REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE
LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU BAKR BELKAID DE TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

L

UNITE DE RECHERCHE MATERIAUX
ET ENERGIES RENOUVELABLES (URMER)

DIVISION ETUDE ET PREDICTION DES MATERIAUX /ﬂ;r

THESE

Pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE PHYSIQUE

Spécialité : Physique de la Matiere Condensée et des Semi-conductenrs.

Par
Mme. Aouatef SARI

Sur le theme

Etude ab-initio des propriétés Structurales, Electr oniques et
Elastiques d’Alliages intermétalliques : Matériaux Prometteurs
pour le Stockage de I'Hydrogene.

Soutenue publiquement le:16Juin 2015, devant la commission d’examen :

Président Pr HOUARI Ahmed Univ. Tlemcen

Directeur de These Pr MERAD Ghouti Univ. Tlemcen

Examinateurs Pr BOUHAFS Bachir Univ. Sidi Bel Abbes
Pr BENZAIR Abdelnour Univ. Sidi Bel Abbes
Pr KELLOU Abdelhafid Univ. S.T.H.B. Alger

-Année universitaire 2014/2015-



Aouatef
Typewriter
:16

Aouatef
Typewriter

Aouatef
Typewriter

Aouatef
Typewriter

Aouatef
Typewriter





En hommage a mon pére
Sari Abdelghani
(1945-2012)



Remer ciements

Apres les louanges a Dieu miséricordieux, guidel'al@vers, que son salut et sa
bénédiction soient portés sur son prophéte Mohamed.
Ce travail de these s’est déroulé a la DivisiondEtat Prédiction des Matériaux (DEPM) au
sein de I'Unité de Recherche Matériaux et EnergindRivelables (URMER) a I'Université de
Tlemcen.

J'exprime toute ma reconnaissance a Monsieur léeBseur Ahmed Houari qui a
bien voulu nous faire 'honneur de présider le jdeycette these.
Je tiens a saluer courtoisement Messieurs le Pmies Abdelhafid Kellou, Professeur.
Bachir Bouhafs et Professeur. Abdennour Benzavali accepté d’examiner cette these.
Je suis infiniment reconnaissant envers le Professe Merad, directeur de cette these, pour
m’avoir guidé avec efficacité, tout en me laissam¢ part d’autonomie. Ses conseils ont été
toujours tres avisés. Je reconnais l'entiére dikplda de cet homme et sa faculté a inculquer
connaissances et compétences.
Je remercie Melle. H. I. Faraoun, Professeur avanmsité de Tlemcen, pour m’'avoir formé
dans le domaine des calcals-initio.
J'exprime toute ma gratitude envers mes collegaeplus particulierement Hayet, Kerim,
Malika, Amina Ammaria, Brahim et Benali.
En espérant n‘'omettre personne, je tiens a remdteisemble des personnels administratifs
et techniciens.
Je m'excuse aupres de ceux que j'ai sans doutéesutdns cette liste, mais que je remercie
également.
Enfin, mes plus profonds respects vont vers ma mgremes sceurs, pour leurs
encouragements, leur soutien et surtout de m'agaulée durant tout ce parcours.

Je ne pourrais finir sans remercier ma petite fargili a su me supporter et surtout me
soutenir dans les moments difficiles.



Table des matiéres

Introduction générale............oooiiiiiiiiiiiiiiiiii 07

Chapitre 1: Les composés intermétalliques et les matériaux

absorbant ’hydrogéene

1.1. Les composées intermeétalliqUes..vueeiiiiieieiuiiiiiiiiiiiiiiiininneenenes 11
1.2. Les différentes familles de matériaux absorbant I'hydrogene........ocovuviniininninne. 12

1.2.1. Le MAQNESIUML........ccoiiiiiee e 12

1.2.2. Les composés de type ABs..uiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinine 13
1.2.3. Les composés de type AB..i.iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 14
1.2.4. Les alliages de structure cubique CeNntrée..oveviuiiriiiirineiineiieeiinenieeineennn 16
1.2.5. Les composés de type AB2ou Phases de Laves c.covvvviiiiiiiiiiiiiiiiiininn... 17
1.2.5.1. Les propriétés structurales des phases de Laves. .o.ocovvveveininiiiiiiniininn... 17
1.2.5.2. La stabilité des phases de Laves. «.c.veviuiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnans 20
a) Le facteur géométrique (taille atomique). oveuenininininiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeaae, 20
b) La différence d’électroné@ativité....vueeniriuiiiiiiininiiiiiiiiiniiiiiicieeeeeaenean, 20
¢) La concentration des électrons de valence. ...ocovveviiiininiiiiiiiiiiiiiiininninn, 21
1.2.5.3. Le domaine d’applications des phases de Laves. .c.ccvvveiniiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 21
1.3. Généralités sur les hydrures métalliques....o.vuveiiniiniiiiniiiiiiiiinnnnae 22
1.3.1. La réaction d’un métal avec ’hydrogene. ...ocvuviiiiiiiiiiiiiiiiiiniiinininnn.. 22
1.3.2. Localisation de ’hydrogene dans Phydrure...ooveeiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiinininiin, 23
1.3.3. Les enthalpies de formation des hydrures. ...o.ooviviiiiiniiiiiiiiiiiiiiinnn... 24
1.4. Le choix du Matérial. «uvuvuiuinininininininiiiiiiiiiiiiniiiiieiieneaeaeneaeeneneneenenes 25
REfE1eNCE..uinniiiiiiiiiii i ittt 26

Chapitre 2 : Cadre théorique des calculs ab-initio

2.1. Généralités et calcul de la structure €lectrONIQUE..oeuvuiuiuiiininiiiiiiiiiiiiinenaes 30
2.1.1. L’équation de Schrodinger. v iuiinininiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiince e 30
2.1.2. Approximation de Born-Oppenheimer...o.veveviiiiiiiiiiiiiiiinininiiininininn.. 31
2.1.3. Approximation du champ auto-cohérent (self-consistent) .....oeeeueuiuiiiininnen 32
2.1.3.1. Approximation de Hartree...ooovuiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnneeen 32
2.1.3.2. Approximation de Hartree-Fock....ooviiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiin 33




2.1.3.3. Approximation de Hartree-Fock-Slater.....ccovviiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiinninnnn. 34

2.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ouvvviiniiiiiiiiiiiiiiiiiiininiin 35
2.2.1. Etat fondamental....oooviieiniiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 35
2.2.2. Equations de Kohn-Sham.......cccooviiiiiiiiiiiiiiiiiin 35
2.2.3. Les approximations utilisées en DFT....ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn, 38
2.2.3.1. La fonctionnelle locale : LD A...cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineenenenn, 38
2.2.3.2. La fonctionnelle semi locale : GGA..couvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieene, 39
2.2.3.3. Les fonctionnelles hybrides...o.oeviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnns 40
2.3. Les pseudo-potentielS.cuueuiuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinii e 41
2.3.1. Construction des pseudo-pOtentielS...o.vuiuiuiuiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiniiiniinineaaes 42
2.3.2. Méthode de la conservation de la Norme...cocvvviiiniiininininiiininiinininnnnnan, 42
2.3.3. Méthode de la non-conservation de la NOrme....cvuvvvevuiniiiininininininininininan, 43
2.4. Description succincte du code VASP...iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnncnncaes 44
2.4.1. Principe de fonctionnement du code VASP.....ccoviviiiiiiiiiiiiiiini, 44
2.4.2. Données essentielles du code VASP....covuiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiniinens 44
REEIENCE. . cuiiiiniiiiiiiiiiii 45

Chapitre 3 : Résultats et interprétations

3.1. La stabilité et structure cristalline du TiCr et (T1,Mg)(Mg,Ct)2euveirniiiinnennennn. 48
3.1.1. Optimisation structurale et enthalpies de formation de TiCro..ucuvviininininnnn.. 48
3.1.2. Insertion du magnésium dans le TiCra.evuveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 50
3.1.2.1. Enthalpie de formation de (TL,Mg)(Mg,Ct)2.cuuinininiriiiinininiiiiiiniininiinenen. 50
3.1.2.2. Les sites préférentiels de Mg dans (Ti,M@)(Mg,Cr)2.cvneniininiininiininiininnennnn. 52
3.2. Les propriétés mécaniques de TiCrz et de Ti0.875Mgo.125C120cuvuinininininininininene. 52
3.2.1. La méthode de Mehl.....ouvuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiini e 53
3.2.2 Les modules de compression, de cisaillement et le facteur d’anisotropie ......... 55
3.3. Les propriétés thermiques de TiCrz et de Tio.s75M@0.125C12 cevvninininiiiininininnnne. 58
3.3.1. Le modecle quasi harmonique de Debye....cvuviiiiiiiiiiiiiiiniiiiiinan, 58
3.3.2. Les températures de Debye de TiCrz et de Ti0.875Mgo.125C 2. cueuiininininininninnee. 59
3.4. Les Propriétés électroniques de TiCrz et de Tios75Mgo.125C12 e vuininiiiinininnieinnns 60
3.4.1. Les densités d’états électroniques des composés cubiques...ouvueuinininininininen.. 60
3.4.2. Les densités d’états électroniques des composés hexagonauxX......vuveueninnnnn. 63



3.5. L’hydruration du TiCrz et de Ti0.875Mg0.125C12. cvuininininininiiiiiiiniiinininiinenene 65

3.5.1. Les enthalpies de formation et les parametres structuraux de TiCroH3 et de 65
Ti0.875ME0.125C2Hu cu i

3.5.2. Les densités d’états électroniques de TiCroH3 et de Tio.s7sMgo.125CraHs.. ... ... 67
3.5.2.1. Les densités d’états totales et partielles de TiCroHsueuvueiiiiiiiiiiniiinininnin. 68
3.5.2.2. Les densités d’états totales et partielles de Tio.s75Mgo.125Cr2Hsueuveininininiiinis 69
TGP 0703 ol L 15 o3 o VAN 70
REfE1ENCE. ettt e 72
Conclusion GENErale......oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiriieiieeieeenan 74



Liste des tableaux

Chapitre I : Les composés intermétalliques et les matériaux
absorbant ’hydrogéene

1- Tableau 1.1: Les données cristallographiques de la structure CaCus. 13
2- Tableau 1.2 : Les données cristallographiques du type structural CsCL 15
3- Tableau 1.3 : Les données cristallographiques du type structural CrB. 16
4- Tableau 1.4 : Les données cristallographiques de la structure cubique centrée. 17
5- Tableau 1.5 : Les données cristallographiques de la structure C14. 18
6- Tableau 1.6 : Les données cristallographiques de la structure C15. 19
7- Tableau 1.7 : Les données cristallographiques de la structure C36. 20
8- Tableau 1.8 : La nature et les positions idéales des sites interstitiels dans les 23

structures C14 et C15.

Chapitre III : Résultats et Interprétations

Tableau 3.1: Les parametres de mailles (4,0), les volumes d’équilibres (I79) 49

=}
1

par formule unitaire, le module de compression (B) et les enthalpies de
formation (AH) de C15, C36, et C14-TiCro.

10- Tableau 3.2 : Les valeurs calculées du parametre de maille (@), de la fraction 51
molaire de Mg ( ]vg/”) et des enthalpies de formation (AH) de C15-
(Ti,Mg)(Mg,Cr)2 pour différentes concentrations (xay) de Mg.

11- Tableau 3.3 : Les parametres de maille calculés (z et ¢), la fraction molaire de 52

Mg ( Nglﬂ’) et les enthalpies de formation (AH) de C36-(Ti,Mg)Mg,Cr) pour

différentes concentrations (xa) de Mg.

12- Tableau 3.4 : Les contraintes de déformation utilisées pour le calcul des 54
constantes élastiques dans la méthode de Mehl. Les 8; non mentionnées sont
nulles.

13- Tableau 3.5 : Les constantes élastiques et le module de compressions calculés 54
de TiCr2 et Tio.s75Mgo.125Cr2 dans les phases C15 et C36.

14- Tableau 3.6 : Le module de compression (B), le module de Young (E), le 56
module de cisaillement (G), la micro-dureté (H), le coefficient de Poisson (v),

et le facteur d’anisotropie (A) de TiCr2 et de Tio.875Mgo.125Cro.




15-Tableau 3.7: Les valeurs de B/G, C712-C44, B/C44 de TiCr2 et de
Tio.s7sMgo.125Cr2 dans la structure C15 et dans la structure C36.

16- Tableau 3.8: Les vitesses de propagation longitudinale, transversale et
moyennes (Vy, V¢, V) et les températures de Debye (8p) de TiCra et
T10.87sMgo.125Cra.

17- Tableau 3.9 : Les parameétres de maille (a), les énergies totales (E) et les

enthalpies de formation AH de TiCr, TiCroHs, TiMgCra, TiMgCroHs.

58

60

66



Liste des figures

Chapitre I : Les composés intermétalliques et les matériaux

absorbant ’hydrogéene

1- Figure 1.1: La structure type CaCub.

2- Figure 1.2 : La structure type CsCl (B2).

3- Figure 1.3 : La structure type CrB.

4- Figure 1.4 : La structure cubique centrée.

5- Figure 1.5 : La structure type C14.

6- Figure 1.6 : La structure type C15.

7- Figure 1.7 : La structure type C36.

8- Figure 1.8 : Transition des phases de Laves en fonction de la concentration
d’électrons de valence par atome dans un alliage a base de Mg,

9- Figure 1.9 : La stabilité¢ des hydrures d’éléments purs.
Chapitre II : Méthode de Calculs

10- Figure 2.1: Tracé d’un pseudo-potentiel et d’une pseudo-fonction d’onde,

par rapport au potentielet a la fonction d’onde exacts.
Chapitre III : Résultats et Discussions

11- Figure 3.1: Le diagramme de phase partiel du systeme Ti-Cr.

12- Figure 3.2: Les densités d’états électroniques totales et partielles de TiCr
dans la structure cubique C15.

13- Figure 3.3: Les densités d’états électroniques totales et partielles de
Ti0.875Mgo.125Cr2 dans la structure cubique C15.

14- Figure 3.4: Les densités d’¢tats électroniques totales et partielles de TiCrz
dans la structure hexagonale C30.

15- Figure 3.5: Les densités d’états électroniques de TiCrz et de Tio.12sMgo.s75Cr2
dans la structure hexagonale C36.

16- Figure 3.6: Hydrogénation de TiCro.

17- Figure 3.7: Les densités d’états électroniques de TiCroHa.

13
15
16
17
18
19
19
21

24

43

50
61

62

63

64

67
68




Introduction générale



Introduction générale

La civilisation humaine a toujours été étroitemeée la l'utilisation des matériaux,
rien n'en témoigne plus que le fait que lhistoide 'homme soit classifiée selon le
développement de ses connaissances. Nous somnmess @&y I'age de pierre, I'age de
bronze, I'age de fer.

En effet, méme si nous l'oublions la plupart du pemla technologie qui nous entoure, a
laquelle nous nous sommes si familiarisés et giardéne les grandes lignes de notre mode
de vie, n'a connu une poussée aussi éminente quasdgue 'homme a appris a se servir des
propriétés innombrables de ces matériaux. Ains,daniers ont occupé les premiéres pages
des revues scientifiques, jetant de 'ombre syvdole et le charbon qu'ils les ont occupés
durant plusieurs siécles.

Actuellement, la nouvelle technologie cherche stareapremiere dans le tableau périodique
des éléments, en se basant sur la loi naturelleaffmme que la combinaison de deux
matériaux différents ne présente pas une combimalsoleurs propriétés mais donne plutot
naissance a des caractéristiques nouvelles pradiaiage. Ce qui a motivé I'apparition de
la science et du génie des matériaux qui sont desvane branche aussi importante que la
chimie, la physique et la métallurgie. La scienoces dnatériaux a pour objectif la
détermination des relations qui existent entreskesctures (la fagcon dont s’organisent les
éléments constituants un matériau) et les progrides matériaux, tandis que le génie des
matériaux est axé sur la mise au point et la cdimeples matériaux ayant des structures et
des propriétés déja connues.

L’outil informatique de base qui sert de guide anig de matériaux est actuellement la
modélisation et la simulation numérique, il s’adé décrire les matériaux par des modeéles
théoriques qui peuvent expliquer les observatioqeeementales, et surtout d’effectuer des
simulations ou «des expériences virtuelles» quiveeu prédire le comportement des
matériaux la ou I'expérience réelle fait défaut, quielle soit tres colteuse et difficilement
réalisable. Ainsi, l'intérét de la modélisation lat simulation est d’étudier les diverses
possibilités qui se présentent, et d’orienter Llistlie ou le génie des matériaux vers les
meilleurs choix avec un codt minimum.

Le présent travail, s’'inscrit dans la continuités dgudes entreprises déja au sein de notre
eéquipe sur les composeés intermétalliques dits ghaee Laves. En plus des propriétés
communes aux autres intermétalliques, (point déorfu€levé, bonne tenue mécanique
jusqu’aux températures élevées...), les phases desLpxésentent I'avantage indéniable
d’étre des composeés utilisés dans plusieurs domairest probablement ce qui a motiveé les

nombreuses recherches menées depuis les années jusgu’aujourd’hui en vue
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Introduction générale

d’applications comme matériaux structurels pouéramautique, 'automobile, ainsi que les
turbines a gaz et le stockage de I'énergie. Toigdés principales raisons qui limitent leur
application sont leur fragilité a température amteeet la forte diminution de leur résistance
pour des températures élevées. Ces insuffisanced’'@u peut surmonter via I'ajout des
éléments d’alliage et la mise au point de procégésiaux d’élaboration.

L'objectif de cette étude est tout d’abord d'exetdes propriétés structurales et mécaniques
du TiCr et de son alliage (Ti,Mg)(Mg,Cr) dans les phasdsque et hexagonale, apres avoir
vérifié la stabilité de leurs structures cristabnet la composition optimale du composé
ternaire. Ensuite on incorpore de I'hydrogéne damssdeux matériaux. Ainsi, une étude
comparative entre des hydrures Ty, et Ti g7dVgo.124CrH3 est établie en se basant sur les
enthalpies de formation et les propriétés électnaes calculées.

Les calculs ont été établis dans le cadre des méshdu premier principe (ab initio). Ces
meéthodes ont pu se développer et arriver a un dtadetlaboré grace a I'avenement de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). L&wade I'énergie totale, de la structure de
bandes électroniques et de toutes les propriéiéangiécoulent sont devenus possible et avec
une précision tres satisfaisante.

Ce manuscrit comporte trois chapitres. Dans le meohapitre on présente des généralités
sur les matériaux qui absorbent I'hydrogéne etclamposés intermétalliques de type AB
Les phases de Laves seront abordées en détaiecbad chapitre est réservé aux méthodes
ab initio, et au code de calcul. Nous exposeronsi &s fondements de @FT, quelques
bases théoriques concernant les propriétés étugidigsireront. Le troisieme chapitre sera
consacré aux résultats des calculs des propriététigales, a I'étude de la stabilité des deux
composeés TiGret (Ti,Mg)(Mg,Cr), et aux calculs des propriétéSaaniques et électroniques
des hydrures TiGH3 et Tipg7dVgo.124CrH3. Enfin une conclusion résume I'essentiel de ce

travail.



Chapitre 1 : Les composes intermétalliques et les

matériaux absorbant I'hydrogene
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Chapitre 1 : Les composeés intermétalliques et lest@niaux absorbant I’hydrogéne

Cette premiere partie s'attache a présenter tauéléenents nous ayant conduit au choix de
cette étude. En fait, nous proposons d'abord urseriggion générale des composés
intermétalliques et des différentes familles abanti’hydrogene. Nous décrivons ensuite en
détail les phases de Laves a laquelle appartiedasntomposés sur lesquels est fondé ce
travail. Des généralités sur les hydrures métadgsont exposées et le choix du matériau est
justifie.

1.1. Les composeés intermétalliques :

La combinaison de deux ou plusieurs éléments nggial ou semi métalliques donne
naissance a des composés bien définis appatsnétalliquesLa nature non directionnelle
des liaisons métalliques est perdue partiellemenhant lieu a des structures chimiquement
ordonnées qui procurent a ces composés des pexppétticulieres, telles qu’une résistance
mécanique élevée, une haute température de fusiamee assez bonne résistance a la
corrosion et a l'oxydation. Initialement, ces corsg® étaient utilisés comme phases
durcissantes, produites par un phénoméne de pd@pi ou de microprécipitation. Par la
suite, ces phases ont été isolées afin de lesafpal comme des composantes principales
dans différentes applications tout en profitant lders caractéristiques physiques dues
essentiellement a leurs structures cristallingslatprésence d’'ordre a grandes distances.

La majeure partie du marché des matériaux intethgétes cible les domaines
automobile et aéronautique, ainsi que les turbanemz ou ces composes sont considérés
comme matériaux structurels utilisés sous formeegdétements dans le but d’améliorer les
propriétés de rigidité, de légéreté et de ductililé autre domaine d’application inédit des
composés intermétalliques et auguel nous nousesdéns dans ce travail est le stockage de
I’hydrogene qui est absorbé spontanément et steoké forme d’hydrures. Cependant, le
poids de I'hydrogene stocké représente moins dedid%ooids total du dispositif. Ainsi les
matériaux les plus favorables au stockage de lbyéine se caractérisent par :

* Une grande capacité d’absorption.

* Une faible pression d’équilibre pour une tempématupisine de la température
ambiante.

* Une vitesse de la réaction rapide, car le cas awatrconduit a un chargement
incomplet en hydrogene, donc diminution de la ca@ate stockage.

* Une enthalpie de formation exothermique et peuégev

* De bonnes propriétés mécaniques dont une bonrstargse au vieillissement.

* Codt du composé intermétallique utilisé modéré.

11



Chapitre 1 : Les composeés intermétalliques et lest@niaux absorbant I’hydrogéne

» Pour des applications mobiles et de transportilifation d’hydrures composés par
des éléments légers (tel que I'aluminium, le bone, magnésium...) est fortement
recommandée afin d’améliorer la densité massiqua’aigmenter les capacités
massiques de I'hydrure.

1.2. Les différentes familles de matériaux absorlva I'hydrogéne:
1.2.1. Le magnésium :

Initialement les alliages a base de Magnésium oidtdéveloppés pour répondre a
certains critéres de légeretés dans le domain&ad®mobile, et aussi pour des applications
de revétements [1]. Toutefois, du fait de leur geanapacité d’absorption de I'hydrogene, le
magneésium et les alliages a base de magnésiumcensidérés comme de bons candidats
pour des applications de stockage de I'hydrogeraytaht plus que le magnésium est un
élément abondant et relativement bon marché. Capénés hydrures de composés a base de
magneéesium présentent des probléemes pratiques, ysuisgmagnésium ne réagit pas avec
'hydrogéene a température ambiante, et la réactdrydrogénation est lente (plusieurs
heures) a plus haute température.

Les problemes d’activation sont attribués a la ftion spontanée d’oxyde ou
d’hydroxyde de magnésium par simple contact avedr.|Cette couche empéche la
dissociation de la molécule de dihydrogene, et empéa diffusion de celui-ci vers la surface
métallique [2]. L'activation consiste alors a cHaufi'échantillon au-dela de 40D, faisant
apparaitre des fissures dans la couche d'oxydaitiuld différents coefficients de dilatation
entre le magnésium et MgO. Lhydroxyde est quani dégradé a une température de I'ordre
de 350C [3,4]. Une autre cause de la faible activité dagnesium, vis-a-vis de I'hydrogene,
est la faible vitesse de dissociation des moléalgedihydrogéne a la surface du métal [5, 6].

Une solution pour s’affranchir de ces problemesutéace est alors de déposer une fine
couche de palladium [7] ou de nickel [8] sur lafasce du matériau. Ceci favorise la
dissociation des molécules de dihydrogene et affreffet catalytique intéressant. Une fois
nucléé MgH croit lentement, car cet hydrure contient peuadeihes permettant aux atomes
d’hydrogene de diffuser pour rejoindre la zone hgdrogénée [9,10].

Plusieurs études ont montré que la taille desquées de magnesium a une influence sur les
propriétés d’absorption des composés a base deasiagm[1l,12], puisque la préparation du

composé (broyage a haute énergie) fournit des gdertaille nanomeétrique, donc de surface
spécifique tres élevée, qui favorisent la réactohde-gaz et donc la cinétique. Une légére

modification des pressions d’équilibre a égalen@atobservée sur de tels matériaux apres
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Chapitre 1 : Les composés intermétalliques et lemténiaux absorbant I'hydrogéne

broyage avec de I'indium ou du cadmium [13], mass $tructures métastables ainsi formées
disparaissent apres quelques cycles d’hydrogénatéshydrogénation [14,15].

Afin d’améliorer encore la cinétique, des groupeseatherche ont broyé du magnésium
en présence de métaux de transition [14], d'oxydesmétaux de transition [15] ou de
graphite [16,17]. Compte tenu des problemes detigue et de thermodynamique (stabilité
excessive des hydrures) et malgré une capacitéatjption tres intéressante, les composés a
base de magnésium sont peu propices au stockadeydegéne pour 'alimentation d’'une
pile & combustible.

1.2.2. Les composés de type AB

Les composés de type ABits phases de Haucke cristallisent dans 34 tsfpasturaux
différents, mais la plupart optent principalemeatipla structure hexagonale de type CaCu
dont le groupe despace est P6/mmm. Le composeé sLadt I'exemple type des
intermétalliques de type Cagu
La figure 1.1 représente la structure cristalliree @aCy et le tableau 1.xegroupe ses
données cristallographiques.

Figure 1.1: La structure type CaCub.

Systeme cristallin : hexagonal
Groupe d’espace : P6/mmm
Symbole de Pearson : hP6
Type structural ;: CaGu
Strukturbericht : D2d

Multiplicité et lettre Positions atomiques _
Atome Taux d’occupation
de Wyckoff X y 7
Ca la 0 0 0 1
Cul 2c 1/3 2/3 0 1
Cu2 39 1/2 0 1/2 1

Tableau 1.1: Les données cristallographiques de la strucda@uw.
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Les proprietés d’absorption de I'hydrogene du LaMint été découvertes aux
laboratoires Philips de Eindhoven [18]. Ce compabgorbe facilement et réversiblement
'hydrogene [19] a température ambiante sous unessppn de 2 bars. Lors de
I’hydrogénation, la structure de lintermétalliqest conservée, avec une augmentation du
volume de maille d’environ 25 % [20]. Outre le LgNdifférents composés de type ABont
connus pour absorber I'hydrogene, notamment §eNMiNis et PrNg. lls cristallisent aussi
dans une structure hexagonale de type GaCette structure peut étre décrite comme
I'alternance de deux plans, le plan z = 0 compaoiesatomes de terre rare et 2/5 des atomes
de nickel, le reste des atomes de nickel se trawams le plan z = 1/2. La substitution de
'atome de terre rare se fait sur le site 1a paatome de type A, tandis que la substitution de
'atome nickel par des atomes tels que Al, Co, MnSn (atmes de type B) s’effectue
préférentiellement sur les sites 2c. Le site 3fyant plus de place, sera occupé en priorité par
des atomes plus volumineux.

Le cas de la substitution du lanthane par I'yttriest intéressant, puisque son plus
faible rayon atomique entraine une diminution ddunve de la maille, ayant pour
conséguence une augmentation de la pression dhguiDe plus, le numéro atomique de
I'yttrium étant plus faible que celui du lanthaeefte substitution permet un gain en masse de
l'alliage [21]. Une autre caractéristiqgue qui rded_aNis relativement facile a étudier est la
cinétique d’absorption, puisqu’un avancement detéection d’absorption de 90 % est atteint
en quelques minutes, a condition que I'échantifloit parfaitement thermostaté [22- 24]. La
substitution du nickel par un autre élément tel Baleminium, le cobalt, le manganése ou
I'étain [25, 26] atténue la perte de capacité @iligsement. La capacité massique maximale
conditionnée par le numéro atomique élevé dessteares représente la limite des composeés
a base de Lahli
1.2.3. Les composés de type AB :

Les composés de formule AB cristallisent dans destsires de type CsCl cubique ou CrB
orthorhombique dont les groupes d’espace Pm&m et Cmcm respectivement. Les figures
1.2 et 1.3 représentent respectivement les stegtaristallines de CsCl et de CrB et les

tableaux 1.2t 1.3regroupent leurs données cristallographiques.
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Figure 1.2: La structure type CsClI (B2).

Systéme cristallin : cubique
Groupe d’espacePm3m
Symbole de Pearson : cP2
Type structural : CsCl
Strukturbericht : B2

Multiplicité et lettre Positions atomiques

Atome Taux d’occupation
de Wyckoff X y z
Cl la 0 0 0 1
Cs 1b 1/2 1/2 1/2 1

Tableau 1.2: Les données cristallographiques du type strat@sCl.

Les intermétalliques de type AB sont utilisés ddesdomaine du stockage de
’hydrogene car ils forment généralement des hydristables a température ambiante. lls
possedent une bonne capacité en réaction solidd-gazNi a été le premier composé de ce
type a étre étudié [27], mais il s’est avéré gimdture est trop stable pour que ZrNi soit
utilisé comme matériau de stockage réversiblelialfogene. Des composés AB a base de Ti
ont été également etudiés comme de potentielsviedsea hydrogene. Le titane possede un
rayon atomigue et une masse inférieurs a ceux r@dorEum, ceci procure aux COmposeés a
base de Ti une pression d’équilibre et une capatissique supérieures a celles de ZrNi. Les
composés TiNi [28], TiCo [29] et TiFe [30] sont gieucture CsCl. Le TiNi a la particularité
de transiter vers une structure monoclinique esales de 52C [31,32] (c’est un alliage a

mémoire de forme).
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Figure 1.3: La structure type CrB.

Systeme cristallin : orthorombique
Groupe d’espaceCmcm

Symbole de Pearson : 0C4

Type structural : CrB
Strukturbericht : (B B33

Multiplicité et lettre Positions atomiques _
Atome Taux d’occupation
de Wyckoff X y z
Cr 4c 0 0.146 1/4 1
B 4c 0 0.440 1/4 1

Tableau 1.3: Les données cristallographiques du type strat@rB.

1.2.4. Les alliages de structure cubique centrée :

Dés 1930, I'absorption de I'hnydrogéne par le vanadide structure cubique centrée,
était mentionnée [33]. Le systeme vanadium-hydregandepuis été largement étudié,
notamment par Maeland et coll. [34,35] et Reillyceli. [36]. La réaction du vanadium avec
I'hydrogene est typique du comportement des alfiagestructure cubique centrée.

Le niobium et le tantale, tous deux éléments deolanne 5, comme le vanadium, ont des
propriétés d’hydrogénation proches de celles delaraier. Les éléments de la colonne 5
présentent des problemes d’activation. En effes, fois synthétisés, ces composés réagissent
tres lentement, voire pas du tout au contact dardgene. Si I'hypothese d’une mauvaise
pureté des métaux ou d’'une oxydation en surfaces@msient avancée pour expliquer ces
problémes d’activation [37-42], elle n’est pas mafifite.

Parmi les éléments de la colonne 5, le plus aitnaetir le stockage de I'hydrogéne est
le vanadium, puisqu’il est le plus léger et offrend la meilleure capacité massique.

Cependant, son co(t élevé constitue un inconvénidimt de diminuer son co(t, Ono et coll.
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[43] ont eu I'idée d’allier du titane au vanadiuceci- a I'avantage de permettre d’ajuster les
propriétés thermodynamiques d’'absorption de I'hgédre, puisque les enthalpies de
formation du vanadium et du titane sont différentes figure 1.4 représente la structure

cristalline cubique centrée et le Tableaurkgroupe ses données cristallographiques.

Figure 1.4: La structure cubique centrée.

Systéme cristallin : cubique
Groupe d’espacelm3m
Symbole de Pearson : cl2
Type structural : W
Strukturbericht : A2

Multiplicité et lettre Positions atomiques _
Atome Taux d’occupation
de Wyckoff X y z
W 2a 0 0 0 1

Tableau 1.4: Les données cristallographiques de la structubgque centrée.

1.2.5. Les composés de type ABuU Phases de Laves :
1.2.5.1. Les propriétés structurales des phases daves :

Les composés de type ABont aussi appelés phases de Laves [44, 45]miaxié A
peut étre une terre rare (Er, Ho, Dy...) ou un éldmdertransition formant un hydrure stable,
comme Zr ou Ti, I'élément B est un élément de iteors comme V, Cr, Mn, Fe, Co ou Ni.
Les criteres régissant leur formation sont basés pur des considérations géométriques
gu'électroniques. Les phases de Laves correspordentfet & des empilements compacts
pour un rapport de rayons atomiquegfg=1.225. Ces composés adoptent les structures C14
(hexagonale), C15 (cubique) ou C36 (hexagonalelrd earactéristiques dépendent de la

nature des métaux mis en jeu ainsi que de la stoaétiie du compose.
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Lesfigures 1.5, 1.6 et 1.7 représentent respectivehesnstructures cristallines C14, C15 et
C36. Les tableaux 1.5, 1.6 et 1.7 regroupent ledmnées cristallographiques
correspondantes.

Figure 1.5: La structure type C14.

Systéme cristallin ; hexagonal
Groupe d’espace : Rféhmc
Symbole de Pearson : hP12
Type structural : MgZn
Strukturbericht : C14

Multiplicité et lettre Positions atomiques _
Atome Taux d’occupation
de Wyckoff
X y z
Mg Af 1/3 2/3 1/16 1
Znl 2a 0 0 0 1
Zn2 6h 5/6 2/3 1/4 1

Tableau 1.5: Les données cristallographiques de la struciise
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Figure 1.6: La structure type C15.

Systeme cristallin : cubique
Groupe d'espace : Fd3m
Symbole de Pearson : cF24
Type structural : Mg Cu
Strukturbericht : C15

Multiplicité et lettre

Positions atomiques

Atome Taux d’occupation
de Wyckoff X y z
Mg 8a 0 0 0 1
Cu 16d 5/8 5/8 5/8 1

Tableau 1.6 Les données cristallographiques de la structdf® C
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Figure 1.7: La structure type C36.
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Systéme cristallin ; hexagonal
Groupe d’espace : Bfémc
Symbole de Pearson : hP24
Type structural : MgNi
Strukturbericht : C36

Multiplicité et lettre Positions atomiques

Atome Taux d’occupation
de Wyckoff X y z
Mgl de 0 0 0.094 1
Mg2 4f 1/3 2/3 5/6 1
Nil 4f 1/3 2/3 1/8 1
Ni2 69 1/2 0 0 1
Ni3 6h 1/6 1/3 1/4 1

Tableau 1.7 Les données cristallographiques de la struct@@ C

1.2.5.2. La stabilité des phases de Laves :

L'apparition et la stabilité des phases de Lavent saffectées par quelques facteurs
géométriques et électroniques tels que: la taiks a@étomes A et B, leur différence
d’électronégativité et la concentration des élexsrde valence [46].

a) Le facteur géométrique (taille atomique) :

Pour des raisons géométriques, I'empilement le pampact des sphéres rigides est
obtenu pour un rapport idéal des deux rayons atoesidR/Rg = 1.225 (R pour I'atome A et
Rg pour I'atome B) [47-53]. Pour les phases de Laeesapport varie entre 1.05 et 1.70. Ce
qui leur confére une compacité importante allastjjua 0.72 [48]. Pour étudier I'influence de
ce facteur sur la stabilité des phases de LavaseZal[52] ont tracé la variation de I'énergie
de formation d’'un grand nombre de phases en famctéoce rapport. Les résultats ont montré
une stabilité maximale des phases ayant la vatialé et l'instabilité relative des autres
phases a été expliquée par la contraction ou &atibn des deux atomes A et B pour se
ramener au rapport idéal des rayons atomiques.

b) La différence d’électronéqativité :

La contraction qui résulte de l'attraction entre &#domes A et B est proportionnelle au
carré de la différence d’électronégativité entre ammes [48]. L'importance de ce facteur
apparait quand le facteur géométrique est favorabie effet, il explique linstabilité
structurale de quelques phases de Laves malgrédpport des rayons atomiques idéal, et de
l'autre coté, la possibilité de formation des plsade Laves avec un large rapport atomique.
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c) La concentration des électrons de valence :

La concentration électronique joue un rble impdrtaar le choix entre les trois
structures possibles. En effet, une étude faite Laares et Witte [54], sur des composés
ternaires a base de Mg, a fait apparaitre des lemsents d’'une structure a I'autre en fonction
de la concentration électronique. Les phases suéss par I'aluminium, le cuivre, l'argent,
le silicium et le cobalt présentent en fonction tdux de substitution et donc du nombre
d’électrons de valence une alternance entre la C158,et C36 (fig. 1.8).

Mg-Cu-Al : : l
Mg-Cu-Zn || I
Mg-Ag-Zn T |
Mg-Cu-Si | / /i
Mg-Co-Zn [:!:J m
1.33 14 1.6 1.8 2.0 2.2

Concentration d'électrons de valence par atome

“Jci1s W 36 C14
Figure 1.8: Transition des phases de Laves en fonction derleertration d’électrons de
valence par atome dans un alliage a base de Mg.

Ces transitions de phases ont été attribuées aiilla tle la zone de Brillouin
correspondante a chaque structure, ce qui fait'gjoit d’électrons excédentaires provoque
la perturbation des hybridations et donc des lr@satomiques, ce qui induit un changement
de structure. Bien que différentes méthodes daulsatmt été appliquées avec succes pour la
prédiction de la structure la plus stable parmitles structures de Laves, ces calculs se sont
limités a la composition stoechiométrique et a lap@rature T = 0°K. Cette prédiction
devient plus difficile lorsqu’on veut tenir compde la température, de la composition ou des
effets des différentes phases pouvant coexister.
1.2.5.3. Le domaines d’applications des phases daVes :

Les phases de Laves font I'objet de recherche diffésents domaines et sont utilisées dans
plusieurs applications. Leurs propriétés mécanig@eesarquables et leur résistance a la
corrosion et a I'oxydation leur conferent des prég@s intéressantes et des applications a
hautes températures. Des travaux, entrepris ilgja quelque temps [55-57], ont révélé des
propriétés supraconductrices de quelgues compeasésttd classe de matériaux. Par ailleurs,

des recherches en cours visent leur utilisationncermouches de revétements. Des couches
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minces des phases de Laves sont appliquées dansdiees des métaux des moteurs d'avion,
les turbines a gaz, ou les turbines de l'industnegine afin d’améliorer leur résistance
mécanique [58]. Ceci conduit notamment aux gainseddement en offrant la possibilité a
ces systemes de fonctionner a des températuresesdlev

Un autre champ d'investigation de cette classe d#&emaux concerne le stockage de
I'nydrogene. Certains composés intermétalliques tgge AB, absorbent facilement
’hydrogene. La capacité massique d’absorption eferatériaux peut atteindre des niveaux
élevés [59-64]. Sachant que I'hydrogéne occupesites tétraédriques, le nombre de ce
dernier est de 17 par unité formulaire ABlans la structure C15. Ceci impliquerait une
capacité d’absorption tres élevée si tous ces &itasnt occupés par des atomes d’hydrogene.
Cependant, du fait des critéeres de Westlake [65&48]ls trois a quatre atomes d’hydrogéne
par unité formulaire peuvent étre absorbés. Lactira C14 présente le méme nombre de
sites interstitiels [67]. D’'une facon générale, EEMposés de type ABprésentent une
cinétique relativement rapide, puisqu’un taux di@ement de la réaction de 90 % est atteint
en moins de deux minutes environ lors de la réactimide-gaz [63, 64]. La diffusion de
I’hydrogene peut étre étudiée par une large gamem@éthodes macroscopiques [68,69], par
des méthodes microscopiques comme la résonanceétitagn nucléaire ou la diffusion
inélastique des neutrons [70-72] ou des méthodesréthimiques [73-75].

1.3. Généralités sur les hydrures métalliques :

1.3.1. La Réaction d’'un métal avec I'’hydrogéne :

Certains métaux ou alliages ont la propriété dgirégpontanément avec I'’hydrogéne.
Dans le cas qui nous intéresse, le type de liaisoa£n jeu avec I'hydrogene n’est ni ionique
ni covalent: le métal ou l'alliage conserve sorractere métallique. La réaction est
exothermique et s’écrit schématiquement :

M+ x/2H, » MH, (1.1)
A l'exception du palladium, les métaux purs peuvétie classés en deux catégories par
rapport a leur réactivité avec I'hydrogéne :
-les éléments comme le zirconium, le titane, leseserares qui forment des oxydes
stables forment aussi des hydrures de grandeigiabil
-les éléements comme le chrome, le nickel ou le fee.forment des hydrures que dans
des conditions de trés fortes pressions.
Les hydrures de stabilité intermédiaires sont algesvec des composés intermétalliques ou

ces deux types d’éléments sont associés (TiFe; 4@Nis...). Ces hydrures sont appelés
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hydrures réversible€En général, leur formation et leur décomposisont obtenues dans des
conditions de température et de pression prochesatalitions ambiantes.

En ce qui concerne la structure cristalline, I'é@utks hydrures de phases de Laves
montre qu’en général, la structure du composé rnmdallique est conservée apres
I'absorption d’hydrogéne [76-79]. Des exceptionstsabservees soit a basse température soit
sous trés forte pression ou des mises en ordreesulidtorsions de la maille peuvent étre
mises en évidence [76].

1.3.2. Localisation de I'hydrogene dans I'hydrure

Beaucoup de travaux se sont focalisés sur la ditation des sites pouvant étre
occupés par I'hydrogene dans les phases de Laesspdsitions de I'hydrogéne dans les
structures C15 et C14 sont répertoriées dans leaali.8.

L’hydrogene occupe dans les phases de Laves &&s sites interstitiels tétraédriques.
Ces sites peuvent avoir trois environnements A2823 ou B4. Quel que soit le type de
structure adoptée (C14 ou C15), le nombre de paesnité est le méme (12 A2B2, 4 AB3,
1B4). Cependant, contrairement a la structure @ahs la structure C14 les sites A2B2 et
AB3 correspondent a plusieurs positions cristaipgiques différentes comme le montre le
tableau 1.8. Les sites A2B2 sont les plus souveoties car ce sont les plus grands et ceux

qui représentent la plus grande affinité pour Itogkne.

C14 (4 AB par maille) C15 (8 AB, par maille)
site X y z site X y z
241 (D1) 0.044 0.326 0.565 96g 5/16 5/16 1/8
AoB2 12k (D2) 0.456 2x 0.631
6h (D3) 0.203 2x 1/4
6h (D4) 0.464 2x 1/4
AB3 12k 0.129 2x 0.139 32e 0.847 0.847 0.847
4f 1/3 2/3 0.667
B4 4c 0 0 5/16 8b 3/8 3/8 3/8

Tableau 1.8: La nature et les positions idéales des sitesstitiels dans les structures C14 et
C15[67].

Les travaux de Shoemaker et al. sur les phaseavks1[80] et de Westlake notamment
sur les hydrures dérivant de LaNB5, 66] ont permis de déterminer des régles,dsser des
considérations géométriques, pour la formationhyesures:

- pour des raisons électrostatiques, la distana@nmle entre deux atomes d’hydrogéne

insérés doit étre de 2,1 A.
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- le site qui accueille I'hydrogéne (en générakgmétrie tétraédrique, mais aussi octaédrique
voire triangulaire dans le cas des terres rardspdoir un rayon sphérique minimal de 0,4 A,

- deux tétraédres présentant une face commune ueemte accueillir un ion hydrure
simultanément.

- lorsque plus d’un site satisfait a la conditiantdille, I'occupation se fera dans celui donnant
I'empilement d’hydrogéne le plus compact, tout @spectant la regle de distance minimale.

- les sites les plus gros seront occupés en prisauf s'ils contreviennent a une des regles
précédentes (remarque : des sites trop volumineypermettront pas la formation d’hydrures
stables).

- des sites de faible priorité au regard des rgulésédentes pourront étre occupés s'ils jouent
un r6le important dans les mécanismes de diffusion.

1.3.3. Les enthalpies de formation des hydrures :

La premiere chose a vérifier pour un hydrure estesthalpie de formation. Plus la valeur de
cette derniere est négative, plus I'hydrure esblstala figure 1.9reprend le tableau
périodique en précisant I'enthalpie de formatioa kdgdrures des éléments.

H
Li

Fe Ca-{:u ¥ Ga Ge As Se

LEIMed Ru Rh ] A cd In sn sb Te
SR W Re 0s iIr Pt Au Hg [l Pb B

AH
(kJ-mol(H :IL] -240 -220 -200-180 -160 -140 -120 -100 -8B0 -60 -40 -20 0 +20 +40 +60
2 hydrure trés stable hydrure instable

Figure 1.9: La stabilité des hydrures d’éléments purs.

D’aprés cette figure, on peut classer les élémdntgableau périodique quant a la
stabilité de leurs hydrures.
- les éléments dits de type A, symbolisés en rofigenent des hydrures tres stables a

température et pression ambiantes, et il faudragt pression extrémement faible et/ou une
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température élevée pour les désorber. Parmi |lese@lis de type A, on compte : les terres
rares, les actinides, Sc, Y, Ti, Nb, Ta, Zr, Hllahs une moindre mesure Mg.
- Les éléments dits de type B (en bleu) n'absdrpas I'hydrogéne a température et pression
ambiantes. Pour qu’ils absorbent, il faut appligdes pressions énormes. On citera entre
autres : Mn, Fe, Co, Ni, Cr
- le vanadium présente des propriétés particuligreisqu’il absorbe a tres basses pressions
un atome d’hydrogéne, et en absorbe un deuxiemesgkssions proches de la pression
atmosphérique. Le palladium absorbe égalementdissonditions proches de I'ambiante.
On observe que des composeés constitués d’'un méthélgenents de types A et B ont
des propriétés intermédiaires et peuvent, s’ilst sthisis judicieusement, absorber et
désorber dans des conditions proches des condémbsantes.
1.4. Le choix du matériau :
Le composé choisi est I'un des plus abondantsrirdtiliques. Il appartient a la classe de
matériaux de type ABdits Phase de Laves. Cette derniére a suscitebeaaul’intérét grace
a son implication dans beaucoup de domaines. eh, &f TiCp exhibe un grand potentiel a
des applications structurelles a haute tempérajrree a ses bonnes propriétés mecaniques,
sa résistance a l'oxydation et a la corrosion [4Bhutre part ce composé a été testé pour
stocker de I'hydrogéne [81]. Le Ti forme un hydrurés stable a température et pression
ambiantes, dont la difficulté de désorption et e e fois allié avec I'hydrogene, il forme
un hydrure de stabilité moyenne. Le fait d'allier@lément A (formant un hydrure stable) a
un élément B (formant un hydrure instable voire table) conférera au matériau une
stabilité intermédiaire vis-a-vis de I'nydrogereeyéndant de ce fait potentiellement utilisable
pour le stockage réversible de I'nydrogéne. AiesnElange des deux éléments Ti et Cr aura
préalablement des propriétés intermédiaires et, pdsbrber et désorber dans des conditions
favorables. Cependant, comme tout intermétalligugolids est I'inconvénient de l'utilisation
de ces composés. Pour contourner ce probleme,avons choisi d’incorporer le Magnésium
dans le TiCs. Ce choix est justifié par le fait que les alliagmntenant du Mg sont plus
légers, puisque leurs capacités volumiques sostgiandes. Aussi, comme nous l'avons cité
au part avant, le Mg est trés réputé pour son pbearde I'hydrogene et rentre dans la

composition des matériaux destinés a cette aplicat
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Dans cette partie, nous considérons un systemditc@énde N, noyaux et N électrons en
interaction. Toutes les équations sont écritesn@siatomiques (u.a.) qui reposent sur le
choix :h=me=e=1, m étant la masse de I'électron et e la charge éltainer{un électron a
donc une charge égale a -1)

2.1. Généralités et calcul de la structure électroque :

La compréhension des propriétés complexes des safomes molécules, des
nanostructures a la surface nécessite une connegssa la fois macroscopique et
microscopique des états électroniques régissams lewouvements et leurs interactions
mutuelles. Le calcul de la structure électroniques anolécules et des solides est une
discipline qui est née au cours du siecle derike.a connu un développement fulgurant ces
guarante dernieres années grace aux progres fleriatique et la puissance de calcul de
plus en plus grande des ordinateurs. De nombreéarithiens physiciens et chimistes ont
contribué a cet essor depuis I'avénement de la nigoa quantique, parmi eux Walter Kohn
prix Nobel de chimie 1998. Le point de départ destoes développements est I'équation de
Schrédinger.

2.1.1. L’équation de Schrédinger:

L’équation de Schrodinger est I'équation de basé¢hdoricien physico-chimiste. Elle
permet de trouver les énergies et les fonctionmdBoassociées aux régimes stationnaires
d’'un systéme donné. Cette équation, dans le casatativiste, pour un systeme composé de
N électrons liés, de coordonnées d'espacet de N, noyaux de chargenZ de masse met
de coordonnées d’espaR_;a) s’écrit sous la forme:

Hyn (G {Ry}) = E¥a (G (RW}) (21
ouH est I'hamiltonien du systéméla fonction d’onde associée au niveau d’énekgjeavec

n un nombre entier introduisant la quantification’daergie du systeme.
Le développement de I'hamiltoniéhdu systéme s’écrit :

E z“sz sz—m ZZ@*% sz =

i=1 j<i 1N<N 1N=1
Les termes contenant les Laplaciégn®t Ay représentent I'énergie cinétique respectivement
du ™ électron et du NI noyau. Les trois derniers termes décrivent resmenent les
interactions électrostatiques électrons-électrnagaux-noyaux et noyaux-€électrons. De plus,
les électrons doivent étre traités comme des fersniD’apres le principe de Pauli, la fonction

d’onde doit étre antisymétrique pour I'échange daxdfermions.

30



Chapitre 2 : Cadre théorique des calculs ab initio

Toutes les propriétés observables du systeme @hsetroyaux sont contenues dans I'équation
(2.1). Il suffit donc de la résoudre pour avoir ee@ux états du systeme et a ses propriétés
physiques et chimiques. Mais, il s’agit de résol@dguation de Schrdodinger pour un systeme
de (N-+Ny) corps en interaction. Cette équation reste ¢cmppliquée pour que des solutions
analytiques soient données méme dans les casrdgtitns d’'un nombre de particules peu
élevé. C’est pourquoi les nombreuses approchestvisegsoudre cette équation font appel a
guelgues approximations fondamentales.
2.1.2. Approximation de Born-Oppenheimer:

Un noyau atomique posséde une masse 1836 foisisuigéa celle d’un électron. Par
conséquent, les électrons réagissent quasi inetamtnt a une modification de la position

des noyaux. Autrement dit, pour une posi(ﬁ)ﬂonnée des noyaux, seule la contribution

éIectroniqueEél(ﬁ)a I'énergie totale fFest nécessaire pour déterminer les propriétés du
systeme. On peut théoriguement, en premiére appatixin, étudier séparément le
mouvement des électrons et celui des noyaux, a'elte, résoudre deux équations de type
Schrédinger: I'une pour la partie nucléaire et tfaupour la partie électronique. C’est

'approximation, diteadiabatique de Born-Oppenheimer [1]. Dans cette approximation
onrecherche une solution de la fonctitf ({r;}, {Ry}) sous la forme :

W, (7). {R}) = bz, D x({Bw}) (2.3)
ouy({Ry}) est la fonction d'onde nucléairgzy({;})est la fonction d’onde électronique

correspondant aux positioﬁg,des noyaux figés.

En écrivant 'hamiltonien H sous la forme :

E

11 Zy * Zy &
*
H=-E o ——ZA +22 ENTEN 2 2.4)
1N<N|RN i=1 N= 1|RN i= 1]<l|r"—r]|
on fait apparaTtre un opérateur électronigiétde la forme :
Z Z Ne Ny
*
=—-ZA+ZZ DRI Ry ZZ @5)
1N<N|RN i=1 N= 1|RN i= 1]<L|rl_r]|

On remarque cependant que le dernier terme du needebdroite de I'équation (2.5) est un
terme biélectronique, ce qui pose une difficultppémentaire pour le traitement du systeme
électronique. On peut montrer, moyennant certaam®@oximations, que si I'on remplace

(2.3) dans I'équation de Schrédinger, on obtient :

Héld)ﬁN {7 = Eél({ﬁNDd)ﬁN {7h (2.6)
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La fonction ¢, ({r;}) est une fonction propre de l'opératedg avec la valeur propre

Ea({Ry}) , pour des position&, } des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont aussitréo

gue le mouvement des noyaux est régi par une iéquiu type de Schrodinger :
Ny

1 Ay . . .
=32 e+ Ea((Ra)) [x(RBn)) = Bt 2({Ra) 27)

N=1
Ou E«({Ry}) est I'énergie électronique évaluée par I'équaiipis), eE,,. I'énergie des
noyaux.
L’approximation de Born-Oppenheimer découple alasmouvement des électrons et des

noyaux. Dans cette approximation les transitiomst&dniques du mouvement des noyaux
sont négligées. Il reste donc a résoudre I'hanigtoglectroniquéds({Ry}) , ol les{R,} sont
des parametres fixés pendant les calculs. C’estrenm probléme a Ne particules (€lectrons)
insoluble directement par la résolution de I'équatde Schrédinger dés que I'on dépasse
guelques électrons. On a ainsi recours a des appat®ns supplémentaires.
2.1.3. Approximation du champ auto-cohérent (selfansistent) :
2.1.3.1. Approximation de Hartree

La résolution de I'équation (2.6) est impossible fdit qu'un grand nombre de
particules est mis en jeu. Le traitement consistédaiire le probleme de Ne corps a celui

d’'une seule particule, ce qui permet de considarénction d’onde du systeme électronique

@({r) (nous avons omis volontairement la dépendancm‘pélr@ueﬁ,\,sur les coordonnées
nucléaires) comme le produit direct des foncticosde a une particul(;)

¢(771'72' ---'sze) = ¢1(F) P, () ---¢Ne(FNe) (2.8)
Dans cette approximation, on considére les élestommme indépendants, chacun d’eux se
mouvant dans le champ moyen créé par les autresale et par les noyaux.

L’équation de Schrédinger a une particule, appétgmtion de Hartree [2], s’écrit sous la
forme :

hipi(7F) = & () (2.9)
ou I'hamiltonierk; a un électron s’écrit :

1 = >
hi = =2 8i 4 Vext () + Vi(¥) (2.10)

V..:(7) représente a la fois le potentiel dii aux inteoastinoyaux-noyaux et électrons-

noyaux dans le systeme, et

V(P = f B F% (2.11)
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est le potentiel de Hartree pour 8 électron qui remplace linteraction électrostatiqu
électrons-électrons avec tous les autres électtangensité d'électrops(7)dans I'équation

(2.11) est donnée par :

Ne
pi(7) = Z PGk (2.12)
=1

(=D
ou la somme est faite sur leg &tats monoélectroniques occupes.

En substituant les équations (2.10), (2.11) et2)2dians (2.9), on trouve les équations de

Hartree pour un systéme monoélectronique :

N, o 2
1 , , Lo (7 , ,
<—§Ai + Vext(r)> (1) + Z fd3 T%‘Pi(ﬂ = &¢;(F) (2.13)

(=D
Le potentiel de Hartre®;(7), donné par I'équation (2.11), qui détermine lesacfmns
d’ondes monoélectroniques(7)est exprimé en terme de ces mémes fonctions d'cselen
I'équation (2.12). C’est la raison pour laguelldteeapproche est appeléeproximation du
champ autocohérent.
Mais, trouver une solution autocohérente avec tenditation de Hartree est une tache tres
ardue, surtout si le nombre d’électronsnMs en jeu est tres grand. Tres souvent on suppose

gue la densité monoélectronigyé’)est égale a la densité électronique topdie) d'ou :

N,
@ =p@ = ) oy (214)

j=1

(#0)
Ainsi, le potentiel subi par chaque électron eshfame, mais on introduit une interaction de
chaque électron avec lui-méme, ce qui est incogerdbut pour des systemes localisés tels
gue les atomes.
2.1.3.2. Approximation de Hartree-Fock

En 1930 Fock [3] a montré que les solutions dentiftanien (2.10) violent le principe

d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antityquies par rapport a I'échange de deux
électrons quelconques. L’antisymétrisation de lacfion d’onde électronique s’écrit, en
permutant deux électrons par exemple :
S(Fr Ta oo Toy s Ty s Ty, ) = B(Fr Ty oo Ty s Ty s Ty, ) (2.15)
Une telle description obéit donc au principe d’'esabn de Pauli qui impose a deux électrons
de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occupeitanément le méme état quantique,
ainsi gu’a l'indiscernabilité des électrons. Ornslda formulation de Hartree de la fonction

d’'onde, cela n'est pas le cas, car I'électron iupecprécisément I'état i. Hartree et Fock ont
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généralisé ce concept en montrant que le Prin@deadili est respecté si I'on écrit la fonction
d’onde sous la forme d’'undéterminant de Slater

La fonctiong conduit aux équations de Hartree-Fock pour uregysta une particule :

1 SEPRZGN S () i)
. Lleilr . N WK1G .
b Ve + Y [ @ i) = Y 8y, [ @ F T 0,0
= |7 =7 = 7=

(#0) (#0) |

= g¢;(F) (2.16)
Ou o représente le spin.
Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles audse quand le systeme étudié comporte un
grand nombre d’électrons. Les interactions élest&pctrons produisent des termes
d’énergie supplémentaires en plus de ceux agpfoximation de Hartree-Fock (AHFyui
sont appelés termed'énergie de corrélatiorselon Wigner [4]. Toute une catégorie de
meéthodes, dites wfteraction de configurations(Cl, Configuration Interactioh s’est
construite sur cette base. Leur objectif est d’éibcauune solution exacte de I'équation de
Schrodinger. Malheureusement le nombre de confiigu& croit rapidement avec le nombre
d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée dalsuls a de tous petits systémes.En principe
I’ AHF pose un probleme du fait du caractére non locgdatantield’échange De plus, cette
méthode ne tient pas compte des effets de con@latitre électrons de spins antiparalleles.
2.1.3.3. Approximation de Hartree-Fock-Slater :

Slater [5] approxime le terme d’échange en suppagaiit possede un caractere local
contrairement a RHF. Ce potentiel d’échange s’écrit sous la forme :

3p(®)\"*
41T

V. (F) = —6a< (2.17)

Oua est un parameétre sans dimensiop(@dla densité de charge. Dans ses calculs, Slater
poser = 1, ce qui correspond a un gaz homogéne samadtitsn. Cette méthode, de Slater
souleve deux points essentiels : premierementripl&ité de ce potentiel par rapport a

I AHF(due au fait gqu'il est local) ; deuxiéemement, ilnde une forme simple du terme
d’échange-corrélation. Toutefois le choix de ceeptiel pratiguement intuitif conduit a des
résultats pas toujours satisfaisants. De nos jdurse des plus importantes approximations
dans le cadre du schéma monoélectroniqud’agtroximation locale de la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité(DFT)
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2.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DRT
2.2.1. Etat fondamental :

La DFT permet de déterminer, a l'aide de la seule conaates de la densité
électronique, les propriétés de I'état de base dsysteme composé d'un nombre fixé
d’électrons, en interaction coulombienne avec ®guox. Elle a été élaborée dans les années
1960 par Hohenberg et Kohn [6]. L'idée fut d’étemde principe du cas idéal d'un gaz
homogene d’électrons a tout systeme électroniquepgaticulier les molécules et autres
surfaces...). Aujourd’hui, on préfere une formulatiGBgérement plus générale et plus
rigoureuse due a Lévy [7]. Considérons un systeenis.électrons en interaction, soumis a un

potentiel extérieuV,,. (7). L’hamiltonien est alors :

Ne

Haa =T+ Ve + ) Vexe @) (2.18)

i=1
Ou T et Vg.¢ sont respectivement les termes d’énergie cinétejuinteraction (en général
coulombienne) entre électrons.

Pour des densitép(#) obtenues a partir d'une fonction d'onde antisynyéiei
¢(m1, 75, ..., 7w, ), Lévy a défini la fonctionnellg([p]

Flp] = min{p|T + Ver—ei|$) (2.19)

ou le minimum cherché est pris sur tougplegii donnent la densité(7). F(p) est universelle
dans le sens ou elle ne dépend ni d’'un systeméfigp@mi du potentiel extérieur.
Désignons par (EF) I'état fondamental du systenoe éhergie eskgr, sa fonction d’onde
¢r et sa densitépgr. Ainsi (EF) peut étre déterminé par les deux tééms de base de la
DFT sont :

- 'énergie de I'état fondamental est une fonctigifende la densité électroniq(e) .

Cette fonctionnelle peut s’écrire, donc, sous tant®:

Elp] = j 03 7 Voo (P) p(?) + Flp] = Egp 2.20)

- pour un potentieVex et un nombre d’électronseMonnés, le minimum de I'énergie
totale du systéme correspond a la densité exadtétdefondamental :

[ @ 7 VeueCpee® + Floee] = Be 221)
2.2.2. Equations de Kohn-Sham

Kohn et Sham (KS) [8] ont écrit I'énergie exactel'déat fondamental d’'un systeme
en interaction dans un potentiel extéridg sous la forme d’'une fonctionnelle dépendant

seulement de la densité électroniguie) :
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p(®) p(7)

Elp(®)] = Tylp()] + f &3 7 V,ep(7) + f &7 d3F P
r—7r

+ Exc[p(¥)] (2.22)

~

ou :

T,[p(#)] est I'énergie cinétique d’'un gaz d’électrons non-inggsgant (en faitT{ p] ne
représente pas la vraie (exacte) fonctionnellegdaeinétique, mais Kohn et Sham ont résolu
le probléme de facon a faire correspontife] a I'énergie cinétique exacte).

[ d3 7 V,..p(7) estl'intégrale représentdignergie d’interaction avec le potentiel extérieur

P p(7)

r—=r

fd3?d37 est l'intégrale représentatiénergie de répulsion électrostatique électrons-

électrons.
E..[p(#)] est le terme lié a 'échange, de corrélation ettbanteraction ;
L’échange provient de la nécessité pour un systéamenant des fermions d’avoir des
fonctions d’'ondes antisymétriques vis-a-vis de Harmge de n’importe quelle paire de
fermions de méme nature.
La corrélation: i.e. le fait que statistiquemerdsdélectrons d’énergie quasi dégénérée
puissent s’échanger et que dynamiquement les @ecreuvent «s’éviter » pour minimiser
leur énergie.
L’auto-interaction : liée a la forme du terme répoih électrons-électrons.
Le principe variationnel appliqué a I'’équation @.2onne :
SE[p()] _ Tslp()] 22 P0) OB

5@ 6 F-7 80 ®

Oupu est le multiplicateur de Lagrange associé a laraore de normalisation de la densité.

+ Vexe () + f (2.23)

Si on compare cette équation a I'’équation similgimur un systéme d’électrons non-

interagissants, se déplagant dans un potentieltéfte, .- (),

SE[p@)] _ Ty[p()]
8p(™) 5p(7)

On trouve que les deux équatida3) et(2.24) sont identiques sous la condition

Ueff(r_')) = Vext(f)) + VH(?) + ch(?) (2.25)

Ou I'on a pos&, () = [ d3 7 —|’i(i) etV (7) = '5EJC;([§)(F)]
r—r

Puisque le systéme est sans interaction, la fanctionde multiélectronique est simplement

un produit antisymétrisé des fonctions d’onde mdewifoniques. C’est ainsi que Kohn et
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Sham proposent de résoudre le systeme d’équatidnscahérentes suivant qui permet de

trouver la densitép(r) qui minimise I'énergie du systeme.

(Hes 0 = [~ 38+ Uegs )] 00 = £ 0:)
e (2.26)
P® =D Sl o P
i=1
KS et @;(#) étant respectivement les valeurs propres et lestitors d’ondes propres
monoélectroniques (dites de Kohn-Sham) a partirquidies on détermine la densité

électroniquep(r), fi est le nombre d'occupation de l'orbitaleavec la condition de
normallsatlonZN"“ fi = N,[9], etNqcc sont les états occupés.

Pour traiter les systemes polarisés en spin, it éwire la sommation sur(r) en deux
parties, I'occupation de chaque spin-orbitale étliisbrmais fixée a 1 [10].

En remplacant dans I'équation (2.22), I'énergiectigjue et la densité électronique par celles
trouvées en résolvant le systeme (2.26), on trdéwnergie totale de I'état fondamental du
systeme :

E}L_ff*d3ﬂgﬁil [ @7 ve@p@ + +E ) @2.27)

T'—T'|

On note que les transformations de Kohn-Sham sest tdansformations exactes. Le
probléme de WMlectrons en interaction est remplacé par un pnobléle Nélectrons
indépendants interagissant avec la densité élégtren totale, ce qui simplifie
considérablement les calculs.

Cependant les orbitalgs (¥)solutions de I'équation (2.26) n'ont pas de « téah physique
et peuvent étre utilisées seulement pour déternangensité d’électrons. Seule la somme des
valeurs propres, liees aux fonctions propres reproduisent de fesgiisfaisante les spectres
d’énergie expérimentaux. Elle est donc considéréennee [|'énergie totale de [I'état
fondamental. Quant a I'énergie déterminée a I'équaf2.27), la prise en compte du spin
change uniquement la forme analytique du termehdiége-corrélation, car il est le seul a
traduire les effets dépendant du spin. Pour profite

Dans la formulation de Kohn-Sham, tous les termeed'@hergie, et leur potentiel associé,
peuvent étre évalués, sauf celui d’échange-coélaiCe termeE, [p]n’est pas connu
exactement méme s'’il apparait comme un terme ddriens tous les cas, on doit recourir a

diverses approximations.
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2.2.3. Les approximations utilisees eDFT

Il existe trois types d’approximations dans lescol de [aDFT. Le premier type
d’approximation est conceptuel et concerne l'intéi@tion de deux grandeurs que sont les
energies et les orbitales obtenues par résolugoléduation de Kohn-Sham. On s’interroge
si ces énergies et fonctions d’ondes décrivent taeréalité physique? La réponse a été
donnée, au paragraphe précédent, qui indiquaitdgne les solutions de I'équation (2.26),
seule la somme des valeurs proptesa une signification comme étant une partie de
'expression de I'énergie totale de I'état fondamaénLe deuxieme type est numeérique et
concerne les méthodes de résolution de I'équafidz6). Cette approche nécessite un choix
de la base des fonctions d’ondes. Le troisiéme tgpacerne la construction de I'expression
de la fonctionnelle d’échange-corrélatiyp[p], inconnue qui contient tous les aspects d’'un
probleme a Ncorps.

2.2.3.1. La fonctionnelle locale LDA

L’approximation de la densité locale (LDALocal Density Approximatign est,
historiguement, I'une des plus judicieuses apprexioms proposées pour résoudre le
probléeme de la fonctionnelle d’échange-corrélatidviais pour comprendre toute la
philosophie de |d.DA, il est important de rappeler que dans I'approtiommde Thomas-
Fermi I'expression de I'énergie cinétiqli€p) d'un gaz inhomogéne d’électrons est donnée

par :
Tlp] = = 3n2)2p(M)/* (228)

oUp(r) est la densité électronique. En intégrant I'équme(R.28) dans tout I'espace, on

obtient I'énergie totale dans le formalisme delA

3
ToAlp) = = G2y [ &7 () (2.29)
Dans cette approche, les énergies cinétiques eéakukont nettement moins bonnes
compareées a celles tirées des équations de Kom-Sependant IaDA permet de calculer
I'énergie d’échange-corrélatidn..[p]. Cette énergie comporte deux composantes :
Pour I'échange, on sait I'écrire pour un systenfimogene dont la densité dépend’de

3 /3, 1/3
B4 = -2 (2) f &7 p(R)Y3 (2.30)

Par contre la détermination de I'énergie de cotigi& . [p] n'est pas une tache facile méme
si quelques approximations ont été formulées shas® de la théorie des perturbations.

C’est une approximation assez radicale qu'’il faairpcalculeE, . [p]. Elle a été proposée par
Kohn et Sham [8] pour le cas d’'un gaz d'électromblément inhomogene, ou la densité
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d’électrons (dans le schéma a une particule) yaeie de sa valeur dans le cas homogene.

Dans cette approximation, la fonctionnelle peutisié ;
B2L0] = [ @7 p() o)) (231)

Ou eLbA[p(7)]est I'énergie d’échange-corrélation par particus@siun systéme d’électrons
homogene de densitér).
D’autres paramétrisations de fonctionnelles d’égearorrélation ont été développées par
Wigner [11],Vosko-Wilk-Nussair [12],Perdew-Zungelr3], a I'aide de calculs Monte-Carlo
guantiques variationnels (VQM®ariational Quantum Monte-Carjode Ceperley et Alder
[14] sur le gaz d’électrons.
Les approximations de ce potentiel d’échange-caticdi sont cependant nettement
meilleures si on fait usage des densités de spimuc est la maniére la plus aisée de tenir
compte des regles de Hund. On obtient alors I’Apipnation de la Densité Locale de Spin
(LSDA, Local Spin Density Approximatipet la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit
B 0()] = [ &7 p@) ek on (@), pu()] 232)
p=prtp (2.33)
ouUp, etp,; désignent respectivement les densités d’éleciasaeciées aux états de spin haut
(Met bag(l).La plupart des paramétrisations de ces fonctiteseSDAont été obtenues en
calculant exactement I'énergie d'un gaz délectronéini pour différentes densités
électroniques données [15-17]. Les formes analgtiqdesL3P4[p.(#), py ()] ne font pas
appel a des parametres externes empiriques dansckdure de paramétrisation.

2.2.3.2. La fonctionnelle semi localeGGA
La LSDAdonne un bon résultat pour un systeme avec undtééastement variable. Mais
comme toute modélisation, elle atteint ses limlibesqu’il s’agit de traiter des systemes dont
la densitép(#) varie localement, a travers son gradveit’).
Les premiéres tentatives d’approximations congntaa calculer systématiquement toutes les
corrections des gradients de la fotn&(#)|, |Vpo(#)|?, V2p(#), ... de laLDA. Cette approche
a été appelée approximation de développement ddiegta(GEA, Gradient Expansion
Approximation. Pour les premiers termes du développement desctions des gradients de
I'énergie cinétique dans I'approximation de Thorkasmi s'écrit :

212
TGEA[p] = TLPA[p] +%f dg?lvg((;))l (2.34)

Dans ce développement, on calcule I'énergie d’égharar une expression de la forme :
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ESFA[p) = EEPA[p) -

2
10 fd*—wp(r)l (2.35)

4321(3n2)13 )~ p()*3
Les corrections d’ordre supérieur sont tres difficia calculer. Toutefois leurs contributions a
I'énergie d’échange sont faibles par rapport awnpers termes. Le calcul @&E4[plen
série de puissances du gradient de la densite¢@iepie est une tache qui n’est pas facile. On
a recours a [I'Approximation du Gradient Générali@@GA Generalized Gradient
Approximation dans laquellé,.[p(7)] dépend de maniére générale comme une fonction de

la densité d’électrons et également de sa variéicale.E,.[p(7)]est donné par :
B Lo)] = [ a7 £810(), Vo)) (2:36)

ouf,54 dépend en particulier de ®GA utilisée.
En pratique, les fonctionnelle&GA traitent séparément la partie échange et la partie

corrélation. L'énergie d’échange qui est facile aculer peut étre écrite de la maniére

suivante :
ESOA[p] = ELPA[p] f 37 py (P)M3F, (1) 237)
Avec :
Vpgl
Xy = 4‘/’3 (2.38)
Po

Pour le spino, le terme représente le gradient de densité rédaitpuissance 4/3 au
dénominateur poys,a €été introduite pour lui donner un caractére siamgnsion. En faitp,
peut étre considéré comme une mesure de I'inhongdtgétu systeme.

L’'approximation PW91l introduite par Perdew-Wang [17] corrige a la fdéchange et la
corrélation et a montré ses performances pourtteses, les molécules et les surfaces [18].
Elle permet d’obtenir de meilleurs résultats quesd, notamment pour les énergies totales,

hY

les énergies de cohésion, les volumes a équilibréese modules de compression. De
nombreuses autres expressions pour les foncti@@EA existent dans la littérature [19—
22]. Parmi les plus utilisées on citera I'approxiima de Perdew, Burke et Ernzerhof qu’on
note généralememBE[20].
2.2.3.3. Les fonctionnelles hybrides

De maniere générale, I€&GA les plus courantes semblent donner des résultasassants
pour tous les types de liaison chimique (covaleisi@gue et métallique). CependantBA

et lesGGAne tiennent compte que des effets de corrélaticouéte portée. Pour résoudre ce

désavantage, il faut reformuler la séparation éggarorrélation en incluant les effets de
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corrélation a longue portée dans le terme d’échddge telle opération pourrait étre realisée
en utilisant plusieurs déterminants de Slater pi@grire la fonctiogh

Cela demanderait un temps de calcul beaucoup pipsrtant. Becke [23] calcule I'échange
exact en incluant seulement une partie de celdaos I'énergie d’échange-corrélation. Son
expression, qu’'on désigne souvent Parest la suivante :

Ey. = ELSPA 4 qy(Eg¥act — ELSDAY 4 q, AEBLYP 4 q AEPWO1 (2.39)

Ou Eg*act est I'énergie d’échange exacte calculée a paetitadméthode Hartree-Fock, les
coefficientsa; (i=0, X, ¢) s’obtiennent de facon empirique par un ajustersantes données
expérimentales. Formellement, ceci pourrait étmesicieré comme un inconvénient, mais en
pratiqueB3 représente la maniére la plus simple de prendiespte I'échange exact et de
retrouver la limite du gaz d’électrons uniforme J[E®tte approximation s’est affinée
lorsqu’on utilise les corrections des gradientségalisées. Aujourd’hui la fonctionnelle la
plus utilisée esB3LYP C’est une combinaison de GGA LYP (Lee-Yang-Parmpour la
fonctionnelle de corrélation [21], et de la fonatielle hybride B3 pour la fonctionnelle
d’échange [23]. Il semble quB3LYP donne des résultats quantitativement précis pour un
grand nombre de systémes. De plus, elle décribmmantrairement aussGA les propriétés
magnétiques de composés moléculaires de métauardstion.

Un certain nombre de voies sont explorées poupteteuction des fonctionnelles. Ce sont
des fonctionnelles hybrides de Becke [24, 25] qutiennent 10 parametres ajustables sur les
données expérimentales, et les fonctionnelles dppéks par Tozer et Handy [26], et par van
Voorhis et Scuseria [27], dont chacune contienfpdfametres ajustables. Tous les calculs
auto-cohérents dans l'approximation des fonctideselhybrides sont faits en terme
d’orbitales a une particule (comme dans la métramdelartree-Fock et de Kohn- Sham [28])
mais pas en ce qui concerne la densité elle-mérags, Ms problémes liés a la détermination
de I'énergie de I'échange-corrélation ne sont ag putant résolus et restent par conséquent
un écueil trés pointu eDFT. Les tests récents de Méta-GGA[30-35] ont donné des
résultats favorables, méme comparés aux meilleG®g$ mais le potentiel de ce type
d’approximation n’est pas systématiquement explore.

2.3. Les pseudo-potentiels

Les calculs numériques sur I'état fondamental éde@ue d’'un systéme (dans la formulation
de Kohn-Sham) rencontrent des problemes technicguggplémentaires. En effet, ils
deviennent de plus en plus onéreux au fur et a repue le systéeme a traiter contient un
grand nombre d’électrons, c'est le cas des métauttathsition qui se caractérisent par une
localisation des orbitales d. On sait que ce sem€lectrons de valence, dans la majorité des
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cas, qui contribuent aux liaisons chimiques. Lextébns de cceur sont presque inertes aux
changements environnementaux et demeurent inchgragésapport a la situation de I'ion
isolé : c’est’approximation du cceugelé [36].
Un pseudo-potentiel permet de remplacer le potectielombien divergeant dans la région
du cceur de I'atome (r=0) par un potentiel ionigtfectif. Ce dernier agira ensuite sur les
électrons de valences du systéeme étudié, les presmigleurs propres coincident avec les
états de valences qui seraient obtenus avec unl ¢adat électrons”.
2.3.1. Construction des pseudo-potentiels :
Les méthodes de construction des pseudo-potersigls divisées en deux catégories
selonla base utilisée pour développer les pseuactitns :
0] les méthodes de conservation de la norme.
(i) les méthodes de non-conversation de la norme.
Dans toutes ces méthodes, le pseudo-potentielédlier un certain nombre depropriétés :
1. 1l doit étre additif, i.e. il doit étre la somme sdpseudo-potentiels lorsqueplusieurs
atomes sont en présence.
2. 1l doit étre transférable, i.e. pour des environaata chimiques différents on doit
pouvoir utiliser le méme potentiel.
3. Il induit des variations de potentiel plus faibtpge dans le cas du potentiel de coeur
reel.
2.3.2. Méthode de la conservation de la norme :
Dans la méthode de conservation de la norme, mutdgquation radiale de Kohn-Sham
pour un seul atome. Cela donne la partie radigl€r) de I'orbitale atomique avec des
nombres quantiques principalet angulairel. Une pseudo-fonction d’ondéelm’(r) , plus
douce (présentant moins de nceuds) est constrpaetia de la fonction d’'onde (représentant
les électrons de valendg),(r) . R (r) doivent satisfaire les conditions suivantes :
- les fonction®,,;(r) etRF?(r) coincident a I'extérieur d’'une sphére de raggan
RPP(r) = Ry, (1) r>T., (2.40)
- les valeurs propres d&? (r) et deR,;(r) sont égales :
P =g (2.41)
- a l'intérieur de cette sphere de raygra forme de la fonction est choisie de maniére
a supprimer les noeuds et les oscillations duesrthdgonalisation des fonctions d’ondes
[36].
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La figure 2.1 illustre le tracé d’'une pseudo-foantid’'onde, par rapport au potentiel et a la

fonction d’'onde exacts [36].

0,5 ; : : 5

0.4

Ou
T

V(r) (u.a.)

10 == Pseudopotentiel -
; — Polentiel reel

— Fonction d’onde reelle
== Pseudo fonction d’onde 15

Fonction d'onde radiale (u. a.)

5 r(a) 10 15 “o ' r 5 e 10 15
Figure 2.1: Tracé d’'un pseudo-potentiel et d’'une pseudo-fonai’'onde, par rapport au
potentielet a la fonction d’onde exacts.

-les fonctions d’'ondes des électrons de cceur etvalence ne doivent pas se
chevaucher. De plus, on suppose que les orbitalssci@es aux électrons de coeur de
différents atomes ne se recouvrent pas. Il estiljesde séparer les contributions des états de
cceur et de valence dans tous les termes de I'énergi

-le pseudo-potentiel ne doit pas diverger au vawndu noyau. On résout ce
probleme par le concept de conservation de la nodméensité de charge a l'intérieur d’'une
sphére de rayonest la méme pour la pseudo-fonction d’'onde etiation d’onde réelle.

Ces pseudo-potentiels @orme conservée(norm-conserving potentiglsdéveloppés par
Trouiller et Martins [37], Hamann [38] présentent eodt prohibitif en temps de calcul pour
les éléments de la deuxieéme ligne du tableau péried

2.3.3. Méthode de la non-conservation de la normaltra-soft potentials (US-PP) :
L’'approche de la non-conservation de la normeéaléveloppée par Venderbilt en 1990 [39].
Dans le schéma proposé par Vanderbilt, les psenmtiitbns d’'onde peuvent étre
arbitrairement lisses dans la région du coeur. @gumur effet de réduire fortement I'énergie
de coupure nécessaire pour décrire les orbitalesli$&¢es en autorisant l'utilisation d’'un
rayon de coupure plus grand que pour les pseudmpels a norme conservee.
Malheureusement, ces fonctions d’ondes ne perntgtes) de retrouver toute la charge du
systeme, et il est nécessaire d’augmenter la dedkittronique autour des atomes, afin de
récupérer la partie manquante. Autrement ditintété a partir de laquelle les électrons sont
considérés come électrons de valence corresponghéte a un compromis entre la douceur

et la précision de ce type de pseudo-potentiel.
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Les pseudo-potentiels Ultra-soft présentent unriméanient résultant de la non-conservation
de la norme qui entraine une baisse de transfééahllbs pseudo-potentiels.Malgré cet
inconvénient, 'approche de Vanderbilt est tresisdéte dans les calculs ab initio. L'avantage
de cette méthode réside dans la convergence gaekgémement rapide d’ou la réduction du
temps et du cout de calculs.
2.4. Description succincte du code VASP :
2.4.1. Principe de fonctionnement du code VASP :
Pour connaitre les propriétés de I'état fondamedtah systéme, il faut déterminer les
orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'énergieat®t tout en sachant que cette énergie
neprésente qu’'un seul minimum. Le fonctionnementcdde VASP (Vienna Ab initio
simulation Package) [40-43] consiste a partir deun de fonctions initiales (par conséquent
de charges initiales), a construire I’hamiltonien Kbhn-Sham correspondant, afin d’obtenir
les états propres et les énergies propres. Cesptgires serviront a construire une nouvelle
densité ou un nouvel hamiltonien et ainsi de Juggqu’a I'auto-cohérence.
2.4.2. Données essentielles du code VASP :

» Données du calcul des fonctions d’'onde :
- base d’ondes planes pour la description des #@t®électroniques de Kohn-Sham.
- interactions ions-électrons de valence simulégsup pseudo-potentiel ultrasoft US-PP de
Vanderbilt [39].

» Calcul périodique :
- technique de la supercellule.
- modeéle de « slab ».

* Optimisation de la géométrie
- calcul des forces par le théoréme de Hellmanmipay [44].

» Données des fonctionnelles
- fonctionnelle d’échange-corrélation (LDA)
- fonctionnelle d’échange-corrélation (GGA)

» Points-k et bandes
- génération des points-k par la méthode de MorstheirPack [45].

- intégration des états occupés par la méthodeeduifbirac
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La présente étude vise en premier lieu a déterneheliscuter des propriétés structurales,
électroniques, mécaniques et thermodynamiquesnterinétallique TiCs et ses alliage (Ti,
Mg)(Mg,Cr), en phase cubique et hexagonal. La stabilité des Ieydrures et les densités
d’états correspondantes sont comparées entreaglteés avoir incorporé le magnésium dans
les composeés initiaux. Les concentrations du magmeésont examinées et étudiées. L'idée
de rajouter du magnésium est justifiée par ledaitvouloir inclure un élément qui soit a la
fois léger et qui présente une bonne réaction #hgdrogéne (bonne capacité massique
d’absorption) de maniére a obtenir un matériau ¢umst des propriétés mécaniques
optimales, une bonne capacité massique de stocegéhydrogene et les conditions
modérées des alliages métalliques.

3.1. La stabilité et structure cristalline du TiCr, et (Ti,Mg)(Mg,Cr) 5.

Le TiCr, appartient a la classe intermétallique dite pligskaves qui englobe trois structures
cristallines possibles : C15, C14 et C36. Afinddittifier la structure la plus stable de ce
composé, nous devons optimiser la géométrie dtates calculer I'enthalpie de formation
correspondante a chaque phase.

3.1.1. Optimisation structurale et enthalpies de fonation de TiCr;:

Les résultats présentés ici sont issus des calctitscohérents menés a l'aide du code VASP
a base de pseudo-potentiels (PP) en utilisant lesilfPa-doux (voir chapitre 2). Les effets
d’échange-corrélation ont été traités dans I'apipnation du gradient généralisé (GGA).

La premiere étape consiste a optimiser le maillEgeoints k et I'énergie de coupure afin de
déterminer les parametres de maille, les modulesodgpression ainsi que les énergies de
référence qui serviront par la suite.

L’énergie totale par atome a été convergée pounie¥ a I'aide d’une énergie de coupure de
400 eV. Le méme degré de convergence du maillagmieits k a été atteint en utilisant une
grille de Monkhorst-Pack de 11x11x11, 8x8x8, 8x&a@ur les phases C15, C14 et C36
respectivement.

Par ailleurs les enthalpies de formation correspotes sont calculées suivant la formule
suivante :

AH(TiCry) = Etot (TiCry) — [Epor (T0) + 2E40¢ (CT)] (3.1)

OU E;,:(TiCr,) est I'énergie totale de la maille unitaire de Ti€trE;,.(Ti) etE;,.(Cr)
représentent les énergies par atome des conssitparg (dans leurs états non magnétique),

avec des structures, cubique centrée pour le @exetgonale compacte pour le Ti.
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Les valeurs calculées des parameétres de madleet(c), des volumes d’équilibres
correspondantsvg), des modules de compressiBnet des enthalpies de formatidghl sont
présentées danstigbleau 3.1

Les calculs faits avec les PP-GGA sont un bon acewec les valeurs expérimentales et

théoriques.
Structure ad) c(R) Vo (R B (GPa) AH (eV/atom)
6.857 j 40.31 199.270 -0.121
c15 6.91C ) 41.2
6.809-6.85F ) 39.9, 40.3 207°, 208 -0.372, -0.10%
4.866 15.741 40.35 196.42 -0.114
C36 4.932 16.00F 42,17
4.869 15.748 40.4 199 -0.342, -0.098
4.904 7.954 41.41 170.790 0.282
c14 4.900 7.927 41.7
4882 488% 7.83F 7.8% 404, 405 1905, 199 -0.317, -0.087
S Exp. [1]
® LMTO[2]
PP [3]
PP [4]
¢ Exp. [5]
'PP [6]

Tableau 3.1 Les paramétres de maillega,d), les volumes d’équilibresvf) par formule
unitaire, le module de compressidd) et les enthalpies de formatioAdH) de C15, C36, et
C14-TiCr,.

D’apreés le tableau 3.1, on constate pour les votudhéquilibresv, calculés, que ceux
des phases C15 et C36, sont plus petits que cqéximentaux de 2 a 4%, alors que celui de
la phase C14 il est sensiblement plus grand d’envi?.5%. Par ailleurs, les valeurs des

parametres de maillesdes structures hexagonales C14 et C36 sont gies)agt sont plus

petits d’environr 1/4/2 que celui de la structure cubique. Le rapptatde la phase C36 est
proche de la valeur idéade2,/8/3 et vaut deux fois celui de la phase C14 dont lawa

idéale est égale éS_/B En ce qui concerne les modules de compressisrsolit en bon
accord avec les valeurs théoriques [2-4].

Les valeurs des enthalpies de formatithh des phases C15 et C36 calculées sont négatives ;
elles sont cohérentes avec les travaux [3,6]. @&strpas le cas pour la phase C14 ou
I'enthalpie de formation trouvée est positive. Cgeut étre argumenté par le diagramme de
phase du systeme Cr-Ti illustré dangi¢ure 3.1[7]. Ce diagramme montre le passage de la
phase cubique C15 a basse températures a la pB&ésgquCse trouve a des températures
intermédiaires, puis le composé migre vers la tirecC14 mais cette fois ci a tres haute
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températures. Ainsi le Tigrs’avere stable dans les phases C15 et C36, p&reqoour la
phase C14 la stabilité est facilitée par I'effet’datropie, donc sous I'effet de la température,
chose qui n'est pas prise en charge par le codmldal utilisé. Dans la suite de ce travalil,
nous considererons le composé tidans les phases les plus stables a savoir latsuc
cubique C15 et la structure double hexagonale C36.

L]

- = T L L
bee - solid sobution (Cr.TR)
. t&ST0 = - 1 I_-i-l e
[ i T "".I-
g 1370 / !
= f |
- [
.E-L_. 0 F |'|I
_I ]
g7a !
| i
J | ;
-r?l'-l T L T
i juk T ii d

Ti content | al.%

Figure 3.1: Le diagramme de phase partiel du systeme Ti-Cr.

3.1.2.Insertion du magnésium dans le TiCs:

Comme nous l'avons cité au premier chapitre, lilpaonstitue un véritable obstacle
pour l'utilisation des intermétalliques ; surtotitsssont utilisés dans des applications comme
le stockage de I'hydrogene. Afin d'essayer de rdsmuce probleme, nous proposons
d’incorporer le magnésium dans le composé binaite,TD’une part, la masse volumique de
cet élément est tres petite, ce qui permet d’allégenatériau, et puis le magnésium agit
comme une éponge a hydrogéne vu son taux d'absorpts élevé. Ainsi, la capacité de

stockage de l'alliage ternaire va augmenter considément.

3.1.2.1. Enthalpie de formation de (Ti,Mg)(Mg,Cr}:

La possibilité d'allier le magnésium au TiGst examinée a travers le calcul de I'enthalpie de
formation du composé considéré. Deux systemesadorg possibles et envisagés, le premier
(Ti,MQ)Cr, lorsque Mg remplace Ti et le second Ti(MgLorsque Mg remplace Cr.
Plusieurs concentrationgy de Mg sont considérées pour chaque systéeme.
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Dans la matrice TiGr le nombre d’atomes de Chrome est égal a deux |éoisombre
d’atomes de Titane. Une concentratiqg-100% correspond a la totalité des atomes de Ti et
a la moitié des atomes de Cr. Afin déviter la emidn et pour mieux identifier les
concentrations, ces dernieres sont calculées etidmamolairexmg'ar. Cette fraction varie de

8.33% a 66.66% pour Ti(Mg,Gr)et de 4.16% a 33.33% pour (Ti,Mg)Cr

Les enthalpies de formation lorsque les atomes gesd/substituent aux atomes de chrome ou
de titane respectivement sont données par lesiénsiguivantes :

AH(Ti(Mg,Cr),) = E¢or (Ti(Mg, Cr)3) — [xEtot(Mg) + (2 — x)Eo: (CT) + Epor (T1)] (3.2)

AH((Ti,Mg)Cry) = Epot (Ti,Mg)Cry) — [2E¢o¢ (CT) + X Eoe (Mg) + (1 — X)E¢o¢ (Ti)] 3.3)

OuE,,; représente I'énergie totale de la cellule unitaireest la concentration des atomes de
Mg qui substituent les atomes de Ti ou de Cr.

Les résultats obtenus, pour les structures cubigiudhexagonale respectivement, sont
représentés dans legbleaux 3.2et3.3.

structure C15 X Xmglar 2 A
(%) (%) (R) (eV/atom)
12,5 8.33 6.851 -0.044
25 16.66 6.867 +0.155

Ti(Mg xCra.x) 50 33.33 6.892 +0.446
75 50 6.947 +0.712
100 66.66 6.982 +0.983
12,5 4.16 6.840 -0.117
25 8.33 6.855 +0.076

(TixMgx)Cr 50 16.66 6.880 +0.260
75 25 6.921 +0.495
100 33.33 6.959 +0.796

Tableau 3.2:Les valeurs calculées du parametre de maid)lede la fraction molaire de Mg
(xmg'ar) et des enthalpies de formatiodH) de C15-(Ti,Mg)(Mg,Cr) pour différentes
concentrationsxyg) de Mg.
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structure XMg Molar a c 4H

XMg
C36 (%) (%) (R (A (eV/atom)

12,5 8.33 4851  15.648  -0.009
Ti(Mg xCr2.x) 25 16.66  4.864 15705  +0.260
50 33.33  4.894 15891  +0.523
100 66.66  4.979 16.210  +0.921
12,5 4.16 4846  15.640  -0.109
(Ti1xMgx)Cr» 25 8.33 4858  15.692 +0.09
50 16.66  4.878 15818  +0.25
100 33.33 4933 16.177 +0.74

Tableau 3.3:Les parametres de maille calculasfc), la fraction molaire de ngmg""“) et
les enthalpies de formationiHl) de C36-(Ti,Mg)(Mg,Cr) pour différentes concenivas
(Xumg) de Mg.
Nous constatons qumour le systeme Ti(MgCr.-x), I'enthalpie de formation/H est négative
pour les deux phases cubique et hexagonale m&@’?ﬂ=8.33%. En ce qui concerne le
systeme (TixMgx)Cr, , 4H est négative quam{{j,'g'ar=4.16%. La valeur la plus basse de
I'enthalpie de formation est obtenue lorsque Mgssitde Ti. Ceci signifie que pour les deux
structures C15 et C36, Mg préfére substituer TnsAinous allons attribuer laotation
Tio.g7dMgo.124Cr> au systeme (TixMgx)Cro.
3.1.2.2. Les sites préférentiels de Madans (Ti,Mg)(Mg,Cr)2:
Nous avons mentionné dans le premier chapitre gus ¢h phase C36, Ti occupe deux
positions (le site 4e et le site 4f) donc Mg a dpassibilités de remplacer Ti.
Le calcul de I'énergie totale,fede chaque configuration permettra d’'identifiesie préféré
de Mg. La position la plus favorable de Mg danglese C36 est le site 4f de Ti puisque
I'énergie totale correspondante est la plus basge (208.057 eV pour le site 4f etoE= -
207.512 eV pour le site 4e).
Concernant les propriétés structurales, une coraxmang'af=4.16% de Mg n’affecte pas
les parameétres de malille; il N’y a pas de grandsmgéments da etc puisque Ti et Mg ont
presque la méme taille atomique [8].
3.2. Les propriétés mécaniques de TiGret Tip g7gVgo.10£Cr 5

La connaissance des propriétés mécaniques de hasecamposé intermétallique
permet d’estimer et d’évaluer sa stabilité mécamigtide bien cerner son utilité. Aussi les

propriétés meécaniques d’un solide sont essentielénmeliées a de nombreuses propriétés,
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comme par exemple la chaleur spécifique, le caefftcde dilatation thermique, le point de
fusion, la température de Debye... Toutefois, il difftcile voire impossible de réaliser des
mesures expérimentales des propriétés physiquemtdasétalliques tels que les constantes
elastiques, le coefficient de dilatation thermigueause de leur fragilité a basse température.
D’autre part, il est bien connu que les études dumper principe basées sur la DFT sont
utilisées pour obtenir des résultats fiables caraar les propriétés élastiques des composés
inorganiques [9-17]. Dans cette approche, on madhfistructure de I'état fondamental selon
le modele de déformation recommandé tout en premsntconsidération la symétrie
géomeétrique de la structure et en variant les dugas. Le tenseur de contraintes est calculé
apres avoir optimisé les parameétres internes deuature. Les coefficients élastiqugssont
alors des coefficients reliant les contraintesligppesé; aux déformations;;, en suivant la
relation :
Xy = z z C,;5:6; (3.4)

i
3.2.1. La méthode de Mehl :
Dans cette approche les constantes élastiquescdatal sont déterminées a I'aide du calcul
de I'énergie totale. On déforme la maille élémepta@n changeant le vecteur du réseau de
Bravais de la cellule unitaire non déformi&e (a, b, c)en une autre déformé¥ = (a’, b, c)
et cela en utilisant une matrice de contraidtel que :
R'=R(1+6) (3.5)
et

146, 6¢/2 65/2

8s/2  8,/2 1+6;

Le tableau 3.4 présente les détails de la méthode de Mehl congcelea contraintes de
déformation appliquées pour le calcul des conssagitestiques.

Techniquement, pour obtenir les constants élagtiguen cristal, nous appliquons des petites
déformations sur la cellule. Quatre valeurs pos#id’amplituder et quatre autres négatives
sont suffisantes pour chaque contrainte tel fye+0.02n etn =0,1,2,3,4. Une fois
obtenue la difference d’énergie entre le systenmferae R’ et le systeme non déformé
(initiale) R, nous calculons I'énergie de déformation élastigud_es constantes élastiques
sont obtenues en ajustant la courbe qui repré$énergie du systeme déformé en fonction

de la déformation. L’énergie de déformatidrest donnée par:
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Etot _EO
toJ

Ewt €t Eg sont les énergies totales des cellules déformaeretiéformée respectivement\gt

est le volume d’équilibre.

Type de structure Contrainte Parametres AEN
x2
1 811 = =05, =x; 33 = 1— x2 (Cyy — Clz)xz
Structure cubique
2
X
2 8o =80y =X Oan = ———— 1/2 Cyyx?
12 21 = X; O33 4 — x2 /2 Cyy
1 811 =085 =x (Ciq + Cyp)x?
811 = =0 =x (Cyq — Cip)x?
— 2
Structure hexagonale 833 = X 1/2 Cy5x
4 823 = 832 =X 2C44x2
5 811 = 822 = 833 =X 1/2 (2C11 + 2C12 + 4’C13 + C33)x2

Tableau 3.4 :Lescontraintes de déformation utilisées pour le cali@d constantes élastiques

dans la méthode de Mehl. L&snon mentionnées sont nulles.

Cette procédure a été adoptée pour déterminer destantes élastiques de TiGet de
(Ti,MQg)Cr, dans les phases cubique C15 et hexagonale C36.|&structure cubique on a

trois constantes indépendante<;;,C12C4), et pour la phase hexagonale cing

C11—C12

(C11,C12,C13,C33,C44). C66 est une constante dépendafig € — ).

Le tableau 3.5rassemble les constantes élastiques et le modutomeressions calculés

pour le TiCs et le Th.g79VIgo.124Cr» dans les deux phases cubiques et hexagonales.

C11 C12 C13 C.’;S C44 CGG
Structure— 5pa) (GPa)  (GPa)  (GPa)  (GPa) (GPa)
335.90 129.41 100.09
C15 322 140 - - o9 -
Ticr, 292 158 80°

C36 319.12 125.86 142.32 285 84.88 96.63

C15 320.48 110.16 - - 105.01 -
Tio.g7d100.12:Cr 2

C36 233.26 84.54 169.4 275.32 73.6 74.36
ALMTO [2]
b PP [3]

Tableau 3.5 Les constantes élastiques et le module de cosiprescalculés de Tigret
Tio.g79Mgo.12Cr2 dans les phases C15 et C36.
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Pour qu'un cristal cubique soit stable mécaniquemiéraut qu’il obéisse aux conditions
suivantes :

Ci1 +2C1,>0 ; Chq > 0; Ci1—Ci2>0 (3.8)
Pour un cristal hexagonal les conditions de stahifiécanique sont les suivantes:

Ci1>0; C33>0; Cu>0; Ce>0
C11—=C12>0; (Ci1 + C12)C33 > 2CH, (3.9)
Cip +Cip+C33>0
A partir dutableau 3.5 nous constatons que I'ensemble des constan&sjékesC; satisfont
les criteres de stabilité de Born-Huang [18], indigt que les composés étudiés sont
mécaniquement stables, en plus les constantdégjaksde TiCrsont en bon accord avec les
données trouvées dans la littérature [2,3].
3.2.2. Les modules de compression, de cisaillemenie facteur d’anisotropie :
Pour décrire le comportement élastiqgue d'un maiére détermine souvent le module de
compression(B), le module de cisaillemerG) et le facteur d’anisotropie de Zendy) (2].
Ces parametres sont obtenus en utilisant les adast® dans le cadre de I'approximation de
Voigt [19] et de I'approximation de Reuss [20].

» La structure cubique :
Le module de compressioB)( le module de cisaillemerG) et le facteur d’anisotropie de

Zener Q) dans les structures cubiques ont été calculéstia gas formules suivantes :

C;;1 —C, + 3C
G, = 11 152 44 3.11)
5(C{1 — C5)C
Gp = (C11 12)Cas (3.12)
3(C11— Ci2) +4Cyy
1
G = E(GV + Gg) (3.13)
A =2C44/C1q — Crz (3.14)

» La structure hexagonale :
Toujours en se servant des deux approximations algt\f19] et de | de Reuss [20], le
module de compressioB), le module de cisailleme(®) et le facteur d’anisotropie de Zener
(A) pour les structures hexagonales ont été calcydéstia des formules suivantes :

2 1
BV = 6 Cll + C12 + 2C13 + EC33:| (3.15)

_ (C11 + C12)C33 — 2Ch
R €+ Cpy + 2C33 — 4Cy5

(3.16)
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1
1
szﬁ[7C11'5C12'4C13+2C33+12C44] (318)
B 5{ [(C11+C12)C33-2C13]CaaCes } (3.19)
R=— .
2 (3ByC44Ce6+[(C11+C12)C33-2C5] (Caa+Cos)
1
G = E(GV + Gg) (3.20)
A =4C44/C1q + C33 — 2C43 (.21)

Quant au module de Yourk] le coefficient de Poissom)(et micro-duretéH) sont obtenus

directement a partir des formules [21]:
9BG

~“3B+6 (3.22)
3B — 26
V=3GET 0 (3.23)
= a-2nE (3.24)
6(1+V) '

Remarque A est calculé dans les plans {10-10} entre les timas <0111> et <0110>, ce
qui est identique au facteur d’anisotropie dangld® {01-10} entre les directions <1011> et
<0001> [22]. Pour aller plus loin et afin d’évalu@nisotropie des composés hexagonaux, le
parametreékc/kaest utilisé, ce dernier renseigne sur la comprai&ilinéaire [23].
kc/ka=(C11+C12-2C13)/(Cs3-C13) (3.25)

Le tableau 3.6regroupe les valeurs calculées, du module de casiprgB), du module de
Young E), du module de cisaillement), de la micro-duretéH), du coefficient de Poisson
(v), et du facteur d’anisotropié\ de TiCk et de Tpg79Mgo.124Cr2 dans les phases C15 et C36.

B G E H

Structure gy (GPa) v (GPa)  (GPa) A
198.24 101.34  0.281 259.76 14.80 0.969
C15 2012 96 0.3¢* 248 12.7F 1.08
TiCr, 202° 75° 0.33¢° 20C° 1.1¢°
C36 A=1.062
193.72 86.68 0.267 226.30 13.87 0
C15 180.27 105.07 0.255 263.94 17.17 0.998
Tio.g7d100.12:Cr 2
C36 A=1.734
163.37 112.26 0.220 274.03 20.96 | b =008
3 LMTO [2]
b PP [3]

Tableau 3.6 Le module de compressiof8), le module de YoungH), le module de

cisaillement G), la micro-duretéHj), le coefficient de Poissow)( et le facteur d’anisotropie
(A) de TIC& et de Té,875l\/lgo_125Cr2.
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Les résultats obtenus sont en bon accord et lesingatles modules de compression obtenues
a partir des constantes élastiques sont tres ppatdeelles obtenues a partir de I'ajustement
de I'équation d’état EOSdbleau. 3.). Aussi les modules de compression et de cisagifgm
de tous les composés étudiés sont grands; cequedjue les phases de Laves présentent une
bonne dureté. Cette information est confortée jeanpilement compact des atomes dans ces
structures.

En termes de rigidité, on constate que les valdar) et HH) du composé Big7gVigo.124Cr2

sont sensiblement élevés par rapport a celles @e,Tdonc Thg79VIgo.124Cr2 est plus rigide
gue TiCp. Ceci montre aussi que dans le composé ternargalsons chimiques sont moins
faibles que dans le composé bin§z4).

Le coefficient de Poissornv qui renseigne sur la fragilité d'un matériau dgnmst
généralement égal a 1/3 pour les matériaux ducétesferieur a cette valeur pour les
matériaux fragiles (brittle materials). Les réstgitenontrent que la valeur du coefficient de
Poisson diminue lorsque le magnésium est introdaiti montre que C15-d79Vigo.125Cr et
C36- Tih.g79V1go.125Cr2 sont plus fragiles que C15-Tigat C36-TiCp.

En ce qui concerne le facteur d’anisotropie de Z&nee dernier est aux environs de 1
quand T g79VIgo.124Cr; cristallise dans la structure cubique C15, ce mmife que I'élasticité
est isotrope. Ceci reste valable pour Fi@ans les deux structures C15 et CB60(969) et
(A=1.062). Le facteur d’anisotropie est de I'ordre &34 pour Tjg;gMgo.124Cre dans la
structure hexagonale C36, I'élasticité dans ceesaanisotrope.

La compressibilité des composés est analysée arsrde rapportkc/ka. Ce dernier est
supérieur a I'unité pour C36-Tigrindiquant que la compressibilité le long de I'aest plus
grande que le long de lI'axe X, ainsi ce composé&guies une faible anisotropie. Pour C36-
Tio.s79V1go.12Cr> qui est trés anisotropéc/ka<i signifiant que la compression se fait
beaucoup plus le long de I'axe des X.

Afin d’examiner la ductilité et la fragilité d’'un atériau, Pugh [25,26] pose une relation
empirique ou le rapporB/G entre les modules de compression et de cisaillerasnun
indicateur du comportement plastiqgue du matériamsiAsi (B/G >1.75) le matériau est
ductile sinon s{(B/G <1.75)le matériau est dur est fragile.

Par ailleurs, la pression de Cauch$i£{C.4) renseigne sur la nature des interactions
atomiques et des liaisons chimiques d'un matériannd. C;,— Cy44 est positive pour les
composés ductiles et négative pour les composégilelsa en particulier pour les
intermétalliques basés sur les métaux de transibomNguyen-Manh et al. [27], fournissent
une autre interprétation de la pression de Cauaiyg tension provient principalement des
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liaisons chimiques alors la pression de Cauchyesitive. Dans le cas contraire ¢a signifie
gu’en plus du potentiel des liaisons il y a un auiotentiel qui dépend de I'environnement
qui est répulsif, qui I'emporte.

Enfin, le rapporB/Cysrenseigne sur la plasticité [28]. Une grande vatlaB/C,4 indique que

le matériau posséde d’excellentes propriétées dditation.

Le tableau 3.7regroupe les valeurs @G, C12-C44tB/C44

Structure B/G CiCus B/Cy4
1.96 29.32 1.98
_ C15 2.09 2.03
TiCr 2.7 253
C36 2.23 40.98 2.28
. C15 1.71 5.15 1.71
Tio.g79Md0.12:Cr 2
C36 1.45 -28.87 2.21
tMTO [2]
PP [3]

Tableau 3.7 :Les valeurs d®/G, C12-C44, B/C44le TiCk et de Té.g79VIgo.124Cr> dans la
structure C15 et dans la structure C36.

On constate que le rappdG est supérieur a 1.75 pour TiCdans les deux structures
cubigue (1.96) et hexagonale (2.23), ce qui sugggue TiCp est ductile. Pour
Tio.s79V1g0.12Cr2, le rapportB/G est del.71 pour la structure cubique et de 1.45 pour
’hexagonale ; ces deux valeurs sont inférieurefa avaleur critique. Ceci montre que
Tio.g79VIgo.124Cr, est dur et plus fragile que TiCet confirme I'explication basée sur le
coefficient de Poisson.

Aussi les valeurs d€,,-Cy4calculées pour TiGKcubique et hexagonal) etgBydMgo.124Cr2
(cubique) sont positives ce qui indique que la Goation des liaisons est trés forte, les
liaisons sont a caractére covalent. Pourg7BMgo.124Cr, (hexagonal) la pression de Cauchy
est négative, alors c’est la contribution de I'eornement (potentiel électrostatique) qui
gouverne, ainsi les liaisons ont un caractéere fital

Enfin, le rapportB/Cy4 qui renseigne sur la plasticité est tres petitr pesi composés étudiés.
Son maximum correspond a la phase hexagonale de TEs composés ne sont donc pas de
bons lubrificateurs.

3.3. Les propriétés thermiques de TiCs et Tip g7gVgo.10£Cr 5 -

3.3.1. Le modéle quasi harmonique de Debye :

L'étude des propriétés thermigues des matériaux péne obtenue en considérant les

vibrations du réseau comme étant quantifices (Rtg)nd.e modéle quasi harmonique de
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debye sert a calculer les propriétés thermiqueapproximation isotropique permet la

détermination de la température de debye comme suit

B
6, = h(6n2vi/2n)*f (o) |—= (3.26)
kg? M

OouV, M, n, Bs, f (o) etkgreprésentent respectivement le volume, la massaimole nombre
d’atomes par formule unité, le module de compressidiabatique, une fonction scalaire
dépendante du coefficient de Poisson du solideogetet la constante de Boltzmann. La
seconde étape est de considérer le module de cssigmeadiabatiquBs égal au module de

compression isothermiqug- ce qui donne I'équation suivante :

Bs~Br =V <dz—E> (3.27)
dv?
E représente I'énergie totale du cristal calculéarpun volumeV donné, a la température
T=0K. Le modéle quasi harmonique de debye permet :
1) le calcul de la température de deByéV) a partir de I'équation (3.26) et (3.27).

2) I'obtention de la fonction de non équilibre dibl&G*(V, T, p) :

G*(V,T,p) = E(V) + pV + Ayip (T, 6 (V) (3.28)
A.ip représente I'énergie vibrationnelle libre d’Helmtzotlonnée par le modéle de debye
comme suit :
960

Ay (6,T) = nkT [57 +3In(1 - e~9/T) - D(H/T)] (3.29)
OuD(6/T)représente I'intégrale de debye définie comme:suit

y
D(y) = 3 f i d 3.30

(y - y3 eX —1 X ( ' )
0

3) la minimisation de la fonction de GibBspour I'obtention de I'équation d'état
thermiqueV (p,T) et le potentiel chimique de la phase en goestes relations standards de
la thermodynamique dépendantes de la températutte &t pression, ont été utilisées pour
aboutir aux autres proprietés macroscopiques [29,30
3.3.2. Les températures de Debye de Tiget de TiMgo, 124Cr 2

Apres avoir calculé les propriétés élastiques, @ut paisément déterminer la
température de Deby@,), qui est un parametre fondamentalement et étreieré a de
nombreuses propriétés physiques d’un solide tejlesles constantes élastiques, la chaleur
spécifique et la température de fusion [31]. A bassnpérature, les excitations de vibrations
découlent uniqguement de vibrations acoustiquessiAla température de Debye calculée a
partir des constantes élastiques est la méme gilee d&terminée a partir de mesures
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spécifiques. Une des méthodes standard pour celoetie températur@p) est via la vitesse
moyenne de propagation du sax,) [26,32-34]:

o= HR

ou h est la constante de Planékest la constante de Boltzmami, est le nombre Avogadro,
p est la densité) est le poids moléculaire, ptest le nombre d’atomes de la cellule unitaire.

La vitesse moyenne de propagation duggrest calculée comme suit [35]:
-(1/3)
1(2 1
= [+ 39) (:32)

ou:v, = [(B +%)/p]1/2 et v.= (G/p)'/? (3.33)

v, etv, sont respectivement la vitesse du son longitudiealkransversaléa température de
Debye et les vitesses de propagation du son de €iGie Tpg79VIgo.124Cr2, COMpares aux
résultats théoriques sont donnés danabéeau3.8

Nous constatons que la température de Debye del{CIb-est plus basse que celle de C15-
Tio.s79VIg0.12£Cr2, de méme la température de Debye de C36,E€iplus basse que celle de
C36-Tip.g79Vgo.124Cr2. Ainsi, 8, augmente de TiGR Tiy.g79VIgo.124Cr» (de 673K a 698K dans
la phase cubique, et de 687K a 791K dans la phasegbnale)

Structure v,(m/s) v,(m/s) v, (M/s) 0, (K)
6269 3456 3852 673
Tic C15 9047 5227 523
&2 3634.6 451.9
C36 6038 3198 3573 687
. C15 7615 4361 4845 698
Tiog7dMg0.12Cr 2
C36 7528 4508 4988 791
A MTO [2]
PP [3]

Tableau 3.8 Les vitesses de propagation longitudinale, trarsale et moyennes,;( v;, v,,)

et les températures de Debyg) de TiCk et Ty g7dMgo.124Cr>.

3.4. Les propriétés électroniques de TiGret de TiMdg 1>Cr 5.

3.4.1. Les densités d'états électroniques des comspse cubiques:

Les densités d’états (DOS) ont éte tracées pour €'y g79VIgo.124Cr. avec comme données
d’entrée les paramétres cristallographiques natés tetableau 1.6.Elles sont représentées

respectivement par légures 3.2et3.3,
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Figure 3.2 Les densités d’états €électroniques totales ¢igfias de TiCsdans la structure
cubique C15.
Pour le TiCs (figure. 3.2) une hybridation est visible entre les états @{ld-Cr dans la partie
située entre -4eV et le niveau de Fermi. Au-delaigaau de Fermi, il existe aussi un mixage
entre les états d—Cr et d-Ti. De ce fait, la déndiétats totale de Tigdans la phase cubique

est formée principalement des états d-Cr et d-Te ebmposé est un métal.
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Figure 3.3 Les densités d’états électroniques totales ¢igfias de T¢ g79VIgo.124Cre dans la
structure cubique C15.

Pour TbhsrdMgo.12Cre figure 3.3), les densités d'états partielles montrent qu’'ia ydeux

hybridations dans la bande de valence. La prerhidradation, située entre -4 eV a -3 eV, est

entre les états s-Mg et d-Cr et la deuxieme, sitmde -3 eV a 0 eV, est entre les états p-Mg

et d-Ti et d-Cr. On remargue aussi que juste aleaniveau de Fermi, il y a une présence des

états d-Mg créés par I'exces d’électrons présemts th matrice et absorbés par 'atome Mg.

L’énergie de Fermi est de 5.392 eV, un chevaucheemre les états de la bande de valence
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et les états de la bande de conduction offre aénmatdes propriétés métalliques. Le niveau
de Fermi est occupé par les états d-Cr et d-Tinettoute petite contribution vient des états p-
Mg et d-Mg. Au dela du niveau de Fermi, on remariguprésence des états d-Ti, d-Cr et d-
Mg. Un deuxiéme pic apparait dans la densité taleld b g79Vigo.124Cr, par rapport a TiGr
au-dela du niveau de fermi, c’est les états de MgQ sont responsables.

Aussi, on constate que I'hybridation entre p-Mgl-ti est plus élevée que celle entre p-Mg et
d-Cr (plus proche du niveau de fermi) ; ceci in@dique la liaison Mg-Cr est plus forte que la
liaison Mg-Ti.

3.4.2. Les densités d’états électroniques des comsps hexagonaux:

Les densités d'états (DOS) ont été tracées pour,T@Cde Thg9Mgo.124Cr, avec comme
données d’entrée les parametres cristallographiquates dans letableau 1.7. Les
diagrammes de densités d’états (DOS) obtenusdel@di code VASP sont présentés dans les
figures 3.4 et 3.5
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Energy (e.V)
Figure 3.4 Les densités d’états €électroniques totales ¢igfias de TiCsdans la structure

hexagonale C36.
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Lafigure 3.4 montre que pour le Tigrune seule hybridation est visible entre les étalset
d-Cr dans la région située entre -4 eV et le nivdmirermi. Cette hybridation est responsable
de la principale structure électronique dans qadtéie. Au-dela du niveau de Fermi, il existe
aussi un mixage entre les états d—Cr et d-Ti.®fak, la densité d’états totale de TiCdans

la phase hexagonale est formée principalementtdesdeet le composé est un métal.
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Figure 3.5 Les densités d’'états électroniques de T&Ede Tj.129VIgo.g7<Cr, dans la structure
hexagonale C36.
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La figure 3.5 montre que pour le Jk79Vigo.124Cro, il existe plusieurs hybridations. La
premiére, entre les états s-Mg et d-Cr est sitnée e4 eV et -2.5 eV. La deuxieme, entre les
états p-Mg, d-Cr et d-Ti est située entre -3 eleativeau de Fermi. Le niveau de Fermi est
occupé principalement par les états d-Cr et unigepsantribution vient des états d-Ti et des
états d-Mg engendrés par I'exces d’électrons. Laribution des états p-Mg au niveau de
Fermi est minime. La valeur de I'énergie de Ferstide® 5.438 eV, le chevauchement entre
les états de la bande de valence et ceux de leebdmctonduction offre au matériau des
propriétés métalliqgues. Au-dela du niveau de Feomiremarque surtout la présence des états
d-Ti et d-Cr.

Aussi, en comparant les densités totales @dg7Mgo.12{Cr, et de TiCg, on voit que la
présence de Mg dans le composé donne naissancal@uxigme pic au-dela du niveau de
Fermi. Ce sont les états d-Mg qui en sont respoesabuisque le Mg a recu des électrons qui
lui ont permis de créer des états d.

Comme dans le cas cubique, I'’hybridation entre pe¥id-Ti est plus élevée que celle entre p-
Mg et d-Cr (plus proche du niveau de Fermi) ceigdique que la liaison entre Mg-Cr est
plus forte que la liaison entre Mg-Ti.

3.5. L'hydruration de TiCr , et Tigg7gVIgo.12:Cr > :

Il est admis depuis de nombreuses années quedsspte type ABou A représente
un élément ayant une forte affinité avec I'hydragenmme les terres rares ou les métaux
alcalins/alcalino-terreux, et B représente un élgnmayant une tres faible affinité avec
’hydrogene comme beaucoup de métaux de transjtiogagissent rapidement avec
I'hydrogéne dans des conditions de pression etrdpérature modérées (i.emPet Tamp), €t
présentent des capacités volumiques trés intétessdnn point de vue applications pratiques
(environ 130 g/L par rapport aux 71 g/L du stocksges forme liquide).

3.5.1. Les enthalpies de formation et parametres rscturaux de TiCr,Hsz et de
Tio.g79M1g0.126Cr 2H3 .

Pour examiner la stabilité des hydruB€r,H; et TiMgCrH3, les enthalpies de
formation4H correspondantes sont calculées en utilisant I'éae¢agale Edu systeme. TiGr
et Tipg7gVIgo.12LCr,  sont pris dans leurs phases cubiques. La réacitamtive a la
décomposition d’'un hydrure TigH; est :

TiCroHz - TiCrH + H, (3.34)

Sachant que :

TiCr,H - TiCr +% H. (3.35)
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L’enthalpie de formation est alors calculée parss@ation des énergies totales de ThCret

de la molécule d’hydrogenelde I'énergie totale de I'hydrure Tigts. Elle est donnée par :

AH(TiCryH3) = E;¢(TiCryHz) — E¢ot (TiCryH ) — E¢or (H3) (3.36)

Pour Tp.g7gVIgo.124CrH3, AH est:

AH(Tigg75Mgo.125Cr2H3)
= Etot(Tig.g75Mg0.125C12H3) — Etor (Tiog75Mgo.125CT2H) — Eror (Hp) (3.37)

Le tableau 3.9regroupe les valeurs calculées des parameétresitle (apdes énergies totales
(E) et des enthalpies de formatiodH de TiCp, TiCroHs, Tio.g79VIgo.124Cro,
Tio.g79M1go.124C12Hs3.

Les énergies totales de TiElk, TiCr,H et Tiog7gVIgo.124CrH3, Tig.g79VIgo.124CroH  sont
calculées aprés optimisation et relaxation desctstres, alors que I'énergie de, H été
calculée en isolant la molécule dans un cube adgsadimensions (plusieurs petits cubes
répétés) et en relaxant uniguement le paramettendgeeur de liaison H-H. Avec un cube de
6 A de coté, I'énergie totale de;lst 31.5660 eV. Les énergies totales de ;HCet de
TiMgCr,H sont -38.0016eV et -27.3812eV respectivement.

Composés Paramétr(eA()je maille a Energi?es\;;)tales E (E\r;;ztzz\jlrzi)es de f?é_r;)iﬁie(j;i:_:_')
TiCr , 6.857 -39.8080 -0.121 -

TiCr ;H; 6.98 -69.7278 -0.160 -15.401
TiMgCr , 6.84 -30.3705 -0.117 -

TiMgCr ,H3 7.02 -60.2318 -0.834 -80.250

Tableau 3.9: : Les parametres de maille (a), les énergiedeE) et les enthalpies de
formation4H de TiCp, TiCr,Hs, TIMgCr,, TiMgCroHs.

Les parametres de maille de TiBs et Tip.g/9Mgo.124CrH3 sont plus grands que ceux de

TiCr; et de Thg79VIgo.124LCr, respectivement, donc le parameétre de maille antgnguand

I’hydrogene est incorporé. Ceci est en adéquatiec d’autres travauxXigure 3.6) [36,37].
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Figure 3.6 :Hydrogénation de TiGr

3.5.2. Les densités d'états électroniques de Tigts et Tipg7dVIgo.124Cr2H3:

L'hydrogene réagit avec la quasi-totalité des élmehimiques. Une distinction
particuliere concerne le caractéere iono-covalerg lilgisons avec I'hydrogene [38]. Ces
derniéres peuvent étre majoritairement (i) ionigfies HF), (ii) covalentes (i.e. Si ou (iii)
métalliques (insertions interstitielles). Dans aanier cas, I'nydrogene pénetre un réseau
métallique et partage son électron avec la bandméuction de I'élément. Celle-ci doit étre
partiellement remplie de maniére a faciliter ungnation des électrons issus de Vérs la
bande de valence et ainsi créer une liaison M-Hs€cutivement, seuls les éléments ou
alliages ayant un comportement métallique pouratrsorber I'hydrogéne. Cette affirmation
est d'ailleurs en accord avec les travaux de Tamd) 9], et ceux de Prigent et Gupta [40]
qui montrent que la barriere énergétique entrebdasles de valence et de conduction dans
Mg,Si empéche la formation de I'hydrure pEjH;.

Afin d’examiner les propriétés électroniques de iz et Tip.g7dVIgo.124CrH3 hous avons
calculé les densités d’états électroniques (Dda)ds et partielles.
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3.5.2.1. Les densités d’états totales et partielldse TiCroH3:
Lafigure 3.7 représente les densités d’états totales et pastiée TiCsHs.

s states of TiCr2H3
p states of TiCr2H3
d states of TiCr2H3 | \

54

44

DOS (states/eV)
N w
!

"
L

s states of Ti energy (ey)
p states of Ti ““
d states of Ti I

DOS (states/eV)

s states of Cr
p states of Cr \
254 d states of Cr [ i

DOS (states/eV)
N
@
1

energy (eV) s states of H
p states of H

d states of H

124

1,04

0,84

0,6

0,44

DOS (states/eV)

0,24

0,04

-0.2

T T T T T T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

energy (eV)

Figure 3.7: Les densités d’états électroniques de JHigr

L’absorption de I'hydrogene par le TiCmntroduit des états s entre -4.5 eV et 0 eV. Ceci
modifie remarquablement la structure électroniquswa du niveau de Fermi en créant un

Gap électronique d’environ 1eV. Le composé adoptearactére isolant di a la présence de
trous. L’hydrogéne joue le r6le d’accepteur et i€rJH; est un semi-conducteur. Deux pics

correspondants aux états s de I'atome H sont B&saliLe premier se situe a -0.4 eV et le
deuxieme a -1.97 eV. Ces états s-H forment aveétls d-Ti une hybridation moyenne qui

reflete l'interaction hydrogéne—-métal. Ce résultabntre que les atomes d’hydrogene

interagissent fortement avec le Ti, (I'élément derfation de I'hydruretype A) qu’avec le

Cr. La bande de conduction est occupée principalepa les états d de Ti et de Cr.
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3.5.2.2. Les densités d’états totales et partiellde Tip g79Mgo.124Cr 2H3
Lafigure 3.8 représente les densités d’états totales et pastide Tp.g79VIgo.124CrHs.
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L’absorption de I'hydrogene par legkzdVigo.124Cr» introduit des états s entre -6 eV et -3 eV.
A basses énergies, trois pics correspondants ats £te I'atome H sont localisés dont deux
significatifs, et se positionnent a -4 eV et -1 &he premiére hybridation, trés visible entre
les états s-H et s-Mg, se situe entre -6 eV eV-4Jne deuxieme hybridation est entre -3.5eV
et -2.5eV entre les états s-H, p-Mg et d-Ti.

Dans ce cas aussi les atomes d’hydrogéne inteeagigdutét avec les atomes de Ti
(I'élément de formation de I'hydruréype A) et les atomes de Mg qu’avec ceux de Cr.

Le caractere métallique degkidMgo.124Cro est conservé pour JldzgVigo.124CrH3, et I'exces
d’électrons est partagé entre les atomes de H lgigde

La bande de conduction est occupée essentiellgmaemgs états d-Ti. Une petite contribution
vient des états d-Cr et des états s et p de Mg.

3.6. Conclusion:

Ce chapitre a présenté en premiere étape une éhsdetio des propriétés électroniques,
mécaniques et thermiques du Ti€t (Ti,Mg)(Mg,Cr) apres avoir examiner leurs stabilité et
propriétés structurales. Pour le Tid&s propriétés structurales des phases C15, CO8&t
sont en accord avec d'autres travaux experimergathéoriques. Les enthalpies de formation
montrent que ce composé est stable thermodynamantegans les phases C15 et C36 et que
la phase C15 est la plus stable.

En ce qui concerne le (Ti,Mg)(Mg,Gy)les enthalpies de formations calculées pou les de
systemes (hixMgx)Cr, et Ti(MgxCr,.x), montrent que le magnésium préfere substituer le
titane que le chrome et que la formation de I'gkigTh.xMgx)Cr, avec une concentration de

xmg'ar = 4.16% est la plus favorable. Aussi, les paragsetie mailles de (TiMgy)Cr. sont

prédits. Les constantes élastiques de J&Erde TpgzdMgo.124Cr, dans les deux phases
cubigue et hexagonale sont calculées et les réstitaivés satisfont les critéres de stabilite.
Les parameétres déduits a partir des constantetigéles sont le module de compressigyie
module de cisaillemeng, le module de Yound, le coefficient de Poisson et le facteur
d’anisotropie A

La ductilité des deux composés est examinée enitdisicdu rapporB/G, et la plasticité en
analysantC;,—Cj». Les résultats montrent quey 5ygVigo.124Cr2 est dur, rigide et plus cassable
gue le TiCs et les deux matériaux ne sont pas de bons luddiics. Enfin les températures

de Debye de TiGdans les deux phases cubigtdexagonales sont plus basse que celles de
Tio.g7dM1go.126Cr.
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En ce qui concerne les propriétés électroniquesgdemieres sont abordées a travers le calcul
des densités d’'états totales et partielles (DO&3.domposées TiCr2 etyEidVIgo.124Cr, sont
tous deux meétalliques. La présence de Mg augmemtendtallicité et crée des états
supplémentaires dans la bande de conduction.

La deuxiéme étape de ce travail consiste a examithgdruration du TiCs et de
Tio.g79Mgo.12£Cro dans leurs phases cubique. Le calcul d’enthalpi@mheation montre que les
deux composés sont stables. Aussi, une augmentdtiorvolume des deux composés
considérés est notée lors de leurs hydrurationeftet les paramétres de mailles croient de
1.79% et 2.63% pour le TigHls et TipgzdVIgo.124CrH3 par rapport a ceux de TigCet
Tio.873M1d0.12:C12,

Enfin les densités d’états totales et partiels W&r;Hs et T g7dVIgo.124CrH3 révéele que, les
atomes d’hydrogéne interagissent avec les atométade dans I'hydrure TiGH; et avec les
atomes de titane et de magnésium dansolg;Mgo.124CrHs3.

Le caractére métalligue est conservé pouyg/Bilgo124CrHs, et I'excés d’électrons est
partagé entre les atomes de H et les atomes dePllgcontre pour le TiGH; un gap

électronique d’environ 1leV est localisé. Le Tidgest désormais un semi-conducteur.
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L es objectifs que nous nous sommes définis dansacailtse décomposent en deux
parties.
La premiere est relative a I'étude des composésrnmétalliques de type phases de Laves par
le biais de la Théorie de la Fonctionnelle de landité. Ainsi la stabilité et I'effet de
substitution ont été étudiés en étape préliminaddans ce contexte, on a examiné les
propriétés fondamentales du Ti@ans les trois phases de Laves (la structure caliid’b de
type MgCu, la structure hexagonale C14 de type Mgghla structure hexagonale de type
MgNi,). Nous avons également exploré le systeme (TiMg)Cr). L’insertion du
magnésium dans le Ti€ajoute a la fois diversité et originalité a naétade.
Les résultats obtenus montrent que le T3t stable dans les deux phases C15 et C36, et que
la phase cubique C15 est la plus favorable énenggtient. L'incorporation du magnésium se
fait justement dans ces deux phases, et les valegrenthalpies de formation et de I'énergie
totales du systeme alleguent que le magnésiumituhst titane avec une concentration de
12.5%.
Puis on s’est intéressé aux propriétés mécanidgesniques et électroniques des composés
TiCr;, et Tipg7gMgo.124Cr. Les résultats montrent queo §idMgo.124Cr, présente une bonne
dureté et une rigidité intéressante par rappoifi&u,, et les températures de Debye de TiCr
dans les deux phases cubigeekexagonales sont plus basses que celles,d@M@o.124Cr».
En outre, 'analyse des densités d’états électtmsp permis de constater que les composés
TiCr; et Tih.g79VIgo.124Cr> sont tous deux métalliques et que la présence gladdmente la
métallicité et crée des états supplémentaires ldarsnde de conduction.
La deuxieme partie concernait I'étude de I'hydnaratdes deux composés considérés dans
leurs phases cubiques. On a constaté alors que €iCTig7dVIgo.124Cr, absorbent bien
'hydrogene puisque les enthalpies de formatiorcutées ont révélé une stabilité des
hydrures. On a remarqué aussi que les paramétmasitle de TiCsH3 et Tip g79Mgo.124CrH3
croient par rapport a ceux des composés non hyglogré@ui engendre une augmentation des
volumes correspondants.
Enfin les densités d’'états électroniques des dewtuines ont permis de réaliser que les
atomes d’hydrogene interagissent avec les atométade dans I'hydrure TiGH3 et avec les
atomes de titane et de magnésium dans Jg;Mgo.124CroHs. Le caractere métallique est
conserve pour FigzgMgo.124CrH3 alors que pour TiGH3 un gap électronique d’environ leV
est localisé lui conféranin caractére semi-conducteur.
Plusieurs questions restent posées a l'issue deavail. Il serait intéressant de réaliser
I'hydruration des composés en considérant lesstfetla température et de la pression afin
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d’explorer la cinétique de stockage. Une voix exsible en réalisant I'étude de la cinétique
d’absorption et de désorption a I'’échelle macrogpop

En outre, une étude des propriétés mécaniques ydbsirbs pourrait étre bénéfique pour
estimer la durabilité, les qualités ou les défaitles que peuvent présenter ces matériaux.
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1. Introduction

The intermetallic compounds (IMC) of the Laves phase group
(AB, type) have a great potential for high temperature structural
applications, due to their good mechanical properties and their
resistance to corrosion and oxidation [1]. These compounds exhibit
significant and varied properties in the area of functional applica-
tions such as superconductivity and magnetism [2-4], and they
have also been proposed as good candidates for hydrogen storage
[5-9]. Laves phases (AB,) are often referred as ‘size-factor’ com-
pounds that have a close-packed structure with an ideal radius
ratio of the A atom to the B atom of 1.225 [10]. TiCr, with a radius
ratio of 1.14 is an IMC of Laves phase group which could present
some interesting properties, but it has not been largely commer-
cialized because it is very brittle at low temperature and has a high
density.

Furthermore, it is well known that the metallic alloys can signif-
icantly improve the mechanical properties, where Mg-alloys are
widely used in structural applications, automotive, electronics,
aerospace, hydrogen storage and other industries. They exhibit
very interesting and advantageous properties which include out-
standing strength to weight ratio (low density), high stiffness to
weight ratio; especially in wrought products, low machining cost,
high creep resistance, good weldability, very good hot forming
properties, good corrosion resistance properties, high storage
capacity of hydrogen, good dimensional stability [11-13].

* Corresponding author. Tel./Fax: +213 43215887.
E-mail address: hayet.siabdelkader@mail.univ-tlemcen.dz (H. Si Abdelkader).
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0927-0256/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

Some density functional calculations have been applied to study
the physical properties of TiCr,. Anton and Schmidt [14] have cal-
culated the lattice parameters and some elastic constants for C14
and C15 structures using the augmented spherical wave method.
Nong et al. [15] studied the structural and elastic properties and
electronic structure of TiCr,, TiMn, and TiFe, using the Vander-
bilt-type ultrasoft pseudopotentials. Mayer et al. [16] have calcu-
lated the elastic constants and thermal properties of MCr,
(M =Ti, Zr, Nb and Ta) with C15 structure, using a newly developed
variant of the linear muffin-tin orbital method. Chen et al. [17]
studied the ground state properties of TiCr;, ZrCr, and HfCr, with
the ultra-soft pseudopotentials.

In this paper, we consider an important effect of alloying ele-
ments in basic properties of TiCr,. Thus, we use first-principles
density functional calculations to examine the structural, mechan-
ical and thermal properties of (Ti,Mg)(Mg,Cr), in cubic and hexag-
onal phases for different concentrations of Mg. The structures were
optimized by full relaxation and the Ilattice parameters are
obtained. The enthalpies of formation and elastic properties are
discussed.

2. Computational details

The present calculations are performed using Vienna ab initio
simulation package (VASP) [18] based on density functional theory
(DFT) scheme [19]. The interaction between ions core and valence
electrons is described by the projector-augmented wave (PAW)
method [20,21]. For Ti and Cr, the set of valence states include
3d® 4s' and 3d® 4s' respectively, whereas the electron
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configuration for Mg treats 3s? states as valence state. An over
energy of cut-off of 400eV is considered for all calculations
performed in this study. The exchange and correlation energy is
treated within generalized gradient approximation (GGA) of Per-
dew-Wang (PW91) [22]. The Brillouin-zone integrations used
Monkhorst-Pack grids [23] with a mesh of 11 x11x 11,
8 x 8 x 6 and 8 x 8 x 3 (I' point centered) for C15, C14 and C36
Laves phases, respectively.

The elastic constants C; of cubic and hexagonal structures were
obtained by the stress-strain method. Elastic deformation on the
cell is executed for each strain component §, such as §=+0.02n
and n=0, 1, 2, 3, 4. Elastic strain energy U and G; coefficients are
calculated as:

Ewot — E
U= %00 =1/2)"3 Cyoioy (1)
ij

where E;, and Eg are respectively the total energy of the disturbed
and undisturbed lattice and V; is the equilibrium volume.

3. Results and discussion
3.1. Crystal structure and structural stability of TiCr»

Laves phases generally crystallize in the three topologically
close-packed structures (Fig. 1). The C15 (MgCu, type) belongs to
the space group Fd3m, N°. 227, it is face-centered cubic with two
AB, formula units per unit cell. The C14 (MgZn, type) and C36
(MgNi, type) are both hexagonal types with four and eight AB, for-
mula units per unit cell, respectively. They belong to the space
group P63/mmc, N°.194 [24-26]. The atomic coordinates in C15
structure are 8a (0, 0, 0) for Ti and 16d (0.625, 0.625, 0.625) for
Cr. In C14 structure, Ti is located at 4f (0.33, 0.67, 0.062) and Cr
at 2a (0, 0, 0) and 6h (0.83, 0.66, 0.25). In C36, Ti occupies
4e (0, 0, 0.093) and 4f (0.33, 0.67, 0.844) sites, while Cr is at 6g
(0.5, 0, 0) 4f (0.33, 0.67, 0.125) and 6h (0.16, 0.33, 0.25) sites [27].

The ground state structural parameters are derived from mini-
mized total energies for the three configurations of TiCr,. The total
energy as a function of the cell volume is fitted by Birch-Murna-
ghan equation of states (EOS) [28], this gives the lattice constants,
bulk modulus and volumes of compounds. The enthalpy of forma-
tion of a compound H tells us about its stability, for TiCr, AH is
given by:

AH(TiCr) = Ezot (TiCr2) — [Eror(Ti) + 2E;o¢ (C1)] 2)

where E;(TiCr,) represents the total energy of the formula unit of
TiCr;. E;0(Ti) and E.(Cr) represent the energies per atom of pure
constituents with centered cubic structure for Ti and hexagonal
structure for Cr in their nonmagnetic ground states. The structural
parameters and enthalpies of formation of the different configura-
tions of TiCr,, compared with the experimental and other theoreti-
cal results, are given in Table 1.

As can be seen from the table, the calculated equilibrium vol-
umes Vy of C15 and C36 TiCr, are consistently smaller by about
2-4% than experimental data, while equilibrium volume V, of
C14 is greater than experimental data by 0.5%. The hexagonal
lattice parameters a for C14 and C36 are rather similar, and they
are smaller by a factor ~ 1/+/2 than a for C15. For C36 compound
the ¢/a ratios are close to the ideal value of ~ 2./8/3. For C36
compounds the ¢/a ratio is approximately twice that of C14, and for
the C14 compounds the ideal value of c/a ratio is close to /8/3.
In general, the calculated bulk moduli of these compounds are in
good agreement with the available theoretical results [15-17].

Otherwise, the calculated enthalpies of formation show that
TiCr, in C15 and C36 structures are stable; and are in agreement
with other theoretical values [17,31]. For C14 structure, the
enthalpy of formation is positive: 0.282 eV/atom. This is opposite
to the other works [17,31]. This result can be explained by the
assessment of the Cr-Ti system [32], the Laves phases structure
transforms as a function of temperature from the cubic C15 poly-
type to the hexagonal C36 polytype at intermediate temperatures
and to the hexagonal C14 polytype at the highest temperatures.

The C15 structure is the most stable, whereas the stability of
C36 and C14 structures at higher temperatures is facilitated by
the effect of entropy.

3.2. Structural stability of (Ti,Mg)(Mg,Cr),

In order to investigate the alloying ability and to determine the
preferred site of Mg in TiCr;,, we have computed, for different con-
centrations of Mg related to the Cr (Ti) sublattice (xmg), the enthal-
pies of formation of the compound when it crystallizes in the C15
and C36 structures. Concentrations of Mg are calculated in molar
fraction, x’,ﬁg’“r varying from 8.33% to 66.66% for Ti(Mg,Cr), and
from 4.16% to 33.33% for (Ti,Mg)Cr,. First, we must consider differ-
ent possible substitutional positions when Mg substitutes Cr or Ti;
then, the enthalpy of formation is given by one of the following
equations:

Fig. 1. Crystal structures of (a) C15, (b) C14 and (c) C36 TiCr;, Laves phases.
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Table 1

Lattice parameters (g, c¢), equilibrium volumes (Vp) per formula unit, bulk modulus (B) and enthalpies of formation (AH) of C15, C36, and C14-TiCr».

Structure a(A) c(A) Vo (A%) B (GPa) AH (eV/atom)
C15 6.857 40.31 199.270 —-0.121
6.910° 41.2° »
6.809"-6.857¢ 39.5°-40.3¢ 201°-208¢ —0.372° to —0.105'
C36 4.866 15.741 40.35 196.42 ~0.114
4.932° 16.001° 42.1°
4.869° 15.748° 40.4° 199¢ —0.342° to —0.098"
C14 4.904 7.954 41.41 170.790 0.282
4.900° 7.927¢ 41.2¢
4.8829-4.885¢ 7.8319-7.83¢ 40.49-40.5¢ 190.59-199° —0.317 to —0.087"
2 Exp. [29].
b LMTO [16].
€ PP [17].
4 PP [15].
¢ Exp. [30].
f PP [31].
AH(Ti(Mg, Cr),) = E;:(Ti(Mg, Cr),) position is 4f since the corresponding total energy is the lowest;
— [XEtot(Mg) + (2 — X)Ezot (Cr) + Egor (Ti)] 3) Ecor = —208.057 eV for 4f site while E;, = —207.512 eV for 4e site.

AH((Ti,Mg)Cr;) = E((Ti,Mg)Cr,)
— [2E¢ot(Cr) 4 XEgor (M) 4 (1 — X)Eor (Ti)] (4)

where E., represents the total energy of the unit cell and x is the
concentration of Mg atoms witch substitute Ti or Cr atoms.

The obtained results are listed in Tables 2 and 3 for the cubic
and the hexagonal structures, respectively.

For Ti(MgxCr,_x) system, the enthalpy of formation is negative
when x",\j[’g’“r =8.33% and for (Ti;_xMgx)Cr, system, it is negative
when x}fo" = 4.16. The lower value is obtained when Mg substi-
tutes Ti. This means that for both C15 and C36 structures of TiCr,,
Mg prefers to substitute Ti. Moreover, in C36 phase Mg has two
possibilities to substitutes Ti (4e site or 4f site). The most favorable

Table 2

The calculated values of lattice parameter (a), molar fraction of Mg (x”M”g"”) and
enthalpies of formation (AH) of C15-(Ti,Mg)(Mg,Cr), for different concentrations of
Mg related to the Cr (Ti) sublattice (xyg).

C15 Laves phases Xmg (%) xmtg?'ar (%) a(A) AH (eV/atom)
Ti(MgxCr,_x) 12,5 8.33 6.851 —0.044
25 16.66 6.867 +0.155
50 3333 6.892 +0.446
75 50 6.947 +0.712
100 66.66 6.982 +0.983
(Ti;_xMgx)Cry 12,5 4.16 6.840 -0.117
25 8.33 6.855 +0.076
50 16.66 6.880 +0.260
75 25 6.921 +0.495
100 33.33 6.959 +0.796

Table 3

The calculated lattice parameters (a and c), molar fraction of Mg (xﬂg’”) and
enthalpies of formation (AH) of C36-(Ti,Mg)(Mg,Cr), for different concentrations of
Mg related to the Cr (Ti) sublattice (xng).

(36 Laves phases  xug (%)  xMolor (%) @ A c(A) AH (eV/atom)
Ti(MgxCra_x) 12,5 8.33 4.851 15.648 —0.009
25 16.66 4864 15.705 +0.260
50 33.33 4894 15.891 +0.523
100 66.66 4979 16.210 +0.921
(Ti;_xMgx)Cry 12,5 4.16 4846 15.640 -0.109
25 8.33 4858 15.692 +0.09
50 16.66 4878 15.818 +0.25
100 33.33 4933 16.177 +0.74

Regarding the structural properties, a concentration
Xpolar = 4,16% of Mg does not affect lattices parameters; there is
not important changes of a and c since Ti and Mg have almost
the same atomic size.

3.3. Elastic properties

Mechanical properties of these Laves phases are very important
for practical applications. Elastic properties of solids are closely
related to various fundamental physical properties, such as specific
heat, melting point, Debye temperature, and thermal expansion
coefficient. In this study, the second-order elastic constants for
TiCr, and (Ti,Mg)Cr; in both C15 and C36 structures have been cal-
culated using the stress-strain relations. The well-known condi-
tions for the mechanical stability for cubic and hexagonal
crystals are respectively:

Ci1+2C12>0; C44>0; C;1—C12>0 (5)

C11 > 0; C33 > O;C44 > 0; C65 >0
Ci1 = Cia > 0 (Cyy + C12)Ca3 > 2C7, (6)
Ci1+C+GC3>0

To obtain the bulk structural parameters, we have used the
averaged values of the Voigt approximation [33] and the Reuss
approximation [34]. For investigation of the material hardness,
the elastic properties, e.g. bulk modulus (B), shear modulus (G)
and the elastic Zener anisotropy factor (A) [16] are directly derived
by the following formulas:

For cubic crystal

B=(Cn +2C12)/3 (7)
Ci1 — Cpp +3C

Gy — 11 152+ 44 8)

5(Cr1 — C12)Cas

Gg = 9

R 3(C11 — Ci2) +4Cuq ®
1

G=5(Gv +Gp) (10)

A=2C44/Ci1 — Cpa (11)

For hexagonal crystal

2 1
szg C]] +C12+2C13 +§C33 (12)
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(Ci1 + C12)C33 — 2C35

B. — 13
R = Cii + Ci2 +2C33 — 4Cy3 "
1
B =5 (By + By) (14)
1
Gy = 30 [7C11 — 5C1p — 4C13 + 2C53 + 12C44] (1)
Ge :% [(Cy1 + C12)C33 — 2C%3]C424C66 (16)
3By C4sCos + [(Cn +C12)C33 — 2C13] (Cas + Ces)
1
G=5(Gv+Gy) a7
A = 4Ca/Cry + Cs3 — 2C13 (18)

A is calculated for {10-10} shear planes between the (0111) and
(0110) directions, which is identical to the shear anisotropy factor
for the {01-10} shear planes between the (1011) and (0001) direc-
tions [35]. In order to evaluate the elastic anisotropy of hexagonal
compound, the parameter kc/ka is used, it expresses the ratio
between linear compressibility coefficients [36].

kC/ka: (C]] +C]2—2C13)/(C33 —C]g) (19)

The calculated elastic constants Cj; satisfy the stability criteria (Eqgs.
(5) and (6)), suggesting that TiCr, and (Ti,Mg)Cr, are mechanically
stable (Table 4). We see also that the calculated values of the bulk
modulus from the elastic constants have nearly the same values
as those obtained from the fitting of the equation of state (Table 1).
Further, the elastic constants of TiCr, are in good agreement with
the available data in literature [16,17].

The Young’s modulus E, the Poisson’s ratio v and microhardness
H are also obtained according to the following formulas [37]:
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The obtained mechanical parameters are illustrated in Table 5.

To distinguish the physical properties (ductility and brittleness)
of materials, Pugh [38,39] presented an empirical relationship,
where the ratio of the bulk to shear modulus (B/G) is an index of
the plastic characteristic of materials. Hence, if (B/G>1.75) the
material is ductile, otherwise it would be brittle and hard. One
can clearly see that the B/G ratio for TiCr, in both structures C15
and C36 is more than 1.75, suggesting that TiCr, is ductile, but
when Mg is added, B/G of (Ti,Mg)Cr, in C15 and C36 is 1.71 and
1.45, respectively. The reported values show that (Ti,Mg)Cr; is
harder and more brittle than TiCr,. This observation can be
confirmed by value of Poisson’s ratio v, which is generally <1/3
for brittle materials and close to 1/3 for ductile materials. v for
(Ti,Mg)Cr, is less than that of TiCr,, indicating that ternary com-
pounds are more brittle than binaries.

The values of the elastic constants can also shed some light
upon the nature of interactions and chemical bonding between
atoms, and some of the factors which the ductile/brittle nature of
the given material depends on are as follows: Cauchy pressure
(C12-C44q), Pugh’s index of ductility, B/G and Poisson’s ratio (v).
According to Nguyen-Manh et al. [40] the stresses arising from
the bond term are responsible for the predicted positive values of
Cauchy pressures. The inclusion of an environmentally dependent
repulsive construction provides means for reproducing negative
Cauchy pressures. The results show that for cubic TiCr, and
(Ti,Mg)Cr, and for hexagonal C36-TiCr,, (C;2-C44) is positive since
the bond contribution is strong; consequently bonds have covalent
characters. For hexagonal C36-(Ti,Mg)Cr,, (C;,—C44) is negative and
the environmentally dependent contribution is very large because
of the long-range electrostatic potential contributions; therefore
bonds have metallic character.

The ratio of the bulk modulus B to C44 may be interpreted as a
measure of plasticity [41]. Large values of B/C44 indicate that the

(22)

9BG ) ) A .
E= 3B+ C (20) corresponding material have excellent lubricating properties. For
TiCr, and (Ti,Mg)Cr, compounds, this ratio is found to be much less
3B_2G and its minimum and maximum values are 1.71 for C15-(Ti,Mg)Cr,
V= 72(33 e (21) and 2.28 for C36-TiCr,. This means that these materials are not
Table 4
The calculated elastic constants and bulk modulus (B) of TiCr, and (Ti,Mg)Cr, in C15 and C36 phases.
Crystals Structure Cy1 (GPa) Ci2 (GPa) C13 (GPa) C33 (GPa) Cyq (GPa) Ces (GPa) B (GPa)
TiCr, C15 335.90 129.41 - - 100.09 - 198.24
322° 140° 99° 201°
292° 158 80° 203°
C36 319.12 125.86 142.32 285 84.88 94.5 193.72
(Ti,Mg)Cr, c15 320.48 110.16 - - 105.01 - 180.27
C36 233.26 84.54 169.4 27532 73.6 188.99 163.37
2 LMTO [16].
> PP [17].
Table 5

The calculated Young’s modulus (E), shear modulus (G), Poisson’s ratio (v), microhardness H, B/G, C1,-C44, B/C44 and anisotropy factor (A) of TiCr, and (Ti,Mg)Cr, in C15 and C36

structures.

Crystals Structure E (GPa) G (GPa) H v A B/G Ci12-Caq B|Caq
TiCr, C15 259.76 101.34 14.80 0.281 0.969 1.96 29.32 1.98
248 96* 12.71° 0.30° 1.08° 2.09° 2.03%
200° 75° 0.336° 1.19°
C36 226.30 86.68 13.87 0.267 A; =1.062 kc/ka =1.12 2.23 40.98 2.28
(Ti,Mg)Cr, C15 263.94 105.07 17.17 0.255 0.998 1.71 5.15 1.71
C36 274.03 112.26 20.96 0.220 A; =1.734 kc/ka = —0.198 1.455 —28.87 2.21
a LMTO [16].

> PP [17].
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good lubricants. In term of stiffness, it is found that (Ti,Mg)Cr, is
much stiffer than TiCr, since its Young’s modulus and microhard-
ness are relatively higher. This indicates that bonds in the ternary
compound are less weak than bonds in TiCr, [42].

For TiCr, in both C15 and C36 structures, the calculated Zener
anisotropy factor is around 0.969 and 1.062, respectively; indicat-
ing that TiCr; is isotropic. For (Ti,Mg)Crs, it is around 0.998 in C15
and 1.734 in C36, which suggests that the present compound
exhibits anisotropy in the hexagonal structure. It can be seen also
that C36-(Ti,Mg)Cr, is composed of a much higher degree of elastic
anisotropy than other compounds. The compressibility for hexago-
nal TiCr, along the c-axis is greater than along the a-axis since
kclka > 1; therefore, this compound has a slight anisotropy on
elasticity while for (Ti,Mg)Cr,, kc/ka<1 and the anisotropy on
elasticity is considerable.

3.4. Debye temperature

The Debye temperature (0p) is an important fundamental
parameter, it is closely related to many physical properties of
solids, such as specific heat, elastic stiffness constants and melting
temperature [43]. Determination of p at a low temperatures, from
elastic constants, will be the same as that obtained from specific
heat measurements, since at low temperature the vibrational
excitations arise solely from acoustic modes, i.e., when 0p, is asso-
ciated with lattice vibrations. Hence 0p may be estimated from
the average sound velocity v, [39,44-46] by the following
equation:

_h[3n (Nap 1/3
GD*E[E(VH Um (23)

where h is Planck’s constant, k is Boltzmann’s constant, N4 is Avoga-
dro’s number, p is the density, M is the molecular weight, and n is
the number of atoms in the unit cell. The average sound velocity vy,
can be calculated as follows [47]:

1/2 1 —(1/3)
B3]

where:

e[

vy and v are respectively the longitudinal sound velocity and
transverse sound velocity. Debye temperature and sound velocities
of TiCr, and (Ti,Mg)Cr,, compared with the available theoretical
results, are given in Table 6.

The Debye temperature of C15-TiCr, is lower than C15-
(Ti,Mg)Cr, one, and the value of 0p of C36-TiCr, is smaller than that
of C36-(Ti,Mg)Cr,. The Debye temperature increases as one moves

and v, = (G/p)"?

Table 6

The calculated longitudinal, transverse and average sound velocities (v, v, v,,) and
Debye temperatures (0p) for TiCr, and (TiMg)Cr, compounds in C15 and C36
structures.

Crystals Structure v (m/s) v (m/s) Um (M/S) 0p (K)
TiCr, C15 6269 3456 3852 673
9041 5222° 523
3634.6" 451.9"
C36 6038 3198 3573 687
(Ti,Mg)Cr, 15 7615 4361 4845 698
C36 7528 4508 4988 791
a LMTO [16].
5 PP [17].

from TiCr, to (Ti,Mg)Cry (672.80-698.13 for cubic system, and
686.90-791.01 for hexagonal system).

4. Conclusion

In this work, we performed an ab initio study to investigate the
phase stability of TiCr, and the alloying ability of (Ti,Mg)(Mg,Cr),
and calculate their elastic and thermal properties.

For TiCr,, the obtained structural parameters in C15, C14 and
C36 phases are in good agreement with the experimental and cal-
culated data. The formation enthalpies show that this compound is
thermodynamically stable in C15 and C36 phases, since C15 is a
ground state structure and C36 is an intermediate state.

For (Ti,Mg)(Mg,Cr),, the calculated enthalpies of formation of
the (Ti;_xMgx)Cr, and Ti(MgxCr,_x) systems reveal that magne-
sium prefers to substitute Ti, and the formation of the (Ti;_xMgx)-
Cry alloy with x%g"" =4.16% is favored. Moreover, the lattice
parameters and enthalpies of formation of (Ti;_xMgx)Cr, are pre-
dicted. The elastic constants of TiCr, and (Ti,Mg)Cr, in both cubic
and hexagonal structures are estimated using stress—strain
method and the results satisfy all of the mechanical stability
criteria.

The mechanical parameters, such as bulk modulus B, shear
modulus G, Young’s modulus E, Poisson’s ratio v and anisotropy
value A, are also derived. The ductility of these compounds is dis-
cussed in terms of the B/G ratio and the plasticity by the value of
C11—Ci3. The results indicate that (Ti,Mg)Cr, is harder, more brittle
and much stiffer than TiCr, and both materials are not good lubri-
cants. Finally, the obtained Debye temperature of TiCr, is smaller
than that of (Ti,Mg)Cr,.
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Résumé :

Ces dernieres années, les intermétalliques de phmeses de Laves jouent un role
prépondérant dans le domaine de la métallurgiérdi@autique, I'automobile, ainsi que dans
le stockage de I'énergie. Ces matériaux font I'odjan tres grand nombre de travaux ou I'on
recherche des propriétés électroniques et mécanigadiculieres. Le développement de
plusieurs méthodes de calcudb initio de plus en plus précises combiné avec toutes les
potentialités de l'outil informatique, permet aujdtui d’étudier les propriétés de ces
matériaux. Dans ce contexte, nous avons utilisthéarie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), pour examiner la stabilité structurale, fepriétés électroniques, et de prédire les
propriétés mécaniques et thermiques du Ji&r(Ti,Mg)(Mg,Cr). Les hydrures de ces
matériaux sont aussi abordés a travers I'étudewuts propriétés structurales et électroniques.
Mots clés :Phase de Laves, propriétés mécaniques, stockdigydegene, DFT.

Abstract :

The intermetallic compounds of the Laves phasegpay in these recent years a significant
role in the field of metallurgy, aerospace, autawegtas well as in energy storage. These
materials are subject of a very great number okse/@rhere one seeks specific electronic and
mechanical properties. The development of sevarakasingly precise ab.initio methods of
calculating, combined with all the potentialitidstioe computer tools, makes it possible today
to study the properties of these materials. In toistext, we used the functional theory of
density (DFT) to examine the structural stabiligtectronic properties, and predict the
mechanical and thermal properties of Li@nd (Ti,Mg)(Mg,Cs). Hydrides of these materials
are also considered through the study of theicairal and electronic properties.
Key words:Laves phase, mechanical properties, hydrogen spbgT.
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