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Introduction générale

Introduction générale :

L’évolution rapide connue par notre monde actuel est basée sur 'utilisation massive des
ressources energétiques en raréfaction (pétrole, gaz naturel, charbon). De plus, la
consommation énorme des énergies fossiles provoque une pollution atmosphérique majeure
entrainant une accumulation de CO; dans I’atmosphére et ainsi une augmentation du

phénomene d’effet de serre.

Dans ce fait, notre société a pour obligation de trouver une solution meilleure pour nous, ¢’est
pour cela que de nouvelles sources d’énergies alternatives, abondantes, peu onéreuses et propres

ont été découvertes.

Parmi ces nouvelles sources d’énergie, I’utilisation d’hydrogéne pourrait bien constituer un
nouveau vecteur d’énergie. Il est I’'un des moyens les plus envisageables pour réduire les
émissions des gaz a effet de serre. C’est un carburant trés abondant, trois fois plus énergétique
que le pétrole a masse donnée. Actuellement, il peut étre produit par 1’électrolyse de 1’eau, par
reformage du gaz naturel (rejets importants de CO.), par reformage des bioalcools et de la

biomasse,...

Le stockage de I’hydrogeéne reste aussi une problématique importante a résoudre. A 1’heure
actuelle, pour des grandes quantités d’hydrogéne, deux méthodes sont principalement utilisées.
Le stockage a I’état gazeux, a une forte pression (700 bar) se fait dans des bouteilles encore
assez lourdes et volumineuses. Le stockage a I’état liquide nécessite une température de 20K et
donc des dispositifs colteux de refroidissement. De plus, il y a alors d’importantes pertes par
évaporation (phénomeéne de boil-off). Ces deux méthodes présentent d’importants problémes
de sécurité, liés d’une part au stockage sous pression, et d’autre part au haut potentiel explosif
de I’hydrogéne dans 1’air (au-dessus de 4% en volume).

Une troisieéme solution est le stockage solide, présentant d’importants avantages en termes de
sécurité et de capacité volumique.

L’objet de cette étude porte notamment sur le stockage solide dans les hydrures métalliques.
L’hydrure de magnésium MgH> présente actuellement les meilleurs résultats en termes de
capacité massique de stockage (7.6% massique) parmi les hydrures métalliques. Les cinétiques
d’absorption et de désorption lentes et la stabilit¢é de 1’hydrure (d’ou une température

d’utilisation relativement élevée) constituent ses principaux désavantages.
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Les intermétalliques présentent, au contraire, une stabilité réduite, et donc offrent une
réversibilité de I’hydruration & des températures plus basses.

Notre étude s’intéresse principalement a 1’étude de la stabilité structurale, électronique et a
I’évaluation des propriétés mécaniques de ses composés en fonction de la quantité de
1I’hydrogene stocké, des hydrures de superalliages a bases de terres rares et de nickel riche en
magnésium.

Le manuscrit est divisé en trois parties. La premiére a été dédiée aux composes pour le stockage
de I’hydrogene en passant par la description des composés intermétalliques classiques et de
type phases de Laves tout en faisant le point sur la classe de composes favoris a étre de bons
candidats pour le stockage de ce nouveau carburant a des quantités non négligeables.

Un point subsiste toutefois, ces composés subissent souvent des transformations de phase,
notamment vers la structure orthorhombique.

L’évolution des propriétés mécaniques dans ces composés reste tres faiblement étudiee vu
qu’elle est couteuse en temps et en moyen de calcul. Dans cette these nous présentons une étude
par les méthodes ab initio, en utilisant la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), qui
a fait I’objet de notre deuxieme chapitre. Le dernier chapitre a été consacré au travail réalisé et
I’analyse des résultats, ou nous avons commenceé par examiner les propriétés structurales et des
enthalpies de formation qui renseignent sur la stabilité énergétique des composés binaires Y Nio,
LaNi2 et MgNi; cristallisant dans les trois phases de Laves (C14, C15 et C36). Aprés nous
sommes intéresse par la suite a 1I’étude des propriétés structurales, électroniques et mécaniques
des composés ternaires a base de terres rares dans leurs états pures RENisMg et hydrures
RENisMgHnoun:1,4et 7 et RE:Y et La.

Une conclusion générale vient cl6turer le manuscrit avec un récapitulatif des principaux

résultats obtenus.
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Chapitre | : Généralités sur les intermétalliques pour le stockage d’Hydrogéne

1. Introduction :
Les métaux et les alliages métalliques présentent un intérét technologique incontestable.
La majeure partie du marché des métaux concerne la construction ou le transport. Bien
que moins durs que la plupart des céramiques, ils présentent une propriété essentielle
dans ces deux secteurs, a savoir la ductilité. Leur manque de rigidité est pallié par
I’addition de différents ¢léments a des concentrations variables. Une solution
intermédiaire pourrait étre les intermétalliques [1].
Les composés intermétalliques constituent une large catégorie des matériaux. Formés
de deux ou plusieurs éléments métalliques de type métal-meétal ou métal-semi métal dont
ses structures cristallines sont différentes de celles des métaux constitutifs. Ainsi, ces
éléments sont répartis en proportions bien précises formant une solution solide ordonnée
continue pour un ordre atomique a longue distance pour certains domaines de
concentration [2].
Les familles de composés AB, AzB, ABs3 sont des intermétalliques a nouvelles phases.
Le nom de la phase intermédiaire est plut6t réservé a celles qui possedent une structure
différente de celle des métaux de base ou des solutions solides terminales. De facon tres
restrictive [3].
Dr’ailleurs, cet état ordonné peut se maintenir ou non jusqu’a la température de fusion
du composé. Ces composés sont formés lorsque la force de liaison entre les atomes
différents (par exemple A-B) est plus grande que celle entre des atomes de méme nature
chimique tels que (A-A, B-B). Ces matériaux possedent des structures cristallines
ordonnées. Leur stabilité dépend de différents parameétres, notamment la valence (ou
concentration électronique), le rayon atomique des atomes ainsi que le facteur
électrochimiques (différence d’électronégativité).
Dans les composés intermétalliques a la différence des métaux ordinaires, la nature non
directionnelle de la liaison métallique est partiellement perdue, et les liaisons prennent
un caractére mixte, devenant partiellement métallique, partiellement covalente, et
partiellement ionique, Cela peut modifier profondément les propriétés physico-
chimiques de la nouvelle phase [4].
Il est a noter que ces matériaux ont aussi é€té adoptés pour combler les lacunes existantes

entre les structures des ceramiques et celles des alliages métalliques.
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En comparaison avec les métaux, les composés intermétalliques présentent des
propriétés mécaniques et thermiques extraordinaires, une résistance mécanique élevée a
haute température, une température de fusion élevée ainsi qu’une bonne résistance a la
corrosion [5].
2. Les types de structures cristallographiques :

Les composeés intermétalliques de formule chimique AB cristallisent dans des structures
de type CsCI cubique ou réseau B> (figure.1) ou CrB orthorhombique dont le groupe
d’espace est Pm3m ou Cmcm respectivement. Ces intermétalliques voient leurs
applications dans le domaine des revétements thermiques pour des fins mécaniques ainsi
que dans le stockage de I’hydrogéne car ils forment généralement des hydrures stables

a température ambiante.

Figure 1.1 : La structure cubique centrée CsCl (B>)

Dans la littérature, on trouve de nombreux articles donnant des perspectives sur ces
composés intermétalliques. Parmi ces derniers, citons ceux qui sont a base d’aluminium
(FeAl, NiAl, TiAl, ...), qui ont des potentialités thermiques et mécaniques importantes
a hautes températures [6].

Les composés intermétalliques présentent des propriétés intéressantes pour de
nombreuses applications.

La recherche intensive des matériaux intermetalliques a commence au debut des années
1970 en vue de l’attente qu’ils peuvent devenir d’excellents candidats pour des

applications structurales a haute temperature, en particulier dans le domaine
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d’automobiles, aviation et des applications aérospatiales, et ce en augmentant leurs
teneurs thermique et mécanique tout en réduisant leurs masses. Ces deux grandeurs
constituent les préoccupations majeures des utilisateurs. D’une part, 1’objectif est de
minimiser le poids tout en élargissant le domaine d’utilisation afin que les impératifs de
résistance mecanique (rigidité, ductilité, dureté, ...) qui s’imposent pour la conception
de différents eléments structuraux puissent étre satisfaits le plus économiquement
possible. D’autre part, I’augmentation de la température du cycle de travail se traduit
par un meilleur rendement thermique. L’industrie est donc a la recherche de matériaux
« alternatifs » légers ayant une résistance spécifique la plus élevée possible et pouvant
travailler a plus hautes températures.

La variété de ces matériaux et le nombre élevé de leurs structures est a I’origine d’une
richesse et une diversité considérable de leurs propriétés, a titre d’exemple, 1’insertion
des composés intermétalliques sous forme de particules dispersées dans une matrice
métallique (phénomeéne de précipitation) est la source de durcissement structural de la
plupart des alliages industrielle. Car lorsque les composés intermétalliques sont
disséminés dans une matrice métallique pure ou solution, ils freinent le mouvement des
dislocations, leurs utilisations comme constituant principal d’alliages a haute
température élevé fait 1’objet de nombreuses recherches.

Toutefois, la structure B2 ne possédant pas de systéme de glissement, la ductilité de ces
intermétalliques est donc largement réduite, et ils souffrent de ce fait d’une fragilité
importune a la temperature ambiante.

Une solution intermédiaire pourrait étre les intermétalliques cristallisants dans les
phases de Laves. En effet, un grand nombre des composes IHA-1IA, [1A-M (ou M est un
élément de transition ou un métal noble) forment des structures moins compactes que
celles ordinairement adoptées par les métaux (cfc ou hcp) mais un peu moins ouvertes
que le réseau B2. Ces composés sont pour la plupart polaires, favorisant une rigidité
intrinseque, et leurs structures plus compactes C14, C15, C15; et C36 leur conferent une
ductilité appréciable qui leurs accordent des propriétés mecaniques trés intéressantes
faisant de ces matériaux de bons candidats pour une éventuelle application dans le

domaine de 1’aéronautique [4, 5, 7].
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3. Introduction aux phases de Laves :

Parmi les composés intermétalliques ordonnés formés par deux éléments métalliques ou
plus avec une steechiométrie précise. Il existe des milliers de ces composés, on trouve
ceux de type AB: et ABs connus aussi sous l’appellation : phases de Laves [8].
L’appellation phases de Laves des composés intermétalliques est issue du nom du
chimiste cristallographe Fritz Laves qui fut le premier a les décrire [9]. Grace a leurs
applications dans différents domaines, ces matériaux ont attiré une trés grande attention
de la part des expérimentateurs et des théoriciens.

Ces phases de Laves forment le plus grand groupe de phases intermétalliques avec
actuellement plus de 1400 combinaisons binaires et plus de 4000 combinaisons ternaires
représentants les plus connus [10]. Ils ont été étudiés intensément afin de comprendre
les aspects fondamentaux de la stabilité des phases.

D’autre part ces matériaux sont d’un intérét particulier dans la recherche en métallurgie
moderne en raison de leurs singulieres propriétés physiques et chimiques, par
conséquent, de nombreuses applications hypothétiques ou primitives ont été
deéveloppées. Cependant, peu de connaissance pratique a été ¢lucidée de 1’¢tude de phase
de Laves a ce jour. Un trait caractéristique est que la conductivité électrique presque
parfaite. Les intermétalliques polaires de type phases Laves quant a eux présente une
bonne dureté, la différence d’électronégativité entre les éléments leurs conférent une
bonne rigidité intrinséque, et ’arrangement atomique compacte est & 1’origine une
ductilité appréciable. Par ailleurs, ils ne sont pas plastiquement déformable a
température ambiante [11].

3.1. Famille des phases de Laves :

Les composés intermétalliques auxquels nous nous intéressons sont obtenus en
combinant deux types d’éléments A et B qui peuvent former des hydrures de stabilité
intermédiaire a pression et a température ambiante. Les caractéristiques de ces composés
intermétalliques ABy (I’indice n peut varier entre n=2 et n=5) vont dépendre de la nature

des métaux mis en jeu ainsi que de la steechiométrie du composé.
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Ces matériaux sont prometteurs et peuvent étre utilisés dans différents domaines, a
savoir les constructions mécaniques, les revétements thermiques ou encore le stockage
de I’hydrogéne.

A hautes températures, une des classes de ces intermétalliques présente une grande
teneur mécanique, une bonne résistance a la corrosion et a 1’oxydation, et voie
principalement son application dans les turbines des métaux des moteurs d’avion, les turbines
a gaz, ou les turbines de I’industrie marine et ce afin d’améliorer leurs propriétés [12].

Nous ne pouvons pas passer sans citer I’autre domaine d’application qui reste inédit, et
d’actualité, qu’est le stockage de 1’hydrogene, qui actuellement présente des limites sur
la capacité de stockage de ce dernier.

Tableau 1 : Comparaison entre couts et capacités de stockage de 1’hydrogene

Objectifs 2010 2015
Capacité massique (% massique) 6 9
Capacité volumique (g/L) 45 81
Cout du systeme de stockage ($/kg H2) 133 67
Temps de charge (min/5kg H2) 3 2,5
Temps de décharge (g/s/kW) 0,02 0,02
Température de fonctionnement (°C) -30/+50 -40/+60
Nombre de cycle de vie 1000 1500

D’autre part, une solution palliative pourrait étre envisagée en étudiant le stockage de
I’hydrogéne dans les superalliages a base de nickel, qui ont été développés pour
répondre a certains critéres de duretés et légéretés combinés au stockage de I’hydrogene
[13].

3.2. Les composés binaires de type AB>

Les composés de formules chimiques AB: cristallisent dans des structures compactes
ordonnées avec un rapport idéal des rayons atomiques ra /r g =~ (3/2)Y2. Ces phases
forment alors un arrangement périodique cristallin a différencier des structures des
éléments constitutifs. Ces composés sont classés uniquement sur la base de leurs

géométries. Et cristallisent dans trois structures possibles définies comme suit dans la
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désignation de Strukturbericht : cubique C15, hexagonale C14, et double- hexagonale
C36 [9, 14].

Les deux derniéres sont des formes uniques de I'arrangement hexagonal, mais partagent
la méme structure de base. En général, les atomes B sont ordonnés sous forme de

tétraedres autour des atomes A.

Figure 1.2 : Environnement de 1’atome A dans les phases de Laves [15]

Pour la structure cubique, Les atomes B s’arrangent en tétraedres, les tétracdres étant
joint entre eux par les sommets. Les atomes A occupent alors les espaces libres entre les
tétraedres, formant entre eux un réseau de type diamant.
Ces phases forment une tres grande famille de composés pures. De nombreuses
substitutions par des éléments réduisant ou augmentant le volume de maille sont aussi
envisagees.

3.2.1. Structure cubique C15 du type MgCus>:
La structure type C15 est de groupe spatial cubique a face centrées (C.F.C). Il y a 8
motifs AB2 par maille.
Les atomes A occupent les sommets et les centres des faces de la maille formant ainsi
un réseau de type diamant. Les atomes B s’arrangent en tétraedres, joints entre eux par

les sommets (Figure 3)
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Figure 1.3 : Structure type MgCuz (C15) [16]

Les positions atomiques sont données dans le tableau 2 en description Centro symétrique
(origine est placée au centre de symétrie c'est-a-dire décalée de 1/8, 1/8, 1/8 par rapport
a la figure 3).

Tableau 2 : Données cristallographiques de la structure type MgCuz

Structure type : MgCuz (C15)
Paramétre de la maille : a=b=c= 6.990 A
Groupe d’espace : Fd-3m

Atome Sites X Y Z
A 8a 1/8 1/8 1/8
B 16d 1/2 Y Y5

3.2.2. Structure hexagonale C14 de type MgZn::
La structure type C14 forme un réseau hexagonal possédant 4 motifs par maille. Les
atomes B s’arrangent en tétrae¢dres. Ces derniers sont alternativement joints par les bases

et par les sommets (Figure 4). Les positions atomiques idéales correspondant a cette

structure sont consignées dans le tableau 3.
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Figure 1.4 : Structure type MgZn, (C14) [17]

Tableau 3 : Données cristallographiques de la structure type MgZn»

Structure type : MgZn; (C14)
Paramétre de la maille : a=b=5.2 A, c=8.6 A
Groupe d’espace : P6/mmc

Atome Sites X Y Z
A 4f 1/3 2/3 1/16
Bl 2a 0 0 0
B2 6h -1/6 2/3 Ya

3.2.3. Structure hexagonale C36 de type MgNiz:
Cette structure est une combinaison des deux précédentes. Le réseau est hexagonal avec
une maille doublée selon 1’axe ¢ par rapport a la structure C14. On retrouve les chaines
des tetraedres qui existent dans la structure C14 mais ces chaines ne sont pas infinies et

sont décalées les unes par rapport aux autres (voir Figure 5).
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Figure 1.5 : Structure type MgNi. (C36) [18]

Tableau 4 : Données cristallographiques de la structure type MgNi>

Structure type : MgNiz (C36)
Paramétre de la maille : a=b=4,91146 A, c= 15,2976 A
Groupe d’espace : P63/mmc
Atome Sites X Y z
Al 4¢ 0 0 1/6
A2 4f 1/3 2/3 -1/6
Bl 4f 1/3 2/3 1/8
B2 69 Ys 0 0
B3 6h 1/6 1/3 1/4

3.3.Secteurs d’applications :

Le champ d’investigation le plus courant actuellement est 1’application de ces phases
pour le stockage de 1’hydrogéne [19,20]. Ainsi, ces intermétalliques présentent des
caractéristiques cinétiques d’absorption et de désorption relativement favorables.

Autre que le stockage de I’hydrogéne, les phases de Laves de formule chimique AB:
présentent de trés bonnes propriétés mécaniques [21]. Des recherches en cours visent
I’utilisation des couches minces des phases de Laves dans les turbines des métaux des
moteurs d'avion, les turbines a gaz, ou les turbines de l'industrie marine (couches de

revétement) afin d’améliorer leur résistance mécanique [22].
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Le revétement se fait sur des superalliages qui sont des materiaux métalliques destinés
a des usages a haute température comme les zones chaudes des turbines a gaz ou des
turboréacteurs. 1ls permettent notamment des gains de rendement en offrant la
possibilité a ces systemes de fonctionner a des températures plus élevées, ainsi qu’en
leurs conférant une ductilité appréciable et une rigidité intrinseque, dd a la polarité des

liaisons chimiques existantes.

3.4. Les composés binaires ABs (ou ternaires de type AB4C) :
Les composés intermeétalliques binaires et ternaires de type ABs, cristallisent dans 34
différents types structuraux, mais la plupart des composés de stoechiométrie ABs optent
principalement pour deux types de structures : une structure hexagonale de type CaCus
et une structure cubique de type AuBes, cette derniére est familierement appelée C15y

qui est la quatrieme phase de Laves de type SnCusMg de groupe spatial F43m[23].

Figure 1.6 : La structure cubique C15p

Tableau 5 : Données cristallographiques de la structure cubique C15 type MgCuasSn.

Systéme cristallin : Cubique C15, (SnCusMg)

Paramétre de la maille : a=b=c~ 7A

Groupe d’espace : F43m

Atome Sites X y Z
A 4a 0.0 0.0 0.0
B 4c 0.25 0.25 0.25
C 16¢ 0.6239 0.6239 0.6239



http://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riaux
http://fr.wikipedia.org/wiki/Turbine_%C3%A0_gaz
http://fr.wikipedia.org/wiki/Turbor%C3%A9acteur
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Les terres rares forment une famille de métaux qui regroupe les éléments allant du lanthane au
lutécium, auxquels on associe 1’yttrium et le scandium.
Malgré leur ancienneté, les terres rares ont longtemps été considérées comme « une curiosité
scientifique de par le cas spécial qu’elles représentent dans le tableau de Mendeleiev ». La
spécificité des terres rares réside dans le fait qu’elles ont des transitions optiques trés fines qui
n’ont pas pu étre étudiées qu’a partir de 1962, elles présentent des propriétés magnétiques
intéressantes pour les applications technologiques (aimants permanents, enregistrement
magnétique ; ces métaux sont devenus indispensables, on retrouve ainsi des terres rares dans
les batteries électriques et hybrides, dans les LED, les puces de smartphone, les écrans
d’ordinateurs portables, les panneaux photovoltaiques, les éoliennes...). L’industrie recourt
aussi aux terres rares dans la fabrication de capteurs de radars ou de systémes d’armes et de
ciblage. [24]
De nombreux composés ternaires a bases de terres rares REMsMg (R : Rare, E : Earth) riches
en métaux de transition cristallisent dans la structure C15, dérivée de la structure C15 de type
MgCu,. Les deux composes ternaires YNizsMg et LaNisMg présentent des propriétés
thermomeécaniques et de stockages tres intéressants [25], Et ce grace a la présence des atomes
magnésium.

3.5.Effet du magnésium sur les propriétés de stockage :
Le magnésium métallique est un élément léger, abondant sur la planéte, peu couteux et ayant
une grande capacité massique d’absorption d’hydrogeéne (7,6% massique). C’est pourquoi il
est, depuis plusieurs décennies, un bon candidat pour le stockage de 1’hydrogene (plus de 2300
publications sur ce sujet depuis les années 1960).
Pour le stockage de I’hydrogeéne, I’utilisation du magnésium est limitée par :
- Sa forte réactivité avec I’air et I’0xygeéne.
- La forte enthalpie de formation de I’hydrure (i.e. -75 kJ/mol Hz) [26]. Ainsi, des températures
élevées (environ 330°C) sont nécessaires pour libérer I’hydrogeéne.
- La cinétique d’absorption lente méme a des températures élevées. Par exemple, a 300°C, la
réaction d’hydruration est totale apres plusieurs heures [27].
De nombreux travaux ont donc montré qu’il est possible d’améliorer les cinétiques d’absorption
du magnésium, rendant son temps de décharge et de recharge adapté pour des applications
mobiles, et ce quand le magnésium est en liaison directe avec un élément des métaux de
transitions ainsi qu’un €lément des terres rares, formant ainsi les composés ternaires cités

précédemment.
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Ces composés ternaires absorbent 1’hydrogene de fagon réversible a température ambiante et
avec de bonnes cinétiques. Seulement, et dans le cas de certains ternaires tels que le YNisMg
et le LaNisMg I’hydruration induit une modification structurale. En effet I’hydrure adopte une

structure orthorhombique de groupe spatial 2; .

Figure 1.7 : structure de type LaNisMgH4 (orthorhombique)
Tableau 6 : Données cristallographiques de la structure orthorhombique de G.S. :Pmn2;

Systeme cristallin : Orthorhombique
Parameétre de la maille : a= 5.28 : b=5.56 ; c=7.99 A
Groupe d’espace : Pmn2;

Atome Sites X y Z
La 2a 0.0000 0.2887 0.0012
Mg 2a 0.0000 0.8083 0.2363
Nil 2a 0.0000 0.4496 0.6240
Ni2 2a 0.0000 0.9973 0.5994
Ni3 4b 0.7552 0.2343 0.3786
H1 4b 0.7632 0.5158 0.7602
H2 2a 0.0000 0.7221 0.5210
H3 2a 0.0000 0.9256 0.8179

3.6.Stockage d’hydrogéne
L’hydrogene est I’un des éléments les plus abondants sur terre et sa combustion avec 1’0xygéne
fournit une quantité de chaleur plus de deux fois supérieure aux ressources énergétiques
conventionnelles. De plus, sa combustion n’induit aucune émission de CO>. Ces avantages le
présentent donc comme un vecteur hautement énergetique, propre et renouvelable qui peut étre

utilisé dans les piles a combustible, les moteurs a combustion interne ou encore dans les
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batteries Ni-MH. Toutefois, son utilisation est limitée par des probléemes de production et de
stockage.

Le stockage de I’hydrogéne est également au centre d’une recherche intense, Il existe trois
méthodes pour ce stockage :

- Le stockage a I’état gazeux. L’hydrogene est comprimé a des pressions de 700 bars dans des
bouteilles lourdes et volumineuses.

- Le stockage liquide qui nécessite des températures de refroidissement trés basses

(i.e. 20K). Cette méthode induit des codts de liquéfaction importants et un phénomene
d’évaporation appelé boil-off.

- Le stockage solide. L’hydrogene interagit via des liaisons fortes (chimisorption) ou des
liaisons faibles (physisorption) avec un solide.

Chacune des trois méthodes présente des avantages et des inconvénients en fonction de
I’application visée. Par exemple, les stockages gazeux et liquide sont affectés par une faible
capacité volumique de stockage et des problemes de sécurité. Cependant, ces technologies
avancées sont déja utilisées pour des applications aérospatiales ou encore dans les laboratoires
(bouteille). Le stockage solide, étudié plus récemment, présente de gros avantages en termes de
capacité volumique et de sécurité.

Trois processus se distinguent pour stocker 1’hydrogéne a 1’état solide :

- ’adsorption du gaz a la surface de matériaux poreux,

- la décomposition réversible d’hydrures chimiques (liaisons iono-covalentes),

- D’insertion d’atomes d’hydrogéne au sein d’un réseau métallique (formation d’hydrure
métallique).

Parmi les applications du stockage a hydrogene, la batterie a hydrogéne qui utilise 1’ossature d’un
modele autoporté standard, mais qui est équipée d’un moteur a hydrogéne, le protocole a résolu le

probléme de stockage du carburant en misant sur la forme solide de 1’hydrogene. 1l offre une autonomie

de trois a quatre heures de tonte.

Figure I .8 : Exemple d’un moteur de voiture hybride, et une tendeuse a gazon électrique
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Le deuxieme exemple sa sera sur le moteur a hydrogene, si on devrait résumer en une phrase comment
fonctionne nous dirons qu’il s’agit d’un moteur électrique qui marche avec du carburant non polluant.
Au lieu de recharger une batterie avec une prise on la remplit avec un liquide. C’est pour cela qu’on
appelle le systéme pile a combustible (c’est une pile qui fonctionne avec du combustible qui se
consomme et disparait du réservoir). En fait, la seule différence avec un moteur électrique se situe au
niveau de la batterie. 1l faut donc noter que la pile se vide de sa substance contrairement & une batterie

lithium ou méme a plomb.
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Introduction

Les méthodes de type ab initio sont basées sur la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Ces méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et
chimiques d’un systéme telles que sa structure €électronique, son énergie d’ionisation ou
de solvatation. La résolution de 1’équation de Schrédinger poly-électronique étant tres
complexe, sa simplification en un systéeme d’équations mono-électroniques est plus
aisée a réesoudre numériguement, notamment grace a quelques approximations. Dans ce
premier chapitre, les principales methodes de résolution de ces équations seront
brievement exposeées.

1. Rappels théoriques
1.1. Introduction a la mécanique quantique

Le rayonnement du corps noir a été un important sujet de recherche de la fin du XIXme
siecle car il était impossible a interpréter avec les théories existantes a cette époque. En
1900, Planck détermine la loi de répartition spectrale du rayonnement thermique du
corps noir sans en maitriser I’interprétation physique : 1’énergie émise par les atomes
entre les états excités est quantifiée alors que la mécanique classique prédit, a contrario,
un continuum d’états [1]. En 1905, Einstein expose ses théories révolutionnaires sur la
nature corpusculaire de la lumiére suite a ses études sur I’effet photoélectrique [2]. 11
reprend les travaux de Planck et démontre que la lumiére se comporte simultanément
comme une onde et un flux de particules. L’effet photoélectrique corrobore ainsi
I’hypothése des quantas énergétiques avancée par Planck quelques années auparavant.
Cette dualité onde-corpuscule de la lumiere est ensuite géneralisée en 1924 par de
Broglie a I’ensemble des particules matérielles qui doivent étre associées a une onde
réelle elle-méme reliée a la quantité de mouvement [3]. Cette approche est ensuite

généralisée en 1925 par Schrodinger qui introduit alors son équation éponyme [4] :

_ ) h2 ~
H|y(7,t)) = m%w(ﬁ t)) = —%vzw(ﬁ )+ VE O, b)) (1)

OU H est I’hamiltonien dépendant du temps, (7, t) est la fonction d’onde du systéme

dépendante du temps t et de la position # de la particule et V' (#,t) le potentiel auquel
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elle est soumise. Dans un grand nombre de cas, I’opérateur d’énergie H ne dépend pas
du temps.

L’¢équation 1 se réduit donc a :
h? .
[—Z—VZ + V(F)] Y@ = EY(#) (2)
m
Ou E est I’énergie totale du systéme.

En posant— —VZ T, lopérateur énergie cinétique, il vient # = T + V et on obtient

ainsi I’équation de Schrodinger sous sa forme réduite :

HY (@) = Ep(7) (3)
Dans le cas d’un systéme composé de n électrons en interaction avec N noyaux et decrits
par la fonction d’onde poly-électronique ¥ = Y(7, 75, ..., 1;;) d’énergie E, I’hamiltonien

total du systéeme est défini en unités atomiques par :

-

1 V4
A== (ZV +502) = BiZapt + Sy + Tacn
H=Te+TN+VNe+Vee+VNN

ZpZp

4

i et j indicent les électrons, A et B indicent les noyaux, Ma et Za sont respectivement la
masse et la charge du noyau considéré, Rai, rij et Ras sont respectivement les distances

noyau / électron, électron / électron et noyau / noyau.

1 . . L .
T, =— —Z i V? est I’opérateur d’énergie cinétique des électrons,
= — —Z Ay est I’opérateur d’énergie cinétique des électrons,
Ve =X Z Am. estl opérateur d’énergie d’attraction noyaux / électrons,

Ve = Dici— j7 est I’opérateur d’énergie de répulsion ¢électron / électron et

Z
Vv = Y a<s - “4%F st I’opérateur d’énergie de répulsion noyau / noyau.
AB

L’équation 4 peut ensuite étre simplifiée grace a 1’approximation de Born-

Oppenheimer (BO) qui découple le mouvement des électrons et des noyaux [5] :

Y = Ppo = Perec X lpnoyaux (5)
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En effet, la masse des électrons étant bien plus faibles que celle des protons (Mp=
1836me), on peut considérer qu’ils se réorganisent instantanément pour une position des
noyaux donnée. Ainsi, pour les deux termes de 1’équation 4 ne dépendant que des
noyaux, Ty peut étre négligé et 7y, est constant. On peut alors résoudre 1’équation de
Schrodinger pour cette position des noyaux.

Les hamiltoniens électronique et nucléaire ainsi obtenus s’écrivent :

~ 1 ) Zy 1 ~ N N
Hélecz_zzvi_ZZR_+Z_=Te+VNe+V;e (6)
i Toa Al Tij

i<j

a I A
noyaux — = o e
2 A MA A<B RAB

=Ty + Uy = Vyn (7)

Malgré ces simplifications, la résolution de cette équation reste extrémement ardue car
pour un systeme a n électrons elle dépend de 3n coordonnées d’espace et de n

coordonnées de spin.

1.2.  Méthode de Hartree- Fock

En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions
d’ondes poly-électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de
fonctions d’ondes mono-mono-électroniques [6]. En 1930, Fock demontre que la
méthode de Hartree ne respecte pas le principe d’anti-symétrie de la fonction d’onde
[7]. En effet, d’aprés le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons ne peuvent pas étre
simultanément dans le méme état quantique.

La méthode de Hartree-Fock [8] permet une résolution approchée de 1’équation
de Schrédinger d’un systéme quantique a n é€lectrons et N noyaux dans laquelle la
fonction d’onde poly-électronique whr est écrite sous la forme d’un déterminant de
Slater composé de spin-orbitales mono-¢électroniques qui respecte 1’antisymétrie de la

fonction d’onde :

. $1(1) (1) - (1)

Jn

g ¢ ¢
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Les spin-orbitales ¢, (i) sont les solutions de 1’équation de Hartree-Fock :

Foi(i) = ¢, () €))
Ou F est I’opérateur de Hartree-Fock défini pour un électron par :
F(1) = 1.0 + T (D + ) (i) = (D) (10)

1

——
|75 -7l

Ji() = [ $;(2)

moyen créé par les autres électrons.

¢;(2)dr, est I’opérateur coulombien et représente le potentiel

Ki(Dgp; (1) = ¢; (1) [ 7 (2) ﬁ(ﬁi(Z)dr_z’ est ’opérateur d’échange défini par son
27

action sur une spin-orbitale ¢;.
L’¢équation 1.1.10 suggere que l'opérateur de Fock dépend explicitement de ses
solutions, la résolution se fait donc de maniere itérative. L’opérateur de Fock est mis a
jour a chaque itération en fonction des spin-orbitales calculées a I’itération précédente.
Le calcul est considéré comme terminé lorsqu’une convergence jugée suffisante (sur
I’énergie, la fonction d’onde,...) est atteinte. Cette méthode itérative est connue sous le
nom de méthode du champ auto-cohérent (SCF). Toutefois, la méthode de Hartree-Fock
souffre d’un inconvénient majeur : des lors que la répulsion électronique est moyennée,
une partie de la corréelation électronique est négligée.

1.3.  Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1.3.1. Principe :
Les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été élaborées en 1927
par Thomas et Fermi qui calculérent I’énergie d’un atome en représentant son énergie
cinétique en fonction de la densité électronique [9]. En 1928, Dirac [10] introduit le
terme d’échange prédit par Hartree mais il n’y a toujours aucune prise en compte de la
corrélation électronique qui fat finalement ajoutée par Wigner. Dans ce modeéle, les n
électrons dépendants de 3n coordonnées d’espace sont remplacés par leur densité p(7)
qui ne dépend plus que de 3 variables.
L’état fondamental de ce systéme est décrit par la fonction d’onde Y, (77,75, ..., 7;,) qui
correspond a une unique densité électronique p, (7). Cette fonction d’onde, et I’énergie

Eo qui lui est associée, sont déterminées par la minimisation de 1’énergie totale du
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systeme. Le potentiel externe ¥,,.(7) créé par les N noyaux du systeme est alors
complétement déterminé et fixe donc 1’hamiltonien. Ainsi, le nombre d’électron n et le
potentiel ¥,,, (), définissent toutes les propriétés de 1’état fondamental.

En 1964, Hohenberg et Kohn (HK)) [ 11] 1€gitiment 1’utilisation de la densité électronique
comme variable en démontrant qu’un état fondamental non dégénéré sous un potentiel
extérieur D,,.(7) donné, il ne peut lui étre associé qu’une densité électroniquep (7)
unique. Ainsi, I’énergie de 1’état fondamental peut étre définie comme une fonctionnelle
dep(#) , ce qui en principe permet de déterminer toutes les propriétés de 1’état
fondamental.

Cette énergie peut alors s’écrire :

Elp]l = Tlpl + Veelp] +  Vnelp] (11)
Frklp] [ p(P)Dexe(P)dT

Le terme Fy.[p] est indépendant du potentiel externe ¥,,,(7) et constitue donc la
fonctionnelle universelle de la densitép (). Le terme T[p] représente 1’énergie cinétique
des électrons et Vy,[p] exprime Iinteraction électrons / noyaux. Le potentiel V., [p] peut
étre décomposé sous la forme d’une somme d’un terme classique de répulsion
coulombienne f[p] et un terme non-classique d’échange —corrélation trés important
mais également trés difficile a évaluer.
1.3.2. Méthode de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham (KS) [12] ont proposé une méthode dans laquelle la
fonction d’onde Yy décrit un systeme a n électrons sans interaction et soumis a un
potentiel effectif U, 7, (7).

Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-électronique qui
vérifie :

hgsp; = [_%Vz + 9eff(7_’))] b =€, (12)

L’hamiltonien total de ce systéme est donc :

Ays = Z (~5v)+ Z Dogy () (13)

l L
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La détermination des n valeurs propres les plus basses des hamiltoniens mono-
¢lectroniques de I’équation 13, permet ensuite d’établir la formulation de la fonction

d’onde poly-¢lectronique de I’état fondamentale de ce systeme :

1
Ygs = ﬁdet[(/bﬂpz o @l (14)

L’énergie cinétique de ce systeme est donnée par :

I c 1, N 1_
Tkslp] = (Psl Z <_§Vi) [Yks) = Z (¢; _Evi é;) (15)
La densité electronique associée est donc :
() = ) 14 5P (16)

A partir de I’équation 11 on peut alors écrire :
Fyslp]l = Tyslpl + Jlp] + Exc[p] (17)
ou E,.[p] = Tlp]l — Txslpl + V..[p] — Jip] est I’énergie d’échange-corrélation.

Soit, toujours d’apres I’équation 11 :

Elp] = Teslo] + 7] + Belp] + f PPt (DT (18)

Toute la difficulté réside désormais dans 1’évaluation de 1’énergie d’échange-corrélation
E,.[p] dont I’expression exacte n’est connue que pour un gaz d’électrons libres.
1.3.3. Approximation de la densité locale
L’ approximation la plus utilisée en physique est I’approximation de la densité
locale (LDA) dans laquelle 1’énergie d’échange-corrélation est évaluée pour un gaz

uniforme d’¢électrons de densité p :

E410) = [ pPec(pd (19)
Cette energie peut étre séparée en deux composantes :

Ex24(p]l = ExP4(p) + EEP4(p) (20)
Avec : EEPA(p) = — % (% p(#))Y/® d’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac.

Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [13] ont par ailleurs permis

d’obtenir des valeurs précises de EXP4(p). Ces valeurs ont été ensuite interpolées par
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Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [14] et par Perdew et Zunger [15] pour finalement obtenir
une forme analytique de ELPA(p).

La plus grande source d’erreur en LDA provient du calcul de I’énergie d’échange.
L’énergie de corrélation est quant a elle surestimée, mais, dés lors qu’elle ne contribue
que faiblement a I’énergie totale, I’erreur est petite. La densité ¢€lectronique étant
considéerée comme localement uniforme, les systemes pour lesquels la densité varie
brusquement ne peuvent étre décrits correctement.

1.3.4. Approximation du gradient généralisé

Dans I’approximation du gradient généralis¢ (GGA), le gradient de la densité

Vp(7) est introduit afin de rendre compte de la non homogénéité de la densité

électronique réelle :

ESE4parpp] = f f(Par P VPa» Vpg)dT (21)
De méme que précédemment, on peut séparer les termes d’échange et de corrélation :
ESS41p, Vp] = EE4(p,Vp) + EE4(p,Vp) (22)
Plusieurs expressions des énergies d’échange et de corrélation ont été proposées.
En principe, il est possible de les conjuguer a volonté mais, en pratique, seules quelques
combinaisons sont utilisées. On retiendra plus particuliérement la fonctionnelle de
corrélation de Lee, Yang et Par (LYP) [16] et la fonctionnelle d’échange de Becke (B88)
[17] ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation proposée par Perdew et Wang
(PWO1) [18,19] qui ont été utilis€es ici. L approximation GGA a fait ses preuves dans
de trées nombreux cas et est connue pour donner de meilleurs résultats que la LDA,
notamment pour les systemes magnétiques. Les systémes avec des fortes variations de
densité électronique sont ainsi décrits plus correctement.
2. Codes de calculs utilisés
2.1. Lecode VASP
Le code VASP [20-23] (Vienna ab initio Simulation Package), est un code
permettant d’effectuer des calculs de DFT en utilisant I’approche périodique. Dans cette
approche, le systéme est défini par une supercellule répliquée a I’infini dans les trois

directions de I’espace. Cette approche est parfaitement adaptée pour les solides et les
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surfaces car elle permet de simuler des systemes infinis et résoud par la méme occasion,
le probléme des effets de bords.

Le calcul est effectué de maniere itérative et auto-cohérente, c'est-a-dire que les
données de sortie du pas n-1 servent de données d’entrée au pas n (Figure 1). Le point
de départ est donné par un ensemble de fonctions d’onde d’entrée de densité po. La
construction et la résolution de I’hamiltonien de Kohn-Sham (équation 13) permet de
construire un nouveau jeu de fonctions d’ondes dont les occupations donnent une
nouvelle densité p1. Ces deux densités sont ensuite mélangées et la résultante p, est

soumise aux tests de convergence.

Densité d’entrée pin et fonctions d’ondes d’entrée

N
P

Construction et diagonalisation de I’hamiltonien

Nouvelles occupations

Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charge pout

Mélange de pin et pout

Tests de convergence

‘Oui

Détermination de 1’état fondamental

Non

Figurel : Principe du cycle auto-cohérent de VASP.

Tant que la différence n’est pas inférieure au critére de convergence, on considere
que I’état fondamental n’est pas atteint. Ainsi, si le test est négatif, p» est réinjectée dans
le cycle auto-cohérent en tant que densite d’entrée. La procédure est répétée jusqu’a ce
que le mélange des densites satisfasse les tests de convergence. Ce mélange des densites
permet une convergence plus rapide car il atténue les fluctuations d’un cycle a I’autre et

évite donc a priori, de fortes variations dans 1’énergie totale du systéme.



Chapitre 11 : Etude théorique, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

2.1.1. Théoréme de Bloch et bases d’ondes planes
Le théoréme de Bloch [24] énonce que la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel
périodique est le produit d’une onde plane et d’une fonction périodique fi de méme

périodicité que le potentiel cristallin :
¢:(7) = f,(¥) exp(ik.7) (23)
OU k est un vecteur d’onde de la premicre zone de Brillouin (ZB) du potentiel

périodique. La fonction fi peut ensuite étre décomposée par transformée de Fourrier sur

une base d’ondes planes de vecteurs d’ondes G et telles que

£ = z aexp(i€. 7) (24)

G

En remplagant par cette expression dans 1’équation 23 on obtient la fonction

d’onde mono-¢lectronique écrite comme une somme d’ondes planes :

B = ) aexp(i(k +6).7) (25)

G

Pour décrire une fonction d’onde mono-électronique, il faudrait logiqguement un nombre
infini d’ondes planes.

Néanmoins, en pratique, ce nombre est limité par une énergie de coupure notée
Ecut. Cette énergie de coupure permet de limiter la base aux ondes planes dont le vecteur
d’onde k + G vérifie :

o
%|k+0|2 < Equt (26)
ou m est la masse de 1’électron. Plus Ecy est grande, plus la base est etendue mais plus
le temps de calcul est important.
2.1.2. Intégration de la zone de Brillouin et points « k »

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en un
systeme fini mais pour un nombre infini de points k. Pour calculer I’énergie du systéme,
il faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration précise, il faut
échantillonner la ZB le plus finement possible. Ceci nécessite 1’utilisation d’un maillage

tres dense, ce qui allonge considérablement les temps de calcul. Pour diminuer le
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nombre de points d’intégration, on peut utiliser les symétries du systéme. La méthode
d’échantillonnage la plus répandue est celle proposée par Monkhorst et Pack [25] qui
permet d’obtenir une grille uniforme de points k de dimension choisie.

En pratique, le choix du maillage en points k est un point crucial de chaque calcul.
Ces points appartiennent au réseau réciproque dont la taille est inversement
proportionnelle au réseau direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le réseau
réciproque 1’est, le nombre de points k nécessaire pour un bon échantillonnage est donc
plus faible. Par contre, dans le cas ou le réseau direct est de petite dimension, le réseau
réciproque sera grand et le nombre de points k devra donc étre plus important pour
intégrer la ZB correctement. De plus, le nombre de points k dans une direction de
I’espace doit également étre proportionnel a celui des autres directions. Par exemple, si
dans une direction la maille est deux fois plus grande que dans une autre il faudra deux
fois moins de points k. Tout ceci pour garder une répartition spatiale des points k la plus
uniforme possible.

2.1.3. Densité d’états
La densité d’états (DOS) comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une €énergie
donnée. Cette densité a été obtenue en intégrant la ZB avec la méthode des tétraedres
[26]. La densité d’états totale permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de
conduction électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une
sphére de rayon donné a I’intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des
harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’états partielles
qui permettent de déterminer la structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un
cristal ou d’une molécule. Les projections de la densité d’états totale dépendent des
rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les densités d’états partielles et ne
donnent donc acceés qu’a une information qualitative. Pour tous les calculs de DOS
effectués avec VASP, le rayon choisi pour un atome sera le rayon de Wigner-Seitz tel
qu’il est défini dans le pseudopotentiel.
2.1.4. Approximation des pseudopotentiels

La majeure partie des propriétés chimiques et physiques d’un solide ou d’une molécule

ne dépendent quasi-exclusivement que des électrons de valence des atomes qui les
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composent. Les électrons les plus internes, appelés électrons de coeur, ne participent pas
aux liaisons chimiques.

Des lors que ces électrons ne sont pas directement impliqués dans la cohésion globale
du systéme, leur description explicite est inutile puisque 1’on pourra considérer, en
premiére approximation, qu’ils restent dans leur état fondamental, comme dans 1’atome
isolé. De plus, ces ¢électrons, proches du noyau, sont décrits par des fonctions d’ondes
ayant de grandes variations d’amplitude, nécessitant un grand nombre d’ondes planes
pour étre décrites, ce qui accroit la taille de la base nécessaire et donc le temps de calcul.
L’approximation des pseudopotentiels consiste a considérer que les électrons de valence
sont en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les électrons de coeur. La région
de coeur, qui contient plus ou moins d’électrons, est définie lors de la construction du
pseudopotentiel par un rayon de coupure. En dehors de cette région de coeur, le

pseudopotentiel agit comme le potentiel réel sur les électrons de valence (Figure 2).

=
tn
w

S

W

—~ /‘___——-—_____—_—
.
N |

e
)

V(r) (u.a.)

=

-10 —- Pseudopotentiel
i — Polentiel reel

0 — Fonction d’onde reelle

-- Pseudo fonction d’onde 15

Fonction d’onde radiale (u. a.)
1)

0 I, 5 10 15 o I 5 10 15
r(u.a.) r(u.a.)

Figure 2 : Exemple de pseudisation d’une fonction d’onde réelle et du potentiel

associé. Les courbes coincident parfaitement aprés le rayon de coupure (r.= 3.2 u.a.).

Il existe plusieurs formalismes de pseudopotentiels qui different de par la
conservation ou non de la charge dans la région de cceur. Les pseudopotentiels ne
conservant pas cette norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft). La premiére génération
de pseudopotentiels ultra-doux a été proposeée par Vanderbilt [27], ce sont les
pseudopotentiels appelés USPP. Leurs avantages principaux, par rapport a ceux a
normes conserveées, sont une convergence bien plus rapide avec un nombre inférieur
d’ondes planes et donc une énergie de coupure (équation 26) également trés inférieure.
Par contre, leur construction est plus complexe et leur utilisation dans un code de calcul

nécessite des routines supplémentaires et donc un temps et une complexité de
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programmation accrus. Par la suite, Blochl [28] a introduit la méthode PAW (Projector
Augmented Wave) qui permet également de générer des pseudopotentiels ultra-doux
mais pour lesquels la grille utilisée pour reconstruire la densité autour de chaque atome
est radiale. Bien que les pseudopotentiels USPP permettent d’obtenir une trés bonne
precision, les pseudopotentiels PAW sont plus performants, notamment pour les
systémes magnétiques [29]. Cette efficacité accentuée provient du fait que la fonction
d’onde de valence reconstruite par les pseudopotentiels PAW est exacte, avec tous les
noeuds dans la région de coeur, et ceci pour des rayons de coupure inférieurs.

Plus le rayon de coupure est petit, plus I’intervalle de concordance entre le
pseudopotentiel et le potentiel réel est grand mais plus le nombre d’ondes planes
nécessaires est important. Le choix dun rayon de coupure faible augmentera la
transférabilit¢ du pseudopotentiel c’est-a-dire sa capacité a rester le plus efficace
possible dans un large domaine d’application. Il a été mentionné précédemment que les
¢électrons de coeur sont décrits par des fonctions d’ondes avec d’importantes variations
d’amplitudes qui nécessitent un grand nombre d’ondes planes pour étre décrites
correctement. Avec un grand rayon de coupure, la pseudo fonction d’onde sera décrite
par peu d’ondes planes ce qui permettra une convergence plus rapide et un lissage dans
la zone de coeur, on parlera alors de pseudopotentiel « doux ». Mais, toutes les fonctions
radiales étant gelées jusqu’au rayon de coupure, y compris celles des électrons de
valence qui sont eux traités explicitement, elles ne pourront pas toujours étre adaptées
en fonction de I’environnement de I’atome. La transférabilit¢ du pseudopotentiel sera
donc diminuée. Ainsi, ’utilisation d’un pseudopotentiel plus « dur », c’est a dire avec
un rayon de coupure plus petit, pourra étre nécessaire dans certains cas pour bien décrire
le systeme.

Tous les pseudopotentiels utilisés dans les calculs VASP ont été pris dans la bibliotheque
fournie avec le code. Pour plusieurs espéce, les pseudopotentiels qui ont été utilises tout
au long de ce travail sont les pseudopotentiels qui ont été utilisés sont ceux de Perdew—
Burke—Ernzerhof (PAW-PBE) en utilisant 1’ Approximation du Gradient Généralisé
(GGA).



Chapitre 11 : Etude théorique, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au
long de ce travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

En ce qui nous concerne, sa mise en oeuvre est faite a 1’aide du code de calcul
VASP. Comme nous 1’avons vu dans I’exposé de ce chapitre, cette méthode nécessite
un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique dans la majeure partie des
simulations.

Certaines de ces approximations sont peu contrdlables durant les calculs comme
le maillage de la premiére zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde

Nous examinerons dans le prochain chapitre les propriétés physiques des
composés intermétalliques polaires de types phases de Laves RENisMg et leurs hydrures
en effectuant des tests de convergence vis-a-vis des différents paramétres entrant en jeu,
i.e. la dimension de la base et le nombre de points k dans la premiére zone de Brillouin,

ainsi de I’énergie de coupure.
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L’objectif de notre travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et mécaniques
des composés intermétalliques a base de terres rares de formule chimique AB4C. Et I’insertion
d’atomes d’hydrogeéne qui pourrait avoir comme effet sur la morphologie de ces composés. Il

s’agit en particulier des deux composés YNisMg et LaNisMg.

Les calculs ont été faits en utilisant le code VASP [1] baseé sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité [2].Les pseudo-potentiels a normes conservés de Perdew et wang (PAW-PBE) [3]
ont été utilisés pour évaluer les énergies d’échanges et de corrélations pour toutes les structures

examinés.

On a commencé par examiner les propriétés structurales des composés parents binaires a savoir
Y Ni2, MgNi: et LaNiz, qui sont de formule chimique AB; faisant partie de la méme famille des

Laves.

Ces trois composes cristallisent dans trois structures différentes, deux hexagonales (C14 et C36)
et une cubique C15, sachant que la configuration électronique des éléments constitutifs de ces
composés est [Kr] 4d! 5s? pour I’yttrium, [Ar] 3d® 4s? pour le nickel, [Ne] 3s? pour le
magnésium et [Xe] 5d* 6S? pour lanthane.

Les phases de Laves appartiennent a la classe de Frank-Kasper montrant des structures d’une
topologie trés condensée. La composition chimique générale est AB. avec les plus grands
atomes de type A situés dans les centres des polyedre et ceux de type B, plus petits, dans les

centres de icosaédres.

L’empilement compacte des atomes de type A et B est obtenu pour un rapport des rayons
atomiques ra/rs~ (3/2)Y2= 1.225[4]. 1l reste bien connu que les effets de chimie quantique
peuvent conduire a une «compression chimique» de 1’atome A qui est habituellement plus
électropositif de sorte que les composés ayant un rayon nominal aussi grand que ra/rs = 1.4

peuvent étre stable [5] (tableau 1).



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Tableau 1 : Rayons atomiques des éléments constituants les composés XNi2 (X : Y, La et Mg),

ainsi que les rapports des rayons atomiques rx/ri :

Composés Rayons atomiques des éléments (pm) Rapports rx/ri
YNi, - iig 1.42
LaNi, ;: ﬂg 1.30
MgNi; ;,h:ig 133 0.97

A partir du tableau 1, on remarque que les rapports des rayons atomiques des différents
composés sont en bon accord avec ce qui a été énoncé précédemment, sauf dans le cas du MgNi»
ou I’atome le plus électropositif est le magnésium (de petite taille), et le Ni qui est le plus

électronégatif (de grande taille) se qui a fait que le rapport des rayons atomiques est de 0.97.

1. Composés binaires AB::

La relaxation structurale et I'optimisation ont été réalisées a partir des configurations ci-dessus.
Les énergies de ces phases de Laves AB: ont été minimisées afin de déterminer les coordonnées
atomiques internes.

Les coordonnées atomiques optimales obtenues a partir de la minimisation de I'énergie sont :
Mg (Y et La), 4f (0.33, 0.67, 0.062), Ni 2a (0, 0, 0) et Ni 6h (0.83, 0.66, 0.25) pour la structure
C14, Mg (Y et La) 8a (0.125, 0.125,0.125) et Ni 16d (0.50, 0.50, 0.50) pour la structure C15,
Mg (Y et La) 4e (0, 0, 0.093), Mg (Y et La) 4f (0.33, 0.67, 0.16), Ni 6g (0.50, 0.50, 0.50) et Ni
6h (0.16, 0.33, 0.25) pour la structure C36 (voir la figure 1).
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Figure 1.1 : Les structures cristallines des trois différentes phases de Laves, (a) C15, (b)
Cl4 et (c) C36.
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1.1.Propriétés et stabilités structurales :

1.1.1. Tests de convergence :
Dans notre travail, et afin de pouvoir optimiser les parametres structuraux des différents
composeés cristallisants dans différentes phases, on a été ramené a effectuer quelques tests de
convergences. Le premier consiste a optimiser 1’énergie de coupure Ecyt minimisant le nombre
de bases d’ondes planes modélisant notre systéme et ce pour les trois composés étudiés (MgNip,
YNi2 et LaNiy).
Apres avoir prélevé les Ecyt des différents composés, on est passé au deuxiéme test, qui consiste
a optimiser le nombre de points spéciaux « k » pour le maillage de la premiéere zone de Brillouin
(PZB) dans le réseau réciproque.
Les tests de convergences des énergies Ecut ainsi que la discrétisation de la premiére zone de
Brillouin sont présentés dans les figures 2 et 3 respectivement.
Pour I’ensemble des trois composés, la convergence a été obtenue pour les structures de types
phases de Laves (C14, C15 et C36) a partir d'une méche de 13x13x13 pour la structure cubique
C15 de type MgCuy, 13x13x11 pour les deux structures hexagonales C14 et C36 de types
MgZn; et MgNi2 respectivement, et ce pour une énergie de coupure de : 310 eV.
Le choix de ces paramétres permet un compromis entre précision, gain sur le temps de calcul

et la capacité de la mémoire.
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Figure 111.2 : Tests de convergences des énergies de coupures Ecut



Chapitre 111 : Résultats et discussions

-105,66

-66,5490 ' —a— MgNi_- C36
. —=—LaNi,- C14 o568 | A gNI,
-66,5525 |
. __ 10570 |-
> >
@ 66,5560 | Q 05,72 |
4 3
Q —
2 L -105,74 |
5 66,5595 ) — .
[} (0]
< -105,76 -
5 665630 |- ]
— -105,78 |-
-66,5665 |- —
-105,80 L—1 L
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
Points "k" Points"k"
136,26 | -
. ——YNi, - C15
-136,28 |
—
% -136,30 |
2
]
O -136,32 |
o
o
o -136,34 |-
c
w
-136,36 | \ ——— .
-136,38 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Points "k"

Figure 111.3 : Nombre de points spéciaux « k »

1.1.2. Optimisations structurales des différents composés binaires :
L’optimisation structurale des trois composés cristallisant dans les différentes phases de Laves,

s’effectue en calculant la variation de 1’énergie en fonction du volume, ce dernier qui est égal a

V = a3 pour la structure cubique, etV = a3 x (ﬁ) X (?) pour une structure hexagonale.

L’ensemble optimal des parameétres est obtenus pour 1’énergie minimale.
Afin de tirer les valeurs optimales des paramétres de structures ainsi que 1’énergie d’équilibre
appropriée, les valeurs des énergies en fonction des différents volumes sont interpolées par

I’équation d’état de Murnaghan [6] donnée par :

Vos s
B,V | GPBs | BoVo

N T S T

E(V) =E, + (1.1)

Ou Bo et Bo' sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par rapport
a la pression, et Vo représente le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire. L’interpolation
permet d’estimer le module de compression, sa dérivée ainsi que le volume d’équilibre et

I’énergie de I’état fondamental.
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Dans le tableau 2, nous avons présenté les parametres de mailles (a et ¢) ainsi que les modules
de compression By des différents éléments qui constituent les composés étudiés (Y, Ni, La et
Mg). Les résultats obtenus pour les composés XNiz (X : Mg, Y et La) sont regroupés dans le
tableau 3.

Tableau 2 : calcul des paramétres de structures des différents éléments (a, b, ¢ en A) et les

modules de compressions estimés en GPa, les références expérimentales sont citées entre

parentheses.

Paramétres/ métaux Y Ni La Mg

Valence s'd? d®s? 5d* 6s? 3s?

Groupe spatial P6s/mmc Fm3m P6s/mmc P6s/mmc

Parametres de maille

a=b 3.63 3.523 3.76 3.19
(3.65)? (3.524)P - -

c 5.61 - 6.15 5.19
(5.73)? - - -

Module de Compression By (GPa) 58.42 196.53 24.81 34.56

(58.56)? (201.4)° - -

aRef. [7], °Ref. [8].

Tableau 3 : Propriétés structurales calculées : les parametres de maille (a, b et ¢), le module de

compression Bo et sa dérivée B'o. Les données expérimentales et théoriques disponibles sont

reportées.
Structure Composés a(A) b (A) c(A) Bo(GPa) B
Ci14 MgNi; 4.82 - 7.91 123.24 4.73
0.5 : P63/ mmc LaNi; 5.18 - 8.68 96.71 4.54
YNi; 5.08 - 8.34 117.30 4.27
C36 MgNi; 4.82 - 15.77 122.94 4.65
g.s : P6s/ mmc 4.91° - 15.29°
LaNiz 5.19 - 17.27 96.67 4.63
YNi; 5.08 - 16.67 118.39 4.098
C15 MgNi; 6.82 - - 122.86 4.58
g.s: Fd3m LaNi: 7.38 - - 99.28 411
YNiz 7.18 - - 119.2 4.55
7.22° - - - -
7.16° - - - -

Ref. [9], °Ref. [10].

A partir des deux tableaux 3 et 4, on remarque que les parametres issus du travail actuel sont
en bon accord avec ceux cités en références, aussi les composeés binaires présentent une bonne
dureté et ce grace a leurs module de compression élevé

La figure 4 présente la variation de 1’énergie en fonction du volume pour les trois composés

cristallisant dans les trois phases citées précedemment.
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Figurelll.4 : Variation des énergies totales en fonction du volume pour les composés LaNio,
MgNi: et YNi2 dans les structures C14, C15, C36.

Les courbes des énergies en fonction des volumes calculées ont été ajustées par le biais de
I’équation de Murnaghan, et les résultats obtenus montrent que la structure la plus stable pour
le YNi2 et le LaNi> est la structure cubique C15, tandis que pour le composé MgNi: cristallise

dans la phases C36 qui est une structure type des phases de Laves (Figure 4).

1.1.3. Enthalpie de formation :
Afin de voir I’existence et la stabilité énergétique de ces composés nous nous sommes intéressés

au calcul des enthalpies de formations des trois composés cristallisant dans les trois structures :

AB
AE; = E{* — (Edoua + 2ES4) (1.2)

EZ .4 et EE ., représentent les énergies par atome des éléments A et B dans leurs états solides.

A température 0 K et une pression égale a 0 Pa, I’enthalpie est égale a I’énergie, AEf(AB;) =
AHf(ABy) [11].
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Tableau 4 : Enthalpies de formation des composés binaires MgNiz, LaNi2 et YNiy cristallisant
dans les trois structures C14, C15 et C36.

Composeés AHgop (V)

Cl4 C15 C36
MgNi: -1.014 -1.019 -1.021
LaNi; -1.218 -1.316 -1.260
YNi2 -1.405 -1.485 -1.442

A partir de ce tableau, nous pouvons constater que les enthalpies de formations des trois
composés prennent des valeurs négatives indiquant une stabilité énergétique dans les différentes
structures étudiées, et on remarque aussi que le composé YNiz présente des enthalpies de

formation négatives par rapport aux deux autres CoOmposes.
2. Les composés ternaires RENisMg (RE : Y et La) :

La présente étude vise en premier lieu a déterminer et discuter des propriétés structurales,
électroniques, mécaniques des composés ternaires a base de terres rares YNisMg et LaNisMg,
et par la suite discuter ’effet de I’insertion d’atomes d’hydrogénes dans les deux composés

pour différentes configurations.
2.1. Insertion des atomes d’Hydrogéne dans le YNisMg et LaNisMg :

Pour étudier la stabilité énergétique des deux composés en présence des atomes d’hydrogéne
pour différentes concentrations, on s’est proposé d’évaluer I’énergie totale d’une maille

primitive des deux composés et ce pour 1, 2, 3 et 4 atomes d’Hydrogene insérés (Figure 5).
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Figure I11.5 : Variation de I’énergie totale des deux composés en fonction du nombre d’atomes

d’hydrogene insérés

A partir de la figure 5, on remarque que pour I’ensemble des deux composés, le composé atteint une

stabilité énergétique maximale pour 4 atomes d’hydrogéne insérés a la fois.

Pour la suite du travail, et pour I’ensemble des hydrures étudiés, la contenance d’hydrogéne se fait par
des multiples de 4, pour le premier hydrure RENisMgH (4 atomes de H), 8 atomes d’hydrogéne pour le
second hydrure RENisMgH. et 28 atomes d’hydrogene pour le RENisMgH-.

2.2.Tests de convergences :

Afin de pouvoir obtenir des résultats significatifs, en ce qui concerne les propriétés physique
des deux composés dans les quatre différentes configurations (Cubique C15,, Cubique o-
RENisMgH, Orthorhombique B- RENisMgH4 et Cubique y- RENisMgH?~) ou RE represente les
deux terres rares Y et La (Figure 6). Nous avons commencé, tout d’abord, par faire des tests de
convergences des parametres de calculs, plus précisément, les tests de convergences des
énergies de coupure Ecu ainsi la discrétisation de la premiere zone de Brillouin (points

spéciaux), présentés dans les figures 7 et 8 respectivement.

Figure 111.6 : les différentes morphologies des deux composés RENi4Mg (RE : Y et La), purs et en
présence de 1’hydrogeéne, (a) structure cubique C15y, (b) cubique a-H, (c) orthorhombique B-Hs et (d)
cubique y-H;
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A partir des différents graphes constituant la figure 7, on remarque bien que la convergence est
obtenue pour une grille de 13x13%13 pour les différentes morphologies y compris la structure
orthorhombique ou la discrétisation de la premiére zone de Brillouin dans le réseau réciproque

a été surestimée (vuquea # b # c).
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Figure 111.7 : Test de convergence des nombre de points spéciaux « k »

La figure 8, résume les différentes courbes des énergies en fonction des énergies de coupures
(E=f(Ecut)). A partir des tests de convergences effectués, on constate que 1’énergie de coupure
de la structure cubique C15y, des deux composés est de Ec,t=310 eV, celle de la structure cubique

a-H, E«=290 eV, la structure orthorhombique B-Ha est Ec=300 eV, et Ec,=320 eV pour la structure

cubique y-Hy.
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d’ondes planes

Pour la suite du travail on a pris en considération les parametres optimisés des nombres de points

spéciaux ainsi que les valeurs des énergies de coupures obtenues.

2.3.Propriétés structurales :

Les parameétres de structures ainsi que le module de compression des différents composés et
leurs hydrures cristallisant dans les différentes morphologie ont été tirés a partir des
optimisations des énergies en fonction des volumes E=f(V) (Figure 9) et ce aprés un ajustement
par le biais de 1’équation de Murnaghan citée précédemment. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le tableau 5, et les énergies d’équilibres ont été retenuées pour le calcul des

enthalpies de formations des composés pures et de leurs hydrures.
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Figure 111.9 : les optimisations des énergies en fonction des différents volumes et deux

composés pures et de leurs hydrures

Tableau 5 : tableau récapitulatifs des différents paramétres de structures des deux composés
RENisMg (RE : Y et La) et de leurs hydrures

Composés a(i) b(i) c(i) Bo B’
YNisMg(C15p) 7.02 ] ] 118.64 422
7.016° 121.6° '
Cubique a-YNisMgH 7.17 ] ] 11356, .
7.43P 117.0° '
Ortho.p-YNizMgH4 5.05 5.44 7.28 120.99 437
5.13P 5.51P 7.46° 122.0° '
Cubique y-YNisMgH; 7.68 - - 112.38 4.61
LaNisMg(C15p) 7.15 ] ]
7 179° 106.24 4.55
Cubique a-LaNi;MgH 7.18 ) i
7 2788 105.63 3.29
Ortho.p-LaNi:MgH, 5.11 5.57 7.41
5.1262 5.5242 7.4572 111.85 4.38
Cubique y-LaNisMgH- 7.79 ) i
7 658 111.47 3.98
aref. [12]
bref. [13]

Les résultats regroupés dans le tableau 5, sont en tres bon accord avec les références cités, et
on remarque bien que nos calculs obtenus par le biais d’une simulation basée sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité DFT, sont sous-estimés par rapport aux autres références

expérimentales et théoriques.
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On remarque aussi qu’en injectant les atomes d’hydrogene dans les composes pures, le volume
de ces derniers a augmenté d’environ 13%, responsable d’une transition de phase, de la phase

cubique proche du C15y vers une structure orthorhombique.
2.3.1. Enthalpies de formations :

Pour pouvoir Vérifier la stabilité énergétique des composes ternaires pures et leurs hydrures
nous nous sommes intéressés au calcul des enthalpies de ces derniers, 1’expression de

I’enthalpie de formation pour les COmposés pures est :

AB
AE - tol:4 ( SOlld+4ESOlld+ sColid) (I-Z)

EA .4 EE ., et ES ., représentent les énergies par atome des éléments A, B et C dans leurs

états solides.

Pour les hydrures de ces composés, 1’expression qui régit I’enthalpie de formation est la

suivante :
RENisMgH : AE = E(g/ ™ — (Efyyiq + 4Efouia + Edouia + i)
RENisMgHa : AE; = E[D™ — (E2A 10 + 4EE ;g + ES g + 41y)
RENisMgH7 : AE; = E[D™" — (E2A 10 + 4EE ;10 + ES g + 7uy)

Ou uy représente le potentiel chimique d’une demi molécule d’Hydrogene (vu que I’hydrogéne

n’existe pas a I’état solide a température ambiante), et est égal & 3.38 eV [14]
Les enthalpies de formations calculées sont regroupées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Enthalpie de formation des composés ternaires pures RENizMg (RE : Y et La) et

leurs hydrures.

Eléments . . . _ AHpor (€V) . . .
Cubique RENisMg Cubique RENisMgH Ortho. RENisMgH4 Cubique RENisMgH;

RE=Y -3.01 -2.94 -3.58 -2.19

RE=La -2.56 -2.79 -3.50 -4.91

A partir du tableau 6, on constate que toutes les énergies de formations des composés étudiés

sont négatives indiquant une stabilité énergétique de toutes ces morphologies.

2.4.Etude des propriétés électroniques :
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Les densités d’états électroniques (DOS) et les distributions de charges électroniques ont été
étudiées dans cette partie afin de déterminer la nature des liaisons des deux composés RENisMg
(RE=Y, La) et leurs différents hydrures

2.4.1. Densités d’états électroniques :

Les DOS totales et partielles des deux composés YNisMg et LaNisMg sont représentés dans la
figure 10. Pour les deux composés le niveau de Fermi sépare la bande de valence By de la bande

de conduction Bc est pris comme origine d’énergies.

A partir de la figure 10, nous constatons que les DOS du Ni jouent un réle dominant et trés
important, et reproduit d’une fagon significatif la densité d’état électronique totale de
I’ensemble des deux composés dans la région de -6 eV a 2 eV, et la présence des états
électroniques du Y et La respectivement est négligeable, et ceci est valable aussi pour les états
« p » des atomes de Mg. Donc le caractére métallique trés prononcé est dii aux états « d » des

atomes de nickel.

Des pics d’hybridations de mémes intensités ont été observés au niveau de 2.5 eV et 3.5 eV
pour le YNisMg, entre les états d-Ni et les états d-Y donnant naissance a une liaison fortement

covalente. De méme pour le LaNisMg entre les états d-Ni et f-La au niveau de 2.5 eV.
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Figure 111.10 : La densité d’états électroniques totale calculée pour YNisMg et LaNisMg cristallisant

dans la phase cubique C15p, accompagné par les DOS des constituants Y, La, Ni et Mg
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Figurell1.11 : La densité d’états électroniques totale calculée pour les hydrures des deux ternaires a
savoir le YNisMgH, YNi4MgH- et LaNisMgH et LaNisMgH?- cristallisant dans la phase cubique,
accompagné par les DOS des constituants Y, La, Ni, Mg et H

La figure 11, regroupe les DOS totales et partielles des hydrures métalliques, cristallisant dans des
structures cubiques a savoir le RENisMgH et RENi:MgH- (RE : Y et La).

A partir de cette figure on remarque que le caractere métallique (d-Ni) des différents hydrures est resté
de méme intensité que celui pour les composés pures. Contrairement a ce qui a été mentionné en ce qui
concerne la figure 10, d’une part, les pics d’hybridations entre le d-Ni et f-La sont d’intensités différentes
et la liaison est donc covalente a caractére ionique (au niveau de =2.5 eV pour les deux composés
YNisMgH et LaNisMgH. D’autre part, en augmentant la quantité d’atomes d’Hydrogéne insérée, et on

remarque bien I’apparition d’une hybridation entre d-Ni et s-H au niveau de -6 eV.
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Figure 111.12 : La densité d’états électroniques totale calculée pour les hydrures des deux ternaires a

savoir le YNisMgH, et LaNisMgHjs cristallisant dans la phase orthorhombigue.

L’incorporation de 8 atomes d’hydrogéne dans la maille cubique de type C15p induit une
déformation structurale vers une structure orthorhombique, et ceci est a I’origine de plusieurs
changements dans I’allure des DOS de I’YNisMgHs et LaNisMgHs, ces changements se
traduisent par le déplacement du niveau de Fermi vers les énergies positives, induisant la
réduction de la population électronique par un rapport de % comparativement aux autres

COMpPOSES.

Aussi les hybridations entre d-Ni et s-H se décalent vers 5.5 eV et 5 eV pour le YNisMgHs et

LaNisMgH4 respectivement.
2.4.2. Densités de charges électroniques :

Afin de visualiser la nature des liaisons chimiques dans ces composés, nous nous sommes
intéressés au calcul de la densité des charges électroniques. Les figures 13, 14 et 15 présentent
les densités de charges électroniques calculées dans pour tous les composés RENisMg,
RENisMgH, RENisMgH4 et RENisMgH7 (RE : Y et La) respectivement.

La liaison de nature métallique est celle qui est dominante dans les différents composés étudiés.
Les régions a haute concentration de charges électroniques (rouge ou jaune) correspond a la
distribution des électrons du ceeur des atomes de 1’Y, La, Ni, Mg et H qui comptent une faible

contribution aux liaisons chimiques.
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Figure 111.13 : Les contours de densité de charges du : (a) YNisMgsuivant le plan (010), (b)
LaNi;Mg suivant le plan (010).

A partir de la figure 13, nous remarquons que les contours des atomes de Y et La sont de nature
sphérique, alors que ceux des atomes de Ni sont Iégerement déeformeés. Un Iéger chevauchement
électronique a été observé entre les atomes Y-Y et La-La donnant lieu a une liaison covalente,
tandis qu’au niveau des atomes de Ni le chevauchement électroniques est négligeable, et la
distribution des électrons autour de ces derniers est uniforme se traduisant par une liaison
métallique Ni-Ni. Quant au partage de charge entre les atomes de Mg qui est uniforme et
important responsable de la liaison covalente, En outre la liaison Ni-Y et Ni-La a un caractere

ionique, ce qui en accord avec se qui a été rapporté précédemment en DOS.

Figure 111.14 : Les contours de densité de charges du : (a) et (b) coté gauche RENisMgH suivant le
plan (101), (a) et (b) du coté droit RENisMgH; suivant le plan (011).

les distributions de charges électroniques des différents hydrures cristallisant dans les structures
cubiques a-C15; (coté droit) et y-C15y (coté gauche) pour les deux terres rares Y et La ont été regroupées
dans la figure 14 ci-dessus. Et on constate que pour les composés a-C15, (RENizMgH), I’insertion des
atomes d’hydrogene proche des atomes de Ni génére un transfert de charge considérable et création d’un

dipdle induit, reflétant un caractere covalente-ionique entre Ni-H.
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L’augmentation de la quantité d’atomes d’hydrogéne comparativement aux RENisMgH (7 fois plus y-
C15;, - RENisMgHy) a fait que les atomes d’hydrogene ont pris place aussi entre les atomes cationiques
(Y et La), ce qui a déformé les contours de charges de ces derniers se justifiant par une délocalisation

de la charge électronique, et le caractére ionique s’amplifie en rajoutant Y-H (La-H) a celui du Ni-H.

a

AHENT

Figure 111.15 : Les contours de densité de charges du : (a) YNisMgHa suivant le plan (010), (b)
LaNisMgH, suivant le plan (010).

La cristallisation des deux hydrures YNisMgHs et LaNisMgHs dans des structures
orthorhombiques, a beaucoup influencé sur la nature des liaisons atomiques de mémes types et

ceux de types différents.

Effectivement, les contours de charges des atomes d’hydrogene responsable de la déformation
des contours sphériques des cations (Y et La), a conduit a la génération d’un chevauchement
considérables entre les atomes de Ni, ce qui a renforcé le caractére covalent de ces deux

composés et fragilisant le fort caractére métallique existant auparavant en ses derniers.

La discussion des distributions des densités de charge pour les différents composés est en accord

avec ce qui a été rapporté precédemment en analysant les densités d’états électroniques.
2.5.Etude des propriétés élastiques :

Afin de s’assurer de la stabilité des composés étudiés, nous nous sommes intéressés a 1’étude
des propriétés élastiques des phases présentant de bonnes propriétés mécaniques, pour une
éventuelle utilisation en batteries & hydrogene.

Les constantes élastiques déterminent la réponse linéaire d’un cristal élastique de symétrie
arbitraire a une déformation infiniment petite [15-16]. La structure cubique est caractérisée par
trois constantes élastiques (C11, C12 et Cas), et la structure orthorhombique est caractérisée par
les constantes élastiques (C11, C22, Ca3, Cas, Css, Ces, C12, C13, C23). Le tableau 9 résume les

constantes élastiques des différents composes dans les différentes phases. Il est a noter que ces
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constantes calculées pour ces composés n’ont pas fait objet de mesures expérimentales

préalables, a notre connaissance.

Le module d’élasticité peut étre calculé par un grand nombre de méthodes ab initio qui existent
dans la littérature [17-24]. Dans notre étude nous avons utilisé une approche basée sur les
travaux de Mehl [18,19].

Afin de déterminer les constantes élastiques d’un cristal a I’aide du calcul de 1’énergie totale,
on déforme la maille élémentaire en changeant les vecteurs du réseau de Bravais de la cellule
unitaire non déformée R=(a,b,c) en une autre déformée R’=(a’,b’,c’) et cela en utilisant une

matrice de contraintes 6 telle que :
R’=R(1+ §) (I11.1)
Ou 1 représente la matrice unité.

La matrice de contraintes 6 est définie comme suit :

511 512 513
6= 521 522 523
531 532 533

L’énergie de déformation est donnée dans la notation de Voigt par :

n
1
E(W,8) = E(o,0) +Vo X > > —Cu b i (111.2)
k=2 i1..ik
E(Vo,0) représente 1’énergie du cristal non déformé. Vo et V sont respectivement, les volumes
du cristal avant et aprés application de la contrainte. Ci;__i étant & la k'™ constante élastique
du cristal. Et les composantes de déformations sont définies par :

0 = &8;j pour k =1,2,3
{5,( = 26;; pour k = 4,5,6

L’énergie E(V, 6) est évaluée en utilisant des calculs du premier principe. Un développement
aux limites de Taylor de second ordre est employé pour I’ajustement des données numériques.
Pour chacune des contraintes appliquées, I’énergie totale du systéme a été calculée pour huit
déformations différentes (x=+0.01*n ; n=1,4). La relaxation des positions internes a été
¢galement effectuée pour ’ensemble des calculs. Les énergies E; sont ensuite ajustées en
fonction de la déformation x; en utilisant le polynéme :

E(x) = a+b(X-Xo)>+C(X-X0)3+(X-Xo)* (111.3)
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Cette procédure a été utilisée pour déeterminer les trois constantes élastiques de la phase cubique
et les neuf constantes de la structure orthorhombique. Les contraintes de déformation
appliquées sont regroupées dans les tableaux 7 et 8 pour les systémes cubique, et

orthorhombique.

Tableau 7 : Contraintes de déformation utilisées pour le calcul des constantes élastiques par la
méthode de Mehl pour la structure cubique. Les di; non mentionnées sont nulles. En calculant
la constante de cisaillement tetragonale, C11-Ci2, et en utilisant la formule B=(1/3)(C11+2Cx12),

il est possible d’extraire C11 et Cao.

Contrainte Parameétres AE/Vo
1 x? (Cy1 — Cpp)x?
011 = =033 = X; 033 =
11 22 — X; 033 1 sz
2 x
812 =621 =x; 833 = > Caax?

4—x2 2

Tableau 8 : Contraintes de deformation utilisées pour le calcul des constantes élastiques par la

méthode de Mehl pour la structure orthorhombique de type CeCuz. Les &ij non mentionnées

sont nulles.
Contrainte Paramétres AE/Vo
1 611 =X _Cllxz
2
1
2 622 =X _szxz
2
1
3 633 =X _C33x2
2
4 83 =103, =x 2C,4x2
5 613 = 531 =X 2C55x2
6 612 = 621 =X 2C66x2
1 2
7 611 = 2x, 622 = 633 = —X 5(46‘11 - 4612 - 4C13 + C22 + 2623 + C33)x
1 2
8 611 = 633 = —X; 622 = 2x E(Cll - 4612 + 2C13 + 4’C22 - 4623 + C33)x
1
9 611 = 622 = —X; 633 = 2x E(Cll + 2C12 - 4C13 + sz - 4C23 + 4’C33)x2

Le tableau 9, regroupe les constantes élastiques calculées pour les deux composés YNisMg et
LaNisMg cristallisant dans la phase de Laves C15p et pour leurs hydrures RENisMgH et
RENisMgH- cristallisant dans une structure cubique et le RENisMgHs cristallisant dans la

structure orthorhombique.

Tableau 9 : Constantes élastiques Cij en GPa de I’ensemble des composés étudiés
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Composés Cu C2 Css Cu Css Ces Cu Cis Cas
Cubique C15, YNisMg 250.57 - - 95.84 - - 52.68 - -
Cubique YNisMgH 255.74 - - 80.93 - - 57.47 - -
Orthorhombique YNisMgHa 275.66 228.26 11147 66.55 66.75 5439 8280 16.88 21.79
Cubique YNisMgH~ 241.13 - - 62.4 - - 90.03 - -
Cubique C15p LaNisMg 238.17 - - 77.56 - - 40.27 - -
Cubique LaNisMgH 202.82 - - 73.93 - - 57.04 - -
Orthorhombique LaNisMgHs  270.29 20243 103.18 61.52 6213 4879 7129 7126 77.87
Cubique LaNisMgH- 230.62 - - 66.95 - - 103.79 - -

A partir du tableau 9, nous constatons que 1’ensemble des constantes élastiques Cij peuvent
satisfaire les critéres de stabilité de Born-Huang [24] ci-dessous indiquant que les composés

étudiés sont mécaniquement stables.

- Structure Cubique :
C11>0, C4s>0, (C11-C12)>0, (C11+2C12)>0, C12<B<C11

- Structure Orthorhombique :
(Cy1 + Cyp — 2C15 > 0), (€11 + C33 — 2C13 > 0), (G2 + C33 — 2053 > 0),
Ci1>0,Cpp > 0,Cs3 > 0,Chp > 0,Ces > 0,Ceg > 0,

(Cy1+Cyy + C35 +2C,5 + 2C13 + 2C55 > 0)

1 1
§(C12 +Ci3+C3) <B< 5(611 + Cyz + C33)

2.5.1. Lastructure cubique :
Le module de compression et de cisaillement décrivent souvent le comportement élastique du
matériau. Dans le cas des cristaux simples, ces parametres peuvent étre déterminés en utilisant
les constantes Cjj dans le cadre des approximations de Voigt (v) [25] et de Reuss (r) [26]. Pour
le cas de la structure cubique, le module de compression B et le module de cisaillement G ont

été calculés a partir des formules suivantes :

B = (Cu1 + 2C12)/3 (111.4)
Cyy — Cyp + 3C
Gy = ——2—— (I11.5)
5(Cyy — C1p)C
( 11 12) 44 (III 6)

G, =
R 3(C11 — Crp) +4Cyy

Et la résultante du module de cisaillement G est obtenue a partir de 1’expression suivante :

1
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Le module de Young E se présente comme suit :
9BG
T3B+G
Le coefficient de Poisson v et le facteur d’anisotropie A peuvent étre calculés en fonction des

(111.8)

constantes élastiques a partir des expressions suivantes :

_ 3B-26G i
~ 2(3B+6) (111.9)
C44-
A=2—" 1.1
C11 —Cyy ( 0)

2.5.2. La structure orthorhombique :

Pour une structure orthorhombique, le module de compression B et le module de cisaillement
G sont calculés a 1’aide de I’approximation de Voigt (v) et de Reuss (r) et ceci en utilisant les

expressions suivantes :

1
GV = E(Cll + CZZ + C33) (612 + 613 + 623) + (C44, + C55 + 666) (III 11)

1 4
G. o E(Sll + 832 + S33) — (512 + 813 + 5323) + (544 + 855+ Se6)  (111.12)
R

1 2
By = §(C11 + Cyy +C33) + §(C12 + Cy3 + C13) (I11.13)
1
- = (511 + 522 + 533) + 2(512 + 523 + 513) (111 14‘)
R

Le comportement élastique du matériau dépend du module de compression B et du module de
cisaillement G et ceci en utilisant les approximations de Voigt (v) et de Reuss (r) qui se présente

comme suit :
1 1
G = E(GR +Gy) , B= E(BR + By) (111.15)
Le module de Young E et le coefficient de Poisson v dépendent des valeurs de B et G calculés

précédemment sont définis par les relations suivantes :

- _ _9BG _ 3B-26 16
“3B+G6 ' "T23B+6) (I1.16)

Sachant que :
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( _ G033 — (33
S11 = D
C11C33 — Ci3
Sa2 = D
C11Cy — Cip
S33 = D
S 1
“ =
1
< Ses = — (111.17)
Css
g 1
66 = To
C12C33 — C13033
S12 = D
C12C23 — C13Cy;
S13 = D
6. = C11Cy3 — C13C1
Et: D = C11C33C33 + 2C15C13Co3 — 33011 — CHC33 — Ci3Cp (111.18)

Les propriétés mécaniques calculées pour la structure orthorhombique sont regroupées dans le
tableau 10.

Tableau 10 : Module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module de

Young E (GPa), coefficient de Poisson v et rapport B/G.

Le rapport B/G nous renseigne sur la ductilité du matériau, si le rapport B/G est supérieur ou
égale 1.75, composé étudié aurait une ductilité appréciable. Le rapport B/G des deux composés
dans la structure orthorhombique est inférieur a la valeur critique 1.75, et nous pouvons
remarquer aussi que le module de Young E, qui renseigne sur la rigidité du matériau est fort

pour un module de compression B et de cisaillement G considérablement réduit.

Composeés Br Gr Bv Gv B G E v B/G

Ortho. YNisMgH. 4552 7121 9537 4544 7045 5833 137.14 018 121

Ortho. LaNisMgH, 30.89 58.79 11297 3519 7193 46.99 11577 023 153

Le coefficient de Poisson qui est compris entre -1 et +0.5 le matériau est dit covalent a caractére
ionique [27]. Ceci valide les résultats obtenus précédemment avec 1’analyse des propriétés

électroniques.
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On conclut que les deux composés cristallisant dans la structure orthorhombique presentent des
propriétés mecaniques limitées, et ceux a cause de leur forte rigidité, ductilité réduite, le
caractere ionique, rend ces composés fragiles (proche céramique), ce qui est contraignant pour

I’industrie des nouvelles batteries.

Tableau 11 : Module de compression B (GPa), module de cisaillement G (GPa), module de
Young E (GPa), facteur d’anisotropie A, coefficient de Poisson v et rapport B/G des différents

composeés cités cristallisant dans les phases cubiques.

Composés B G E A v B/G
YNisMg (C15p) 118.64 97.07 228.82 0.97 0.18 1.22
YNi:MgH 123.56 87.78 212.92 0.82 0.21 141
YNisMgH~ 140.39 67.36 174.23 0.83 0.29 2.08
LaNisMg (C15p) 106.24 74.87 181.89 0.99 0.21 142
LaNi:MgH 105.63 73.51 179.01 1.01 0.22 1.44
LaNisMgH- 146.07 65.51 170.97 1.06 0.31 2.23

A partir du tableau 11, on en déduit qu’en cristallisant dans des structures cubiques pour les
composés pures ou hydrures, ces derniers possedent des modules de compressions B et de
cisaillements G nettement plus élevés par rapport a ceux de la structure orthorhombique,

justifiant la bonne dureté de ces phases.

Pour le premier composé YNisMg, quand il cristallise dans la structure cubique C15p, son
facteur d’anisotropie est d’environ 1’unité, signifiant que 1’élasticité est isotrope. Ceci est
valable pour I’autre composé¢ LaNisMg qui est égale a 0.99. Le facteur d’anisotropie est
d’environ 0.82 et 0.83 (< 1) pour les structures cubiques YNisMgH et YNisMgH- indiquant une
légére perte d’élasticité, tandis que pour le cas du LaNisMgH (A=1.01) et 1.06 pour LaNisMgH~

et I’¢lasticité est parfaitement sauvegardée.

Nous remarquons que le B/G de YNisMgH- et LaNisMgH- est nettement supérieure que dans
les autres phases et est supérieur a 1.75 donc les deux composés riches en hydrogéne présentent

une bonne ductilité.

Un module de Young éleve couplé au coefficient de Poisson qui est compris entre -1 et 0.5

indique que ces composés présentent une bonne rigidité.
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De ce fait, on en conclut qu’en cristallisant dans la phase cubique riche en hydrogéne
RENisMgH7 (28 atomes) les deux composés présentent de trés bonnes propriétés mécaniques

pour des éventuelles applications dans le stockage d’hydrogene.
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Conclusion générale :

Les objectifs que nous nous sommes définis dans ce travail sont d’évaluer et analyser
par le biais de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) les propriétés
structurales, électroniques et mécaniques des intermétalliques de type phase de Laves
des composes a base de terres rares RENisMg (RE : Y et La), et apprécier 1’effet de

1I’hydrogene sur ces composés.

Nous avons commencé par étudier la stabilité structurale des composés parents Y Nis,
LaNi> et MgNi. dans les trois phases de Laves (la phase cubique C15, la phase
hexagonale C14 et la phase hexagonale C36), cette étude a montré que le composé Y Ni:
et LaNi cristallisent dans la phase cubique C15, tandis que le dernier composé MgNi>
cristallise dans la phase hexagonale C36. Cette étude nous a montré également que les
phases de Laves malgre leurs différences morphologiques, ont presque le méme volume

d’équilibre facilitant ainsi la transition de phase.

La deuxiéme majeur partic du travaille été réservée a I’évaluation propriétés
structurales, électroniques et mécaniques des deux composés YNizMg et LaNizMg et
leurs hydrures. Et a partir de I’analyse des propriétés structurales on a remarqué qu’en
injectant les atomes d’hydrogene dans les composés pures, le volume de ces derniers a
augmenté d’environ 13%, responsable d’une déformation structurale remarquable
provoquant ainsi une transition de phase, de la phase cubique proche du C15p vers une

phase orthorhombique.

Suite aux résultats quand a obtenu, on a constaté, que I’insertion d’atomes d’hydrogéne
dans la matrice du composé pure se fait par 4 atomes a la fois, préservant ainsi la stabilité

énergétique (symétrie) du composeé en question.

L’étude des propriétés électroniques et mécaniques de ces composés a montre aussi que
la transition de phases provoqué par I’insertion des atomes d’hydrogéne (RENisMgHs)
a eu un impact indésirable sur les propriétés électroniques et mécaniques, et ce en

accentuant le caractére ionique dans ces composés les rendant rigides et fragiles.
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Tandis que les deux derniers composés riches en hydrogéne RENisMgH?> et cristallisant
dans une structure cubique, ont manifesté des propriétés électroniques et méecaniques
remarquables, faisant d’eux des bons candidats pour une éventuelle application dans

I’industrie des batteries de nouvelles générations.

Comme perspectives, on se propose de pallier le probléme de transition de phase de la
structure cubique vers celle orthorhombique en étudiant 1’alliage RENis.xAlxMg et ces

hydrures et ce afin d’ouvrir la structure C15y (jouer sur la compacité du composé).



Abstract:

The intermetallic Laves phase’s compounds divide into two families. The family of binaries of chemical formula AB», which group
together three distinct, phases (two hexagonal C14 and C36, and a cubic type C15). That see their applications mainly in the thermal
coatings of gas turbines in order to improve their mechanical strengths, also in Energy storage (Hydrogen Batteries). In recent years,
these compounds AB; have presented technological limits with regard to the quantity of Hydrogen stored at a temperature T different
from the ambient temperature.

In order to remedy these storage anomalies related to temperature, the interest of the research community in materials has turned to
the second family of these intermetallic compounds with ABs formula and C15,, cubic structure, which has a much better storage
capacity than those, presented above at room temperature.

However, several compounds belonging to the ABs family undergo phase transitions from the cubic phase C15 of space group
F4 3m to an orthorhombic phase of space group Pmn2;. These phase transitions affect the mechanical and thermodynamic properties
and subsequently the quantity of hydrogen atoms stored in these compounds.

In this work, using ab initio calculations based on DFT theory, we will evaluate the structural, electronic and mechanical properties
of rare earth intermetallic compounds YNisMg and LaNisMg in the presence of Hydrogen and see if the phase transition to the
orthorhombic phase can be avoided by the substitution of Ni with other metallic elements.

Keywords: Intermetallic, Laves phases, Rares Earth compounds, Hydrogen storage, orthorhombic transition phase.

Résumé :

Les composés intermétalliques de types phases de Laves ce divise en deux familles. La famille des binaires de formule chimique
AB: qui regroupes trois phases distinctes (deux hexagonales C14 et C36, et une cubique de type C15) qui voient leurs applications
principalement dans les revétements thermiques des turbines a gaz afin d’améliorer leurs résistances mécaniques, aussi dans le
stockage d’énergie (Batteries d’Hydrogéne), ces derniéres années ces composés AB; ont présenté des limites technologiques en ce
qui concerne la quantité d’Hydrogéne stockée a une température T différentes de la température ambiante.

Afin de remédier a ces anomalies de stockage liées a la température, 1’intérét de la communauté de chercheurs en physique des
matériaux s’est tourné vers la deuxiéme famille de ces composés intermétalliques de formule ABs de structure cristalline du type
MgCusSn appelée phases cubique C15b qui quant a elle présente une capacité de stockage nettement meilleure que celles présentées
précédemment et ceci & température ambiante.

Toutefois, plusieurs composeés faisant partie de la famille ABs subissent des transitions de phases de la phase cubique C15, de
groupe spatial F43m vers une phase orthorhombique de groupe spatial Pmn2,. Ces transitions de phases affectent les propriétés
mécaniques et thermodynamiques et par la suite la quantité d’atomes d’Hydrogéne stockée dans ces composés.

Dans ce travail, en utilisant les calculs du premier principe basés sur la théorie de la DFT, on s’intéressera a 1’évaluation des
propriétés structurales, électroniques et mécaniques des composés intermétalliques a base de Terres Rares YNisMg et LaNizMg en
présence de I’Hydrogene, et voir si la transition de phase vers la phase orthorhombique peut étre évitée par la substitution du Ni par
d’autres éléments métalliques.

Mots clés : Intermétalliques, phases de Laves, Composés a base de terres rares, stockage d’Hydrogéne, transition de phases
orthorhombique.

Lapa @l Lgia 1) &) 5l GG aand ) AB, AilaasSl) dapall il gl Al (oilile ) andii [aves Y el Ciia (e S )
Opnill SR s galda b Labod 32SY1 5 5 ) o) (ga 481 51 ddasill 5 aalid) Vs 8 Jlarindld 4 55 Gl 5 (Rao e dina <l (5 AT 5 Al
Cany el 8 LN Al 6 A1 gl IR (G soed) Sl Ges soded) 3 e (B s DA e s ASlSiall Lpailiad (10
Aole 5 m Aa o (AR Cpnsuel) DS Gl e 138 dua ) 530 3 gaal

83t Al C15p & 55 (e Am el 4 skl A il IS ABs AiliasSl) Arpall 0l GUEDEN Alile e Jaall U8 jlat (33 gall 038 ad ) e Jaall
Ale 3l pada 0 s Alle (345

ot e 555 Y a3 A stondll AUl ) g yal) AAT) (e Fanen Y sty s ALl 038 Y] (i 0 IS 5l (e ) (138
A Al Cpa s nell AaeS e 8l ) Ayl sall ASaaliall 5 A8

AT el o il 3 mn Ay Sl il (5005 LS 138 5 ab initio £ 58 ¢ 3Saall 48l e by oJanll 138 JYA G

oY Sl Ol 5 gl (383 630Ul ol HY1 I3 LS e ¢ Laves dSk bl sAalidal) cilals))



