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INTRODUCTION GENERALE      

 Les problèmes environnementaux et économiques, engendrés par l’usage des 

produits pétroliers et la pénurie de ces énergies fossiles ont conduit à rechercher d’autres 

sources d’énergie abondantes et respectueuses de l’environnement. Nombre de ces sources 

sont intermittentes et nécessitent de prévoir des solutions de stockage. L’hydrogène apparait 

comme un bon candidat pour remplir cette fonction. Le dihydrogène, forme moléculaire de 

cet élément, gazeux dans les conditions normales de température et de pression, présente un 

pouvoir calorifique supérieur de 120 MJ/kg, soit 2,5 fois celui de l’essence. La filière 

« hydrogène » s’appuie sur 3 piliers : la production, le stockage/distribution et l’utilisation.  

L'hydrogène est l'atome le plus léger, dans les conditions normales, dont la masse 

volumique est de 0,09 kg/m3[1]. Il peut être liquéfié (70 g/L) à −253,8 °C, cette température 

est difficile à obtenir, ou être compressé par les techniques modernes jusqu'à 700 bars, la 

pression à laquelle la masse volumique devient 42 kg/m3. Cette méthode présente des 

préoccupations importantes en termes de sécurité lorsqu'il s'agit de concevoir des réservoirs 

conformément à des normes précises. Alors, le stockage solide d'hydrogène par voie 

chimique dans les alliages métalliques est particulièrement approprié pour certaines 

applications. 

Le stockage d’hydrogène est donc susceptible d’occuper une place fondamentale dans 

la future chaine de production et de transport d’énergie. Il y a trois méthodes de stockage de 

l’hydrogène :  

• Stockage de l’hydrogène gazeux.  

• Stockage sous forme liquide.  

• Stockage sous forme solide (les hydrures).  

Les hydrures métalliques permettent de libérer l'hydrogène en état très pur en retenant 

les impuretés présentes dans l'hydrogène, qui sont susceptibles de dégrader la membrane des 

piles à combustible. De plus, ils offrent une solution sûre pour le stockage puisque, d’une 

part ils absorbent et libèrent l’hydrogène à des pressions modérées de l’ordre de 1 MPa, et 

d’autre part la réaction endothermique de libération d’hydrogène est auto-limitante : en cas 

de fuite d’hydrogène dans un réservoir d’hydrure métallique, la température du matériau en 

désorption va s’abaisser rapidement jusqu’à rejoindre les conditions d’équilibre réactionnel. 

A l’équilibre, la réaction s’arrête et l’hydrogène n’est plus libéré par le matériau [2].  
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La simulation numérique est devenue aujourd’hui un enjeu stratégique en termes de 

recherche scientifique, sans besoin expérimentale à priori des systèmes étudiés. Il devient 

possible aujourd’hui de caractériser avec une grande précision les propriétés électroniques 

et structurales des systèmes les plus complexes et ceci en appliquant des méthodes basées 

sur les lois fondamentales de la mécanique quantique, en particulier  les méthodes ab initio, 

employant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density 

Functional Theory) développée par Hohenberg-Kohn [3] et Kohn-Sham [4]. Ces méthodes 

sont adaptées aux différents types de problèmes rencontrés et permettent d’explorer et de 

modéliser avec précisions plusieurs propriétés physico-chimiques de la matière [5].  

Le présent travail est consacré à l’étude des propriétés structurales, et électroniques des 

hydrures métalliques MgH2 et SrH2  en utilisant la méthode de premier principe 

implémenté dans le  code Quantum Espresso [6] qui basée sur la méthode des ondes 

planes (PW) dans le cadre de la DFT.  

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres : 

• Le premier chapitre présente une recherche bibliographique sur les hydrures 

métalliques. 

• Le deuxième chapitre, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) et les différentes approximations utilisées dans cette théorie, et 

la méthode de calcul 

•  Le troisième chapitre, nous exposons les résultats obtenus des propriétés 

physiques des hydrures métallique MgH2 et SrH2 

 Finalement, notre travail est achevé par une conclusion. 



 

                                                                                                                           

 

CHAPITRE I : 
 

Recherche bibliographies 
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 : Recherche bibliographies sur les Hydrures  
 

 Introduction 

     Les métaux alcalino-terreux, tels que le magnésium, le calcium et le baryum, sont 

des candidats prometteurs pour le stockage d’hydrogène en raison de leur capacité à former 

des hydrures métalliques stables qui peuvent stocker de grandes quantités d'hydrogène. Ces 

hydrures métalliques peuvent être produits à partir de la réaction des métaux alcalino-terreux 

avec de l'hydrogène sous une température et une pression contrôlée. 

Le magnésium est particulièrement attrayant pour le stockage d'hydrogène car il est 

abondant, peu coûteux et a une densité d'énergie élevée. Ce qui signifie qu'il peut stocker 

une grande quantité d'hydrogène par une faible unité de volume. De plus, le magnésium peut 

être recyclé et réutilisé encours fois, ce qui en fait une option durable pour le stockage 

d'hydrogène. 

Cependant, le stockage d'hydrogène sous forme d'hydrures métalliques comporte 

également des défis. La réaction du magnésium avec l'hydrogène nécessite des températures 

élevées et une pression élevée pour produire des hydrures métalliques, ce qui peut rendre le 

processus énergivore. De plus, la production d'hydrures métalliques peut être lente et 

nécessite un traitement thermique pour libérer l'hydrogène stocké, ce qui peut entraîner des 

pertes d'énergie. 

Malgré ces défis, les hydrures métalliques restent une technologie prometteuse pour le 

stockage d'hydrogène et continuent d'être étudiés et développés. Avec des améliorations 

continues dans la production et l'utilisation des hydrures métalliques, il est possible que le 

magnésium et d'autres métaux alcalino-terreux puissent jouer un rôle important dans le 

stockage et l'utilisation future de l'hydrogène comme source d'énergie durable. 

 Hydrures   

 

 Types des hydrures  

Les hydrures sont des composés chimiques formés par la combinaison d'hydrogène 

avec un autre élément. Il existe plusieurs types d'hydrures en fonction de la nature de 

l'élément avec lequel l'hydrogène se combine et de la nature de la liaison entre les atomes. 
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• Hydrures ioniques : Les hydrures ioniques sont des composés formés par la 

combinaison d'hydrogène avec des métaux très électropositifs tels que le sodium, 

le potassium ou le calcium. Dans ces hydrures, l'hydrogène est sous forme d'ion 

hydride (H−), qui se lie à l'ion métallique pour former un sel ionique. Les hydrures 

ioniques sont généralement solides à température ambiante et sont souvent utilisés 

comme réactifs chimiques. 

 

• Hydrures covalents : Les hydrures covalents sont des composés formés par la 

combinaison d'hydrogène avec des éléments non métalliques tels que le carbone, 

l'azote, l'oxygène ou le soufre. Dans ces hydrures, l'hydrogène se lie à l'élément non 

métallique par une liaison covalente, partageant des électrons pour former une 

molécule. Les hydrures covalents peuvent être des gaz, des liquides ou des solides, 

selon leur structure moléculaire. 

 

 

• Hydrures métalliques : Les hydrures métalliques sont des composés formés par la 

combinaison d'hydrogène avec des métaux de transition tels que le titane, le 

zirconium ou le vanadium. Dans ces hydrures, l'hydrogène se lie au métal par une 

liaison métallique, qui implique un partage de plusieurs électrons entre les atomes. 

Les hydrures métalliques sont souvent des solides à température ambiante et 

peuvent avoir des propriétés intéressantes telles que la conductivité électrique 

élevée ou l'adsorption d'hydrogène. 

 

• Les hydrures moléculaires : ce sont des composés formés par la liaison de 

plusieurs molécules d'hydrogène entre elles, tels que le H2S ou le NH3. Ils sont 

souvent utilisés dans les réactions chimiques et les processus de production 

d'énergie. 
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 Métaux alcalino-terreux (ou alcalinoterreux) 

Les métaux alcalino-terreux sont les six éléments chimiques du deuxième groupe du 

tableau périodique : béryllium 𝐵𝑒4 , magnésium 𝑀𝑔12  calcium  𝐶𝑎20   , strontium 𝑆𝑟,38  

baryum 𝐵𝑎56  et radium 𝑅𝑎88 . Leurs propriétés sont très semblables : ils sont blanc argenté, 

brillants, et chimiquement assez réactifs à température et pression ambiantes. Leur 

configuration électronique contient une sous-couche s saturée avec deux électrons, qu'ils 

perdent facilement pour former un cation divalent (état d'oxydation +2). 

Leur nom provient du terme « métaux de terre » utilisé en alchimie et décrivant les 

métaux qui résistent au feu, les oxydes de métaux alcalino-terreux demeurant solides à 

température élevée. 

Les métaux alcalino-terreux sont caractérisés par un éclat argenté, une masse 

volumique peu élevée, une température de fusion à peine supérieure à celles des métaux 

pauvres (et une température d'ébullition inférieure à certains d'entre eux), une grande 

malléabilité, ainsi qu'une certaine réactivité avec les halogènes, conduisant à des sels 

ioniques  à l'exception du chlorure de béryllium BeCl2 qui est covalent, ainsi qu'avec l'eau 

(hormis le béryllium), moins facilement cependant qu'avec les métaux alcalins, pour former 

des hydroxydes fortement basiques. La réactivité de ces éléments croît avec leur numéro 

atomique. 

Le béryllium et le magnésium sont plutôt gris car ils se recouvrent d'une pellicule 

d'oxyde BeO et MgO protectrice passivant, tandis que le calcium, le strontium, le baryum et 

le radium sont plus brillants et plus mous. La surface de ces métaux se ternit rapidement à 

l'air libre. 

Par exemple, alors que le sodium et le potassium réagissent avec l'eau à température 

ambiante, le calcium ne réagit qu'avec l'eau chaude, et le magnésium seulement avec la 

vapeur d'eau : 

Mg +  2 H2O →  Mg(OH)2  +  H2 

Le béryllium fait exception à ces comportements : il ne réagit pas avec l'eau liquide ni 

avec la vapeur d'eau, et ses halogénures sont covalents. Ainsi, le fluorure de béryllium BeF2, 

a priori le plus ionique des halogénures de béryllium, est essentiellement covalent, avec une 

température de fusion d'à peine 553,85 °C et une faible conductivité électrique à l'état 

liquide. 
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Les ions M2+ issus des alcalino-terreux 𝐶𝑎, Sr et Ba peuvent être caractérisés de 

manière qualitative par un test de flamme : Lorsqu'on traite un sel d'un alcalino-terreux avec 

de l'acide chlorhydrique concentré (ce qui donne un chlorure métallique volatil), et qu'on le 

chauffe fortement dans la flamme non éclairante d'un bec Bunsen, on observe une couleur 

de flamme caractéristique. Cette flamme est rouge orangé pour 𝐶𝑎 (mais vert pâle à travers 

du verre bleu), pourpre pour Sr (mais violette à travers du verre bleu), et vert pomme pour 

Ba 

 

Figure I.1 : Les métaux alcalino-terreux 

 

 

 Structure cristalline de MgH2 : 

La forme à température ambiante α − MgH2 a une structure rutile [7] (figure I.2) . Il 

existe au moins quatre formes à haute pression : γ-MgH 2 avec structure α-PbO 2,[8] De 

plus, un MgH non stœchiométrique (2-δ) a été caractérisé, mais il semble n'exister que pour 

de très petites particules [9] tandis que le MgH2 massif est essentiellement stœchiométrique 

dans la mesure où il ne permet qu'une faible concentration de lacunes d'hydrogène [10]. 

La liaison sous forme rutile est parfois décrite comme étant de nature partiellement 

covalente plutôt que purement ionique [11] ; la détermination de la densité de charge par 

diffraction des rayons X synchrotron indique que l'atome de magnésium est entièrement 

ionisé et de forme sphérique et que l'ion hydrure est allongé. Les formes moléculaires 

possible des molécules d'hydrure de magnésium sont MgH , MgH2 , Mg2H, Mg2H2 , 
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Mg2H3 et Mg2H4 . La molécule Mg2H4 a une structure pontée analogue à l'hydrure 

d'aluminium dimère, Al2H6 . [12] 

 

 

 

                                        Tableau I-1: Paramètres de maille pour MgH2 

 

 

                                                                                 

 

  Structure cristalline de SrH2 

Le SrH2, ou hydrure de strontium, est un composé chimique cristallin qui est un 

hydrure métallique. La structure cristalline possible de SrH2 est de type fluorure de calcium 

(CaF2) et appartient à la famille des structures cubiques à faces centrées (CFC). 

Dans la structure cristalline de SrH2, les atomes de strontium (Sr) occupent les sites 

de la maille cubique à faces centrées, tandis que les atomes d'hydrogène (H) occupent les 

sites tétraédriques entre les atomes de strontium. Chaque atome d'hydrogène est entouré de 

quatre atomes de strontium, tandis que chaque atome de strontium est entouré de huit atomes 

Hydrures Structure Groupe 

d'espace 

Paramètre de maille (a) Positions des atomes 

Travaille 

théorie  

 

Travaille 

expérimentale 

Travaille 

théorie  

 

Travaille 

expérimentale 

MgH2 Tétragonale P42/mnm 

N° 136 

a = 4.498c 

c = 3.004c 

a = 4.501d 

c = 3.01d 

Mg(2a) : 0.0, 
0.0, 0.0c 

H(4f):0.3044, 
0.3044,0.0c 

Mg(2a) : 0.0, 0.0, 
0.0b 

H(4f): 0.304, 
0.304, 0.0b 

dRéf. ([13]) bRéf [14] cRéf([15])  

Figure I.2 : Structure rutile de MgH2 
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d'hydrogène. La structure cristalline de SrH2 est relativement stable et peut stocker de 

grandes quantités d'hydrogène. En raison de ses propriétés de stockage d'hydrogène, le SrH2 

est un matériau d'intérêt pour les applications de stockage d'hydrogène, telles que les piles à 

combustible et les véhicules à hydrogène. Des recherches supplémentaires sont nécessaires 

pour améliorer les propriétés de stockage d'hydrogène du SrH2 pour les rendre plus efficaces 

et durables à grande échelle. 

 

Figure I.3 : Structure cristalline de SrH2 

 

 Importance des hydrures  

Les hydrures jouent un rôle important dans le stockage d'hydrogène car ils peuvent 

stocker l'hydrogène de manière efficace et sûre sous forme solide à des pressions et 

températures ambiantes. Les hydrures métalliques sont particulièrement utiles pour le 

stockage d'hydrogène car ils peuvent adsorber de grandes quantités d'hydrogène en formant 

des composés stables. Ces hydrures métalliques peuvent être utilisés dans les piles à 

combustible, les véhicules à hydrogène, les systèmes de stockage d'énergie renouvelable et 

d'autres applications liées à l'hydrogène. 

Les hydrures covalents sont également étudiés pour leur potentiel en tant que 

matériaux de stockage d'hydrogène. Bien qu'ils stockent généralement moins d'hydrogène 

que les hydrures métalliques, ils peuvent être plus stables et plus faciles à produire. En 

général, les hydrures sont intéressants pour le stockage d'hydrogène car ils permettent de 

stocker l'hydrogène sous forme solide, ce qui facilite le transport et le stockage de 

l'hydrogène. De plus, les hydrures sont relativement sûrs car ils ne sont pas inflammables ou 

explosifs comme l'hydrogène gazeux.  

Cependant, des recherches supplémentaires sont nécessaires pour améliorer la 

performance et la durabilité des hydrures pour le stockage d'hydrogène à grande échelle. 
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 Stockage d’hydrogène 

Le stockage d'hydrogène est une technologie prometteuse pour le stockage d'énergie 

car l'hydrogène est un vecteur énergétique polyvalent, propre et renouvelable. L'hydrogène 

peut être produit à partir de diverses sources d'énergie renouvelable telles que l'énergie 

solaire, éolienne ou hydraulique, et stocké pour une utilisation ultérieure. 

L'hydrogène peut être stocké sous forme gazeuse comprimée ou liquéfiée, mais ces 

méthodes nécessitent des conditions de stockage spéciales, telles que des réservoirs haute 

pression ou des réservoirs cryogéniques. Le stockage d'hydrogène sous forme d'hydrures 

métalliques est une alternative plus sûre et plus efficace pour le stockage à long terme 

d'hydrogène. Les hydrures métalliques peuvent stocker de grandes quantités d'hydrogène à 

des pressions et températures ambiantes, et peuvent être utilisés pour alimenter les piles à 

combustible ou les moteurs à combustion interne. 

Le stockage d'hydrogène peut être utilisé pour de nombreuses applications, telles que 

le transport, la production d'électricité, le chauffage et la climatisation des bâtiments, et 

d'autres utilisations industrielles. Dans le domaine de l'énergie renouvelable, le stockage 

d'hydrogène peut aider à résoudre les problèmes d'intermittence des sources d'énergie 

renouvelable telles que l'énergie solaire et éolienne. L'hydrogène stocké peut être utilisé pour 

produire de l'électricité lors des périodes de faible production d'énergie renouvelable. 

En résumé, le stockage d'hydrogène est une technologie prometteuse pour le stockage 

d'énergie renouvelable. Les hydrures métalliques sont une méthode efficace et sûre pour 

stocker l'hydrogène à long terme, et peuvent être utilisés pour alimenter les piles à 

combustible et les moteurs à combustion interne pour une variété d'applications. Des 

recherches supplémentaires sont nécessaires pour améliorer la performance et la durabilité 

des hydrures métalliques pour le stockage d'hydrogène à grande échelle. 
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 Méthode de Calcul 
 

 Introduction    

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de calcul en 

physique et en chimie quantique qui permet de décrire les propriétés électroniques des 

systèmes moléculaires et des matériaux solides à partir de la densité électronique. 

Contrairement aux méthodes de calcul traditionnelles, qui résolvent les équations de 

Schrödinger pour chaque électron individuellement, la DFT utilise la densité électronique 

comme variable centrale. 

Cette méthode a de nombreuses applications dans la recherche en chimie, en physique 

des matériaux et en science des matériaux. Elle est largement utilisée pour prédire les 

propriétés de nouveaux matériaux ou de nouveaux composés, telles que leur énergie de 

liaison, leur structure électronique. 

 Equation de Schrödinger d'un solide cristallin 

Un solide cristallin est composé de noyaux atomiques (de masse 𝑚𝑛 et de nombre 

atomique 𝑍𝑖 ) en interaction mutuelle, et d’électrons (de spin 𝜎𝑗 , de masse 𝑚𝑒 et de charge 

électrique 𝑒 ) positionnés à 𝑅 = {𝑅𝑖; 𝑖 = 1,2, … . , 𝑁𝑛} et à 𝑟 = {(𝑟𝑗 , 𝜎𝑗); 𝑗 = 1,2, … . . 𝑁𝑒}, 

respectivement. L'état stationnaire des particules est décrit par l'équation de Schrödinger 

suivante : 

                                        𝐻ψ =  𝐸ψ  …………………… (1.II) 

Avec :  

H : l'opérateur Hamiltonien, 

𝝍 : La fonction d'onde du système. 

E : Son propre énergie. 

L'hamiltonien est constitué de l'énergie cinétique de toutes les particules, 

l'énergie potentielle d'interaction entre eux, et le cas échéant l'énergie potentielle 

d'interaction avec le milieu extérieur, pour écrire cet Hamiltonien en l'absence du 

champ extérieur sous la forme suivante : 

𝐻𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙  =  𝑇𝑒  +  𝑇𝑁  + 𝑉𝑒−𝑒  +  𝑉𝑒−𝑁  +  𝑉𝑁−𝑁  … … … (2. 𝐼𝐼) Avec :  
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Énergie cinétique des électrons :  𝑇𝑒 = −
ℎ2

2𝑚𝑒
∑ ∇𝑖

2𝑁𝑒
𝑖=1   

Énergie cinétique des noyaux :  𝑇𝑁 = −
ℎ2

2𝑀𝑛
∑ ∇𝑖

2𝑁𝑛
𝑖=1   

Énergie potentielle d'interaction Électron -Électron 𝑉𝑒−𝑒 

Énergie potentielle d'interaction noyau -noyau.  𝑉𝑁−𝑁 = ∑
1

8𝜋𝜀0
 (

𝑒2𝑍𝛼𝑍𝛽

|𝑅𝛼−𝑅𝛽|
)𝛼≠𝛽   

Énergie potentielle d'interaction électron-noyau 𝑉𝑁−𝑒 = ∑ −
1

4𝜋𝜀0
 (

𝑒2𝑍𝛼

|𝑟𝑖−𝑅𝛼|
)𝑖,𝛼   

L'équation de Schrödinger pour la structure cristalline contient un grand 

nombre d'inconnues (un nombre infini d'atomes et d'électrons), ce qui la rend 

impossible à résoudre car elle contient 𝟑(𝒁 + 𝟏) 𝑵 variables, où 𝑵 représente le 

nombre d'atomes, il est donc impossible de trouver une solution analytique ou 

numérique générale à cette équation, donc plusieurs approximations ont été faites 

pour simplifier cette équation. 

 Approximation de Born-Oppenheimer : 

 

Selon Born-Oppenheimer, le traitement des électrons et des noyaux d’une façon 

séparé est la seule possibilité qui permet la simplification de ce problème et la résolution de 

l’équation de Schrödinger, c-à-d une partie nucléaire et une partie électronique. Cette 

approximation est basé sur approximation adiabatique [16] qui base sur la grande différence 

de masse entre les électrons et noyaux [17]. 

Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les 

électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, 

le mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et l’énergie 

potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [18]. Cette approche conduit à 

un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une 

configuration statique des noyaux [19]. L'équation de Schrödinger, dans ce cas-là, est 

décomposé en Hamiltonien électroniques et Hamiltonien nucléaire sous la forme : 

                                     𝐻 =  𝐻𝑒  +  𝑉𝑁−𝑁  …………… (3. 𝐼𝐼) 
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Avec : 

                                 𝐻𝑒  =  𝑇𝑒  +  𝑉𝑒−𝑒  +  𝑉𝑒−𝑁  … … … (4. 𝐼𝐼) 

Alors que l'équation de Schrödinger pour les électrons est la suivante : 

𝐻𝑒𝜓𝑒(𝑟, 𝑅) =  (𝑇𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒  +  𝑉𝑒−𝑁)𝜓𝑒(𝑟, 𝑅) … … … (5. 𝐼𝐼) 

Cette approximation réduit d’une façon significative le degré de complexité mais 

aussi la nouvelle fonction d’onde du système dépend de N corps alors que d’autres 

approximations supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette 

équation. 

 Approximation de Hartee : 

 

Douglas Hartree (1927) [20] proposa une méthode permettant de calculer les 

fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, l’idée de base de 

cette approximation consiste à considérer que les électrons se déplacent indépendamment 

les uns des autres, leur mouvement est décorrélé. L’Hamiltonien d'un tel système s'écrit : 

                      𝐻 = ∑ 𝐻(𝑖)
𝑁

𝑖=1
………………………………….…… (6.II) 

Où H(i) est l’Hamiltonien mono-électronique. 

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre cet Hamiltonien est 

constituée d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree [21]  

𝜓𝐻𝑃(𝑥1; 𝑥2; … . ; 𝑥𝑁) = |𝜑𝑖(𝑥1)𝜑𝑗(𝑥2)……… .𝜑𝑘(𝑥𝑁)| ……………. (7.II) 

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

en considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de 

cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système 

électronique [22]. Elle a quatre conséquences importantes : 

  - La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est surestimée. 

  - Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats. 

  - Chaque électron ressent sa propre charge. 

  - Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 
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Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un 

échange de deux électrons [23]. Cette dernière conséquence étant plus grave, 

l’approximation de « Hartree-Fock » [24] prend en compte le spin pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger. 

 Approximation de Hartee-Fock : 

Pour décrire physiquement un système d’électrons, il faut que les électrons doivent 

obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-à-d que l'échange de deux électrons 

dans la fonction d'onde doit entraîner l'apparition d'un signe négatif : 

                         ᴪ(𝑥1; 𝑥2) =  − ᴪ(𝑥1; 𝑥2) ………. (8.II) 

D’abord, on cherche une solution approximative pour l’équation de Schrödinger 

électronique. Il est possible, dans ce cas, d’évaluer la meilleure fonction d’onde, pour un tel 

système en minimisant l’énergie à l’aide du principe variationnel 

                  𝜳𝒊(𝒓𝒊) =
𝟏

√𝒏𝒆!
||

𝜳𝟏(𝟏)  𝜳𝟐(𝟏 )    … 𝜳𝒏𝒆
(𝟏)

𝜳𝟐(𝟐) 𝜳𝟐(𝟐)    … 𝜳𝒏𝒆
(𝟐)

⋮              ⋮              ⋮
𝜳𝟏(𝒏𝒆) 𝜳𝟐(𝒏𝒆) … 𝜳𝒏𝒆

(𝒏𝒆)

|| ……… (9.II) 

 

Où 
𝟏

√𝒏𝒆!
 est le facteur de normalisation 

  La généralisation de la méthode de Hartree qui prend en considération ces derniers 

critères est proposée en 1930 par Fock [25] , Slater est connue par la méthode de Hartree-

Fock [26]. Cette généralisation est assurée en remplaçant les fonctions d’onde de Hartree 

par un déterminant de Slater ; on définit le déterminant de Slater comme un déterminant 

d’ordre N formé sur N spin-orbitales distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques 

des variables d’espace et de spin. Ce théorème permet d’exprimer les fonctions d’ondes 

poly-électroniques en termes de combinaison linéaire de déterminant de Slater, c-à-d le 

déterminant comprend les fonctions d’onde mono-électroniques comme combinaison 

linéaire de toutes les fonctions de Hartree.  

Ces approximations sont souvent compensées par l'utilisation de méthodes plus 

sophistiquées telles que la DFT pour résoudre l’équation de Schrödinger 
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 Théorie de fonctionnelle de densité (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (connue sous l’acronyme DFT : Density 

Functional Theory) constitue la base d’un ensemble d’approches ab initio utilisées 

actuellement pour expliquer et prédire les structures électroniques des matériaux. La DFT 

est issue d’un travail de Hohenberg et Kohn [3], suivi de celui de Kohn et Sham [4] . L'idée 

fondamentale de la DFT est que la densité électronique contient toute l'information 

nécessaire pour décrire les propriétés électroniques d'un système. En d'autres termes, 

connaître la densité électronique d'un système est équivalent à connaître toutes les propriétés 

électroniques de ce système. Cela permet de réduire considérablement la complexité des 

calculs nécessaires pour décrire les propriétés électroniques des systèmes moléculaires et 

des matériaux solides. Voir figure (II.1) 

 

 

Figure II.1 : Représentation schématique de la densité électronique. 

 

Une fois la densité électronique est définie, il est nécessaire de poser les fondements 

de la DFT. Ces fondements ont été exprimés pour la première fois par Hohenberg et Kohn 

[3] en 1964 sur lequel repose toute la DFT qui se résume en deux théorèmes : 

 Premier théorème :  

Les principes de base peuvent s’exprimer d’après Hohenberg et Kohn en considérant 

un système de Ne électrons en interaction soumis à un potentiel extérieur Vext. L’hamiltonien 

est alors : 

                               𝐻𝑒𝑙 = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)
𝑁𝑒
𝑖≠1 …………… (10.II)  
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Où T et 𝑉𝑒𝑒  sont respectivement les termes d’énergie cinétique et d’interaction 

électrons-électrons. Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien 

Hel, l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la 

minimisation de la fonctionnelle E [𝜓]. Si nous connaissons le potentiel externe ainsi que le 

nombre d’électrons N du système, nous pouvons déterminer de façon unique l’hamiltonien 

et accéder à l’énergie et à la fonction d’onde de l’état fondamental. 

Il existe deux façons d’envisager un système atomique, soit à partir de son nuage 

électronique via la densité électronique, ou bien à travers les noyaux via le potentiel 

extérieur. Il apparaît très clairement une étroite relation entre ces deux quantités. Ce résultat 

obtenu par Hohenberg et Kohn montre qu’il existe une correspondance biunivoque entre le 

potentiel extérieur et la densité électronique c-à-d l’une semblant être l’image de l’autre. 

                             𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)] ……………………. (11.II) 

Une conséquence immédiate de ce théorème est que la densité électronique détermine 

de façon unique l’opérateur hamiltonien. Ainsi, en connaissant la densité électronique, 

l’opérateur hamiltonien peut être déterminé et à travers cette dernière, les différentes 

propriétés de la molécule ou du matériau peuvent être calculés. 

 Deuxième théorème 

         Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn [3] est un principe variationnel analogue 

à celui proposé initialement dans l’approche Hartee-Fock pour une fonctionnelle de la 

fonction d’onde mais appliqué cette fois à une fonctionnelle de la densité électronique : 

                             
𝜕𝐸|𝜓]

𝜕𝜓
|= 0………………………… (12.II) 

Il existe une fonctionnelle universelle E[n] exprimant l'énergie selon la densité 

électronique n (r), valide pour tout potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟) . Pour 

chaque 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟) spécifique, l'énergie de l'état essentiel du dispositif est la valeur qui 

minimise cette fonctionnelle, la densité n (r) qui lui est associée correspond à la densité 

exacte n0 (r) de l'état essentiel. 

 Les équations de Kohn -Sham :  

Les équations de Kohn et Sham [27] , publiés en 1965, permettent de rendre la DFT 

un outil pratique, et constituent une méthode pratique pour obtenir la densité électronique de 

l'état fondamental. Ils ont introduit la notion de système fictif de N électrons sans interaction 
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ayant la même densité d'électrons dans son état fondamental 𝜌0(𝑟) en tant que système 

d'électrons en interaction. L'intérêt provient du fait que les expressions de l'énergie cinétique 

et de l'énergie potentielle pour ce système fictif sont connues. Ce choix de système de N 

électrons sans interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger mono-

électroniques. Cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations 

interdépendantes. 

 Ce sont les équations données par Kohn et Sham qui sont formellement équivalentes 

au principe variationnel de Hohenberg et Kohn, ces équations sont : 

                                

{

𝑽𝑲𝑺(𝒓⃗ ) = 𝑽𝒊𝒐𝒏𝒔(𝒓⃗ ) + 𝑽𝑯(𝒓⃗ ) + 𝑽𝑿𝑪(𝒓⃗ )

[−
ℏ𝟐

𝟐𝒎
𝛁⃗⃗ 𝟐 + 𝑽𝑲𝑺(𝒓⃗ )]𝝓𝒊(𝒓⃗ ) = 𝓔𝒊𝝓𝒊(𝒓⃗ )  

𝝆(𝒓⃗ ) = ∑ |𝝓𝒊(𝒓⃗ )|
𝟐𝒐𝒄𝒄

𝒂                                   

……………………….. (13.II) 

Où : 𝑽𝑲𝑺(𝒓⃗ ) =
𝜹𝑽𝒆𝒇𝒇

𝜹𝝆(𝒓⃗ )
  

  Pour résoudre une telle équation, nous introduisons la notion de potentiel effectif, 

tel que : 

      𝑽𝒆𝒇𝒇[𝝆(𝒓)] = 𝑽𝒆𝒙𝒕 + ∫
𝝆(𝒓´)

|𝒓−𝒓´|
𝒅𝒓´ + 𝑽𝑿𝑪[𝝆(𝒓)] ………….. (14.II) 

Avec : 

      ∫
𝝆(𝒓´)

|𝒓−𝒓´|
𝒅𝒓´=𝑽𝑯 : est le potentiel de Hartree. 

      𝑽𝑿𝑪[𝝆(𝒓)] =
𝝏𝑬𝑿𝑪[𝝆(𝒓)]

𝝏𝝆(𝒓)
 : est le potentiel d’échange et corrélation. 

Avec (𝐸𝑋𝐶) est l'énergie d'échange-corrélation, qui rassemble tout ce qui est inconnu 

dans le système, à savoir les effets des corrélations en raison de la nature quantique des 

électrons. 

Le deuxième utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono-

électroniques dans le but d’obtenir 𝜑𝑖. 

                  [−
𝟏

𝟐
𝛁𝟐 + 𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓)]𝝋𝒊(𝒓) = 𝓔𝒊𝝋𝒊(𝒓)………………………… (15.II) 

Avec : 
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                   𝑽𝒆𝒇𝒇(𝒓) = 𝑽𝒆𝒙𝒕 + 𝑽𝑯 + 𝑽𝒙𝒄 ……..………………….……….. (16.II) 

La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono-

électroniques 𝝋𝒊 . 

                   𝝆(𝒓) = ∑ |𝝋𝒊(𝒓)|𝟐𝑵
𝒊=𝟏  ………………………...……...……….. (17.II) 

Potentiel d’échange et corrélation 

Il existe de nombreuse approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation ; 

elles sont désignées dans Gaussien par un groupe de lettres, en générale, la fonctionnelle 

d’échange-corrélation est écrite comme la somme d’une fonctionnelle d’échange et d’une 

fonctionnelle de corrélation, elle est donnée par la relation suivante : 

                   𝑬𝑿𝑪[𝝆(𝒓)] = 𝑬𝑿[𝝆(𝒓)] + 𝑬𝑪[𝝆(𝒓)] ………………………….… (18.II) 

Avec la fonctionnelle d’échange : 

                   𝑬𝑿[𝝆(𝒓)] =
𝟏

𝟐
∬

𝝆𝟏(𝒓𝟏)𝝆𝑿𝝆𝟏(𝒓𝟐,𝒓𝟐)

𝒓𝟏𝟐
𝒅𝒓𝟏𝒓𝟐 ………………………… (19.II) 

Et la fonctionnelle de corrélation : 

                   𝑬𝑪[𝝆(𝒓)] =
𝟏

𝟐
∬

𝝆𝟏(𝒓𝟏)𝝆𝑪𝝆𝟏(𝒓𝟏,𝒓𝟐)

𝒓𝟏𝟐
𝒅𝒓𝟏𝒓𝟐 …………………….…… (20.II) 

 

Son étude et la recherche des meilleures approximations possibles constituent une 

branche active de la DFT.   

 Résolution des équations de Kohn-Sham 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions 

d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelées orbitales 

de Kohn-Sham écrites sous la forme : 

                    Ψi(r) =∑CijΦj(r) …………………………………………...... (21.II)  

 

Où : 

 𝛷𝑖(𝑘, 𝑟) : sont les fonctions de base. 

𝐶𝑗𝑖 : sont les coefficients de développement. 



Chapitre II :                                                                                               Méthode de calcul. 
 

 
21 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients C𝑗𝑖 

pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale et permet de simplifier les calculs 

pour les points de symétrie dans la première Zone de Brillouin (BZ). En utilisant un cycle 

d’itérations auto-cohérent. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale 𝝆𝒊𝒏 pour 

diagonaliser l’équation séculaire : 

                                                  (𝐻 − 𝜀𝑖𝑆) = 0 ….………..…………………………. (22.II) 

Où :  

H : représente l’hamiltonien.  

S : représente la matrice de recouvrement. 

La nouvelle densité de charge 𝝆𝒐𝒖𝒕 est construite avec les vecteurs propres de cette 

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

sommation sur toutes les orbitales occupées. 

Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges 

𝝆𝒊𝒏 et 𝝆𝒐𝒖𝒕 de la manière suivante : 

                                                   𝝆𝒊𝒏
𝒊+𝟏 = 𝟏 − 𝞪𝝆𝒊𝒏

𝒊 + 𝞪𝝆𝒐𝒖𝒕
𝒊  ………………………... (23.II) 

Où :  

i : représente la 𝒊è𝒎𝒆 itération.  

𝞪 : un paramètre de mixage. 

Ce processus est répété de façon itérative jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 

La figure II.2 illustre l’organigramme de la Résolution des équations de Kohn et 

Sham : cycle auto-cohérent. 

 

 



Chapitre II :                                                                                               Méthode de calcul. 
 

 
22 

 

        Figure II.2 : Résolution des équations de Kohn et Sham : cycle auto-cohérent [27] 

 

 Potentiel d’échange et de corrélation  

Il y a plusieurs approximations ont été proposées pour déterminer le potentiel 

d’échange et de corrélation tel que : 

 Approximation de la Densité Locale LDA : 

 

L'approche de la densité locale est fondée sur le modèle du gaz uniforme d'électron 

et forme l'approche la plus simple pour exprimer l'énergie d'échange-corrélation. Celle-ci est 

décrite comme :  

𝐸𝑥𝑐[𝑛] =  ∫𝑛(𝑟)⃗⃗  ⃗ ɛ𝑥𝑐[𝑛]𝑑𝑟 

Où ɛ𝑥𝑐[𝑛] sert à désigner l'énergie d'échange-corrélation pour une particule d'un gaz 

homogène d'électron. La fonction ɛ𝑥𝑐[𝑛] peut être décomposée en une contribution 

d'échange ɛ𝑥𝑐[𝑛] et de corrélation ɛ𝑥𝑐[𝑛] :  

ɛ𝑥𝑐[𝑛] =  ɛ𝑥[𝑛] + ɛ𝑐[𝑛] 
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La contribution provenant de l'échange électronique dans l'approximation de la 

densité locale est connue et provient de la fonctionnelle d'énergie d'échange formulée par 

Dirac[28] .  

−
3

4
(
3

𝜋
)
1/3

∫𝑛(𝑟)⃗⃗  ⃗
4
3 𝑑3𝑟 

L'approximation LDA peut être formulée de manière plus générale en prenant en 

compte le spin de l'électron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors 

d'approximation LSDA (pour local spin Density approximation). Cette approche fut 

originellement proposée par John C. Slater (1900-1976) [29]  et sert à résoudre certains 

problèmes liés à une approche LDA, surtout le traitement de dispositifs soumis à des champs 

magnétiques et les dispositifs où les effets relativistes deviennent importants. En prenant en 

compte l'approximation LSDA, la fonctionnelle d'échange est exprimée comme : 

−2
1
3 . −

3

4
(
3

𝜋
)

1
3
 ∫𝑛𝛼(𝑟)⃗⃗  ⃗

4
3 𝑛𝛽(𝑟)⃗⃗  ⃗

4
3 𝑑3𝑟 

. 

 Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

 

L'approximation généralisée du gradient (GGA) est une amélioration de 

l'approximation de la densité de position dans le traitement de l'énergie d'échange et de 

corrélation, qui peut être rendue dépendante non seulement de la densité électronique, mais 

aussi de son gradient 𝜵𝝆(𝒓), donc la fonction 𝑬𝒙𝒄 selon le non- nature uniforme du gaz 

d'électrons dans ce cas [30], sa contribution peut être additionnée à partir de l'énergie totale  

Pour le système cumulativement de chaque partie d'un gaz irrégulier comme s'il était 

local et s’écrit : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌 ↑ (𝑟), 𝜌 ↓ (𝑟)]  =  ∫ 𝑓(𝜌 ↑, 𝜌 ↓, 𝛻𝜌 ↑, 𝛻𝜌 ↓) 𝜌(𝑟)𝑑3𝑟 … … … () 

𝜵𝝆(𝒓)....... Représente le gradient de densité électronique. 

𝑬𝒙𝒄𝝆(𝒓)....... Il représente l'énergie d'échange et de corrélation dans un système 

d'interaction non uniforme. 

𝒇 ....... Représente la fonction de densité locale. 

http://www.physique-quantique.wikibis.com/spin.php
http://fr.wikipedia.org/wiki/John_Clark_Slater
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Des améliorations sont apportées par les fonctionnelles de type GGA, l’utilisation de 

cette approximation permet d'accroître la précision des calculs par rapport à la LDA, plus 

spécialement, les paramètres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche, 

en raison de son caractère local, mais cette amélioration n’est pas toujours systématique. La 

GGA ne parvient pas à traiter correctement les systèmes caractérisés par les interactions de 

Van der Walls, liées à des corrélations de longue portée. 

         En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de 

la densité est un outil très efficace pour l'étude des systèmes d'électrons en interaction. En 

effet, elle ramène le problème à N corps en interaction à celui de N corps indépendants qui 

se déplacent dans un potentiel effectif. L'introduction de ce système de particules 

indépendantes a permis de prendre en compte la plus grande partie de l'énergie cinétique. La 

partie négligée de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du système n'est 

pas égale au déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte). L'effort 

qui doit être fait pour avoir la bonne description de l'énergie cinétique est qu'au lieu de 

résoudre une seule équation pour la densité, on doit en résoudre N. 

 Pseudo potentiel et la méthode des ondes planes 

La méthode du pseudo potentiel [31] a été utile dans le formalisme de la fonctionnelle 

de densité  , [27] , [30] elle a fait ses preuves en donnant des résultats efficaces ces dernières 

années dans les calculs et les prédictions des propriétés de l'état fondamental des solides   

[32], [33]  

Le concept de base du pseudo potentiel est l'approximation du cœur gelé qui suppose 

que les états électroniques des électrons du cœur sont insensibles à la configuration 

électronique voisine. Cette hypothèse reste correcte dans plusieurs cas dans l'état physique 

du solide. 

Le pseudo potentiel est construit à partir du potentiel atomique. Ainsi l'état propre du 

pseudo potentiel doit correspondre à l'état de valence du potentiel atomique. Il est possible 

d'utiliser un développement d'ondes planes dans les calculs des structures électroniques à 

cause de la présence d'un potentiel lisse dans la région du cœur. 
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         Figure II.3  Schéma de pseudo potentiel et pseudo onde (PP-PW). 

 

Le remplacement du potentiel ionique par un faible potentiel permet le 

développement des fonctions d'ondes électroniques en utilisant un certain nombre d'ondes 

planes. 

Ensuite, on a besoin de développer les fonctions d'ondes dans un potentiel ionique 

total. Les oscillations rapides des fonctions d'ondes de valence dans le cœur de l'atome ont 

été réduit et les états des électrons du petit cœur sont absents. (Figure II.3) 

L'approximation de pseudo potentiel (Phillips 1958 [34] , Heine et Cohen 1970 [35] 

et Yin et Cohen 1982 [32] ) , permet le développement des fonctions d'ondes électroniques 

en utilisant un nombre réduit des états d'ondes planes. 

Ainsi, l'efficacité du pseudo potentiel a évoluée considérablement depuis la 

construction de Phillips-Kleinman. Ceci a été possible grâce aux conditions suivantes : 
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- Le pseudo potentiel utilisé doit être aussi lisse que possible, car il doit permettre 

l'expansion des pseudo fonctions d'ondes de valence en utilisant le plus faible nombre 

d'ondes planes possible.  

- Il doit être aussi transférable que possible pour assurer la fiabilité des résultats dans les 

applications de l'état solide, où le potentiel cristallin est nécessairement différé du 

potentiel atomique ; 

- La pseudo densité de charge construite en utilisant les pseudo-fonctions d'ondes doit 

reproduire la densité de charge de valence aussi précisément que possible. 

 Le code Quantum ESPRESSO : 

Quantum ESPRESSO est une suite de codes de calcul, pour les structures 

électroniques et la modélisation de matériaux, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité, une base d'ondes planes et les pseudo-potentiels [36]. Cette suite de codes est 

construite autour de l'usage des conditions aux limites périodiques qui permet de traiter les 

systèmes cristallins. Les systèmes finis sont aussi traités en utilisant des supercellules. 

Quantum ESPRESSO peut être utilisé, aussi bien pour les métaux que pour les isolants. Les 

cœurs atomiques peuvent être représentés par des pseudo-potentiels à norme conservés 

(NCPPs), Ultra soft (USPPs), ou par des bases de type PAW7. Plusieurs fonctions d'échange-

corrélation sont disponibles (LDA, GGA, ou plus avancées Hubbard U corrections, méta-

GGA et fonctionnelles hybrides). 
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 Résultats et discussions 

 Introduction 

Les hydrures sont des matériaux prometteurs, qui peuvent être utilisés dans les 

batteries rechargeables, les cellules, les réfrigérateurs, les capteurs, les commutateurs 

optiques, ainsi que dans le stockage de chaleur, en industrie nucléaire et dans la purification 

de l’hydrogène. Par conséquent, il est nécessaire d’étudier leurs propriétés, pour pouvoir 

concevoir des hydrures appropriés pour les applications spéciales. L'étude des hydrures 

métaux alcalino-terreux est importante car elle peut aider à comprendre les propriétés de 

l’hydrogène qui améliore les propriétés de stockage. Les hydrures que l’hydrogène forme 

par réaction avec les métaux alcalino-terreux (Sr et Mg) sont stoechiométriquement stable. 

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents résultats obtenus sur l’étude des 

propriétés structurales des hydrures XH2 (X= Sr et Mg) telles que (le paramètre du réseau, 

le module de compressibilité, et sa dérivée) les propriétés électroniques telles que (la 

structure de bandes, la densité d’états totales et partielles), ainsi que la stabilité de leurs 

structures cristallines. Cette partie sera donc consacrée à l’interprétation de nos résultats ainsi 

qu’à leur comparaison avec certains travaux expérimentaux et théoriques disponibles dans 

la littérature.  

 Détails de calcul  

Nous avons effectué les calculs par la méthode du pseudo-potentiel et ondes planes 

(PP-PW) implémenté dans le code Quantum ESPRESSO [6] basée sur théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT).  Les effets d'échange et de corrélation sont traités avec 

l'approximation de gradient généralisé (GGA) sous la forme proposée par Perdew et al 

(PBEsol) [37] . Les pseudo-potentiels utilisés pour les éléments Mg, Sr et H sont ceux à 

ondes augmentées et projetées (PAW), ou les électrons de valence sont traités selon les 

configurations électroniques suivantes :  Sr :  4𝑠4𝑝64𝑑15𝑠1 ; Mg : 2𝑠22𝑝6 3𝑠1 et H :  1𝑠1  

Avant d'effectuer les calculs des propriétés structurales et électroniques, nous avons réalisé 

des tests de convergence visant à déterminer les paramètres optimaux nécessaires à nos 

calculs. Ces tests dépendent de deux paramètres principaux, l'énergie de coupure et les k-

points : 
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• Energie de coupure Ecutwfc : Dans la méthode des ondes planes, la fonction 

d'onde électronique est développée sur une base d'ondes planes. L'augmentation 

de la dimension de cette base permet d'obtenir des calculs plus précis, mais le 

coût de calcul augmente de manière exponentielle. Afin d'optimiser le temps de 

calcul, la base d'ondes planes peut être limitée en utilisant une valeur critique 

appelée énergie de coupure (Ecutwfc). Cette énergie de coupure définit une limite 

supérieure pour les ondes planes incluses dans la base, en excluant celles dont 

l'énergie est supérieure à cette valeur critique. 

•  K-points : les cristaux  sont caractérisés  par  des  structures périodiques,  le 

nombre de vecteurs d’onde k  est réduit par les opérations  de  symétrie du cristal 

et présenté seulement dans  la première zone de Brillouin sous forme irréductible 

dans ce cas-là, le nombre de vecteurs d’onde est échantillonné en un certain 

nombre de points k plus petit par la méthode de Monkhorst  et  Pack  [38] et 

présenté comme  𝑘𝑥 × 𝑘𝑦 × 𝑘𝑧  de  l’espace  de  la  zone  de  Brillouin. Cette 

méthode permet de réduire le temps de calcul numérique. 

 

 

 

 

Le test de convergence est effectué par le calcul de l’énergie total en fonction de k-

point (Kx=Ky=Kz) et Ecutwfc de l’état fondamental des cristaux étudiés. Nous avons pris 

  Figure III.1 : Variation de l’énergie total en fonction de Ecutwfc et K-points (Kx) 

de composés MgH2 et SrH2   
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les critères de convergence de l'énergie totale et de la force interatomique avec des 

tolérances de l’ordre 10−7  et 0.1 𝑚𝑅𝑦/𝑎. 𝑢 respectivement. Le résultat est présenté dans 

la figure III.1 Nous voyons bien que la convergence est atteinte très rapidement pour 

𝒌𝒙 = 𝒌𝒚 = 𝒌𝒛 = 𝟏𝟐 et Ecutwfc =80. Ces deux valeurs sont utilisées pour calculer les 

propriétés structurales, électroniques et mécaniques.  

 Résultats et discussion  

 Propriété structurale   

Les hydrures SrH2 et MgH2 peuvent être cristallisés dans plusieurs phases 

structurales selon les conditions de température et de pression. Pour étudier leurs propriétés 

physiques, nous avons choisi trois phases structurales connues [[39] ;[40] ;[41]], ces trois 

phases sont illustrées dans la figure III.2. La première phase est la phase cubique de type 

fluorure de calcium (CaF2), cette phase appartient à la famille des structures cubiques à faces 

centrées de groupe d’espace 𝑭𝒎𝟑̅𝒎  de N° 225. La deuxième phase est la phase tétragonale 

de type Rutile (TiO2) de groupe d’espace P4₂/mnm de N° 136 et la dernière phase, c’est la 

phase hexagonale de groupe d’espace 𝑷𝟔₃/𝒎𝒎𝒄 de N° 194.  

 

 

Figure III.2 : Structure Cristalline de XH2 (X=Mg, Sr) , (a) : structure cubique (Fm-3m, 

225) (b) : structure tétragonale (P42/mnm,136), (c) structure hexagonale (P63/mmc,194) ,             
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Pour déterminer la structure cristalline la plus stable de composés MgH2 et SrH2, nous avons 

calculé l’énergie totale en fonction de volume de la cellule élémentaire pour les trois 

structures. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.3 , d’après ces figures  et 

par la comparaison de l’énergie fondamentale qui correspondante la valeur minimale, il est 

claire que la structure la plus stable pour MgH2 est la structure tétragonale, alors pour le 

composé SrH2 est la phase structurale hexagonale,  ces résultats est en bon accord avec les 

résultats trouvés dans la littérature [39] ;[40] ;[41].  

Le calcul de l’énergie totale en fonction de volume nous permet aussi de déterminer 

le paramètre de réseau cristalline, l’énergie de l’état fondamentale et le module de 

compressibilités B avec sa dérivé B’ en l’ajustant les résultats obtenus par l'équation d'état 

non linéaire de Murnaghan [42] donnée par la formule suivante : 

         𝑬(𝑽) = 𝑬𝟎 +
𝑩

𝑩᾽(𝑩᾽−𝟏)
[𝑽 (

𝑽𝟎

𝑽
)
𝑩᾽

− 𝑽𝟎] +
𝑩

𝑩᾽ (𝑽 − 𝑽𝟎)                               ( III-1) 

Ou 𝑉0 est le volume de la cellule élémentaire à l’équilibre correspond à l’énergie totale 

minimale, et 𝐵0  le module de compressibilité est défini par : 

   𝑩𝟎 = 𝑽(
𝝏𝟐𝑬

𝝏𝑽𝟐)
𝑷=𝟎

                                                                                  (III-2) 

  

 

Figure III.3 : Variation de l’énergie totale en fonction de volume de la maille élementaire 

cubique, tetragonale et hexagonale (a) composé MgH2  (b) SrH2   
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Tableau III-1 : Paramètre du réseau a en (Ǻ) et c/a, le module de compressibilité 

B en (GPa) pour les composés (MgH2 et SrH2) dans les phases cubique, 

tétragonale et hexagonale. 

Pour déterminer le paramètre de réseau de la structure hexagonale et tétragonale, plus 

l’étude de l’évaluation de l’énergie totale en fonction de volume avec rapport 𝑐/𝑎 constant, 

nous avons calculé l’énergie totale en fonction du rapport 𝑐/𝑎 à volume constant, ce calcul 

nous permet de déduire la valeur de rapport  𝑐/𝑎 . Le résultat obtenu est résumé dans le 

tableau III-2 avec les résultats obtenus dans la littérature.  On remarque que le paramètre 

de maille augmente et le module de compressibilité diminue lorsque on remplace le cation 

Mg par Sr, ceci est due à la différence entre les rayons atomiques de cation (r(Sr)>r(Mg)), et 

par conséquence le matériau devient plus compressible. D’après le tableau III-2, notre 

Phase cubique ( Fm-3m, N°=225) 

Composé Paramètres  
Notre travail Résultats dans littérature 

GGA-PBEsol Expérimentaux Théoriques 

MgH2 

𝒂 (Å)  4.726   

B (GPa) 60.9   

B’ 3.35   

SrH2 

 

𝒂 (Å)  5,792   

B (GPa) 37.9   

B’ 3.86   

Phase tetragonal (P42/mnm,N°=136) 

MgH2 

 

𝒂 (Å)  4.474 4.501d 4.498c 

𝒄/𝒂  0.672 0.667c 0.67c 

B (GPa) 52.6 45f   

B’ 3.45 3.22f   

SrH2 

 

𝒂 (Å)  5,513 6.361a 6.35b 

𝒄/𝒂  0.707 1.148a 1.148b 

B (GPa) 28.6 38.50e / 

B’ 3.68 3.58e / 

Phase hexagonale (P63/mmc,N°=194) 

MgH2 

 

𝒂 (Å)  3.311   

𝒄/𝒂  1.515   

B (GPa) 68.1   

B’ 3.46   

SrH2 

 

𝒂 (Å)  4.078 3.958g 4.02h 

𝒄/𝒂  1.364 1.327g
 1.258h 

B (GPa) 45.1 / 46.86h 

B’ 3.69 / 3.265h 
dRéf. ([13]) cRéf([15]) aRéf([43]) bRéf ([44]) eRéf ([45]) fRéf([46]) 
gRéf([47]) hRéf([48]) 
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résultat trouvé pour la phase tétragonale sont en bon accord avec les résultats rapportés dans 

la littérature. 

 Propriétés élastiques et stabilité mécaniques 

Pour vérifier la stabilité mécanique de notre composés, nous avons calculé les 

coefficients élastiques par le code Elastic1.1 [49] avec le code Quantum ESPRESSO [6]. Le 

tenseur des constantes d’élasticité pour le système hexagonale ou tetragonale est formé par 

six coefficients élastiques donnés sous la forme matricielle suivante : 

                            𝐶 =

[
 
 
 
 
 
𝐶11 𝐶12 𝐶13

𝐶12 𝐶11 𝐶13

𝐶13 𝐶13 𝐶33

 
0   0   0  
0    0   0  
0    0   0  

  

0    0    0
0    0    0
0    0    0

   
𝐶44 0   0   
0   𝐶44 0   
0   0   𝐶66]

 
 
 
 
 

 ………………….……. (1.III) 

D’après les résultats obtenus, nous constatons que les constantes élastiques sont 

positives et vérifient les conditions de stabilité mécanique de Born [50] pour les cristaux 

tétragonale ou hexagonale,  données par :  

                  {

𝐶11 > 0 ;  𝐶33 > 0 ;  𝐶44 > 0 ;  𝐶66 > 0
𝐶11 > 𝐶12                                                    
𝐶11 + 𝐶33 − 2𝐶13 > 0                             

2(𝐶11 + 𝐶12) + 𝐶33 + 4𝐶13 > 0            

 …………..………….…. (2.III) 

A partir des constantes élastiques 𝐶𝑖𝑗 on peut déterminer des propriétés élastiques très 

importantes tels que le module de cisaillement 𝑮 (GPa), le module de Young 𝑬 (Gpa) et le 

coefficient de Poisson 𝜐 . Ces paramètres sont calculés en utilisant les équations suivantes 

[51] [52]: 

                                                𝑬 =
𝟗𝑩𝑮

𝟑𝑩−𝑮
 ……………………………..……………… (3.III) 

                                                𝜐 =
𝟑𝑩−𝟐𝑮

𝟐(𝟑𝑩+𝑮)
 ………………………..…..…..…………. (4.III) 

                                                𝑮𝒕 = [
𝑪𝟒𝟒𝑪𝟔𝟔(𝑪𝟏𝟏−𝑪𝟏𝟐)

𝟐
]
𝟏

𝟑⁄

………………….………….. (5.III) 

                                                𝑩 =
𝑪𝟏𝟏+𝑪𝟏𝟐−𝟐𝑪𝟏𝟑

𝑪𝟑𝟑−𝑪𝟏𝟑
 …………………………..………… (6.III) 
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Nos résultats de calcul concernant le module de Young 𝑬 (GPa), le module de cisaillement 

𝑮(GPa) le coefficient de Poisson 𝜐 et le rapport 
𝑩

𝑮
 pour les deux composés 𝑀𝑔𝐻2 et SrH2 

sont illustrées dans le tableau III-3. 

 

                                   Tableau III-2 : Coefficients élastiques Cij de MgH2 et SrH2 

 

                                     Tableau III-3 : Coefficients mécaniques de MgH2 et SrH2 

La valeur du rapport 
𝑩

𝑮
 donne l’information de la ductilité et la fragilité d’un matériau 

tell que pour  
𝑩

𝑮
 <1.75 le matèriaux fragiles, et 

𝑩

𝑮
 >1.75   le matériau ductile [53], d’après les 

résultats dans le tableau III-3, on voit clairement que la valeur du rapport 
𝑩

𝑮
  est inferieur a 

1.75 pour les deux matériaux MgH2 et SrH2 ce qui nous permet de classifier nos composés 

comme des matériaux fragiles. On remarque que   B/G < 1.75 et le coefficient de Poisson est 

Structure Tétragonale Hexagonale 

Hydrures MgH2 SrH2 

 Notre Résultats Théorique Notre Résultats Théorique 

C11 68.9 73.1a 91.5 69.1a 

C12 39.5 33.9a 45.9 16.1a 

C13 30.7 20.4a 16.3 21.3a 

C33 131.3 131.9a 58.1 77.6a 

C44 36.5 38.5a 33.7 22.5a 

C66 52.6 52.3a 22.8 24.6a 

aRéf([44])  

Structure Tétragonale Hexagonale 

Hydrures MgH2 SrH2 

 Notre Résultats Théorique Notre Résultats Théorique 

BH  51.03 49.51a 41.90 29.24b 

GH 33.14 37.41a 28.11 29.75b 

ʋH 0.23 0.1982a 0.23 0.12b 

EH 81.73 89.65a 68.91 66.66b 

B/G 1.54 1.32a 1.49 0.98b 

aRéf([15]) bRéf([45]) Unit (GPa) 
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0.22 < 𝜐 < 0.25 , d’après Frantsevich et al et Haine et all [54], [55] les liaisons chimique 

de nos composés est de nature ionique. 

 

 Propriétés électroniques 

L'exploration des caractéristiques électroniques des matériaux jeu un rôle très 

important de point de vue technologique, car elle nous permet de déterminer les domaines 

d'application de ces matériaux. Parmi les grandeurs les plus important et qui nous intéresse 

dans cette partie, la détermination de gap énergétique à partir de la structure de bandes et la 

densité d’états. 

 Structure de bandes  

  

La structure de bandes d'énergie des hydrures MgH2 et SrH2 sont calculées selon les 

points de haute symétrie de la première zone de Brillouin. Nous avons considéré pour notre 

étude la phase structurale la plus stable, la phase tétragonale pour le MgH2 et la phase 

hexagonale pour le SrH2. Les résultats trouvés sont présenté dans les figures III-4 et III-5. 

 

                  Figure III.4 : Structure de bandes de MgH2 dans la structure Tétragonale  
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Il est clair d’après la figure III-4 que le bande de valence présente trois sommets, au 

niveau de point de haute symétrie Z et deux autres entre le point de haute symétrie Γ et M, 

Γ et X. La bande de conduction présente un minimum au prés de point A (entre point de 

haute symétrie A et Z) en conséquence, le composé MgH2 présent un gap énergétique 

indirecte selon 𝑍 → 𝐴𝑚𝑖𝑛  de valeur  𝐸𝑔
𝑍𝐴𝑚𝑖𝑛.

= 2.76 𝑒𝑉 . 

 

 

Figure III.5 : Structure de bandes de SrH2 dans la structure Hexagonale 

 

La structure de bandes de l’hydrure SrH2 est illustré dans la figure III-5. D’après 

cette figure, on remarque que le bande de valence présente un maximum au niveau de point 

de haute symétrie Γ et la bande de conduction présente un minimum au point de haute 

symétrie H en conséquence, le composé SrH2 présent un gap énergétique indirecte selon  

𝛤 → 𝐻  de valeur  𝐸𝑔
𝛤𝐻. = 𝟎. 𝟓𝟖 𝑒𝑉 .  
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 Densité d’états  

 

Nous avons calculé la densité d’états totale et partielle pour bien comprendre les 

propriétés électroniques des hydrures MgH2 et SrH2, l’analyse de la densité d'états partielle 

nous permet de connaître les informations qualitatives sur la nature des liaisons chimiques 

entre les atomes du cristal. Nous avons choisi la phase structurale la plus stable, la phase 

tétragonale pour le MgH2 et la phase hexagonale pour le SrH2. Les résultats trouvés sont 

présenté dans les figures III-6 et III-7. 

 

 

 

Figure III.6 : Densité d’état totale et partielle en fonction de l’énergie de MgH2 dans la structure 

tétragonale 
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La densité d’états totale et partielle de l’hydrure peut être divisée en deux régions 

(voir Figure III-6), la première région, au-dessous de niveau de Fermi 𝐸𝑓 (la bande de 

valence), est formée par la contribution des états de l’atome d’hydrogène notamment l’états 

1s avec une faible contribution de cation Mg notamment l’états 3s. La deuxième région, Au-

dessus de niveau de Fermi 𝐸𝑓 (la bande de conduction), est dominée par la contribution de 

l’état 3s de cation Mg avec une faible contribution de l’état 1s d’anion H. 

 

 

 

         

Figure III.7 : Densité d’état totale et partielle en fonction de l’énergie de SrH2 dans la structure 

Hexagonale. 

La densité d’états totale et partielle de SrH2 peut être divisée en deux régions (Figure 

III-7), la première région, au-dessous de niveau de Fermi 𝐸𝑓 (la bande de valence), est 
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formée par la contribution des états de l’atome d’hydrogène notamment l’états 1s avec une 

faible contribution de cation Sr notamment l’états 5s et forte contribution concernent l’états 

4d de Sr. La deuxième région, Au-dessus de niveau de Fermi 𝐸𝑓 (la bande de conduction), 

est dominée par la contribution de l’état 4d de cation Sr avec une faible contribution de l’état 

1s d’anion H et l’état 5s de Sr. 

 

 Adsorption d’hydrogène par la surface d’hydrure XH2 

A partir de la structure à l’équilibre de MgH2 et SrH2, nous avons choisi le plan 110 

et 001 pour construire la surface de slab. Le slab est une feuille ou une plaque formé par des 

plans atomique parallèle aux familles de plan choisi 110 et 001. 

 La technique du slab et les limitations de calcul nous imposent d’avoir un slab 

d’épaisseur minimale (nombre de plan minimal). Pour déterminer la taille du slab, il faut 

augmenter son épaisseur tout en gardant la taille de l’espace vide constante qu’il faudra aux 

préalables définir afin qu’il n’y ait pas d’interaction entre les slabs. Pour notre simulation et 

comme présenté dans la figure III.8, nous avons choisi un slab formé par deux plans 

(d’épaisseur d(MgH2)=5.21Å et d(SrH2)=8.34 Å) et l’épaisseur de vide entre deux slab 

successives égale à 16Å   

Pour étudier l’adsorption d’hydrogène sur les surfaces des hydrures MgH2  et SrH2  

nous avons déposé une atome d’hydrogène dans une sites d’adsorption en haut de la surface, 

puis nous avons calculé l’énergie totale de système après la relaxation des sites atomiques 

de la surface afin de calculer l’énergie d’adsorption d’hydrogène H qui est par la relation 

suivants [56] 

𝐸𝑎𝑑𝑠  =  −[𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝐻  − (𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 + 𝐸𝐻) ] 

Ou 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝐻  est l’énergie totale du système (slab+H) après l’adsorption de H, 

𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝐻  est l’énergie totale du slab avant l’adsorption et 𝐸𝐻 est l’énergie totale de l’atome 

isolé d’hydrogène H. 

Les résultats trouvés de l’adsorption d’hydrogène sur la surface MgH2(110) et 

SrH2(001) sont résumés dans le tableau III.4. 
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Energie en 

Ry 

SrH2 MgH2 

E(slab+H) -290.67467 -510.78591 

ESlab -289.57029 -509.50741 

EH -0.90516 -0.90516 

Eads 0. 19943 0.37332 
 

     Tableau III-4: Energie d’adsorption de l’hydrogène par la surface de 110-MgH2 et      

001-SrH2 

Selon nos résultats du calcul, la valeur de l'énergie d'adsorption est positive ce qui 

signifie que le système slab+H est stable[56] . L’hydrure MgH2 adsorbe l’hydrogène mieux 

que l’hydrure SrH2 car plus la valeur de l'énergie d'adsorption est grande, plus la force 

d'adsorption est forte et plus la stabilité d'adsorption est forte [56]  [57] 

 

        Figure III.8 Plaque (slab) avec deux couches de MgH2 et SrH2 ( une super-cell de 

1 × 1 × 2 suivant le plan 110 pour MgH2(structure tetragonale) et le plan 001 

pour SrH2 (structure hexagonale)). 
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Figure III.9 Plaque (slab) avec deux couches de MgH2 et SrH2 ( une super-cell de 

4 × 4 × 1 , vue compacte suivant le plan 110 pour MgH2(structure tetragonale) et 

le plan 001 pour SrH2 (structure hexagonale)). 
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 Conclusion 

Dans ce travail nous avons étudié théoriquement les propriétés physiques des 

hydrures XH2 (X=Mg, Sr) en utilisant la méthode de pseud-potentiel et les ondes planes 

basée sur la théorie de fonctionnelle de densité, implementée dans le code quantum 

ESPRESSO.  

Par l’étude de propriétés structurales, nous avons trouvé que la phase structurale la 

plus stable de l’hydrure MgH2 est la phase tetragonale et pour l’hydrure SrH2 est la phase 

hexagonale. Les résultats obtenus des paramètres de maille et les modules de compressibilité 

sont en bon accord avec les mesures expérimentales et théoriques trouvés dans la littérature. 

Pour vérifier la stabilité mécanique de notre composé, nous avons calculé les coefficients 

élastiques, les résultats obtenus montre que les composés MgH2 et SrH2 sont mécaniquement 

stables de nature fragiles.   

Le calcul de structure de bandes montre que les composés MgH2 et SrH2 présentent un 

gap énergétique indirecte de valeur  2.76 𝑒𝑉 et 0.58 eV respectivement. L’analyse de la 

densité d’états totale et partielle montre que la densité d’états est formée principalemnt par 

l’états 1s de l’atome d’hydrogène une faible contribution de l’états 3s de l’atome Mg et 4d 

de l’atome Sr ce qui montre que les liaisons chimiques de nos composés est de nature ionique 

ce resultat en bon accord avec les résultats obtenus par le calcule de coefficient de poisson. 

Pour voir la possibilité de stockage d’hydrogène par l’adsorption de la surface de 

matériaux MgH2 et SrH2, nous avons calculé l'énergie d'adsorption en utilisant la technique 

de construction d’un slab à partire de la maille élementaire selon un plan donné. Selon les 

valeurs de l'énergie d'adsorption, nous avons déduit que le système slab+Hydrogène est 

stable et l’hydrure MgH2 adsorbe l’hydrogène mieux que l’hydrure SrH2.  
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