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Résumé

Le but de cette these est I'é¢tude du stockage d’hydrogeéne a 'état solide dans l'in-
termétallique TiFe. L’intermétallique B2-TiFe est en effet 'un des matériaux les plus
intéressants pour le stockage d’hydrogéne grace a son faible cotit et a son caractére réver-
sible d’hydruration/déshydruration aux conditions de température et de pression proches
de I'ambiante. Dans cette étude, nous nous intéressons aux propriétés structurales et
électroniques de l'intermétallique équiatomique TiFe avant et aprés son hydrogénation.
L’étude des propriétés structurales et électroniques de TiFe ainsi que celles des hydrures
FeTiH, FeTiH, et de FeTiH, est effectuée en utilisant le code SIESTA (Spanish Initiative
for Electronic Simulation of Thousand of Atoms). Nos calculs sont basés sur les premiers
principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la combinaison de la
méthode des pseudo-potentiels et la méthode de la combinaison locale des orbitales ato-
miques LCAO (Local Combination of Atomic Orbitals). Les résultats obtenus montrent
que la formation des hydrures est accomplie principalement par I’hybridation des orbi-
tales d du fer et des orbitales s de I’hydrogéne. En effet, I'insertion de 'hydrogeéne dans
le réseau de 'intermétallique TiFe induit une augmentation de la distance interatomique
Fe-Fe, Ti-Ti et Fe-Ti et une diminution de la distance Fe-H. Ce comportement est té-
moin d’un affaiblissement de la liaison métallique et d’une forte interaction entre le fer et
I’hydrogéne. Ces résultats montrent aussi que I’hydruration est accompagnée d’une dimi-
nution de ’énergie de Fermi et une augmentation de la densité d’états au niveau de Fermi,
indiquant que l'intermétallique TiFe est plus stable que ses hydrures TiFeH, TiFeH; et
TiFeH,. Ce résultat est essentiel pour le stockage d’hydrogéne.

Mots clés : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT); stockage d’hydrogéne;

systéme TiFe-H ; énergie de formation.



Astract

The aim of this thesis is to study the hydrogen storage at solid state in the TiFe
intermetallic. The intermetallic B2-TiFe is indeed one of the most promising of materials
for hydrogen storage due to its low cost and its reversible character hydriding/dihydriding
at or near ambient conditions. Here we report on the use of the local combination of atomic
orbitals (LCAO) implementation through the ab initio DFT code SIESTA to study the
structural and electronic properties of the clean TiFe and its hydrides TiFeH, TiFeH, and
TiFeH,. The obtained results show that the formation of hydrides is accomplished mainly
by the hybridization of the d iron and the s hydrogen orbitals. In fact, the hydrogen
insertion in the TiFe matrix leads to the increase of the Fe-Fe, Ti-Ti and Fe-Ti atomic
distances as well as the decrease of the Fe-H interatomic distance. This behaviour is
indicative of a weakening of metallic bonds and a strong interaction between iron and
hydrogen. They also indicate that the hydrogenation is accompanied by the decrease of
the Fermi energy and the increase of the density of states at the Fermi level, demonstrating
that the TiFe intermetallic is more stable than its hydrides TiFeH, TiFeH, and TiFeH,.
This last result is crucial for the storage of hydrogen.

Keywords : Density functional theory (DFT); Hydrogen storage ; TiFe-H system ; For-

mation energy.
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Introduction

Les ressources limitées de combustibles fossiles et les incidences sur ’environnement de
leur utilisation, exigeant de s’orienter vers les énergies renouvelables dans le proche avenir,
stimulent la recherche de nouvelles technologies respectant 1’environnement et ouvrent la
voie au développement de systémes de stockage de 1’électricité plus efficaces. Actuellement,
les sources d’hydrogéne comme vecteur énergétique renouvelable et écologique est I'une
des solutions envisagées pour 'avenir énergétique. L’utilisation de I'hydrogéne comme
vecteur propre d’énergie attire beaucoup d’attention de la part de la communauté du
développement et de la recherche scientifique. En raison de la facilité de sa production et
de son efficacité énergétique élevée, ce carburant a été identifié en tant que bon candidat
pour 'industrie de I'énergie du futur.

Le stockage d’hydrogéne a 1’état solide est un des objectifs les plus recherchés pour des
applications technologiques modernes. Beaucoup de travaux de recherche sont menés par
les scientifiques et les industriels pour trouver les matériaux adéquats pour ’absorption et
la désorption de I’hydrogéne. Ces technologies nécessitent le développement de nouveaux
matériaux adaptés aux fonctions recherchées, et font appel a des solutions innovatrices, en
particulier pour augmenter les performances et faire baisser les cotits. Ces matériaux sont
utilisés dans des batteries nécessaires pour le fonctionnement des véhicules et des engins.
Parmi ces matériaux, le composé intermétallique TiFe est bien connu pour ses propriétés
de stockage d’hydrogéne. Avec sa structure cubique de type CsCl, cet intermétallique est
capable d’absorber I’hydrogéne de fagon réversible jusqu’a 1.9 % en poids a température
et pression ambiantes, formant les deux hydrures TiFeH et TiFeH, [II 2].

Depuis le premier rapport réalisé par Reilly et Wiswall en 1974 [2], beaucoup d’études
expérimentales ont été effectuées sur le massif TiFe par des méthodes conventionnelles et
par broyage mécanique [3], [4, (5 [6] [7, §]. Les résultats principaux de ces travaux concluent
que la présence de défauts structuraux et de contraintes internes dans cet alliage augmente
la solubilité de I’hydrogéne et diminue la température critique de solubilité mutuelle, ce qui
améliore la capacité de stockage. En paralléle, beaucoup de calculs basés sur les premiers
principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory)
ont été menés sur U'intermétallique TiFe [9, [10, [11], 12] 13]. Plus récemment, les propriétés
structurales, électroniques, thermodynamiques et élastiques du composé TiFe et de ses

hydrures ont été intensivement étudiées par une variété de méthodes de calculs basées
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sur la DFT [14]. Nous pouvons citer, par exemple, la méthode FP-LAPW (Full Potentiel
Linearized Augmented Plane-Wave) avec le programme WIEN2K [15] 16, [17], la méthode
PAW (Projected Augmented Wave) avec le code de simulation VASP [18, 19, 20] et la
méthode PP-PW (Pseudo-Potential Plane-Wave) des codes ABINIT [2I] et CASTEP [22].

Le travail actuel est une contribution a I’étude des propriétés structurales et électro-
niques des éléments purs fer et titane, de 'intermétallique TiFe et de ses hydrures TiFeH,
TiFeH, et TiFeH, en utilisant la DF'T, théorie devenue incontournable en science des ma-
tériaux. L’hydrure TiFeH, est une phase qui n’a pas été détectée expérimentalement mais
quelques études théoriques ont montré pour cet hydrure une meilleure réversibilité d’ab-
sorption de I’hydrogéne. L’intérét de son étude réside dans la compréhension fondamentale
du comportement thermodynamique auquel trés peu de travaux ont été consacrés.

Nos calculs ont été effectués a I’aide du code SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulation with Thousands of Atoms) en combinaison avec la méthode de pseudopoten-
tiel (PP). Ce code, basé sur les calculs auto-cohérents de DFT, utilise la méthode LCAO
(Local Combination of Atomic Orbitals) [23] 24, 25]. La combinaison locale des orbitales
atomiques LCAO est une méthode de calcul de structures de bandes qui est basée sur
I’expansion des fonctions d’onde et sur l'utilisation du potentiel général du cristal. A la
différence de la méthode PAW et bien d’autres, cette méthode peut étre utilisée pour
aborder le calcul de systémes larges et a caractére magnétique demandant des temps de
calcul fastidieux. De plus, la méthode LCAO a 'avantage d’exécuter des calculs dans des
systémes avec des conditions a larges domaines, telles que celles relatives a la pression et
la composition. Elle a été largement utilisée et avec succés pour reproduire les propriétés
thermodynamiques et physiques des métaux de transition, des minéraux et des oxydes. A
notre connaissance, cette méthode n’a jamais été utilisée pour I’étude des hydrures métal-
liques et, particuliérement, ceux du systéme Ti-Fe. Le but principal de notre étude est de
comparer les prévisions de la méthode LCAO avec celles obtenues par d’autres méthodes
et ceci afin de mieux comprendre les caractéristiques d’hydruration de 'intermétallique
TiFe. Les résultats obtenus sont comparés avec ceux des travaux antérieurs théoriques et
expérimentaux.

Cette thése s’articule autour de trois chapitres. Dans le premier chapitre, nous présen-
tons, dans une premiére partie, quelques généralités sur 'hydrogéne et sur les différents
types de son stockage. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous passons en revue
les principaux travaux antérieurs sur le stockage d’hydrogéne dans le systéme Fe-Ti. Le
deuxiéme chapitre est consacré aux différents concepts théoriques de la théorie de la fonc-
tionnelle d’état et a la mise en ceuvre du code SIESTA. Les résultats obtenus et leurs
interprétations sont abordés dans le troisiéme et dernier chapitre. Nous finissons le ma-
nuscrit avec une conclusion générale résumant les principaux résultats et une annexe

présentant les tests de convergence.
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Chapitre 1
Généralités

1.1 Stockage de I’hydrogéne

L’hydrogene étant un gaz dans les conditions ambiantes de température et de pression,
il posséde une densité volumique trés faible. Il convient donc de le rendre plus dense pour
pouvoir le stocker et le transporter dans des volumes raisonnables. Le diagramme de phase
de I'hydrogéne, présenté sur la figure [LI, montre que I’hydrogéne liquide ne peut étre
obtenu que dans un domaine de température T compris entre 10 et 30 K et un domaine
de pression P compris entre 0.1 et 100 bars. Pour le liquéfier il faut une température
extrémement basse et pour le comprimer il faut appliquer des pressions trés élevées.
L’hydrogéne peut étre stocké de trois maniéres différentes : gazeux, liquide ou solide.
Ces trois méthodes de stockage différent par leurs densités volumique et gravimétriques
et aussi par leurs aspects sécuritaires et leurs cofits.
Les différents modes de stockage de ’hydrogéne sont donc :
e Sous pression (de 200 & 700 bars) ;
e Liquéfie (T < 20.4 K);

e Solide : dans des conditions de température et de pression proches de I'ambiante.

1.1.1 Stockage sous pression

La méthode la plus utilisée est le stockage de I’hydrogéne sous forme de gaz comprimé.
L’hydrogene est contenu dans des réservoirs sous pression de 200 a 700 bars. Plus la
pression est élevée, plus la quantité d’hydrogéene stocké est grande. L’'intérét de ce mode
de stockage réside dans le fait que 'on posséde une grande maitrise de la technologie
et que le remplissage est trés rapide. En méme temps, cette technique présente deux
inconvénients :

i) la faible densité volumique;

ii) la nécessité de concevoir des réservoirs résistants aux chocs et adaptables aux

véhicules pour les applications embarquées.
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FIGURE 1.1 — Diagramme de phase de I'hydrogéne [26]

1.1.2 Stockage liquide

C’est le moins cotiteux et le plus abouti des procédés pour stocker de grosses quantités
de dihydrogéne. Pour stocker I'hydrogéne a I’état liquide, on le refroidit jusqu’a 20 K
(=253 °C). La technologie est maitrisée, notamment pour des applications spatiales ou
de stockage stationnaire. La capacité volumique est certes importante mais la trés faible
température reste le probléme majeur de cette technique. De plus, ’énergie de liquéfaction
est élevée. Les avantages de ce mode de stockage de I'hydrogéne sont :

i) le réservoir nécessite moins de place qu’un réservoir sous pression ;

ii) le remplissage est une technique maitrisée avec des stations services spécialisées

existantes.

1.1.3 Stockage solide

Le stockage d’hydrogéne sous forme solide est plus sécuritaire que les méthodes conven-
tionnelles de stockage par compression ou par liquéfaction. Il se fait, généralement sous
des pressions de l'ordre de 5 bar, valeur beaucoup plus faible que celle du gaz comprimé

et a des températures ambiantes tout en atteignant des densités comparables a celles de
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Phase gazeuse &~

Hydrure métallique

FIGURE 1.2 — Modélisation de la chimisorption : 1-molécules d’hydrogéne ; 2-atomes d’hy-
drogéne liés aux atomes du métal ; 3-atomes du métal [27].

I’hydrogene liquide.

Il existe deux procédés d’incorporation de I’hydrogéne dans les solides : I'adsorption
physique et ’absorption chimique. L’adsorption physique du gaz d’hydrogéne par un so-
lide, ou physisorption, met en jeu des liaisons de type de Van der Waals entre 'hydrogene
et le matériau. Elle correspond a 'augmentation de la densité de ce gaz a la surface du
solide par effet des forces intermoléculaires. Cette adsorption augmente avec la pression
de gaz et est d’autant plus importante que la température est plus basse. L’adsorption
de T'hydrogene se fait généralement sur des surfaces solides nanostructurées tels que les
nanofibres et les nanotubes de carbone. Etant purement physique, elle est entiérement
réversible. Elle diminue lorsque 'on baisse la pression et/ou quand la température aug-
mente.

L’absorption chimique, ou chimisorption, est une combinaison chimique réversible de
I’hydrogéne avec le solide. Il y a création d’une liaison métallique entre les atomes de
I'hydrogéne et le matériau (Fig. [[2). L’hydrogéne moléculaire s’absorbe en effet dans une
large variété de métaux et alliages métalliques. Les composés solides ainsi formés sont

appelés hydrures métalliques.

1.2 Hydrures

Certains métaux ou alliages ont la propriété de réagir avec '’hydrogéne et le produit
obtenu est appelé hydrure. Un hydrure est donc un composé chimique de ’hydrogéne avec
d’autres éléments. A 'origine, le terme “hydrure” était strictement réservé a des composés
contenant des métaux mais la définition a été étendue a des composés ol 'hydrogéne a
un lien direct avec un autre élément (I’hydrogéne est I’élément électronégatif). La plupart
des éléments métalliques forment des hydrures, mais les métaux les plus favorables au

stockage de I’hydrogéne doivent satisfaire aux critéres suivants [28] :
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Une grande capacité d’absorption de 'alliage ;

Une enthalpie de formation exothermique peu élevée ;

Une faible pression d’équilibre pour une température voisine de la température
ambiante ;

e Une bonne résistance au vieillissement ;

Une vitesse de réaction rapide pour assurer un chargement complet en hydrogéne ;
e Cotit du métal ou de I'alliage utilisé modéré.
Les hydrures peuvent étre divisés en trois groupes, selon la nature de la liaison métal-
hydrogéne :
1. Les hydrures ioniques ou la différence d’électronégativité est trés importante. Les

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

2. Les hydrures covalents pour les éléments des groupes 11 a 14 du tableau périodique

pour lesquels la différence d’électronégativité est faible ;

3. Les hydrures métalliques pour les éléments des groupes 3 a 10 du tableau périodique

ainsi que pour les lanthanides et les actinides.

1.2.1 Les hydrures métalliques

La plupart des hydrures qui pourraient étre utilisés pour le stockage d’hydrogéne sont
de nature métallique [29]. Dans les hydrures métalliques, I’hydrogéne agit en tant que
métal et forme une liaison métallique pour laquelle électron 1s de 'atome d’hydrogéne
participe a la bande de conduction du métal pour produire de nouveaux états M-H [30,
31]. Les hydrures métalliques possédent une conductivité électrique et thermique élevées.
Contrairement aux métaux, les hydrures sont fragiles [32]. Les hydrures métalliques ont
une large variété de composés stoechiométriques et non stoechiométriques et sont obtenus
par réaction directe de I’hydrogéne avec le métal ou par réaction électrochimique.

Les éléments du tableau périodique sont classés, selon leur affinité avec 'hydrogéne,

en deux types :

1. Les éléments dits de type A (en rouge sur la figure [[3]), ayant une forte réactivité
avec I’hydrogeéne, forment des hydrures trés stables a température et pression am-
biantes. Une pression extrémement faible et/ou une température trés élevée sont
nécessaires pour le désorber. Parmi les éléments de type A, on cite entre autres les
terres rares, les actinides, Sc, Y, Ti, Nb, Ta, Zr et Hf;

2. Les éléments dits de type B (en bleu sur la figure [[.3]) de faible réactivité avec 'hy-
drogene n’absorbent pas I’hydrogéne dans les conditions normales de température
et de pression. Pour qu’ils absorbent ’hydrogeéne, il faut appliquer des pressions

trés élevées. Des éléments de type B comprennent entre autres : Mn, Fe, Co, Ni et

Cr.
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FIGURE 1.3 — Stabilité des hydrures d’éléments purs [33].

La différence de comportement des éléments A et B vis-a-vis 'absorption et la désorp-
tion de I'hydrogéne est principalement liée a ’enthalpie libre de formation :
e AH; <0, 'hydrure est stable (les éléments de type A);
e AH; >0, 'hydrure est instable (les éléments de type B).
Citons enfin que des hydrures de stabilité intermédiaire sont obtenus pour des alliages
intermétalliques ou ces deux types d’éléments A et B sont associés. On cite, entre autres,
les intermétalliques ZrNi, TiFe, LaNis, ZrMnso, ...

1.2.2 Synthése des hydrures

Le processus d’hydruration en réaction solide-gaz peut étre décrit par quatre étapes

réversibles :

1. L’adsorption des molécules d’hydrogéne gazeux a la surface du composé :
H, (g) — Hy (ads) (11)
2. La dissociation de I'hydrogéne adsorbé donne deux atomes adsorbés :

H, (ads) — 2H (ads) (1.2)
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3. L’absorption des atomes d’hydrogéne dans le composé :

2H (ads) — 2H (abs) (1.3)

4. La diffusion de I'hydrogéne dans le composé. La formation de I’hydrure est un

processus exothermique dont la réaction globale est la suivante :
M+ z/2Hy = MH, + @ (1.4)

Q@ est la chaleur dégagée lors de ’absorption d’hydrogéne.

1.3 Principales familles de composés intermétalliques

1.3.1 Composés de type AB;

Les composés de type ABj cristallisent dans une structure hexagonale de type CaCus
de groupe d’espace P6/mmm. Ces alliages possédent des propriétés électrochimiques in-
téressantes. Ils sont caractérisés par une activation facile et une bonne résistance a 1'oxy-
dation, mais, en revanche, ils ont un cotit élevé et une capacité massique faible. Une
large gamme de composés ABj5 peut étre synthétisée parce qu’il est relativement facile
de substituer des éléments dans les sites de A et de B. L’élément A est habituellement
I'un des lanthanides et B est souvent un élément de transition. Ces composés absorbent
jusqu’a 6.7% atomes d’hydrogeéne par unité formulaire dans les conditions ordinaires de

température et de pression. L’exemple le plus connu est le composé LaNis.

1.3.2 Composés de type AB,

L’intérét de cette famille de composés est essentiellement de remplacer des éléments
lourds (les terres rares et le lanthane) par des éléments plus légers comme le zirconium
ou le titane. Ces composés sont appelés phases de Laves [34]. 1l existe trois types de

structures :

1. La structure C14 de type MgZn,. C’est une structure hexagonale de groupe d’es-

pace P63/mmc;

2. La structure C15 de type MgCu, qui cristallise dans une maille cubique a faces

centrées et de groupe d’espace Fd3m ;

3. La structure C36 de type MgyNi qui cristallise dans une maille hexagonale et de

groupe d’espace P33/mmc.

L’avantage de ce type de composés est de permettre 'obtention de meilleures capacités

de stockage pour un cotit moins élevé que ceux de type ABs.
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Composés Capacité molaire Capacité massique Pression Température

(H/M) (pds.%) (bars) (° C)
TiFe 1 1.92 10 40
TiCo 0.7 1.31 0.1 80
TiNi 0.7 1.31 0.2 130
ZrNi 1.5 2 1 300

Tableau 1.1 — Caractéristiques d’hydrogénation de quelques composés de type AB.

1.3.3 Composés de type AB

Le premier intermétallique de type AB qui a été découvert pour ses bonnes propriétés
d’absorption de I'hydrogeéne de fagon réversible est 'intermétallique ZrNi [35]. Ce composé
cristallise dans une maille cubique centrée (structure de type CsCl). L’intermétallique
TiFe a été également étudié et a été classé parmi les composés ayant une bonne capacité
de stockage d’hydrogéne [2]. L’insertion de I'hydrogéne dans ce composé TiFe induit la
formation de deux hydrures : TiFeH et TiFeH2. Le tableau [LLT] présente les principales
caractéristiques d’hydrogénation de quelques composés de type AB.

Il existe d’autres composés intermétalliques qui peuvent absorber ’hydrogéne de fagon
réversible [36]. On peut citer les composés de type ABj3, AyBr, AgBas, AsBir et A3B. Les

différents formes de stockage solide sont regroupées sous forme d’organigramme présenté

sur la figure [LL4
Elements

| P S
f R Hydrures
A l complexes
i '
| Solution Composé ] J ) f l V[ Autres [ J )
{ solide l { intermétallique [Autres J L MT ) que MT Autrs
J \ l l J J J ! )
[ AB; ]]r AB, ] [ AB jir A.B ( Boro-hydrures NI Alanates ]'r Aulres]
AN K L5 A 5

l

J L J | L

[Multiphasés” Quasicristaux ][ Amorphe }[ Nanocristaux ]

FIGURE 1.4 — Familles du stockage solide [37] (MT : métaux de transition).
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FIGURE 1.5 — Courbes Pression-Composition-Température pour des températures crois-
santes (& gauche). Représentation de la décroissance du logarithme de la pression d’hy-
drogene en fonction de U'inverse de la température relative a la loi de Van’t Hoff (& droite)
[38].

1.4 Propriétés thermodynamiques d’hydrogénation

1.4.1 Courbes isothermes PCT

Les propriétés thermodynamiques des hydrures sont généralement obtenues en me-
surant la pression d’hydrogéne en fonction de la quantité d’hydrogéne absorbée a une
température donnée. La courbe pression-composition a une température donnée est pré-

sentée sur la figure La courbe se compose des trois parties suivantes :

a) Formation de la solution solide «

Pour de faibles concentrations d’hydrogéne, les atomes s’insérent dans le réseau mé-

tallique. Une solution solide « est alors formée selon la réaction suivante :
x
M + §H2 = MH, (1.5)

La pression d’hydrogéne est alors fortement dépendante de la concentration. D’aprés la

loi de Gibbs, la variance V' du systéme est donnée par :
V=c+n—2¢ (1.6)

avec
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e ¢ : nombre de constituants indépendants, c¢’est-a-dire la différence entre le nombre
de constituants et le nombre d’équations chimiques qui les lient ;
e n : le nombre de facteurs (variables intensives) dont dépend l’équilibre, ici n = 2
(pression et température) ;
e ¢ : le nombre de phases.
Dans cette partie de la courbe, deux phases sont en présence (gaz et solide), et deux
constituants coexistent (I’hydrogéne et le composé intermétallique). Aucune constante
d’équilibre ne lie les phases. La variance du systéme est donc égale & 2. A température

constante, la pression varie avec la concentration d’hydrogéne.

b) Formation de la phase hydrure

Le seconde partie de la courbe PCT est la formation de la phase hydrure g (Fig. [L3).
Lorsque la limite de solubilité de I'hydrogéne dans le métal (x) est atteinte, tout nouvel
apport d’hydrogéne sert a la formation de la phase hydrure . La phase « disparait au

profit de la phase 3 selon la réaction suivante :
MH, (o + 1/2(y — z)Hy = MH,(5) (1.7)

Dans cette partie de la courbe, les deux phases «a et § coexistent, donc ¢ = 2. C’est a dire
trois espéces chimiques reliées par une équation ainsi que trois phases sont en présence
(¢ = 3). La variance du systéme étant égale a 1, & température constante la réaction ne
peut se produire qu’a une pression donnée dite pression de plateau. Cette pression reste

inchangée tant que la réaction n’est pas compléte, d’ott 'apparition d’un plateau.

c) Dissolution de I’hydrogéne dans la phase [

Lorsque la phase « est totalement convertie en phase (3, celle-ci continue de s’enrichir
en hydrogeéne quand la pression augmente. la variance du systéme étant de nouveau égale
a2 (c=1+42—1=2) et la pression varie avec la concentration d’hydrogéne. La figure
montre I’évolution de la pression d’équilibre de I’hydrure en fonction de la température.
On constate qu’elle augmente avec la température, alors que la largeur du plateau diminue
jusqu’a une température critique 7,.. Au-dela de cette température, le domaine de non-
miscibilité n’existe plus et une solution solide continue d’hydrogéne est observée pour le
composé intermétallique. D’aprés la loi de Van’t Hoff, la pression du plateau est reliée a
la température par :

In(Py,) = AH/RT — AS/R (1.8)

ou AH et AS représentent les changements d’enthalpie et d’entropie, respectivement,
lors de la transformation «/f. En considérant que AH et AS sont constants dans le

domaine de température étudié, il est possible de déterminer leurs valeurs par la mesure
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FIGURE 1.6 — Courbe de Van’t Hoff pour différents hydrures et composés [39].

des isothermes a différentes températures. La figure montre un ensemble de courbes

expérimentales de Van’t Hoff pour quelques hydrures métalliques.

1.4.2 Comportement réel

En fait, la majorité des composés intermétalliques qui forment des hydrures présentent
des courbes isothermes dont le plateau est incliné. Un décalage entre les courbes d’absorp-
tion et de désorption est alors observé. La figure [.7] représente une courbe isotherme du
systéme FeTi-H ayant la forme d’une hystérése. Le phénoméne d’hystérésis se manifeste
par la non superposition des courbes isothermes d’absorption et de désorption et peut
étre expliquée par la présence de contraintes générées lors de l'insertion et la désinsertion
de 'hydrogeéne [40]. La pression d’équilibre de désorption (FP,) est inférieure a la pression
d’équilibre d’absorption (F,). Cela est généralement attribué a l’excés d’énergie nécessaire
pour accommoder les contraintes associés a l’expansion de volumes lors de la formation

de 'hydrure [0, 41]. L’hystérésis peut étre exprimée par la différence d’énergie libre AG :

AGy, (hyst) = RT In (i) (1.9)
Py

1.4.3 Influence de la composition sur I’hydrogénation

Il existe, dans de nombreux cas, une limite de solubilité de 1’élément substituant dans
la matrice qu’il est important de ne pas dépasser pour éviter les changements de structure
cristalline ou I'apparition de phases secondaires. Pour une structure donnée, une relation
linéaire existe entre le taux de substitution et le volume de maille de I'intermétallique. De

fagon similaire, la pression d’équilibre d’une famille de composés intermétalliques varie
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FIGURE 1.7 — hystérésis d’absorption/désorption du systéme FeTi-Hy [42].

linéairement en fonction du volume de la maille. Une réduction du volume de la maille
entraine généralement une augmentation de la pression d’équilibre. Cette propriété permet

donc un ajustement précis de la pression d’équilibre en controlant le taux de substitution.

1.5 Systéme binaire TiFe

Le diagramme de phase du systéme Fe-Ti (Fig. [L8) montre la présence de plusieurs
phases :

e composé intermétallique TiFe de structure By et de type CsCl qui se forme par une
transformation péritectique a partir du liquide a 1317 °C;

e composé intermétallique Fe,Ti de structure C14 et de type MgZn, avec une tem-
pérature de fusion de 1427 ° C;

e solution solide dans le fer o de structure cubique centrée qui se prolonge approxi-
mativement jusqu’a 10% en poids du Fe;

e solution solide dans le fer v de structure cubique a faces centrées qui existe dans

le domaine de température entre 912 et 1934 °C.

23



Pourcentage massique Ti

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1BDD :||||||||| ||I|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I|||||||||| I||I||||||||||||||||I||I||| ||||||||||||||| :
E §1B?ﬂ C
) ] -
0 ] E
o F
= {'FFEJ:| / Fe,Ti| , F
) E||| # @S 70.5 ?s E
S 1000 | | | GO
8_ 912 ¢ 3 .'f | | :
£ ]/ | | Fagz -C
® 8007 | | g
U | ! || \ 2
e | :
1/ | E
1/ | C
600 _;Il' || |!51 el STFE
;ll | | aTl] —
4DD _|||||||||||||||||||III||||||||||I||||||I||||||||| |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||_
0 10 20 30 40 50 B0 70 80 90 100
Fe Pourcentage atomique Ti Ti

FIGURE 1.8 — Diagramme de phase du systéme Ti-Fe [43].

e solution solide dans le Ti-a de structure hexagonale compacte qui existe a une

température en-dessous de 882 °C;

e solution solide dans le Ti-3 de structure cubique centrée et qui existe & une tem-

pérature au dessus de 882 °C.

Des données supplémentaires sur les phases du systéme Fe-Ti et leurs caractéristiques

structurales sont regroupées dans les tableaux et [L3

1.6 Travaux antérieurs sur I’hydrogénation du systéme

binaire Ti-Fe

Les premiéres études expérimentales sur le systéeme FeTi-H ont été réalisées par Reilly
et al. [42]. Ces auteurs ont montré que l'intermétallique équiatomique TiFe réagit avec

I'hydrogéne pour former les hydrures FeTiH (phase ) et FeTiHy (phase ) selon les

réactions :
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220F€T1H104(6) +Hy; — 220F€T1H195(’Y)
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Réaction Composition  Température (°C) Type

0Fe — ~Fe 100 1394 allotropique
vFe — aFe 100 912 allotropique
L — aFe 100 15381 fusion

L — gTi 0 1670 fusion

aoTi — BTi 0 882 allotropique
L — Fe,Ti 66.7 1427 congruent
L — Fe;Ti+(aFe) 84 72.4 90 1289 eutectique
L — Fe,Ti+TiFe 49.5 64.8 50.3 1317 peritectique
(BTi) — (aTi)+FeTi 15 0.004 49 595 eutectique
L — (BTi)+TiFe 20.5 21 47.5 1085 eutectique

Tableau 1.2 — Transformations a 'équilibre des phases du systéme Fe-Ti[44].

Phase Composition Symbole Groupe d’espace Structure Type

w métastable  hP3 P6/mmm — MnTi
(vFe)  99.4-100 ckF4 Fm-3m Al Cu
(aFe) 90-100 cl2 Im-3m A2 W
Feo,Ti 64.5-72.4 hP12 P6;/mmc C14 MgZn,
FeTi  48-50.2 cP2 Pm-3m B, CsCl
(BTi) 0-22 cT2 Im-3m A2 W
(oTi) 0-0.04 hP2 P63 /mmc A2 MG

Tableau 1.3 — Donnés structurales des différentes phases du systéme Fe-Ti[44].

Ces auteurs ont montré par diffraction de rayons X que les hydrures FeTiH et FeTiHy
sont de structures tétragonale et monoclinique, respectivement [42]. Plus tard, les travaux
de Fischer et al. [45] et de Thompson et al. [46], basés sur la diffraction des neutrons, ont
montré la formation des hydrures FeTiH et FeTiH,, tous deux de structure orthorhom-
bique. Les caractéristiques cristallographiques de ces deux hydrures sont répertoriées dans
le tableau [L4l

Parallelement, des méthodes théoriques basées sur le calcul du premier principe ont
aussi été utilisées pour déterminer la structure électronique de ces hydrures tout en se
basant sur les travaux de Thompson et al. et de Fischer et al. Plus récemment, Kinaci et
al. |21 et aprés Mohammedi et al. [15] se sont intéressés a I’étude de ’hydrure FeTiHy,
phase qui n’a pas été détectée expérimentalement. Ces calculs ab initio ont montré que
cette phase de structure tétragonale et d’énergie de formation faible peut absorber de fagon
réversible 3.7 % en poids d’hydrogéne valeur bien supérieure a celle obtenue pour les autres
hydrures (1.9 % en poids d’hydrogéne). En plus des hydrures stoechiométriques FeTiH,
FeTiH, et FeTiH4 une étude ab initio sur les hydrures non-stoechiométriques FeTiH,.; a

été menée [22].
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Hydrures Reéférences Structure paramétres du réseau (A)

FeTiH;  Reilly and Wishwall [2] Tétragonale a=3.18
(8) c=8.73
Thompson et al. [47] Orthorhombique a = 2.956
b= 4.543
c=4.388
Fischer et al. [45] Orthorhombique a = 2.996
b= 4.522
c=4.370
FeTiHy  Reilly and Wishwall [2] Cubique a=6.61
(7) monoclinique a=c=4.7044
b =2.8301
3 =96.97°
Thompson et al. [40] Orthorhombique a = 7.041
b=6.234
c=2.828
Fischer et al. [4§] Orthorhombique a = 7.029
b=6.233
c=22835

Tableau 1.4 — Données expérimentales des hydrures du TiFe.
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Chapitre 2
Théorie de la fonctionnelle de la densité

Le succes des méthodes dites ab initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), a expliquer les propriétés physiques des solides justifie leur utilisation
intensive en sciences des matériaux. Ces méthodes de calcul de structures électroniques
reposent en premier lieu sur la résolution de I’équation de Schrédinger pour un systéme
donné avec la détermination de I’énergie propre et des fonctions d’ondes. Il existe plusieurs
méthodes de résolution utilisant diverses approximations. Les méthodes DFT permettent
les calculs de I'énergie électronique, des structures optimisées (gradients d’énergie), des
fréquences des modes de vibration (constantes de force) et des propriétés physiques et
chimiques des solides ordonnés et désordonnés. Dans ce chapitre, nous présentons les
points essentiels de la DFT et des diverses approximations utilisées pour 1’étude de notre

systéme.

2.1 Equation de Schrodinger

L’approche DFT fait partie de la famille des calculs basés uniquement sur les équations
de la mécanique quantique. Elle consiste a résoudre une équation de type Schrédinger

indépendante du temps :
HY, =FE,\V,, (2.1)

avec :
e U, : fonction d’onde associée au niveau d’énergie F,, ;
e H : opérateur Hamiltonien du systéme constitué de N, électrons et N,, noyaux, qui

s’écrit de maniére générale sous la forme :

H:Te+Tn+‘/ee+‘/en+Vnn (22)

avec :
e T, : énergie cinétique des électrons en interaction;

e T, : énergie cinétique des noyaux;
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e V.. : terme d’'interaction électrons-électrons;
e V., : énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons;
e V), : interaction noyaux-noyaux.
La résolution de I’équation de Schrédinger pour un systéme de (N, + N,,) reste trop
compliquée, c¢’est pourquoi de nombreuses approches visant & résoudre cette équation font

appel a quelques approximations fondamentales.

2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Dans la théorie quantique, I'approximation adiabatique qui consiste a traiter le mou-
vement des électrons séparément de celui des noyaux est généralement connue sous le nom
de approximation de Born-Oppenheimer [49]. En raison de la grande différence entre la
masse d'un électron et la masse d’un noyau, ce dernier est considéré comme immobile. Son
énergie cinétique est alors nulle et 1’énergie interaction noyau-noyau est une constante.

Dans ce cas, ’'Hamiltonien s’écrit :
H=T +Ve.+ ‘/emtu (23)

ou V.. est le potentiel extérieur de l'interaction entre les électrons et les noyaux. Le
probléme est alors simplifié en comparaison avec 'équation (Z2) mais il est toujours
impossible a mettre en pratique pour des systémes a N, électrons en présence de leurs

noyaux.

2.3 Approximation de Hartree et Hartree-Fock

L’approximation mono-électronique consiste a considérer chaque électron comme étant
indépendant mais subissant un potentiel effectif V. ¢, donné par la somme des interactions
électrons-noyaux V., et d'un potentiel V.., dit de Hartree (ou du champ moyen), qui doit
tenir compte de toutes les interactions électroniques. Le potentiel effectif peut étre décrit

par le terme de la densité d’électrons p(r) [50] :
H =Te+ Vesy [p(r)] + Vear (2.4)

Dans cette approximation, proposée par Hartree en 1927, la fonction d’onde de N, élec-

trons W(r;) est remplacée par le produit des fonctions d’ondes d’un seul électron ;(r;) :

W(r;) = = H%‘(ﬁ) (2.5)

En 1930, Fock [51] remarqua que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’ex-
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clusion de Pauli, ce qui a comme conséquence de négliger un terme important, le terme
d’échange. Les équations de Hartree-Fock contiennent donc, en plus des terme de Hartree
[52], un terme dit d’échange. Ce dernier est non-linéaire et posséde un caractére non locale.
Il s’en suit que ces équations sont difficiles a résoudre numériquement, surtout lorsque le

systéme étudié comprend un grand nombre d’électrons comme dans le cas des solides.

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une reformulation du probléme
quantique a N corps en un probléme basé uniquement sur la densité électronique. L’ap-
proche DFT exprime les propriétés de I'état fondamental, tels que ’énergie totale, les
positions d’équilibre et les moments magnétiques, en termes de densité électronique ou
densité par spin. Cette approche est basée sur deux théorémes fondamentaux proposés en
1964 par Hohenberg et Kohn [53] 50) 54].

2.4.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Théoréme 1 : L’énergie totale de I'état fondamental d’un systéme d’électrons en inter-
action, en présence d'un potentiel extérieur V,,;, est une fonctionnelle unique de la densité

électronique p(r).

Théoréme 2 : La fonctionnelle universelle pour un systéme d’énergie E|[p| peut étre
définie en termes de la densité électronique p(r) correspondant & un potentiel extérieur
Vezt. L'énergie de I’état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonction-
nelle de p(r). La densité p(r) ou la fonctionnelle atteint son minimum est la valeur exacte

de la densité a I’état fondamental po(r).
Flpo] = min B[] 26)

Il existe aussi une fonctionnelle universelle unique F[p(r)] de la densité électronique
qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes de 1’énergie. L’énergie de 1’état
fondamental d’'un systéme a plusieurs électrons en interaction placés dans un potentiel

extérieur V., s’écrit alors :

Elpr)] = Flo) + [ Vealr)olr) s 27)

ou F[p(r)] contient I’énergie cinétique et le terme Hartree qui décrit la répulsion entre les

électrons. Le terme [ V... (r)p(r)d®r représente l'interaction noyaux-électrons.
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2.4.2 Equations de Kohn et Sham

Sur la base des théorémes de Hohenberg et Kohn, Kohn et Sham [50], [54] ont proposé
des approximations avec 1'idée de remplacer le systéme d’électrons en interaction par un
systéme d’électrons sans interaction. Dans ce systéme, 1’énergie cinétique des électrons

sans interaction s’écrit :

1 N

To= =52 (Wil V2 |0 (28)

i

Les orbitales de Kohn-Sham sont reliées a la densité de charge par la relation suivante :
2
p(r) =D [ ¢i(r) | (2.9)
i
L’équation de la fonction d’énergie (2.7) peut étre réarrangée comme suit :

Elp(r)] = Tilp) + Eulp) + Eear + Exc|p) (2.10)

2 Z 1 *

o Ey[p] est 'énergie de Hartree spécifiant 1’auto-interaction de la densité de charge :

Eylp] = %/%dr (2.12)

E..; inclut l'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux :

Eemt :/‘/e:vtp('r)dsr (213)

Exc est une fonctionnelle additionnelle décrivant 'interaction inter-électronique

appelée énergie d’échange-corrélation :

Exclp] = (Tlp] — Tilp]) + (Veelp] — Valp]) (2.14)

2.5 Approximations d’échange et de corrélation

L’interaction d’échange correspond au principe d’exclusion de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ne peuvent pas étre dans le méme état. Quant a 'effet de
corrélation, il désigne la répulsion entre les mouvements électroniques résultants de la
répulsion coulombienne inter-électronique. I correspond essentiellement a des effets de

corrélation pour les électrons de coeur.
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En écrivant 'équation (ZI0) en termes de densité des orbitales sans interaction (2.9)
et en appliquant le théoréme variationnel des orbitales, ot 1’énergie est minimisée, on

obtient les équations suivantes :

[—%V2 + Vepe(r) + / %dr’ +oxe(r)] wi(r) = eabi(r) (2.15)
e
pr’) o _ 9Emlp]
/ = dp
vxe(r) = LE;; lJ

L’équation (ZI5]) peut étre réécrite sous la forme :

1 2 p<rl> /
—§V —|—Uext(7’)—|— Wd?‘ —|—ch(7’) — &; 1/}Z<T) =0 (216)
L’équation de Kohn-Sham définissant le potentiel effectif s’écrit :

Vi s(T) = Vege (1) + / %dr’ +vxe(r) (2.17)

Il existe deux approximations pour résoudre ’équation de Kohn et Sham. La premiére
est numérique et nécessite un choix de la base des fonctions d’ondes. La deuxiéme approxi-
mation concerne la construction de I'expression inconnue de la fonctionnelle d’échange-

corrélation.

2.5.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale ou LDA (Local Density Approximation) est I’ap-
proximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation. Cette ap-
proximation n’est valable que dans le cas d'un gaz homogéne d’électrons faiblement inho-
mogeéne. Pour 'énergie de corrélation, des valeurs sont disponibles via les calculs Monte
Carlo quantiques établis par Ceperley [55] et par Ceperley et Alder [56] dont les résul-
tats peuvent étre interpolés afin d’obtenir une forme analytique. L’approximation LDA
est bien souvent une approximation efficace, méme quand la densité fluctue de maniére
non négligeable. Cependant, elle a certains désavantages, dont le plus important est la
sous-estimation de 1’énergie totale des solides.

La LDA est la plus simple des approximations pour exprimer 1’énergie d’échange et

corrélation Exclp(r)] :
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ELDA[p(r)] = / D) o) dPr (2.18)

ol e est la densité d’énergie d’un gaz homogene. Elle correspond a I'énergie d’échange-

corrélation (énergie par particule) et doit étre paramétrée sous forme analytique.

Pour les systémes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté sup-
plémentaire et la LDA doit étre alors étendue a I’Approximation de la Densité Locale de
Spin ou LSDA (Local Spin Density Approximation), ou l'énergie d’échange-corrélation

est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :
EEP o 1o d] = [ plnkelo o e (2.19)

2.5.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Pour améliorer les problémes de la LDA dans certaines applications, il faut introduire
des termes du gradient dans I'expression de I'énergie d’échange et corrélation en tenant
compte de I'inhomogénéité de la densité électronique. L’approximation du gradient géné-
ralisé ou GGA (Generalized Gradient Approximation) [57] permet d’introduire une com-
binaison entre les termes locaux et les termes dépendants du gradient. La contribution de

I’énergie d’échange-corrélation dans I’énergie totale du systéme s’écrit :

ESEp(r)) = [ pl0)-faclptr), V(o)) (2.20)

ou fxc[p(r), Vp(r)] dépend, en particulier, de la densité locale et de son gradient et doit
étre, elle aussi, paramétrée sous forme analytique. L’approximation GGA donne de bons
résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les paramétres de maille et

fournit une meilleure description des propriétés électroniques.

2.5.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité de spins

Un cadre pour la description de I'accouplement de spins sous 'effet d’'un champ ma-
gnétique est fourni par la théorie de la fonctionnelle de la densité de spins. Les opérateurs
Hamiltoniens dépendant de la densité totale p(r)(1 et |) a travers I'opérateur coulombien

sont alors couplés et les équations devraient étre résolues simultanément :

2 /
—;—mw + Vet (1) + / %dr’ +oka(r) | 0] (1) = iyl (r) (2.21)
-, , :
_;_mvuvm(r) + / %dr’+v§c(r) Uy (r) = efy(r) (2.22)
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Py =i [ (2.23)

P =310 | (2:24)

La densité totale prend donc la forme :

p(r) = p'(r) + p*(r) (2.25)

avec le potentiel effectif :

Vae(r) = vae [p1 (), pH(r)] (226)

Ici aussi I'utilisation d’approximations, telles que 'approximation de densité locale
de spins (LSDA) qui dépend localement des densités de spins, et l'approximation du
gradient généralisé (GGA) qui dépend également des gradients de densité de spins, ont

été développées et se sont avérées plutot précises dans beaucoup d’applications.

2.6 Théorie du pseudopotentiel

Il est bien connu que les propriétés des solides tels que les liaisons, le magnétisme et les
propriétés électroniques et optiques sont déterminés par les électrons de valence, puisque
les électrons de coeur sont fortement liés au noyau. La fonction d’onde des électrons oscille
rapidement dans la région du coeur a cause du fort potentiel du noyau (Fig. R1I), ce
qui nécessite beaucoup d’ondes planes. L’idée d’utiliser un pseudopotentiel est d’ignorer
la dynamique des électrons de coeur et remplacer leurs effets par un potentiel effectif.
L’interaction des électrons de valence avec 1’ensemble noyau et électrons de cceur peut
étre alors remplacée par un pseudopotentiel moins attractif que le potentiel crée par le
noyau. La seule contrainte pour qu’un pseudopotentiel utilisé soit intéressant, est qu’il
conduise, pour une configuration électronique de référence de l'atome isolé (dans I'état
fondamental ou dans I'état excité, avec tous les électrons), aux valeurs propres exactes et a
des fonctions d’onde plus lisses dans la région de cceur. Il doit aussi reproduire le potentiel
“tous-électrons” au delad d’'un certain rayon choisi appelé rayon de coupure . (Fig. 2.]).
Ces fonctions propres, appelées pseudo-fonctions, possédent les mémes propriétés que les
fonctions d’onde “tous-électrons”. En plus, on exige des pseudopotentiels d’avoir la plus
grande “transférabilité” : une fois un pseudopotentiel est généré dans une configuration
donnée, il doit pouvoir donner des calculs précis pour d’autres environnements chimiques.

Il existe plusieurs types de pseudopotentiel, chacun avec ses propres critéres :

e les pseudopotentiels & norme conservée introduits par Hamann et al. [59] et utilisés
par la méthode de Trouiller et Martins [58], 60 ;

e les pseudopotentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [61] ;
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FIGURE 2.1 — Fonction d’onde et potentiel de I'état s dans le cadre des deux approches :
“tous-électrons” et “pseudopotentiel”. Le rayon pour lequel les deux fonctions d’onde et
potentiels se superposent est désigné par 7. [58]

e ¢t les pseudopotentiels “dual-espace” gaussiens introduits par Geodecker et al. [62]

63, 64].

Dans notre travail, nous avons opté pour les pseudopotentiels & norme conservée de type

Trouiller et Martins.

2.6.1 Procédure de génération d’un pseudopotentiel

Les conditions nécessaires a la construction d’'un pseudopotentiel telles qu’elles ont

été proposées par Hamann et ses collaborateurs [65] (pseudopotentiel & norme conservée :

schéma de Toullier-Martins) sont les suivantes :

1.

Les valeurs propres obtenues par le calcul “tous-électrons” et par le calcul avec

pseudopotentiel sont les mémes.

. Les pseudo-fonctions d’ondes ¢ et les fonctions d’ondes exactes issues du calcul

“tous-électrons” ¢ sont identiques au dela d’un rayon de coupure noté . :
o7 (r) = ¢(r) pour 71 >r, (2.27)

Les pseudo-fonctions ne possédent pas de nceuds;

La pseudo-charge contenue a l'intérieur d’une sphére de rayon r. est identique a la

charge réelle contenue dans cette sphére. Cette condition revient & écrire 1'égalité
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de la norme de la fonction d’onde, appelée “norme conservée”.
/ r2 | oP3(r) |? dr :/ r? | ¢(r) |? dr (2.28)
0 0

2.6.2 Correction non linéaire du coeur

Dans le cadre du formalisme du pseudopotentiel, la densité de charge est séparée en
une contribution issue des électrons de coeur et une contribution provenant des électrons
de valence. La densité électronique de charge est ainsi séparée en densité de coeur p°(r)

et une densité de valence p”(r) :

p(r) = p(r) +p°(r) (2.29)

Lorsque les densités de charge de coeur et de valence sont bien séparées dans I'espace,
I’approximation linéaire de ’énergie d’échange et de corrélation n’introduit pas d’erreurs

significatives lors de la construction du pseudopotentiel et 'on écrit :

Vxclp(r)] = Vxelp®(r)] + Vxelp®(r)] (2.30)

A Topposé, lorsque le recouvrement ne peut pas étre négligé, on doit impérativement
prendre en compte le caractére non linéaire du potentiel (énergie d’échange-corrélation)

et on a alors :

Vxelp®(r) + p° ()] # Vxclp®(r)] + Vxclp®(r)] (2.31)

Or, dans la formulation des pseudopotentiels, le terme du potentiel d’échange-corrélation

correspondant au potentiel ionique contient un terme de la forme :

Vxclp®(r) 4+ p"(r)] = Vxelp®(r)] (2.32)

Dans ce cas, la linéarisation de I’énergie échange-corrélation réduit la transférabilité du
potentiel et engendre des erreurs dans 1’énergie totale.
Pour générer des pseudopotentiels linéaires, le pseudopotentiel ionique est formulé

selon la relation :

Vilion(r) = Viera(r) = Vee[p" ()] = Vxelp®(r) + p° (1)), (2.33)

dans laquelle p°(7) est prise égale a la densité du cceur calculée a partir de la configuration
qui a servi & générer les pseudopotentiels. Vi..;(1) est le pseudopotentiel écranté par les
électrons de valence.

L’utilisation de la vraie densité électronique de coeur, en raison de sa variation spatiale

trés rapide, est difficile & mettre en ceuvre. Cependant la densité de charge du cceur a un
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effet non négligeable uniquement dans les régions ot les densités de charge de cceur et de
valence sont du méme ordre de grandeur. La contribution est quasi nulle prés du noyau
ou se situe la plus grande majorité des charges de coeur. Louie et al. [66] ont remplacé
la vraie densité de coeur par une densité partielle plus lisse qui est identique a la vraie
densité de charge de coeur au-dela d’'un rayon ry. Cette correction est dite correction non
linéaire de coeur (NLCC : Non Linear Core Correction). Pour un rayon inférieur a ry, on
doit trouver une densité partielle qui satisfait aux conditions suivantes :
e La densité de cceur partielle au point ry a la méme valeur que la densité de coeur
vraie (tous électrons);
e La densité de coeur partielle doit produire la plus petite charge intégrée entre 0
et 7. Ces auteurs ont montré que la fonction de Bessel j, convenait parfaitement

pour représenter la densité partielle de coeur. On a donc :

phartielle — Asin(Br)/r (r <o) (2.34)
pgartielle — pc<r> (T’ > TO) (235)

2.6.3 Potentiel semi-local et potentiel de Kleinman-Bylander

La forme semi-locale des pseudopotentiels & norme conservée [65, [67, 59| est trans-
formée en une forme totalement non-locale, proposée par Kleinman-Bylander [68], pour

décrire les états de coeur. Elle consiste & écrire le pseudopotentiel sous la forme suivante :
VI = Vige(r) + VEP (2.36)

ol Vi,e(r) est la partie locale du pseudopotentiel, VEZ la partie non-locale (de Kleinman-

Bylander) du pseudopotentiel. Elle est donnée par :

| AVIigI) (@n AV |

VKB:
2 TS AV o)

(2.37)

ou AV;(r) est une correction au pseudopotentiel local dans la région de cceur. | ¢f>) sont
les pseudo-fonctions. Les opérateurs de projection AVlQﬁf 'S sont appelés les projecteurs de
Kleinman-Bylander [68].

La partie locale du pseudopotentiel Vj,.(r) est, en principe, arbitraire mais doit coinci-
der avec les pseudopotentiels semi-locaux Vi(r) qui, par construction, doivent & leur tour

coincider avec le potentiel “tous-électrons” & partir du rayon de coupure r.. Ainsi :
AVi(r)=0  pour  r>r.. (2.38)

Viee €st souvent la seule partie du pseudopotentiel qui a besoin d’étre représentée dans
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I’espace réel. Ce pseudopotentiel est optimisé pour le rendre assez lisse afin de faciliter le
calcul. Celui-ci est pris égal au potentiel crée par une distribution de charges positives de

la forme :

p'¢(r) = exp[—sinh(abr)/sinh(b)]?, (2.39)

ol les paramétres a et b sont choisis afin d’avoir une localisation optimale dans 1’espace

réel et une convergence rapide dans ’espace réciproque.

2.7 Meéthode numérique SIESTA

Les équations de Schrodinger couplées pour les particules indépendantes dans un po-
tentiel effectif dépendent de 1’auto-cohérence de la densité d’électrons p(r). Pour estimer
les énergies et les forces, nous avons effectué nos calculs en utilisant la méthode auto-
cohérente de Kohn-Sham SCF (Self Consistent Field) a travers le code SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulation with Thousands of Atoms) [24, 25]. Cette méthode
consiste & définir une densité électronique initiale po(r) pour résoudre les équations de
Kohn-Sham. Ensuite, & partir de la solution de ces équations, une nouvelle densité élec-
tronique est calculée. Le cycle est répété jusqu’a 'obtention d’une densité électronique
auto-cohérente (Fig. 2.2)).

SIESTA est un code basé sur la DFT utilisant des pseudopotentiels & norme conservée
pour représenter les interactions électrons-ions. La base utilisée pour la projection des
orbitales de Kohn-Sham est une base localisée, construite & partir d’'une combinaison li-
néaire d’orbitales atomiques (LCAQ). Elle est utilisée spécialement pour la simulation des
propriétés physiques et chimiques des matériaux. Les points importants qui conditionnent
la qualité et le cotlit du calcul sont ’énergie de coupure E., le nombre de points k£ et la

base utilisée.

2.7.1 Energie de coupure

La valeur de I’énergie de coupure E. détermine la taille de la base des fonctions d’onde
utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham. Elle joue un réle important dans
la précision et la durée du calcul : plus la base des fonctions d’onde est grande, plus le
temps de calcul est long. L’énergie de coupure E,. dépend sensiblement du type d’élément
chimique du systéme considéré, des pseudopotentiels correspondants, ainsi que de la taille

et de la forme de la cellule élémentaire.
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Initial Guess
p(r)
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Calculate Effective Potential
Veit(0) = Vea(r) + [ £5-dr + Vil p(0)]

l

Solve Kohn-Sham Equations
2
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'

Evaluate the Electron Density & Total Energy
pr) =Xy = Enlp®)]=...

No. Converged?

es
Output Quantities
po(r), Ejlpo(r)] — Forces, Eigenvalues, ...

FIGURE 2.2 — Algorithme auto-cohérent de la résolution des équations de Kohn-Sham.
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2.7.2 Grille des points k

La premiére source d’imprécision sur les résultats est la grille d’échantillonnage de la
zone de Brillouin, appelée grille des points k, utilisée dans le calcul. Il est nécessaire de
calculer les valeurs propres de I’hamiltonien en une infinité de points k avant de pouvoir
déterminer ’énergie totale du systéme. Les symétries permettent de simplifier le probléme.
En effet, il est possible de se limiter & la premiére zone de Brillouin car les opérations de
symétrie permettent de régénérer la zone de Brillouin compléte, mais les différents points
considérés sont toujours infiniment proches les uns des autres. Monkhorst et Pack [69]
ont proposé une méthode permettant d’approcher l'intégrale par une somme de termes
calculés sur une grille tridimensionnelle finie de points k. En pratique, le choix de la finesse
du maillage de la zone de Brillouin est fixé par 1’étude de la variation de 1’énergie totale du
systéme en fonction de cette finesse et ceci en augmentant le nombre de points k£ jusqu’a

qu’a une valeur ot la convergence est atteinte.

2.7.3 Choix de la base

Il existe deux grandes familles de bases d’utilisation courante : les bases localisées et
les bases d’ondes planes. Pour mieux décrire la densité électronique du systéme, il est
plus judicieux d’utiliser des bases localisées centrées sur les atomes. C’est le principe des
bases pseudo-atomiques numériques utilisées dans le code SIESTA. L’utilisation d’une

base d’orbitales atomiques numérisées présente deux avantages majeurs :
1. le nombre de fonctions de base par atome est fortement réduit ;

2. les calculs évoluent d’une maniére linéaire avec le nombre d’électrons, d’ott un gain

important en temps de calcul.

Le code SIESTA est basé sur la combinaison linéaire d’orbitales atomiques numériques
LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). Les bases de type LCAO sont composées
d’une combinaison linéaire de fonctions radiales et harmoniques sphériques. La forme de
la dépendance angulaire étant connue, les bases sont classées en fonction de leur nombre
de fonctions radiales (. L’avantage d’utiliser ces fonctions est bien d’avoir une base réduite
qui donne la méme précision qu’un autre code, et d’effectuer des calculs plus rapidement
et avec un plus grand nombre d’atomes. Une des raisons principales de 'utilisation de la
méthode LCAO est qu’elle se combine trés bien avec les méthodes d’ordre N pour ’étude
de systémes variés et constitués d’'un grand nombre d’atomes. Cependant, méme dans le
cas ol une diagonalisation classique est faite, SIESTA est relativement plus rapide que
les calculs utilisant les ondes planes.

SIESTA utilise un ensemble de bases en confinant les orbitales atomiques pour construire
I’ensemble de bases a l'intérieur d’un rayon de coupure fini. Ce confinement est effectué en

prenant soin que la norme soit conservée et en appliquant une troncature lisse au niveau
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du rayon de coupure. Les fonctions de base obtenues sont appelées les orbitales atomiques
numériques (Numerical Atomic Orbitals ou NAOs) [70, 23].

Le choix des bases est donc fonction de la précision des résultats et de l'efficacité des
calculs. Il existe une hiérarchie entre les bases allant de la fonction simple- (SZ) pour
des calculs rapides mais moins précis, a multiples ( avec polarisation pour des calculs
plus lents mais avec une meilleure précision. La base minimale simple-( (SZ) posséde une
seule fonction radiale par nombre quantique angulaire et seulement pour les orbitales de
valence. Ce type de base offre la possibilité de réaliser des calculs rapides. Cependant, une
telle base est inadaptée pour des calculs précis. Une maniére d’augmenter la flexibilité de
la base est de doubler le nombre d’orbitales, et ainsi obtenir la base double-¢ (DZ). On
peut ainsi générer les bases simple-¢ ou Double-¢ + polarisation (SZP ou DZP). Ces deux
derniéres améliorent encore la précision du calcul et donnent de meilleurs résultats que
les ondes planes méme en nombre élevé.

Nous allons maintenant décrire les trois caractéristiques principales d’'un ensemble de
bases NAOs utilisées en SIESTA

a) Taille de la base

Le modeéle utilisé dans le code SIESTA est basé sur I'idée d’ajouter une orbitale nu-
mérique seconde zeta (b?g(,r) qui a la méme queue que l'orbitale premiére zeta q)l1<<,,,) a
partir d'un certain rayon r;". gblZC(T) est exprimée par un simple polynéme a l'intérieur du
rayon 7} par :

X(r)y =rl(a, — br?), pour r <1l (2.40)

F(r)=¢(r), pour 7>’ (2.41)

ol a; et b; sont choisis de maniére a assurer la continuité de la fonction et de ses dérivées
au point r;". Ces orbitales décroissent avec un comportement lisse a I'intérieur de 7;". Les
bases multiple-( sont alors obtenues par la répétition de cette procédure. Pour atteindre
des résultats bien convergents et pour obtenir la flexibilité du moment angulaire, il faut
tenir compte de la déformation induite par la formation de liaisons. Pour ce faire, SIESTA
a introduit 'idée de polariser les orbitales numériques [711 [72], [73, [74] mais sans changer
leurs formes, et ce en appliquant un petit champ électrique tout en utilisant la théorie de
perturbation de premier ordre [25]. Avec SIESTA, I'ensemble de bases conseillées comme
ensemble de bases standards est DZP (double-zeta polarisée), parce qu’elle représente un

bon équilibre entre des résultats bien convergents et un cotit de calcul raisonnable.

b) Rayon de coupure des orbitales

La nécessité de localiser les orbitales atomiques dans le code SIESTA impose une

série finie des éléments de la matrice. Cette série a une forte influence sur leflicacité
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de la méthode. La solution est de trouver des bases a courte-portée qui donne une haute
précision. La maniére la plus efficace est de négliger les éléments de la matrice des orbitales
qui ne sont pas les proches voisines. Dans le contexte de SIESTA, ces orbitales sont
strictement localisées, c’est a dire égales a zéro au dela du rayon de coupure r., et ceci
dans le but d’obtenir la séparation de ’hamiltonien et des matrices de recouvrement. Le
seul paramétre qui définit le rayon de coupure (confinement) des différentes orbitales est
I'énergie de shift [75], c’est a dire I'énergie soulevée subie par 'orbitale lorsqu’elle est
confinée. Cette énergie définit tous les rayons dans un méme endroit bien équilibré et

donne une convergence systématique des différentes quantités physiques.

c) Forme de la base

Dans le contexte SIESTA, I'utilisation de pseudopotentiels impose des bases adaptées.
Les orbitales pseudo-atomiques PAOs sont alors utilisées; ils résultent de la solution de
I’équation de Schrodinger. Pour cela, il est important de garder la cohérence entre le
pseudopotentiel et la forme des orbitales pseudo-atomiques dans la région de cceur. La
méthode SIESTA offre une approche simple et flexible pour générer des ensembles afin
de résoudre le probléme de la structure électrique d’'un atome isolé avec un potentiel de
confinement a symétrie sphérique pour localiser les orbitales atomiques. Ainsi, ce probléme
est traité en utilisant un potentiel de confinement qui doit étre doux. Il est égal a zéro
dans la région de coeur et commence a un certain rayon interne r; avec toutes les dérivées
continues et qui divergent au rayon de coupure r. en assurant une stricte localisation. La

forme de ce potentiel tel que utilisé par le code SIESTA est :

Vir) = %E (2.42)

Te—T

ou 1; et Vg sont des constantes qui peuvent étre données par le code SIESTA.
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Chapitre 3
Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés structurales et électroniques de I'inter-
métallique TiFe et de ses hydrures TiFeH, TiFeH; et TiFeH, au moyen de calculs premiers
principes en utilisant la méthode LCAO telle que implémentée par le code SIESTA. A
notre connaissance, c¢’est pour la premiére fois que la méthode LCAO est utilisée pour étu-
dier un systéme métallique et ses hydrures. Une étude comparative avec d’autres méthodes

de calculs est effectuée.

3.1 Optimisation des paramétres de calcul

Les approches dites premiers principes, ou ab initio, visent a déterminer toutes les
propriétés physiques des solides a partir du comportement “fondamental” des ions et
des électrons qui les constituent. La seule information nécessaire avant de commencer
un calcul de simulation premiers principes est les placements des atomes des espéces
chimiques données les uns relativement aux autres. Ainsi, les distances interatomiques, les
propriétés élastiques, les fréquences de vibration et bien d’autres propriétés caractérisant
un solide peuvent étre calculées. Pour effectuer nos calculs ab initio, nous avons opté pour
la méthode LCAO implémentée par le code SIESTA, méthode connue pour sa précision

et son temps de calcul réduit.

3.1.1 Création du pseudopotentiel

Le choix de la configuration atomique de départ lors de la génération du pseudopo-
tentiel est important et a une grande influence sur le volume de la maille a I’équilibre.
Ainsi, les propriétés physiques ayant une relation importante avec le volume sont forte-
ment influencées. Par ailleurs, la plupart des propriétés des solides sont déterminées par
les électrons de valence puisque les électrons de cceur sont fortement liés au noyau. La
localisation des orbitales atomiques est définie par le fait que 'orbitale électronique se

trouve plus ou moins proche du noyau. Ainsi, avant de créer le pseudopotentiel, nous
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devons choisir la bonne configuration électronique. Ceci nous permettra de définir la pro-
blématique du roéle des électrons de coeur, de semi-coeur et de valence du Fe et du Ti pour
lesquels des précautions doivent étre prises vis-a-vis de la localisation et de la délocalisa-
tion des orbitales. La génération des pseudopotentiels a I'aide du code ATOM fourni avec
SIESTA nous a donné les valeurs des énergies des différentes orbitales des atomes du fer
et du titane (voir tableau B.1). Le fer est de configuration atomique 1s? 2s* 2p® 3s?3p°
3d%4s?. Les électrons 1s, 2s, 2p, 3s et 3p sont trés profonds en énergie et sont localisés
trés pres du noyau, ce sont les électrons coeurs. Les électrons 3d et 4s sont les électrons
de valence. Dans le cas du titane de configuration atomique 1s? 2s? 2p® 3s23p®3d24s?, les
électrons 1s, 2s, 2p et 3s sont les électrons de cceur (trés profonds en énergie et localisés
trés prés du noyau). Les électrons 3d et 4s sont les électrons de valence, les plus hauts en
énergie; ils sont beaucoup plus délocalisés. Quant aux électrons 3p, ils ont une énergie
faible et devraient étre pris hors coeur. Ces électrons sont dits semi-coeur. On rencontre
ce phénomeéne pour certains métaux de transition tel que le titane. Ainsi, dans le cas du

titane, nous traitons les électrons semi-coeur 3p dans la valence tout au long de la thése.

Ti E (V) Fe FE (eV)
Ceeur 1s? -356.942 1s®> -512.536
252 -39.389 2s® -59.737

2p% -32.901 2pb -51.510

3s2 -4.595  3s® -6.559

3p° -4.158

Semi-cceur 3p° -2.838
Valence  4s% -0.327  4s® -0.311
3d% -0.3129 3d°® -0.287

Tableau 3.1 — Valeurs propres des atomes du titane et du fer.

Pour décrire les interactions entre le coeur atomique et les électrons de valence, nous
avons généré les pseudopotentiels en utilisant la norme non conservée de Trouiller Martins
[58]. Celle-ci est basée sur la fonctionnelle d’échange-corrélation formulée par Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) dans 'approximation GGA [57]. Nous avons utilisé des pseudo-
potentiels & norme conservée pour leur simplicité, leur mise en ceuvre numérique facile et
le fait qu’ils soient couramment utilisés pour ’étude des métaux.

Pour la création du pseudopotentiel du titane, nous avons considéré 1’état de semi coeur
3p et nous avons utilisé la configuration de valence 3p®4s23d?. Dans le cas du fer, nous
avons utilisé 1'état excité 3d"4s' comme configuration de valence. Celle-ci a été validée en
produisant les parameétres structuraux de fer a I’équilibre et aussi un état de spin correct.
Dans le cas de I’hydrogéne, nous avons considéré seulement ’état 1s!.

Le principal paramétre & prendre en compte lors de la création d'un pseudopotentiel
est le rayon de coupure r. des différentes orbitales atomiques. Ce paramétre permet de

définir la frontiére entre la douceur et la transférabilité du pseudopotentiel. Pour générer
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les pseudopotentiels de Ti, Fe et H, nous avons utilisé les rayons de coupure indiqués dans
le tableau Le choix de ces paramétres est basé sur des études antérieures entreprises
sur ces éléments et leurs alliages et sont, par la suite, optimisés de maniére a reproduire
les propriétés physiques simples de chacun de ces éléments purs a I’état massif. Les rayons
de coupure des orbitales s, p et d pour le Ti sont 2.50, 2.20 et 2.20 Bohr, respectivement.
Le rayon de coupure est égal & 2.00 Bohr pour toutes les orbitales du Fe. Pour ’atome
de d’hydrogéne, nous avons fixé le rayon de coupure de 'orbitale 1s & 1.25 Bohr. Le code
ATOM permet d’évaluer la qualité d’un pseudopotentiel en comparant, pour les différentes
configurations électroniques, les pseudo-fonctions d’onde et la densité de charges aux
fonctions d’onde et densité de charges "tous-électrons”. La figure 3.1l résume les différentes

étapes suivies pour la création du pseudopotentiel.

Atome Configuration de valence s p d f

Fe (Z =26) 3d" 3s' 4p° 4f° 2.00 2.00 2.00 2.00
Ti (Z = 22) 3p® 3d? 4s* 4f° 2.50 2.20 2.20 2.00
H (Z=1) 1s 1.25

Tableau 3.2 — Configurations électroniques et rayons de coupure r. en (Bohr) pour chaque
orbitale pour chaque atome considéré.

Les pseudo-fonctions d’ondes du Fe et Ti sont présentées dans les figures et B3]
respectivement. Ces courbes sont utilisées pour tester les pseudopotentiels avant de les
utiliser dans les calculs. Sur ces figures, on présente les orbitales “tous-électrons” (TE) et
les pseudo-orbitales (PS) des moments angulaires [ = 0 (s), 1 (p) et 2 (d). On remarque
que les pseudo-fonctions d’ondes sont identiques aux fonctions d’ondes “tous-électrons”
au-dela du rayon de coupure r.. De plus, les pseudo-fonctions d’ondes, aussi bien du Fe
que du Ti, ne possédent pas de nceuds, indiquant que ces pseudo-fonctions sont lisses. La
figure [3.4] présente le potentiel ionique ainsi que les pseudopotentiels du Fe et du Ti pour
les moments angulaires [ = 0, 1 et 2. Le potentiel ionique est le potentiel Coulombien
du pseudo-atome. Il a la forme -2Zy /r avec Zy est le nombre d’électrons de valence.
Notons que les pseudopotentiels se superposent au potentiel ionique & partir du rayon
du coupure r.. La comparaison entre la densité de charge "tous-électrons" (TE) et les
pseudo-charges (PS) pour les atomes de Fe et de Ti (Fig. B0) montre, dans le cas du Ti,
un grand recouvrement entre la densité de charges coeur et valence malgré le traitement
semi-cceur. Cet effet d’écran pourrait induire des erreurs lors du calcul des propriétés des
différents composés car le potentiel d’échange-corrélation ainsi que I’énergie ne sont pas
des fonctions linéaires de la densité de charge. Ceci est généralement important dans le
cas des systémes métalliques ayant un nombre d’électrons de valence réduit. Tel est le cas
du Ti ou il existe un recouvrement entre la bande de valence d et les électrons cceur s et
p. Dans le cas du Fe, ce phénomeéne est moins important. Afin d’éviter ce probléme, nous

avons utilisé la correction non linéaire NLCC (voir chapitre 2).
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PSEUDOPOTENTIEL
GENERE

Numero atomique
Configuration electronique
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des orbitales
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Pseudopotentiel
etats de valence
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OBTENTION
DU
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FIGURE 3.1 — Méthode de génération d’un pseudopotentiel Trouiller-Martins [76].
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FIGURE 3.2 — Comparaison de la fonction d’onde du Fe avec sa pseudo-fonction pour les
moments angulaires [ = 0, 1 et 2 (7. est le rayon de coupure).
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FIGURE 3.4 — Pseudopotentiels V (r) et potentiel ionique du Fe (haut) et du Ti (bas) en
fonction du rayon de coupure 7, (r. est le rayon de coupure).
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3.1.2 Choix de la base

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en décomposant les orbitales sur une base
localisée de fonctions (LCAOQO). L’avantage majeur des bases localisée est de permettre
une résolution rapide des équations de Kohn-Sham. Dans ce type de base, les fonctions
d’ondes sont considérées comme des orbitales atomiques numeériques (OAN) localisées de
type pseudo-atomiques (OPA : Orbitales Pseudo-Atomiques). Ces fonctions existent dans
I'espace réel & trois dimensions R®. Dans notre cas, seules les orbitales de la couche de
valence sont considérées. Un traitement semi-coeur est bien évidemment considéré pour le
titane. Pour avoir un bon compromis entre une bonne précision des calculs et un cott de

calcul raisonnable, nous avons utilisé, les fonctions de base polarisées double-( (DZP).

3.2 Optimisation de la structure

Avant d’effectuer l'optimisation structurale, il est plus judicieux de faire un test de
convergence des parameétres de calcul. L’optimisation de ces paramétres se fait par la
variation d'un des parameétres jusqu’a 'obtention d’une valeur de I’énergie quasi constante.
Les parameétres en question sont :

e |’énergie de coupure E.,
e le maillage de coupure qui controle la finesse de la grille de calcul,
e ct ’échantillonnage de la zone primitive de Brillouin.

Pour générer le nombre de points k de la premiére zone de Brillouin nous avons utilisé
la méthode de Monkhorst-Pack [69]. Les énergies de coupure, les grilles de points k et les
nombres N,k de points &, utilisés dans nos calculs sont regroupés dans le tableau 3.3l Les
courbes des tests de convergence sont présentées en annexe. Tous les calculs sont effectués

avec une température électronique de 25 meV.

Composé E.(Ry) Grille de points k& Nyk

Fe 450 11x11x11 666
Ti 250 9x9x6 243
TiFe 350 10x10x10 500
TiFeH 450 8x6x5 144
TiFeH, 450 4x5x10 100
TiFeH, 400 7X7x5 123

Tableau 3.3 — Energies de coupure E, (Ry), grilles des points k et nombre N,k de points
k.

Malgré la difficulté de 'effet de la fonctionnelle sur I’évaluation complexe des propriétés
physiques des matériaux, 'approximation GGA reproduit bien I’état fondamental observé
expérimentalement et ceci, plus précisément, dans le cas des métaux et de leurs alliages.

Contrairement, 'approximation LDA prédit souvent des paramétres de maille d’équilibre
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inférieurs aux valeurs expérimentales et surestime les modules de compressibilité. Avant
d’évaluer cet effet dans le cas de I'intermétallique TiFe et de ses hydrures FeTiH, TiFeH,
et TiFeH, et dans le but de valider le choix de nos pseudopotentiels, nous avons d’abord
procédé a I’étude des éléments purs, a savoir le Fe et le Ti, a I’état massif. La détermination
des propriétés structurales a 1'équilibre, tels que les paramétres de maille ag, by et co,
le module de compressibilité By et sa dérivée par rapport a la pression By est réalisée
par optimisation. Nous avons effectué des calculs auto-cohérents pour plusieurs valeurs
du volume dans une gamme de valeurs balayant la valeur expérimentale. Le calcul des
propriétés structurales dépend de la structure elle méme. Dans le cas de la structure
cubique (cas du Fe), 'optimisation des propriétés structurales est simplement réalisée par
minimisation de I’énergie totale en fonction du volume. Cependant, dans le cas des autres
types de structures, telles que les structures hexagonale, orthorhombique et tétragonale,
le calcul d’optimisation est plus compliqué & cause des paramétres cristallins ag, by et
co qui sont différents. Pour ce faire, nous avons effectué 'optimisation a zéro pression
par minimisation de I’énergie totale en fonction des positions atomiques en utilisant la
méthode du gradient conjugué (GC). Cette méthode, implémentée dans le code STESTA,
a été développée par E. Stiefel [77] , M. R. Hestenes [78] et C. Lanszos [79] . Elle nous

permet de déterminer les forces atomiques définies par :

Fi=———(r) (3.1)

ou E est I'énergie totale et r; la positon atomique du :™¢ atome.

En premier lieu, nous avons fixé les positions atomiques et les paramétres cristallins
aux valeurs expérimentales, ensuite nous avons procédé a I'optimisation de ces parameétres
par relaxation simultanée des coordonnées atomiques et aussi de la taille et de la forme
de la cellule unitaire.

En seconde étape, pour déterminer le module de compressibilité B, et sa premiére
dérivée par rapport a la pression B, nous avons effectué les calculs autour de la valeur
optimisée du volume V' en appliquant une pression hydrostatique variant de —16 & +16
GPa. En méme temps, nous avons relaxé les parameétres cristallins et les coordonnées
atomiques de maniére itérative jusqu’a un maximum des forces atomiques de I'ordre de

0.01eV/ A et pour une convergence de l'énergie totale de 0.01 meV.
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FIGURE 3.6 — Structure de la phase cc du Fe de coordonnées atomiques : (0, 0, 0) et (1/2,
1/2, 1/2) et sa premiére zone de Brillouin [82]. Le schéma a été réalisé a 'aide du logiciel

XCRYSDEN [83).

3.3 Etude des éléments purs Fe et Ti

3.3.1 Propriétés structurales

Dans les conditions normales de température et de pression, le Fe est ferromagnétique
de moment magnétique expérimental p = 2.22 up et possede une structure cubique cen-
trée (cc) de paramétre de maille expérimental a = 2.869 A (Fig. B:6) [80]. Le fer étant
ferromagnétique, les calculs d’optimisation structurale sont effectués en spin polarisé au-
tour de cette valeur. Les valeurs de 1’énergie totale en fonction du volume sont interpolées

par 'équation de Murnaghan donnée par [81] :

E(V)=Ey+

BOV[VO/V 1] Bobo (3.2)

By |By—1 By -
ou Ey et Vj sont, respectivement, ’énergie totale et le volume de la maille a ’équilibre.
By et Bé) sont, respectivement, le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée par
rapport a la pression.

La courbe de variation de 1’énergie totale en fonction du volume (Fig. [B.7)) est ajustée
par I'équation d’état de Murnaghan. Le paramétre de réseau ag et le module de compres-
sibilité By, correspondants a ’état d’équilibre, sont ainsi déduits. Les résultats obtenus
sont regroupées dans le tableau [3.4] et sont comparés avec des valeurs obtenus expérimen-
talement et par calculs ab initio. Le paramétre cristallin ag, le module de compressibilité
By et le moment magnétique po sont en général en assez bon accord avec les résultats
expérimentaux et théoriques.

Dans les conditions normales de température et de pression, le Ti est paramagnétique
et posseéde une structure hexagonale compacte (hc) de paramétres cristallins expérimen-
taux a = 2.951A, ¢ = 4.686A et de rapport c/a = 1.587 [88]. Dans cette structure, les
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FIGURE 3.7 — Ajustement, a ’aide de 1’équation d’état de Murnaghan, de la courbe de
variation de ’énergie totale du Fe en fonction du volume.

ap (A) Vo (A%) B, (GPa) B, pup  Méthode Référence

2.87 11.93 165 — 234 LCAO Présent travail
2.869 11.81 173 —  2.22  Exp. [80]
2879 11.94 174 — 220 LCAO [84]
2874 11.80 168.8 3.68 2.228 DFT [85]
2879 11.94 182 — 2.13 FLAPW [86]
2829 11.33 — - 218 DFT  [§7]

Tableau 3.4 — Paramétre cristallin ag, volume de la maille élémentaire V;, module de
compressibilité By et moment magnétique pg du Fe.

atomes de Ti sont placés dans les positions (0, 0, 0) et (1/2, 1/3, 2/3) de la maille élé-
mentaire (Fig. B.8).

La structure hc est définie par le paramétre de réseau a et le rapport ¢/a. L’optimi-
sation de cette maille a été effectuée par relaxation des paramétres du réseau et ceci en
deux étapes. Dans la premiére étape, le rapport (¢/a)p qui minimise I’énergie est déter-
miné. Ensuite on varie le volume de la maille tout en gardant le rapport c¢/a fixé a la
valeur (c¢/a)o. Les paramétres structuraux Vg, (¢/a)y ainsi obtenus sont répertoriés dans
le tableau et sont comparés avec d’autres valeurs expérimentales et théoriques.

Pour déterminer le module de compressibilité et sa premiére dérivée par rapport a la
pression, nous avons appliqué une pression hydrostatique allant de — 16 a + 16 GPa. La
variation du volume V' en fonction de la pression P est présentée dans la figure 3.9 La
courbe P-V présente une variation quadratique et peut donc étre ajustée par I’équation
d’état de Birch-Murhaghan d’ordre trois [81]. Cette équation d’état, définissant comment

les propriétés élastiques des solides varient en réponse a la compression et a la dilatation
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FIGURE 3.8 — Structure de la maille he du Ti de coordonnées atomiques (0, 0, 0) et (1/2,
1/3,2/3) et sa premiére zone de Brillouin [82]. Le schéma a été réalisé a 'aide du logiciel
XCRYSDEN [83].

ao (A) co (A) (c/a)y Vo (A3) By (GPa) B Méthode Référence

2.968 4.742 1.597 36.20 100.07 3.7 PP Présent travail
2.945 4.544 1.587 35.34 110 Exp. [89]
2.951 4.686 1.586 3534 - Exp. 188]
2.957 4.685 1.584 3547 - Exp. [90]
2.930 4.640 1.585 34.53 112 PP [91]
2.932 4.638 1.582 34.53 PAW [92]
2.938 4.648 1.582 34.74 112.25 PAW [93]
2.817 4.505 1.599 30.95 FLAPW [94]
2916 4.631 1.58%8 34.10 PAW [95]

Tableau 3.5 — Paramétres de maille ag et g, rapport (¢/a)o, module de compressibilité By
et sa dérivée par rapport a la pression B, du Ti-hc.

est donnée par :

P 3 3 35
—irp Bt +_[BB”+ By—4)(By—3)+=| f2 (33
3fu(1+2fs)"? By 5 (Bo—4) fet 5 | BBy + (By —4) (By —3) + | fi (33)

ou fg est la contrainte d’Euler :

(Vo/ vy -] (3.4)

N —

fe=

Vo, Bo, Bj, et B sont, respectivement, les valeurs a 1’équilibre du volume de la maille, du
module de compressibilité et de sa premiére et second dérivées par rapport a la pression.
Nous avons effectué I'ajustement par la méthode des moindre carrés en utilisant le logiciel
EosFit [96]. Les paramétres By et B(, obtenus par ajustement sont comparables aux
valeurs expérimentales et théoriques disponibles (tableau [B.5]).

Il en ressort, d’aprés les résultats obtenus pour les éléments purs Fe et Ti, que le choix
de nos pseudopotentiels est fiable et, par conséquent, pourraient étes utilisés pour I’étude
de I'intermétallique TiFe et de ses hydrures. Signalons, enfin, que le temps de calcul dans

le cas du Fe est plus long & cause de son caractére magnétique.
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FIGURE 3.9 — Ajustement de la courbe P-V du Ti a l'aide de 1’équation de Birch-
Murnaghan du 3™ ordre.

3.3.2 Propriétés électroniques

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I'étude de la
structure de bandes électroniques, de la densité d’état totale TDOS (Total Density of
State) et partielle PDOS (Partial Density of State) qui donnent des informations impor-
tantes pour la caractérisation des propriétés électroniques et des liaisons entre les éléments
constituant le matériau. Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron
en fonction du vecteur d’onde k. Ces bandes sont donc représentées dans un espace réci-
proque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére
zone de Brillouin sont traitées. Les structures de bandes électroniques du Fe et du Ti sont
calculées suivant les directions de haute symétrie dans la zone primitive de Brillouin en
utilisant, pour la structure cc du Fe (Fig. B.0), les points :

I (0,0,0)

H (1/2, 0, 0)
N (1/2,1/2,0)
P(1/2,1/2,1/2)
N (1/2,1/2,0)
P(1/2,1/2,1/2)
H (1,1, 1)
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et pour la structure he du Ti (Fig. B.8) les points :

I (0,0,0)

K (2/3,1/3,0)

M (1/2, 0, 0)

A (0,0, 1/2)

H (2/3,1/3,1/2)

L (1/2,0, 1/2).

La figure B.10] représente les structures de bandes du Fe et du Ti. Le chevauchement
de bandes qui apparait au niveau de Fermi confirme le caractére métallique des deux
matériaux. Notons que, dans le cas du fer, le dédoublement des différentes lignes de la
structure de bandes est di aux spins 1 et |.

La densité d’état totale et partielle du Fe et du Ti sont représentées dans les figures
B.I1] B.12] B.13 et 3.14l D’aprés ces figures, on remarque que la contribution de I'état d
est la principale par rapport aux états s et p pour le Fe et le Ti. Le niveau de Fermi
se trouve au milieu d’une bande énergétique autorisée indiquant, bien évidemment, le
caractére métallique des deux éléments.

Il est clair que le magnétisme du fer provient du niveau 3d partiellement rempli. Nous
avons donc présenté sur la figure la densité d’états en fonction de I’énergie pour les
bandes de valence de spin 1 (spins majoritaires) et spin | (spins minoritaires) issues du
niveau 3d. Sur cette figure, on distingue les bandes de spin 1 et de spin | décalées en
énergie et ceci a cause de 1’énergie d’échange. La valeur calculée du moment magnétique
du fer, qui est essentiellement di a la différence entre le nombre d’électrons de spin 71 et
de spin |, est égal a 2.35 up. Ce résultat est raisonnable en comparaison avec les valeurs
expérimentale et théorique (tableau B.4]). Notons, enfin, que le calcul en formule unitaire
de la densité d’états au niveau de Fermi N(Er) est égale & 1.09 et 0.66 état/eV pour le

Fe et le Ti, respectivement.
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FIGURE 3.10 — Structure de bandes du Fe pour les deux spins 1 et | (haut) et du Ti (bas),
le long des lignes de symétrie de la premiére zone de Brillouin.
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FIGURE 3.11 — Densité d’états totale (TDOS) pour le Fe.
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FIGURE 3.12 — Densité d’états partielle (PDOS) pour les spins 1 (haut) et les spins |
(bas) du Fe.
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FIGURE 3.14 — Densité d’états partielle (PDOS) du Ti.
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FIGURE 3.16 — Structure B, de l'intermétallique TiFe avec les coordonnées atomiques
(0,0,0) pour le Tiet (1/2,1/2,1/2) pour le Fe (Schéma réalisé a I'aide du logiciel XCRY'S-
DEN [83]) et sa premiére zone de Brillouin [82].

3.4 Etude de l'intermétallique TiFe

3.4.1 Propriétés structurales

Le composé intermétallique Bs-TiFe est paramagnétique et posséde une structure cu-
bique de type CsCl correspondant a un groupe d’espace Pm3m (No. 221) ou le Ti se
trouve dans le site 1a (0, 0, 0) et le Fe dans le site 1b (0.5 ,0.5, 0.5) (Fig. BI6)), avec un
parameétre cristallin expérimental @ = 2.972 A [97].

Nous avons effectué I'optimisation structurale autour de la valeur expérimentale du
parameétre de maille a par relaxation totale en utilisant la méthode du gradient conju-
gué (GC). Les résultats obtenus sont comparés avec ceux d’autres travaux antérieurs (ta-
bleau[3.6]). Le paramétre cristallin obtenu a est en bon accord avec la valeur expérimentale
[97] et avec celle obtenue par le code ABINIT [21] basé sur 'approche du pseudopotentiel
(PP) (Tableau B.6).

Pour illustrer la différence entre nos résultats et ceux de la littérature, nous avons
calculé la déviation du volume de la maille par rapport aux valeurs comparées. Cette
déviation est seulement de 1.6% et 1.0% par rapport a la valeur expérimentale et la
valeur obtenue par le code ABINIT, respectivement. Cependant, cette déviation est plus
grande dans les autres cas : 3.0% pour WIEN2k [15], 3.5% pour CASTEP [22] et 5%
pour VASP [18]. Cette différence est liée aux différentes approximations utilisées dans les
différents codes. Dans la méthode ’tous électrons’ telle que WIEN2k, les fonctions d’ondes
de tous les électrons en chaque atome sont prises en considération. Cependant, dans le
cas des méthodes basées sur I’approche du pseudopotentiel, telles que SIESTA, ABINIT
et VASP, seuls les électrons de valence sont explicitement inclus dans les équations. En

effet, I’approche du pseudopotentiel est basée sur le fait que la majorité des propriétés

61



a (A) V (A% B, (GPa) B Méthode Référence

2.988 26.69 176 3.3 PP Nos calculs
2972 26.25 - —  Expérimental [97]
2978 2641 - - PP-PW 21]
2.959 2590 361.39 - FP-LAPW [15]
2.960 2593 182.38 - FP-LAPW [17]
2.953 25.75 175.11 — PP-PW [22]
2.940 25.41 194.40 4.16 PAW [18]

Tableau 3.6 — Paramétre cristallin ag, volume de la maille élémentaire V;, module de
compressibilité By et et sa dérivée par rapport a la pression (B() du TiFe.

E¢ (kJ/mole) Méthode Référence
-30.77 PP Nos calculs
—19.90 Expérimentale [97]

—22.40 Expérimentale [21]

—40.48 FP-LAPW  [15]

4577 FP-LAPW  [17]

—43.94 PP-PW 2]

40.57 PAW 18]

—64.42 PAW 1]

Tableau 3.7 — Energie de formation de 'intermétallique TiFe.

physiques des matériaux ne dépendent que du comportement des électrons de valence qui
sont généralement réduits par rapport aux électrons de coeur. Ces derniers sont fortement
liés au noyau atomique et sont, par conséquent, peu sensibles & I’environnement proche
de 'atome. Dans 'approche du pseudopotentiel, considérant seulement les électrons de
valence, le nombre d’équations a résoudre est par conséquent réduit. D’autre part, cette
différence peut étre attribuée au fait que dans le code SIESTA les fonctions d’onde des
électrons sont représentées par des fonctions localisées et non pas par des ondes planes.
A partir de ces calculs, il est possible d’estimer d’autres paramétres physiques, comme
I’énergie de stabilisation, en utilisant les valeurs de ’énergie totale a I’équilibre Ey (voir
tableau B.7)). En effet, nos calculs prévoient une énergie de formation de —30.77 kJ/mole,
valeur proche des valeurs expérimentales —19.90 et —22.40 kJ/mole [97, 21]. Les valeurs
de I’énergie de formation de TiFe par calcul DFT reportées par d’autres auteurs présentent
une surestimation d’un facteur de 2 voire 3. L’équation utilisée pour le calcul de ’énergie

de formation du composé TiFe est :

: 1 iFe e i
AE¢(TiFe) = §(E%o§ — Bigiide — Peolide) (3.5)
ot B est I'énergie totale a 'équilibre de la cellule unitaire du TiFe-By, EXS. . et EIi .

sont, respectivement, les énergies totales par atome du Fe-cc et du Ti-hc.
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3.4.2 Propriétés électroniques

La structure de bandes électroniques est calculée suivant les directions de hautes sy-
métries dans la zone primitive de Brillouin de la structure cubique (Fig. BI6]) en utilisant
les points de symétrie :

I (0,0,0)

M (1/2,1/2,0)

R (1/2,1/2,1/2)

X (0,1/2,0)

La figure B. 17 présente la structure de bande calculée de I'intermétallique TiFe, I'origine
des énergies est ’énergie de Fermi Fp. Pour la plupart des éléments métalliques comme
le Fe, le Ti et leurs alliages, le niveau de Fermi est li¢ a I'état métallique d. La structure
de bandes obtenue pour le composé TiFe est similaire a celle reportée par d’autres au-
teurs [15), 17, 13| 16, 11, O8]. Le caractére métallique de ce composé est confirmé par le
chevauchement entre les bandes de valence et de conduction au niveau de Fermi.

La densité d’état totale du TiFe en fonction de l'énergie est représentée sur la fi-
gure [3.18 Le niveau de Fermi, pris comme origine des énergies, est situé au milieu d’une
bande énergétique autorisée confirmant le caractére métallique de l'alliage équiatomique
TiFe. La densité d’état totale de l'intermétallique TiFe est caractérisée par une vallée
située au niveau de Fermi Ey et de deux pics : le premier pic, au-dessous de Ef, est carac-
téristique de I'état liant de l'alliage et le second pic, au-dessus de Ey, est caractéristique
de I’état anti-liant. En comparant avec les TDOS des éléments purs, la densité d’états
au niveau de Fermi est plus faible (N(Er)=0.235 état/eV) a cause de I'hybridation des

orbitales ce qui indique une bonne stabilité thermodynamique de 'intermétallique TiFe

(tableau B.5)).

10

~—

M
/
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r M R X r

FIGURE 3.17 — Structure de bandes de 'intermétallique TiFe le long des lignes de symétrie
de la premiére zone de Brillouin.
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FIGURE 3.18 — Densité d’états totale (TDOS) de I'intermétallique TiFe.

Systéeme Ep N(Er) Méthode Références
Fe 9.017 1.09 PP Notre travail
- 1.1 PP 9]

- 1.2 PP [100]
- 1.80  PAW [101]
Ti 5.56  0.66 PP travail
8.84 047 expérimentale  [102]
6.98  0.96 FPLAPW [103]
TiFe 751 0235 PP Notre travail
- 0.21 FPLAPW [16]
- 021  FPLAPW [104]
- 021  APW 1]
- 0.21 LAPW [98]

Tableau 3.8 — Energie de Fermi Ep, en eV, et densité d’états au niveau de Fermi N(Ep),

en états/eVx f.u., du Fe, Ti et TiFe.

Pour analyser les interactions de la liaison entre les différents atomes, nous avons cal-
culé la densité d’état partielle (PDOS). La courbe de PDOS est illustrée sur la figure 3.19
Comme nous pouvons le voir, la liaison liante (au dessous de niveau de Fermi) est princi-
palement dominée par les orbitales 3d de 'atome de Fe. Cependant, la liaison anti-liante
situé au dessus de niveau de Fermi est dominée par les orbitales 3d de I’atome de Ti. La

contribution des états s et p du Ti et du Fe est faible dans tout le domaine de 1’énergie

(Fig. B20 et B2T).
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FIGURE 3.19 — Densité d’états partielle (PDOS) de I'intermétallique TiFe.
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FIGURE 3.20 — Densités d’états partielles (PDOS) du Fe-tot, Fe-s, Fe-p et Fe-d dans
I'intermétallique TiFe.
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FIGURE 3.21 — Densités d’états partielles (PDOS) du Ti-tot, Ti-s, Ti-p et Ti-d dans
I'intermétallique TiFe.
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3.5 Etude des hydrures

3.5.1 Propriétés structurales

Apreés hydrogénation dans les conditions normales de température et de pression, I'in-
termétallique B>-TiFe forme deux phases, la phase et la phase v, de composition TiFeH
et TiFeHs,, respectivement [47, [48]. L’insertion de I’hydrogéne dans la phase cubique du
TiFe introduit une dilatation du volume et un changement dans la structure cristalline.
Les hydrures TiFeH et TiFeH, cristallisent dans la structure orthorhombique de groupes
d’espace P222; (No. 17) et Cpmm (No. 65), respectivement(Figure B.22). La structure or-
thorhombique de I’hydrure TiFeH est considérée comme un dédoublement de la structure
CsCl de l'intermétallique TiFe résultant d'une distorsion tétragonale [13].

L’hydrure FeTiH, est une phase qui n’a pas été détectée expérimentalement. Les calculs
ab initio ont montré que cette phase de structure tétragonale et d’énergie de formation
faible est plus intéressante pour le stockage d’hydrogene [21, 105, [16]. En effet, cette
phase de structure tétragonale du groupe d’espace P4/mmm (Figure 3.23]) peut absorber
de facon réversible 3.7 % en poids d’hydrogeéne, valeur bien supérieure a celle obtenue
pour les autres hydrures (1.9 % en poids d’hydrogene) |21, 105].

Nous avons effectué optimisation structurale autour des valeurs expérimentales [100,
48] des paramétres de maille par relaxation totale. Pour déterminer le module de com-
pressibilité By et sa premiére dérivée par rapport a la pression Bj), nous avons effectué
les calculs autour de la valeur optimisée du volume V' sous l'effet d’une pression hydro-
statique variant de —16 a +16 GPa et nous avons procédé a la relaxation totale des
parameétres cristallins et des coordonnées atomiques. Les résultats obtenus sont comparés
avec d’autres travaux antérieurs dans les tableaux et B.10L Pour I'hydrure TiFeH, la
déviation du volume de la maille par rapport aux valeurs expérimentales et théoriques est
d’environ —1.3% et 3.4%, respectivement. Pour I'hydrure TiFeHs, cette déviation par rap-
port aux valeurs expérimentale et théorique est d’environ 1.8% et 2.3%, respectivement.
Les coordonnées atomiques calculées sont en bon accord avec les valeurs expérimentales
et théoriques. Les valeurs des modules de compressibilité By déduits de 'ajustement des
courbes P-V (Fig.B24]) sont 177, 188.6 et 167.5 GPa pour TiFeH, TiFeH; et TiFeH,, res-

pectivement. Ces valeurs sont en accord avec d’autres études théoriques (voir tableau [3.9)).
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FIGURE 3.22 — Structure du TiFeH orthorhombique de groupe d’espace P222; (en haut
a gauche), TiFeHy orthorhombique de groupe d’espace Cpmm (en haut a droite) (Schéma
réalisé a ’aide du logiciel XCRYSDEN [83]) et premiére zone de Brillouin de la structure
orthorhombique (en bas) [82].

FIGURE 3.23 — Structure de TiFeH, tétragonale de groupe d’espace P4/mmm (a gauche)
(Schéma réalisé a 'aide du logiciel XCRYSDEN |[83]) et de sa zone de Brillouin primitive

(a droite) [82].
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ao (A) bo(A) ¢o (A) V5 (A®) B, (GPa) B)  Référence
TiFeH 2927 4.601 4.315 58.122 177 4.7 Notre travail
2056 4.543 4.388 58.927 - ~ Exp. [47]
2909 4.507 4.284 56.167 195.43 4.32  Theor. [18]
TiFeH, 7.088 6.143 2.800 121.916 188.6 4.5 Notre travail
7.020 6.233 2.835 124.206 — — Exp. [38]
6.962 6.121 2.795 119.107 199.69 4.29  Theor.[18]
TiFeH,; 2994 2994 4.231 37.959 167.485  4.187 Notre travail
2.903 2.903 4477 - 167.485  3.55 Theor.[15]

Tableau 3.9 — Parameétres cristallins ag, by, ¢g, volume de la maille élémentaire Vj), module
de compressibilité By et sa dérivée par rapport a la pression Bj, de TiFeH, TiFeH, et
TiFeHy calculés a I'équilibre et comparés avec des valeurs expérimentales et théoriques.

Composé Site Notre travail Exp. [106, 48]  Theor. [18, [15]

TiFcH  Fo(2c) (0, 0.3016, 0.25) (0, 0.206, 0.25) (0, 0.3037, 0.25)
Ti(2d) (0.5, 0.25, 0.75) (0.5, 0.25, 0.75) (0.5, 0.25, 0.75)
H (2a) (0,0, 0) (0, 0, 0) 0, 0, 0)

TiFeH, Fo(4i) (0,0.2043,0) (0, 0.288,0) (0, 0.2036, 0)
Ti(4h) (0.2175, 0, 0.5) (0.2232, 0, 0.5) (0.2172, 0, 0.5
H, (40) (0.25,0.25,0)  (0.25,0.25,0) (0.25, 0.25, 0)
Hy (2¢) (0.5,0,05) (050,05 (0.5 0,05)
Hy (20) (0,0, 0) 0, 0, 0) (0, 0, 0)

TiFeH, Fe(la) (0,0, 0) - 0, 0, 0)
Ti(1d) (05,05, 05) - (0.5, 0 5 5)
H (41) (07 9, ) — (07 9, 5)

Tableau 3.10 — Coordonnées atomiques (Wyckoff positions) de TiFeH, TiFeH, et TiFeH,.
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FIGURE 3.24 — Ajustement des courbes P-V de TiFe (a), TiFeH (b), TiFeH, (c) et TiFeH,
(d) a I’aide de I’équation de Birch-Murnaghan du troisiéme ordre.
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Composé Distance Exp. [45] (A) Theor. [15] (A) Nos calculs (A)

TiFeH Fe-H 1.72 1.7211 1.7583
Ti-H 2.14 2.1448 2.1518
H-H 2.19 2.1850 2.11573
Fe-Fe — — 2.9275
Ti-Ti — — 2.9275
Ti-Fe — — 2.6179

TiFeH,  Fe-H; 1.774 1.7610 1.7930
Fe-H, 1.935 1.9099 1.8860
Fe-Hj 1.800 1.7654 1.8086
Ti-H, 2.115 2.0859 2.0829
Ti-H, 1.951 1.9335 2.0026
Ti-Hj 2.111 2.0979 2.0912
H;-Hs 2.349 2.0979 2.3452
Fe-Fe — — 2.8008
Ti-Ti — — 2.8008
Ti-Fe — — 2.7508

Tableau 3.11 — Distances interatomiques des hydrures TiFeH et TiFeH,.

La formation des hydrures commence par l'insertion d’atomes d’hydrogéne dans le
réseau cubique de l'intermétallique TiFe et création d’une liaison entre les atomes d’hy-
drogéne et les atomes métalliques. Dans le cas de 'hydrure TiFeH, I’hydrogéne s’insére
dans des sites octaédriques ou il entouré de quatre atomes de titane et de deux atomes de
fer. Cependant, dans I’hydrure TiFeHs, il existe trois types de sites d’insertion de types
octaédriques : les deux premiers, notés H1 et H2, sont similaires a celui de ’hydrure Ti-
FeH et le troisieme site, noté H3, ou 'atome d’hydrogéne est entouré de quatre atomes
de fer et deux atomes de titane. Dans le cas de I’hydrure TiFeH,, 'hydrogene s’insére
dans des sites tétraédriques ot il est entouré de deux atomes de fer et de deux atomes de
titane (Fig. B.23). Les coordonnées atomiques de toutes les espéces sont données dans le
tableau B.I0l Le calcul des distances interatomiques entre les différents constituants des
trois hydrures (tableaux B.I1] et B.12)) montre une forte liaison entre le fer et ’hydrogéne
et un affaiblissement dans la liaison métallique. En effet, la distance Fe-H est plus petite
que la distance Ti-H malgré la grande affinité entre le titane et 'hydrogéne. En outre,
I’hydrogénation de l'intermétallique TiFe induit une augmentation de la distance Fe-Fe,
Ti-Ti et Fe-Ti. Ces résultats sont en bon accord avec les valeurs expérimentales [45] et
théoriques [15] 107, 21].

3.5.2 Propriétés électroniques

La structure de bandes électroniques est calculée suivant les directions de hautes sy-
métries dans la zone primitive de Brillouin de la structure orthorhombique des hydrures
TiFeH et TiFeHy (Fig. B:22)) en utilisant les points de symétrie suivants :
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Distance Theor. [I5] (A) Nos calculs (A)

Fe-H 1.8332 1.7506
Ti-H 1.8332 1.9244
H-H 2.0529 2.1175
Fe-Fe — 2.9947
Ti-Ti — 2.9947
Ti-Fe — 2.9934

Tableau 3.12 — Distances interatomiques de I’hydrure TiFeH,.

I' (0,0,0)
X (1/2,0,0)
S (1/2,1/2,0)
Y (0,1/2,0)
Z (0,0,1/2)
U (1/2,0,1/2)
R (1/2,1/2,1/2)
T (0,1/2,1/2)

Dans le cas de I’hydrure TiFeH4, nous avons utilisé les points de symétrie de la struc-
ture tétragonale suivants (Fig. B.23)) :

I' (0,0,0)

M (1/2,1/2,0)

Z (0,0,1/2)

A (1/2,1/2,1/2)

R (0,1/2,1/2)

X (0,1/2,0)

Les structures de bandes calculées des différents composés sont représentées sur la
figure et sont similaires & celles obtenues par d’autres auteurs [15] [17, 13} 16} 1T}, [9§].
Elles sont caractérisées par un chevauchement entre les bandes de valence et de conduc-
tion au niveau de Fermi confirmant le caractére métallique de ces composés. L’insertion
de I’hydrogene entraine une modification de la largeur des bandes d’énergie. On note éga-
lement une augmentation de la densité de bandes traversant le niveau de Fermi. Ceci est
aussi di a I’augmentation du nombre d’atome par cellule unitaire. La symétrie moindre
de 'hydrure TiFeH, et les interactions H-H additionnelles possédant plus de 2 atomes
d’hydrogéne par maille élémentaire induisent de nouvelles structures a basse énergie dans
la densité d’états et conduit, par conséquent, & une augmentation de la dégénérescence

des bandes d’énergie comparée a celle du TiFeH.
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FIGURE 3.25 — Structures de bandes et densités d’états totales (TDOS) du TiFe, TiFeH,
TiFeH; et TiFeH, le long des lignes de symétrie de la premiére zone de Brillouin.
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Les densités d’états totales (TDOS) des hydrures TiFeH, TiFeH, et TiFeH, en fonction
de I’énergie sont présentées sur la figure 3.25l A titre de comparaison, nous avons rajouté
la densité d’états de I'intermétallique TiFe. Le niveau de Fermi est pris comme origine des
énergies. D’apreés les courbes TDOS, les hydrures sont métalliques. L’interaction métal-
hydrogene induit la création de nouveaux états dans la bande de valence dans la gamme
d’énergie 5-10 €V et une augmentation significative de la densité d’états au niveau de
Fermi N(Ep). Il est important de noter un déplacement du niveau de Fermi vers les
faibles valeurs de I'énergie (Tableau BI3) malgré la création de nouveaux états dans la
bande de valence. Les valeurs de N(EF) estimées pour l'intermétallique TiFe et pour les
hydrures TiFeH, TiFeH; et TiFeH, sont, respectivement, 0.235, 0.60, 1.19 et 0.39 états/eV.
Ces résultats sont en parfait accord avec d’autres études théoriques [13, [16, T08] . Il
est bien connu que plus la valeur de N(Ep) est petite plus la stabilité structurale des
composés est meilleure [109, [108]. Ainsi, on peut conclure, que l'intermétallique TiFe
posséde une meilleure stabilité structurale & comparer avec ses hydrures. Ceci constitue
une bonne caractéristique du stockage d’hydrogéne. Par ailleurs, l'analyse des courbes
PDOS (Fig. B.26) révele une réaction d’hybridation forte entre les états 3d du Fe et 1s
de 'hydrogéne et faible entre les états 3d du Ti et 1s de 'hydrogéne. Ainsi, la formation
d’hydrures est assurée par la formation de bandes liantes Fe-H, interaction responsable
de la création d’états supplémentaires au dessous du niveau de Fermi. Le remplissage des
bandes de I’état s de I’hydrogéne est situé a basse énergie. La formation de bandes liantes

métal-H constitue une caractéristique commune des hydrures métalliques [110, 111].

System Ep (eV) N(Er) Références

TiFe 7.51 0.235 Notre travail
— 0.21 [16]
— 0.21 [104]
— 0.21 [11]
— 0.21 [98]

TiFeH 7.32 0.60 Notre travail
— 1.76 [13]
— 1.15 [16]

TiFeH, 7.280 1.19 Notre travail
— 1.68 [13]
— 1.28 [16]

TiFeH, 6.604 0.39 Notre travail
— 1.66 [16]

Tableau 3.13 — Energie de Fermi Ep, en eV, et densité d’états au niveau de Fermi N (Ep),
en états/eVx f.u., de TiFe, TiFeH, TiFeH, et TiFeHy.
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3.5.3 Stabilité énergétique

La stabilité du systéme peut étre étudiée en calculant I'énergie de formation AFE;.
Celle-ci est définie comme étant la variation d’enthalpie lorsque le composé est formé
dans sa forme la plus stable & partir de ses éléments. L’énergie de formation des hydrures
TiFeH, TiFeH; et TiFeH, dans le cas de la restitution totale des atomes d’hydrogéne est

calculée en utilisant la réaction d’absorption/désorption suivante :
2, . 2 .
—TiFe + Hy — —TiFeH,, (3.6)
n n

Dans le cas de la restitution partielle des atomes d’hydrogéne, I'énergie de formation

des hydrures est déterminée en utilisant les équations suivantes :

9TiFeH + Hy — 2TiFeH, (3.7)
2, . 2 .

§T1FeH +H, — §T1FeH4 (3.8)
TiFeH, + Hy — TiFeH, (3.9)

Dans le cas de la restitution totale des atomes d’hydrogéne, 1’énergie de formation

AE} de I'hydrure TiFeH,, est exprimée par :

2 2
AEy = ﬁETiFeHn - EETiFe — En, (3.10)

Dans le cas de la restitution partielle des atomes d’hydrogéne, I’énergie de formation

AE} des différents hydrures est exprimée comme suit :

AFE;(TiFeHy) = 2Eripen, — 2E1iren — B, (3.11)
. 2 2

AE;(TiFeH,) = 5 Driren, — gETiFeH — En, (3.12)

AFEy(TiFeHs) = Eriren, — Eriven, — B, (3.13)

ol Friren,, , Frire €t Fu,, sont, respectivement, ’énergie totale de I'hydrure formé, de I'in-
termétallique TiFe et de la molécule Hy. Pour comparer la stabilité relative des différents
hydrures, nous avons normalisé les coefficients des réactions d’absorption/désorption par
mole de molécule Hy. Sur cette base, I’énergie de formation est une mesure du poten-
tiel chimique de la molécule Hy en équilibre avec 'intermétallique TiFe et ses hydrures
TiFeH,,. La détermination de I’énergie de la molécule gazeuse Hy ne rentre pas dans le

cadre de notre travail de thése. D’une part, le calcul de ce terme est rendu difficile du
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fait que la molécule Hy posséde une entropie importante. Il est bien connu que son esti-
mation, en utilisant les approximations GGA ou LDA, entraine des erreurs significatives
lors des calculs de ’énergie de liaison des petites molécules telle que Hy. Ce qui demande
des approximations en calculant I’énergie a zéro Kelvin appelée énergie zéro-point. Cette
contribution a I’énergie totale du systéme est trés élevée notamment dans les hydrures a
cause de la faible masse de I'atome d’hydrogéne. Ainsi, notre estimation des énergies de
formation est a titre comparatif. L’énergie de la molécule Hy utilisée dans nos calculs est
tirée de la littérature (Ey, = 31.7437 ¢V [15]).

Le tableau B.14] donne les énergies de formation pour les hydrures TiFeH, TiFeH,
et TiFeH, dans le cas de la restitution partielle et totale des atomes d’hydrogéne par
mole de molécules Hy. Les résultats obtenus montrent que les hydrures TiFeH et TiFeH,
possédent des énergies de formation égales, respectivement, & —31.14 et —34.16 kJ /mole
H,. Ces valeurs sont comparables a celles trouvées expérimentalement (AE,(TiFeH) =
—28.1 kJ/mole Hy, AE;(TiFeH2) = —33.7 kJ/mole H,) [2]. Néanmoins, la valeur de
'énergie de formation de TiFeH, est bien supérieure (AE; = —13.78 kJ/mole H,). Cette
valeur indique que cet hydrure est moins stable thermodynamiquement, ce qui constitue
un bon critére de stockage. Cette élévation dans I’énergie de formation est probablement
liée au changement dans la transition de phase orthorhombique — tétragonale, d’une
part, et au changement de sites d’insertion de I’hydrogéne (sites octaédriques — sites
tétraédriques), d’autre part. Par ailleurs, TiFeH, présente une meilleure réversibilité ab-
sorption/désorption partielle en donnant I'hydrure TiFeH (AE; = —8 kJ/mole H,). La
restitution partielle en donnant I’hydrure TiFeH, d’énergie AE; = +6.6057 kJ/mole Hy
est impossible.

Dans leur travail utilisant la méthode du pseudopotentiel, Kinaci et al. [21] ont trouvé
que I'hydrure TiFeH, posséde une énergie de formation faible mais positive (AE; =
+3.5 kJ/mole Hy) et est donc une phase instable. Dans un autre travail [105], Kinaci
et al. ont étudié leffet des éléments d’addition tels que Co, Mg, Mo, Ni, Nb, V et Zr
sur la diminution de I’énergie de formation de cet hydrure. Cette étude est basée sur la
détermination des propriétés électroniques. Ces auteurs, ont trouvé que la substitution
du fer par le Zr, Nb, Mo et Mg diminue considérablement I’énergie de formation. La
stabilisation est assurée, d’une part, par la formation de liaisons anti-liantes entre ces
atomes et les atomes d’hydrogéne et, d’autre par, par une liaison forte entre 'hydrogéne
et le reste des atomes de fer. Cependant, aucun changement ne se produit dans le cas de
la substitution du Ti par ces éléments d’addition. Le méme effet a été observé dans le
systéme Ti-H [112], ou I'hydrogeéne interagit fortement avec les éléments de substitution
Fe, Co et Ni malgré I’habilité d’hydruration du Ti.
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Hydrure de début Composé de fin  Energie de formation (kJ/mol Hy) Réf.
TiFeH TiFe —31.14 Notre travail
—45.0964 [15]
—25.28 [97]
—21.9 [21]
—28.49 [105]
—28.1 [2].
TiFeH, TiFe —34.1634 Notre travail
—42.7075 [15]
—26.86 [97]
—15.5 [21]
—28.06 [105]
—28.10 [47]
—31 a —33.7 [2].
TiFeH —37.182 Notre travail
—40.3190 [15]
TiFeH, TiFe —13.7788 Notre travail
—8.3144 [15]
+3.5 [21]
—19.64 [105]
TiFeH —7.99 Notre travail
—3.94 [15]
TiFeH, +6.6057 Notre travail
—26.0786 [15]

Tableau 3.14 — Energie de formation, en (kJ/mol Hy), des hydrures TiFeH, TiFeH, et

TiFeH, dans le cas de la restitution totale et partielle de I'hydrogéene.
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Conclusion

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés au stockage d’hydrogéne dans le sys-
téeme Ti-Fe et, plus précisément, dans l'intermétallique équiatomique TiFe. L’insertion de
I’hydrogéne dans l'intermétallique Bo-TiFe est traité par la formulation Kohn-Sham de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinée a I'approche du pseudopotentiel

a norme conservée. Lors de notre étude, trois étapes de calcul ont été entreprises :
1. Création des pseudopotentiels du Fe et du Ti et choix de leurs fonctions de base;
2. Test de convergence des parameétres de calcul ;
3. Calcul des propriétés structurales et électroniques du TiFe et de ses hydrures.

Le choix du pseudopotentiel dépend sensiblement de la configuration électronique des
atomes. La génération des pseudopotentiels a été effectuée en considérant :

e les électrons du ceeur figés, c¢’est-a-dire ni leurs fonctions d’onde ni leurs niveaux
d’énergie ne sont considérés dans les calculs;

e un rayon de coupure en choisissant une valeur pour décrire la région coeur ot sont
localisés les électrons insensibles aux liaisons interatomiques;

e la correction NLCC pour séparer la contribution des électrons du coeur et des
électrons de valence dans 'énergie et le potentiel.

Les calculs ont été réalisés a 'aide du code SIESTA qui nous a permis d’exécuter les
calculs auto-cohérents avec le choix de bases localisées LCAO pour les orbitales numé-
riques. L’énergie d’échange-corrélation a été estimée par 'approximation Généralisée du
Gradient (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof. La création des pseudopotentiels des élé-
ments purs a été réalisée a I’aide du programme ATOM implémenté dans le code STESTA.
Un traitement semi-coeur est effectué pour le titane. Le choix du pseudopotentiel et de
la base pour le fer et le titane a été validé en reproduisant les propriétés structurales et
électroniques de ces deux éléments a ’état massif. A cause du caractére magnétique du
fer, nous avons procédé aux calculs de polarisation de spin.

La détermination des paramétres structuraux du fer de structure c.c. a été réalisée
par minimisation de 1’énergie totale & 'aide de 1’équation de Murnaghan du premier
ordre. En revanche, 'optimisation de la géométrie du titane, de I'intermétallique TiFe et
des hydrures TiFeH, TiFeH, et TiFeH; a été effectuée en utilisant comme méthode de

minimisation celle du Gradient Conjugué (CG). Plus précisément, dans le cas du titane
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de structure hc, nous avons optimisé, en premier lieu, le rapport ¢/a pour chaque valeur
du volume V. Ensuite, le volume V' est optimisé en gardant le rapport ¢/a fixé a la valeur
d’équilibre (c/a)o.

A Taide du calcul sous une pression hydrostatique, allant de —16 a 16 GPa, nous avons
pu estimer le module de compressibilité By et sa dérivée par rapport a la pression Bj). La
détermination de ces parameétres a été réalisée en ajustant les courbes P-V avec I’équation
de Birch-Murnaghan du 3°"¢ ordre. Les valeurs obtenues indiquent que I’hydrogénation
de intermétallique TiFe méne a une augmentation du module de compressibilité et, par
conséquent, & un durcissement du systéme intermétallique. Signalons que tous les com-
posés sont mécaniquement stables dans le domaine de pression choisi (—16 a 16 GPa), ce
qui signifie que cet intervalle de pression modifie la distance interatomique du réseau sans
pour autant provoquer des changements dans la symétrie.

Le calcul des distances interatomiques montre que les atomes d’hydrogéne sont plus
proches aux atomes de Fe qu’aux atomes de Ti malgré la grande affinité de I’hydrogene
avec le Ti, indiquant ainsi une forte liaison entre le fer et I'hydrogéne. En outre, I’hydro-
génation induit une augmentation de la distance Fe-Fe, Ti-Ti et Ti-Fe, ce qui indique un
affaiblissement de la liaison métallique.

L’é¢tude des propriétés électroniques montre que l'insertion de I'hydrogeéne dans l'in-
termétallique TiFe induit une diminution de I’énergie de Fermi et une augmentation de
la densité de bandes au niveau de Fermi. L’insertion de hydrogéne dans le composé TiFe
induit une hybridation forte entre les orbitales s de hydrogéne et les orbitales d des atomes
de Fe dans le gamme d’énergie entre —10 et —5 eV. Malgré la grande affinité de I’hydro-
géne avec le titane, celui-ci interagit faiblement avec les orbitales s de ’hydrogéne. Le
nombre d’états au niveau de Fermi est plus élevé dans les trois hydrures que dans 'inter-
métallique TiFe, montrant que le composé TiFe est plus stable que ses hydrures ce qui
constitue une bonne caractéristique pour le stockage d’hydrogéne.

D’autre part, nous avons calculé I’énergie de formation des hydrures TiFeH, TiFeH,
et TiFeH,. Les valeurs de I’énergie de formation obtenues montrent que I’hydrure TiFeH,
est thermodynamiquement moins stable que les autres hydrures et présente une meilleure
réversibilité absorption/désorption totale et aussi partielle en donnant I’hydrure TiFeH.
La restitution partielle en donnant I’hydrure TiFeH, d’énergie AE; = 4+6.6057 kJ /mole Hy
est impossible.

En conclusion, l'introduction de I'hydrogéne dans le réseau du TiFe conduit & des
modifications tant de la structure cristallographique que de la structure électronique. Les
principaux effets apportés par 'hydrogéne sont les suivants :

e Changements structuraux et donc formation de phases hydrures TiFeH, TiFeH, de
structure orthorhombique et TiFeH, de structure tétragonale ;
e Formation de bandes liantes Fe-H et anti-liantes Ti-H

e (Création de niveaux d’énergie supplémentaires dans la bande de valence ;
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e Déplacement du niveau de Fermi vers les faibles valeurs de 1'énergie.
Les différentes propriétés calculées sont en général en bon accord avec les données expé-
rimentales et les calculs théoriques antérieurs.
Comme perspective, nous espérons étudier l'effet de I’hydrogéne sur les propriétés
magnétiques des différents hydrures et l'effet de 'addition de quelques éléments sur la

stabilité thermodynamique de 'hydrure TiFeHy.
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Annexe
Précision numérique et tests de

convergence

Les causes principales de I'imprécision numérique dans le code SIESTA, mis a part la
génération des pseudopotentiels et le choix des fonctions de base, sont :

e I’énergie de coupure E. qui controle la précision sur I’énergie totale du systéeme;

e l’échantillonnage de la zone primitive de Brillouin ou finesse de la grille & mesu-
rée par le paramétre appelé kgride,iog. Celui-ci, mesuré en A, est donnée par les
divisions le long des trois directions de ’espace réciproque.

Nous avons commencé, tout d’abord, par faire un test de convergence de ces paramétres
de calcul. L’optimisation de ces parameétres se fait par la variation d’un des paramétres
jusqu’a l'obtention d’une valeur de ’énergie totale quasi constante. Le choix de ces pa-
rameétres de calculs est conditionné par un compromis entre la précision et le temps de
calcul. En effet, une augmentation de E. se traduit par une augmentation du nombre de
fonctions de base et donc une augmentation du temps de calcul. Par ailleurs, pour la grille
k, plus la valeur du kgride o est grande et plus la maille est dense donc plus homogéne
mais ceci demande un temps de calcul plus long.

[’ensemble des résultats de ces tests de convergence pour les différents composés a

étudier sont présentées sur les figures suivantes.
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FIGURE 29 — Convergence de I'énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure du TiFe.
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FIGURE 30 — Convergence de ’énergie totale en fonction de ’énergie de coupure de I'hy-
drure TiFeH.
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FIGURE 31 — Convergence de ’énergie totale en fonction de ’énergie de coupure de I'hy-
drure TiFeH,.
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FIGURE 32 — Convergence de ’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure de I'hy-
drure TiFeHy.
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FIGURE 34 — Convergence de I’énergie totale en fonction du nombre de points k£ pour le
Ti.
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FIGURE 36 — Convergence de I’énergie totale en fonction du nombre de points k£ pour le
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