH2 
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Figure VI.3 : DOS total et partiel pour Mg15CaH32 
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Figure VI.4: DOS total et partiel pour Mg15SrH32 
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Figure VI.5 : DOS total et partiel pour Mg15BaH32 

Au départ, nous avons étudié le système MgH2 sans dopage. La figure VI.2 présente le 

DOS total du système, ainsi que les DOS partiels des orbitales s et p des deux éléments, 

hydrogène et magnésium qui le composent. Les courbes ont la même forme que ceux du travail 

précédent, avec une petite différence au niveau des positions des bondes par apport au niveau de 

Fermi. La bonde de valence (VB) est subdivisé en deux parties, la première situé juste avant le 

niveau de fermi, dite '' VB supérieure ", avec une plage d’énergie entre -1.8 eV to 0.0 eV ; la 

deuxième partie préfère les énergies les plus faibles, de -6.42 eV jusqu’a -1.8 eV, nommé "VB 

inférieur ". Nous avons met les courbes des orbitales s et p des éléments H et Mg  au dessous du 

DOS total, d’après la figure nous pouvons remarquer que '' VB supérieure " est le résultat d’une 

hybridation forte entre les états H-1s et Mg-3p alors que l’hybridation entre les orbitales Mg-3s et 

H-1s constituent la partie la plus basse "VB inférieur ". De plus, d’apres l’allure du DOS, le 

système a l’aire d’un isolant avec un gap (Eg=4.06 eV) très large et comparable aux valeurs  (3.9 

- 4.2 eV) obtenu en utilisant l’approximation GGA [130,160,162, 163] ; cette valeur est beaucoup 

plus mieux que celle obtenu dans notre premier travail 2.745 eV. Mais ces valeurs théoriques 

restent loin de la valeur expérimentale 5.16 eV [144] à cause des méthodes ab-intio  utilisés, qui 

sous-estiment le gap. 
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En suite, nous avons essayé de montrer l’effet des métaux alcalins sur la structure 

électronique de MgH2, pour cela, nous avons représenté, dans les figures (VI.3, VI.4 et VI.5), les 

DOS totales et partiels des hydrides Mg15AMH32 (AM= Ca, Sr and Ba). L’analyse des courbes 

nous montre que l’insertion des métaux alcalins préserve le même comportement que le système 

MgH2 pure, plus particulièrement l’aspect isolant, ce qui n’est pas le cas pour les métaux de 

transition qui rendent le système avec un comportement métallique, comme nous avons déjà vu 

dans le chapitre.V. 

La comparaison des allures des hydrures Mg15AMH32 entre eux indique qu’il y a une 

localisation de « VB supérieure » au voisinage du niveau de fermi, un élargissement de la bande 

de valence et une réduction de la bande interdite voir tableau.5. Plus de précisément, l’insertion 

de Ca, dans la matrice de MgH2, présente une faible localisation du DOS au voisinage du niveau 

de Fermi avec un petit élargissement de la bande de valence, due à l’hybridation entre Ca-3p  et 

H-1s. Pour le cas de Sr l’hybridation entre Sr-4p  et H-1s rendent ces deux phénomènes un peux 

plus intéressantes. Alors qu’ils deviennent plus fortes pour le cas de Ba, grâce à l’hybridation 

entre Ba-5p  et H-1s. Ces remarques nous permettent  d’affirmer que la localisation du DOS au 

voisinage du niveau de Fermi est due, principalement, aux hybridations créé par les états p de 

l’élément AM inséré. Ces dernières poussent  les états Mg-s, qui sont responsables de la liaison 

de H dans  MgH2, vers les niveaux d’énergies les plus bas ; ce qui génère une déstabilisation du 

système. Cette discussion coïncide avec les résultats de l’énergie de formation déjà listé dans le 

tabeau.2.  

Systèmes Largeur de la bande de 

valence VB (eV) 

Gap (eV) 

MgH2 6.426 4.059  

Mg15CaH32 6.466 4.052 

Mg15SrH32 6.586 3.850 

Mg15BaH32 7.147 3.116 

Tableau VI.5 largeur de la bande de valence et Gap pour chaque système dopé 
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VI.7. Conclusion 

Dans ce travail, nous avons essayé de discuter le mécanisme de désorption de H dans 

l’hydrure a base de Mg, en utilisant les résultats de la structure électronique obtenue à partir des 

calculs ab initio.  Les résultats présentés dans ce chapitre  montrent que  l’insertion des métaux 

alcalins produit une localisation des états H-s  au voisinage du niveau de Fermi, une réduction du 

gap et un élargissement de la bande de valence. Nous avons analysé ces observations pour 

trouver une explication aux prédictions que nous avons fait  lors du calcul des énergies de 

formation et des températures de désorption.   

La discussion nous a permis d’affirmer que l’insertion des métaux alcalins déstabilise le 

système,  tout en préservant son caractère isolant, grâce aux orbitales p de AM, qui décalent les 

orbitales s de Mg vers le bas et localisent les orbitales s de H au voisinage du niveau de Fermi. 

Ceci génère un affaiblissement de la liaison entre H et Mg.      
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Chapitre VII  : L’hydrure MgH 2 codopé par deux 
éléments 
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VII.1.  Introduction 

Apres avoir étudié l’effet des éléments de transition ainsi que les métaux alcalins  sur la 

stabilité des hydrures à base de Mg, tels qu’il a été clarifié sur les chapitres V et VI. Nous avons 

aussi essayé de traiter un nouveau type de dopage en insérant deux dopants de type différent 

« codopage », nous avons utilisé le Lithium « Li » ou l’Aluminium « Al » comme premier 

dopant, qui ont joué un rôle très important pour rendre l’hydrure moins stable en les mélangeant 

avec le deuxième dopant, qui ne soit que,  les métaux de transition. 

Toujours en utilisant le code FPLO, la structure électronique des systèmes a été adoptée 

pour expliquer le rôle de chaque dopant sur la stabilité, l’énergie de désorption, la température de 

désorption, la volumétrie et la gravimétrie. Les résultats obtenues montrent que le mélange de Li 

ou le Al avec les métaux de transition peut accélérer la cinétique d’absorption/désorption de 

l’hydrogène grâce aux nouveaux liaisons créer entre le Magnésium et les deux éléments Al et Li     

VII.2.  Détail de calcul : 

Pour les calculs, nous avons préservé la même structure cristalline, le même code de 

calcul FPLO (all-electron full-potential local-orbital minimum-basis scheme [165,166] avec la 

prise  en charge des effets relativistes). Là aussi, L’approximation du gradient généralisé 

(GGA)[85] a été choisi pour traiter le potentiel d’échange et corrélation. Les  critères de 

convergence du programme ont été fixé à 10-8 pour l’énergie et 10-6 pour la densité. Nous avons 

aussi relaxé les systèmes obtenues tout en utilisant 12x12x12 K-piont dans la zone de Brillouin 

afin d’assurer la qualité des calcules. 

VII.3.  Propriétés structurales 

Pour cette étude, nous avons utilisé les paramètres de maille de (), '   dans sa structure 

rutile (a =b= 4.501 Å et c = 3.01 Å pour P42/mnm, groupe d'espace N ° 136) [132], déjà relaxé 

dans le premier travail. Après, nous avons utilisé une grande cellule primitive générée à partir 

d’une supercell 2x2x2. La nouvelle cellule contient  16 atomes de Mg et 32 atomes de H ce qui 

nous permet de jouer avec des petites concentrations de dopage. En suite, nous avons remplacé 
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un atome, parmi les 16 de Mg,  par un atome des métaux  de transition TM (TM= Ti, Sc and Zn), 

qui jouent un rôle très important pour déstabiliser le système MgH2 comme nous avons montré 

précédemment. En suite, nous avons substitué un autre atome de Mg soit par un atome Al ou par 

Li dans le but de récupérer un peut les pertes gravimétriques et volumétriques due à la masse et 

au rayon des TM utilisé qui sont plus grandes que ceux de Al et Li. L’ajout du dopant dans les 

sites da la structure modifie la symétrie du système et aussi le volume, la nouvelle structure se 

cristallise suivant le groupe d’espace Cmmm N°65 avec  17 site non équivalents  voir la figure 

VII.1  

 

 

Figure VII.1 cellule primitive  de Mg14TiLiH 32 
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  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 0.25 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 atoms non equivalent  

 

VII.4.  Energie de formation 

Pour ce travail, nous avons essayé de trouver d’autre dopant qui peuvent diminuer la stabilité du 

system MgH2 tout en récupérant un peut les pertes gravimétriques et volumétriques due au 

dopants insérer dans le système MgH2. Le calcul des énergies total pour chaque cas de dopage a 

été réalisé en utilisant le code FPLO (voir tableau VII.1), ces grandeurs ont été utilisés pour 

calculer l’énergie de formation des nouveaux systèmes (Mg-TMAl-H2 et Mg-TMLi-H2), obtenues 

après l’insertion des deux dopants dans le système MgH2 (voir tableau VII.1) et qui sont 

considéré comme résultats de la réaction suivante :  

14*Mg + TM + X+16*H2 �   Mg14TMXH32 avec (X= Al ou Li)  (VII.1) 

Cette relation nous permet de déduire l’équation qui détermine l’énergie de formation suivante: 

 � EHF = Etot(Mg14TMXH 32) -14*Etot(Mg) - Etot (TM)- Etot (X)  -16*Etot(H2)  (VII.1) 
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Les résultats obtenus montrent que le codopage joue un rôle très important pour la 

déstabilisation du système et donc la diminution de l’énergie de formation du système � H=-62.57 

kJ/mol(H2) pour MgH2 . dans les deux chapitres précédent nous avons montré  l’effet d’un seule 

dopant sur cette grandeur et nous avons confirmé que l’insertion des petits concentrations des 

métaux de transition permettent de diminuer cette grandeur comme déclaré dans plusieurs 

travaux [143-159] . L’augmentation de la concentration des métaux de transition affect, de plus 

en plus, la gravimétrie et la volumétrie du système  à cause de leurs masse et leurs rayon 

atomique, qui sont plus grandes que ceux de Mg. En revanche le mélange d’un élément de 

transition et d’un  élément léger comme (Li ou Al) peut réduire cette influence tout en diminuant 

la stabilité du système,  par exemple le remplacement de 2 atomes Mg,  parmi les 16 du système 

Mg16H32, par Li et Ti  permet de réduire l’énergie de formation de 14.14 %  alors que la 

gravimétrie reste presque inchangeable 0.65%  voir le tableau VII.1 

Systemes  Gravimetrie en 
(wt%) 

Energie Total (Ry) Energie de 
formation (kJ/mol 

de H2) 
Mg16H32 7.65 -6448,577 -62.57 

Mg14AlScH32 7.26 -7661.118 -44.253 

Mg14AlZnH32 6.94 -9724.842 -38.877 

Mg14AlTiH 32 7.21 -7840.209 -37.268 

Mg14LiScH32 7.6 -7190.685 -57.994 

Mg14LiTiH 32 7.55 -7369.728 -47.064 

Mg14LiZnH32 7.25 -9254.234 -38.277 

 Tableau VII.1 Energie total,  Energie de formation et gravimétries pour Mg14TM-X-H32 (TM]  

Ti, Sc ou Zn  et X] ü= ��� �Oú)     

VII.5.  Température de désorption 

Dans cette partie, nous avons injecté les énergies de formation obtenues dans l’équation (IV.6), 

déjà décrite dans le chapitre IV, pour prédire la température de désorption des nouveaux systèmes 

étudier. Les résultats obtenues montrent que l’insertion   du deuxième dopant diminue la 
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température de désorption  sans trop affecter la capacité de stockage de Mg pure, voir 

tableau VII.1 

Systèmes MgH2 Mg14AlScH32 Mg14AlZnH 32 Mg14AlTiH 32 

Temperature 
en (k) 

460.12 325.39 285.86 274.03 

Charges 

Mg -1.509 
Mg -1.453 Mg -1.465 Mg -1.454 
Al -1.405 Al -1.419 Al -1.439 

H 0.754 
Sc -1.687 Zn -1.111 Ti  -1.568 
H 0.688 H 0.686 H 0.685 

Systemes MgH2 Mg14LiScH32 Mg14LiZnH 32 Mg14LiTiH 32 

Temperature 
en (k) 

460.12 426.42 281.44 346.06 

Charges 

Mg -1.509 
Mg -1.480 Mg -1.482 Mg -1.476 
Li -0.862 Li -0.848 Li -0.860 

H 0.754 
Sc -1.954 Zn -1.144 Ti -1.818 
H 0.743 H 0.699 H 0.739 

Tableau VII.2 Energie de formation, Température de desorption et quantité de charge pour 

chaque constituant des systèmes Mg14TM-X-H32 (TM]  Ti, Sc ou Zn  et X] ü= ��� �Oú) 

L’analyse des résultats présentés dans le tableau ci-dessus montre que l’insertion du 

dopant change  la quantité de charge transférer vers l’hydrogène pour créer la liaison Mg-H et 

aussi la liaison TM-H et X-H (où TM]  Ti, Sc ou Zn  et X] ü=� �� �Oú). Nous avons remarqué que 

lorsque la quantité de charge, capté par l’hydrogène  décroit, la stabilité du système décroit dans 

le même sens et donc la température de désorption l’est aussi. Dans le cas du codopage avec Li -

TM, par exemple, nous pouvons remarquer, d’après le tableau VII.2, que la charge transférée vers 

l’hydrogène décroit dans l’ordre suivant :  

TM�]  Sc(0.743)  �  Ti (0.739)  �  Zn (0.699)  

Ceci traduit la décroissance de l’énergie de formation et aussi la température de désorption   du 

système dans le même ordre. 

·  La température ! 

TM�]  Sc(426.42 K)  �  Ti (346.06 K)  �  Zn (281.44 K)  

·  L’energie de formation en kJ/mol de H2: 

TM�]  Sc(-57.994)  �  Ti (-47.064)  �  Zn (-38.277)  
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Pour le cas de codopage avec AL-TM l’ordre de décroissance 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 même ordre : 

TM�]  Sc(325.39K)  �  Zn (285.86K)  �  Ti (274.03K) 

·  Aussi pour l’energie de formation en kJ/mol de H2: 

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

 

 

VII.6.   Propriétés électroniques : Structure  électronique 

Dans cette partie et comme dans les autres travaux, nous avons essayé de comprendre  le 

mécanisme responsable  de la déstabilisation des systèmes. Pour cela nous avons essayé 

d’analysé les résultats obtenues à partir des calculs effectués sur les systèmes étudiés tout en 

utilisant le même code FPLO et avec les mêmes approximations  que précédemment. Dans un 

premier lieu, nous avons essayé de discuter la nature des nouvelles  hybridations introduites dans 

les systèmes. Ensuite nous avons essayé d’interpréter les changements observés dans les allures 

des  densités, totale (DOS) et partielle (P-DOS), des états électroniques des systèmes étudiés. 

Après nous avons traité le transfert des charges pour chaque cas à fin de trouver  une relation 

entre la quantité de charge transférée et  la déstabilisation du système. 
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Figure VII.2: DOS total et partiel pour MgH2 
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Figure VII.3: DOS total et partiel pour Mg14Sc-LiH32 
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Figure VII.4: DOS total et partiel pour Mg14Ti-LiH 32 
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Figure VII.5: DOS total et partiel pour Mg14Zn-LiH32 
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Figure VII.6: DOS total et partiel pour Mg14Sc-AlH32 
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Figure VII.7: DOS total et partiel pour Mg14Zn-AlH32 
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Figure VII.8: DOS total et partiel pour Mg14Ti-AlH 32 
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Là aussi, la figure VII.2 présente le DOS total du système, ainsi que les DOS partiels des 

orbitales s et p des deux éléments, hydrogène et magnésium qui le composent. Les courbes ont la 

même forme que ceux du travail précédent, avec une petite différence au niveau des positions des 

bondes par apport au niveau de Fermi. La bonde de valence (VB) est subdivisé en deux parties, la 

première situé juste avant le niveau de fermi, dite '' VB supérieure ", avec une plage d’énergie 

entre -1.8 eV to 0.0 eV ; la deuxième partie préfère les énergies les plus faibles, de -6.42 eV 

jusqu’a -1.8 eV, nommé "VB inférieur ". Nous avons met les courbes des orbitales s et p des 

éléments H et Mg  au dessous du DOS total, d’après la figure nous pouvons remarquer que '' VB 

supérieure " est le résultat d’une hybridation forte entre les états H-1s et Mg-3p alors que 

l’hybridation entre les orbitales Mg-3s et H-1s constituent la partie la plus basse "VB inférieur ". 

De plus, d’apres l’allure du DOS, le système a l’aire d’un isolant avec un gap (Eg=4.06 eV) très 

large et comparable aux valeurs  (3.9 - 4.2 eV) obtenu en utilisant l’approximation GGA 

[130,162, 164, 165] ; cette valeur est beaucoup plus mieux que celle obtenu dans notre premier 

travail 2.745 eV. Mais ces valeurs théoriques restent loin de la valeur expérimentale 5.16 eV 

[144] à cause des méthodes ab-intio  utilisés, qui sous-estiment le gap. 

En suite, nous avons essayé d’analyser l’emplacement des orbitales des dopants afin de 

prédire les nouvelles liaisons crées. Les DOS totales et partiels des hydrides Mg15TM-LiH 32 

(TM= Ti, Sc and Zn) présentés dans les figures (VII.3, VII.4 et VII.5) montrent la création d’une 

faible hybridation entre Li et les atomes d’hydrogène (H) au détriment de la liaison qui existait 

entre  Mg et H ce qui traduit la déstabilisation produite après l’insertion de Li. Ceci confirme les 

résultats obtenus par les calculs des énergies de formations  et des températures de désorptions 

déjà discutés, dans les sections précédentes, voir tableaux VII.1 et VII.2. Nous avons remarqué, 

aussi, qu’on décalant les orbital S d’hydrogène vers la droite c-à-d vers le niveau de fermé  le 

système devient moins stable. cela est due au deuxième dopant ( les métaux de transition TM). 

pour le cas du codopage TM-Li la déstabilisation suit l’ordre suivant :  

·  Sc-Li  �  Ti-Li   �  Zn-Li 

Le même comportement a été observé dans les allures des DOS présentés sur les figures 

(VII.6, VII.7 et VII.8) pour les hydrides Mg15TM-AlH 32 (TM= Ti, Sc and Zn) sauf que pour le 

cas du codopage TM-AL la déstabilisation suit l’ordre suivant :  
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·  Sc-Al   �  Zn-Al � Ti-Al   

De plus, nous avons remarqué  que l’insertion de Al diminue plus la stabilité que l’insertion de Li 

ceci est due, probablement, à l’hybridation qui apparait entre le Al et les métaux de transitions 

insérés alors que cette hybridation n’existe pas dans le cas de Li. Cette dernière attire les atomes 

de Mg vers Al ce qui affaiblit la liaison entre Mg et H.   

  

VII.7.  Conclusion 

Dans les travaux précédents, nous avons essayé de diminuer la stabilité de MgH2  en insérant des 

dopants, en générale, qui ont une masse atomique et un rayon plus grand que ceux de Mg ce qui 

produit une perte considérable au niveau de la gravimétrie et de la volumétrie. Dans ce travail, 

nous avons essayé de mélanger avec les atomes, qui permettent de déstabiliser le système, 

d’autres éléments plus petits et moins lourds comme Li et Al, dans le but de réduire les pertes   

gravimétrique et volumétrique tout en gardant le système moins stable.  Les résultats montrent 

que ces deux éléments créent de nouvelles liaisons avec l’hydrogène dans les deux cas (Al et Li) 

avec une exception pour Al qui crée une hybridation avec le métal de transition Mg et TM. De 

plus les calculs de la gravimétrie des nouveaux systèmes   montrent que cette grandeur reste au 

voisinage de 7,6%  qui est la valeur initial de MgH2. 
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�  Conclusion générale   

L’objectif de ce travail était la mise en évidence de l’effet du dopage sur la stabilité et la 

cinétique de�%&� ' . Pour cela un calcul ab-initio, utilisant les deux codes KKR-CPA et FPLO ont 

été réalisé pour prédire les propriétés de l’hydrure avant et après dopage.  

Dans le chapitre V, nous avons lancé les calculs ab initio, en utilisant le code 

KKR CPA, en imaginant qu’un pourcentage de métal de transition (Fe, Ti ou V) est 

introduit dans la matrice de %&� ' . Le calcul des énergies de formation et des températures 

de désorption  confirment que ces métaux de transition jouent un rôle très important 

pour déstabiliser  le système %&� '  et donc pour diminuer la température de désorption sans 

trop réduire la capacité de stockage d’hydrogène (entre 7.225 wt% et 7.369 wt%). De plus la 

comparaison entre les trois TM nous permet de dire que le fer  est le meilleur dopant suivi du 

Titane et du vanadium dans l’ordre. Ceci a été interprété en discutant la position des bandes par 

apport au niveau de fermi et les  hybridations créé après l’insertion des TM. De plus 

l’augmentation de la  concentration du dopant  pousse les bandes de valence vers les énergies les 

plus faibles ce qui justifie l’augmentation de la stabilité du système.    

Dans le chapitre VI, nous avons essayé de discuter le mécanisme de désorption de H 

dans l’hydrure à base de Mg, en utilisant les résultats de la structure électronique obtenue à partir 

des calculs ab initio (code FPLO).  Les résultats présentés dans ce chapitre  montrent que  

l’insertion des métaux alcalins produit une localisation des états H-s  au voisinage du niveau de 

Fermi, une réduction du gap et un élargissement de la bande de valence. Nous avons constaté que 

l’insertion des métaux alcalins déstabilise le système,  tout en préservant son caractère isolant, 

grâce aux orbitales p de AM, qui décalent les orbitales s de Mg vers le bas et localisent les 

orbitales s de H au voisinage du niveau de Fermi. Ceci génère un affaiblissement de la liaison 

existait entre H et Mg.      

Dans le chapitre VII, nous avons essayé de mélanger les TM, qui permettent de 

déstabiliser le système,  avec d’autres éléments plus petits et moins lourd comme Li et Al, dans le 

but de réduire les pertes   gravimétrique et volumétrique tout en gardant le système moins stable.  

Les résultats montrent que ces deux éléments créent des nouvelles liaisons avec l’hydrogène dans 
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les deux cas (Al et Li) avec une exception pour Al qui crée, en plus, une hybridation avec le 

métal de transition Mg et TM. De plus les calculs de la gravimétrie des nouveaux systèmes   

montrent que cette grandeur reste au voisinage de 7,6%  qui est la valeur initial de MgH2. 
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