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Résumé 

 

Le but de ce travail est de produire différentes sources d'hydrogène, où les combustibles 

fossiles sont le moyen approprié pour cela, et à partir de là, la production d'hydrogène 

en tant que vecteur énergétique réside dans le type de source, ce dernier n'est pas 

seulement un moyen de stocker de l'énergie , car nous avons présenté différentes 

méthodes de stockage en mentionnant les méthodes et mécanismes utilisés dans le 

transport de l'hydrogène, car nous avons abordé les théories et approximations les plus 

importantes développées par les scientifiques pour étudier les systèmes physiques que la 

mécanique quantique ne pouvait pas étudier et rencontrait des difficultés(DFT). en peu 

de temps, et parmi les hydrures utilisés pour stocker l'hydrogène se trouve l'hydrure de 

magnésium, car il est considéré comme optimal pour cela en raison de ses propriétés 

dynamiques et chimiques 

 

summary 

 

The purpose of this work is to produce different sources of hydrogen, where fossil fuels 

are the appropriate way for that, and from it, hydrogen production as an energy vector 

lies in the type of source, the latter is not just a means of storing energy, as we have 

presented different storage methods with mentioning the methods and mechanisms used 

in hydrogen transport, as we touched upon The most important theories and 

approximations developed by scientists to study physical systems that quantum 

mechanics could not study and encountered difficulties(DFT). Accurate values in a short 

time, and among the hydrides used to store hydrogen is magnesium hydride, as it is 

considered optimal for that because of its dynamic and chemical properties.. 

 

 الملخص

 

ة لذلك لمناسبالغرض من هذا العمل هو انتاج مصادر مختلفة للهيدروجين حيث يعتبر الوقود الاحفوري الطريقة ا

قة ,كما ن الطاومنه فانتاج الهيدروجين كمتجه للطاقة يكمن في نوع المصدر فهذا الاخير ليس مجرد وسيلة لتخزي

لنظريات ى اهم افي نقل الهيدروجين ,كما تطرقنا القدمنا طرق تخزين مختلفة مع ذكر الطرق والاليات المستعملة 

بات واجهت صعوستها ووالتقريبات التي وضعها العلماء لدراسة الانظمة الفيزيائية والتي لم تستطع ميكانيك الكم درا

دلة شرودينغرمن والتي جاءت اساسا لتبسيط معا  (DFT)بتفصيل الى نظرية الدالة الوظيفية للكثافةوايضا تطرقنا 

يم واعطاء ق حساباتلال استعمال الطاقة كدالة لكثافة الالكترونات الكلية ,حيث ان مميزات هذه النظرية اجراء الخ

ك لامثل لذلعتبر ادقيقة في وقت قصير ,ومن بين الهيدريدات المستعملة لتخزين الهيدروجين هيدريد المغنزيوم اذ ي

 لما له خصائص ديناميكية وكيميائية
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introduction  
 

L‟épuisement progressif des sources d‟énergie traditionnelles et l‟augmentation néfaste de 

l‟effet de serre, engendre par les combustibles fossiles, ont poussé les scientifiques à avoir 

recours à de nouvelles énergies (nucléaire et renouvelables), non polluantes. Il s‟avère que 

l‟hydrogène, l‟élément le plus abondant dans l‟univers, est le candidat incontesté pour jouer un 

rôle déterminant dans le développement d‟un nouveau système énergétique à long  terme. 

Mais son utilisation comme carburant est confrontée à plusieurs obstacles technologiques qui 

nécessitent d‟être surmontés. 

Le stockage est l‟un des plus importants verrous qui ont limité le domaine d‟application 

D‟hydrogène. Les techniques de stockages classiques telle que le les réservoirs à gaz sous 

pression ou les réservoirs cryogéniques liquéfié ont prouvé leur impuissance à satisfaire la 

demande de la société en terme de développement durable. Par conséquent, les chercheurs 

essaient de mettre au point de nouveaux dispositifs en prenant bien sur en compte les aspects 

coût, environnement, fiabilité et rendement énergétique. 

Parmi les méthodes novatrices qui ont le potentiel de devenir les plus favorables au stockage 

de l‟hydrogène en cite les hydrures métalliques. 

Les hydrures métalliques ou éponges à hydrogène sont des alliages ayant la capacité 

d‟absorber spontanément l‟hydrogène qui est ensuite restitué en chauffant le composé. La 

plupart des éléments métalliques forment des hydrures, mais les métaux les plus favorables 

au stockage de l‟hydrogène doivent satisfaire aux critères suivants : 

- Une grande capacité d‟absorption de l‟alliage. 

- Une faible pression d‟équilibre pour une température voisine de la température ambiante. 

- Un enthalpie de formation exothermique est peu élevée. 

- Une vitesse de la réaction rapide, car le cas contraire conduit à un chargement incomplet en 

hydrogène, donc diminution de la capacité de stockage. 

- Une bonne résistance au vieillissement 

- Coût du métal ou de l‟alliage utilisé modéré. 

 
 

Depuis des années plusieurs hydrures intermétalliques ont fait l‟objet de nombreuses 

recherches. 

L‟intérêt des hydrures métalliques est dû essentiellement à leur capacité volumique 

d‟absorption élevée qui est deux fois supérieure à celle de l‟hydrogène liquide ou de 

l‟hydrogène gazeux sous pression de 100 atm. Mais d‟après les faibles valeurs des capacités 

massiques obtenues, les hydrures métalliques sont plus favorables aux applications 

stationnaires que mobiles. 

Nous avons essayé dans ce travail, de montrer l‟utilité de la modélisation dans le choix des 

hydrures pour le stockage d‟hydrogène. Nous avons prédire la structure électronique qui est 

en bon accord avec l‟expérience. L‟enthalpie de formation peut être déterminé théoriquement. 

Cette étude pourra être poussée plus loin afin de maîtriser et raffiner les différentes méthodes 

et approximations théoriques. 



 

 

Chapitre I 

 

 
Généralités sur l’hydrogène 
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Introduction 

 
 

De nos jours, les différentes sources d'énergie disponibles pour répondre à notre quotidien 

sont révélées sûres, mais à moyen terme. Différentes préoccupations sur les chercheurs et 

organismes motivés à l'échelle locale et dans le monde, afin de proposer d'autres alternatives 

aux énergies éphémères (pétrole, charbon...). 

L'hydrogène, comme vecteur d'énergie, à occupé l'esprit de la nouvelle génération du génie 

énergétique, ainsi que des néo-environnementalistes. L'idée de l'hydrogène comme source 

d'énergie va encore plus loin : face à un souci mondial de rupture des gisements fossiles à 

moyen terme, face au souci de la quasi-dépendance de l'industrie et des foyers à l'électricité 

du fossile, l'hydrogène s'impose comme la source propre et inépuisable et c'est ce qui nous 

motive à la recherche sur les centres de recherches des énergies renouvelables. L'hydrogène 

est l'élément le plus abondant de l'univers 75 % en masse et 92 % en nombre d'atomes. Il est 

présent en grande quantité. 

Pour cette raison, de nombreuses études en cours se concentrent sur des méthodes de 

production plus propres et moins coûteuses, le reformage à la vapeur, la production 

biologique de biomasse (par algues et bactéries), la production d'eau par électrolyse, par 

réduction chimique. Le stockage et le transport de l'hydrogène représentent un défi pour son 

utilisation finale. Plusieurs avantages seront associés à l'utilisation de l'hydrogène comme 

carburant dans les véhicules. Parmi ces avantages, il est possible de réduire les émissions de 

gaz provenant de l'utilisation de combustibles fossiles. Ainsi, l'effet de serre et les autres 

problèmes causés par la combustion du dioxyde de carbone producteur de pétrole seront 

négligeables. 

Les chercheurs ont noté des problèmes de production et de transport d'hydrogène. Deux 

méthodes sont principalement utilisées. Le stockage s'effectue à l'état gazeux, à haute 

pression (700 bars) dans des bouteilles encore lourdes et volumineuses. Le stockage de 

liquide nécessite une température de 20 K et donc des dispositifs de refroidissement coûteux. 

La troisième solution est le stockage solide, qui offre des avantages significatifs en termes de 

sécurité et de capacité de stockage. Mais pour qu'une économie de l'hydrogène soit un jour 

possible, un ensemble de conditions doivent d'abord être remplies à partir d'une production 
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d'hydrogène compétitive et des coûts des piles à combustible. L'hydrogène est donc une 

bonne alternative pour remplacer les vecteurs énergétiques actuels, notamment les 

hydrocarbures. 

L'hydrogène s'est imposé comme une solution énergétique prometteuse, comme carburant 

pour les voitures. Il est nécessaire de trouver une technologie de stockage adaptée. 

L'étude de cette technique est le stockage efficace de l'hydrogène avec une capacité telle que 

l'essence liquide. Cette technique est basée sur le piégeage de l'hydrogène dans des structures 

métalliques par synthèse chimique pour former des hydrures métalliques. L'avantage du 

stockage solide de l'hydrogène sous des températures et des pressions modérées, un gain 

énergétique élevé et un coût moindre, les hydrures sont de bons matériaux sûrs. De plus, 

l'adsorption d'hydrogène est endothermique et nécessite une source de chaleur externe pour 

poursuivre l'adsorption. De nombreux métaux et composés intermétalliques possèdent des 

propriétés de stockage d'hydrogène avec de bonnes propriétés en termes de sécurité et de 

densité de l'hydrogène. Les chercheurs ont tenté de développer de nouveaux appareils qui 

prennent clairement en compte les coûts, l'environnement, la fiabilité et l'efficacité 

énergétique. 

Tout d'abord, nous commençons par décrire et détecter l'hydrogène au fil du temps. 

 

1- Généralités sur l’hydrogène 

Pour quoi l’hydrogène ? 

L'hydrogène est considéré comme l'une des solutions les plus appropriées de notre époque, 

notamment aux défis de la rareté de l'énergie et de la réduction de la pollution. L'hydrogène 

est un vecteur d'énergie (comme l'électricité) et non une source d'énergie essentielle. 

L'utilisation d'un vecteur énergétique propre tel que l'hydrogène (s'il est produit à partir de 

sources non fossiles) offre de nombreux avantages à plusieurs niveaux. L'hydrogène a le 

potentiel de remplacer les combustibles fossiles dans différentes utilisations (mobiles, fixes 

ou portables, et il a prouvé son importance dans la production d'énergie en tant que 

combustible renouvelable [1-2], pour ces raisons,Nous sommes intéressés par ce type. 

Carburant et comment le développer au moindre coût, économique et sûr. L'azote (NOX) et 

le dioxyde de soufre (SO2), ainsi que le bruit, ils sont également responsables de stress et de 

problèmes de santé (ozone et pluies acides), d'autre part D'autre part, l'hydrogène peut être 
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produit à partir de sources renouvelables locales telles que l'éolien ou le charbon L'énergie 

solaire ou géothermique sont des sources primaires abondantes. Ce procédé est compétitif par 

rapport aux méthodes de production d'hydrogène fossile [3],. Sur le plan économique et de 

l'emploi, ce secteur peut avoir de multiples impacts sur l'économie en même temps que se 

créent des opportunités d'emplois. 

L'hydrogène 

I-1-2 .1. Propriétés d'hydrogène 

L'hydrogène est l'élément chimique le plus simple. Son isotope le plus courant est constitué 

d'un proton et d'un électron. L'hydrogène est donc l'atome le plus léger qui existe. Puisqu'il 

n'a qu'un seul électron, il ne peut former qu'une liaison covalente : c'est un atome 

monovalent. Les propriétés physiques et chimiques de l'hydrogène sont données dans le 

tableau (I.1).L'hydrogène est abondant sur terre, dans les eaux des lacs, des rivières et des 

océans, et dans les combustibles fossiles. C'est le composant de base de notre univers, mais il 

n'existe pas à l'état libre. Le dihydrogène est la forme moléculaire de l'élément hydrogène, qui 

existe à l'état gazeux dans des conditions normales de température et de pression. Les 

molécules contiennent deux atomes d'hydrogène dont la formule chimique est H2. Il a 

l'avantage d'être très actif, le tableau suivant présente des données physiques et chimiques de 

base sur l'hydrogène et quelques comparaisons avec le gaz naturel. 
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Tableau I.1:Les données de base physico-chimiques sur l'hydrogène (et quelques 

comparaisons avec le gaz naturel) [4-5-6-7], 

Propriété Valeur numérique 

PCI (Pouvoir calorifique inférieur) 10 800 kJ/Nm3 119 930 kJ/kg (gaz naturel 

50020 kJ/kg) 3.00 kWh/Nm3 33.33 kWh/kg 

PCS (Pouvoir calorifique supérieur : 

inclut l'énergie de la vapeur d'eau) 

12 770 kJ/Nm3 141 860 kJ/kg 3.55 kWh/Nm3 

39.41 kWh/kg 

Densité gazeuse à 20,3K 1.34 kg/m3 

Densité gazeuse à 273K 0.08988 kg/Nm3 (gaz naturel 0.6512kg/Nm3) 

Densité liquide à 20.3K 70.79 kg/m3 

Chaleur spécifique (Cp) 14 266 J/kg.K (293K) 

Chaleur spécifique (Cv) 10 300 J/kg.K 

Conductivité thermique du gaz 0.1897 W/(m.K) 

Chaleur d’évaporation 445.4 kJ/kg 

Energie théorique de liquéfaction 14 112 J/g (3.92 kWh/kg) 
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Masse atomique 1.0079 

Constante du gaz 4 124.5 J/kg.K 

Température de solidification 14.01K 

Température d'ébullition (à 1013 mbar 

abs.) 

20.268K 

Température critique 33.30K 

Température d'auto inflammation dans 

l'air 

858K (gaz naturel 813K) 

Température de flamme dans l'air à 

300K 

2 318K (gaz naturel 2 148K) 

Limites d'inflammabilité dans l'air (vol 

%) 

4-75 (gaz naturel 5.3-15) 

Energie minimale d'inflammation (μJ) 20 (gaz naturel 290) 

Structure cristalline Hexagonale 

Série chimique Non métaux 

Masse volumique 0.08988 g/l (gaz, pression atmosphérique et 25 

°C) 0.0708 g/ml (liquide, -253 °C) 0.0706 

g/ml (solide, -262 °C) 

 

 

I-1-2.2 Production de l'hydrogène 

L'hydrogène n'est pas présent sur la terre en quantités suffisantes pour être utilisé comme 

source d'énergie. Il faut donc le produire à partir des autres sources énergétiques et utiliser 

comme vecteur d‟énergie. Plusieurs techniques sont actuellement utilisées ou explorées pour 

produire l‟hydrogène. Parmi les sources utilisées dans sa production, les sources fossiles 

produisent 96% d'hydrogène Thermochimie, environ 48% de gaz naturel , 30% de reformage 

pour les hydrates de carbone , 18% de façon dont le charbon est converti en gaz, ce qu'on 

appelle la gazéification du charbon , et les 4% restants de la production d'hydrogène se font 

par analyse électrolytique et autres. 

En 2002, la production d'hydrogène était d'environ 500 milliards de mètres cubes, dans des 
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conditions normales de pression et de température [1]. Nous présenterons au dessous la 

distribution actuelle des principaux procédés de production d‟hydrogène. (Figure 1) 

 
 

 
 

Figure I-1Distribution actuelle des principaux procédés de production d‟hydrogène [4] 

La production d'hydrogène est l‟un des verrous technologiques au développement de 

l‟hydrogène comme vecteur d‟énergie. Il existe aujourd'hui différentes méthodes pour 

produire ce gaz. Généralement, l‟hydrogène est produit par le reformage, l'électrolyse de 

l'eau, la biomasse et d'autre, Ces méthodes seront détaillés dans le contexte suivant. 

I-1-2.3 Production de l'hydrogène à partir des carburants fossiles 

Il existe trois techniques principales utilisées pour produire de l'hydrogène à partir des 

hydrocarbures 

a- Vaporéformage 

Le vaporéformage (reformage à la vapeur) consiste à faire réagir le méthane avec la vapeur 

d'eau sur un catalyseur à base de Nickel, selon une réaction endothermique, cette réaction 

produire du gaz hydrogène et de monoxyde de carbone (réaction I.7). La chaleur est souvent 

assurée à partir de la combustion d'une partie de gaz du méthane. Le processus se fait 

typiquement aux températures de 700 à 850 °C et pressions de 3 à 25 bars. Le gaz produit 

contient approximativement 12 % de CO, qui peut être encore converti en CO2 et H2 par la 

réaction de décalage d'eau-gaz (I.8). [9] 

Les deux principales réactions chimiques à mettre en œuvre sont la production de gaz de 

synthèse et la conversion du CO donnée avec l‟enthalpie de réaction à 298 K: 

Réaction 1 CH 4  H 2O CO  3H 2 avec H  206kj / mol (I.7) 
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Réaction   

 

avec H 

/mo l 

41kj  

(I.8) 

Le bilan des deux réactions d‟oxydation partielle est donné par la réaction suivante [10-11]: 

Réaction CH 4  2H 2O CO2  4H 2 avec H 165kj / mol (I.9) 

b- L'oxydation partielle 

On peut synthétiser l'hydrogène par l'oxydation des hydrocarbures en présence d'air ou 

d'oxygène pur, cette procédure appelée l'oxydation partielle. Cette réaction se produit à haute 

température (1200 à 1500°C) et pression élevée (20 à 90 bar) et ne nécessite pas la présence 

d'un catalyseur [12-13].Dans le cas du méthane, l'oxydation partielle peut être décrite par les 

Deux réactions ont été données pour l'oxydation partielle du gaz naturel avec l'enthalpie de la 

réaction à 298 K.: 

Réaction 1 : CH 4 
 

1 
O 

2 
2 CO  2H 2 avec H   36kj / mol (I.10) 

Réaction 2 : CO  H 2O CO2  H 2 avec H   41kj / mol (I.11) 

Le bilan des deux réactions est exothermique et donnée par la réaction suivante: 

CH 4  2H 2O CO  3H 2 avec H   77kj / mol (I.12) 

Le rendement massique maximal en hydrogène par rapport au méthane est de 37,5 %, donc 

plus faible que celui obtenu avec le vaporeformage qui atteint 50 %. 

c- Le reformage autotherme 

Le reformage autotherme est une combinaison de l'oxydation partielle et du vaporéformage 

présentée dans les équations suivantes avec l‟enthalpie de réaction à 298 K: 

Réaction 1: CH 4  H 2O CO  3H 2 avec H  206kj / mol (I.13) 

Réaction 2 : CH 4  2O2  CO2  2 H 2O avec H  802kj / mol (I.14) 

Il s'effectue à une pression plus faible que celle de l‟oxydation partielle et présente une faible 

émission de méthane [14-15]. Ce procédé permet d‟atteindre une très bonne efficacité et peut 

être utilisé pour plusieurs carburants : le gaz naturel, le méthanol. 

I-1-2.4 Gazéification de la biomasse 

Les produits de la biomasse sont nombreux (bois, végétaux, algues…) et ils peuvent être 

valorisés énergétiquement soit directement (combustion de bois de feu), soit après des 

transformations diverses et parfois complexes (hydrolyse, fermentation, gazéification…), qui 

est utilisé comme combustible pour produire de la chaleur et de l'électricité. La biomasse peut 
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être constituée principalement d'hydrogène et de monoxyde de carbone, cette méthode est 

appelée gazéification thermique. 

Le résultat de la gazéification thermique est un mélange d'hydrogène et de monoxyde de 

carbone, qui est ensuite purifié. Cette voie est très attractive car la quantité de dioxyde de 

carbone libérée lors de la conversion de la biomasse en hydrogène est approximativement la 

même que la quantité produite par photosynthèse, et il n'y a donc pas d'équilibre écologique 

(le dioxyde de carbone produit est directement consommé). [16] 

I-1-2.5 Gazéification du charbon 

Cette technique fut la source principale de production d'hydrogène avant le reformage, La 

gazéification du charbon c‟est un processus de conversion le charbon en gaz combustible 

riche en hydrogène et en monoxyde de carbone. Le principe général de la gazéification 

consiste à mélanger de charbon avec l‟eau et l‟air à très haute température (entre 1200 et 

1500 °C) et sous haute pression, il est ensuite envoyé sur catalyseur de nickel, pour obtenir 

une synthèse de gaz (CO, H2) selon la réaction endothermique à 298 K suivante : 

CO  H 2O  CO2  H 2 avec H  131kj / mol (I.15) 

Le rendement électrique peut atteindre 45%. 

Généralement le but de cette transformation est de convertir le solide en un mélange gazeux 

combustible. 

La gazéification, est principalement utilisée pour produire du gaz à partir du charbon par 

plusieurs réactions, qui sont résume dans Tableau I.2 

Réactions hétérogènes non homogène  Réactions homogènes 

C O2 CO2 CO 1/ 2O2 CO2 

C 1/ 2O2 CO H 2 1/ 2O2  H 2O 

C CO2  2CO H 2 CO2  H 2O  CO 

C  H 2O CO  H 2 3H 2 CO  CH 4  H 2O 

C  2H 2 CH 4 ///////////////// 

 
Tableau I-2: Réactions au sein du gazéifieur [17-18-19] 
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Le coût de la production d'hydrogène par gazéification est équivalentes à celui de l'oxydation 

partielle des résidus du pétrole mais les émissions de CO2 sont encore plus élevées et 

représentent environ 19 tonnes de CO2 par tonne d'hydrogène produit. 

En raison de la présence de carbone dans de nombreuses régions du monde, on peut l'utiliser 

comme source d'énergie sans soucier, et peut le développer comme source d'énergie propre. 

I-1-2.6 Électrolyse de l'eau 

Ce processus repose sur le fait que l‟énergie électrique permet de dissocier la molécule d‟eau en 

ses deux éléments constitutifs, on obtient du O2 et du H2 (voir Figure 2). Ce procédé est très 

intéressant du point de vue écologique (absence de rejet de gaz à effet de serre), ainsi, 

permet d'obtenir assez facilement un hydrogène pur. Le coût de la production d'hydrogène 

par cette voie est de 3 à 4 fois plus élevé que le vaporeformage. 

 

Figure I-2 Représentation schématique d‟un électrolyseur de l‟eau 

Dans les électrolyseurs de l‟eau est introduite du côté de l‟anode (Figure 2). La réaction 

d'oxydation à l'anode permet la séparation de l'eau en cations H+ et O2 (I.16). 

2H O   4H   O  4e  (I.16) 
2 2 

 

Les ions H+ passent alors à travers la membrane vers la cathode où ils sont recombinés par 

réduction pour former du dihydrogène (I.17) 

4H   4e  2H (I.17) 
 

La réaction globale d‟électrolyse est donc (I.18): 

2H 2O   2H 2  O2 avec H  285kj / mol (I.18) 

Ces électrolyseurs ont une faible résistance ce qui permet de maintenir des rendements 

assez importants (55-70%) pour des courants assez importants (>1600 mA/cm²) [20]. 

I-1-2.7 Photosynthèse 

Il a été découvert à la fin des années 1990 , où ces algues passent de la production d'oxygène 

(photosynthèse classique) à la production d'hydrogène. 

2 
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Plusieurs sources diverses telles que les plantes, les algues, et certaines bactéries utilisent la 

photosynthèse pour convertir l‟énergie solaire en énergie chimique, ces processus peuvent 

générer de l‟hydrogène en utilisant l‟eau comme donneur d‟électrons et de protons sans le 

dégagement parallèle de gaz à effet de serre (CO2). [21] 

I-1-2.8 La production de l'hydrogène à partir de l'énergie nucléaire 

Les procédés de production d'hydrogène à partir de l'énergie nucléaire se divisent en deux 

familles, l'électrolyse et les procédés thermochimiques, et le développement de la production 

d'hydrogène peut se concentrer sur les deux points suivants : 

- l'électrolyse à haute température de la vapeur utilisant la chaleur et l'électricité produites par 

les réacteurs nucléaires ;Production thermochimique à haute température utilisant la chaleur 

émise par les réacteurs nucléaires. En effectuant une série de réactions, dont certaines 

endothermiques, avec des éléments (iode, soufre, brome, etc.) entièrement recyclés, de sorte 

que seules l'eau et la chaleur sont les « matières premières » pour la production d'hydrogène 

et d'oxygène. 

I-1-2.9 Le stockage de l'hydrogène 

Une fois l'hydrogène produit, il est nécessaire de le stocker. Le stockage de l'hydrogène est 

certainement un obstacle technique et scientifique au développement de la technologie de 

l'hydrogène. L'hydrogène est un gaz léger qui occupe un volume important dans des 

conditions de pression et de température ambiantes. Pour son stockage et son transport 

efficaces, il est nécessaire de réduire ce volume avec une grande capacité. Différentes 

méthodes de stockage doivent être envisagées selon l'usage industriel, domestique ou mobile 

qui sera utilisé. L'hydrogène peut être stocké sous forme liquide à basse température, sous 

forme de gaz sous pression ou sous forme solide. Mais ces trois types de stockage présentent 

de nombreux avantages et inconvénients de par leur masse et leur volume d'hydrogène 

découverts. [22] 

I-1-2.9.1 Stockage sous pression (État Gazeux) 

Le stockage de l'hydrogène sous forme gazeuse est une option prometteuse. Ce moyen de 

stockage est peu coûteux et parfaitement maîtrisé. 

Le stockage du gaz hydrogène sous des pressions de l'ordre de 200 à 250 bar dans un 

réservoir en acier est une technique éprouvée depuis de nombreuses années. 

A température ambiante, la capacité volumique est de l'ordre de 14 g/dm3 sous 200 bars. En 

raison des problèmes de fragilisation de l'acier induit par l'hydrogène, les parois doivent être 



Chapitre I Généralités sur l’hydrogène 

13 

 

 

 

 

suffisamment épaisses et résistantes aux hautes pressions et aux chocs. [23]La solution 

innovante pour le stockage sous pression vient aujourd'hui des structures en fibres bobinées 

qui permettent d'atteindre des pressions de stockage beaucoup plus élevées tout en réduisant 

la masse de l'enveloppe. Actuellement, des pressions de service de 350 bars sont couramment 

proposées et les recherches s'orientent vers des pressions encore plus importantes de l'ordre 

de 700 à 800 bars. Dans ces conditions, des capacités volumiques de l'ordre de 40 g/dm3 sont 

obtenues et des capacités massique de plus de 10 % [24]. Pour le gaz comprimé, on évalue 

cette quantité entre 5% et 17% du PCI (Pouvoir Calorifique Inférieur) de l'hydrogène pour 

une pression de 700 bars selon que le processus est isotherme, ce qui est difficilement 

réalisable [25-26]. Le stockage sous pression présente malgré tout un certain nombre 

d‟avantages. La technologie est aujourd'hui bien maîtrisée et le remplissage d'un réservoir est 

très rapide. 

D'autre part, l'inconvénient dans l'aspect énergétique est la faible densité volumique, car 

même comprimé à 700 bars, l'hydrogène possède une masse volumique de 42 kg/m3, Avec 

un facteur 500 fois par rapport à sa densité à pression et température ambiantes. A ce niveau 

de compression, nous avons besoin de 4.6 litres de dihydrogène comprimé pour produire un 

équivalent d'un seul litre d'essence). Le stockage en milieu confiné, comme dans les parkings, 

il est considéré un problème qui doit être résolu. 

I-1-2.9.2 Stockage sous forme liquide 

 
Le stockage de l'hydrogène sous forme liquide est une option prometteuse. C'est le moins 

coûteux et le plus efficace que d'autres méthodes de stockage qui peut stocker une grande 

quantité d'hydrogène. Pour les Applications de transport d'automobile, plusieurs mode de 

réservoirs ont été développés permettre le stockage de 12 kg de H2 pour les petits réservoirs 

des voitures (l'hydrogène liquide possède une masse volumique de 70,973 kg/m3), Cette 

technologie n'est pas adaptée aux applications d'automobiles, en raison du poids des 

bouteilles et de la forme du réservoir. Pour stocker l'hydrogène à l'état liquide, on le refroidit 

jusqu'à 20 K (-253°C) à pression atmosphérique. Dans ces conditions, le liquide est 800 fois 

plus dense que le gaz à température ambiante et selon le type de réservoir cryogénique utilisé, 

une capacité massique est obtenue de l'ordre de 6 .5 %, la capacité volumique est certes 

importante, mais la très faible température reste le problème majeur de cette technologie. Le 

principal inconvénient de ce procédé est l'impossibilité d‟éviter les fuites, même très bien 
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isolés, les réservoirs absorbent de la chaleur qui vaporise lentement le liquide (le 

réchauffement du réservoir conduit à l'évaporation d‟une partie de l'hydrogène qui peut 

atteindre 1% par jour «phénomène de boil-off»). Il est donc nécessaire de permettre 

l'échappement du gaz obtenu pour éviter que la pression n'augmente fortement, et les 

réservoirs sont conçus avec une architecture « ouverte » permettant de contrôler la pression 

du système dans le cas d'une évaporation de gaz d‟hydrogène. Pour des raisons de sécurités 

[23-25-26]. 

Donc nous avons besoin des réservoirs cryogènes à très fortes isolations thermique qui 

résistent pendant des longues périodes de temps, ainsi que le coût de l'énergie consommée 

pour réaliser la liquéfaction. Jusqu'a présent cette technique n'a été satisfaisante. Il existe 

actuellement des études sur le stockage de l'hydrogène dans les composés solides qui se sont 

avéré leur potentialité de stockage par rapport au stockage sous forme gazeuse ou liquide qui 

montre une faible capacité de stockage et d'insécurité. Cette technique est plus rentable, 

comme le stockage solide de l'hydrogène dans les hydrures métalliques. 

I-1-2.9.3 Stockage sous forme Solide 

De nombreux métaux, alliages et composés intermétalliques ont la propriété de stocker 

l'hydrogène avec de bonnes propriétés en termes de sécurité, de rendement énergétique et de 

stockage à long terme. Cependant, pour pouvoir répondre aux applications, ils doivent 

présenter une grande capacité, une bonne réversibilité et une grande réactivité. De nombreux 

métaux, alliages offre une piste de solution intéressante car ils démontré une capacité de 

stockage, pressions et des températures ambiantes suffisante. [27-28]. Parmi les avantages 

qui favorise ce mode de stockage, c'est la capacité massique d'absorption élevé, la cinétique 

«d'absorption/ désorption » rapide, le coût de l'alliage, peuvent eux aussi être profondément 

modifiés par la substitution [29]. En plus de la faible capacité massique, un des problèmes 

associés à l'utilisation des hydrures reste la chaleur liée aux réactions d'absorption et de 

désorption. Celle-ci représente environ 25% de PCI (Pouvoir Calorifique Inférieur) de 

l'hydrogène stocké. 
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2- Stockage d'hydrogène dans les hydrures 

Pour quoi les hydrures ? 

L'hydrure ou éponge à hydrogène est un alliage possède une capacité d'absorber 

spontanément de l'hydrogène qui est ensuite restitué lorsqu'on chauffant le composé, la 

plupart des éléments métalliques forment des hydrures, en plus ils sont favoris en raison des 

caractéristiques de stockage suivants : 

 Grande capacité d'adsorption de l‟alliage. 

 Faible pression d‟équilibre pour une température ambiante. 

 Enthalpie de formation exothermique peu élevé. 

 Vitesse de réaction rapide ce qui conduit à une diminution de la capacité de stockage 

 Bonnes propriétés mécaniques (bonne résistance au vieillissement). 

 Le coût du métal de l'alliage est modéré. 

Historique 

 
Les hydrures métalliques sont étudiés depuis de nombreuses années, le premier hydrure a été 

découvert en 1866 par Thomas Graham, qui a montré l'absorption de l'hydrogène palladium 

(hydrure de palladium) à température ambiante, il a remarqué que la pression de gaz diminue 

lorsqu'il était chauffé. Depuis ce temps, de nombreux métaux et composés d'alliage ont été 

sélectionnés qui peuvent absorber l'hydrogène. [33] 

Les hydrures 

Les hydrures sont constitues par des combinaisons entre l'hydrogène et un ou plusieurs autres 

éléments, Alors que les liaisons peuvent être de nature très différente (ionique, covalente, 

métallique ou mixte), et avec de large mesure de la stabilité de ces composé. 

les hydrures plus stables sont les hydrures ioniques (ou salins) tels que LiH et CaH, alors que 

les hydrures plus instables se rencontrent parmi les hydrures covalentes comme B2H6 et 

AlH3. Pour le stockage de l'hydrogène, nous nous intéressons aux hydrures métalliques qui 

résultent en général de combinaison de l'hydrogène avec des éléments de transition ou certain 

de leurs alliages (TiH2, LaNi, FeTiH2,….) de la réaction réversibilité. Dans ce contexte on 

distingue deux processus pour fabriquer l'hydrure décrives selon les étapes suivantes : 

(i) L'absorption ou chimisorption (fixer en l‟hydrogène profondeur) ce processus se 

base sur la rupture de la liaison d'hydrogène H-H 
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(ii) L'adsorption ou physisorption (fixation des molécules d'hydrogène de façon 

réversible sur la surface, sans dissociation de la liaison H–H). 

De nombreuses recherches ont été effectuées sur les hydrures ces dernières années. Nous 

avons regroupé certains des hydrures métalliques les plus étudiés, avec une comparaison de 

l'hydrogène à l'état gazeux et à l'état liquide, ainsi qu'une troisième comparaison avec 

hydrures intermétalliques, résumée dans le Tableau I.4 

Tableau I-4: les propriétés du stockage (hydrure intermétallique-hydrogène liquide- 

hydrogène gazeux). [31-32] 

 
Hydrure 

Densité en hydrogène Densité en énergie 

%massique g.dm-3 MJ.kg-1 MJ.kg.dm-3 

H2 gazeux (20K) 100.00 7.00 14.00 1.00 

H2 liquide (20K) 100.00 70.00 141.00 10.00 

LaNi5H6.5 (2bars, 298) 1.37 89.00 2.00 12.70 

FeTiH1.95 (5bars, 303K) 1.75 96.00 2.50 13.50 

MgH2 7.00 101.00 9.90 14.00 

ZrNiH3 1.95 125.00 2.00 15.60 

Mg2NiH4 (1bar, 555K) 3.70 90.00 6.00 17.00 

 
Des différents types d'hydrures sont détaillés par leurs propriétés ou caractéristiques dans ce 

qui suit, avant cela, nous détaillerons du phénomène d'absorption et d'adsorption. 

I-2-3.1 Absorption 

L'absorption est basée sur la formation d'hydrures métalliques solides. L'hydrogène 

moléculaire est absorbé dans une large gamme de métaux et d'alliages métalliques. 

L'absorption c'est la combinaison chimique réversible de l'hydrogène avec les atomes 

composant ces matériaux, par une liaison dite métallique. Les composés formés sont appelés 

hydrures métalliques (Figure I.3). [33] 
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Figure I-3:Hydrure métallique [33] 

I-2-3.2. Adsorption 

L'adsorption consiste d'un composé sur la surface d'un autre. Elle augmente avec la pression 

du gaz et l'importance de ce processus c'est la température plus basse, ce processus est 

purement physique, l'adsorption est réversible. L'hydrogène peut se fixer sur la plupart des 

surfaces solides et surtout sur le carbone. Il nécessite des matériaux avec de grandes surfaces, 

de la nanotechnologie. L'utilisation de nanotubes de carbone (Figure II.2) est envisagée mais 

ils n'adsorbent l'hydrogène qu'à très basse température (-196 °C). Les résultats actuels sont 

incomplets pour prédire l'avenir de ce processus. 

Figure I-4:Représentation d'un nanotube de carbone. 

I-2-4. Différentes types principales d'hydrures 

Les hydrures sont classés en trois catégories, selon la nature de la liaison de l'hydrogène avec 

le métal, on trouve les hydrures ioniques, covalents et métalliques. (Figure II.3). 

 Les hydrures ioniques où la différence d'électronégativité est très importante. Les 

hydrures des éléments alcalins ou alcalino-terreux forment cette famille. 
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 Les hydrures métalliques pour les éléments des groupes de trois à dix, ainsi que pour 

les lanthanides et les actinides. 

 Les hydrures covalents pour les éléments des groupes de onze à quatorze pour 

lesquels la différence d‟électronégativité est faible. 

 

 

 
Figure I-5:Classification périodique des éléments donnant leur électronégativité 

(échelle de Pauling) et les différents hydrures formés. 

Les applications sur les hydrures métalliques 

Les hydrures métalliques sont utilisés dans grands nombres d'applications, tels que les 

batteries électriques, compresseurs chimiques, et le stockage de l'hydrogène dans les 

automobiles. 

I-2-5.1 Stockage dans les véhicules 

L'utilisation de l'hydrogène comme carburant pour les voitures permet l'intégration de 

nouvelles technologies (automobile à pile à combustible par exemple) plus rentables et plus 

efficaces. L'efficacité d'un véhicule à pile à combustible est doublée par rapport à la 

combustion interne d'un véhicule. [34] les réservoirs d'hydrure métallique dans les véhicules 

doivent fournir une certaine performance avant qu'ils ne soient complètement intégrés dans le 
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transport (véhicule à moteur). En raison du volume du réservoir dans les voitures est encore 

insuffisant. 

I-2-5.1-1 La pile à combustible 

Une pile à combustible est un générateur d‟énergie électrique. Elle transforme directement 

l‟énergie chimique du combustible en énergie électrique.Les piles à combustible sont 

considérées comme une alternative future possible au pétrole, c'est pourquoi elles reçoivent 

une grande attention pour les développer et les exploiter à l'avenir pour faire fonctionner les 

voitures et fournir de l'électricité aux maisons. 

I-2-5.1-2L'histoire des piles à combustible à hydrogène 

Au milieu du dix-neuvième siècle, la technologie des piles à hydrogène à été mise au point en 

Angleterre par Mr William Robert, cette invention a été verrouillée pendant plus de 135 

ans.Mais les piles à hydrogène sont revenues à la vie dans les années 1967 quand,General 

Electric a développé des cellules qui génèrent de l'électricité pour son utilisation en 

aérospatial, en plus de fournir de l'eau potable aux astronautes, les piles à combustible 

pouvaient fournir de l'énergie électrique ainsi qu'une source d'eau propre à boire dans les 

véhicules spatiaux. 

I-2-5.1-3 Les avantages des piles à combustible 

 Rendement électrique élevé. 

 Aucun polluant n'est nocif pour l'environnement et le pourcentage de gaz en 

combustion est minimisé par rapport au procédé de combustion conventionnel. 

 Faible bruit lorsqu'il est allumé (pas de bruit, calme). 

 Ne nécessite pas beaucoup d'entretien, Longue vie. 

 Il a une bonne capacité de performance, et une forme mécanique simple 

I-2-5.1-4 Application des piles à combustible 

Les piles à combustible ont été initialement utilisées dans des applications spatiales, puis ont 

commencé à se développer et à se répandre davantage dans les milieux militaires. 

Actuellement, toutes les entreprises automobiles achètent leurs nouveaux produits hybrides 

qui utilisent des piles à combustible ainsi que l'utilisation des piles à combustible qui a 

commencé à se répandre dans les bus, les trains les avions, les portables et les computers. Les 

applications des piles à combustible sont infinies et avec le développement de la technologie, 

les domaines d'utilisation augmentent. 
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I-2-5.2 Les Batteries 

Les batteries de type Nickel - hydrure Métal (Ni-MH), utilisent une électrode composée d'un 

alliage métallique de type LaNi5 ou (TiZr)Nix et une électrode composée de dioxyde de 

nickel. Dans ces piles, l'hydrogène peut ce réagi suivant l'équation suivante : 

M  Ni OH   MH  NiOOH (I.26) 

Ces types de batteries sont généralement de haute durée à environ 500 cycles de charge / 

décharge. [35] 

I-2-5.3 Compresseurs chimiques 

Le principe de fonctionnement : l'hydrogène est absorbé à basse température dans un hydrure 

métallique, et ensuite résorbé à haute température. L‟avantage principal des compresseurs à 

hydrogène est qu‟ils sont silencieux, plus fiables, plus sécuritaires et ils nécessitent moins 

d'opérations de maintenance. [36] 
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Conclusion 
 

La principale méthode actuelle de production d'hydrogène est le reformage, qui est basé sur 

des hydrocarbures à partir desquels cette technologie émet du dioxyde de carbone. 

Aujourd'hui, il existe de nombreuses technologies qui conviennent le mieux à la production 

de masse d'hydrogène, pour surmonter le problème des ressources énergétiques, et ces 

méthodes ont été développées, et elles dépendent de ressources renouvelables telles que l'eau, 

la biomasse et l'électrolyse, mais elles ne sont pas promoteurs encore suffisants. Les systèmes 

énergétiques à base d'hydrogène fascinent par leurs avantages, l'hydrogène doit être produit, 

puis distribué et stocké. 

La capacité à stocker l'hydrogène rend ce gaz particulièrement attractif par rapport à 

l'électricité, difficilement stockable. 

En l'état actuel de la recherche, chacune de ces méthodes présente des avantages et des 

inconvénients selon les critères d'économie énergétique, de puissance, de capacité spécifique, 

de sécurité et de cinétique de stockage/récupération. Développer un mode de distribution, de 

stockage et de transport efficient et efficace reste un enjeu majeur à développer. Trois 

méthodes de stockage d'hydrogène ont été introduites, le stockage d'hydrogène sous forme 

liquide, le stockage d'hydrogène sous forme gazeuse et le stockage d'hydrogène sous forme 

solide. 

Les hydrures métalliques réversibles sont des systèmes prometteurs, qui se sont avérés 

efficaces pour le stockage de l'hydrogène. Son utilisation était limitée aux applications 

stationnaires. En raison de la faible densité d'adsorption massique. Les composés 

conventionnels semblent avoir atteint la limite de leur potentiel d'hydrogène et de leurs 

propriétés thermodynamiques. Il est nécessaire d'explorer de nouvelles formes de matériaux, 

qui offrent un bon potentiel de stockage solide de l'hydrogène (matériaux légers et à forte 

densité massique d'hydrogène), comme les hydrures complexes qui sont des matériaux 

prometteurs. 

L'utilisation dans des applications mobiles, par exemple dans le secteur automobile, nécessite 

la conception d'armoires compactes et légères. Jusqu'à présent, la recherche continue de 

réservoirs de travail est toujours un processus difficile. 
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Introduction 

 
Les propriétés physiques des matériaux sont rarement décrites avec exactitude à cause de la 

complexité que présentent ces systèmes à plusieurs particules. Le calcul de la structure 

électronique des molécules et des solides est une discipline qui est née au cours du siècle 

dernier et qui à connu un développement fulgurant ces quarante dernières années, 

parallèlement au développement de l‟informatique à travers la puissance de calcul des 

ordinateurs. De nombreux théoriciens physiciens et chimistes ont contribué à cet essor depuis 

l‟avènement de la mécanique quantique jusqu‟au prix Nobel de chimie de W. Kohn en 1998. 

Le point de départ de tous ces développements est l‟équation de Schrödinger. 

La mécanique quantique régit la structure électronique responsable des propriétés telles que 

la stabilité relative, le comportement chimique de la liaison, la relaxation des atomes, les 

transitions de phase, le comportement électrique, mécanique, optique ou magnétique, etc. 

Plusieurs méthodes théoriques dans les méthodes ab-initio sont proposées pour interpréter les 

mesures expérimentales, prédire de nouveaux effets et concevoir de nouveaux matériaux. 

Parmi les méthodes ab-initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une 

reformulation du problème quantique à N corps en un problème portant uniquement sur la 

densité électronique. 

Dans ce chapitre nous essayons de discuter les fondements de la DFT. Alors les principes de 

base de cette méthode sont détaillés, nous verrons également la partie d‟échange et de 

corrélation de cette fonctionnelle. 
 

Équation de Schrödinger 

Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction. En 1926, le 

physicien Autrichien Schrödinger a proposé une équation qui décrit toutes ces interactions, et 

qui donnée par l‟équation de Schrödinger [1]: 

 

H  E (II.1) 

 

Où H est l‟hamiltonien du cristal,  sa fonction d‟onde propre, E l‟énergie du cristal (sa 

valeur propre). La fonction d‟onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules 

qui le composent 

 

(r1, r2 ,...; R1, R2...)  (ri , R ) 
 

(II.2) 
 

ri représente les coordonnées généralisées des électrons et R , les coordonnées des noyaux. 

 
L‟opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d‟énergies, notamment : 

 

1) l‟énergie cinétique des électrons Te : 
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Z Z e
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40 R  R

  
2m

 

2M 

2 2 

2 2 
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2 

Te    Ti    ( i ) 
i i 

 

(II.3) 
 

Où m est la masse de l‟électron 
 

 

 
 

2) l‟énergie cinétique des noyauxT n : 

2 

Tn   T    (
  

 )  
(II.4) 

 

Ou M  étant la masse du noyau 

 

3) L‟énergie d‟interaction des électrons (deux par deux)U e  : 

1 1 

Ue  
i, j i 

  U
ij 

i , j i 

 
(II.5) 

L‟énergie d‟interaction des noyaux (deux par deux)U n   : 

 
1 1 

Un  
 

 U

 


(II.6) 

 

Z  et Z  sont les charges des noyaux  et 



4) L‟énergie d‟interaction entre noyaux et électronsU en  : 
 

Z e
2 1 

 Uen   
i, 0 ri  R

 U i
i, (II.7) 

 

5) L‟énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V : 

V  V (r1, r2 ,..., R1, R2 ,...) 

 

 
(II.8) 

 

L‟hamiltonien d‟un cristal soumis à l‟action d‟un champ V pourra donc être présenté sous la 

forme : 

H  Te  Tn Ue Un Uen V 

H   E (II.9) 

4
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L‟équation (II.1), équation d‟Erwin Schrödinger (1926) avec Ĥs‟est révélée être extrêmement 

difficile à résoudre, même dans les cas les plus simples. Effectivement lorsque le nombre 

d‟atomes augmente, les difficultés du calcul augmentent de façon exponentielle. Ainsi, 

lorsque l‟on considère un certain nombre d‟électrons N, leurs fonctions d‟ondes dépendent de 

leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la fonction globale dépend de 3N 

variables. 

Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des matériaux à l‟état 

solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur un certain nombre 

d‟approximations réparties sur trois niveaux : 

1- L‟approximation de Born-Oppenheimer. 

2- L‟approximation de Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la fonctionnelle de la 

Densité (DFT). 

 

II.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer 

 
L‟approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation adiabatique, Selon 

Born Oppenheimer [2], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et donc 

plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport à celui des 

électrons et l‟on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique 

des potentiels nucléaires. On néglige ainsi l‟énergie cinétique des noyaux et l‟énergie 

potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu‟on peut choisir comme la nouvelle 

origine des énergies, Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et 

des noyaux et de simplifier ainsi l‟équation de Schrödinger, et l‟équation (II.9) devient : 

He Te Ue Uen Un (II.10) 
 

L‟approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d‟adiabatique car elle consiste à séparer 

le problème électronique de celui des vibrations du réseau. La fonction d‟onde du système, 

solution de l‟équation de Schrödinger dans l‟approximation adiabatique, peut donc s‟écrire 

sous la forme d‟un produit de la fonction d‟onde des noyaux 

 e(r, R)
:
 

(R ) et celle des électrons 

 (r, R ) e (r, R ) (R ) 
 

(II.11) 
 

On a donc réduit la complexité du problème. Mais la solution de l‟équation (II.1) reste 

toujours difficile, à cause de la complexité des interactions électron-électron. Il faut faire 

d‟autres approximations pour résoudre ce problème. 

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de l‟équation (II.1) dont les premières 

sont celles de Hartree [3] et Hartree-Fock [4] basées sur l‟hypothèse des électrons libres. 

 
 

II.2.2-Approximation de Hartree-Fock : 

 
L‟approximation de Hartree consiste à remplacer l‟interaction de chaque électron de l‟atome 

avec tous les autres par l‟interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la totalité 

des autres électrons, c'est-à-dire que l‟électron se déplace indépendamment dans un champ 

moyen crée par les autres électrons et noyaux [3].Cela permet de remplacer le potentiel du 
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    
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k 

 

 

 

type 
1

 
rij 

qui dépend des coordonnées de deux électrons par une expression définissant 

l‟interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque électron isolé. 

Alors on peut écrire : 
 
 

 

H   H i   (II.12)  
i 

Avec: Hi 

 2 

2m 
i U i  (ri ) V i (ri ) (II.13) 

Z e 2 
Tel que : U i  (ri  )  k 

 est l‟énergie potentielle de l‟électron (i) dans le 
k 4 r  R 0 

0    i k 

champ de toutes les positions fixes noyaux (k). 
o = est la position fixe des noyaux (k). 

1 e 2 

V  (ri )  
j 

L‟équation (II.13) s‟écrit : 

est le champ effectif de Hartree. 

 

Hi   
2m

 i V (r ) (II.14) 

Où V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient 

lepotentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de l‟électron avec tous 

lesautres électrons. 

La fonction d‟onde du système électronique à la forme d‟un produit de fonction d‟onde de 

chacun des électrons, et l‟énergie de ce système électronique est égale à la somme des 

énergies de tous les électrons. 

 

e (r1, r2,......rn )  1(r1)2(r2)3(r3) ..... n (rn ) (II.15) 

E  Ee  E1  E2  E3 En (II.16) 

Avec : Hi i  Ei i (II.17) 
 

He e  Ee e (II.18) 

 
Le champ de Hartree permet de ramener l‟équation multiple à un système d‟équation d‟un seul 

électron. 
 2 

  



 

2m 
i U i  (ri ) Vi (r )i  i (r )  i i (r ) (II.19) 

 

Mais tant que l‟électron est un fermion donc la fonction d‟onde totale doit être antisymétrique 

par rapport à l‟échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Pour 

corriger ce défaut, Fock [4], a proposé d‟appliquer le principe d‟exclusion de Pauli, donc la 

fonction d‟onde électronique s‟écrit sous la forme d‟un déterminant de Slater [4] 

40 ri  rj 

R 
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1 (r1,1 ) 1 (r2 ,2 ) ..... 1(rN ,N ) 

  (r , ; r , ; r , ;.....r , )  2 (r1,1 ) 2(r2 ,2 )  2(r ,
e e 

 
(II.20) 

e 1     1    2 2    3 3 N e N e 

    

 

Où 
1
 

N (r2 ,2 ) 

 
est la constante de normalisation. 

  1(rN ,N ) 

et représente le spin de l‟électron 

Le système d‟équations (II.19)se résout de manière autocohérente dans la mesure où le 

potentiel dépend des fonctions d‟onde. Cette approximation conduit à de bons résultats 

notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systèmes étendus comme les 

solides restes difficiles. Donc cette méthode conduit, en principe, à une fonction d'onde 

exacte mais elle est extrêmement coûteuse car le nombre de configurations augmente très 

rapidement avec le nombre d'électrons. Elle ne peut donc traiter que des systèmes avec peu 

d'électrons comme des petites molécules. La, méthode de Hartree-Fock reste donc un point de 

repère indispensable. 

 

II.2.3-Approximation de Thomas-Fermi : 

 
Peu après l'article original de Schrödinger, Thomas et Fermi [5-6] ont proposé une méthode 

alternative de résolution de l'équation de Schrödinger basée sur la seule densité électronique 
(r ) . La méthode Thomas-Fermi fait l'hypothèse que les mouvements des électrons sont 

décorrélés et que l'énergie cinétique peut être décrite par une approximation locale basée sur 
3 

les résultats pour les électrons libres (proportionnelle à[(r )]5 

). Un peu plus tard, Dirac [7] a 

proposé que les effets d'échange soient pris en compte en incorporant un terme venant de la 

densité d'énergie d'échange dans un gaz homogène d‟électrons. L'approximation Thomas- 

Fermi est assez rudimentaire. Par exemple, elle n'autorise pas la formation de molécules. Elle 

a été néanmoins appliquée avec succès dans le domaine de la physique des plasmas. 

II.2.4- La méthode X  de Slater: 

 
La méthode X  de Slater formulée en 1951 [8] est généralement prise comme une forme 

simplifiée de la DFT. Elle fut développée comme une solution approchée aux équations de 

Hartree-Fock.  Dans  cette  méthode,  l‟énergie  d‟échange  dans  l‟approche  Hartree-Fock  est 

donnée par : 
9 3 4 E []     ( )  3 (r )d 3r 

 
  

II .21
x  

4 4 
L‟énergie   d‟échange E x []est   donnée   ici   comme   une   fonctionnelle   de   la   densité 

électronique  et  contient  un  paramètre  ajustable.  Ce  paramètre   a été optimisé 

empiriquement pour chaque atome [10-9] et sa valeur se situe entre 0,7 et 0,8 pour la plupart 

des atomes. Pour le gaz d‟électrons homogène, sa valeur est exactement 
2
 

3 
[11]. 

 
   1  

N ! 
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Avec la méthode X  , Slater [9] a permis d‟exprimer l‟énergie et le potentiel par une fonction 

proportionnelle à la puissance 
1
 
3 

de la densité électronique (r ) . Le potentiel (dit de Kohn- 

Sham- Gáspár [11]) est donné par : 
 

Vx(r) 
2 

6  [ 
3
 

3 4

1 
 

 

(r)]3
 

 

(II.22) 
 

Deux points essentiels sont soulevés par cette expression. Premièrement la simplicité 

de ce potentiel par rapport à la méthode de Hartree-Fock, simplicité due au fait qu‟il est local. 

Deuxièmement, il a été démontré [12] qu‟il contient une partie de la corrélation, d‟où sa 

supériorité par rapport à la méthode Hartree-Fock. Considérant cette méthode comme une 

véritable pré-DFT, elle a eu le mérite de donner la possibilité de conduire des calculs sur des 

systèmes physiques réels (dont des métaux et alliages magnétiques) avec des temps de calculs 

raisonnables dans le contexte des ordinateurs des années 60 et 70. 

De nos jours, l‟une des plus importantes approximations dans le cadre du schéma 

monoélectronique est l‟approximation locale de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

(DFT) que nous exposons ci-dessous. Cette méthode de la fonctionnelle de densité est 

souvent utilisée car elle simplifie considérablement et de manière étonnante les calculs. 

 

II.3-Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s‟est donné pour objectif dedéterminer, à 

l‟aide de la seule connaissance de la densité électronique, les propriétés de l‟étatfondamental 

d‟un système composé d‟un nombre fixe d‟électrons, en interactioncoulombienne avec des 

noyaux ponctuels. Beaucoup de livres sont consacré à expliqué lathéorie de la fonctionnelle 

de la densité [13, 14,15]. Cette théorie repose sur deux théorèmesfondamentaux, démontrés 

en 1964 par Hohenberg et Kohn [16]. 

 

Premier Théorème :L‟énergie totale de l‟état fondamental E est une fonctionnelle unique de 

la densité des particules (r) pour un potentiel externeVext (r) donné, c‟est-à-dire que si le 

potentiel externe change, la densité change aussi : 

E   E (r )  V ext (r )(r )dr  F (r ) (II.23) 
 

Le terme 
Vext (r)(r)dr représente l'interaction noyaux – électrons. Cela signifie que toutes 

les propriétés du système peuvent être complètement déterminées si l'on connaît la densité 

électronique de l'état fondamental. 

F[(r)] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. C'est une fonction universelle de la 

densité électronique (r) qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes à 

l'énergie. Elle est universelle dans le sens où elle ne dépend pas du potentiel externe qui agit 

sur le système ; elle est donnée par : 
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r  r ' 

r  r ' 

xc 

 

 

2 

F[]  T[(r)] 
80 

 
(r ')(r) 

d 3r ' E [(r)] 

 
(II.24) 

 

T[(r)] : est l‟énergie cinétique des électrons, 
 

e2 

8

0 

 
(r ')(r) 

 
d 3r ' : est le terme électrostatique de Hartree. 

 

Cette fonctionnelle n'est pas connue de manière exacte à cause du troisième terme de 

l‟équation (II.24) Exc[(r)] . Exc (l‟énergie d‟échange corrélation) apparaît comme la 

différence entre la vraie énergie cinétique et celle d‟un gaz d‟électrons sans interaction d‟une 

part, et la différence entre la vraie énergie d‟interaction et celle de Hartree d‟autre part, 

comprenant ainsi toutes les contributions multicorps. On remarquera que, de ce fait, une 

légère complication provenant du fait que le terme Exc[(r)] contient une portion de l‟énergie 

cinétique  et   ne   correspond,   par  conséquent,   pas   à Ex   Ec . Exc[(r)] représente notre 

ignorance du système réel et son évaluation est àla base de la solution du problème à une 

particule des méthodes modernes de calculs ab initio. Par conséquent, dans sa formulation, la 

DFT  est  exacte  puisque  tous  les  effets  multicorps  sont  sous-jacents  du  terme Exc[(r)]. 

Néanmoins, nous n‟avons pas encore l‟outil pour résoudre le problème tant qu‟on n‟a pas le 

moyen d‟évaluer Exc[(r)]. Un aspect essentiel du premier théorème est que l‟énergie totale 

et les propriétés physiques qui en découlent sont indépendantes de la base de fonctions 

d‟onde utilisée pour construire la densité. 

Second Théorème : Principe variationnel* : la fonctionnelle E[(r)] atteint son minimum, 

selonles variations de (r) , quand la densité atteint sa valeur à l'état fondamental : 
 

E0   min E[(r)] (II.25) 

 

La valeur minimale de E[(r)] est l'énergie de l'état fondamental. Le second théorème montre 

que l'énergie apparaît comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel 

extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de l'état 

fondamental. 

Les deux théorèmes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le 
problème posé par la résolution d‟une équation de Schrödinger multiélectronique. En effet, la 

méthode DFT nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il estrelativement 
aisé, pour un potentiel externe donné, de déterminer l‟énergie de l'état fondamental. Le 

problème qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle F[(r )] . 

Dans ce but, En 1965, Kohn et Sham (KS) [17] ont utilisé les propriétés 

variationnelles pour obtenir une prescription pour déterminer l‟énergie de l‟état fondamental. 

e 
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Ils ont écrit l‟énergie totale (écrite pour un atome avec une généralisation évidente pour les 

molécules et les solides) comme suit: 

E () Ts ()  EH ()  Eii ()  Exc ()   (r )V (r )d 3r 

E () Ts ()  EH ()  Eii ()  Exc ()  Eei () 

(II.26) 

 
(II.27) 

 

Où Ts () : dénote l‟énergie cinétique d‟une particule. 
 

Eei () : est l‟énergie d‟interaction coulombienne entre électrons et noyau. 
 

Eii () : provient de l‟interaction d‟un noyau avec un autre. 
 

EH () : est la composante de Hartree de l‟énergie. 

Si Exc est connu, l‟énergie peut être calculée. Cependant Exc est inconnu. 

II.4- Equations de Kohn et Sham : 

Kohn et Sham[16]ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des 

particules indépendantes. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la solution self- 

consistent des équations de Schrödinger d‟une seule particule. Ces équations de Kohn et 

Sham (KS) sont données comme suit : 
 

{T Vei (r) VH (r) VXC (r)}i (r)  ii (r) (II.28) 
 

Où la densité est donnée par la somme des orbitales occupées : 
(r)  *(r) (r) (II.29) 

i i 
occup 

Oùisont les orbitales de la particule, i sont les valeurs propres correspondantes, T est 

l‟opérateur de l‟énergie cinétique,Vei est le potentiel de Coulomb dû au noyau atomique, VH est 

le potentiel de Hartree, et VXC est le potentiel d‟échange et de corrélation. Les deux 

derniers potentielsVH et VXC s‟écrivent en fonction de : 

VH (r)  e²

et 

d 3r' 
(r') 

 

 

(II.30) 

V  (r)  
EXC () 

XC  (r) 
(III.31) 

Jusqu‟ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn 

et Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation de 

Exc [ρ(r)] et pour cela, on est obligé de passer par une approximation. 

r  r' 
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II.5-la fonctionnelle d’échange et corrélation 

 
a- L’approximation de la densité locale(LDA) 

Elle à été proposé pour la première fois par Kohn et Sham, Dans l‟approximation de la 

densité locale (Local Density Approximation LDA), il est supposéque la densité 

électronique peut être traitée localement sous la forme d‟un gaz d‟électronsuniforme. 

Ce qui revient à effectuer les deux hypothèses suivantes : 

 Les effets d‟échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r .

 La densité (r ) est une fonction variant lentement vis-à-vis de r

Cette approximation consiste donc à considérer que la contribution de EXC (r ) à l‟énergie 

totale du système peut être additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz 

non uniforme comme s‟il était localement uniforme. 
L'énergie d‟échange-corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme: 

E LDA (r )   (r ) LDA (r )d 3r (II.32) 

Dans laquelle  LDA (r )représente l‟énergie d‟échange et de corrélation par électron dans un 

gaz d‟électrons dont la distribution est supposée uniforme. 
A partir de  LDA (r ) ,le potentiel d‟échange-corrélation V LDA (r ) peut être obtenu d‟une 

XC XC  

façon variationnelle selon l‟équation : 
 

 ((r ) LDA (r ) ) 
V LDA (r ) XC (II.33) 

XC 
(r ) 

la LDA suppose que la fonctionnelle XC (r ) est purement locale. Cette énergie est divisée 

en deux termes : 

XC (r )  X (r ) C (r )(II.34) 

Où X   (r )est l‟énergie d‟échange et  C  (r ) est l‟énergie de corrélation. L‟énergie 

d‟échange pour un gaz d‟électron uniforme est donnée par la formule de Dirac-Fermi et 

défini comme suit : 

 LDA (r )  0.4581/ r (II.35) 

Avec   (4 r 3 / 3)1 . 
 

Le terme corrélation à été estimé en premier par Wigner par : 
 

 LDA (r )   0.44 
 

(II.36) 

rS  7.8 
 

Par ailleurs, l‟énergie de corrélation d‟un gaz d‟électrons libres a été modélisée par Ceperly et 

Alder [18], et a été donnée par Perdew et Zunger [19] par : 

C 
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  (r ) 
0.1423 

r  1(II.37) 
C 11.0529  0.333r 

S 

 LDA (r )  0.048  0.0311lnr  0.0116r  0.002r ln r r  1(II.38) 
 

Il existe d‟autres paramétrisations pour l‟énergie de corrélation d‟un gaz d‟électrons 

homogène dont celles de Kohn et Sham [20], Hedin et Lundqvist [21] et Perdew et Wang 

[22]. 

b- L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

 
C‟est une amélioration de la LDA dans le traitement de l‟énergie d‟échange-corrélation 

quiconsiste à la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également 

deson gradient (r ) .Ainsi la fonctionnelle EXC (r ) rend compte du caractère non 

uniforme du gaz d‟électrons. 

Dans ce cas, la contribution de EXC (r ) à l‟énergie totale du système peut être additionnée 

de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s‟il était localement 

non uniforme. Elle s‟écrit de la forme : E GGA (r )  (r ) (r ), (r ) d 3r (II.39) XC  XC   

Où XC  (r ), (r )  représente l‟énergie d‟échange-corrélation par électron dans un système 

d‟électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

L‟utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d‟accroître de façon significative la 
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier 

pour l‟énergie de liaison des molécules. Ce qui est à l‟origine de l‟utilisation massive de la 

DFT par les chimistes dans les années 90. 
 

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1992) [23] 

et 

Perdew et al (1996) [24] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [25] 

et Perdew [26]. 

 

II.6- Résolution des équations de Kohn-Sham 

 
La résolution des équations de Kohn et Sham (III.28) nécessite le choix d‟une base pour les 

fonctions d‟onde que l‟on peut prendre comme une combinaison linéaire d‟orbitales appelées 

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme : 

i  (r )  C ij (r ) (II.40) 

Où  j (r ) sont les fonctions de ase et les C ij coefficients de développement. 
 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients C ij pour les 

orbitales occupées qui minimisent l‟énergie totale.Cette résolution se fait d‟une manière 

itérative en utilisant un cycle d‟itérations autocohérent illustré par l‟organigramme de la 

Figure II.1. Nous commençons par injecter la densité de charge initiale in 

l‟équation séculaire : 

pour diagonaliser 

S 
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in in 

 

 

H  I S Ci  0 
 

Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.Ensuite, la 

nouvelle densité de charge out 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 (II.29). 

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités in et out de la manière 

suivante : 

 
i : représente laiemeitération. 

α: Un paramètre de mixage. 

i 1  1  i i 
out 

Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu‟à ce que la convergence soit réalisée. 

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après. 
 

 
 

Figure II. 1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

 

 

 

 

 
II.7-Les implémentations de la DFT dans le calcul de la structure 

électronique [27] 


in 

Calculer V(r) 

Résoudre les équations KS 

Déterminer EF 

Calculer in 

Non Oui 

Convergence ? 

i 11 i i
 

in in out Calculer 


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En fonction des représentations qui sont utilisées pour décrire la densité, du potentiel et des 

orbitales Kohn-Sham, on peut créer une classification des méthodes de description de la 

structure électronique basées sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de 

minimiser le coût en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision 

élevé sur les résultats obtenus. 

On peut ainsi présenter le schéma (figure III.2) comme un arbre sur les possibilités de 

traitement DFT, tous issus de la même base. Dans cette thèse, les calculs ont été 

principalement effectués selon une approche, la méthode d‟orbitale Muffin Tin linéaire avec 

un potentiel total FP-LMTO. Il existe d‟autres méthodes plus rapides et plus simples 

comme l‟onde sphérique augmentée (ASW) ou la méthode d‟onde plane linéairement 

augmentée (LAPW), qui ont été également employées pour l‟étude des matériaux. 

Cependant, ces approches calculatoires sont habituellement fiables quand elles sont 

appliquées à des matériaux cristallins à haute symétrie et forte compacité. Leurs point 

commun est la résolution des équations Kohn et Sham de façon autocohérente. 

 

 
 

 

Figure II. 2 : Représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la 

DFT [27]. 
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Introduction 

Dans cette partie nous nous somme intéressé à l‟étude de l‟hydrure de magnésium dans le 

stockage de l‟hydrogène, l‟hydrure de magnésium est un bon candidat pour le stockage de 

l‟hydrogène. 

Le magnésium a un grand intérêt pour le stockage de l'hydrogène [1, 2] en raison de : 

 

- Sa grande capacité massique de stockage (7,67%) avec la plus grande densité énergétique (9 

MJ / kg Mg) parmi tous les hydrures. 

-Sa capacité volumique (108 kg/m3) qui est supérieure à celle de l'hydrogène liquide (71 

kg/m3). 

- Sa bonne réversibilité. 

- Son abondance : C‟est le 7ème élément le plus abondant sur terre notamment sous forme de 

carbonates ou de chlorures (MgCO3, CaMg(CO3)2, KMgCl3,…). 

- Son coût très faible (2,1€/Kg [3]). 

- Une grande stabilité thermodynamique (ΔH=-75 KJ/mol) 

- Une température de désorption très élevée (300°C) et d‟une cinétique très lente [6]. 

 

Par ailleurs, les hydrures à base de Mg possèdent de très bonnes propriétés fonctionnelles, 

telles que la résistance à la chaleur, l‟absorption des vibrations, la réversibilité et la 

recyclabilité. Ceci permet d‟envisager son utilisation à grande échelle. 

 

Ce qui lui permet d‟être un matériau de stockage d‟hydrogène beaucoup plus avantageux 

mais à condition d‟améliorer ces propriétés cinétique et thermodynamique. Dans ce sens, 

beaucoup de travaux ont été réalisés, expérimentaux ou théoriques, pour prédire de nouveaux 

matériaux qui ont des propriétés adapté au marché commerciale. 

Le magnésium est un matériau intéressant, non seulement du point de vue du stockage de 

l‟hydrogène mais aussi parce les couches minces de magnésium ont des propriétés très 

intéressantes, elles sont de couleur neutre à l‟état complètement hydrogène qui les rendent très 

attractives pour des applications comme « fenêtre intelligentes » 

La conception de nouveaux matériaux exige la connaissance fondamentale de leur structure, 

stabilité, et diverses propriétés structurales, électroniques et mécaniques, etc….. 

La théorie et les calculs ab-intio jouent un rôle très important pour la conception des 

matériaux et pour la compréhension de leurs propriétés. Les diverses techniques de calcul des 

propriétés des matériaux à l‟état solides, mises au point au cours de ces dernières années, sont 

nombreuses, et en particulier les méthodes ab initio qui sont devenues un outil indispensable 
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pour la prédiction des propriétés de ces matériaux. Leur développement a permis l‟étude 

d‟une grande gamme de matériaux. Dans le présent travail, nous nous somme basé sur 

quelques codes ab initio pour étudier l‟ hydrures à base de Mg (MgH2). Ces derniers forment 

une classe de matériaux favorable pour le stockage de l‟hydrogène. 

Dans ce qui suit, nous étudions par un calcul basé sur la DFT les propriétés fondamentales de 

MgH2. 

III-01-Le détail de calcul et la structure cristalline et relaxation de MgH2 

Les calculs ont été effectués en utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

combinée avec la méthode du pseudopotentiel implanté dans le code ABINIT [7].pour le 

traitement du terme d‟échange et de corrélation, en utilisant l‟approximation du gradient 

généralisé (GGA), paramétrés par Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [4], ont été choisis. Pour le 

potentiel atomique électronique, les pseudopotentiels GGA de Fritz-Haber-Institute [8]. 

Une grille de points K de taille 8813à été utilisée pour échantillonner la zone de Brillouin 

dans la maille de MgH2, suivant la méthode de Monkhorst et pack ; les valeurs du rayon de 

la sphère MT sont 1A° et 0.6A° pour les éléments Mg et H respectivement. 

L‟hydrogène MgH2 cristallise dans la structure tétragonale (le groupe d‟espace 

P42/mnmNo136) . Les atomes de Mg et H ont les positions de Wyckoff suivante :2a(0,0,0) et 

4f (0.304 ,0.304,0) respectivement. 

Les paramètres de maille utilisés dans notre calcul sont les paramétrés expérimentaux 

a=4.501A° et c=3.01A° [9], nous avons besoin dans cette étude de la structure 

cristallographique de Mg, pour déterminer l‟enthalpie de formation, les paramètres de maille le 

Mg (structure hexagonal compact) [10]. 
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FigIII-01 : la structure cristalline de MgH2( atomes de Mg(couleur rose) , atomes de H 

(couleur bleu). 

III-02-Les propriétés structurales 

 
Nous avons optimisé les paramétrés structuraux de MgH2. En fixant les positions atomiques 

et en variant le volume de la maille élémentaire V avec un pourcentage ±ΔV % autour de la 

valeur expérimentale, En fin nous avons calculé l‟énergie totale en fonction de „V‟, les 

résultats obtenus sont représentés dans la figure ci-dessous. 

Cette courbe est ajustée à l‟aide de l‟équation d‟état de Murnaghan . Les résultats obtenus 

sont reportés dans le tableau (III-01) 

(les paramètres de mailles à l‟équilibre (a,c) , le module de compression B0 et sa dérivé ) 

 
Nous remarquons que nos résultats sont très proches des résultats expérimentaux (avec les 

différence de 0.4% pour les paramètres de mailles et 0.09-7.2% pourB0) comparés à d‟autre 

travaux théorique [11-12-13]. 

 

a(A°) c(A°) B0(Gpa) B0 

4.519 3.022 5.0459 3.5343 

(4.501 a) (3.01 a) (55 b, 450 c, 51 d) (3.45 d) 

(10a) ;(11b) ; (12c) ; (13d) 

 
Tableau III-01: les paramétrés structurales de MgH2. 
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FigIII-02- Evolution de l’énergie totale de MgH2 en fonction du volume de la maille 

III-03-Calcul de l’énergie de formation 

L‟énergie de formation (ou L'enthalpie de formation) est la grandeur thermodynamique, 

la plus importante, utilisée pour identifier et classer les matériaux de stockage de l'hydrogène, 

car elle permet de déterminer la chaleur de la réaction d'hydruration globale, qui permet, à 

son tour, de prédire la température de désorption d‟un système donné. L'enthalpie de 

formation (ΔH) est donnée par (lois de Hess) : 

H   Etotal (prod )   Etotal (réa) (III-1) 
 

 

Le calcul de cette grandeur nous permet d‟évaluer la stabilité de nos systèmes en comparant 

leurs énergies de formation. Le système qui possède une énergie de formation plus faible sera 

considéré plus stable, car il exige beaucoup plus d‟énergie pour se former (absorption 

d‟hydrogène) et aussi pour casser la liaison avec l‟hydrogène (désorption d‟hydrogène). 
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III-04- L’enthalpie de formation 

Après la relaxation des paramètres de maille et l‟obtention des Energies totales des 

systèmes étudiés ainsi que les énergies des éléments qui interviennent dans la réaction, nous 

avons calculé les énergies de formation des systèmes proposés suivant l‟équation de la 

réaction considérée pour la création du système. 

Mg  H 2  MgH 2 (1) 

Donc pour cette réaction, l‟énergie de formation sera donnée par l‟équation suivante : 

H (MgH 2 )  E (MgH 2 )  E (Mg )  E (H 2 ) (III-2) 

Dans le tableau (III-01) , nous donnons les énergies totales des réactions et des produits ainsi 

que l‟enthalpie de formation calculée , pour le MgH2 et Mg, nous avons utilisé l‟énergie 

totale obtenue à partir des structure optimisées, nous avons considéré que l‟énergie totale de 

la molécule d‟hydrogène est égale à -2.32Ry [14-16]. 

 
 

Les composés Les énergies totales(Ry) L‟enthalpie de formation 

(kj/mol H2) 

Mg -400.2566007  

H2 -2.32  

MgH2 -403.052937 78.956 

 

Tableau III-2 : l’enthalpie de formation de MgH2 

 

L‟enthalpie de formation calculée est 78.956(kj/mol H2). Cette valeur est en bon accord avec 

la valeur expérimental 76.15 (kj/mol H2) [16]. 

Nous pouvons conclure que les résultats du calcul sont en bon accord avec les mesures 

expérimentales pour ce qui concerne l'énergie de formation. Ces valeurs montrent que ce 

système présente une stabilité très grande ce qui nous pousse à chercher des méthodes pour le 

rendre moins stable et donc plus facile à desorber l‟hydrogène. Pour cela nous avons essayé, 

dans ce travail, d‟effectuer des calculs sur MgH2 
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III-05-Analyse de la Structure électronique: 

L‟analyse de la structure électronique sous forme des densités d‟état en fonction des énergies 

(DOS), pour les matériaux, nous permet de prédire les types des hybridations et la nature des 

liaisons. Il nous permet, aussi, de suivre la distribution des électrons dans les différents 

niveaux d‟énergie comme la position par apport au niveau de Fermi, la largeur des bandes de 

valence, de conduction et la bande interdite. Tout ça dans le but de trouver une explication 

pour le changement de la stabilité des hydrures. 

Durant ce travail, nous avons tracé les graphes de la structure électronique, obtenues à partir 

le calcul effectué sur notre matériau que nous avons étudiés. Pour cela, nous avons étudié les 

propriétés électroniques de cet hydrure, en utilisant les paramètres de maille d‟équilibre 

calculés. Pour cette raison, les densités totale (DOS) et partielle (P-DOS), des états 

électroniques des systèmes, ont été calculés en utilisant, toujours, l‟approximation du gradient 

généralisé GGA pour l‟énergie d‟échange et corrélation. 

 
La Figure III.03, présent la densité totale d'états (total DOS) de MgH2 ainsi que les densités 

partielles des éléments qui constituent l‟hydrure Mg-s, Mg-p et H-s. D'une part, il est claire 

qu'il ya deux parties dans la bande de valence (VB). Dans la première partie, le groupe avec 

l‟intervalle d'énergie entre -0,062 et -0,31 eV, que nous allons appeler '' VB supérieure ", 

composée principalement d‟une forte hybridation entre les orbitales „s‟ de l‟hydrogène « H-s 

» et les orbitales 3p de Magnésium « Mg-3p ». La deuxième partie présente la bande avec les 

valeurs d'énergie à partir de -0.31 eV jusqu‟à -0.57 eV que nous allons nommer "VB inférieur 

", cette partie est le résultat d‟une hybridation entre les orbitales „s‟ de Mg (Mg-s) et les 

orbitales „s‟ de l‟hydrogène « H-s ». De plus, la contribution de la bande de conduction (CB) 

vient, entièrement, à partir des orbitales p et s de (Mg- et ceux de H provoque un déplacement 

de la partie "VB inferieure" vers les énergies les plus faible, ce qui augmente la largeur de 

VB et par conséquent, diminue la band interdite « gap » 2.745 eV, la valeur qui reste très loin 

de celle obtenue expérimentalement 5,16 eV [17] et 5,6 eV [18]. Mais malgré la grande 

différence, notre résultat reste en accord avec ceux obtenues en utilisant l'approximation 

GGA qui surestime les énergies d'interaction entre les états de Mg et H, ce qui génère une 

bande de valence (VB) très large et une band interdite très réduite. Ces erreurs de calcul, 
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surtout l‟estimation du « gap », sont connues dans les calculs ab-initio et ils restent 

acceptables. 

 

 

 
 

 
 

Figure III-03- les densités d’états électroniques totales et partielles. Le niveau de fermi 

est pris comme zero 
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Conclusion 

 
L‟étude des hydrures à base de magnésium ne peut être complète sans l‟examen des propriétés 

de l‟hydrure de magnésium (MgH2). A cette fin nous avons utilisé la méthode des ondes 

planes augmentées et le potentiel « tous électron » pour étudier les propriétés électroniques, 

structurales et thermodynamique de (MgH2). 

La forte hybridation entre les états H-s ,Mg-s et Mg-p conduit à une énergie de formation 

relativement élevée. Cet aspect peut être modifie dans les systèmes (MgH2) dopés par des 

métaux de transition 3d. Après une analyse de la densité électronique nous avons pu conclure 

que la nature de la liaison (MgH2) est un mélange de faible liaison covalente (hybridation des 

états de Mg et de H) et une forte liaison ionique (la dominance de H dans la bande de valence 

et de Mg dans la bande de conduction). Nous avons trouvé que le MgH2 est non-métallique 

avec une énergie de gap de 2.74 ev cette valeur est en bon accord avec les études théoriques. 

La discussion nous a permis d‟affirmer que l‟insertion des métaux alcalins déstabilise le 

système, tout en préservant son caractère isolant, grâce aux orbitales p, qui décalent les 

orbitales s de Mg vers le bas et localisent les orbitales s de H au voisinage du niveau de 

Fermi. Ceci génère un affaiblissement de la liaison entre H et Mg. 
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Le but de ce travail était de présenter une étude théorique basée sur la théorie de la densité 

fonctionnelle de différentes classes d'hydrures pour une application possible dans le domaine 

du stockage de l'hydrogène. 

Il existe deux principaux facteurs de développement de l'hydrogène en tant que vecteur 

d'énergie, la dépendance au pétrole et à l'environnement. Le pétrole est un combustible 

fossile, de sorte que les réserves sont limitées. En outre, ces réserves sont concentrées sur une 

petite partie de la surface de la planète, ce qui augmente les tensions géopolitiques. Du côté 

de l'environnement, l'hydrogène se présente comme un candidat intéressant, car sa 

combustion ne génère que de l'eau. 

Dans le premier chapitre, nous avons vu qu'il existe différentes façons de produire de 

l'hydrogène, dont certaines proviennent des énergies renouvelables. Ainsi, l'hydrogène peut 

devenir une source d'énergie propre depuis sa création jusqu'à sa combustion. 

Pour passer à une «économie de l'hydrogène», de nombreux problèmes doivent être résolus, 

notamment le problème du stockage. Différents modes de stockage sont développés en 

utilisant des méthodes gazeuses, liquides (froides) et solides pour une utilisation simple ou 

hybride. 

Alors que la voie liquide a des problèmes avec la technologie cryogénique (le réchauffement 

inévitable du réservoir qui conduit à l'évaporation de l'hydrogène), la voie de gaz est 

techniquement la plus avancée. Ce mode de stockage permet de commencer l'utilisation 

globale de l'hydrogène. Cependant, la faible densité de stockage dans 350 bars (actuellement 

utilisées) pousse la recherche vers des pressions plus élevées (700 barres). Des problèmes de 

sécurité surviennent en cas de fuite. Pour éviter les fuites, une idée est d'insérer une couche 

de composé entre les métaux capables d'absorber l'hydrogène des fuites. 

Le stockage de l‟hydrogène sous une forme solide, c‟est aussi une piste de recherche 

prometteuse. Les méthodes de stockage de l‟hydrogène sous forme solide sont des techniques 

mettant en jeu des mécanismes d‟absorption ou d‟adsorption de l‟hydrogène par un matériau. 

Les travaux s‟orientent désormais vers la recherche de nouveaux hydrures métalliques dont la 

plus faible stabilité thermodynamique permettrait de résorber l‟hydrogène au voisinage de la 

température ambiante, en vue d‟applications mobiles. 
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L‟objectif de ce travail à été de présenter une étude théorique basé sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité de l‟hydrure de notre travail pour une éventuelle application dans le 

domaine de stockage de l‟hydrogène. 

Nous avons commencé notre étude avec la DFT, nous avons étudies les propriétés 

électronique, structurales et thermodynamique à l‟aide de la méthode des ondes planes 

augmentées combinées au potentiel « tous électron» . le paramètre de maille à l‟équilibre a0 

le module de compression B0 calculés sont en bon accord avec les résultats expérimentales 

trouvées dans la littérature. 

Après une analyse de la densité électronique nous avons pu conclure que la nature de la 

liaison MgH2 est un mélange de faible liaison covalente et une forte liaison ionique, nous 

avons trouvé que le MgH2 est non métallique avec une énergie de gap 2.74 ev. 

Cette valeur de gap est reste en bon accord, l‟écart entre les valeurs expérimentales et les 

résultats théorique doit être attribue à la méthode de calcul. 
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