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Résumé

Dans ce travail, nous avons effectué une étude théorique par I’utilisation de la méthode
des ondes planes augmentés et linéarisés (FP-LAPW) basé sur la (DFT) implémenté dans le
code EXCITING pour la détermination des propriétés structurales et électroniques des

composés intermétalliques de type AB; ou phase de laves MgCu, et MgZn;.

L’énergie d’échange —corrélation est décrite dans 1’approximation généralisé développé

par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE).

Les calculs théoriques et expérimentaux sont on bon accord avec les résultats de notre
étude structurale a 1’équilibre statique pour les deux composés. Pour les propriétés
électroniques des composes, nous avons calculé premiérement les structure de bandes qui
prouve que les composés sont métallique et ensuite la densité d’états (DOS) partielle et totale
illustrés par les pics dans la bande de valence construite généralement par les états « s »
et « P » du Mg, hybridés avec les états « s, d » du Cu dans MgCu, et «d » du Zn de alliage
MgZn,. Ces pics montrent aussi que les composés sont non magnétiques. La chaleur de

formation montre que les éléments étudiés sont stables.

Mots clés : FP-LAPW, DFT, phase de laves, intermétallique.



Abstract

In this work, we carried out a theoretical study by using the method of plane waves
augmented and linearized (FP-LAPW) based on the (DFT) implemented in the code
EXCITING for the determination of the structural and electronic properties of intermetallic

compounds of type AB, or phase of lava MgCu, and MgZn,.

The exchange-correlation energy is described in the generalized approximation
developed by Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE).

Theoretical and experimental calculations are in good agreement with the results of our
structural study at static equilibrium for both compounds. For the electronic properties of the
compounds, we calculated first the band structure which proves that the compounds are
metallic and then the partial and total density of states (DOS) illustrated by the peaks in the
valence band generally constructed by the « s » and « P » states of Mg, hybridized with the
« s, d » states of Cu in MgCu, and « d » state of Zn in MgZn, alloy. These peaks also show
that the compounds are non-magnetic. The heat of formation shows that the elements studied

are stable.

Mots clés : FP-LAPW, DFT, lava phase, intermetallic.
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Introduction générale

Introduction générale

L’hydrogéne est I’'un des éléments les plus abondants sur terre. L'intérét pour
I'nydrogéne en tant que combustible s'est considérablement accru depuis 1990. Grace a sa
sécurité, sa haute densité énergétique (142KJ/kg), son respect de I'environnement, s'avere étre
I'énergie durable et propre la plus prometteuse pour remplacer les énergies fossiles [1,2]. Sa
combustion dans I'oxygéne fournit une quantité de chaleur plus importante que les sources
énergétiques conventionnelles [3,4]. Par ailleurs, l'absence de carbone permet d'éviter toute
émission de CO, ce qui fait de I'nydrogéne un vecteur d'énergie propre, renouvelable et
hautement énergétique [5]. Utilisable dans les Piles a Combustible, les moteurs a combustion
interne ou encore les batteries Ni-MH, I'hydrogéne a toutefois deux sérieux inconvénients qui
doivent étre résolus : la production en masse et le stockage [6].

L’état natif des molécules d’hydrogene sur terre est en effet tres rare, il faut donc le
produire. Actuellement, il peut étre produit par plusieurs méthodes, et 1’une la plus précise est
la méthode de reformage, le majeur inconvénient de cette méthode est la quantité de gaz
carbonique rejetée dans 1’atmosphere. Il y’a d’autre méthodes tels que : 1’électrolyse de 1’eau,

la gazéification de biomasse, la gazéification du charbon.

Cette production devra fortement augmenter pour satisfaire les nouveaux besoins

énergétiques [7].

Une fois produit, I’hydrogene doit se stocker pour pouvoir ensuite étre distribué. 1l peut
étre stocké sous forme liquide cryogénique, gaz a haute compression ou de matériaux a I'état
solide [8].

Par rapport aux réservoirs de stockage de liquides cryogéniques colteux et aux
réservoirs de gaz dangereux a haute compression, I'hydrogéne stocké dans des matériaux a

I'état solide présente une température facilement manipulable, une faible pression de service
[9].

Les travaux rapportés dans ce mémoire portent sur la synthése des intermétalliques
ayant la capacité de stockage d’hydrogene [10], et I’utilisation dans des différentes domaines
pour cela nous avons choisis d’étudier les composés intermétalliques de type AB, ou phase de
laves, qui ont attiré une trés grande attention pour leur capacit¢ de stockage d’hydrogene

importante. La présente étude vise les intermétalliques & base de magnésium.
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Introduction générale

Les composés de steechiométrie AB; cristallisent dans 1’une des trois structures type
MgCu, (structure cubique ou C15), MgZn, (hexagonale ou C14) ou MgNi, (structure

hexagonale ou C36).

L’objectif de notre étude est la bonne présentation et la compréhension des propriétés
structurales et électroniques des composés intermétalliques de type AB, de structure : cubique
MgCu, et hexagonale MgZn,. Les résultats précis des propriétés solides de cette étude est

grace a I’utilisation d’une méthode de simulation quantique de premier principe (abinitio).
Pour cela, ce manuscrit comportera trois chapitres sur 1’ordre de :

Le premier chapitre sera une présentation globale sur I’hydrogéne commencgant par ces
propriétés genérales, leurs différentes modes de production, transport, ces plusieurs types de
stockage et son utilisation dans différentes domaines, terminant par les composés

intermétalliques et en précisant les types AB, appelé phase de laves (MgCu2, MgZn2).

Dans le deuxiéme chapitre nous exposons un rappel sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité¢ (DFT), I’approximation du la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
généralisé (GGA), ainsi le principe de la méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-
LAPW).

Le troisieme chapitre sera consacré pour réesultats des calcules obtenus ainsi la
discussion et l’interprétation des propriétés structurales et électroniques des composés

intermétalliques ou phase laves (MgCu2), (MgZn2).

Finalement, nous terminons par une conclusion générale qui englobe les principaux

résultats obtenus.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux de stockage de I’hydrogéne

1.1. Introduction

L’hydrogéne, 1’¢élément le plus abondant dans 1’univers est le candidat incontesté pour
jouer un rdle important dans le développement d’un nouveau systéme énergétique a long

terme [1].

Le mot hydrogéne signific générateur d’eau, parmi les caractéristiques qui font de
I’hydrogéner un important vecteur énergétique pour la future, les méthodes de production et

aussi les types de stockage.

Dans ce chapitre on va donner une vue générale sur 1’hydrogéne décrirons les
propriétés, la production, le transport et le stockage particulierement les composés
intermétalliques du type AB, ou phase de laves, connues par leur importante capacité de

stockage d’hydrogene.
1.2. L’hydrogeéne
1.2.1. Propriétés genérales
L'hydrogene atomique « H » est le premier élément de la classification périodique.

Découvert par le chimiste anglais Henry Cavendish. Le chimiste francais Lavoisier
ayant confirmé les expériences de Cavendish, propose en 1783 le mot [hydrogéne] pour
remplacer I’expression [air inflammable], dérivé de la langue grecque, le nom vient des deux
mots : hydro = eau, et gene = générateur, ce qui signifie « générateur d’eau ». En effet,
I’anglais Cavendish fut le premier chimiste a démontrer que, lorsque I’hydrogeéne et I’oxygene

sont combinés, ils forment de 1’eau.

L’hydrogene est le principal constituant du soleil il est présent en grandes quantités
dans les étoiles, les planétes gazeuses sur terre. La source la plus commune d’hydrogéne est
I’eau dont la molécule est constituée de deux atomes d’hydrogene et d’un atome d’oxygene. Il
est d’ailleurs situé dans la colonne des métaux alcalins dans la classification périodique.
Toutefois, comme a 1’état naturel est gazeux, il n’est pas considéré en chimie comme

métallique [2].

Parmi les caractéristiques qui font de I’hydrogéne un important vecteur énergétique

pour la future sont :
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Chapitre | Généralités sur les matériaux de stockage de I’hydrogéne

» Un metal (i.e. cristallise et forme des liaisons métalliques) solide a basse température

(< 14K) [3].

» Le plus petit est le plus abondant de 1’univers, (le 9=eme place sur la Terre et le

2=eme dans les océans) [4].

> Elément chimique simple, léger (plus que 1’air), stable, peu réactif a température

ambiante.

> Facile a transporter, il représente une faible densité écologique.

» Peut étre produit en quantités presque illimitées. L’hydrogéne est un gaz trés volatil,

incolore, inodore, insipide et non-polluant. Du fait de sa légereté et sa diffusivité

élevée, il présentera moins de risques d’accumulation qu’un gaz « lourd » comme le

gaz naturel (rappelons que la limite d’inflammabilité est de 4% en volume dans 1’air)

[5,6].

Tableau 1.1 : Principales caractéristiques chimiques et physiques de I’hydrogéne [2].

Propriété Valeur numérique
Masse atomique 1,0079 g/mol
Température de solidification 14 K

Température d’ébullition 20,3 K
Tempeérature critique 33,3K

Densité gazeuse a 20,3K 1,34 kg/Nm3

Densité gazeuse a 273K

0,08988 kg/Nm3

Densité liquide & 20,3K 70,79 kg/m3
Pouvoir calorifique inférieur (PCI) 120 MJ/kg
Pouvoir calorifique supérieur (PCS) 142 MJ/kg
Energie d’évaporation 445 kJ/kg

Energie théorique de liquéfaction

14112 kJ/kg

Chaleur spécifique Cp

14,3 ki/kg K

Chaleur spécifique Cv

10,3 ki/kg K
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Chapitre | Généralités sur les matériaux de stockage de I’hydrogéne

Température d’auto inflammation dans I’air | 858 K
Température de flamme dans I’air a 300K 2318 K
Limites d’inflammabilité dans 1’air 4 —75 (%vol)
Limites de détonation dans 1’air 13 - 65 (%vol)
Energie d’inflammation 0,020 mJ
Electronégativité (Pauling) 2,1
Coefficient de diffusion dans 1’air 0,61 cm/s
Vitesse de flamme dans 1’air 260 cm/s
Vitesse de détonation dans 1’air 2,0 km/s

1.2.2. Production de I’hydrogéne

Actuellement, la production de I’hydrogéne devra fortement augmenter pour satisfaire

les nouveaux besoins énergétiques.

L’hydrogene peut étre produit a partir de plusieurs sources différentes. Toutefois, la

majeure partie de sa production provient du reformage d’hydrocarbures.

Le choix de fabrication d’énergie de I’hydrogéne se fait en fonction de nombreux
critéres : type d’énergie primaire disponible, pureté,...... les principales méthodes de

production actuelles sont :
1.2.2.1. Le vaporeformage

Aujourd'hui, environ 95% de I’hydrogéne est produit a partir de combustibles fossiles

par reformage (i.e. chauffage des hydrocarbures).

Le reformage humide du méthane est la méthode la plus développée pour la production
de H, avec un rendement éleve de 74-85% [7]. Il est a noter qu'il existe plusieurs types de
reformage, le procedé le plus courant et le moins cher est le vaporeformage du gaz naturel
(i.e. exposition du gaz naturel sous une vapeur d'eau trés chaude). L’inconvénient majeur de
cette technique est la quantité de gaz carbonique rejetée dans l'atmosphére. La réaction de

vaporeformage est la suivante :
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CHa(g) + H20(I) «— CO(g) + 3 Ha(g)

Cette réaction, trés endothermique, nécessite un apport continu d’énergie. Le mélange
gazeux circule dans des tubes chauffes extérieurement, contenant le catalyseur. Le monoxyde
de carbone (CO) produit, transformé (& T = 800 - 900°C et P = 3,3 MPa) par conversion en
COg, avec production complémentaire de H, [8,9].

CO(g) + H20(l) «—— CO2(g) + Ha(g)
1.2.2.2. L’électrolyse de I’eau

L'eau est l'une des matiéres premiéres les plus abondantes et peut étre utilisée pour la
production de H, par électrolyse. Cette technique est la plus efficace, cependant treés

endothermique et nécessite un apport énergétique [10].

Ce processus repose sur le fait que 1’énergie électrique permet de dissocier la molécule
d’eau en ses deux éléments constitutifs, (I’hydrogene et 1I’oxygéne), la décomposition de 1’eau

par électrolyse s’écrit de maniére globale :
2H20(|) “—> Oz(g) +2 Hz(g)

La décomposition de I’eau demande une quantité d’électricité comprise entre 53,4-

70,1kWh.kg™ de H; & 1 atm & 25°C avec un rendement compris entre 56et 73% [11].

Ce procédé tres intéressant du point de vue écologique (absence de rejet de gaz a effet
de serre) Mais, le colt de la production par cette voie est cependant trois a quatre fois plus

élevé que le vaporeformage.

L’utilisation d’énergie renouvelables propres, telles que I’hydroélectricité, 1’énergie
éolienne et 1’énergie solaire, comme source d’électricité, présente des avantages sur le plan
environnemental. Le cout de la production de I’hydrogéne par électrolyse est lié a celui de

’¢lectricité et a son mode de production.
1.2.2.3. La gazéification de la biomasse

Dans le domaine de I'énergie, le terme de biomasse regroupe l'ensemble des matiéres

organiques pouvant devenir des sources d'énergie qui se renouvellent a la surface de la terre.

La production d’hydrogene a partir de la biomasse repose principalement sur le procédé
de gazéification thermique des composés organiques tels que le bois, les produits agricoles,
les déchets urbains. Le résultat de la gazéification thermique est un mélange de dihydrogéne
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et de monoxyde de carbone que I’on purifie ensuite. Dans ce cas, 1’émission de CO; est

équivalente a celle qui est necessaire pour sa régénération [12].
1.2.2.4. La gazéification du charbon

Source principale d’H, avant l'utilisation du gaz naturel. Elle n'est plus utilisée
actuellement sauf en Afrique du Sud ou en chine, elle permet de produire de 1’¢lectricité et
des sous-produits comme I’hydrogéne en mélangeant le charbon, 1’eau, et ’air a 1000°C et

sous pression ; Le principe est le suivant : formation du gaz a I'eau ou gaz de synthese
C(s) + H20(l) <====> CO(g) + H2(9)
Enthalpie de réaction a 298K = +131 kJ/mole.

Cette réaction endothermique nécessite un soufflage de dioxygéne pour maintenir la

température par combustion du carbone.

Il y a d’autre méthode comme : La photobiologie, la production a partir de 1’énergie

nucléaire.
1.2.3. Transport de I’hydrogéne

Une fois produit, ’hydrogene doit étre transporté et distribu¢ jusqu’a son lieu
d’utilisation. Les modalités de transport varient avec son mode de production, sous forme

gazeuse.

Sous forme liquide, il peut étre transporté par la route. De nombreuses études tendent a

démontrer que le transport de I’hydrogene n’est pas plus délicat que celui du gaz naturel.
1.2.4. Stockage de I’hydrogéene

Une fois produit, I’hydrogene doit étre stocké pour pouvoir ensuite étre distribué. Il peut
étre stocké de trois maniéres différentes : gazeux, liquide ou solide. Ces trois méthodes de
stockage différent par leurs densités volumiques et gravimétriques et aussi par leurs aspects

sécuritaires et leurs codts.
1.2.4.1. Le stockage sous pression

Le stockage de I'nydrogene sous forme gazeuse est une technologie mature et aussi la

méthode la plus commune Pour augmenter la densité.
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Le stockage sous forme comprimée est le plus utilisé actuellement. L’hydrogene peut se
stocker a température ambiante et sous pression de 200 a 700 bars, il est alors a 1’état gazeux
et sa densité est faible .Toutefois la compression de I’hydrogéne est consommatrice d’énergie

(= 10% de I’énergie de combustion de I’hydrogene).

L’hydrogene peut étre stocké dans des petites bouteilles de 10 L et jusqu'a des grands
réservoirs de 10 000 L, il existe des réservoirs ronds ou cylindrique, le réservoir est fait
d’alliages métalliques tres résistants a la corrosion. L’intérét de stocker 1’hydrogeéne sous
pression réside dans le fait que I’on posséde une grande maitrise de la technologie et que le

remplissage est tres rapide, cette technique [13] présente des inconvénients comme :

¢ La faible densité volumétrique.
% La nécessité de concevoir des réservoirs résistants aux chocs et adaptables aux

véhicules pour les applications embarquées.
1.2.4.2. Le stockage liquide

Ce modeéle de stockage est une solution trés attractive, I’hydrogéne est refroidi a -253°
C et devient liquide, ce qui lui confére une densité plus élevee. Ce mode de stockage nécessite
une grande quantité d'énergie de refroidissement (25 % de I'énergie de combustion de
I'nydrogene). La maitrise du stockage de I'hydrogéne a des températures aussi basses a

conduit a des évolutions technologiques majeures.

L’hydrogene est stocké dans des réservoirs de double paroi, entre ces dernier un espace

contenant des super isolant ou d’air liquide son but est de limiter les échanges thermiques.

Les réservoirs sont en acier ou en matériaux composites pour réduire leur masse. La
densité de I’hydrogene a I’état liquide a une température de 20K et une pression de 1 bar est
de 71,1 kg/m® (i.e. 1 kg d’hydrogeéne occupe un volume de 13 L), ce qui est bien supérieure a
celle de ’hydrogene gazeux sous pression. Finalement, la capacité volumique est 2 a 3 fois

supérieure a celle de I’hydrogene gazeux.
1.2.4.3. Le stockage solide

L'hydrogéne peut étre stocké dans des hydrures metalliques avec différents types de
poudres meétalliques ce qui cree un stockage solide a basse pression. Certains éléments comme
les métaux et alliages ont la propriété de formés des liaisons (covalente ou ionique) avec

I’hydrogéne réagissant de maniere réversible avec eux.
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Le stockage dans les hydrures utilise un réservoir rempli de certains métaux (Pd, Mg,
etc.) ou composés intermétalliques qui peuvent stocker des atomes d'hydrogene dans leurs

réseaux et creer des liaisons chimiques.
1.2.5. Utilisation

L'énergie contenue dans I'hydrogene peut étre transformée en d'autres types d'énergie
selon leur utilisation, Actuellement, 1’hydrogéne est utilisé dans 1’industrie chimique et
pétrochimique pour la synthése d’ammoniac, de 1’acide sulfurique, du peroxyde d’hydrogeéne
et de I’acide nitrique. Il est aussi utilis¢ en métallurgie, en électronique, en pharmacologie.
Cependant, I'nydrogéne présente un nouvel intérét dans les transports et permet également de

produire de I'électricité via les piles a combustible.
Il'y a deux écoles pour I’utilisation de I’hydrogene :

v' Utilisation directe comme combustible dans un moteur a combustion interne.
v' Utilisation dite indirecte pour produire de 1’énergie électrique ou thermique via une

pile a combustible.
1.3. Les différentes familles d’intermétalliques

1.3.1. Le magnésium

Initialement les alliages a base de Magnésium ont été développés pour répondre a
certaines normes de légéretés dans le domaine de I’automobile [14]. Le magnesium et les
alliages a base de magnésium sont des bons candidats pour le stockage de I'hydrogene [15].
En effet, il fait partie des éléments légers et posséde donc une grande capacité d'absorption de
masse. D’autant plus que le magnésium est un élément abondant et relativement bon marché
[16].

Pour ces raisons, les alliages a base de magnésium sont tres étudiés. Et c’est pourquoi

nous nous sommes intéressés aux intermétalliques de type AB; a base de magnésium.
1.3.2. Les composes intermétalliques

La direction de la recherche scientifique explorer actuellement de nouveaux composés
intermétalliques, parmi les principales familles qui nous intéressent sont obtenus en
combinant deux éléments, A et B, qui peuvent former des hydrures modérément stables a
pression et température ambiante. Ces matériaux peuvent étre utilisés dans différents

domaines. Comme I’application & haute température en raison de leur résistance a la corrosion
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et a I'oxydation. Un autre domaine d'application important est le stockage de I'nydrogene [17].
Ainsi, des alliages a base de magnésium ont été développés pour répondre a certains criteres

de flexibilité dans le secteur automobile [18].
1.3.2.1. Les composés de type AB

Ces intermétalliques généralement forment des hydrures stables a température
ambiante. Parmi ces composés en trouvent ZrNi [19], aussi TiFe, TiNi, ZrCo qui se
cristallisent en structures cubique type CsCl ou orthorhombique type CrB ou FeB. lls

possédent une capacité en réaction solide-gaz comprise entre 2 et 3 H/u.f.
1.3.2.2. Les composés de types ABs

Correspondent aux composes intermétalliques binaires et ternaires de type ABs,
cristallisent dans 34 différents structures, mais la plupart des composés se cristallisent
principalement dans deux types de structure : une structure hexagonale de type CaCus comme
le composé LaNis, et une structure cubique de type AuBes, ils présentent un excellent

comportement en milieu potassique (utilisation en électrochimie).
1.3.2.3. Les composés de type AB3

Le composé de type ABj cristallise sous forme rhomboédrique de type PuNis. Les
composés AB;z; synthétisés a ce jour ont montré de remarquables propriétés
d'absorption/désorption d'hydrogéne, et ces derniéres années, de nombreuses études ont

montré un réel intérét pour le stockage d'hydrogéne des composés de type ABs.
1.3.2.4. Composés de type ABC

Les composes de type ABC se cristallisent dans une structure orthorhombique de type
TiNiSi, dont le groupe d’espace est Pnma. L'hydratation de ces composés a un effet
significatif sur la structure cristalline et les propriétés magnetiques, I’insertion d’hydrogéne

dans ces composés modifie a la fois le volume molaire et la densité d’états au niveau de Fermi

[20].
1.3.3. Les composés de type AB, ou Phases de Laves
1.3.3.1. Définition

Les composes de type AB; sont aussi appelés phases de laves est issue du nom de

monsieur James Friauf en 1927, Fritz Laves [21] qui fut le premier a les décrire, Ces
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composés ont absorbent facilement I’hydrogéne, 1’élément A peut-Etre une terre rare (Er, Ho,
Dy...) ou un élément de transition formant un hydrure stable, comme Zr ou Ti, I’élément B
est un élément de transition, ces intermétalliques se cristallisent dans trois structures
possibles : MgCu, (structure cubique ou C15), MgZn, (hexagonale ou C14) ou MgNi,
(structure hexagonale ou C36).

1.3.3.2. Famille des phases de Laves :

Les composes intermétalliques qui nous intéressent sont obtenus en combinant deux
éléments A et B qui peuvent former des hydrures intermédiaires a pression et température
ambiante. Les propriétés des composés intermétalliques ABy, (I'indice n peut varier entre n=2
et n=5) dépendront de la nature du métal utilisé (stcechiométrie). Ces composés

intermétalliques absorbent facilement 1’hydrogéne.

Ils se cristallisent dans trois structures possibles: C14, C15, C36. Ces alliages
présentant des caractéristiques cinétiques d’absorption et de désorption relativement

favorables mais "également une capacité d’insertion tres élevée".
1.3.3.3. Les structures cristallographiques des phases de laves de type AB;

Comme mentionné précédemment, le composé AB, se présente sous trois formes
cristallines, La structure cubique C15 dite MgCus, la structure double hexagonal C36 appelée

MgNi et la structure hexagonal C14 dite MgZn..

A. Structure type MgCuzou C15 : la structure type C15 est de groupe d’espace
Fd3m. Les atomes B s’arrangent en tétra¢dres, les tétraédres étant joint entre eux par
les sommets. Les atomes A occupent alors les espaces libres entre les tétraedres
formant entre eux un réseau de type diamant. Le réseau est cubique a faces centrees et

il y a 8 motifs AB; par maille.
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Figure 1.1 : Structure du MgCus.

B. Structure type MgZn2 ou C14 : la structure type Cl4 est le groupe d’éspace
P63/mmc, Ce réseau est hexagonal. Les atomes B s’arrangent toujours en tétraédres
mais ces tétraédres sont alternativement joints par les bases et par les sommets. 1l y a

cette fois 4 motifs par maille.

0@ Mg
‘40 . | © zu()

O © é © Zn(ll)

Figure 1.2 : Structure du MgZn,.

C. Structure type MgNi, ou C36 : la structure type C36 est le groupe d’espace
P63/mmc, Cette structure est une combinaison des deux précédentes. Le réseau est

hexagonal avec une maille doublée selon c par rapport a la structure C14.
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Figure 1.3 : Structure du MgNis.
1.3.3.4. Propriétés et domaine d’application des phases de laves

Les phases de Laves sont des types important et attrayant de matériaux a la fois
scientifiquement et technologiquement. 1ls sont sérieusement pris en considération pour de

nombreuses applications pratiques.

Leurs propriétés mécaniques remarquables et leur résistance a la corrosion et a
I’oxydation leur conférent des propriétés intéressantes et des applications a hautes
températures. Des travaux, entrepris il y a déja quelque temps [22,23], ont révélé des
propriétés supraconductrices de quelques composés de cette classe de matériaux. Par ailleurs,

des recherches en cours visent leur utilisation comme couches de revétements.

Des couches minces des phases de Laves sont appliquées dans les turbines des métaux
des moteurs d'avion, les turbines a gaz, ou les turbines de l'industrie marine afin d’améliorer

leur résistance mécanique [24].
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Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.1. Introduction

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont relié
fondamentalement par la compréhension et l'exploitation des propriétés des systémes
d'électron et des noyaux atomiques, cela est connu depuis la mécanique quantique, déclaré par
Dirac en 1929 [1].

Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux, constituent un systéeme a
plusieurs corps fortement corrélés et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrddinger
extrémement difficile [2], pour résoudre cette équation en utilisant plusieurs approximations,
équations, méthodes et théories. Une des méthodes utilisées est la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT).

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter les différents niveaux d’approximation

nécessaires a la resolution de I'équation de Schrédinger pour un systéme complexe.
11.2. L’équation de Schrodinger

Considérons un systeme constitué par N électrons et n noyaux.

n noyaux de masse My, de charge +Z,.e et aux position {R;} = Ry, R;,....... R,
N électrons de masse m. de charges —e et aux positions {r;} = 77,75, ....... ™

L’équation de Schrodinger stationnaire et dans le cas non relativiste prend la forme

suivante :
HY TR} = E,Yo{T0 Ry} (I1.2)
Ou:
H : Hamiltonien du systeme.
Y, : Fonction d’onde associée au niveau énergétique E;, .

L’opérateur Hamiltonien non-relativiste total peut ainsi s’exprimer, dans le systéme

international d’unité (SI) selon 1’équation :

e ZI
121 1 |R_)_ﬁ

_ hl N v_’
eZ[Z]

1Zj>l |7 - —>| ZI 1Z,n>1|R |

(11.2)
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Ou:
H=T,+Te+ Vet Vore +Vhp (11.3)
VZRi
21 1_R (11.4)
_2
ZN ‘7” (11 .5)
~ 1 2
Vewe = 1 i fv>l|e— (11.6)
- 27
Poe = = o T Th - (11.7)
> e ZIZ]
Va—n 4n£021 DN IR (11.8)

Tnet Te sont les énergies cinétiques et V. et Ve et Vy sont les opérateurs énergies

d’interaction électron-noyau, électron-électron et noyau-noyau.
Remarque :

En mécanique quantique, I’écriture des équations est grandement simplifiée par

I’utilisation des unités atomiques (u.a.) comme décrit ci-dessous.
Unités atomiques u.a.

M glectron = 1
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La résolution de I’équation de Schrodinger est extrémement difficile pour un systéme
possédant n atomes et N électrons donc peut étre résolu a 1’aide de certain approximation et

on commence par I’approximation de Born —Oppenheimer.
11.3. Approximation de Born—Oppenheimer

La premiére approximation que nous pouvons appliquer a été élaborée conjointement
par Born et Oppenheimer. L’approximation de Born-Oppenheimer a été publiée en 1927, par
Born et Oppenheimer, Elle consiste a prendre en compte I'importante différence de masse qui

existe entre les noyaux et les électrons.

Selon Born et Oppenheimer [3], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les
électrons, donc le mouvement est beaucoup plus lents, on commence par négliger le
mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons, On néglige ainsi I’énergie cinétique
des noyaux (c’est a-dire que leur énergie cinétique (Tn) est nulle). Et 1’énergie potentielle
noyaux-noyaux (interaction répulsive entre eux (V,-,) devient une constante [4], Autrement

dit, les mouvements nucléaire et électronique sont sépares.

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien électronique, c’est celui des

électrons He donné
Par :
Hy =T, + Voo + Vo (11.9)
Le terme de répulsion électronique V, , rend le Hamiltonien H particuliérement difficile
a résoudre. En effet V,_, bloque la résolution analytique au de-dela de quelques électrons.

Donc, il est nécessaire d‘introduire quelques approximations supplémentaires sur

I’Hamiltonien et sur la fonction d‘onde pour arriver a résoudre 1’équation de Schrodinger.
I1.4. Approximation de Hartree

Malgré que I’approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie électronique
seulement, nous sommes devant un probléme a N corps a cause du terme d'interaction

électron-électron.

En 1928 [5], Hartree proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde
[6]. Hartree considére que chaque électron se déplace de fagcon indépendante dans le champ

moyen créé par les noyaux et I'ensemble des autres électrons [7], donc chaque électron se
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déplace dans un potentiel effectif, qui permet de décrire la fonction d’onde du systéme

électronique comme le produit direct des fonctions d'ondes mono-électronique telle que :
Yy (@) =072, 7y) = IY (1) = V1 ()Y, (7). ... Py () (11.10)

L’Hamiltonien électronique H¢ devient la somme des Hamiltoniens mono-électroniques
hi

Hy=3¥N hi =hi+hy+..oo...... +hy (11.12)

Le principal défaut de la méthode de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe
de Pauli. Donc la fonction d'onde de Hartree n'est pas antisymétrique et les électrons ne sont

pas indiscernables.
11.5. Approximation Hartree-Fock

En 1930, Fock prouva que la méthode de Hartree ne respectait pas le principe
d'antisymétrie de la fonction d'onde [8]. Slater est connue par la méthode de Hartree Fock [9].
Cette généralisation est assurée en remplacant les fonctions d’onde de Hartree par un
déterminant de Slater ; on définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N
formé sur N spin orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables

d’espace et de spin[10] ; la fonction d’onde devient alors :

p1(X1) (X))  ..on(X)
Yy ~ WYyp = Wps = \/%det ?Dl(XZ) ?Z(XZ) ;--(PN(XZ) (11.12)

;P1 (Xn) ;Pz (Xn) on(Xy)

1 . .
— : La constante de normalisation.
VN!

11.6. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept fondamental sur lequel repose la théorie est que 1’énergie d’un systéme
électronique peut-étre exprimé en fonction de sa densité électronique [11]. La premiére idée
est consistée aux travaux de thomas [12] et fermi [13]. La théorie fonctionnelle de la densité
électronique a été proposee par Hohenberg-Kohn [14] et Kohn-Sham en 1964 [15] ; I’idée de
la DFT est d’utilisée la densité électronique comme variable de base, au lieu de la fonction
d’onde. De plus, la densité électronique est une observable. La densité €lectronique elle, reste
indépendante de la taille du systeme. Ce qui permet une grande simplification de la résolution

de I’équation de Schrodinger.
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Le principe de la DFT est la Reformulation du probleme quantique a N corps, en un
probléme monocorps (fonction du spin) avec comme variable la densité électronique, et son

but est de trouver une fonctionnelle permettant de connecter la densité avec I'énergie.
11.6.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basé sur deux théorémes de Hohenberg et
Kohn.

Théoréme 01 :

Pour un potentiel externe donné Vet (r), I'énergie totale de I'état fondamental E est une

fonction unique de la densité électronique de la particule.
Cette fonctionnelle peut donc s'écrire :
Elp] = [ d31Vere "p(r) + Flp] = Egp (11.13)

Ou F [p] est une fonction universelle de la densité qui ne dépend ni du systéme ni du

potentiel extérieur.
Théoreme 02 :

Pour un potentiel Ve et un nombre d’électrons N donnés, le minimum de 1’énergie
totale du systéme correspond a la densité exacte correspondant a I'état fondamental ce qui

peut étre écrite :

J @ Ve (M) ppr (1) + Flpgr] = Egp (11.14)

Par conséquent, pour déterminer I'énergie totale du systeme, il suffit de déterminer la

densité qui minimise I'énergie.
Elp(1)] = Furlp()] + [ Vere (p(r)d°r (11.15)
Ou:
Furlp(M] = Tlp] + E¢—4[p] (11.16)
Fyrlp(m)] : La fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn.
T[p] : L’énergie cinétique.

E;_¢[p] : L’énergie potentielle due a I’interaction électron-électron.
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Finalement, il est trés difficile d’approximer la fonctionnelle universelle de Hohenberg-

Kohn en particulier la partie de 1’énergie cinétique.
11.6.2. Les équations de Kohn- Sham

En 1965 Kohn et Sham (KS), annoncer une idée de choisis un systéme sans interaction
pour remplacer un systeme physique, L hypothése centrale de kohn-Sham est que pour tout
systeme en interaction, on peut trouver un potentiel Vs tel que la densité exacte du
systéeme p[r] soit égale a la densité du systéme d’électrons indépendants ps[r]. On a ainsi
remplacé un probléme d’électrons en interaction par un probléme fictif ou les électrons

n’interagissent pas, mais évoluent dans un potentiel effectif Ve

Le systéme sans interaction est un systeme fictif ou :
1 . .
His = ZiLy =3 V1% + vgs ()] = ZILy hys (@) (11.17)

La fonction d’onde décrivant ce systeme est le déterminant de Slater @4 construit sur

des spin orbitale ¢; vérifiant :

n@ = 2o ®I° (11.18)

Son énergie cinétique vaut alors exactement :
N 1
Tgs(n) = (CDKS|T|¢KS> = —EZ?](%WZVPO (11.19)

La fonctionnelle de I'énergie du systéme sans interaction s’écrit :

Exs(n) = Tgs(n) + [ vys (F)n(@)dr (11.20)
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Densité initiale

\ 4

n(r)
|

Calcul du potentiel effectif

Vs=Vext+VH[n]+VXC[n]
I
Résolution des équations de Kohn-Sham

[_%VZ + VS] ¢:i(r) = &¢:(r)
\

Calcul de la nouvelle densité électronique

2

N
n(r) = Y ()l
|

Non Champ auto cohérent ?
|
oui

Calcul des propriétés Fin du
processus

Figure 11.1 : Organigramme de Principe du cycle auto-cohérent.
11.6.3. La fonctionnelle d'échange et de corrélation

Les equations de Kohn et Sham peuvent mettre 1’accent sur la seule fonctionnelle de
densité inconnue qui est la fonctionnelle d’échange-corrélation, elle comprend tous les termes

connus de maniére imprécise.
A L’effet d’échange :

L’effet d’échange est indépendant de la charge de 1’électron, encore appelé corrélation
de fermi. Quand I’on échange deux électrons I’un avec ’autre, la fonction d’onde d’un
systéeme de N corps est antisymétrique. Par ce que les électrons sont des fermions (spin demi-
entier) et ’origine que deux électrons de méme spin ne peuvent pas étre au méme endroit.

C’est le principe d‘exclusion de Pauli.
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B L’effet de corrélation :

Dans un systeme quantique, c’est La corrélation électronique qui décrit l'interaction
entre électrons, elle est relié a la répulsion inter-électronique coulombienne instantanée,
Contrairement a I’effet d’échange, I’effet de corrélation est dii a la charge de 1’¢électron mais il

est indépendant du spin, I’approximation de Hartree-Fock néglige 1’effet de corrélation.

En plus de ce qui a déja été dit, la fonctionnelle d’échange-corrélation doit également
prendre en compte une correction de 1’énergie cinétique, c’est-a-dire la différence d’énergie

cinétique entre le systéeme fictif sans interaction et le systéeme réel.

La plupart des fonctionnelles d‘échange corrélation font une séparation entre le terme

d‘échange et le terme de corrélation coulombienne :

Exc[n] = Ex[n] + E¢[n] (1.21)
Energie d‘échange Corrélation de Coulomb

Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA [16].
11.6.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale [17,18] (connue sous le nom de LDA Local
Density Approximation).est lI'approximation la plus simple pour exprimer I'énergie d'échange
et de corrélation. C’est I’approximation sur laquelle reposent pratiquement toutes les
approches actuellement employées et précisément les méthodes d'approximation de la
fonctionnelle d'échange-correlation été proposée pour la premiere fois par kohn-sham en
1965, il traite la densité électronique localement sous la forme d’un gaz d’électrons uniforme ;

C’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement homogene.

L’idée centrale de l'approximation de la densité locale (LDA) est de écrite la

fonctionnelle d‘échange corrélation comme :
Exe [n(m)] = [n(r) g™ [n(r)]dr (11.22)
ghom - Energie xc par particule d'un gaz d'électrons homogeéne de densité n(r).

Cette énergie d’échange et de corrélation par particule est pondérée avec la probabilité

n(r) d’existence d’un électron a la position .
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L’¢énergie d'échange et de corrélation du gaz d'électrons homogeéne en fonction de la

densité el°™ peut-étre subdivisée en contributions d’échange et de corrélation :
2™ [n] = £2°™ [n] + &l°™ [n] (11.23)
ghom - Echange forme analytique.
ghom - Corrélation Méthodes de Monte Carlo.

La partie d'échange £°™ qui représente I'énergie d'échange d'un électron dans un gaz

uniforme d'électrons d'une densité particuliére n,

L'échange peut étre calculé analytiquement :
el [n()] = = - [Br*n()] /s (11.24)

La LDA permet de transformer la DFT, théorie a N corps exacte et inutile, en une
théorie approchée mais fiable et tres sollicitée.

Par conséquent, le potentiel d'échange et de corrélation correspondant devient :

SELPAIn(r)] _
on(r)

68}{6 [n(r)]

VEPA(r) = = el [n(r)] + n(r) 25110 (11.25)

L’approximation de la densité locale favorise des densités homogenes.
11.6.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approche appelée approximation du gradient généralisé aurait di améliorer les
résultats de LDA, elle consiste de tenir compte les variations de la densité. L’idée de cette
approximation et d’écrire I’énergie d’échange et de corrélation en fonction de la densité
électronique avec son gradient pour prendre en compte le caractére non uniforme du gaz

d’électrons.

De maniére générale, 1’énergie d’échange-corrélation est définie dans I'approximation
GGA comme :

EieA n(), Vn()] = [ n(r) frc [n(r), Vn(r)]dr (11.26)
feeIn(r), Vn(r)] : est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.

L’approximation GGA a été introduite pour améliorer la précision des résultats as de la
LDA
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Cette méthode est plus efficace que 1I’approximation LDA pour les systémes de densités

inhomogenes.
11.7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Plusieurs méthode de calcul ont été étudiées, basées sur le contenu de la DFT. Ces
méthodes de calculs peuvent étre divisé 1’espace réel du systéme on deux partie : la premiére

partie est la sphére de (muffin-tin) de rayon R, autour de rayon atomique et le reste de

I’espace exprime la deuxieme partie qui représente la partie interstitielle.

Ces méthodes différent par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde
prises comme base. .et la méthode la plus préside est la méthode des ondes planes
augmentées, elle est fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) développée par Slater. Donc il faut exposer la méthode APW avant

expliquer le principe de LAPW.
11.7.1. L’approximation Muffin-Tin (MT)

L’idée de cette approximation est que la cellule unitaire de cristal est divisée en deux
régions :

¢+ Une région sphérique or le potentiel possede la symétrie sphérique.

0,

% Une région interstitielle or le potentiel est pris comme constant.

Selon cette approximation, la résolution de I'équation de Schrodinger se fait dans la
région sphérique des coordonnées spheériques, dans la région interstitielle, I'équation permet
des ondes planes comme solutions, avec des conditions aux limites pour assurer la continuité

des fonctions d’ondes en traversant la surface sphérique [19].

( N

Cégion interstitielle /

Figure 11.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en

région interstitielle.
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11.7.2. La méethode des ondes planes augmentees (APW)

La méthode APW (augmenté plane wave méthode), a été proposée par Slater [20] en
1937, dans cette méthode 1’approximation de Muffin-Tin (MT) est utilisé comme base .pour
résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron, pour cette méthode le potentiel
cristallin écrit comme suit :

V(r) pour r<r

vir) = {0 pour r>71 (1.27)

Les fonctions d’onde d’un cristal sont développées sur des bases différentes selon la
région considérée ; solution radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére
MT et ondes planes dans la région interstitielle .Ainsi la fonction d’onde du cristal sont écrite

de la facon suivante :

O(r) = {%ZG(CGei(HK)r) T (11.28)
Zlm Alm Ul (r)ylm (T) r<rmn

U,(r) : La solution radiale de 1’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :

{‘ 3_2 + 524V - Ez}rUz(r) =0 (11.29)

r2

Ou E; est I’énergie de linéarisation et V(r) la composante sphérique du potentiel dans la

spheére.

Les fonctions radiales définies par 1’équation sont automatiquement orthogonales a
n’importe quel état du méme Hamiltonien qui disparait aux limites de la spheére comme le
montre 1’équation suivante :

dZTU1 dZTUZ
dr? 1 gr2

(11.30)

(E; — EDrU U, = U,

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement
étant

Construit en utilisant 1’équation et en 1’intégrant par partie.

Selon la méthode de APW, la description du potentiel cristallin est fait par

I’approximation muffin-tin qui utilisé par Slater.
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La continuité aux limites des sphéres dans la méthode APW est assurée quand les Ay
ont été déterminés en fonction du coefficient Cg des ondes planes existantes dans les régions
interstitielles. Ainsi, on trouve :

4mil

A, =—————
im Q2u,(r)

Celi(IK + g|R)Yim (K + G) (11.31)

R est le rayon de la spheére, et I’origine est prise au centre de la sphere.

Les parametres de 1’énergie E; sont vibrationnels dans la méthode APW. La méthode
APW posséde quelque problémes donc plusieurs modification ont été apportées a la méthode

APW notamment celles proposées par Koelling [21] et Andersen [22].
11.7.3. Le principe de la méthode LAPW

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen, est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentees (APW)
élaborée par Slater [23].

Cette méthode les fonctions de base dans MT exprimé comme une combinaison linéaire

des fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport a I’énergie [24].

Les fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

Yim [Alm Ui(r) + Bin, U (T)] Yim (1)

p(r) = 15 o i (11.32)
2

Les fonctions radiales satisfont I’équation :

1d [ odU; G _

Sl + e -2 - v |uer) =0 (11.33)
Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante :

d? | 1(+1) :
{— —t—t V(r)— El}rUl(r) =rU;(rs) (11.34)

Comme dans la méthode APW, Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement

dans les zones interstitielles, au voisinage d’E; Les fonctions radiales écrit comme suit :
U(r) = Uy(e, 1) + (e — EQU(r) + 0((e — E))?) (11.35)

Ou : 0((e — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.
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Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW.

Les erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de 1’énergie, sont de

’ordre (g — E;)? ,(e — E;)* respectivement.

La méthode LAPW donne des grandes simplifications a la méthode APW .généralement

siU; est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U,sera différente de zéro,

Donc, dans la méthode LAPW le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT

ne se posera pas.
11.7.4. Le concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [25], aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge, le potentiel et la densité de charge
sont plutdt développés en des harmoniques du réseau a ’intérieur de chaque sphére atomique,
et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom « Full-

Potential ».

Donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT se développe sous la

forme :

(X Vgelkr T
v = {5 v r<mn (11:36)

et la densité de charge est développée sous la forme :

ikr

p(T‘)={ZK'DKe r>"

Zlm Pim (T)Ylm (T) r<Tn (”37)

11.8.Conclusion

La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les
solides. 1l existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution
des équations de la DFT. Ces méthodes différent par la forme utilisée du potentiel et par les

fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW) est I’une des méthodes les plus précises.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Le but de ce chapitre est d’examiner les propriétés structurales, electroniques des
composés intermétalliques de type AB, de structure MgCu2, MgZn2. Ces matériaux sont

intéressants pour leurs applications dans le domaine de stockage d’hydrogéne.

Divers résultats obtenus a partir des calculs seront présentés et interprétés dans ce

chapitre.
111.2. Détails de calcul

Dans ce travail, I’étude présenté est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [1.2], traitée par la méthode des ondes planes augmentée linéarisées avec un potentiel
complet (FP-LAPW) [3] implémenté dans le code de calcul « EXICITING » [4]. Les calculs
ont été réalisés en utilisant le potentiel d’échange et de corrélation est traité par
I’approximation du gradient généralis¢ GGA-PBE développé par (Perdew, Burk et

Ernzerhorf) [5] pour prédire les propriétés structurales et électroniques.
Dans la méthode (FP-LAPW), la cellule unitaire est devisée en deux régions :

1- les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-
tin spheéres) de rayon.

2- la région interstitielle (la région qui reste).

Elément Groupe d’espace Structure Position atomique
Cu Fm3m [225] Cubique (0,0,0)
Mg R3m [166] Rhomboédrique (0,0,0)

(0.2222, 0.2222, 0.2222)
(0.7778,0.7778, 0.7778)
Zn P6s/mmc [194] Hexagonal (0.3333, 0.6667, 0.25)

(0.6667, 0.3333, 0.75)

Tableau 111.1 : Paramétres de structure de Cu, Mg et Zn [14].
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Le tableau I11.1 représente la structure et les positions atomiques des constituant de

chaque composé « MgZn2, MgCu2 ».

Le composé MgCu2 se cristallise dans une structure cubique C15 de groupe d’espace
Fd3m (227), numéro d’atome dans la cellule est 24, et dont la position atomique du Mg

(0.0.0) et Cu (5/8.5/8.5/8), présenté dans la figure 111.1

Figure 111.1 : La Structure cristalline de MgCu,.

Le composée MgzZn2 se cristallise dans une structure hexagonal C14 de groupe
d’espace P63/mmc (194), nombre d’atome dans la cellule est 12 dont les positions atomique
du Mg (0.33, 0.67, 0.062) et Zn se situe (0, 0, 0). (0.34, 0.17, 0.25). Présenté dans la figure
1.2

Figure 111.2 : La Structure cristalline de MgZn..
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La configuration électronique de chacun des éléments Mg, Zn, Cu constituants les
composés intermétalliques de type AB, ou phase de laves MgCu, et MgZn, est représenté

dans le tableau Il11. 2.

Atome Symbole Numeéro atomique La configuration
atomique z électronique
Magnésium Mg 12 15°25%2p°3s?
Cuivre Cu 29 15°25°2p°®3s*3p°4st3d™?
Zinc zZn 30 15°25%2p°3s°3p°4s?

Tableau I11.2 : Configuration électronique des éléments Mg, Zn, Cu constituants les

composés MgCu,, MgZns.
I11.3. Test de convergence

Un calcul de type ab-initio est basée sur la précision de certains parametres importants

qui influent le temps et I’exactitude du calcul auto-cohérent.

Avant de déterminer les différentes propriétés mentionnées ci-dessus, nous avons
effectué plusieurs tests de convergence sur deux parametre numériques essentiels qui
gouvernent la précision de la méthode FP-LAPW pour les intermétalliques de type AB;

appelés aussi phase de laves de type structural MgCu,, MgZn,.

Pour cela nous devons converger deux paramétres de base :

0,

% La taille de maillage du point k dans la premiere zone de Brillouin ngridk.
% La taille de I’ensemble de base pour étendre la fonction d’onde rgkmax, Ceci est définit
comme la longueur maximale des vecteurs G + k, multiplier par le plus petit rayon de

muffin-tin RMTminx |G + K| max.
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Figure 111.3 : La convergence de 1’énergie totale en fonction de nombre de ngridk et rgkmax

pour MgCu,.

Pour obtenir les meilleures valeurs de parametre ngridk et rgkmax assurant la

convergence de I'énergie totale du systéme, on fixe l'un de ces paramétres et on varie 1’autre.

D’abord, on fixe le parameétre rgkmax a la valeur 7 et on varie le parametre ngridk de 6
a 18 et pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale du systéme, les résultats sont

représentés dans la figure 111.3 et 111.4.
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Figure 111.4 : La convergence de 1’énergie totale en fonction de nombre de ngridk et rgkmax

pour MgZns.

Une fois qu’on choisit le nombre convenable de point K (ngridk 12 et 10 pour MgCu2
et MgZn2 respectivement), on fixe ce dernier et on change le parameétre rgkmax 5a 9. La

courbe obtenue se rapportera a la convergence du calcul de 1’énergie total.

Nous avons obtenu la valeur 8 et 9 pour les composés MgCu2 et MgZn2
respectivement. Puisqu’au-dela de cette valeur aucun gain important par rapport au temps de

calcul n’a été apporté a la convergence de I’énergie totale pour les composés.

Critére de convergence d'énergie totale choisi égal a 10—5 Ry.
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I11.4. Propriétés structurales

Pour déterminer les propriétés structurales de 1’équilibre statique tel que le paramétre du
réseau ap, le module de compression B (Bulkmodulus) et sa dérivée par rapport a la pression

B’, on calcule I’énergie totale Ey pour différentes valeurs du volume.

Pour les alliages MgCu2 et MgZn2 respectivement avec les structures cubique et
hexagonal, On va insérer les données nécessaires pour I’initialisation des calculs : le non du
composé, le groupe d’espace, les positions atomiques adéquate pour chaque alliage, les

valeurs de ngridk et rgkmax choisit et le parametre de la maille élémentaire.

Plusieurs calculs auto-cohérent (self-consistent scf) pour optimiser 1’énergie totale en
fonction du volume de la maille élémentaire, pour tous les éléments les rapports c/a sont

optimisés pour chaque volume donné.

Les résultats obtenus des valeurs de l’énergie totale en fonction du volume sont
interpolés par une équation d’état semi-empirique, dans le présent de travail nous avons utilisé

I’équation de Birch- Muringhan [6] donné par :

EW) = By + 2 [y — 1P B + [vo/V) = 1] [6-40o/1)*s]  (11LD)

Ou By et B' sont respectivement le module compression a 1’équilibre et sa dérivée par
rapport a la pression, et ¢ et Vo sont respectivement 1’énergie totale et le volume d’équilibre

de la maille élémentaire & pression et température nulles.

Le module compression est déterminé par 1’équation :
B=v2Et (11.2)
v
L’approximation PBE-GGA est utilisé pour calculée les propriétés structurales optimale
au voisinage de 1’équilibre statiques tel que la constante du réseau a 1’équilibreag, le module
de compressibilité a pression nulle B et la dérivée du module de compression par rapport a la

pression B’.

Le volume Vj et I’énergie Eq sont donnés par le minimum de la courbe E(V) et le

module de compression By est déterminé par la courbure a V.

Les résultats des deux alliages MgCu2 et MgZn2 obtenus sont représentés dans les
figures (111.5) et (111.6) montrant les courbes d’évolution de 1’énergie totale du systéme en

fonction du volume.
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Figure 111.5 : L’évolution de I’énergie totale du systeme en fonction du volume deMgCu,.
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Figure 111.6 : L’évolution de I’énergie totale du systéme en fonction du volume de MgZn,.

Les valeurs calculées a 1’équilibre des parametres des alliages MgCu2 et MgZn?2 telles

que la constante du réseauao, le module de compression B et sa dérivée B’ sont regroupé dans

le tableau I11.3.

Nous avons optimiseé aussi chaque constituant des deux composant ( Mg, Cu, Zn), les

résultats du calcule est dans le tableaux I11.3
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Pour faciliter la comparaison en utilisant des valeurs expérimentales disponibles et

d’autres calculs ab- initio, ces valeurs sont présentes aussi dans le tableau (I11.3).

L’alliage | a (A°) ¢ (A°) B (GPa) V(A°®) | B
MgCu2 | 7.0622 7.0622 90.30 352.234 | 4.729
7.06%:7.04°:7.078:7.01° | 7.06%:7.04°:7.07®%:7.01° | 91.30° 351.789°

98.46° ; 88.60"

MgZn2 | 5.25 8.45 62.815 202.498 | 5.22
4.98°
5.198°: 5.222 8.47%: 8.554° 62.7°; 68.79° | 200.171°
200.290°
g f. g g
5.204 8.568":8.539 63.5 202.341"
Mg 7.871 7.871 68.272
68.249"
7.864" 7.864"
Cu 3.640 3.640 12.150
11.872"
3.622" 3.622"
Zn 2.633 5.18 31.110
A 31.115"
2.627 5.207"

a: Expt[7] ;b: Expt[8]; B :théor [8] ;c :théor[9] ;d : théor [10]
e : Expt [11] ;f: Expt [12] ;g : théor [13] ; h : Expt [14] .
Tableau I111.3 : Propriétés structurales de MgCu, et MgZn,

A partir du Tableau (111.3), on peut déduire que les résultats obtenus de la valeur du
parameétre de maille sont en bon accord avec les données expérimentales et théoriques.

Puisque les résultats sont proches les uns des autres.
I11.5. Les propriétés électroniques

111.5.1. La structure de bandes et la densité d’état

L’étude des propriétés électroniques posséde une place trés importante parce qu’elles

nous permettant de comprendre la nature des liaisons chimique qui se forment entre les
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différents ¢léments d’un matériau, énergie de gap, le transfert de charge entre les atomes. Ces

propriétés comprenant les structures des bandes et les densités d’états.

> La structure des bandes donne les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de

Brillouin sont traitées.

La figure (111.7) et (111.8) représente la structure de bandes électroniques correspondante
de MgCu; et MgZn, suivant les directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin,
calculée a P= 0 GPa et a T= 0 K avec les parameétres de maille obtenus par 1’optimisation des
géomeétries. Le niveau de Fermi Eg, représenté a E = 0 eV, est situé au maximum de la bande

de valence.

Ces figures des matériaux MgCu, et MgZn, respectivement, déduire chevauchement de

bandes qui apparait au niveau de Fermi qui confirme le caractére métallique de ces matériaux.

Band structure MgCu2
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Figure 111.7 : Structure de bandes du MgCu,.
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Band structure MgZn2

10

Energy - Ef [eV]

Figure 111.8 : Structure de bandes du MgZn,.

> Ladensité d'états (Density Of States, DOS) est une grandeur physique importante pour

comprendre les états électroniques dans le matériau et leur influence sur ses propriétés

physiques.

Les densités d’états totales et partielle du MgCu2 et MgZn2, en fonction de I'énergie en
eV (Hartree pour le partielle), sont représentées dans les figures (111.9) et (111.10). Le niveau

de Fermi est pris comme origine des énergies est représenté par une ligne pointillée.

Density of states MgCu?2
40 : . . . . . .

DOS [states/eV/unit cell]

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Energy-Ef [eV]
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Figure 111.9 : a) Densité d’état totale du MgCu,, b) Densité d’état partiel du Mg, c)Densité
d’état partielle du Cu.
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Density of state MgZn2
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Figure 111.10 : a) Densité d’état totale du MgZn,, b) densité d’état partielle de Mg, ¢) densité
d’état partielle du Zn.

On constate que les principaux pics de liaison de MgCu2et MgZn2 sont situés dans la
gamme de -8 jusqu'a 0 eV, proviennent de la contribution des nombres d'électrons de valence
de Mg s, Mgp,Cuset Cud et Mgs, Mg p, Zn s et Zn d, respectivement. Une analyse plus
approfondie peut montrer que pour MgCuz2, les orbites constituant 1’état hybride sont construit
principalement par I'état Mg s, p et Cu s, d (figure 111.9.b, ¢). Pour MgzZn2, I'état hybride est
formé par Mg s, p et I'état Zn d.

D’aprées les DOS totales présentés dans les figures (II1.9) et (111.10) pour les deux
matériaux : MgCu2 et MgZn2, il s’agit d’un état métallique. En effet, le niveau de Fermi se
trouve au milieu d’une bande énergétique autorisée, aussi puisque les pics se trouvent loin de

1I’énergie de fermi prouve que les composés ne sont pas magnétiques.
111.5.2. Chaleurs de formation

Chaleurs de formation de MgCu2, MgZn2 sont calculé par la formule suivante [15] :
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AB A B
AH = Etot =Na Eopt _NBEopt
Ng+Np

(111.4)

OUAH est les chaleurs de formation, E#5 est I'énergie totale de Composés
intermétalliques de type AB, Eg‘pt et Efpt sont I'énergie par atome d'éléments purs optimisés
A et B. Les énergies calculées de Mg, Cu et Zn a I'état optimisés sont -200,3372, -1655.0344
et -1796,1220 Ha/atome, respectivement, Na et Ng sont les nombres d'atomes A et B dans la

cellule unitaire.

Les chaleurs de formation de MgCu, et MgZn, calculées sont présentés dans le tableau

11.4.

L’alliage E AH AH

(Hartree/atome) (Kj/mole) (Expt/Calc)
Nos calculs (Kj/mole)

Mg -200,3372

Cu -1655.0344

Zn -1796,1220

MgCu, - -14,285 -11,70°; -13,28°

-6,91°
MgZn, - -13,127 -10,90°; -8,00°
-11.47°

b ; Expt [16], a ; théor [17].

Tableau I11.4 : tableaux représente la chaleur de formation des composés MgCu, et MgZn, en

kJ/mole.

Comme on peut le voir dans le tableau, les valeurs calculées dans ce travail sont en bon
accord avec les valeurs expérimentales et théoriques, ce qui implique que la méthode de
calcul est fiable. Les chaleurs négatives de formation de MgCu, et MgZn, montrent que ces
phases peuvent exister de maniére stable, et plus les chaleurs de formation sont basses, plus la
capacité de formage est forte. D'apres le tableau (111.4), on peut conclure que la phase MgCus,

a la capacité de formation la plus forte.
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Les chaleurs de formation ont montré que MgCu2 a la plus forte capacité d'alliage et

stabilité structurelle.
I11.6. Conclusion

Ce chapitre présente en premiére étape une étude ab-initio des propriétés structurales et
électroniques des composes intermétalliques de type AB2 de structure MgCu2, MgZn2.Apreés
avoir examiné leurs stabilités grace au calcul de la chaleur de formation, les résultats obtenues

en accord avec d’autres travaux expérimentaux et théoriques et la phase la plus stable est C15.
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Conclusion générale

Les phases de laves avec la composition AB, sont genéralement des composes
intermétalliques cristallisent en trois structures (C15 MgCu,), (C14 MgZn,) et (C36 MgNi,).

Plusieurs études sont fait pour développe 1’utilisation de ces matériaux dans différents
domaines et en précise le domaine de stockage d’hydrogéne grace a leur capacité pour le

stockage d’hydrogéne.

Pour cela, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques pour les deux

alliages MgCu, et MgZn; a I’aide d’un calcul ab-initio.

Dans le cadre de la fonctionnelle de densité (DFT), nous avons mené notre travail en

utilisant la méthode des ondes planes augmentée avec un potentiel total (FP-LAPW).

Les effets d’échange-corrélation ont été traités dans le cadre d’approximation du
gradient généralisée (GGA-PBE), la méthode des ondes planes augmentée linéarisée (FP-

LAPW) est I'une des méthodes les plus précisé.

Les propriétés structurales et électroniques et la stabilité énergétique de MgCu, et

MgZn; ont fait I’objet de notre travail.

L’étude des propriétés structurales des alliages MgCu, et MgZn,, ont montré que nos

résultats sont en trés bon accord avec I’expérience et avec les données théoriques disponibles.

Ensuite, nous avons basé sur 1’étude des propriétés électroniques qui comprenant les
densités d’états totales et partielles, et les structures des bandes énergétiques, qui ont montré
que la densité des deux composés et caractérisés des grands pics dans la bande de valences
proviennent des hybridations des états Mg s, Mg p avec Cu s, Cu d dans MgCus, et Zn d dans

MgZn,. Les deux composés ont un caractére métallique et ne sont pas magnétique.

Nous avant étudier la stabilité des deus deux composeés a partir du calcul de la chaleur
de formation. Les résultats confirment leurs stabilités, la structure de C15(MgCu,) et la plus

stable des deux.

Ces matériaux étant destinés a des applications de stockage d’hydrogéne, comme
perspective nous pouvons les dopés par I’hydrogéne, et aussi calculé le taux de stockage pour

différents pourcentages de dopants.
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