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Introduction générale

L’analyse de sûreté de l’installation expérimentale ITER implique notamment d’être capable
d’évaluer la quantité et la forme chimique des radionucléides pouvant être rejetés dans l’environ-
nement (terme source) en cas d’accident de perte de confinement du réacteur.

Les principaux contributeurs à ce terme source sont le tritium présent dans le tore, les pous-
sières de béryllium et de tungstène issues de l’érosion des parois de la chambre à vide par le
plasma et les produits de corrosion activés dans le circuit de refroidissement de la chambre à
vide. Ces derniers peuvent être disséminés dans le réacteur en cas de rupture de ce circuit.

Les pertes de confinement sont associées à des montées en pression de la chambre à vide du
réacteur qui doivent être gérées par des lignes de dépressurisation équipées de filtres et de sys-
tèmes de détritiation permettant de piéger les espèces contaminantes avant qu’elles n’atteignent
l’environnement, mais également de récupérer le tritium. Du point de vue de l’analyse de sû-
reté, l’efficacité de ces systèmes (filtration et détritiation) doit être évaluée vis-à-vis des espèces
pouvant se former dans l’installation en cas d’accident de perte de confinement.

En ce qui concerne le risque radiologique, il est légitime de ne prendre en compte que les
contributeurs principaux, à savoir le tritium, le tungstène et les produits de corrosion présents
dans le système de refroidissement. Néanmoins, le béryllium doit être également considéré au
même titre que les produits précédents en raison de sa très forte toxicité chimique.

L’évaluation du terme source requiert d’étudier non seulement la thermodynamique des es-
pèces gazeuses (et éventuellement les limitations conduisant à l’équilibre thermodynamique, c’est
à dire la cinétique de formation des espèces gazeuses) mais également les interactions hétérogènes
entre les gaz tritiés (tritium gazeux, vapeur d’eau tritiée, etc...) et le béryllium, et ce pour deux
raisons principales :

• les espèces gazeuses seront les plus difficilement piégeables par les systèmes de filtration,
• l’importance de la surface de la paroi en béryllium à partir de laquelle les espèces gazeuses

pourraient être générées.

Concernant le premier point, les propriétés thermodynamiques des espèces gazeuses du sys-
tème Be-O-H-T ont d’abord été évaluées à l’IRSN par des calculs de chimie quantique [1]. Les
premières évaluations du terme source montrent que ces espèces ont tendance à se condenser
rapidement au début de la séquence accidentelle et que le béryllium se retrouve alors sous forme,
soit métallique (Be(s)) soit sous forme d’oxyde de béryllium (BeO(s)) mais également sous forme
d’hydrure de béryllium (BeH2(s)).

Dans le cadre de cette étude, il a été choisi de considérer les interactions entre le béryllium
métallique et le tritium. Si cette approche peut apparaître relativement académique vis-à-vis de la
problématique des séquences accidentelles, elle présente néanmoins déjà un intérêt pour l’analyse
de sûreté du réacteur ITER. En effet dans le cadre de cette analyse, l’exploitant doit démontrer
qu’il est capable de maîtriser l’inventaire en tritium en fonctionnement nominal. Une procédure
d’étuvage des parois du tokamak devrait être mise en œuvre par l’exploitant pour récupérer le
tritium contenu dans les parois de la chambre, avec pour objectif de limiter l’inventaire en tritium
dans la chambre à vide à 1 kg.
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L’étude des interactions entre le tritium et les parois en béryllium pourra alors permettre
d’apporter des éléments quant à la validation de la procédure d’étuvage qui sera mise en œuvre,
notamment en termes de température de désorption du tritium.

Le manuscrit de thèse est divisé en 5 chapitres :

• Le premier chapitre présente le contexte général et l’intérêt de l’étude. Les différents
objectifs de l’étude sont détaillés et les méthodes choisies pour les remplir succinctement
présentées.
• Le second chapitre est dédié à la description des différentes méthodes mises en œuvre dans

ce travail. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), qui a servi de cadre à une
grande partie des calculs conduits dans ce travail, y est brièvement décrite. Les approches
utilisées pour calculer les modes de vibration des réseaux cristallins sont précisées. Les
principes de l’approche Monte-Carlo cinétique, employés pour évaluer les coefficients de
diffusion des isotopes de l’hydrogène dans le béryllium, y sont détaillés.
• Le troisième chapitre se divise en deux volets, le premier étant consacré à l’étude du béryl-

lium et le second à ses défauts ponctuels. Le modèle théorique qui décrit le béryllium est
construit. Avec ce modèle, les propriétés physiques du béryllium sont calculées et compa-
rées avec les données disponibles dans la littérature, permettant de valider la construction
du modèle. Le second volet est l’étude des défauts ponctuels, étape indispensable dans la
compréhension du comportement du tritium dans le béryllium.
• Dans le quatrième chapitre, l’insertion du tritium et sa solubilité sont étudiées dans le

béryllium sans défaut et en présence d’une lacune, permettant de mettre en évidence
l’influence de celle-ci. Cette étude est étendue à l’interaction du tritium avec les bilacunes
et au processus de multi-piégeage dans une lacune.
• Le cinquième chapitre est consacré au comportement de l’hydrogène dans le béryllium en

termes de chemins de diffusion et de barrières énergétiques associées à son piégeage et à
sa désorption. Les coefficients de diffusion des isotopes de l’hydrogène dans le béryllium
sont estimés par le biais d’une approche par Monte-Carlo cinétique et le développement
d’un modèle analytique. Une description est ensuite donnée des expériences de thermo-
désorption (TDS) et du modèle d’équations cinétiques de réaction et diffusion couplées
(modèle CRDS), utilisé pour les simuler. La prise en compte des données issues des calculs
DFT réalisés dans ce travail est discutée à la lumière des simulations des expériences TDS.
Dans certaines conditions expérimentales (fluences importantes), l’hydrure de béryllium
est susceptible de se former. Pour en tenir compte dans les modélisations futures, une
première analyse des données expérimentales relatives à BeH2 est conduite et certaines
de ses propriétés thermodynamiques évaluées. Cette étude est présentée dans l’annexe B.
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Chapitre 1

Contexte général

Le contexte général de la thèse est présenté dans ce premier chapitre introductif, depuis la
genèse de l’installation expérimentale ITER jusqu’aux problématiques de sûreté liées à la présence
de tritium.

Les différents objectifs sont ici détaillés, ainsi que la stratégie de recherche mise en œuvre
pour les atteindre mais également ses limites.
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1.1 ITER

1.1.1 Principe de la fusion nucléaire

La fusion nucléaire caractérise le processus par lequel deux noyaux atomiques légers fusionnent
pour former un noyau plus lourd, en produisant une importante quantité d’énergie. Parmi les
réactions possibles, la fusion entre le deutérium et le tritium (figure 1), qui sont des isotopes de
l’hydrogène, est identifiée comme la réaction la plus facilement réalisable et celle qui présente le
gain énergétique le plus élevé 1.

Tritium

Deutérium

Neutron

Hélium

Energie

17,6 MeV

Figure 1 – Réaction de fusion nucléaire entre le deutérium et le tritium

Cette réaction ne peut se faire que si les noyaux de deutérium et de tritium atteignent des
énergies cinétiques suffisamment élevées de l’ordre de quelques dizaines de keV, correspondant à
des températures dépassant la centaine de millions de degrés. La matière se retrouve alors sous
la forme d’un gaz ionisé, appelé plasma, qui doit être confiné pour maintenir la réaction de fusion
dans le temps. La maîtrise de cette réaction constitue un enjeu puisqu’elle donnerait accès à des
ressources énergétiques considérables.

1.1.2 Confinement du plasma

Le développement de machines permettant de confiner le plasma a fait l’objet de nombreuses
recherches et de collaborations internationales à partir de 1960. Cela a abouti à la création
d’un dispositif de confinement magnétique en forme d’anneau appelé tokamak (figure 2-a). Le
confinement est réalisé par le biais d’un champ magnétique très intense produit par des bobines
et un courant induit circulant dans le plasma (figure 2-b). Le terme tokamak vient du russe
"TOroidalnaia KAmera MAgnitnaïa Katouchka" qui signifie en français "chambre toroïdale avec
bobines magnétiques". Ce type de dispositif présentait des performances très prometteuses dans
sa configuration initiale et celle-ci a été plus ou moins conservée jusqu’à aujourd’hui.

L’objectif a été ensuite de construire les premières machines permettant de réaliser de véri-
tables expériences de fusion et non plus uniquement des expériences de confinement du plasma
ou de chauffage. Ceci a conduit à la mise en service du Joint European Torus (JET) en 1983, à
Culham au Royaume-Uni dans le cadre d’un projet européen.

1. Parmi les réactions de fusion possibles, la section efficace de la réaction D-T est la plus importante et elle
est maximum pour des températures relativement faibles dans le contexte de la fusion nucléaire.
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Figure 2 – Schéma d’un tokamak suivant une vue de face [2] (à gauche) et une vue de côté [3] (à
droite) avec en vert le courant électrique axial qui circule dans le plasma

La machine JET, qui détient le record du monde en terme de puissance libérée avec 16 MW
en 1997, avec l’utilisation de bobines en cuivre pour confiner le plasma, a permis des réactions de
fusion de manière contrôlée mais seulement pendant des temps très courts. Plusieurs tokamaks
se sont succédés comme le TFTR aux Etats-Unis ou ASDEX en Allemagne. L’utilisation de
bobines supraconductrices dans la machine Tore Supra en France a permis d’améliorer encore les
performances des tokamaks avec le record de durée de maintien de la réaction de fusion pendant
six minutes.

1.1.3 Le projet ITER

L’ensemble des résultats obtenus dans le domaine de la fusion a permis d’aider à la conception
d’une nouvelle machine, ITER (figure 3), avec pour objectif de produire plus d’énergie qu’il n’en
faut pour initier la réaction de fusion.

Figure 3 – Installation expérimentale ITER [4]

ITER est une installation expérimentale de type "tokamak" en cours de construction en
France. Il s’agit d’un projet de recherche international associant les États-Unis, l’Union Euro-
péenne, la Russie, la Corée, l’Inde, la Chine et le Japon. L’installation ITER a été imaginée
pour dépasser les performances des tokamaks précédents et aller au-delà du point d’allumage,
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c’est-à-dire l’initiation de la période durant laquelle les réactions de fusion suffisent à maintenir
le plasma. A titre de comparaison, des illustrations de JET et d’ITER sont reportées sur la
figure 4. Le chantier d’ITER a débuté en 2010. Le premier plasma est prévu en 2025 avec une
phase d’exploitation de vingt ans. L’objectif d’ITER n’est pas de produire de l’électricité mais de
montrer que l’énergie produite par fusion nucléaire est possible et ainsi de valider les concepts de
la machine. L’étape suivante après ITER, sera de construire un deuxième réacteur de recherche
appelé DEMO, avec des objectifs davantage tournés vers la production d’électricité, qui ouvrira
alors la voie à l’exploitation industrielle et commerciale.

Figure 4 – Représentations (de gauche à droite) de JET, ITER et DEMO [4]

La chambre à vide d’ITER (figure 5) est une enceinte étanche en acier inoxydable dans
laquelle ont lieu les réactions de fusion. Les parois qui protègent cette enceinte en interaction
directe avec le plasma à 150 millions de degrés sont soumises aux plus fortes contraintes. Les
matériaux les constituant doivent disposer de propriétés mécaniques et thermiques permettant
de résister aux contraintes imposées par le plasma. Cette chambre à vide intègre, en outre, un
système de refroidissement entre les parois afin d’évacuer la chaleur générée par les réactions de
fusion.

ParoisParois
BeBe

DivertorDivertor
WW

Figure 5 – Vue en coupe de la chambre à vide d’ITER [4]
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Le divertor, élément essentiel d’ITER, situé en partie inférieure de la chambre à vide est
soumis aux contraintes thermiques les plus fortes. Son rôle est de purifier le plasma en récupérant
les particules radioactives résiduelles mais aussi le combustible imbrûlé (tritium et deutérium), et
d’évacuer une partie de la chaleur accumulée au sein du système. Le tungstène a été choisi pour
le divertor car il présente un point de fusion très élevé et ne retient que faiblement le tritium,
contrairement au carbone utilisé dans les tokamaks antérieurs. Ceci constitue un avantage vis-à-
vis de la maîtrise de l’inventaire en tritium.

Le revêtement des parois internes de la chambre à vide représente également un élément
important puisqu’il est situé face au plasma. Les parois internes ont pour objectif de protéger la
chambre des flux neutroniques et ioniques provenant du plasma. Le béryllium a été choisi comme
matériau de revêtement en raison de son faible numéro atomique qui permet de limiter les effets
d’empoisonnement par rayonnement du plasma et de sa conductivité thermique importante qui
permet de dissiper la chaleur. De plus, il est à même de piéger les impuretés d’oxygène présentes
dans le tore en formant une couche de passivation à sa surface.
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1.2 Enjeux de sûreté

1.2.1 Conditions nominales

La réaction de fusion dans ITER est de type deutérium-tritium. Durant le fonctionnement
normal d’ITER, une quantité importante du tritium injecté pour la réaction en tant que com-
bustible, ne sera pas consommée et pourra demeurer dans la chambre à vide et susceptible d’être
piégée dans les matériaux de la chambre, notamment dans les parois constituées de béryllium,
comme l’illustre la figure 6. Les ordres de grandeur suivants peuvent être cités : pour 100 g de
tritium injectés pour chaque pulse en conditions nominales, seulement 0,4 g de tritium devraient
être consommés par la réaction nucléaire et une quantité estimée de 3 à 5 g pourrait rester au
sein du tokamak.

Les limites concernant les espèces potentiellement mobilisables présentes dans la chambre à
vide portent notamment sur l’inventaire en tritium qui ne doit pas dépasser à tout moment 1 kg
en conditions nominales. Compte-tenu de cette contrainte, l’exploitant développe des techniques
permettant de contrôler l’inventaire en tritium dans la chambre à vide. Elles sont de deux natures,
celles visant à réduire les quantités de tritium dans la chambre et celles consistant à mesurer le
tritium.

Les techniques destinées à réduire l’inventaire en tritium piégé dans les parois du tokamak
pendant son fonctionnement ont été étudiées depuis plusieurs décennies [5,6] et ont été évaluées
pour leur applicabilité dans l’installation ITER [7]. Toutefois, un grand nombre de ces études
sur les méthodes d’étuvage (dégazage des parois) portait sur des parois en carbone. La méthode
qui apparaît à ce jour comme la plus efficace consiste à porter en température les parois du
tokamak. Cette stratégie a été montrée comme efficace lors d’expériences en laboratoire sur des
co-dépôts de béryllium [8, 9]. Pour donner un ordre de grandeur, 90% du deutérium implanté
dans du béryllium pur sont récupérés pour une température de l’ordre de 350◦C tandis que
l’efficacité de désorption diminue pour des échantillons mixtes (Be-W) [9]. En fonction du taux
d’accumulation en tritium et l’efficacité de la méthode précédemment décrite, d’autres techniques
pourraient être également envisagées [10]. La stratégie mise en place actuellement dans ITER
consiste à chauffer les parois en béryllium jusqu’à 240 ◦C et le divertor jusqu’à 350 ◦C [11].
Sugiyama et al. [9] montrent que ces opérations de chauffage devraient être suffisantes pour
éliminer le tritium de la première paroi et des couches riches en béryllium formées dans des zones
à basse température, mais pas pour les couches de co-déposition et/ou les surfaces exposées au
plasma à des températures supérieures à 350 ◦C.

Du point de vue de l’analyse de sûreté, l’importance d’étudier les interactions du tritium
avec le béryllium réside dans la nécessité de pouvoir évaluer l’efficacité des dispositifs internes
à la chambre à vide mis en œuvre par l’exploitant pour limiter l’inventaire en tritium durant le
fonctionnement nominale.
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ié

ge
ag

e
d
an

s
le

s
d
éf
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1.2.2 Conditions accidentelles

Les principaux scénarios accidentels considérés dans ITER sont liés à la perte de confinement
du tore, pouvant être initiée, soit par une entrée d’air induite par la rupture d’une traversée
du tore, soit par une entrée d’eau induite par la rupture du circuit de refroidissement. Comme
le tritium est un élément très mobile, les risques liés à sa dispersion dans l’environnement en
situations accidentelles sont significatifs. Le tritium, de symbole 3H ou T, est un élément radioactif
caractérisé par une période de demi-vie de 12,32 ans et par une désintégration de type β−

faiblement énergétique :

3H+ → 3He2+ + e− + νe + ∆E (< 20keV) (1.1)

Le tritium est un émetteur β de faible énergie en conséquence de quoi, l’irradiation externe ne
présente qu’un faible risque même si une partie du tritium est susceptible de traverser la peau
par perméation. En revanche, comme il s’agit d’un isotope de l’hydrogène, il pourra se substi-
tuer à l’hydrogène non radioactif dans l’ensemble des molécules organiques (OBT pour Organic
Bounded Tritium) et dans la molécule d’eau (HTO) et donc se trouver dans l’environnement
et passer dans la chaîne alimentaire. Il pourra également être sous forme de dihydrogène tritié
(HT), pour lequel, néanmoins, il n’y pas d’échange avec le sang via les poumons (figure 7).

Plasma
D–T

Transport – Dispersion

Dépôts
Ingestion

HTO

OBT

Inhalation
HT

Figure 7 – Schéma représentatif de contamination suite à une dispersion du tritium dans l’envi-
ronnement

Du point de vue de l’analyse de sûreté, l’étude des interactions du tritium avec le béryl-
lium en fonction de la température permettra d’apporter des éléments de compréhension sur le
comportement du tritium en cas d’accident de perte de confinement de la chambre.
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1.3 Outils de prédiction

Pour modéliser les séquences accidentelles dans les réacteurs nucléaires à eau pressurisée,
l’IRSN a développé un logiciel appelé ASTEC (Accident Source Term Evaluation Code). Il per-
met de simuler l’ensemble des phénomènes intervenant au cours d’un accident grave depuis
l’évènement initiateur jusqu’aux rejets éventuels des produits de fission dans l’environnement.
Ce logiciel a été adapté aux séquences accidentelles dans les réacteurs à fusion [12]. Il permet
de simuler entre autres phénomènes le transport des espèces (gazeuses et de type aérosol) et les
réactions chimiques en phase gazeuse.

Une étude conduite dans le cadre d’un projet exploratoire à l’IRSN, appelé Bestair (Beryllium
Source Term due to an Accident in the ITER experimental Reactor) a permis de clarifier la
thermodynamique du système Be-O-H-T à l’état gazeux par une analyse critique des données
expérimentales disponibles dans la littérature, soutenue et complétée par des calculs de chimie
théorique [1,13,14]. Les premières évaluations du terme source en situation accidentelle d’entrée
d’eau, sur la base de calculs ASTEC, montrent la présence de poussières de béryllium sous
forme de Be(s), BeO(s) et BeH2(s), mais également d’hydrures tritiés. Elles ont mis en évidence
la nécessité de prendre en compte les interactions hétérogènes entre le tritium et le béryllium à
l’état solide pour aller plus loin dans l’analyse.

Des expériences d’implantation et de désorption de deutérium couplées à une mesure par
spectroscopie de thermo-désorption conduites en Allemagne (IEK-4 à Jülich) sur des échantillons
de béryllium permettent déjà d’apporter des éléments de compréhension sur les interactions
hétérogènes entre le tritium et le béryllium à l’état solide. Les spectres de désorption obtenus
sont interprétés avec un outil construit sur un modèle d’équations cinétiques de réaction et de
diffusion couplées, implémenté dans un code appelé CRDS, développé également à Jülich.
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1.4 Stratégie de recherche

Le béryllium devrait couvrir une superficie importante de la chambre à vide, de l’ordre
de 700 m2, ce qui implique que d’importantes quantités de tritium pourraient être piégées ou
diffuser par perméation dans les composants de la chambre à vide. En partant de ce constat,
une question cruciale dans l’analyse de sûreté d’ITER se pose : les techniques mises en place par
l’exploitant permettront-elles la désorption du tritium implanté dans les parois ? Pour répondre
à cette problématique la quantité de tritium potentiellement piégée dans les parois en béryllium
et son comportement en fonction de la température de la paroi doivent être évalués.

Les travaux entrepris dans cette thèse contribuent à cette problématique en étudiant le com-
portement du tritium dans le béryllium à travers ses mécanismes de désorption et de piégeage.
La modélisation des mécanismes de désorption du tritium des parois en béryllium requiert une
compréhension détaillée des interactions entre l’hydrogène et le béryllium.

Bien que des données expérimentales aient déjà été acquises, leur interprétation reste sujette
à caution et ce, pour différentes raisons : composition de l’échantillon mal connue, oxydation
des surfaces pouvant limiter les processus de désorption, utilisation d’échantillons polycristallins
mêlant les mécanismes de diffusion intragranulaires et intergranulaires. Les processus élémentaires
au sein de la matière influant sur le comportement du tritium (piégeage et désorption) deviennent
alors difficiles à appréhender. Aujourd’hui, ils ne sont donc pas connus avec certitude.

L’objectif de cette thèse est d’identifier les mécanismes à l’échelle atomique qui sont à l’ori-
gine de la rétention du tritium dans le béryllium et sa désorption par activation thermique. Le
comportement du tritium dans le béryllium doit donc être étudié en termes de sites de piégeage,
de mécanismes de diffusion et de désorption. En parallèle, ces résultats pourront permettre d’ap-
porter des éléments d’amélioration pour la simulation des expériences de thermo-désorption.

Les travaux conduits dans cette thèse s’inscrivent dans un cadre collaboratif entre plusieurs
instituts et laboratoires avec différents moyens d’étude, comme l’illustre la figure 8 :

• Le Laboratoire d’Etude du Transfert des Radioéléments (LETR), faisant partie du Service
des Accidents Graves (SAG) au sein de l’Institut de Radioprotection et de Sûreté Nucléaire
(IRSN)
— Etude des accidents de perte de confinement de l’installation ITER.
— Simulation des scénarios accidentels avec le logiciel ASTEC.
— Développement et mise en œuvre de méthodes théoriques dans l’analyse du système

Be-T.
• Le Laboratoire de Physique des Interactions Ioniques et Moléculaires (PIIM)

— Etude des interactions entre l’hydrogène et les matériaux.
— Utilisation d’outils de physico-chimie tels que les calculs de structure électronique et

la spectroscopie Raman.
• L’Institut de recherche sur l’Energie et le Climat, section Physique des Plasmas (IEK-4)

— Expériences d’implantation et de désorption de deutérium dans le béryllium.
— Développement d’un modèle macroscopique appelé CRDS (Coupled Reaction Diffusion

System) pour simuler les spectres de désorption.
— Introduction des résultats obtenus dans cette thèse dans ce modèle pour améliorer

l’interprétation des données expérimentales.
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Figure 8 – Illustration du cadre collaboratif de cette thèse

Cette étude nécessite de recourir à des outils permettant de décrire la nature des liaisons
chimiques entre les différents éléments du système d’intérêt (en l’occurrence Be et H) à l’échelle
atomique. La réalisation de calculs de structure électronique, conduits avec la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT), constitue une approche permettant d’atteindre les objectifs
de ce travail.

Plusieurs études antérieures [15–22] ont été conduites sur le béryllium et ses interactions
avec l’hydrogène 2 mettant en évidence le rôle prédominant des lacunes sur les mécanismes de
rétention et de désorption. Cependant, les études pré-citées sont souvent en désaccord. L’objectif
sera donc de clarifier les sujets de controverse et d’étendre ces études à d’autres mécanismes à
l’échelle atomique qui n’ont pas été considérés. L’ensemble des sujets traités concerne :

• la formation et la diffusion des défauts ponctuels dans le béryllium,
• la solubilité de l’hydrogène dans le béryllium,
• les mécanismes de piégeage et de désorption de l’hydrogène depuis une lacune, ainsi que

les barrières énergétiques associées,
• le processus de multi-piégeage, qui décrit la situation où plusieurs atomes d’hydrogène

peuvent être piégés dans le matériau.

2. Dans les calculs de structure électronique, l’hydrogène est assimilable au tritium.
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Dans un premier temps, le modèle théorique décrivant le béryllium sera construit et validé
au regard d’une comparaison avec les données expérimentales. Les défauts ponctuels dans le
béryllium étant susceptibles d’influer sur les mécanismes de rétention et de désorption, l’étude
des monolacunes, bilacunes et auto-interstitiels sera conduite. Après avoir déterminé la nature
des défauts prédominants dans le béryllium, il s’agira de s’intéresser à l’interaction entre le
tritium (T) et le béryllium en étudiant la stabilité de T dans les sites potentiels d’occupation.
Les processus de diffusion, de piégeage et de désorption seront ensuite étudiés à travers le calcul
des barrières d’énergie associées. Ces données seront introduites dans le modèle CRDS pour la
simulation et l’interprétation des spectres de thermo-desorption.
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Chapitre 2

Outils et méthodes

Ce chapitre présente brièvement les bases théoriques qui sous-tendent les calculs réalisés dans
ce travail. La première partie est consacrée à la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. La
seconde partie présente les particularités liées aux calculs dans les systèmes aux conditions pé-
riodiques. La troisième partie est dédiée aux calculs des modes vibratoires des réseaux cristallins,
qui ont permis d’étudier la stabilité des structures. La quatrième partie présente succinctement
la technique de la recherche de l’état de transition qui permet d’avoir accès aux barrières énergé-
tiques de diffusion. Enfin, la dernière partie revient sur le coefficient de diffusion et l’approche
par Monte-Carlo cinétique qui permet d’avoir accès à son expression.
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2.1 Calculs de structure électronique

2.1.1 Introduction

Les expériences sur les composés bérylliés et tritiés sont difficiles à réaliser en raison des
contraintes liées à leur manipulation. Une alternative possible est de faire appel à la modélisa-
tion. Les calculs de structure électronique constituent une bonne stratégie pour la détermination
des propriétés physico-chimiques des matériaux. Celles-ci fournissent également une approche
permettant d’appréhender la physique de la matière condensée à l’échelle atomique. Ces mé-
thodes, par résolution des équations de la mécanique quantique, permettent d’accéder à dif-
férentes propriétés du système étudié (telles que son énergie, ses paramètres structuraux, ses
propriétés électroniques, etc...) et d’établir une comparaison avec les résultats expérimentaux.
Les calculs de structure électronique réalisés au cours de cette thèse sont effectués dans le cadre de
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), implémentée dans le code de calcul Quantum
Espresso [23].

Un calcul de structure électronique consiste à résoudre l’équation de Schrödinger :

ĤΨ = EΨ (2.1)

où Ĥ est l’opérateur Hamiltonien, Ψ la fonction d’onde du système et E l’énergie totale du
système. Dans le cas d’un solide constitué de P électrons et de Q noyaux (de masse M et de
charge Z), l’Hamiltonien non relativiste s’écrit :

Ĥ = T̂n + T̂e + V̂ee + V̂nn + V̂ne (2.2)

où :

Grandeur physique Opérateur (unités atomiques)

énergie cinétique des noyaux (n) T̂n = − 1

2M

∑Q
α=1∇2

α

énergie cinétique des électrons (e) T̂e = −1

2

∑P
i=1∇2

i

énergie potentielle coulombienne n-n V̂nn =
∑Q

α<β

ZαZβ

|~Rα − ~Rβ|

énergie potentielle coulombienne e-e V̂ee =
∑P

i<j

1

|~ri − ~rj |

énergie potentielle coulombienne n-e V̂ne = −∑Q
α=1

∑P
i=1

Zα

|~ri − ~Rβ|

Si sa résolution exacte est possible pour l’atome d’hydrogène, elle ne l’est pas pour les sys-
tèmes de P électrons en interaction. Dans ce cas, l’approximation de Hartree-Fock est utilisée et
constitue le point de départ de nombreuses méthodes.

Une alternative consiste à ne pas résoudre l’équation de Schrödinger mais à déterminer l’éner-
gie totale du système en connaissant sa densité électronique. Cette méthode, appelée Théorie de
la Fonctionnelle de la Densité (DFT), est exacte dans son principe mais nécessite également en
pratique des approximations.
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2.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste à découpler le mouvement des électrons de
celui des noyaux. La masse du noyau est beaucoup plus importante que celle d’un électron de
sorte que le terme cinétique T̂n peut être négligé devant T̂e (équation (2.2)). Les noyaux sont
alors considérés comme fixes vis-à-vis du mouvement des électrons. Le terme V̂nn peut alors être
considéré comme une simple constante additive pour l’Hamiltonien.

Dans le cadre de cette approximation, il est possible de séparer dans l’Hamiltonien, la partie
électronique de la partie nucléaire. L’Hamiltonien s’écrit formellement de la manière suivante :

Ĥ = Ĥelec + Vnn (2.3)

où Vnn est une constante additive.

La fonction d’onde totale peut alors s’écrire sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde
électronique Ψelec({~r}, {~R}) et d’une fonction d’onde nucléaire Ψnucl({~R}) :

Ψ = Ψnucl({~R})⊗Ψelec({~r}, {~R}) (2.4)

où {~R} et {~r} représentent respectivement l’ensemble des vecteurs position des noyaux et des
électrons.

De la même manière, l’énergie totale pourra s’écrire comme la somme d’une contribution
nucléaire et électronique :

E = Enucl({~R}) + Eelec({~R}) (2.5)

Le problème initial se réduit à résoudre l’équation de Schrödinger électronique, dans le champ
des noyaux supposés fixes, avec les positions de ceux-ci {~R} considérées désormais comme des
paramètres :

ĤelecΨelec({~r}, {~R}) = Eelec({~R})Ψelec({~r}, {~R}) (2.6)

où Ĥelec s’écrit :

Ĥelec = T̂e + V̂ee + V̂ne

= −
P∑

i=1

1

2
∇2
i +

P∑

i<j

1

|~ri − ~rj |
−

P∑

i=1

Q∑

α=1

Zα

|~ri − ~Rα|
(2.7)

avec les indices i et j (α) décrivant l’ensemble des P électrons (Q noyaux) du système. La
dépendance en {~R} sera omise dans la suite du texte pour alléger les notations.

L’approximation de Born-Oppenheimer permet donc de découpler la dynamique des noyaux
de celle des électrons. La plupart des méthodes de calcul de structure électronique sont dévelop-
pées dans cette approximation.

La méthode de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) propose de décrire
le système grâce à sa densité électronique ρ(x, y, z) seulement. Il n’est alors plus nécessaire de
rechercher une fonction de 3P variables pour calculer l’énergie électronique totale du système,
mais seulement de connaître sa densité électronique qui est une fonction de 3 variables.

La DFT est utilisée dans ce travail car elle est adaptée aux problématiques considérées. Les
principaux théorèmes à l’origine de cette théorie sont brièvement rappelés ci-après.
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2.1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité

2.1.3.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn

La DFT permet d’établir que l’énergie électronique totale d’un système peut s’écrire comme
une fonctionnelle de la densité électronique. La densité électronique est reliée à la fonction d’onde
Ψelec(~r, ~r2, ... ~rP ) du système par la relation suivante :

ρ(~r) = P

∫
|Ψelec(~r, ~r2, ... ~rP )|2 d~r2 ... d~rP (2.8)

Cette approche d’abord introduite empiriquement par Thomas [24] et Fermi [25] a été prouvée
comme exacte par Hohenberg et Kohn [26] qui ont établi les deux théorèmes suivants :

Théorème 1 : Unicité potentiel-densité
Pour tout système de particules en interaction, soumis à un potentiel externe 1 Vext(~r), ce

même potentiel est déterminé de manière unique (et donc l’Hamiltonien également), à une
constante additive près, par la densité électronique du système dans son état fondamental ρ0.
Ainsi, toutes les propriétés du système peuvent s’exprimer à partir de la connaissance de la den-
sité ρ0.

Théorème 2 : Principe variationnel
L’énergie totale E est une fonctionnelle unique de la densité électronique ρ(~r) pour un po-

tentiel externe Vext, donné telle que :

E[ρ(~r)] = T [ρ(~r)] + Eee[ρ(~r)] + Vext[ρ(~r)] (2.9)

avec T [ρ(~r)] l’énergie cinétique des électrons, Eee[ρ(~r)] l’énergie d’interaction entre les électrons
et Vext[ρ(~r)] l’énergie d’interaction entre les noyaux et les électrons. Cette fonctionnelle possède
un minimum qui correspond à l’état fondamental du système et à la densité de l’état fondamental
ρ0(~r) :

[
∂E[ρ(~r)]

∂ρ(~r)

]

ρ(~r)=ρ0(~r)

= 0 (2.10)

avec une contrainte de minimisation liée à P , le nombre d’électrons du système, exprimée comme
suit :

P =

∫
ρ(~r)dr (2.11)

Ces deux théorèmes valident l’approche initialement développée par Thomas et Fermi et font
de la DFT une théorie exacte pour l’état fondamental.

1. Dans le cas d’un solide, le potentiel externe est le potentiel d’attraction électrons-noyaux Vne.
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Le schéma ci-dessous, extrait du livre de Martin et al. [27], représente un cycle composé de
deux chemins : le premier , V̂ne(~r)⇒ Ψi({~r})⇒ Ψ0({~r}), représente les étapes de la résolution de
l’équation de Schrödinger indépendante du temps et le second établit l’équivalence V̂ne(~r)⇔ ρ0(~r)

suivant les théorèmes de Hohenberg et Kohn.

V̂ne(~r)
HK⇐ ρ0(~r)

⇓ ⇑
Ψi({~r}) ⇒ Ψ0({~r})

La fonctionnelle E[ρ(~r)] peut être réécrite formellement sous la forme suivante :

E[ρ(~r)] = T [ρ(~r)] + EH [ρ(~r)] + Vne[ρ(~r)] + Eee[ρ(~r)]− EH [ρ(~r)] (2.12)

Le premier terme est l’énergie cinétique du système, le deuxième correspond à l’énergie de
Hartree qui traduit la répulsion coulombienne électron-électron, le troisième aux termes cou-
lombiens d’interaction entre électrons et noyaux et la différence entre le quatrième et le cin-
quième terme à une énergie d’origine quantique, qui est l’énergie d’échange et corrélation (notée
EXC [ρ(~r)] = Eee[ρ(~r)]− EH [ρ(~r)]).

La fonctionnelle E[ρ(~r)] n’est pas accessible notamment car les expressions de T [ρ(~r)] et
EXC [ρ(~r)] ne sont pas connues. L’approche de Kohn et Sham [28], détaillée ci-après, permet
notamment d’approcher au mieux T [ρ(~r)].

2.1.3.2 Équations de Kohn–Sham

L’approche de Kohn et Sham [28] consiste à remplacer le système réel par un système fictif,
composé de P particules n’interagissant pas entre elles et soumises à un potentiel effectif, v̂KS(~r),
ce système fictif ayant la même densité électronique que le système réel dans son état fondamen-
tal. Cette approche peut être schématiquement représentée par le diagramme ci-dessous (extrait
du livre de Martin et al. [27]). Il est observé que le lien de correspondance entre les deux sys-
tèmes s’effectue par l’intermédiaire de la densité électronique dans l’état fondamental, ρ0(~r), et
que dans le système fictif, les théorèmes de Hohenberg et Kohn sont utilisés pour établir le cycle
d’auto-cohérence.

Electrons interagissants Particules non interagissantes
Système réel Système fictif

V̂ne(~r)
HK⇐= ρ0(~r)

KS⇐⇒ ρ0(~r)
HK0=⇒ v̂KS(~r)

⇓ ⇑ ⇑ ⇓
Ψi({~r}) =⇒ Ψ0({~r}) ψi=1,P (~r) ⇐= ψi(~r)

Les électrons indépendants qui constituent le système fictif sont décrits par des fonctions mo-
noélectroniques ψi, appelées orbitales de Kohn-Sham. Ces dernières sont solutions des équations
monoélectroniques du système fictif dont les solutions exactes sont connues.

Dans le système fictif, la densité électronique s’écrit :

ρ(~r) =

P∑

i=1

|ψi(~r)|2 (2.13)
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Le formalisme de Kohn et Sham permet de transformer le problème à P électrons en un système
qui peut être décrit par P équations monoélectroniques, avec comme fonctions propres, les orbi-
tales de Kohn-Sham. Ces dernières permettent de construire la densité électronique du système
qui elle même permet de calculer l’énergie totale du système réel :

EKS [ρ(~r)] = TKS [ρ(~r)] + EH [ρ(~r)] + Ene[ρ(~r)] + EXC [ρ(~r)] (2.14)

où TKS [ρ(~r)] représente l’énergie cinétique du système fictif constitué des P électrons indépen-
dants, EH [ρ(~r)] l’énergie de Hartree, Ene[ρ(~r)] l’énergie d’interaction coulombienne entre les
électrons et les noyaux et EXC [ρ(~r)] l’énergie d’échange et corrélation.

L’énergie de Hartree s’écrit :

EH [ρ(~r)] =
1

2

∫
d~r

∫
d~r′

ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
(2.15)

L’énergie cinétique du système fictif est décrite par :

TKS [ρ(~r)] =
1

2

P∑

i=1

∫
ψ∗i (~r)∇2ψi(~r)d~r (2.16)

La forme des solutions recherchées doit respecter la contrainte d’orthonormalisation :

〈ψi|ψj〉 = δij (2.17)

La minimisation de la fonctionnelle de la densité EKS [ρ(~r)] par rapport aux fonctions ψi
conduit aux équations dites de Kohn-Sham :

[
−1

2
∇2 + v̂KS(~r)

]
ψi(~r) = ĤKS(~r)ψi(~r) = εiψi(~r) (2.18)

où ĤKS représente l’Hamiltonien monoélectronique de Kohn-Sham et v̂KS le potentiel effectif
agissant sur un électron. Le terme εi est un paramètre de Lagrange issu du problème de minimi-
sation de l’énergie sous la contrainte d’orthogonalisation des fonctions d’onde monoélectroniques
ψi.

Le potentiel effectif v̂KS s’écrit :

v̂KS(~r) =
δEne[ρ(~r)]

δρ(~r)
+
δEH [ρ(~r)]

δρ(~r)
+
δEXC [ρ(~r)]

δρ(~r)

= v̂ne(~r) + v̂H(~r) + v̂XC(~r) (2.19)

avec :

• v̂ne(~r) le potentiel d’interaction coulombienne entre électrons et noyaux,
• v̂H(~r) le potentiel de Hartree défini par :

v̂H(~r) =

∫
d~r′

ρ(~r′)

|~r − ~r′|
(2.20)

• v̂XC(~r) le potentiel d’échange et corrélation.



42/214 Chapitre 2 : Outils et méthodes

Les termes qui constituent HKS dépendent de la solution recherchée ρ(~r). Les équations
de Kohn-Sham doivent donc être résolues de manière auto-cohérente. Leur résolution permet
d’obtenir la densité électronique du système, et par conséquent l’énergie du système dans son
état fondamental. Ce schéma serait exact si la fonctionnelle d’échange et corrélation EXC [ρ(~r)]

était connue. Seules des expressions approchées sont aujourd’hui disponibles. Quelques-unes des
approximations utilisées sont données ci-dessous.

2.1.4 Approximations complémentaires

2.1.4.1 Approximation Locale de la Densité (LDA)

L’approximation la plus ancienne pour calculer le terme d’échange et corrélation est l’ap-
proximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) [28]. Elle est établie en
supposant une densité électronique uniforme dans le modèle du gaz homogène d’électrons. Cette
approche peut être utilisée si la densité électronique du système varie peu. Dans ce cadre, la
fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit alors :

ELDAXC [ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εhomXC [ρ(~r)]d~r (2.21)

où εhomXC est l’énergie d’échange et corrélation par électron du gaz homogène, pouvant être séparée
en deux termes :

εhomXC [ρ(~r)] = εhomX [ρ(~r)] + εhomC [ρ(~r)] (2.22)

Dans le modèle du gaz homogène d’électrons, l’énergie d’échange εhomX peut être calculée exac-
tement :

εhomX [ρ(~r)] =
3

4

3

√
3ρ(~r)

π
(2.23)

Ainsi :

ELDAX = −3

4

(
3

π

) 1
3
∫
ρ(~r)

4
3d~r (2.24)

En ce qui concerne l’énergie de corrélation εhomC , son expression n’est pas connue analyti-
quement. Elle a cependant été calculée en fonction de ρ(~r) par Ceperley et al. [29], en utilisant
des méthodes de type Monte-Carlo quantique. Par la suite, plusieurs expressions analytiques ont
été établies, en particulier par Vosko et al. [30] et Perdew et Zunger [31]. L’approximation LDA
est largement utilisée en physique du solide et donne de bon résultats pour les métaux dont la
densité électronique est relativement homogène.

2.1.4.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) [32,33]
permet d’apporter des corrections à l’approximation LDA, notamment dans le cas où ρ(~r) varie
rapidement.
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Pour prendre en compte l’hétérogénéité de la densité électronique, une dépendance supplé-
mentaire en ∇ρ(~r) est introduite dans l’énergie d’échange et corrélation εXC :

EGGAXC [ρ(~r)] =

∫
ρ(~r)εXC [ρ(~r),∇ρ(~r)] d~r (2.25)

Comme en LDA, le terme εXC [ρ(~r),∇ρ(~r)] est paramétré par une expression analytique.
Dans le cas du béryllium, la revue bibliographique montre de manière générale que l’ap-

proximation GGA permet d’obtenir des résultats plus proches des données expérimentales que
l’approximation LDA. Le tableau 1 illustre cette tendance en comparant les propriétés calculées
dans les deux approximations et les données expérimentales.

Source a c c/a B G E ν Ecoh
Exp. 2,286 1 3,584 1 1,568 121 2 150 3 315 3 0,05 3 3,32 4

Wachowicz 5 2,230 3,510 1,573 128 – – – 4,20
Wachowicz 6 2,260 3,550 1,570 115 – – – 3,74
Luo et al. 7 2,248 3,529 1,57 122 155 327 0,05 –
Dal Corso 8 2,262 3,563 1,575 123 – – 0,05 –

Valeurs expérimentales extraites de : 1 [34], 2 donnée extrapolée à 0 K [35], 3 à 295 K [35], 4 [36, 37].
Calculs effectués 5 en LDA [38], 6 GGA [38], 7 LDA [39], 8 GGA avec une fonctionnelle PBE-US [40].

Tableau 1 – Propriétés physiques du béryllium calculées en LDA et GGA et valeurs expérimen-
tales : paramètres de maille (en Å), propriétés élastiques (en GPa, à l’exception de ν) et énergie
de cohésion (en eV/atome)

Plusieurs formes de fonctionnelle GGA existent dans la littérature. Dans le cadre de cette
thèse, l’approximation GGA pour la partie échange et corrélation a été utilisée avec la fonction-
nelle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [41, 42], au regard des résultats obtenus dans les
études récentes conduites sur le béryllium [19,40,43,44].

2.1.4.3 Pseudo-potentiels

Les électrons de cœur sont supposés ne pas participer à la formation de la liaison chimique,
à l’inverse des électrons de valence qui déterminent la nature de celle-ci. Les fonctions d’onde
développées sur une base d’ondes planes sont adaptées aux électrons de valence qui sont rela-
tivement délocalisés, notamment en-dehors de la région proche des noyaux. Pour la description
des électrons de cœur, qui eux sont fortement liés aux noyaux, les fonctions d’onde qui leur sont
associées sont grandement localisées autour des sites atomiques. Il est donc difficile de les décrire
avec une base d’ondes planes, à moins d’utiliser une base très importante.

Cette difficulté peut être surmontée en faisant la distinction entre les électrons de valence
et les électrons de cœur dans la résolution du problème. L’idée est de s’affranchir du traitement
des états de cœur dans les calculs de structure électronique, en considérant les électrons de
cœur comme "gelés" et en remplaçant le potentiel coulombien attractif par un potentiel effectif
(ou pseudo-potentiel), agissant sur les électrons de valence. Quelques éléments de la théorie des
pseudo-potentiels sont proposés ci-après afin d’appréhender les principaux concepts.



44/214 Chapitre 2 : Outils et méthodes

Dans un modèle de P électrons sans interaction, les fonctions d’onde des électrons de cœur
|ψci 〉 satisfont à l’équation aux valeurs propres monoélectronique :

Ĥ |ψci (~r)〉 = εi |ψci (~r)〉 pour i = 1, nc (2.26)

où nc est le nombre d’électrons de cœur. La fonction d’onde d’un électron de valence |ψv〉 satisfait
à l’équation de Schrödinger avec le même Hamiltonien :

Ĥ |ψv(~r)〉 = ε |ψv(~r)〉 (2.27)

La génération d’un pseudo-potentiel part de l’idée que la fonction d’onde d’un électron de
valence (|ψv〉) est orthogonale à toutes les fonctions d’ondes des électrons de cœur {|ψci 〉} :

〈ψv(~r)|ψci (~r)〉 = 0 pour tout i = 1, nc (2.28)

Cette méthode appelée méthode des ondes planes orthogonalisées a été proposée par Her-
ring [45]. L’orthogonalité doit être préservée même si les électrons de cœur ne sont plus traités
explicitement par la suite. Pour orthogonaliser une base de fonctions d’onde {|fn〉} aux fonctions
d’onde des électrons de cœur, une nouvelle base {|χn〉} est définie de la manière suivante :

|χn(~r)〉 = |fn(~r)〉 − Σnc
i=1 〈ψci (~r)|fn(~r)〉 |ψci (~r)〉 (2.29)

où chaque fonction d’onde de la nouvelle base {|χn〉} satisfait la condition d’orthogonalité sui-
vante :

〈χn(~r)|ψci (~r)〉 = 0 (2.30)

La fonction d’onde d’un électron de valence peut être exprimée sous la forme d’une combi-
naison linéaire des fonctions {|χn〉} de cette nouvelle base :

|ψv(~r)〉 =
∑

n

cn |χn(~r)〉 (2.31)

En utilisant la définition de {|χn〉}, le développement précédent peut être réécrit de la manière
suivante :

|ψv(~r)〉 =
∑

n

cn |fn(~r)〉 −
∑

n

cn

nc∑

i=1

|ψci (~r)〉 〈ψci (~r)|fn(~r)〉 (2.32)

En introduisant le projecteur Ω̂ défini par :

Ω̂ =

nc∑

i=1

|ψci (~r)〉 〈ψci (~r)| (2.33)

et une nouvelle fonction |φ〉 telle que :

|φ(~r)〉 =
∑

n

cn |fn(~r)〉 (2.34)
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le développement (2.32) devient :

|ψv(~r)〉 = |φ(~r)〉 −
nc∑

i=1

|ψci (~r)〉 〈ψci (~r)|φ(~r)〉 = |φ(~r)〉 − Ω̂ |φ(~r)〉 (2.35)

Pour trouver la forme du pseudo-potentiel, l’expression de |ψv〉 peut être substituée dans
l’équation de Schrödinger (2.26) :

Ĥ |φ(~r)〉+

nc∑

i=1

(ε− εi) 〈ψci (~r)|φ(~r)〉 |ψci (~r)〉 = ε |φ(~r)〉 (2.36)

Cette équation a la forme d’une équation de Schrödinger "effective" avec un terme supplé-
mentaire issu de l’orthogonalisation "initiale", terme qui, par définition, est le pseudo-potentiel
V̂p :

V̂p =

nc∑

i=1

(ε− εi) |ψci (~r)〉 〈ψci (~r)| (2.37)

La fonction d’onde |φ〉, appelée aussi pseudo-fonction d’onde, est fonction propre de l’Hamil-
tonien effectif défini par :

Ĥeff = Ĥ + V̂p = T̂ + V̂ + V̂p (2.38)

avec pour valeur propre ε, c’est à dire la même valeur propre que celle de l’électron de valence
dans l’équation de Schrödinger initiale (équation (2.27)).

Les énergies des états de valence étant supérieures à celles des états de cœur (ε > εi), l’in-
troduction du terme V̂p au potentiel V̂ permet de supprimer partiellement la part fortement
attractive de V̂ dans les régions de cœur des atomes et d’obtenir un potentiel à variation plus
douce.

En conclusion, la résolution de l’équation de Schrödinger (2.27) est remplacée par la résolution
de l’équation de Schrödinger effective (2.36), pour lesquelles les valeurs propres (ε) sont les mêmes.
La pseudo-fonction |φ〉 doit être identique à |ψv〉 dans la région interstitielle au delà d’un certain
rayon de coupure, et varie dans la région de cœur de façon beaucoup douce, sans présenter les
oscillations de |ψv〉.

Il existe plusieurs catégories de pseudo-potentiels, parmi lesquels les pseudo-potentiels qui
conservent la norme (NCPP). Pour aboutir à une bonne transférabilité, c’est à dire pour qu’ils
soient efficaces dans différents environnements chimiques, la construction des NCPP doit ré-
pondre à un certain nombre de critères énoncés par Hamman [46] :

• Les équations de Schrödinger auxquelles satisfont la fonction d’onde |ψv〉 et la pseudo-
fonction |φ〉 doivent correspondre à la même valeur propre ε pour une configuration ato-
mique donnée,
• La fonction d’onde |ψv〉 et la pseudo-fonction |φ〉 coïncident au delà d’un certain rayon

de coupure Rc, c’est-à-dire :

φ(~r) = ψv(~r) pour r > Rc (2.39)

• Les dérivées logarithmiques de la fonction d’onde |ψv〉 et la pseudo-fonction |φ〉 sont égales
en Rc, c’est-à-dire : [

∂ lnφ(~r)

∂r

]

r=Rc

=

[
∂ lnψv(~r)

∂r

]

r=Rc

(2.40)
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• Les dérivées par rapport à l’énergie des dérivées logarithmiques de la fonction d’onde |ψv〉
et la pseudo-fonction |φ〉 sont égales en Rc, c’est-à-dire :

[
∂2 lnφ(~r)

∂ε∂r

]

r=Rc

=

[
∂2 lnψv(~r)

∂ε∂r

]

r=Rc

(2.41)

Ces deux dernières conditions permettent de conserver les propriétés de diffusion du site
atomique.
• l’égalité des quantités de charge dans la sphère de rayon Rc pour les deux fonctions (dite

condition de conservation de la norme), c’est-à-dire :

4π

∫ Rc

0
|φ(~r)|2 r2dr = 4π

∫ Rc

0
|ψv(~r)|2 r2dr (2.42)

Avec le théorème de Gauss, cette condition garantit que le potentiel au delà de Rc est le
même pour les deux distributions de charge.

Si les pseudo-potentiels à norme conservée présentent une bonne transférabilité, c’est souvent
au prix d’une énergie de coupure relativement importante (et donc d’un nombre d’ondes planes
important et en conséquence d’un temps de calcul assez élevé). C’est pourquoi, une autre catégorie
de pseudo-potentiels appelés pseudo-potentiels ultradoux (USPP) [47] a été choisie dans le cadre
de cette étude sur le béryllium. Dans les critères précédemment énoncés pour les NCPP, la
condition de la conservation de la norme n’est pas respectée pour la génération des pseudo-
potentiels USPP (qui conduit alors à un déficit de charge dans la sphère de rayon Rc qu’il convient
de compenser pour obtenir une densité électronique correcte). En comparaison avec les NCPP,
les USPP nécessitent une énergie de coupure plus faible et par conséquent, ils permettent une
convergence plus rapide dans les calculs. Les USPP et la méthode PAW (Projector Augmented
Wave) [48] constituent aujourd’hui le standard des méthodes de calcul.
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2.2 Applications aux systèmes périodiques

2.2.1 Fonctions de Bloch

Les atomes constituant un cristal sont supposés former une structure périodique infinie dans
les trois dimensions de l’espace. Les électrons sont alors soumis à un potentiel effectif périodique,
respectant la symétrie de translation des atomes dans le solide tel que :

Veff (~r + ~R) = Veff (~r) (2.43)

avec ~r un vecteur position donné et ~R le vecteur translation propre au cristal, défini comme :

~R =

3∑

i=1

ni~ai (2.44)

où les ni sont des entiers relatifs et les ~ai les trois vecteurs qui définissent la maille élémentaire.
La périodicité du réseau cristallin implique que les opérateurs Hamiltonien Ĥ et "Translation

du réseau" T̂~R commutent, c’est à dire qu’il existe une base de fonctions propres ψ, commune à
ces opérateurs.

Le théorème de Bloch, qui résulte de la périodicité du réseau cristallin, permet d’écrire :

ψ(~r + ~R) = ei.
~k. ~Rψ(~r) (2.45)

En écrivant la fonction d’onde ψ sous la forme d’un produit d’une onde plane par une fonction
u~k(~r) telle que ψ~k(~r) = u~k(~r)e

i.~k.~r, la relation suivante est obtenue :

u~k(~r) = e−i.
~k.~rψ~k(~r) (2.46)

L’application de l’opérateur T̂~R sur la fonction u~k(~r) donne :

T̂~Ru~k(~r) = e−i.
~k. ~(r+R)ψ~k(~r + ~R) (2.47)

Puis en utilisant le théorème de Bloch (2.45) :

T̂~Ru~k(~r) = e−i.
~k. ~(r+R)ei.

~k. ~Rψ~k(~r) (2.48)

Ou encore avec la relation (2.46) :

T̂~Ru~k(~r) = e−i.
~k.~rψ~k(~r) = u~k(~r) (2.49)

Cette relation qui montre que u~k(~r) possède la périodicité du réseau cristallin est un énoncé du
théorème de Bloch. En conséquence de quoi, les fonctions propres de l’Hamiltonien, ou fonctions
de Bloch, peuvent alors s’écrire sous forme d’ondes planes que multiplient une fonction u~k(~r)

ayant la périodicité du réseau :
ψn~k (~r) = ei.

~k.~run~k(~r) (2.50)
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avec
un~k(~r) = un~k(~r + ~R) (2.51)

où ~k est un vecteur d’onde de la première zone de Brillouin et n l’indice de la bande électronique.

2.2.2 Base d’ondes planes

La résolution numérique de l’équation (2.18) dans le cas de systèmes périodiques est obtenue
en utilisant une base d’ondes planes associée à des conditions aux limites périodiques.

La fonction périodique un~k(~r) de (2.51) peut être décomposée sur une base d’ondes planes de
vecteurs ~G appartenant au réseau réciproque, sous la forme d’une série de Fourier :

un~k(~r) =
1√

Ωcell

∑

~G

cn~k(~G)ei
~G.~r (2.52)

où Ωcell est le volume de la maille.
La décomposition en ondes planes permet alors d’écrire la fonction d’onde sous la forme d’un

produit d’une onde plane par une fonction périodique développée en série de Fourier, autrement
dit une somme d’ondes planes :

Ψn
~k
(~r) =

1√
Ω
ei
~k.~r
∑

~G

cn~k(G)ei
~G.~r =

1√
Ω

∑

~G

cn~k(G)ei(
~k+ ~G).~r (2.53)

avec Ω = Ωcell ×Ncell.
L’utilisation d’une base infinie est impossible en pratique et doit se ramener à un nombre fini

d’ondes planes. Pour cela, le développement de l’équation (2.53) sur les vecteurs ~G est tronqué :
seules les ondes planes qui correspondent à une énergie cinétique inférieure à une énergie de
coupure (notée Ecut) sont prises en compte. Ce critère de convergence s’exprime sous la forme
suivante :

~2(~k + ~G)2

2m
< Ecut (2.54)

avec m la masse de l’électron et ~ la constante de Planck réduite.
La relation (2.54) montre qu’il est possible d’étendre la base en augmentant la valeur du

Ecut. La simulation gagne en précision mais implique une augmentation du temps de calcul. Il
est donc nécessaire de choisir une énergie de coupure qui résulte d’un compromis entre le temps
de simulation et le traitement du problème physique le plus précis possible. Cette énergie de
coupure "minimale" dépend du système étudié et du pseudo-potentiel utilisé.

Dans le chapitre 3, cette valeur de l’énergie de coupure est optimisée afin d’obtenir l’énergie
totale du système la mieux "convergée", en faisant un compromis entre le temps de calcul et la
précision des résultats. La valeur du Ecut est sélectionnée lorsque le critère de convergence sur
l’énergie est atteint.



Chapitre 2 : Outils et méthodes 49/214

2.2.3 Maillage de la zone de Brillouin

L’évaluation des propriétés du système requiert, en toute rigueur, une intégration sur la
première zone de Brillouin (ZB), pour une infinité de points ~k, par exemple pour la densité
électronique du système :

ρ(~r) =
1

ΩZB

∑

n

∫

ZB
fn~k (En~k − Ef )

∣∣∣Ψn
~k
(~r)
∣∣∣
2
d~k (2.55)

avec ΩZB le volume de la ZB et fn~k la fonction d’occupation électronique dans l’état n~k
d’énergie En~k . En plaçant l’origine des énergies au niveau de Fermi Ef , fn~k est définie par :

fn~k (En~k − Ef ) =





1 si En~k − Ef ≤ 0

0 si En~k − Ef > 0
(2.56)

Ce problème d’intégration couvre deux aspects distincts, le premier lié à la symétrie du cristal
et le second à l’échantillonnage en points k de la ZB.

La symétrie du cristal va permettre de réduire l’intégration précédente à une portion seule-
ment de la ZB, appelée Zone de Brillouin Irréductible (IZB), en relation avec les éléments de
symétrie de la structure cristalline étudiée.

Le deuxième aspect couvre le remplacement de l’intégrale de l’équation (2.55) par une somme
sur un nombre discret de points ~k :

ρ(~r) =
1

ΩIZB

∑

n

∑

~k

wn~kf
n
~k

(En~k − Ef )
∣∣∣Ψn

~k
(~r)
∣∣∣
2
d~k (2.57)

avec ΩIZB le volume de la IZB, wn~k le poids associé à chaque point k suivant la symétrie du
système tel que

∑
k w

n
~k

= 1.
Pour cette étude, la méthode introduite par Monkhorst et Pack [49], qui a été utilisée, permet

de générer un maillage régulier suivant les trois directions de la ZB. Dans le chapitre 3, le maillage
de la ZB est choisi de telle manière que la somme discrète de l’équation (2.57) soit suffisamment
précise, tout en gardant un temps de calcul raisonnable. De manière pratique, le choix du maillage
se fait par une étude de convergence sur l’énergie totale du système.

Néanmoins il est à noter que l’intégrale peut être remplacée par une somme discrète sur un
nombre "raisonnable" de points ~k dans les situations où la quantité sous le signe "intégrale" de
l’équation (2.55) ne varie pas trop rapidement. Dans le cas des métaux comme le béryllium, le
niveau de Fermi est situé dans la bande de conduction de telle sorte que cette quantité varie
très rapidement au voisinage de Ef à cause de la fonction d’occupation f , de type "créneau".
L’intégration devient discontinue.

Pour remédier à ce problème, la fonction d’occupation électronique est généralement rempla-
cée par une fonction adoucie avec une dépendance en (En~k

−Ef )/σ pour permettre des occupations
partielles au voisinage du niveau de Fermi. Le paramètre σ, qui a la dimension d’une énergie,
permet l’élargissement de la fonction d’occupation. Cet élargissement, qui n’a pas de réelle si-
gnification physique, permet de réduire le nombre de points k à considérer pour le calcul des
propriétés du système.
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En posant x = (En~k
− Ef )/σ, la fonction f(x) peut prendre différentes expressions :

• une fonction Fermi-Dirac : (ex + 1)−1,

• une fonction de type Methfessel-Paxton (MP) [50] :
1

2
[1− erf(x)], avec la fonction erreur

erf(),

• le smearing "froid" de Marzari-Vanderbilt (MV) [51] :
2

π
e
−(x− 1√

2
)2 (

2−
√

2x
)

Il faut remarquer que l’énergie totale du système dépend de σ. Sa valeur doit rester la plus
faible possible pour tendre autant que possible vers la situation idéale qui correspondrait à une
largeur de smearing nulle mais avec un nombre "raisonnable" de points ~k. Dans la plupart des
publications qui sont reportées dans ce travail, les conditions d’adoucissement de la fonction
d’occupation électronique ne sont pas précisées. Dans cette étude, la fonction MV a été choisie.
Des tests de convergence ont été effectués simultanément sur la valeur σ et le nombre de points
~k.

2.2.4 Supercellules

L’étude des défauts dans une structure périodique nécessite une approche de type supercellule.
Si l’étude des structures sans défaut ne dépend pas du nombre de mailles élémentaires ni de la
taille de la boîte de simulation par application des conditions périodiques, ceci est différent pour
les structures incluant un défaut puisque, celui-ci interagit avec toutes ses copies dans les trois
dimensions (figure 9). Afin de s’affranchir de ce problème, des supercellules sont construites en
répliquant la maille unité dans toutes les directions, un certain nombre de fois. La taille de la
supercellule doit alors être choisie suffisamment grande pour que les interactions entre le défaut
étudié et ses copies, générées par les conditions périodiques, soient annihilées. Un compromis sur
cette taille doit être trouvé en intégrant les contraintes de temps de calcul et de précision sur les
résultats obtenus.

Réplique

Défaut étudié

Figure 9 – Représentation du défaut étudié (en rouge) en interaction avec ses copies (en noir)

Dans cette étude, la taille de la supercellule est choisie à partir de l’étude de la convergence
de l’énergie de formation d’une lacune dans le béryllium.
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2.3 Dynamique de réseau

2.3.1 Introduction

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de découpler le mouvement des noyaux de
celui des électrons. Dans cette approximation, les noyaux sont supposés fixes. En réalité, les
noyaux ne sont pas immobiles mais oscillent autour de leur position d’équilibre, et ce même à 0
K, puisqu’il existe un mouvement résiduel caractérisé par une énergie, EZPE , appelée énergie de
point 0.

La description de ces mouvements fait appel au concept de phonons qui sont des oscillateurs
quantiques et correspondent aux modes propres de vibration du cristal. L’évaluation des modes de
vibration du système est nécessaire pour accéder non seulement aux propriétés en température 2,
en particulier les fonctions thermodynamiques, mais également à la stabilité des structures.

Dans le cas d’un cristal parfait à l’équilibre, l’atome κ se déplace autour de sa position
d’équilibre notée ~rlκ = ~rl + ~rκ, où ~rl est la position de la maille primitive et ~rκ, la position de
l’atome κ par rapport à l’origine de la maille primitive. Le vecteur déplacement de l’atome κ est
noté ~ulκ tandis que le terme α représente une direction de l’espace {x, y, z}.

L’énergie cinétique du système T s’exprime sous la forme suivante :

T =
1

2

∑

lκα

Mκ

(
duαlκ
dt

)2

(2.58)

où Mκ est la masse de l’atome κ.

En considérant que les atomes vibrent autour de leur position d’équilibre, noté "0", avec de
faibles déplacements, l’énergie potentielle Vnn, peut être écrite sous la forme d’un développement
limité de Taylor :

Vnn = V0 +
∑

lκα

uαlκ
∂Vnn
∂uαlκ

∣∣∣∣
0

+
1

2

∑

lκαl′κ′β

uαlκu
β
l′κ′

∂2Vnn

∂uαlκ∂u
β
l′κ′

∣∣∣∣∣
0

+ ... (2.59)

Dans l’approximation harmonique, le développement précédent est limité aux termes d’ordre
2. V0 étant une constante indépendante des déplacements, elle peut être prise égale à zéro. La
dérivée première du potentiel, à l’équilibre, est également nulle.

Les constantes de force Φ sont définies à partir du potentiel du système Vnn de la façon
suivante :

Φαβ
lκl′κ′ =

∂2Vnn

∂uαlκ∂u
β
l′κ′

∣∣∣∣∣
0

= − ∂Fαlκ

∂uβl′κ′

∣∣∣∣∣
0

(2.60)

où Fαlκ est la composante α de la force ~Flκ s’exerçant sur l’atome κ dans la maille l.

Sur la base des équations précédentes et en appliquant le théorème de Lagrange, les équations
de mouvement des atomes sont obtenues :

Mκ
d2uαlκ
dt2

= −
∑

l′κ′β

Φαβ
lκl′κ′u

β
l′κ′ (2.61)

2. Tant que pour cette température, la contribution vibrationnelle reste prédominante et qu’il n’y a pas de
couplage entre les degrés de liberté vibrationnels et les autres degrés de liberté, par exemple électroniques.
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Dans un cristal périodique, le déplacement d’un atome ~ulκ doit satisfaire le théorème de
Bloch, de sorte que l’équation (2.61) peut être résolue avec une solution de la forme :

~ulκ =
1√
Mκ

~elκqe
i~q.~rle−iωqt (2.62)

où ωq est fréquence de vibration, ~elκq la polarisation et ~q le vecteur d’onde. Cette expression
insérée dans l’équation (2.61) conduit à la relation :

√
Mκ(−ω2

q )e
i~q.~rle−iωqteαlκq = −

∑

l′κ′β

Φαβ
lκl′κ′

1√
Mκ′

ei~q.~rl′e−iωqteβl′κ′q (2.63)

La périodicité du réseau permet d’établir que les constantes de force Φαβ
lκl′κ′ ne dépendent

que de la distance |~rL| = |~rl′ − ~rl| de sorte que l’expression précédente peut être réécrite de la
manière suivante :

ω2
qe
α
lκq =

∑

κ′Lβ

Φαβ
κκ′L

1√
Mκ′Mκ

ei~q.~rLeβl′κ′q (2.64)

ou encore :
ω2
qe
α
lκq =

∑

κ′β

Dαβ
κκ′qe

β
l′κ′q (2.65)

où Dαβ
κκ′q, sont les éléments de la matrice dynamique D définis par :

Dαβ
κκ′q =

∑

L

Φαβ
κκ′L√

Mκ′Mκ
ei~q.~rL (2.66)

La résolution du système d’équations aux vecteurs propres et valeurs propres (2.65) donne
accès aux modes de phonon, qui sont des mouvements collectifs d’atomes (vecteur propre) ainsi
qu’aux fréquences de vibration de ces derniers.

Quand la structure étudiée correspond à une structure stable, les atomes sont dans leurs
positions d’équilibre et l’énergie de la structure est minimum. La courbure de l’énergie en ce
point dans n’importe quelle direction de l’espace est positive, ce qui induit des ω2 positifs et donc
des fréquences de vibration positives. A l’inverse, ω2 < 0 conduit à une fréquence imaginaire qui
traduit une courbure négative de l’énergie et le fait qu’un déplacement des atomes dans une
direction donnée de l’espace est à même de diminuer l’énergie de la structure, et par voie de
conséquence, une instabilité de la structure.

Dans un cristal périodique, les phonons sont donc caractérisés par un vecteur d’onde ~q et
pour chaque vecteur ~q, se distinguent trois polarisations. Si la fréquence du s-ième mode est
notée ω~qs, alors la contribution vibrationnelle à l’énergie libre s’écrit :

Fvib = kBT
∑

~qs

ln
[
2 sinh

(
~ω~qs/2kBT

)]
(2.67)

La contribution vibrationnelle à l’énergie libre par maille primitive s’écrit :

Fvib =
kBT

Ω

∫

BZ
d~q
∑

s

ln
[
2 sinh

(
~ω~qs/2kBT

)]
(2.68)

avec Ω = (2π)3/V et V le volume du cristal.
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De manière équivalente :

Fvib = kBT

∫ ∞

0
dωg(ω) ln [2 sinh(~ω/2kBT )] (2.69)

où g(ω)dω est proportionnel au nombre de phonons, de fréquence comprise entre ω et ω+dω,
g(ω) étant normalisé de la manière suivante :

∫ ∞

0
dωg(ω) = 3Na (2.70)

avec Na, le nombre d’atomes dans la maille primitive.
Les autres fonctions thermodynamiques peuvent être calculées de la même manière :

H(T )−H0 =

∫ ∞

0
g(ω)~ωn(ω)dω (2.71a)

S(T ) = kB

∫ ∞

0
g(ω)

[
~ω
kBT

n(ω)− ln

(
1− e

−~ω
kBT

)]
dω (2.71b)

F (T ) = F0 + kBT

∫ ∞

0
g(ω) ln

[
2 sinh

(
~ω

2kBT

)]
dω (2.71c)

avec pour définition :

n(ω) =

(
e

~ω
kBT − 1

)−1

, (2.72)

et H(T )−H0 l’incrément enthalpique entre 0 K et T , S(T ) l’entropie à T et F (T ) l’énergie libre
à T .

L’énergie de point zéro EZPE est définie par :

EZPE =

∫ ∞

0

1

2
g(ω)~ωdω (2.73)

Pour procéder à la résolution du système d’équations (2.65), les éléments de la matrice dy-
namique doivent être calculés, ce qui peut être fait de deux manières :

• en utilisant la méthode de la réponse linéaire,
• en utilisant la méthode des déplacements finis.

Ces approches utilisent toutes deux la DFT pour calculer les forces ou directement les constantes
de force utiles à l’obtention des modes propres de vibration. Ces deux méthodes, utilisées dans
le cadre de cette thèse, sont succinctement introduites dans la section suivante.
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2.3.2 Méthode de la réponse linéaire

Pour calculer les propriétés dynamiques d’un cristal, il faut pouvoir établir les constantes de
force, à partir desquelles la matrice dynamique peut être construite. La matrice des constantes
de force peut être obtenue à partir de la densité électronique et sa réponse linéaire vis-à-vis des
déplacements des noyaux. Ce résultat a été étendu aux calculs DFT par Baroni et al. [52] et
constitue la base de la théorie perturbative de la DFT (DFTP), dont quelques éléments sont
présentés ci-après.

Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, les positions des noyaux jouent le rôle de pa-
ramètres dans l’équation de Schrödinger électronique. En utilisant le théorème de Hellmann-
Feynman, dans lequel la position ~Rξ du noyau ξ joue le rôle de paramètre, la force ~Fξ agissant
sur le noyau ξ dans l’état fondamental électronique s’exprime de la façon suivante :

~Fξ = −∂E(~R)

∂ ~Rξ
= −

∫
Ψ∗elec(~r, ~R)

∂Ĥelec

∂ ~Rξ
Ψelec(~r, ~R)dV (2.74)

où Ψelec(~r, ~R) est la fonction d’onde propre électronique correspondant à l’état fondamental.
L’Hamiltonien électronique dépend de ~R à travers l’interaction électron-noyau qui dépend de

la densité électronique. Dans ce cas, l’équation précédente peut se réécrire :

~Fξ = −
∫
ρ~R(~r)

∂Vne, ~R(~r)

∂ ~Rξ
dV − ∂Vnn(~R)

∂ ~Rξ
(2.75)

où ρ~R(~r) est la densité électronique correspondant à l’état fondamental pour des noyaux situés
en {~R}, Vnn(~R) le potentiel d’interaction coulombienne entre les noyaux défini par :

Vnn(~R) =
1

2

∑

ξ 6=ξ′

ZξZξ′

|~Rξ − ~Rξ′ |
(2.76)

et Vne, ~R(~r) le potentiel d’interaction coulombienne entre les noyaux et les électrons :

Vne, ~R(~r) = −
∑

i,ξ

Zξ

|~ri − ~Rξ|
(2.77)

Pour obtenir les constantes de force Φξξ′ , il faut différencier la force ~Fξ par rapport aux
positions des noyaux ~Rξ′ :

Φξξ′ = − ∂ ~Fξ

∂ ~Rξ′
=

∫
∂ρ~R(~r)

∂ ~Rξ′

∂Vne, ~R(~r)

∂ ~Rξ
dV +

∫
ρ~R(~r)

∂2Vne, ~R(~r)

∂ ~Rξ∂ ~Rξ′
dV +

∂2Vnn(~R)

∂ ~Rξ∂ ~Rξ′
(2.78)

L’équation précédente stipule que le calcul des constantes de force requiert le calcul de la densité

électronique ρ~R(~r) et de sa réponse linéaire à une distorsion du réseau
∂ρ~R(~r)

∂ ~Rξ′
.

La méthode de la réponse linéaire permet de calculer directement la transformée de Fourier des
constantes de forces définies par l’équation (2.60) et donc les éléments de la matrice dynamique,
avec la correspondance Φξξ′ ≡ Φlκl′κ′ , ξ = (l, κ) et ξ′ = (l′, κ′).
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2.3.3 Méthode des déplacements finis

La méthode des déplacements finis consiste à déplacer un atome dans le cristal et à calculer
les forces résultantes sur tous les autres atomes (figure 10). En considérant de faibles amplitudes
de déplacement, l’équation (2.60) peut s’écrire :

Φαβ
lκl′κ′ ' −

Fαlκ

uβl′κ′
(2.79)

où Fαlκ traduit les forces générées par les atomes avec un déplacement fini uβl′κ′ .

Cellule primitive Déplacement d’un atome Forces

Figure 10 – Représentation schématique d’une supercellule avec le déplacement d’un atome

Cette méthode implique la construction de N + 1 supercellules : une n’ayant subie aucune
perturbation et les N autres étant successivement déformées. Le nombre N est déterminé en
fonction de la symétrie du cristal et des atomes non équivalents le constituant. Dans chaque
supercellule déformée, un seul atome est déplacé dans une direction précise de sorte que les N
supercellules permettent d’explorer tous les degrés de liberté de chaque site atomique n’ayant
pas d’équivalent. La taille de la supercellule est choisie de telle manière que les interactions entre
les atomes équivalents soient considérées comme négligeables, de même pour les constantes de
force calculées aux limites de chaque supercellule.

Pour chacune desN supercellules, les forces des atomes sont calculées. En utilisant la méthode
des moindres carrés, les constantes de force sont extraites sous forme matricielle à partir de
l’équation (2.79). La transformation de Fourier des constantes de force conduit à la matrice
dynamique, dont la diagonalisation permet d’obtenir les fréquences des phonons pour un point
q sélectionné dans l’espace réciproque.

Cette technique nécessite, de manière générale, l’utilisation de supercellules très grandes et
donc des temps de calculs importants.
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2.4 Recherche des états de transition

2.4.1 Généralités

L’étude de la diffusion des isotopes de l’hydrogène dans le béryllium requiert de calculer
l’énergie pour différents états intermédiaires, chaque état représentant une position de l’iso-
tope considéré sur le chemin de diffusion entre deux sites stables (en termes d’occupation pour
l’isotope) dans le béryllium. Dans le cas le plus simple, en faisant l’hypothèse que les énergies
correspondant aux deux configurations stables sont les mêmes et qu’il n’existe pas de site stable
intermédiaire, le profil énergétique à calculer peut être schématisé en deux dimensions par la
figure 11.

Etat initial Etat final

Etat de transition

EdiffE
ne
rg
ie

Déplacement

Figure 11 – Représentation schématique d’un profil énergétique

Ce profil, qui représente l’énergie totale du système en fonction du déplacement de l’atome
dans le matériau (appelé aussi coordonnée de réaction), peut être décrit de la manière suivante :

• le point col représente l’état de transition, qui correspond à un point selle et est caractérisé
par 3Na − 1 fréquences de vibration réelles et une fréquence imaginaire,
• l’état initial et l’état final correspondent à des minima en énergie, caractérisés par des

fréquences réelles,
• l’énergie d’activation (Ediff) du processus de diffusion entre l’état initial et final correspond

à la différence d’énergie entre l’état de transition et l’état initial.

La détermination des états de transition constitue un axe d’étude important en physico-chimie, ce
qui a engendré le développement de nombreuses méthodes de recherche de l’état de transition [53].
La méthode CI-NEB apparaît comme une des plus efficaces puisqu’elle permet de déterminer
les points cols et les chemins de plus basse énergie (MEP). Cette méthode est appliquée dans
cette thèse pour étudier la diffusion des défauts ponctuels et des isotopes de l’hydrogène dans
le béryllium et obtenir les barrières énergétiques associées. La description de cette méthode est
présentée dans la section suivante.
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2.4.2 Méthode NEB

Le principe de la méthode NEB est de générer une série de structures intermédiaires permet-
tant le passage de la configuration initiale à la configuration finale et à les optimiser. Cependant,
une simple relaxation des structures intermédiaires n’est pas adaptée puisque ces structures, par
nature instable, pourraient relaxer vers une structure proche des configurations stables, ce qui
n’est pas souhaité.

Pour s’affranchir de cette difficulté, des forces de rappel sont établies entre chaque image
adjacente dans l’idée de reproduire un ruban élastique comportantN+1 images et de coordonnées
~ri. Cela permet d’assurer la continuité du chemin en imposant à chaque configuration de rester
entre la configuration qui la précède et celle qui la suit. En considérant ces contraintes appliquées
sous la forme de ressorts dans la procédure d’optimisation, chaque image intermédiaire est relaxée
jusqu’à se trouver dans son état de plus basse énergie. L’état initial et l’état final, caractérisés
par les coordonnées ~r0 et ~rN , sont conservés fixes puisqu’ils correspondent déjà à des minimas
énergétiques. L’ensemble du ruban est également optimisé en minimisant la force agissant sur les
images. La compétition entre les forces de rappel appliquées aux atomes et leurs forces réelles
sont susceptibles de fausser les positions d’équilibre intermédiaires et par conséquent le MEP
(Minimum Energy Path) obtenu, pour les raisons suivantes :

• l’incurvation de la courbe peut ne pas être obtenue en raison des forces de rappel qui ne
contrôlent que les espacements entre chaque point intermédiaire du ruban et qui induisent
un décalage du chemin perpendiculairement,
• à cause des forces réelles, les images peuvent être déplacées d’une zone haute en énergie

vers les minimas. Cela implique une distribution d’images non homogène et peu dense
autour du point col.

Figure 12 – Principe de la méthode NEB schématisé [54] avec le chemin initial (ligne pointillée)
et celui obtenu par méthode NEB (ligne continue).

Un schéma de projection des forces est alors intégré dans le processus, pour assurer la distri-
bution de chaque image i, de coordonnée ~ri, le long du MEP :

• pour la force de rappel ~F ki (~ri) : seule la composante parallèle au chemin de diffusion est
conservée,
• pour la force réelle ~F ri (~ri) : seule la composante normale au chemin de diffusion est

conservée.



58/214 Chapitre 2 : Outils et méthodes

Seules ces deux composantes de force sont considérées et optimisées. Cette projection des
forces, qui justifie l’appellation "nudging", constitue la spécificité de la méthode NEB [55, 56],
qui la distingue des autres méthodes d’obtention d’un MEP. Les N − 1 images intermédiaires
sont déplacées et ajustées suivant un algorithme de Verlet. Plusieurs rubans sont ainsi générés, en
incluant l’optimisation des géométries et des forces appliquées sur chaque structure intermédiaire,
jusqu’à minimiser la force totale et par conséquent obtenir le chemin de plus basse énergie
(MEP). En général, aucune image ne coïncide avec le point col. La détermination de l’état
de transition peut alors être réalisée par interpolation sur les coordonnées et les énergies des
images. Néanmoins, cette interpolation peut être faussée si le chemin présente peu d’images ou
si ces dernières sont délocalisées par rapport au point col.

La méthode NEB climbing image (CI-NEB) [56], appelée aussi technique de l’image grim-
pante, est une amélioration de la méthode NEB classique et permet une description précise du
point col. Après quelques itérations de calcul NEB classique, l’image de plus haute énergie, cor-
respondant à la position rimax , est identifiée parmi toutes les structures intermédiaires. Le signe
de sa force réelle ~F rimax

(~rimax) est inversée pour faire "grimper" l’image perpendiculairement au
ruban, vers les plus basses énergies. En parallèle, sa force de rappel ~F kimax

(~rimax) est supprimée
et implique un déplacement de l’image le long du chemin, vers les plus hautes énergies. Comme
les autres images sur le chemin sont optimisées en parallèle, cela donne une bonne estimation de
la coordonnée de réaction autour du point selle. La convergence du calcul CI-NEB conduit alors
à l’obtention de l’état de transition.
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2.5 Diffusion dans les solides

2.5.1 Coefficient de diffusion et fréquence de saut

L’objectif de cette partie est de présenter la méthodologie utilisée pour calculer le coefficient
de diffusion D des isotopes de l’hydrogène dans le béryllium à partir d’une approche à l’échelle
atomique.

L’évaluation de D passe par une connaissance des propriétés atomiques à l’origine de la diffu-
sion comme les différents types de sauts possibles de l’espèce diffusante, les barrières énergétiques
associées et les spectres phonons du système à l’équilibre et dans l’état de transition. Einstein
a montré que le déplacement quadratique moyen

〈
R2
〉
d’une particule pendant le temps t est

proportionnel au coefficient de diffusion avec la relation :

〈
R2
〉

= 6Dt (2.80)

Dans un réseau cristallin, les vecteurs déplacements ~ri sont déterminés par les n sauts possibles
depuis un site donné vers ses plus proches voisins. Le nombre de sauts moyen 〈n〉 pour un temps
t s’exprime en fonction du temps moyen de chaque saut 〈τ〉 :

〈n〉 =
t

〈τ〉 = tΓξ (2.81)

avec Γ la fréquence de saut et ξ le nombre de sauts possibles dans la structure cristalline consi-
dérée.

Le déplacement quadratique moyen peut être obtenu en multipliant par λ2, où λ est la
distance caractéristique du saut : 〈

R2
〉

= tλ2Γξ (2.82)

En utilisant la relation d’Einstein, l’équation suivante est obtenue :

D =
1

6
λ2Γξ (2.83)

En appliquant la théorie de Eyring [57], la fréquence de saut Γ d’un atome peut être exprimée
de la manière suivante :

Γ =
kBT

h
.
ZTSvib
ZIvib

. exp

(
−∆EI→TSelec

kBT

)
(2.84)

où :

• ZTSvib et ZIvib correspondent respectivement aux fonctions de partition vibrationnelles de
l’état de transition et de l’état initial,
• ∆EI→TSelec est l’énergie d’activation égale à la différence d’énergie électronique entre l’état

de transition et l’état initial,
• h la constante de Planck, kB la constante de Boltzmann et T la température.

L’énergie libre de vibration Fvib s’exprime à partir de la fonction de partition Zvib :

Fvib = −kBT ln(Zvib) = kBT

∫ ∞

0
g(ω) ln

[
2 sinh

(
~ω

2kBT

)]
dω (2.85)
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où Fvib désigne la contribution vibrationnelle du système 3 à l’énergie libre, g(ω) la densité d’états
vibrationnels et ω la fréquence vibrationnelle.

La fréquence de saut s’écrit finalement :

Γ =
kBT

h
. exp

(
−∆F I→TSvib

kBT

)
. exp

(
−∆EI→TSelec

kBT

)
(2.86)

avec ∆F I→TSvib = F TSvib − F Ivib, la différence d’énergie libre vibrationnelle entre l’état de transition
et le site initial.

2.5.2 Monte-Carlo Cinétique

Une première version d’un programme Monte-Carlo cinétique (MCC) a été développée pour
obtenir une expression du coefficient de diffusion des isotopes de l’hydrogène dans le béryllium,
permettant ainsi de valoriser les résultats DFT obtenus au cours de cette thèse.

Les valeurs obtenues en DFT en termes de sites d’insertion et de barrières de diffusion ont
été utilisées comme données d’entrée du MCC (figure 13, étape 1).

a b

c

1/T

ln
(D

)

Système périodique + Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
I Modélisation du cristal de béryllium
I Etude de l’insertion d’un atome d’hydrogène dans le béryllium

• Sites d’insertion de l’hydrogène
• Vecteurs déplacement entre deux sites voisins
• Barrières énergétiques de diffusion
• Fréquences de saut associées

Données de sortie

Monte-Carlo Cinétique (MCC)
I Simulation de la diffusion de H dans Be en fonction de la température

Données de sortie

Coefficient de diffusion de H dans Be

• Trajectoire de l’atome dans le matériau
• Temps moyen de résidence
• Déplacement quadratique moyen

Etape 1 : échelle atomique

Etape 2 : échelle macroscopique

Données d’entrée pour le MCC

Figure 13 – Approche mise en place pour évaluer le coefficient de diffusion des isotopes de
l’hydrogène dans le béryllium

Dans cette approche, la seconde étape (figure 13, étape 2) consiste à générer, de manière
aléatoire, la trajectoire d’un atome (H, D ou T) pour différentes températures. Pour cette tra-
jectoire, le temps et le déplacement quadratique moyen de l’atome correspondant à chaque saut

3. Inclut l’énergie au point zéro.
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sont calculés. Ces deux données permettent alors d’évaluer le coefficient de diffusion D(T ) pour
une température T grâce à la loi d’Einstein (équation (2.80)).

L’obtention deD pour différentes températures conduit à l’évaluation de l’énergie d’activation
Ediff et du pré-facteur D0, par ajustement de ln[D(T )] par une loi de type Arrhenius :

ln[D(T )] = ln[D0] − Ediff

kBT
. (2.87)

Chacune de ces étapes est détaillée dans les sections suivantes.

2.5.2.1 Calcul de la trajectoire et du temps de résidence

Le modèle simule une marche aléatoire dans un espace à trois dimensions, en utilisant comme
données d’entrée les vecteurs déplacement possibles de H, D et T dans Be.

La paramétrisation du temps, nécessaire dans l’évaluation du coefficient de diffusion, est in-
troduite de la manière suivante. L’approche retenue repose sur la notion "de temps de résidence".
Elle impose un saut pour chaque pas, avec un temps de résidence τres de la particule depuis un
site donné, tel que :

τres =

(
sauts possibles∑

i=1

Γi

)−1

= Γ−1
tot (2.88)

avec Γtot la fréquence totale de saut en s-1 (figure 14 où sont illustrés 4 sauts possibles depuis un
site donné). Le temps de résidence représente le temps nécessaire pour être certain qu’un saut
soit réalisé.

La probabilité Pi d’un saut vers un état i dépend de Γi par l’expression suivante :

Pi =
Γi

Γtot
(2.89)

Le saut réalisé est choisi parmi les sauts possibles par un tirage aléatoire d’un nombre ξ entre
0 et 1 tel que si Pm ≤ ξ < Pm+1, le saut est réalisé vers le site m (figure 14).

Le temps t correspond à la somme des temps de résidence pour les Np sauts possibles tel
que :

t =

NP∑

k=1

τ (k)
res (2.90)

Γ
1 Γ 2

Γ
3Γ 4

Γ1 Γ2 Γ3 Γ40 Γtot

P1 P2 P3 P40 1

Tirage aléatoire

Figure 14 – Illustration du tirage aléatoire basé sur les fréquences de saut de l’atome qui diffuse

Pour générer la trajectoire complète de H, D et T dans le béryllium, un site de départ
(x0, y0, z0) est choisi au hasard parmi tous ceux pouvant être occupés. Ensuite, tous les sites
i accessibles depuis le site initial sont identifiés et les "probabilités" de saut Γi associées sont
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calculées avec l’équation (5.18). Le tirage aléatoire permet de choisir le site d’arrivée et par
conséquent le vecteur déplacement associé de coordonnées (dx, dy, dz) telles que les nouvelles
coordonnées de l’isotope sont (x0 + dx, y0 + dy, z0 + dz) = (x1, y1, z1). Ce processus est répété
pour NP pas de simulation et NT températures distinctes, conduisant à différentes trajectoires.
La figure 15 présente un exemple de trajectoire obtenue.

Figure 15 – Exemple d’un calcul de trajectoire avec 200 000 sauts

2.5.2.2 Evaluation du coefficient de diffusion

Pour évaluer le coefficient de diffusion de l’isotope considéré en fonction de la température,
il faut évaluer le déplacement quadratique moyen de l’atome durant sa trajectoire pour une
température donnée et répéter cette évaluation pour différentes températures.

Les données (trajectoire et temps) sont échantillonnées en utilisant la méthode dite de la
fenêtre glissante (figure 16) [58]. Une fenêtre d’échantillonnage de largeur de k parcourt les
points p de la trajectoire, en ne gardant qu’une succession de couples de données (pi,pj) tels que
j = i + k. La distance quadratique R2

k et le temps écoulé tk pour chaque couple sont calculés,
comme l’illustre la figure 16.

p0 p1 p2 p3 p4 p5

k =1
k =2
k =3
k =4

Figure 16 – Echantillonnage des données calculées (trajectoire et temps) par la méthode de la
fenêtre glissante, avec p0 à p5 les points de la trajectoire et k la largeur de fenêtre
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Pour une valeur de k, les données calculées (distance et temps) sont moyennées pour obtenir〈
R2
k

〉
et 〈tk〉 définis par :

〈
R2
k

〉
=

∑Nk
ech

i=1 R2
i,k

Nk
ech

〈tk〉 =

∑Nk
ech

i=1 ti,k

Nk
ech

(2.91)

où Nk
ech est le nombre de couples de points de la trajectoire pour un échantillonnage de largeur

k.
Ce processus est alors répété pour toutes les largeurs de fenêtre possibles (Figures 16). Ce-

pendant, les fenêtres les plus larges ne contiennent que peu de données. Aussi seules les largeurs
de fenêtre jusqu’à k = NP /2 [59] sont retenues.

Pour chaque largeur k, un coefficient Dk(T ) peut être évalué de la manière suivante :

Dk =
1

6

〈
R2
k

〉

〈tk〉
(2.92)

En réalisant la moyenne sur toutes les valeurs obtenues, un coefficient de diffusion D associé à
une température T est obtenu :

D =
2

NP

NP /2∑

k=1

Dk (2.93)

Cette procédure est répétée pour chaque température. Des calculs du coefficient de diffusion D à
une température donnée ont été réalisés dans un premier temps afin d’évaluer le nombre de pas
nécessaires pour obtenir un résultat qui converge. La figure 17 montre que pour un faible nombre
de pas, la valeur de D oscille fortement. Au fur et à mesure que le nombre de pas augmente,
ces oscillations s’atténuent puis la valeur de D semble converger au-delà de 70 000 pas. Les
simulations MCC présentées dans cette étude ont été réalisées avec un nombre de pas égal à 100
000.

0.0
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1.0×10−8

1.2×10−8

0 20000 40000 60000 80000 100000

D
(m

2
.s
−
1
)

Nombre de pas

Figure 17 – Calcul de D pour le deutérium en fonction du nombre de pas pour une température
fixée à 1000 K

Pour conclure cette section dédiée à l’approche MCC, un schéma des différentes étapes consi-
dérées dans le code est présenté dans la figure 18.
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Figure 18 – Etapes du code Monte-Carlo cinétique
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Chapitre 3

Le béryllium et ses défauts ponctuels

L’analyse bibliographique ainsi que les résultats obtenus sur le béryllium et ses défauts ponc-
tuels sont présentés dans ce chapitre.

Dans une première étape, le modèle numérique décrivant le béryllium est construit en réalisant
des tests de convergence pour choisir les paramètres de calcul les plus adéquats. Sur la base de ce
modèle, différentes propriétés physiques du béryllium ont été calculées : les paramètres de maille,
l’énergie de cohésion, le module d’incompressibilité et les constantes élastiques. Leur comparaison
avec les données expérimentales disponibles dans la littérature permet de valider le modèle établi.

Dans une seconde étape, ce modèle est utilisé pour étudier les défauts ponctuels dans le bé-
ryllium tels que les monolacunes, les bilacunes et les auto-interstitiels, en déterminant les confi-
gurations stables ainsi que leurs énergies de formation et leur diffusion.
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3.1 Béryllium sans défaut

3.1.1 Introduction

Le béryllium, métal alcalino-terreux, est le quatrième élément du tableau périodique (Z=4).
A pression atmosphérique et à température ambiante, il existe sous la forme hexagonale com-
pacte (hcp) appartenant au groupe d’espace P63/mmc, appelée phase α. A partir de 1527 K,
sa structure se transforme et devient cubique centrée (bcc) du groupe d’espace Im3m [60], ap-
pelée phase β. Cette dernière n’existe que sur une très faible gamme de température puisque la
température de fusion du béryllium est de 1560 K.

Pour ITER, les températures des parois en béryllium seront à priori inférieures à 1000 K [61],
tant en conditions nominales qu’en conditions accidentelles. C’est pourquoi la phase α constitue
la phase d’intérêt dans cette étude.

La structure hcp et sa décomposition en réseau/motif sont représentées sur la figure 19.

I

c

ba

II

c

ba

III

c

ba

IV

Figure 19 – Structure hexagonale compacte : I- motif, II- structure primaire, III- structures
primaires imbriquées et IV- maille conventionnelle

Avec un motif constitué de deux atomes (figure 19-I), le réseau primaire dans le système
hexagonal (figure 19-II) est un prisme droit dont la base est un losange de côtés a = b définissant
un angle de 120◦. L’axe c est perpendiculaire au plan formé par a et b, appelé plan basal. La
structure hcp est décrite par un empilement ABAB de plans hexagonaux et peut être vue comme
deux structures hexagonales simples décalées d’un vecteur de coordonnées (1/3, 1/3, 1/2) (figure
19-III). La maille conventionnelle (figure 19-IV) est finalement constituée de trois structures
primaires et correspond à un prisme droit de base hexagonale.

Les paramètres cristallins du béryllium sont reportés dans le tableau 2. Le béryllium est le
composé qui présente le plus faible rapport c/a, 1,568, en comparaison avec d’autres métaux
de structure hcp, comme le magnésium (1,624), le zinc (1,856) et le cadmium (1,886) [62] et
également un rapport c/a plus faible que le rapport dit "idéal", égal au rapport entre la hauteur
c du prisme hexagonal et le côté a de l’hexagone, en appliquant le modèle des sphères dures, soit
1,633.

Le béryllium en phase α, stable à température ambiante et à pression atmosphérique, est
choisi comme référence pour cet élément pour les propriétés thermodynamiques. Quelques-unes
de ses propriétés sont reportées dans le tableau 3.
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Paramètres de a = b (Å) c (Å) c/a

maille [34] 2,286 3,584 1,568

Vecteurs de la maille x y z
v1 a 0 0

v2
−a
2

a
√

3

2
0

v3 0 0 c

Coordonnées atomiques x y z
Be1 0 0 0
Be2

a

2

a

2
√

3

c

2

Tableau 2 – Paramètres cristallins du béryllium

Numéro atomique 4
Structure électronique 1s22s2

Rayon atomique (Å) [63] 1,125
Densité (g.cm-3) [63] 1,8477
Masse molaire (g.mol-1) [63] 9,01218
Structure cristalline < 1527 K [36,37] hcp (Be− α)
Structure cristalline > 1527 K [36,37] bcc (Be− β)
Température de fusion (K) [36,37] 1560 ± 5
Conductivité thermique (W.m-1.◦C-1) [63] 216
Module de Young (GPa) [35] 315,2
Module de cisaillement (GPa) [35] 150,1
Module d’incompressibilité (GPa) [35] 116,8 (295 K)/121 (0 K)
Rapport de Poisson [35] 0,0501
Energie de cohésion (eV.atome-1) [36, 37] 3,32 ± 0,05
Enthalpie de sublimation (kJ.mol-1) [36, 37] 324 ± 5
Entropie standard (J.mol-1.K-1) [36, 37] 9,44 ± 0,15

Tableau 3 – Propriétés physiques du béryllium

Les propriétés du béryllium en font un métal dont les applications industrielles sont nom-
breuses, avec en particulier :

• Le point de fusion le plus élevé parmi les métaux légers.
• Une résistance plus grande que l’aluminium.
• Une très bonne conductivité thermique.

L’atome de béryllium ne possédant que peu d’électrons, ce métal est exploité pour les fenêtres
de générateur de rayons X puisqu’il est transparent à ce rayonnement. Ses propriétés physiques
en font un métal attractif pour certaines applications militaires et aérospatiales. Il est également
utilisé comme modérateur ou réflecteur de neutrons dans certains réacteurs nucléaires et comme
matériau de revêtement de la chambre à vide dans l’installation ITER. Enfin il est à noter qu’il
s’agit d’un métal extrêmement toxique, qui en cas d’inhalation même en très faible quantité,
peut provoquer des maladies pulmonaires graves comme la bérylliose.
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3.1.2 Revue bibliographique

Au regard du travail qui est présenté dans ce document, la revue bibliographique réalisée ici,
porte sur l’ensemble des études théoriques conduites, pour l’essentiel dans le cadre de la DFT
sur le béryllium et ses propriétés.

Ces études (reportées dans le tableau 4), qui, au premier abord, peuvent paraître relativement
semblables, dans le détail, diffèrent par le choix des valeurs des paramètres de calcul utilisés
(maillage en points k, énergie de coupure, etc...) et/ou par le type de fonctionnelle d’échange-
corrélation utilisée (LDA ou GGA) et peuvent donc conduire à des résultats légèrement différents
sur les propriétés du béryllium qu’elles visent à calculer.

Pour parvenir à discuter les choix qui sont faits dans ces études, les propriétés calculées
(comme les paramètres structuraux, les grandeurs élastiques et électroniques) sont comparées à
une sélection de données expérimentales, choisie sur la base d’une analyse critique de la littéra-
ture.
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3.1.2.1 Propriétés structurales

Une évaluation critique des paramètres de maille du béryllium obtenus par l’expérience a
été réalisée par Amonenko et al. [73] (figure 20) qui montrent, notamment, que les impuretés
peuvent influer considérablement sur les valeurs de ces paramètres. Sur cette base, ils réalisent de
nouvelles expériences sous vide pour des températures de 473 à 1173 K, par diffraction des rayons
X, à partir d’un échantillon distillé. Ces expériences permettent d’obtenir les valeurs suivantes,
a = b = 2,2804 Å et c = 3,5775 Å à T = 0 K.

3.540
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3.580

3.600

3.620

3.640

2.260 2.265 2.270 2.275 2.280 2.285 2.290 2.295 2.300

c
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)
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Jeager (1936)

Neuburger (1932)

Owen (1952)

Meier (1929)

McKechan (1952)

Amonenko (1961)
Mackay (1963)

Weik (1959)

Neuburger (1935) Amonenko (1962)
Gordon (1949)

et autres

Figure 20 – Paramètres de maille extraits de la revue bibliographique d’Amonenko et al. [73],
incluant l’extrapolation à 0 K des mesures de Gordon et al. [74] et les valeurs reportées par
Mackay et al. [34]

D’autres valeurs, obtenues postérieurement à la revue d’Amonenko, par Mackay et al. [34],
a = b = 2,2858 Å et c = 3,5843 Å, sont mesurées à 298,15 K, avec des échantillons de haute
pureté, par diffraction des rayons X. Elles sont en bon accord avec les valeurs d’Amonenko et
al. [73].

Les coefficients linéaires d’expansion thermique publiés par Gordon et al. [74], mesurés sur
une large gamme de température, permettent une extrapolation des données précédentes [34] à
0 K : a = b ≈ 2,281 Å et c ≈ 3, 579 Å. Ces valeurs serviront de référence pour cette étude et la
mise au point du modèle.

De manière générale, les paramètres de maille du béryllium sont correctement reproduits par
les calculs DFT. Néanmoins, quelques différences existent suivant la nature de la fonctionnelle
utilisée, qui permettent de dégager certaines tendances. L’utilisation de l’approximation LDA
tend à sous-estimer plus fortement les valeurs des paramètres de maille que l’utilisation de fonc-
tionnelles de type GGA. Ceci est mis en évidence par Wachowicz et al. [38] qui utilisent les deux
types de fonctionnelle d’échange-corrélation et obtiennent a = b = 2, 23 Å et c = 3, 51 Å en LDA
contre a = b = 2, 26 Å et c = 3, 55 Å en GGA. Cette tendance est générale et due au caractère
trop liant de la LDA.
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En considérant l’ensemble des paramètres de maille issus des calculs en LDA, ils sont dans
les gammes a = b = 2, 23 − 2, 27 Å et c = 3, 49 − 3, 54 Å [38, 65–70] et plus faibles que ceux
obtenus en GGA dans les gammes, a = b = 2, 25 − 2, 27 Å et c = 3, 54 − 3, 58 Å [20, 38, 43, 68],
ces derniers étant donc plus proches des valeurs expérimentales.

3.1.2.2 Propriétés mécaniques

L’étude du comportement mécanique du béryllium a pour but de connaître sa réponse face
à une sollicitation donnée. La connaissance de son module d’incompressibilité, noté B, permet
notamment de décrire son élasticité face à une contrainte isostatique.

Par spectroscopie de résonance ultrasonore 1, Migliori et al. [35] ont mesuré les propriétés
mécaniques du béryllium. Pour un échantillon polycristallin, ils obtiennent pour B la valeur de
116,6 GPa. A partir de la mesure des constantes élastiques sur un échantillon monocristallin
et en appliquant l’approche Voigh-Reuss-Hill (détaillée ci-après), ils calculent une valeur de B
de 116,8 GPa en cohérence avec la valeur obtenue sur le polycristal. Les auteurs ont également
estimé une valeur de B à température nulle, qui vaut 121,2 GPa. Cette valeur servira de référence
pour cette étude et la mise au point du modèle.
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Figure 21 – Modules d’incompressibilité extraits de la revue bibliographique de Migliori et al. [35]

L’analyse de la bibliographie montre de manière générale que la valeur de B est surestimée
en LDA tandis que l’accord avec l’expérience s’améliore en GGA. Ceci est mis en évidence dans
l’étude comparative de Wachowicz et al. [38], avec un module d’incompressibilité de 128 GPa en
LDA et 115 GPA en GGA. Des surestimations plus importantes peuvent être obtenues en LDA,
comme c’est le cas avec Chou et al. [65] et Pari et al. [69], qui obtiennent respectivement 131 et
135,6 GPa.

Les travaux les plus récents [43, 44, 71, 72] ont été conduits en GGA et reportent des valeurs
de B proches de la valeur expérimentale, excepté l’étude d’Allouche [44] dans laquelle une valeur
de 134 GPa est reportée, avec une surestimation similaire à celles obtenues en LDA.

1. Cette technique consiste à mettre en résonance un échantillon de forme connue, à mesurer ses fréquences
propres et à identifier par une méthode inverse ses constantes élastiques.
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L’étude la plus détaillée, réalisée par Dal Corso [40], analyse l’impact des paramètres de
calcul sur les valeurs des constantes élastiques, comme la fonctionnelle d’échange et corrélation,
le pseudo-potentiel, le maillage en points k, la fonction d’occupation électronique et la valeur du
smearing. La valeur de B la plus proche de la donnée expérimentale est obtenue en GGA avec
la fonctionnelle de type PBE, les pseudo-potentiels USPP 2 et la méthode PAW 3.

Le comportement mécanique du béryllium peut être également décrit par la donnée de ses
constantes élastiques notées Cij . Les valeurs obtenues par calcul sont toujours plus grandes que
les valeurs expérimentales, notamment en LDA. L’approximation GGA permet de corriger une
grande partie de cette surestimation. Ceci est illustré dans la publication de Dal Corso [40]
qui étudie de manière très détaillée l’impact des fonctionnelles d’échange et corrélation sur les
constantes élastiques du béryllium. Parmi les différents types de fonctionnelle GGA, il montre
que celle établie par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [41,42] semble encore une fois produire les
résultats les plus proches des valeurs expérimentales.

3.1.2.3 Propriétés électroniques

L’énergie de cohésion Ecoh est définie comme étant l’énergie à fournir au cristal pour se
séparer de tous ses constituants en atomes neutres, situés à l’infini les uns des autres. Elle est
assimilable à l’enthalpie de formation du béryllium gazeux à partir du béryllium solide à 0 K
dont la valeur est reportée dans les tables thermodynamiques de référence [36, 37]. L’énergie de
cohésion expérimentale vaut 3,32 ± 0,05 eV.atome-1 [36,37]. La DFT surestime cette valeur. Elle
est de l’ordre de 3,7 eV en GGA [19,20,43,44] et davantage en LDA.

La largeur de bande a été évaluée dans les travaux de Soulé de Bas et al. [75] où la structure
de bande du béryllium est mesurée par spectroscopie EMS 4. Cette largeur vaut 11,1 ± 0,3 eV.

3.1.2.4 Synthèse

De manière générale, les calculs DFT en GGA reproduisent de manière satisfaisante les pro-
priétés structurales et élastiques du béryllium mais difficilement les grandeurs électroniques, en
surestimant notamment l’énergie de cohésion. La fonctionnelle LDA apparaît comme une approxi-
mation moins précise pour modéliser les propriétés du béryllium. Dans son étude comparative,
Dal Corso [40] montre que les constantes élastiques obtenues avec la fonctionnelle PBE [41, 42]
sont plus élevées que les données expérimentales mais aussi plus proches de celles-ci, en compa-
raison avec la LDA.

Dans ce travail, les calculs seront réalisés en se plaçant dans l’approximation GGA. Au
regard des résultats obtenus dans les études les plus récentes [19, 20, 40, 43, 44], la fonctionnelle
PBE [41, 42] sera utilisée puisqu’elle montre une amélioration dans la description du béryllium
par rapport à la fonctionnelle LDA, notamment sur les propriétés élastiques, nécessaires à la
détermination du champ de contrainte autour des défauts.

2. USPP : Ultra-soft Pseudopotential.
3. PAW : Projected Augmented Wave.
4. EMS : spectroscopie Mössbauer.
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3.1.3 Mise au point du modèle

Les calculs réalisés dans cette étude sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), implémentée dans le code de calcul Quantum Espresso [23]. Les conditions de calcul sont
les suivantes :

• La fonctionnelle PBE [41, 42] dans l’approximation GGA est utilisée pour traiter le po-
tentiel d’échange et corrélation.
• Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’onde plane, en utilisant des pseudo-

potentiels ultradoux ou ultrasoft établis par Vanderbilt [47]. Le pseudo-potentiel relatif
au béryllium est celui utilisé dans les travaux de Ferro et al. [76–78]. Seuls les électrons
de valence du béryllium (2s) sont explicitement considérés dans les calculs, tandis que les
électrons de cœur (1s) sont directement inclus dans le pseudo-potentiel. Ce formalisme
devrait être suffisant pour les calculs sur le béryllium puisque l’énergie d’ionisation des
électrons de cœur est beaucoup plus élevée (150 eV) que celle associée aux électrons dans
la couche 2s (9,3 eV pour la première ionisation et 18,2 eV pour la seconde [79]).
• L’occupation des niveaux électroniques est traitée avec la méthode de Marzari-Vanderbilt

[51] avec comme largeur du smearing σ = 0, 001 Ry.
• L’optimisation de la structure est réalisée en incluant tous les atomes, avec la condition

que toutes les forces résiduelles soient inférieures à 0,003 eV.Å-1 et que le changement sur
l’énergie totale entre deux étapes consécutives soit inférieur à 0,001 eV.

Après avoir choisi le pseudopotentiel et la fonctionnelle, il faut s’assurer que les grandeurs calcu-
lées dans ce cadre soient correctement convergées. Pour ce faire, certains paramètres numériques
doivent être optimisés, comme notamment :

• le maillage en points ~k de la zone de Brillouin,
• l’énergie de coupure pour les ondes planes Ecut.

L’échantillonnage de la zone de Brillouin est réalisé suivant un maillage de type Monkhorst-
Pack [49] et est notée kx × ky × kz, où ki est le nombre de points de maillage de la zone de
Brillouin dans la direction i. Ganchenkova et al. [43] montrent qu’un maillage très dense en
points k est nécessaire pour faire converger l’énergie totale du système et par conséquent les
propriétés physiques du béryllium.

Dans un premier temps, des paramètres similaires à ceux considérés dans l’étude de Gan-
chenkova sont utilisés, c’est-à-dire pour une maille unité contenant deux atomes, une énergie de
coupure égale à 816 eV et un échantillonnage en points k de 30× 30× 30. Avec ces paramètres,
l’énergie du système est suffisamment "convergée" pour permettre l’obtention des paramètres de
la maille et le volume à l’équilibre par atome noté Ω0, qui seront par la suite conservés.

Toutefois, les tests de convergence montrent qu’il est possible de réduire l’échantillonnage en
points k à 24× 24× 24 en fixant à 1 meV.atome-1 le critère de convergence sur l’énergie (figure
22-a). Avec ce maillage, l’impact du Ecut sur l’énergie totale du système est évalué (figure 22-b)
afin de réduire le temps de calcul, tout en conservant une certaine précision sur les résultats
obtenus. Pour cela, différentes valeurs du Ecut sont testées et la valeur retenue correspond à une
différence maximum de 0,15 meV.atome-1 par rapport à l’énergie obtenue pour un Ecut de 816
eV. Il s’agit d’un critère de convergence très strict au regard de la littérature qui conduit à une
valeur optimale du Ecut de 408 eV (30 Ry).
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Figure 22 – Convergence de l’énergie totale par atome de Be-hcp en fonction du maillage en points
k (a) et du Ecut (b). L’énergie de référence correspond à un maillage en points k 30×30×30 et
à un Ecut=816 eV (30 Ry)

Afin de valider le choix du pseudo-potentiel et les paramètres numériques définis précédem-
ment, différentes propriétés physiques du béryllium sont calculées et comparées aux données
expérimentales de référence, telles que définies dans la revue bibliographique, notamment :

• les paramètres de maille,
• le module d’incompressibilité,
• les constantes élastiques,
• l’énergie de cohésion.

3.1.3.1 Paramètres de maille

Une optimisation géométrique de la maille est réalisée pour obtenir les paramètres de maille à
l’équilibre. Cela consiste à rechercher les positions atomiques et les paramètres de maille condui-
sant au système de plus basse énergie dans son état fondamental, en relaxant la maille primitive.
Les densités électroniques sont calculées en fonction des positions atomiques initiales, mais éga-
lement pour chaque modification de la structure jusqu’à ce que les forces entre les atomes soient
minimisées et par conséquent, l’énergie totale du système aussi. Le jeu de paramètres structuraux
finalement obtenu correspond alors aux paramètres de la maille à l’équilibre.

L’optimisation géométrique de la maille du béryllium conduit aux paramètres de maille sui-
vants : a = b = 2, 258 Å et c = 3, 549 Å et c/a = 1, 57. Les valeurs obtenues sont en bon
accord avec les données expérimentales choisies comme référence, c’est-à-dire les données extra-
polées à 0 K à partir des valeurs de Gordon et al. [74] et les mesures de Mackay et al. [34].
Le rapport c/a calculé est aussi très proche de la valeur expérimentale. Les valeurs calculées ici
sont similaires à celles obtenues dans les études antérieures utilisant des fonctionnelles de type
GGA [19,20,38,40,43,44,68,72].
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3.1.3.2 Module d’incompressibilité

Le module d’incompressibilité B est défini par l’équation suivante :

B = −V0

(
∂P

∂V

)

T,V=V0

(3.1)

avec E l’énergie du système, V0 le volume de la maille à l’équilibre occupé par deux atomes de
béryllium, P la pression appliquée sur le système et V le volume du système.

L’équation (3.1) peut également s’écrire :

B = V0

(
∂2E

∂V 2

)

T,V=V0

(3.2)

Le module d’incompressibilité B est calculé en appliquant une pression uniforme sur la maille
primitive du béryllium. Afin de réaliser une interpolation correcte, des pressions négatives doivent
être considérées. Ces dernières sont soumises à un critère de convergence de 0,05 kbar pour
obtenir des résultats les plus précis possibles. Différentes pressions, de -10 kbar à 10 kbar, ont
été appliquées afin d’obtenir l’évolution de l’énergie totale en fonction du volume de la maille
(figure 23).
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Figure 23 – Variation de l’énergie du système en fonction de son volume avec des pressions
appliquées de -10 à 10 kbar et interpolation des données par une fonction polynomiale d’ordre 4

L’interpolation de cette courbe par un polynôme d’ordre 4 permet de déterminer B qui vaut
121 GPa. Ceci est en excellent accord avec la valeur expérimentale de référence, c’est-à-dire la
valeur extrapolée à 0 K à partir de mesures par spectroscopie à résonance ultrasonore [35]. Ce
résultat est également en bon accord avec les valeurs obtenues en GGA par Dal Corso [40].
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3.1.3.3 Constantes élastiques

Pour des déformations faibles, le comportement élastique du béryllium est gouverné par la
loi de Hooke qui lie le tenseur des contraintes σi à celui des déformations εj :

σi =
6∑

j=1

Cijεj (3.3)

avec Cij les constantes élastiques du béryllium.
La structure hcp décrivant le béryllium est caractérisée par cinq constantes élastiques indé-

pendantes : C11, C12, C13, C33 et C44. Ces coefficients Cij sont les composantes du tenseur C
qui s’exprime avec la notation de Voigt sous la forme d’une matrice 6×6 :

C =




C11 C12 C13 0 0 0

C12 C11 C13 0 0 0

C13 C13 C33 0 0 0

0 0 0 C44 0 0

0 0 0 0 C44 0

0 0 0 0 0 C66




(3.4)

La sixième constante élastique C66 peut être déduite de C11 et C12 avec l’équation suivante :

C66 =
1

2
(C11 − C12) (3.5)

Les constantes élastiques du béryllium calculées dans ce travail 5, comparées à l’étude de Dal
Corso [40] et aux mesures de Migliori [35], sont reportées dans le tableau 5.

C11 C12 C13 C33 C44 C66

Ce travail 252,7 71,4 22,6 348,2 162,9 90,6
Dal Corso 1 311,7 30,2 12,2 379,0 166,9 140,5

Exp. 2 293,6 26,8 14,0 356,7 162,2 133,4

1 [40] Constantes élastiques calculées avec une fonctionnelle PBE-US.
2 [35] Valeurs expérimentales obtenues à 295 K.

Tableau 5 – Constantes élastiques calculées du Be hcp (en GPa)

Les constantes élastiques obtenues respectent le critère de stabilité des cristaux de structure
hexagonale [80] : C44 > 0, C11 > |C12| et (C11 + 2C12)C33 > 2C2

13.
Les valeurs obtenues sont relativement éloignées des données expérimentales [35] notamment

C11 et C66 qui sont sous-estimées tandis que C12 et C13 sont surestimées. Seules les valeurs
obtenues pour C33 et C44 sont en bon accord avec les mesures.

L’étude conduite par Dal Corso [40] montre que les constantes élastiques sont fortement
sensibles aux conditions de calculs, notamment le pseudo-potentiel, la fonction d’échange et
corrélation, le maillage en points k, la fonction d’occupation électronique et la valeur du smearing.

5. Les constantes élastiques présentées dans cette étude ont été calculées avec le package Thermo_pw implé-
menté dans Quantum Espresso.
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Concernant l’impact du dernier paramètre, dans le cas de la fonction de Marzari-Vanderbilt
[51] pour une valeur de smearing σ = 0, 01 Ry, les résultats présentés par Dal Corso montrent
que les valeurs des constantes élastiques convergent pour un maillage en points k de 64×64×64.
Par ailleurs, pour un maillage de 24×24×24, Dal Corso montre que les valeurs obtenues pour
C33 et C44 sont proches des valeurs convergées, ce qui n’est pas le cas pour C11 et C12, et par
conséquent C66. Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail suivent la même tendance et
sont donc en cohérence avec l’étude Dal Corso. Au regard de cette analyse, il est donc normal
que le modèle établi ici, avec σ = 0, 001 Ry et 24×24×24 points k, conduise à de tels écarts avec
les mesures. Pour réduire ces écarts, le maillage en points k devrait être augmenté mais cette
voie n’a pas été suivie car trop pénalisante en termes de temps de calcul pour la suite de cette
étude.

Les modules d’incompressibilité B, de cisaillement G et de Young E peuvent être extraits
à partir des constantes élastiques en utilisant deux approximations : l’approche de Reuss en
supposant un champ de contrainte uniforme et l’approche de Voigt en supposant un champ de
déformation uniforme.

Dans l’approximation de Voigt (V), le module d’incompressibilité s’écrit :

BV =
1

9
[2(C11 + C12) + 4C13 + C33] (3.6)

Les modules de cisaillement GV et de Young EV s’expriment sous la forme suivante [81] :

GV =
A−B + 3C

5
EV =

(A−B + 3C)(A+ 2B)

2A+ 3B + C
(3.7)

avec :

A =
2C11 + C33

3
B =

2C13 + C12

3
C =

2C44 + C66

3
(3.8)

Dans le cadre de l’approximation de Reuss (R), B s’exprime sous la forme suivante :

BR =
(C11 + C12)C33 − 2C2

13

C11 + C12 + 2C33 − 4C13
(3.9)

GR et ER s’expriment ici en fonction des constantes de souplesse ou de compliance (Sij) [81] :

GR =
5

4A′ − 4B′ + 3C ′
ER =

5

3A′ + 2B′ + C ′
(3.10)

avec :

A′ =
2S11 + S33

3
B′ =

2S13 + S12

3
C ′ =

2S44 + S66

3
(3.11)

Les modules effectifs peuvent alors être obtenus en réalisant une moyenne entre les valeurs
obtenues dans chaque approche, en suivant l’approximation de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [82] :

B =
1

2
(BV +BR) G =

1

2
(GV +GR) E =

1

2
(EV + ER) (3.12)

Le coefficient de Poisson ν se déduit alors des valeurs de E et G :

ν =
E

2G
− 1 (3.13)



Chapitre 3 : Le béryllium et ses défauts ponctuels 79/214

Les valeurs obtenues pour B, G, E et ν sont reportées dans le tableau 6.

B G E ν

Ce travail 120,5 127,5 282,6 0,11
Exp. 1 116,8 2-121,2 3 150,1 3 315,2 3 0,05 3

1 Données expérimentales [35] : 2 extrapolée à partir des mesures à 0 K, 3 obtenue à 295 K.

Tableau 6 – Propriétés mécaniques du Be hcp (en GPa, à l’exception de ν) : modules d’incom-
pressibilité B, de cisaillement G, de Young E et rapport de Poisson ν. Les valeurs expérimentales
ont été obtenues à 295 K.

Il est à noter que la valeur obtenue pour B est identique à celle obtenue précédemment, c’est-
à-dire par application d’une pression sur la maille primitive. D’après l’étude de Dal Corso [40], le
calcul des constantes élastiques est sensible au nombre de points k. Il est montré ici que la valeur
du module d’incompressibilité converge plus rapidement avec le nombre de points k et semble
moins sensible à la fonction de distribution électronique. Cela n’est pas le cas pour les autres
propriétés mécaniques G et E dont les valeurs sont sous-estimées, ayant pour conséquence une
surestimation de ν.

3.1.3.4 Densité d’états électroniques

La densité d’états (DOS) calculée du béryllium est représentée sur la figure 24.
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Figure 24 – Densité d’états (DOS) de Be avec l’énergie de Fermi (Ef ) prise comme origine

La DOS montre une réduction de la densité d’états pour les énergies proches du niveau de
Fermi, où les contributions à la DOS sont uniquement dues aux orbitales de caractère p. La
faible valeur de la DOS au niveau de Fermi confère au béryllium un caractère de semi-métal et
vaut 0,055 états.eV-1.atome-1 en accord qualitatif avec les valeurs 0,073-0,078 états.eV-1.atome-1,
issues des chaleurs spécifiques reportées dans [79]. La DOS montre une hybridation des états s
et p, traduisant la formation de liaisons covalentes dans Be.
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Les formes des bandes occupées sont en accord qualitatif avec les données expérimentales
[83, 84], un maximum de la DOS étant situé approximativement au même niveau d’énergie, soit
-4 eV. La DOS calculée présente également une largeur de bande autour de 12 eV qui est du même
ordre de grandeur que les valeurs reportées dans les études théoriques antérieures [83, 85, 86] et
en bon accord avec les mesures (11,1±0,1 eV [75], 11,15±0,15 eV [84], 11,1±0,1 eV [86]).

3.1.3.5 Energie de cohésion

L’énergie de cohésion par atome d’un cristal Ecoh est calculée comme la différence d’énergie
entre un atome de béryllium isolé et le cristal, divisée par le nombre d’atomes constituant la
maille :

Ecoh =
NEat − E(N,NΩ0)

N
(3.14)

avec N le nombre d’atomes décrivant la maille, Ω0 le volume à l’équilibre par atome, Eat l’énergie
d’un atome isolé et E(N,NΩ0) l’énergie du cristal de volume NΩ0 occupé par N atomes.

L’énergie de l’atome de béryllium est calculée en utilisant une grande boîte de simulation
(a = b = 9,032 Å et c = 14,196 Å) au centre de laquelle est placé l’atome.

L’énergie de cohésion obtenue vaut 3,70 eV.atome-1 et est significativement plus élevée que
la valeur mesurée de 3,32 ± 0,05 eV.atome-1 [36, 37].

Compte-tenu du fait que la température de Debye du béryllium est très élevée (ΘD = 1453
K [35]), la correction au point zéro doit être évaluée et prise en compte dans Ecoh. Elle peut
être estimée en calculant les fréquences de vibration du cristal de béryllium ou avec l’expression
9
8kBΘD du modèle de Debye [80].

• Avec la première approche, cette correction est évaluée à 0,092 eV.atome-1, en bon accord
avec les estimations antérieures (0,093 eV.atome-1 [87]). Cela implique une valeur corrigée
de Ecoh de 3,61 eV.atome-1, mais toujours plus élevée que la valeur expérimentale.
• La seconde approche permet de corriger Ecoh à 3,56 eV.atome-1.

L’écart observé sur les énergies de cohésion dans les métaux est généralement imputable à
la difficulté par la DFT de décrire l’énergie de l’atome isolé. Néanmoins, la différence entre les
valeurs calculée et expérimentale pour le béryllium, de l’ordre de 10%, reste acceptable et ne
semble pas de nature à remettre en question la validité du modèle.
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3.2 Défauts dans le béryllium

3.2.1 Introduction

Si la périodicité d’un cristal ne peut être contrariée que par l’agitation thermique, il est
considéré comme parfait. Or, les systèmes cristallins réels présentent des irrégularités nombreuses
et variées, appelées défauts. Ces derniers peuvent être classés en différentes catégories suivant
leur dimension (tableau 7). Ils peuvent être présents dans le matériau à l’équilibre thermique ou
être créés durant son processus de fabrication et/ou son utilisation.

Dimension Nature Défaut
0 Ponctuel Lacunes, impuretés et interstitiels
1 Linéaire Dislocations
2 Défauts de surface Joints de grain
3 Défauts de volume Cavités et précipités

Tableau 7 – Classification des défauts présents dans les matériaux

Dans le cas d’ITER, les parois de la chambre à vide constituées de béryllium seront sou-
mises à d’importants flux de particules issues du plasma. Ces conditions extrêmes auront pour
conséquence la formation de défauts dans le béryllium, notamment ponctuels, qui influenceront
considérablement ses propriétés, notamment sa capacité à piéger ou non de l’hydrogène et les
conditions de désorption de celui-ci depuis le métal. Il est donc important de comprendre leur
comportement.

Bien que l’irradiation des parois du tokamak d’ITER par des particules très énergétiques
génère probablement l’ensemble des défauts reportés dans le tableau 7, cette étude se limitera
aux défauts ponctuels dans le béryllium, à savoir les lacunes (V1), les bilacunes (V2) et les
auto-interstitiels (SIA). Il faut tout d’abord remarquer qu’il est difficile d’isoler le comportement
de tel ou tel défaut avec les techniques expérimentales, de sorte qu’il existe peu de données
de cette nature sur le béryllium, matériau présentant de plus des contraintes importantes de
manipulation. Il sera néanmoins montré dans la discussion, qu’il a été possible d’extraire, après
analyse, une valeur expérimentale pour l’énergie de formation de la lacune.

Les calculs de structure électronique constituent une alternative pour appréhender le com-
portement des différents défauts. Dans les sections qui suivent, une revue bibliographique des
études en DFT relatives à ce sujet sera présentée.

3.2.2 Revue bibliographique

Plusieurs études conduites à partir de calculs de structure électronique avaient pour objectif
l’étude des défauts ponctuels du béryllium, notamment la formation et la diffusion de la lacune
[16,19,21,43,44], la formation des bilacunes [43] et celle des auto-interstitiels [17,19,44].

Comme cela avait été déjà souligné pour les études DFT sur le béryllium sans défaut, ces
travaux montrent que les propriétés des défauts sont très sensibles aux paramètres utilisés dans
les calculs et conduisent donc à une certaine dispersion des valeurs obtenues.
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3.2.2.1 Etudes sur la monolacune

Les valeurs calculées pour l’énergie de formation d’une lacune ∆fE
V1 sont relativement dis-

persées puisqu’elles varient sur une gamme allant de 0,81 à 1,13 eV (tableau 8) :

• Allouche et al. [44] et Zhang et al. [21] obtiennent respectivement une énergie de formation
égale à 0,96 et 0,95 eV, en accord avec les travaux de Ganchenkova et al. [43] qui reportent
la valeur de 0,81 eV.
• La valeur reportée par Krimmel et al. [16] de 1,13 eV mais également celle reportée par

Middleburgh et al. [19] de 1,09 eV sont sensiblement plus élevées.

Auteur Fonctionnelle Nombre d’atomes ∆fE
V1 (eV)

Ganchenkova et al. 1 PBE 36 0,98
96 0,86
128 0,83
200 0,81

Krimmel et al. 2 LDA 36 1,13
Allouche et al. 3 PBE 64 0,96

Middleburgh et al. 4 PBE 200 1,09
Zhang et al. 5 PW91 96 0,95

1 [43], 2 [16], 3 [44] 4 [19], 5 [21].

Tableau 8 – Energie de formation d’une lacune ∆fE
V1 obtenue dans différentes études

Les écarts entre ces valeurs peuvent ne pas sembler significatifs. Cependant, il faut garder à
l’esprit que la concentration en monolacune est fonction exponentielle de l’enthalpie de forma-
tion de celle-ci, et donc qu’un écart même faible sur celle-ci pourra conduire à des différences
significatives sur la concentration d’équilibre.

Ganchenkova et al. [43] montrent que la taille de la supercellule choisie a un fort impact sur
la valeur de ∆fE

V1 et que par conséquent, elle doit être suffisamment grande pour obtenir une
valeur convergée. Il en est de même pour l’échantillonnage en points k puisqu’ils montrent qu’un
maillage minimum de (11×11×11) est requis, même pour la supercellule la plus grande (200
atomes).

A partir de cette analyse, la valeur très élevée obtenue par Krimmel et al. [16] pourrait
s’expliquer par la faible taille de supercellule employée (36 atomes). Néanmoins, ce seul argument
ne suffit pas, puisque pour cette même taille, Ganchenkova et al. [43] obtiennent une valeur
sensiblement plus faible de 0,98 eV. L’hypothèse d’un maillage en point k insuffisant pourrait
également justifier cet écart même si l’échantillonnage n’est pas précisé dans l’étude de Krimmel
[16]. L’utilisation de l’approximation LDA pourrait être également un point de justification. Il
est intéressant de noter que pour les métaux cubiques à faces centrées, l’énergie de formation de
la lacune en LDA est généralement supérieure à celle calculée en GGA de l’ordre de 0,25±0,05
eV [88].

En reprenant l’argument sur la taille de supercellule, il est à noter que la valeur reportée par
Allouche et al. [44] a été obtenue avec une supercellule beaucoup plus petite (64 atomes) que
celle de Ganchenckova et al. [43].
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En revanche en utilisant des paramètres DFT très similaires à ceux utilisés par Ganchenkova
et al. [43], Middleburgh et al. [19] reportent une valeur relativement élevée de 1,09 eV. L’écart
constaté entre les deux études reste inexpliqué.

La diffusion d’une lacune a uniquement été étudiée dans les travaux d’Allouche et Middle-
burgh [19,44], et ce, en considérant deux situations : une diffusion dans le plan basal et en-dehors
du plan basal. Ces deux processus sont respectivement caractérisés par une énergie d’activation,
EV1d,in et EV1d,out. Les résultats obtenus sont les suivants :

• Pour Allouche et al. [44], le processus est décrit comme isotrope, puisque caractérisé par
une seule énergie d’activation EV1d,in,out de 0,72 eV.
• Deux barrières énergétiques différentes EV1d,in = 0,72 eV et EV1d,out = 0,89 eV sont reportées

par Middleburgh et al. [19], impliquant donc un mécanisme de diffusion anisotrope.

3.2.2.2 Etudes sur la bilacune

Une bilacune est un amas de deux lacunes en interaction et donne lieu à différentes conforma-
tions possibles. Il en existe 7 dans la structure hcp [89]. Les études sur la bilacune sont nettement
moins nombreuses que celles relatives à la monolacune. Trois configurations (figure 25) parmi les
7 ont été étudiées par Ganchenkova et al. [43] (tableau 9) en calculant leur énergie de formation,
∆fE

V2 et de dissociation, ∆disE
V2 définie par :

∆disE
V2 = 2∆fE

V1 −∆fE
V2 (3.15)

Vaa Vac Vcc

Figure 25 – Configurations des bilacunes étudiées par Ganchenkova et al. [43] : Vaa, Vac, et Vcc
avec en rouge les deux lacunes et en vert les atomes de béryllium

Configuration ∆fE
V2 (eV) ∆disE

V2 (eV)

Vaa 1,96 -0,26
Vac 2,07 -0,37
Vcc 1,97 -0,27

Tableau 9 – Energies de formation et de dissociation des bilacunes reportées par Ganchenkova
et al. [43] avec un maillage en points k (14×14×14)

L’énergie de formation calculée pour chacune des 3 configurations est plus importante que
l’énergie de formation pour une monolacune. Les énergies de dissociation sont toutes négatives.
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Ce constat implique que le processus de formation d’une bilacune à partir de deux monolacunes
séparées est énergétiquement non favorable à 0 K. Au regard de leur instabilité, la diffusion d’une
bilacune correspondant à ces configurations dans le béryllium n’a pas été étudiée.

3.2.2.3 Etudes sur le défaut interstitiel

L’auto-interstitiel caractérise l’insertion d’un atome de béryllium supplémentaire dans des
sites de haute symétrie au sein de la structure cristalline, appelés sites interstitiels. En suivant le
formalisme de Johnson et Beeler, il existe 8 configurations possibles d’auto-interstitiel [90] : O,
T, C, S, BO, BT, BC et BS dans une structure hcp, représentées sur la figure 26.

O T C S

BO BT BC BS

Figure 26 – Illustration des 8 configurations d’auto-interstitiel dans le béryllium hcp

Les 4 premières configurations correspondent à :

• O, une position octaédrique située entre deux plans atomiques de base suivant l’axe c.
Elle est située au centre d’un octaèdre formé par cinq atomes de la maille.
• T, localisé au centre d’un tétraèdre 6 et aligné avec un atome de béryllium suivant l’axe
c. Il s’agit d’un site dit tétraédrique.
• C, appelé crowdion, situé en-dehors du plan basal, au milieu d’un segment formé par deux

atomes premiers voisins.
• S, un site partagé par deux atomes qui forment ensemble, une "haltère" orientée suivant

l’axe c. Il s’agit d’un site de type dumbbell centré.

Les quatre autres sites BO, BT, BC et BS se trouvent dans le plan basal et correspondent
aux projections des sites précédents dans ce plan :

• BO, projection du site O dans le plan basal, nommé basal octaédrique.
• BT correspond au site T, projeté dans le plan basal et appelé basal tétraédrique. Il est

aligné avec deux atomes de béryllium, l’un étant au-dessus et l’autre en-dessous.
• BC (basal crowdion), placé au milieu de deux atomes premiers voisins comme C, mais ici

dans le plan basal.
• BS (basal dumbbell), décrit par une haltère formée de deux atomes et orientée horizonta-

lement. Les deux atomes sont alignés avec les deux premiers voisins du site vacant.

6. Site situé à 3/4 du plan basal, en dessous d’un autre atome de béryllium.
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Ces 8 configurations ont été évaluées en terme de stabilité par Ganchenkova et al. [17] et
Middleburgh et al. [19], en plaçant un atome de béryllium dans chacun de ces sites et en per-
mettant à la structure de relaxer (tableau 10). Si le béryllium interstitiel demeure dans ce site,
cela signifie que la configuration étudiée est stable et doit être prise en considération. Dans le
cas contraire, la configuration est instable.

Source
Nombre Configurations
d’atomes O T S C BO BT BS BC

Ganchenkova et al. [17] 150 5,24 5,22 5,29 4,39 4,20 inst. 1 4,30 inst. 1

Middleburgh et al. [19] 200 5,06 2 5,14 nd. 3 nd. 4,01 5,67 2 nd. nd.

1 inst. : signifie que l’atome de béryllium interstitiel ne conserve pas sa position initiale durant la simulation.
2 Point selle. 3 nd. : Non déterminé.

Tableau 10 – Energies de formation des auto-interstitiels dans le béryllium pour les configurations
schématisées sur la figure 26

Six configurations sont considérées comme stables dans l’étude de Ganchenckova et al. [17]
et sont caractérisées par des énergies de formation très élevées (∼ 4-5 eV). Les plus favorables
en terme d’énergie sont les sites BO, C, BS puis les configurations O, T et S moins stables de
l’ordre de 1 eV.

Seuls les sites O, T, BO et BT ont été étudiés par Middleburgh et al. [19]. Ils montrent que
seuls les sites BO et T sont stables en accord avec Ganchenkova et al. [17] alors que BT et O
sont des points selle impliquant que les configurations correspondantes sont instables [19].

La diffusion des auto-interstitiels dans le béryllium a été étudiée par Middleburgh et al. [19]
et Allouche et al. [44], ces derniers n’ayant cependant pas reporté d’information sur leur stabilité.
Trois barrières énergétiques ont été reportées par Allouche et al. [44] mais sans précision sur la
nature des configurations impliquées :

• ESIAdiff = 0,12 dans les directions [100] et [010], parallèles au plan basal.
• ESIAdiff = 0,97 eV dans la direction [001], orthogonale au plan basal.
• ESIAdiff = 0,3 eV dans la direction [111].

Middleburgh et al. [19] ont analysé trois chemins de diffusion n’impliquant que des sites BO :

• Dans le plan basal, suivant le chemin BO → BT → BO, avec une barrière énergétique
ESIAdiff = 1,72 eV.
• En-dehors du plan basal, suivant le chemin BO → O → BO avec ESIAdiff = 0,99 eV.
• En-dehors du plan, suivant le chemin BO → NBt 7 → BO, avec une barrière de ESIAdiff =

0,64 eV.

Un net désaccord entre les valeurs reportées dans ces 2 études est observé. Cependant, l’analyse
de ce désaccord est délicate puisqu’il n’est pas certain que les processus étudiés soient les mêmes.

7. NBt est situé sur l’une des faces d’un tétraèdre englobant un site T.
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3.2.2.4 Synthèse

Au regard de la revue bibliographique établie précédemment, les points suivants peuvent être
soulignés :

• Il existe une dispersion conséquente des valeurs de l’énergie de formation d’une lacune qui
induit potentiellement une forte influence sur la valeur de la concentration d’équilibre.
• Seules trois configurations de bilacune ont été étudiées par Ganchenkova et al. [43] tandis

que quatre autres pourraient potentiellement exister [89].
• Le processus de diffusion d’une lacune est décrit comme isotrope par Allouche et al. [44]

tandis que Middleburgh et al. [19] le caractérisent comme anisotrope.
• Pour la diffusion des auto-interstitiels, un net désaccord est constaté entre les valeurs

obtenues par Allouche et al. [44] et celles obtenues par Middleburgh et al. [19] pour trois
chemins étudiés.

3.2.3 Etude des défauts ponctuels

3.2.3.1 Monolacunes

L’analyse bibliographique montre que l’énergie de formation de la lacune ∆fE
V1 est sensible

au choix des paramètres de calcul. Par conséquent, une attention particulière a été portée sur
celui-ci et son impact sur les résultats obtenus.

L’énergie de formation d’une lacune s’écrit :

∆fE
V1 = E(N − 1, V1, NΩ0)− N − 1

N
E(N, 0V,NΩ0) (3.16)

où E(N−1, V1, NΩ0) représente l’énergie totale de la supercellule comportantN−1 atomes et une
lacune pour un volume NΩ0, et E(N, 0V,NΩ0), l’énergie totale de la supercellule correspondante
sans défaut avec N atomes.

Comme détaillé précédemment, l’insertion d’une lacune dans le béryllium correspond en réa-
lité à un système constitué d’une infinité de lacunes, conséquence directe des conditions aux
limites périodiques. L’étude d’une lacune doit se faire dans une approche de type supercellule.
Sa taille doit alors être choisie suffisamment grande pour que les interactions entre la lacune et
ses copies puissent être considérées comme négligeables. Pour cela, l’énergie de formation d’une
lacune ∆fE

V1 est calculée pour différentes tailles et est analysée au regard de sa convergence. Le
choix de cette taille constitue un compromis entre le temps de calcul et la précision des propriétés
recherchées. En parallèle, le maillage en points k peut être réduit de manière proportionnelle en
fonction du nombre de mailles primitives répliquées dans chaque direction (figure 27).
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Figure 27 – Influence de la taille de la supercellule sur le maillage en points k

En conservant les paramètres de calcul pour le béryllium sans défaut, la convergence de
∆fE

V1 n’est pas atteinte avec une supercellule (5×5×5).
La stratégie a été de choisir une supercellule de taille intermédiaire (3×3×3) et d’explorer

l’influence du maillage en points k sur ∆fE
V1 . La valeur convergée de ∆fE

V1 serait ∼ 0,98 eV
pour un maillage (16×16×16) (figure 28-a). Par multiplicité, cela implique l’utilisation d’une
grille très importante de (48×48×48) pour la maille primitive. L’utilisation d’un tel maillage
nécessite un temps de calcul très coûteux. Un paramètre supplémentaire peut être considéré : la
valeur du smearing σ, défini dans le chapitre 2.

Augmenter la valeur du smearing σ permet de réduire le nombre de points k. Un compromis
entre ces deux paramètres est obtenu en utilisant un maillage en points k de (18×18×18) (pour
la maille primitive) et un smearing de 0,05 Ry pour atteindre la convergence de ∆fE

V1 (figure
28-b).
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Figure 28 – Calcul de ∆fE
V1 pour une supercellule (3 × 3 × 3) : (a) en fonction du maillage

(kx × ky × kz) et (b) pour différentes largeurs de smearing σ

Avec ce nouveau jeu de paramètres, ∆fE
V1 est calculée en fonction de la taille de la super-

cellule et représentée sur la figure 29. La convergence est atteinte pour une taille de supercellule
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de 128 atomes (4×4×4), avec ∆fE
V1 = 0,87 eV. Une représentation graphique de ∆fE

V1 en
fonction de la distance r entre deux lacunes dans le même plan basal (figure 29) semble indiquer
une variation de ∆fE

V1 en 1/r3. Ce comportement pourrait traduire la superposition d’une
contribution électronique à courte portée et d’une contribution élastique à plus longue portée.
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Figure 29 – Energie de formation d’une monolacune en fonction de la taille de la supercellule
pour une largeur de smearing σ = 0,05 Ry

Un premier point important est à considérer.Dans la procédure précédemment décrite, ∆fE
V1

est calculée en conservant le volume de la supercellule fixe, autrement dit en négligeant la varia-
tion de volume induite par la présence de la lacune. L’influence du changement de volume sur
l’énergie peut être évaluée en relaxant les positions atomiques et le volume de la supercellule
contenant une lacune et en obtenant l’énergie minimale du système associé. La relaxation com-
plète du système conduit à une diminution de volume ∆Ω et une réduction de l’énergie ∆Erelax

qui peut s’écrire [91] :

∆Erelax ≈ P∆Ω +

(
∆Ω

Ω0

)2 BΩ0

2(N − 1)
+O(∆Ω3) (3.17)

avec P la pression, Ω0 le volume d’équilibre de la supercellule sans défaut par atome, ∆Ω la
compression volumique, B le module d’incompressibilité et N le nombre d’atomes.

A pression nulle, la différence entre le volume non relaxé et le volume relaxé est égale à ∆Ω

= 0,54 Å3 et l’énergie du système diminue de ∆Erelax = 4 meV. Le volume de formation de la
lacune peut être estimé à :

∆fΩV1 = Ω0 −∆Ω = 7, 29 Å3 (3.18)

Un second point important est à considérer. La valeur de σ utilisée pour calculer l’énergie de
formation de la lacune est relativement élevée : σ = 0,05 Ry (0,68 eV). Afin de se rapprocher le
plus possible d’un calcul sans l’élargissement de la fonction d’occupation électronique, des calculs
complémentaires ont donc été réalisés en diminuant σ jusqu’à 0,01 Ry (0,14 eV). Une supercellule
(4×4×4) a été utilisée, en adaptant pour chaque valeur de σ, le maillage en points k pour obtenir
la convergence de ∆fE

V1 . Les résultats obtenus reportés sur la figure 30 montrent une diminution
monotone de ∆fE

V1 avec la diminution de σ. La convergence est considérée comme atteinte pour
σ = 0,01 Ry avec ∆fE

V1 = 0,72 eV, qui constitue la valeur de référence de cette étude.
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Figure 30 – Energie de formation d’une monolacune ∆fE
V1 en fonction de la valeur du smearing

En appliquant la technique CI-NEB avec les paramètres de calcul définis initialement (σ =
0,05 Ry, maillage de 18×18×18 pour la maille unité), la diffusion d’une monolacune a été étudiée
dans le plan basal et en-dehors de celui-ci. Ces deux processus sont respectivement notés par les
indices in et out.

Les profils énergétiques obtenus sont représentés sur la figure 31. Les barrières énergétiques
obtenues sont : EV1d,in = 0,66 eV et EV1d,out = 0,83 eV.
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3.2.3.2 Bilacunes

Afin d’évaluer la contribution des bilacunes, 7 configurations ont été considérées (figure 32).
Leurs énergies de formation et de dissociation sont calculées 8 de la manière suivante :

∆fE
V2 = E(N − 2, 2V,NΩ0)− N − 2

N
E(N, 0V,NΩ0) (3.19)

∆disE
V2 = 2∆fE

V1 −∆fE
V2 (3.20)

∆disE
V2 est l’énergie requise pour qu’une bilacune dans le béryllium se dissocie en deux mo-

nolacunes isolées, selon la réaction suivante : V2 → V1 + V1. Son signe décrit la nature de son
processus, à savoir s’il est favorable (∆disE

V2 < 0) ou défavorable (∆disE
V2 > 0).

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 11. Au regard de ces valeurs, la formation
de bilacunes dans le béryllium requiert plus d’énergie (∼ 2 eV) que pour la formation d’une
monolacune ou pour celle de deux monolacunes isolées.

Le processus de formation des bilacunes n’est pas favorable à basse température puisque les
énergies de dissociation se révèlent être négatives pour toutes les configurations.

Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par Ganchenkova et al. [43] pour les confi-
gurations (a), (b) et (d), les autres configurations n’ayant pas été traitées dans son étude. Par
conséquent, si une bilacune est créée sous l’effet des bombardements neutroniques, elle devrait
se dissocier alors en deux monolacunes isolées. Ce résultat semble être en accord avec certaines
observations faites sur des échantillons irradiés par des neutrons (> 1 MeV) à 77 K [92] (dans ces
observations, la concentration en hélium est inférieure à 1 appm). Aucun amas de lacune n’est
observé. Un comportement similaire est obtenu pour des échantillons irradiés par des électrons
(2-3 MeV) à 20 K [92].

Configuration ∆fE
V2 (eV) 1 ∆disE

V2 (eV) d(V–V) (Å)

(a) 2,05 -0,32 2,20
(b) 1,98 -0,24 2,26
(c) 2,08 -0,35 3,15
(d) 1,95 -0,22 3,55
(e) 1,88 -0,15 3,88
(f) 1,88 -0,15 3,91
(g) 2,04 -0,30 4,52

Tableau 11 – Energies de formation et de dissociation des bilacunes, en fonction de la distance
entre deux monolacunes (d(V–V))

8. Maillage en points k 18×18×18 (pour la maille unité), supercellule (4×4×4) et σ = 0,05 Ry.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g)

Figure 32 – Configurations des bilacunes étudiées

3.2.3.3 Auto-interstitiels

Les 8 configurations d’auto-interstitiels (SIA) représentées sur la figure 26 ont été évaluées du
point de vue de leur stabilité. Ces huit configurations sont les sites octaédrique (O), tétraédrique
(T), crowdion (C) et split dumbbell (S) en-dehors du plan basal et leurs projections (BO), (BT),
(BC) et (BS) dans le plan basal. L’énergie de formation pour chaque configuration est calculée 9

de la manière suivante et reportée dans le tableau 12.

∆fE
SIA = E(N + 1, 0V,NΩ0)− N + 1

N
E(N, 0V,NΩ0) (3.21)

où E(N + 1, 0V,NΩ0) correspond à l’énergie totale de la supercellule défectueuse avec N + 1

atomes.

9. Maillage en points k 18×18×18 pour la maille unité, supercellule de 128 atomes et σ = 0,05 Ry.
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Source
Nombre Configurations
d’atomes O T S C BO BT BS BC

Ce travail 128 5,27 1 inst. 2 inst. 4,46 4,20 inst. inst. inst.

Ganchenkova et al. [17] 150 5,24 5,22 5,29 4,39 4,20 inst. 4,30 inst.

Middleburgh et al. [19] 200 5,06 3 5,14 – – 4,01 5,67 3 – –

1 Sur la base de calculs phonons, états métastables caractérisés par la présence de fréquences imaginaires.
2 inst. : signifie que l’atome de béryllium interstitiel ne conserve pas sa position initiale durant la simulation.
3 Point selle.

Tableau 12 – Energies de formation des auto-interstitiels dans le béryllium des configurations
schématisées sur la figure 26

Les résultats sont les suivants :

• Seules les configurations C et BO sont stables. Plus précisément, elles correspondent à
des minima locaux sur la surface d’énergie potentielle et ne présentent aucune fréquence
imaginaire. La plus stable en énergie correspond à la configuration BO, ce qui signifie que
le béryllium interstitiel se place préférentiellement dans ce site.
• La configuration O est caractérisée par des fréquences imaginaires 10, ce qui confère à cette

configuration un caractère instable.

Les tailles de supercellule utilisées par Ganchenkova et al. [17] et Middleburgh et al. [19] sont
plus importantes et semblent mettre en évidence davantage de configurations stables, comme T,
S et BS. Les déformations engendrées par la présence d’un auto-interstitiel seraient à plus longue
portée que dans le cas d’une lacune, ce qui pourrait impliquer que la supercellule de 128 atomes
utilisée dans ce travail pourrait ne pas être suffisamment grande pour supprimer les interactions
entre l’auto-interstitiel et ses copies. Toutefois, les configurations stables obtenues correspondent
aux configurations les plus favorables en terme d’énergie dans les deux études citées.

Il est à noter que les énergies de formation sont très élevées (∼ 4-5 eV) en comparaison avec
celle de la lacune (0,87 eV) et ce, en bon accord avec les études antérieures [17,19].

En considérant que la concentration d’un défaut à l’équilibre thermodynamique dépend de son
énergie de formation en loi exponentielle, cela signifie que la concentration d’auto-interstitiels est
négligeable devant celle de lacune dans le béryllium dans ces conditions, compte-tenu des énergies
de formation respectives de l’auto-interstitiel et de la lacune.

En condition d’irradiation (parois en béryllium dans ITER, situation hors équilibre), la for-
mation des interstitiels est probable. Les auto-interstitiels peuvent se recombiner avec les lacunes,
défauts majoritaires, et par conséquent, peuvent influer sur la concentration de ces dernières.

Pour la diffusion des interstitiels, différents chemins ont été étudiés, en ne considérant que
les configurations BO qui sont les plus favorables. Trois chemins BO → BO sont considérés :

• dans le plan basal (in),
• en-dehors du plan basal (out),
• une combinaison des deux (mix ).

Les profils énergétiques associés à ces trois chemins sont représentés sur la figure 33.

10. Calcul des fréquences : maillage en points k 5×5×9, supercellule (4×4×2) contenant 64 atomes et σ = 0,05
Ry.
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Figure 33 – Profils énergétiques de diffusion d’un auto-interstitiel et représentation
schématique des chemins associés

L’analyse de ces chemins met en évidence deux types de mécanisme schématisés sur la figure
34 :

• Un mécanisme interstitiel dit indirect pour le chemin dans le plan basal. C’est un processus
en deux étapes qui fait intervenir deux atomes, le béryllium interstitiel et un atome du
réseau. Le béryllium interstitiel expulse d’abord un atome du réseau vers le site BO final,
puis occupe finalement le site laissé vacant (figure 34, en rouge).
• Le second chemin en-dehors du plan basal est quant à lui caractérisé par un mécanisme
direct, avec le déplacement du béryllium interstitiel depuis le site BO initial vers le site
BO final (figure 34, en bleu) suivant l’axe c, sans l’intervention d’atome supplémentaire.

Le troisième processus (figure 35) est une combinaison des deux mécanismes précédents et se
divise en deux étapes :

• Depuis un plan basal initial, le béryllium interstitiel éjecte un atome du réseau vers un
site C, situé entre les deux plans de base.
• L’atome dans le site C se déplace vers le plan supérieur où il expulse un autre atome vers

le site BO final.

1 2

1

Figure 34 – Illustration des mécanismes direct (en bleu) et indirect (en rouge)
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En termes énergétiques :

• La diffusion dans le plan, le mécanisme le plus favorable, est caractérisée par une barrière
énergétique très faible : ESIAd,in = 0,12 eV (figure 33).
• Le processus en-dehors du plan, entre deux sites BO premiers voisins situés dans deux

plans consécutifs, présente une énergie d’activation plus élevée : ESIAd,out = 1,08 eV (figure
33). Le point selle est similaire à un site O, ce qui est en bon accord avec les résultats de
Middleburgh et al. [19].
• Ce processus fait intervenir la configuration C en tant que minimum local et est caractérisé

par une barrière énergétique : ESIAd,mix = 0,29 eV (figure 33).

Etat initial Etat intermédiaire Etat final

Figure 35 – Représentation schématique du mécanisme combiné caractérisé par la barrière éner-
gétique ESIAd,mix

Des énergies d’activation similaires ont été obtenues par Allouche et al. [44] (tableau 13)
mais sans information précise sur le mécanisme étudié. Middleburgh et al. [19] (tableau 13)
reportent des valeurs plus élevées pour deux chemins : le premier est dans le plan à travers BT
et le second en-dehors du plan fait intervenir un site NBt, proche du site C pour le mécanisme
combiné. Contrairement à cette thèse, des mécanismes seulement de type direct ont été étudiés
par Middleburgh et al. [19], ce qui expliquerait les différents écarts. Cependant, les barrières
obtenues sont plus faibles, ce qui indique que les chemins de plus basse énergie ont été identifiés
et mettent donc en évidence des processus qui n’avaient pas été analysés antérieurement. La
diffusion des auto-interstitiels semble être dominée par les mécanismes indirects qui conduisent
à des barrières énergétiques très faibles.

Direction ESIAd (eV)
de diffusion Ce travail Allouche et al. [44] Middleburgh et al. [19] Exp. 1

Dans le plan 0,12 0,12 1,72 2 1,71 3

En-dehors du plan 1,08 0,97 0,99 1,63 3

Combinaison 0,29 0,30 0,64 2 –

1 Barrières mesurées par RMN mais sans information sur la direction de diffusion : 1,4 ± 0,1 eV [93]/1,35 ± 0,07
eV [94], 2 voir texte pour le descriptif du mécanisme étudié, 3 mesurées en utilisant des radiotraceurs 7Be [95].

Tableau 13 – Comparaison des barrières énergétiques de diffusion d’un SIA dans le béryllium
avec d’autres études

La comparaison avec les données expérimentales [93–95] montre que les barrières énergétiques
calculées sont beaucoup plus faibles que celles issues des expériences. Les mécanismes identifiés
pendant les expériences peuvent être très différents de ceux étudiés dans la modélisation, en raison
des différents types de défaut présents dans les échantillons. En raison de leurs interactions, des
recombinaisons entre les auto-interstitiels et les monolacunes sont attendues, pouvant impliquer
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une diffusion globale plus lente dans le matériau.

3.2.4 Concentrations d’équilibre

A partir des énergies de formation des monolacunes, des bilacunes et des auto-interstitiels, il
est possible de calculer leurs concentrations respectives à l’équilibre.

Après introduction d’une concentration atomique cj de défauts de type j dans un réseau
parfait de béryllium, la variation d’enthalpie libre ∆G s’écrit [96] :

∆G = Ncj∆fH
j − T (Sc +Ncj∆Sf ) (3.22)

où ∆fH
j représente l’enthalpie de formation du défaut j et N le nombre d’atomes du cristal de

béryllium.
Le terme entropique se décompose en un terme de configuration Sc et un terme de formation

∆Sf . L’entropie de configuration Sc s’exprime sous la forme suivante :

Sc = −NkB [cj ln(cj) + (1− cj) ln(1− cj)] (3.23)

La concentration cj à l’équilibre correspond à ∂∆G
∂cj

= 0. En utilisant les équations (3.22) et (3.23),
il est possible d’écrire :

cj
1− cj

= exp

(
−

∆fH
j − TSjf
kBT

)
(3.24)

En supposant cj � 1, l’expression suivante est obtenue :

cj ' exp

(
Sjf
kB

)
exp

(
−∆fH

j

kBT

)
(3.25)

Les concentrations en monolacunes, en bilacunes et en auto-interstitiels à l’équilibre thermo-
dynamique, pour une température T, peuvent être évaluées en utilisant les équations suivantes :

cV1(T ) = exp

(
SV1f
kB

)
exp

(
−∆fH

V1

kBT

)
' exp

(
−∆fE

V1

kBT

)
(3.26)

cV2(T ) =
Z

2
exp

(
SV2f
kB

)
exp

(
−∆fH

V2

kBT

)
' Z

2
exp

(
−∆fE

V2

kBT

)
(3.27)

cSIA(T ) = exp

(
SSIAf

kB

)
exp

(
−∆fH

SIA

kBT

)
' exp

(
−∆fE

SIA

kBT

)
(3.28)

Dans les expressions précédentes, il a été supposé que SV1f = SV2f = SSIAf ≈ kB. Z est la
coordinance des métaux hcp égale à 6.
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En considérant comme enthalpies de formation 0,87 et 1,88 eV respectivement pour les mo-
nolacunes et bilacunes (figure 36), leurs concentrations respectives à 1000 K sont d’environ :

• cV1 = 4, 12× 10−5.
• cV2 = 1, 01× 10−9.
• cV2/cV1 ≈ 10−5.
Au regard des valeurs obtenues, les bilacunes sont en très faible concentration dans le béryl-

lium à 1000 K. Par conséquent, elles n’auront aucune influence sur le processus d’auto-diffusion,
même à haute température. De la même manière pour les auto-interstitiels (figure 36), en ne
considérant que les configurations les plus favorables (BO) avec comme enthalpie de formation
4,20 eV, leur concentration à 1000 K est d’environ :

• cSIA = 6, 81× 10−22.
• cSIA/cV1 ≈ 10−17.
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Figure 36 – Concentrations en monolacunes, bilacunes et auto-interstitiels dans le béryllium en
fonction de la température

La concentration en auto-interstitiels dans le béryllium sera extrêmement faible dans le bé-
ryllium et aura donc une influence négligeable sur les processus atomiques. Les monolacunes
apparaissent comme étant le défaut prédominant, et jouent un rôle prépondérant dans la réten-
tion du tritium dans le béryllium. C’est pourquoi, les interactions entre ce défaut et le tritium
seront étudiées de manière approfondie dans le chapitre suivant.
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3.2.5 Discussion

3.2.5.1 Enthalpie de formation d’une monolacune

La valeur obtenue dans ce travail pour l’énergie de formation d’une lacune apparaît plus faible
que celles reportées dans les études antérieures (tableau 14). Différents points sont à noter :

• Les énergies calculées par Allouche et al. [44] et Krimmel et al. [16] sont plus élevées que
celle obtenue dans cette étude. Il est à noter qu’elles ont été évaluées avec des tailles de
supercellule restreintes, respectivement de 36 et 64 atomes.
• Zhang et al. [21] ont obtenu leur valeur en utilisant la fonctionnelle PW91 différente de

celle utilisée dans ce travail (PBE). Les deux fonctionnelles ne sont pas supposées aboutir à
des résultats significativement différents [97]. D’ailleurs, en utilisant les mêmes paramètres
que Zhang et la fonctionnelle PBE, une valeur d’énergie de formation de la lacune de 0,94
eV est obtenue pour 96 atomes, à comparer à 0,95 eV pour Zhang avec la fonctionnelle
PW91.
• La valeur reportée par Middleburgh et al. [19] est supérieure à 1 eV, contrairement à celle

de Ganchenkova et al. [43] avec des paramètres de calcul similaires, ce qui pourrait être
éventuellement une conséquence du smearing ou du pseudo-potentiel utilisé.

Source Ecut (eV) Points k Nombre d’atomes 1 ∆fE
V1 (eV)

Cette étude 408 7×7×7 128 0,72
Exp. 2 — — — 0.75±0,20

Krimmel et al. 3 — — 36 1,13
Allouche et al. 4 435 6×6×6 64 0,96
Zhang et al. 5 500 5×5×5 96 0,95

Ganchenkova et al. 6 300 14×14×14 200 0,81
Middleburgh et al. 7 450 6×6×6 200 1,09

1Nombre d’atomes associé à la super-cellule sans défaut, 2 voir discussion , 3LDA [16], 4PBE [44], 5PW91
[21], 6GGA [43], 7PBE [19].

Tableau 14 – Energies de formation d’une monolacune dans différentes études

Pour valider les calculs réalisés au cours de cette thèse, il est possible de faire appel aux
données expérimentales disponibles, notamment l’enthalpie de formation de la lacune ∆fH

V1 .
La différence entre ∆fE

V1 calculée par DFT et l’enthalpie de formation d’une lacune ∆fH
V1

est liée au changement de volume (∆Erelax) dû à la présence de la lacune dans le matériau, ou
encore :

∆fH
V1 = ∆fE

V1 −∆Erelax (3.29)

En raison de la faible contribution de ∆Erelax, la valeur de ∆fH
V1 diffère très peu de ∆fE

V1 .
De plus, compte-tenu du fait de la faible influence d’une lacune sur le volume total, les valeurs
expérimentales de ∆fH

V1 , déterminées à pression atmosphérique, pourront être directement
comparées aux valeurs de ∆fE

V1 obtenues en DFT à volume fixe (c’est à dire le volume de la
supercellule).
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Malheureusement, il n’existe pas de mesures directes de l’enthalpie de formation d’une mo-
nolacune pour le béryllium. Néanmoins, elle peut être déterminée de manière indirecte à partir
de l’énergie d’activation de diffusion d’une lacune HV1

d et d’auto-diffusion du béryllium HBe
auto, en

supposant un mécanisme dominé par les lacunes.
L’enthalpie d’auto-diffusion du béryllium s’écrit :

HBe
auto = ∆fH

V1 +HV1
d (3.30)

HBe
auto, H

V1
d sont respectivement l’énergie d’activation d’auto-diffusion du béryllium, l’énergie

d’activation de diffusion d’une lacune et ∆fH
V1 l’énergie de formation d’une lacune.

Ainsi, ∆fH
V1 peut être évaluée en connaissant HV1

d et HBe
auto :

• Les données expérimentales sur la diffusion d’une lacune dans le béryllium sont peu nom-
breuses [92,93]. Il est à noter que la présence d’impuretés dans l’échantillon peut influencer
considérablement la valeur de HV1

d . Dans ces études, du béryllium de qualité SR Pechiney
est généralement utilisé, présentant un taux d’impureté de 0,1% qui peut être considéré
comme relativement important. La valeur de 0,8 eV [92,98] usuellement citée dans la lit-
térature est déduite de l’énergie d’activation du recouvrement de la résistivité électrique
du béryllium après irradiation aux neutrons (1 MeV) à basse température (220-300 K).
Elle est reliée au processus de disparition de la sursaturation en défauts qui peuvent être
de plusieurs types. Nicoud [92, 98] fait l’hypothèse d’un processus gouverné uniquement
par la présence de monolacunes. Pour l’auteur lui-même, cette hypothèse d’un processus
gouverné par un seul type de défaut est discutable. Une énergie d’activation plus faible
de 0,65 eV est reportée par Chabre [94], en se basant sur des mesures de résonance ma-
gnétique nucléaire (RMN) entre 300 et 1200 K. En raison des incertitudes sur la valeur
de Nicoud, cette valeur est considérée comme plus fiable.
• Les données expérimentales concernant l’autodiffusion dans le béryllium sont plus nom-

breuses et montrent un processus hautement anisotrope, justifié en partie par la structure
hcp du béryllium. La plupart d’entre elles [99] ont été obtenues en utilisant le traceur
radioactif 7Be, conduisant à l’obtention d’un profil de concentration à partir duquel le co-
efficient d’auto-diffusion Dauto est évalué. La mesure de Dauto à différentes températures,
à partir d’une modélisation des mesures en loi d’Arrhenius, permet d’extraire l’énergie
d’auto-diffusion HBe

auto. Par le biais de cette méthode, Dupouy et al. [95] reportent deux
valeurs, en extrayant les énergies d’activation sur une large gamme de température (840-
1320 K) : 1,63 eV et 1,71 eV, respectivement pour une diffusion perpendiculaire et parallèle
au plan basal. Deux valeurs plus faibles ont été obtenues par Chabre et al. [93, 94] par
mesures RMN effectuées à basse température (300-1200K) : 1,4 ± 0,1 eV [93] et 1,35 ±
0,07 eV [94]. Pour l’auteur, les désaccords observés entre les données expérimentales sur
l’auto-diffusion pourraient s’expliquer par l’influence non négligeable des bilacunes pour
des températures comprises entre 2/3Tfusion et Tfusion. Cependant, il a été montré pré-
cédemment que la concentration en bilacunes dans le domaine de température considéré
est négligeable devant la concentration en lacunes. Les écarts entre les valeurs expérimen-
tales pourraient alors s’expliquer par des échantillons de plus grande pureté utilisés dans
les mesures RMN [93] en comparaison avec ceux utilisés dans les mesures par radiotra-
ceur [95].
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Ainsi, en utilisant l’équation (3.30) et sur la base des données sélectionnées dans la littérature,
une valeur de ∆fH

V1 de 0,75 ± 0,2 eV qualifiée d’"expérimentale" peut être proposée.
La valeur calculée par DFT dans cette thèse présente un très bon accord avec la valeur

expérimentale déterminée précédemment. Cela permet de conclure sur la validité de cette donnée
et sur la bonne prédiction du modèle.

3.2.5.2 Diffusion d’une monolacune

La diffusion d’une monolacune est légèrement anisotrope, ce qui est en bon accord avec les
résultats obtenus par Middleburgh et al. [19] (tableau 15), et en contradiction avec Allouche et
al. [44] qui décrivent un processus isotrope. Ce fait peut être rapproché des travaux réalisés sur
le zirconium [58, 90] dans lesquels les barrières énergétiques de diffusion d’une monolacune sont
également différentes.

Direction EV1d (eV)
de diffusion Ce travail Allouche et al. [44] Middleburgh et al. [19]

Dans le plan 0,66 0,72 0,72
En-dehors du plan 0,83 0,72 0,89

Tableau 15 – Barrières énergétiques de diffusion d’une monolacune dans le béryllium en compa-
raison avec d’autres études

La comparaison avec les deux données expérimentales reportées dans la littérature, EV1d = 0, 8

eV [92, 98] et EV1d = 0, 65 eV [94], montre un accord satisfaisant. Cela permet de valider les
barrières énergétiques obtenues. Il n’existe aucune donnée expérimentale sur le caractère isotrope
ou anisotrope de ce type de processus. Ce point ne peut donc pas être discuté, d’autant plus que
les énergies d’activation sont relativement proches.
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3.3 Conclusions

L’étude des défauts ponctuels dans le béryllium constitue un préalable indispensable à la com-
préhension des interactions entre le tritium et le béryllium. Leur comportement étant difficilement
appréhendable par le biais de techniques expérimentales, les calculs de structure électronique (en
DFT) constituent une bonne alternative pour les décrire.

Une analyse approfondie de la bibliographie montre des incohérences sur les données obtenues
en DFT, notamment sur :

• l’énergie des formation d’une lacune,
• la diffusion des lacunes et des auto-interstitiels.

Les défauts ponctuels tels que les lacunes, les bilacunes et les auto-interstitiels ont été étudiés,
permettant l’obtention des résultats significatifs suivants :

• L’énergie de formation d’une monolacune a été évaluée au regard des données expérimen-
tales, permettant d’obtenir une valeur plus précise de 0,75 ± 0,2 eV. La valeur calculée
0,72 eV dans cette étude est en accord avec cette donnée.
• La formation de bilacunes dans le béryllium est énergétiquement défavorable au regard

du système avec deux monolacunes séparées pour toutes les configurations de bilacune
possibles.
• La stabilité des auto-interstitiels a été évaluée, ayant pour résultat des énergies de forma-

tion fortement supérieures à celle de la monolacune.
• La diffusion des monolacunes et auto-interstitiels a été clarifiée, caractérisée pour chacune

d’entre elles par une anisotropie des processus.

De plus, il a été montré que les propriétés des défauts étaient très sensibles aux paramètres
utilisés dans les calculs et que ces derniers, en partie, justifiaient les désaccords observés dans la
bibliographie.

Dans le cadre de ce travail, ces paramètres ont été établis sur le béryllium sans défaut. Ils sont
validés par une comparaison entre les données obtenues par calcul et les données expérimentales
sélectionnées après analyse. Cette comparaison fait l’objet d’un présentation synthétique dans le
tableau 16.

Donnée Ce travail 1 Expériences Donnée Ce travail 1 Expériences

C11 252,7 293,6 2 a 2,26 2,29 4

C12 71,4 26,8 2 c 3,55 3,59 4

C13 22,6 14,0 2 G 127,5 150 2

C44 348,2 356,7 2 E 282,6 315 2

C66 162,9 162,2 2 ν 0,11 0,05 2

B 120,5 121 3 Ecoh 3,70 3,32 5

1 Maillage en points k (24×24×24) pour la maille primitive et σ = 0,001 Ry.
Valeurs expérimentales extraites de : 2 [35] à 295 K, 3 [35] extrapolée à 0 K, 4 [34] et 5 [36, 37].

Tableau 16 – Propriétés physiques du béryllium calculées et valeurs expérimentales associées :
paramètres de maille du béryllium (en Å), propriétés élastiques (en GPa, à l’exception de ν) et
énergie de cohésion (en eV/atome)
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Chapitre 4

Interactions de l’hydrogène avec le
béryllium

L’objectif principal des travaux qui sont présentés dans ce chapitre est d’étudier l’insertion du
tritium dans le béryllium, en présence ou non de défauts, et d’évaluer sa solubilité. Pour ce faire,
des calculs de structure électronique sont utilisés où les différences de masse entre les isotopes
de l’hydrogène n’ont pas d’influence sur les énergies d’activation. C’est pourquoi le terme H sera
utilisé dans ce chapitre, ainsi que dans le suivant pour désigner tous les isotopes (H, D, T) et la
distinction sera faite dès que l’effet isotopique interviendra dans les résultats.
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4.1 Introduction

Durant le fonctionnement nominal de l’installation ITER, une quantité importante du tritium
injecté ne sera pas consommée par la réaction de fusion et sera susceptible de se retrouver piégée
dans les parois du tokamak et donc dans le béryllium. Des dispositifs permettant de réduire en
continu l’inventaire en tritium accumulé seront présents dans l’installation ITER. Leur évaluation
en terme d’efficacité requiert une compréhension détaillée des mécanismes de désorption du
tritium depuis la matrice de béryllium et dans le même temps des mécanismes de piégeage. Une
fois implanté dans le matériau, l’hydrogène peut se retrouver dans différents sites de piégeage :

• les sites interstitiels,
• les lacunes,
• les défauts étendus comme les dislocations et les joints de grain,
• les défauts extrinsèques comme les précipités (oxydes, carbures et hydrures).

Cette étude sera limitée à l’insertion de l’hydrogène en interstitiel et dans les lacunes pour
obtenir une première description du comportement de l’hydrogène dans le béryllium.

Pour cela, les mécanismes atomiques gouvernant le comportement de l’hydrogène en termes
d’insertion seront étudiés. Les énergies de solution seront ensuite calculées afin d’évaluer la solu-
bilité de l’hydrogène dans le béryllium. En premier lieu, une revue bibliographique des données
disponibles sera présentée. Dans une seconde étape, les résultats obtenus dans ce travail seront
détaillés puis discutés dans une troisième partie.
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4.2 Insertion de l’hydrogène dans le béryllium

4.2.1 Revue bibliographique

Il n’existe que peu de données expérimentales sur la caractérisation des sites d’insertion de
l’hydrogène dans le béryllium de structure hexagonale compacte. Les sites d’insertion pour cette
structure, au nombre de six, ont été définis par Johnson et Beeler [90] et correspondent à des
sites de haute symétrie de la structure (figure 37). Trois sont dans le plan de base, appelé aussi
plan basal (BT, BO et BC), et les trois autres sont situés hors du plan de base (T, C et O).

4.2.1.1 Dans le béryllium sans défaut

Par le biais de mesures de canalisation des ions 2H par spectroscopie de rétrodiffusion sur des
échantillons de béryllium, Vianden et al. [100] ont mis en évidence une occupation préférentielle
des sites proches du plan basal sans que l’identification des sites occupés n’ait pas pu être déduite
de ces mesures. D’autres expériences de type µSR (muon spin rotation) conduites par Solt et al.
[101] ont été réalisées par implantation de muons polarisés en spin dans du béryllium. La présence
du muon positif dans le métal est alors assimilable à la présence d’une impureté ponctuelle telle
que l’hydrogène. La détection du moment magnétique de spin, comme en spectroscopie RMN,
permet d’obtenir des informations sur l’environnement cristallin. Ces mesures montrent une
localisation du muon µ+ dans des sites de type tétraédrique.

En plus de ces données expérimentales, plusieurs études ont été conduites sur les interactions
béryllium - hydrogène dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [15, 17–21,
44]. Elles visent à évaluer la stabilité potentielle de l’hydrogène dans chaque site interstitiel du
béryllium (figure 37) en prenant en compte la présence ou non d’une lacune dans le plan basal.
L’étude de la stabilité d’un site consiste à positionner initialement un atome d’hydrogène dans
le site considéré et à établir si cet atome y demeure ou se déplace vers d’autres sites. Le tableau
17 fait la synthèse des résultats obtenus.

Béryllium

T (Tétraédrique)

C (Crowdion)

O (Octaédrique)

BT (Basal Tetraédrique)

BC (Basal Crowdion)

BO (Basal Octaédrique)

Figure 37 – Représentation schématique des sites interstitiels pouvant être potentiellement oc-
cupés par l’hydrogène dans la structure hexagonale compacte du béryllium

Pour la configuration sans lacune, les sites les plus stables pour l’hydrogène dans le béryllium
correspondent aux sites de type basal tétraédrique (BT) et octaédrique (O) [17–20, 44]. Seul
Krimmel et al. [15] proposent le site tétraédrique (T) comme site d’occupation stable pour
l’hydrogène. Il est à noter que Krimmel et al. considèrent une taille de cellule significativement
plus faible que celles considérées dans les autres études.
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Auteur
Fonctionnelle Nombre Maillage Sites d’occupation
et méthode d’atomes en points k stable dans Be

Krimmel et al. 1 LDA, LAPW 36 – BT, T
Ganchenkova et al. 2 PBE, PW-USPP 96 9×9×9 BT, O
Allouche et al. 3 PBE, PW-USPP 54 6×6×6 BT, O

Middleburgh et al. 4 PBE, PAW 200 6×6×6 BT, O
Zhang et al. 5 PW91, PAW 96 9×9×9 BT, O 6

1 [15], 2 [17,18], 3 [44], 4 [19], 5 [20], 6 Le site C est également mentionné dans cette étude sans que sa stabilité ne
soit spécifiée.

Tableau 17 – Sites d’occupation stable de l’hydrogène dans le béryllium obtenus par calculs DFT

4.2.2 Etude des sites d’insertion

L’objectif ici est de clarifier les sites stables pour l’insertion de l’hydrogène dans le béryllium,
même si l’ensemble des études antérieures semblent indiquer une certaine cohérence quant aux
résultats, à savoir les sites BT et O pour la structure sans défaut. Il faut savoir que les expériences
sur le béryllium sont difficiles à réaliser, notamment à cause de l’affinité du béryllium pour un
certain nombre d’impuretés pouvant impacter le résultat recherché. Il est proposé dans cette
section de caractériser les sites d’insertion et les énergies d’insertion par DFT.

L’ensemble des sites répertoriés sur la figure 37 ont été considérés. Pour étudier la stabilité de
l’hydrogène dans chacun de ces sites, la procédure mise en place se déroule comme suit : un atome
d’hydrogène est placé dans chaque site interstitiel à l’intérieur d’une supercellule contenant 128
atomes de béryllium. Les positions atomiques sont ensuite relaxées en gardant le volume de la
supercellule fixe.

Après relaxation, l’hydrogène initialement dans les sites O, BT, BO et C demeure dans sa
position, ce qui confère à ces sites l’attribut de "stable" pour l’insertion de l’hydrogène. Ce n’est
pas le cas pour les sites T et BC puisque l’atome d’hydrogène initialement placé dans ces sites,
après relaxation, s’insère dans le site BT. Afin de conforter la stabilité des sites O, BT, BO et C,
des calculs phonons ont été réalisés au point Γ pour vérifier l’absence de fréquences imaginaires.
En effet, à l’équilibre, un cristal est stable si son énergie potentielle augmente quelle que soit
la combinaison des déplacements atomiques. Dans l’approximation harmonique, cette condition
est équivalente au fait que l’ensemble des modes vibratoires (phonons) soit caractérisé par des
fréquences réelles et positives. La présence de fréquences imaginaires indique une instabilité dy-
namique du système qui signifie qu’un déplacement correctif de certaines positions atomiques
pourrait réduire l’énergie potentielle au voisinage des positions d’équilibre. Il résulte de cette
analyse que les sites C et BO présentent des fréquences imaginaires caractéristiques d’une si-
tuation d’instabilité, contrairement aux sites BT et O qui sont des états effectivement stables.
Cette analyse est conforme aux résultats obtenus antérieurement [17–20,44] et vient infirmer les
résultats de Krimmel [15].

L’affinité de l’hydrogène dans chacun des sites stables est ensuite analysée en calculant les
énergies d’insertion de l’hydrogène en BT et O.

L’énergie d’insertion caractérise la réaction entre un atome d’hydrogène et le cristal de bé-
ryllium conduisant au système avec un hydrogène en interstitiel dans le réseau du métal. Cette
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énergie peut être calculée de la manière suivante :

∆insE
H = E (N,H) − E(N) − E (H) (4.1)

avec E (N,H) l’énergie de la supercellule contenant N atomes de béryllium et un atome d’hydro-
gène en position interstitielle, E(N) l’énergie de la supercellule sans défaut contenant N atomes
de béryllium et E (H) l’énergie d’un atome d’hydrogène. Le nombre N = 128 a été choisi à l’issue
d’une étude de convergence qui sera présentée plus loin.

Afin de modéliser l’hydrogène atomique, un atome d’hydrogène a été placé dans une boîte
cubique de 20 Å de côté, permettant d’obtenir une énergie totale de -13,58 eV. Une énergie po-
sitive est caractéristique d’une réaction endothermique signifiant, qu’à température et pression
nulles, le processus d’insertion n’est énergétiquement pas favorable. Une énergie négative, carac-
téristique d’une réaction exothermique, signifie que le processus est énergétiquement favorable à
0 K.

Les énergies d’insertion pour les sites BT et O sont respectivement -0,59 et -0,39 eV mon-
trant que l’hydrogène occupera préférentiellement le site BT. Les processus d’insertion sont donc
favorables dans ces sites.

4.2.3 Discussion

Dans les résultats obtenus, il est établi que les sites d’insertion pour l’hydrogène dans le
béryllium sont les sites BT et O, l’occupation du site BT étant a priori plus favorable que le
site O. Ces résultats confèrent un caractère spécifique au comportement du béryllium vis-à-vis
de l’insertion de l’hydrogène.

Pour les métaux qui cristallisent dans une structure hcp comme le béryllium, le site T est
le site préférentiel comme par exemple dans le zirconium [58] ou dans le magnésium, ou le site
O dans le titane [89]. Pour les structures de type cubique centrée (bcc), l’hydrogène tend à
occuper les sites T alors que pour les systèmes cubiques à faces centrées (fcc) les sites O sont
préférentiellement occupés [102].

Le béryllium se distingue donc des autres métaux de par l’insertion préférentielle de l’hydro-
gène dans les sites BT et de par l’instabilité des sites T vis-à-vis de cette même insertion.

En se basant sur des arguments de taille [102], l’hydrogène devrait tendre à occuper les sites
interstitiels les plus larges en termes d’espace pour minimiser les effets de contraintes géomé-
triques imposés par les atomes de béryllium voisins. Sur cette base, le site O apparaît le plus
propice à l’insertion puisque l’espace y est moins restreint que dans le site BT. Cependant l’espace
d’insertion pour le site O n’est pas suffisant pour que l’hydrogène s’y incorpore sans contraintes.

L’insertion dans le site O s’accompagne d’une relaxation du système qui se traduit par une
augmentation des distances entre l’hydrogène et ses six premiers atomes de béryllium voisins de
3,8% alors que l’insertion de l’hydrogène dans un site BT entouré de trois atomes de béryllium
s’accompagne d’une déformation du système beaucoup plus importante puisqu’une augmentation
des distances Be-Be de 13,7% est observée. En dépit de cette différence favorable au site O, BT
est le site d’occupation le plus favorable dans le béryllium. Pour expliquer cette contradiction
apparente, des arguments de nature électronique doivent être invoqués. Pour Ganchenkova et
al. [18], la densité électronique étant beaucoup plus élevée dans les sites BT que n’importe où
ailleurs dans la structure (et donc dans les sites O), l’écrantage de la charge induite par la
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présence de l’hydrogène y serait plus aisé.
Afin d’illustrer la différence d’écrantage entre les sites BT et O, les cartes de différence de

charge volumique entre les systèmes Be+H d’une part, et Be et H d’autre part, ont été obtenues
pour chacun des deux sites. Trois plans appelés P1, P2 et P3 ont été utilisés et sont illustrés sur
la figure 38.

O

BT

P3

P2

P1

Figure 38 – Représentation schématique des plans P1, P2 et P3

Pour le site BT, les plans P1 (figure 39) et P2 (figure 40) ont été considérés et pour O,
le plan P3 (figure 41). Ces cartes montrent pour les deux sites un accroissement de la densité
de charge au voisinage de l’hydrogène, qui vient écranter la charge positive du proton, avec un
accroissement plus important pour le site BT que pour le site O.
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Figure 39 – Carte de différence de densité de charge exprimée en nombre de charge par unité de
volume et associée au site BT dans le plan P1. Les atomes de béryllium sont représentés par des
croix

Par un calcul très simplifié (en considérant une sphère de rayon 0,78 Å sur la base de la
figure 40), l’accroissement de charge au voisinage d’un site BT occupé par un hydrogène a été
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Figure 40 – Carte de différence de densité de charge exprimée en nombre de charge par unité de
volume et associée au site BT occupé par un atome d’hydrogène dans le plan P2. Les atomes de
béryllium sont représentés par des croix
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Figure 41 – Carte de différence de densité de charge exprimée en nombre de charge par unité de
volume et associée au site O occupé par un atome d’hydrogène dans le plan P3. Les atomes de
béryllium sont représentés par des croix

estimé. Cette valeur qui, ajoutée à la charge électronique de l’atome d’hydrogène, vaut 1,22 et
est légèrement supérieure à 1. Cela traduit le fait qu’il n’y a qu’un faible transfert de charge
entre les atomes de béryllium voisins et l’atome d’hydrogène.
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4.3 Solubilité de l’hydrogène dans le béryllium

4.3.1 Revue bibliographique

4.3.1.1 Loi de Sieverts

Pour les métaux pour lesquels la solubilité de l’hydrogène est faible, il est habituel d’exprimer
celle-ci sous la forme d’une loi dite de Sieverts. Il sera montré par la suite que la solubilité de
l’hydrogène dans le béryllium est effectivement faible et que la plupart des auteurs exprime celle-
ci dans ce formalisme. Afin de préciser les hypothèses sous-tendues par cette loi, une présentation
permettant d’aboutir à son établissement est proposée ici.

La solubilisation de δNH moles d’hydrogène atomique dans une solution solide de N moles
(N = nBe +NH) de composition initiale en hydrogène XH , correspond à la réaction suivante :

N [XHH + (1−XH)Be] +
1

2
δNHH2 → (N + δNH)[(XH + δXH)H + (1−XH − δXH)Be] (4.2)

La notation [-] signifie qu’une phase solution de béryllium et d’hydrogène est considérée ici. En
supposant une absorption de H après dissociation de H2, la condition d’équilibre thermodyna-
mique à la surface du matériau entre le gaz et le métal est décrite par la réaction suivante :

1

2
H

(g)
2 → H [Be,H] (4.3)

Cette condition se traduit par l’égalité des potentiels chimiques de H dans les deux phases,
gazeuse et condensée :

1

2
µH2(T, P ) = µ

[Be,H]
H (T, P,XH) (4.4)

Le potentiel chimique de H pour une solution solide [Be,H] de composition XH s’écrit alors :

µ
[Be,H]
H =

(
∂H [Be,H]

∂NH

)

T,P,nBe

−T
(
∂S[Be,H]

∂NH

)

T,P,nBe

= HH
[Be,H](T, P,XH)−TSH [Be,H](T, P,XH)

(4.5)
L’évaluation, entre autres propriétés, de l’entropie partielle, nécessite le calcul de la fonction

de partition de la solution solide Z [Be,H](T, P,XH). Le calcul de Z n’est cependant pas possible
de manière exacte. Dans le cas de solutions solides diluées, qui est la situation de H dans Be,
NH � nBe , il est néanmoins possible de séparer les degrés de liberté dits "configurationnels (c)"
de ceux dits "non configurationnels (nc)", ces derniers étant les degrés de liberté électroniques
et vibrationnels :

SH [Be,H](T, P,XH) = SHc,[Be,H](T, P,XH) + SHnc,[Be,H](T, P,XH) (4.6)

avec :

S
c,[Be,H]
H (T, P,XH) =

(
∂S

c,[Be,H]
H (T, P,XH)

∂NH

)

T,P,nBe

(4.7)

L’hydrogène dans le béryllium s’insère préférentiellement dans les sites interstitiels du ré-
seau hexagonal compact du métal. La question sur l’entropie de configuration et son écriture se
pose alors en ces termes : quel est le nombre de configurations possibles pour les NH atomes
d’hydrogène répartis dans les différents Nis sites d’insertion ?
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L’entropie de configuration s’exprime alors de la manière suivante :

S
c,[Be,H]
H (T, P,XH) = R [Nis ln(Nis)−NH ln(NH)− (Nis −NH) ln(Nis −NH)] (4.8)

Sa dérivée partielle par rapport à NH permet d’obtenir l’entropie partielle de configuration :

S
c,[Be,H]
H (T, P,XH) = R [ln(Nis −NH)− ln(NH)] = −R ln

NH

Nis −NH
(4.9)

Puisque NH � nBe, il est possible d’écrire :

XH =
NH

NH + nBe
≈ NH

nBe
(4.10)

Et l’expression (4.9) devient :

S
c,[Be,H]
H (T, P,XH) = −R ln

[
XH(T, P )

Nis/nBe −XH(T, P )

]
(4.11)

Pour de très faibles concentrations en hydrogène, XH � Nis/nBe, l’entropie partielle peut être
réécrite une nouvelle fois :

S
c,[Be,H]
H (T, P,XH) = −R ln [XH(T, P )] +R ln

Nis

nBe
= −R ln [XH(T, P )] +R ln [α] (4.12)

où α est le rapport du nombre total de sites d’insertion sur le nombre d’atomes de béryllium.
Il s’agit désormais de s’intéresser au potentiel chimique de l’hydrogène dans la phase gaz.

Pour une température T et une pression P données, le potentiel chimique du gaz H2(g) s’exprime
sous cette forme :

µH2 = HH2(T, P )− TSH2(T, P ) (4.13)

Avec dans le cas d’un mélange de gaz parfaits 1 :

HH2(T, P ) = HH2(T ) SH2(T, P ) = −R ln
P

P0
+ SH2(T, P0) (4.14)

où P est la pression de H2 et P0 est une pression de référence, choisie par convention égale à
101325 Pa.

Ainsi la condition d’équilibre donnée par l’égalité entre les potentiels chimiques (équation
(4.4)) s’écrit :

1

2

[
HH2(T )− TSH2(T, P0) +RT ln

P

P0

]
=HH

[Be,H](T, P,XH) +RT ln

[
XH(T, P )

α

]

− TSnc,[Be,H]
H (T, P,XH) (4.15)

Dans cette équation, P est la pression d’hydrogène en équilibre avec le solide. En toute rigueur,
elle devrait être remplacée par la pression appliquée, Pmech, sur le solide qui peut être supé-
rieure à P puisque le gaz peut être composé de différentes espèces 2. Pour une pression Pmech

de l’ordre de 10 MPa et un accroissement typique de volume molaire de l’ordre de 3 Å3 pour
l’insertion d’un atome d’hydrogène, l’énergie associée n’est que de quelques dixièmes de meV.

1. Dans les conditions dans lesquelles sont conduites les études de l’interaction entre l’hydrogène et le béryllium,
T > 300 K, P < 10 MPa, l’hydrogène peut être considéré comme un gaz parfait [103].

2. Ce n’est pas le cas dans les études considérées par la suite, où Pmech = P .



Chapitre 4 : Interactions de l’hydrogène avec le béryllium 111/214

C’est pourquoi les contributions énergétiques associées à la variation de volume seront négligées
par la suite. Compte-tenu de la faible solubilité de l’hydrogène dans le béryllium, la dépendance
en concentration pourra être négligée dans les fonctions thermodynamiques.

Avec l’équation (4.15), la concentration en hydrogène dans le béryllium obéit finalement à la
loi suivante :

XH(T, P ) = B(T, P ) exp

[
−∆solHH

[Be,H](T, P )

RT

]
(4.16)

avec B(T, P ) égale à :

B(T, P ) = α

√
P

P0
exp


2S

nc,[Be,H]
H (T, P )− SH2(T, P0)

2R


 (4.17)

et :
∆solHH

[Be,H](T, P ) = HH
[Be,H](T, P )− 1

2
HH2(T ) (4.18)

Si les termes enthalpiques et entropiques des équations précédentes (4.16) et (4.17) ne dépendent
que faiblement de la température et de la pression, l’équation (4.16) peut être réécrite sous la
forme d’une expression appelée loi de Sieverts :

XH(T, P ) = B0

√
P

P0
exp

[
−∆solHH

[Be,H]

RT

]
= S0

√
P exp

[
− Es
kBT

]
(4.19)

Le fait que la solubilité de H dans un matériau suive une loi de Sieverts sous-entend plusieurs
hypothèses :

• la dépendance en racine carrée de la pression de H2 indique que le processus d’absorption
de H se fait après dissociation de H2 à la surface du matériau 3,
• les deux atomes d’hydrogène s’insèrent indépendamment dans le matériau,
• l’enthalpie de solubilisation Es ne dépend que faiblement de la température et de la

pression,
• il est à noter que les quantités thermodynamiques qui interviennent dans l’expression de

la loi de Sieverts sont des grandeurs partielles.

3. Si l’hydrogène s’insérait sous forme moléculaire dans le matériau, la loi régissant la solubilité serait linéaire
par rapport à la pression de H2.
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4.3.1.2 Données expérimentales

La mesure de la solubilité de l’hydrogène dans le béryllium [104–118] permet d’obtenir des
informations non plus à l’échelle atomique sur l’interaction entre l’hydrogène et le béryllium, mais
de nature plus globale sur la quantité d’hydrogène pouvant être solubilisée et sur la mesure de
l’enthalpie de solution de l’hydrogène dans le béryllium, c’est-à-dire la valeur de Es de l’équation
(4.19).

Il existe un nombre conséquent d’études relatives à la détermination de la solubilité des iso-
topes de H dans le béryllium hcp 4. Toutes les données de solubilité ainsi que les conditions
expérimentales dans lesquelles elles ont été obtenues sont résumées dans les tableaux 18 et 19.
Ces mesures ont été obtenues, soit par une méthode qualifiée de "directe", c’est-à-dire une mesure
de la solubilité après mise en équilibre du matériau avec une atmosphère hydrogénée [112–116],
soit par une méthode "indirecte" par perméation dans laquelle la solubilité est déduite des me-
sures de coefficient de perméabilité et de diffusion [117,118] de l’isotope de l’hydrogène considéré.
Quelques études dans lesquelles l’hydrogène est implanté par technique d’irradiation sont égale-
ment reportées [104–107]. Tout d’abord, il est à noter que très peu de ces études permettent de
valider l’équation de la loi de Sieverts pour ce qui concerne la dépendance de la solubilité vis-à-vis
de la pression en H2 (ou D2 et T2) et de la température. Toutefois, la corrélation de Fromm et
Jehn [111], pour laquelle aucune information expérimentale n’est cependant disponible, ainsi que
celle de Shapovalov [113] établissent cette double dépendance.

4. A notre connaissance, une seule étude [113] est disponible pour la solubilité dans Be-bcc, étude qui ne sera
pas discutée ici puisque Be-hcp est la phase d’intérêt dans ce travail.
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Les premières valeurs de "solubilité" de l’ordre du ppm atomique sont reportées par Pemsler
et al. [106] dans l’intervalle de température 623 - 1323K. Ces expériences consistent à irradier
des échantillons de béryllium avec des protons de 7,5 MeV. L’hydrogène est observé sous forme
d’agglomérats dans des bulles plutôt qu’en solution dans le réseau cristallin. En plus d’être
obtenue en présence de nombreux défauts causés par l’irradiation, cette valeur ne peut être
reliée à une pression d’hydrogène en équilibre avec l’échantillon impliquant qu’elle ne puisse
être convertie dans une expression de type "loi de Sieverts". Dans des conditions expérimentales
similaires, par irradiation avec des ions D+ de 10 keV, Liu [107] reporte une "solubilité" de deux
ordres supérieure à celle de Pemsler et al. [106]. Ces mesures de nature qualitative tendent à
montrer une faible solubilité de l’hydrogène dans le béryllium.

Concernant les premières mesures de solubilité obtenues par mise à l’équilibre du matériau
avec une atmosphère hydrogénée, Gulbransen et al. [108] n’observent aucune réaction notable
entre l’hydrogène et le béryllium pour des températures de 573 à 1053 K et une pression de 3066
Pa. En parallèle, des mesures ont aussi été réalisées par Cotterill et al. [110] qui montrent une
solubilité négligeable mais sans quantification.

Les premières valeurs de solubilité exprimées en termes de loi de Sieverts sont obtenues par
Blanchard et al. [109]. Ils montrent que l’absorption d’hydrogène dans le béryllium n’est pas
nulle après exposition à ce gaz pour des pressions de 39 997 à 101 325 Pa et des températures
comprises entre 773 et 1023 K. La quantité d’hydrogène en solution apparaît comme faible (∼
0,1 mL/100g) et sa dépendance en P 1/2 est établie à 948 K. Les expériences de Jones et al. [112] 5

qui consistent à mettre en équilibre pendant plusieurs jours un échantillon de béryllium avec une
atmosphère tritiée, chauffer cet échantillon pour dégazer le tritium implanté dont la quantité
relâchée est mesurée. Ces expériences leur permettent d’établir une expression de la solubilité
suivant une loi de Sieverts. La principale critique de ce travail concerne la sensibilité du résultat
vis-à-vis du temps de mise à l’équilibre qui n’est pas vérifiée, ne garantissant donc pas que la
solubilité à l’équilibre ait été atteinte avant le processus de dégazage.

Les données reportées par Swansiger [114] sur la solubilité du tritium sont conduites dans
le cadre de campagnes d’essais exhaustives pour différentes puretés de béryllium et surtout
pour différents temps de mise à l’équilibre avec le gaz, permettant de s’assurer de la saturation
de l’échantillon en tritium. Aucun effet notable de la pureté de l’échantillon sur la solubilité
mesurée n’est indiqué. En réduisant la température de 783 à 713 K, la solubilité mesurée décroît,
puis augmente en diminuant encore la température. Les données à basse température (< 573
K) ne sont pas retenues par l’auteur, considérant l’impact des défauts à basse température trop
important sur la solubilité mesurée. Pour les données à haute température (> 713 K), Pisarev
[119] montre que l’extrapolation de la corrélation de Swanziger quand 1/T → 0 conduit à des
valeurs de quatre ordres de grandeur supérieures à celles obtenues classiquement pour les autres
métaux. Il peut être supposé que l’intervalle de température relativement peu étendue (∆T=70
K) sur laquelle est construite la corrélation de Swansiger induit une importante incertitude sur
l’évaluation de la pente et donc sur la valeur de Es.

5. Il est à noter que la corrélation expérimentale en sdt.mL-H2/(g-Be.atm1/2) est donnée pour la solubilité de
l’hydrogène moléculaire et est multipliée par deux ici. Pour transformer le volume en moles, la loi des gaz parfaits
a été considérée pour une température de 273,15 K et une pression de 101 325 Pa.



Chapitre 4 : Interactions de l’hydrogène avec le béryllium 115/214

Les mesures de Shapovalov et al. [113] 6, qui sont généralement retenues dans les évaluations
critiques de données, présentent l’avantage d’être obtenues sur un large intervalle de température
(∆T = 800 K) et pour différentes pressions d’hydrogène d’équilibre allant jusqu’au MPa. De
plus, les solubilités mesurées vérifient la dépendance en P 1/2 de la loi de Sieverts. En revanche,
Shapovalov et al. fournissent peu de détails sur la composition et la nature des échantillons
utilisés.

Concernant les mesures de solubilité réalisées avec la technique de perméabilité, elles sont
considérées comme étant de nature indirecte puisque la solubilité est déduite des mesures de coef-
ficient de perméation et de diffusion de l’isotope hydrogéné considéré. La technique de perméation
consiste à mesurer le flux de gaz traversant une couche ultra-mince de béryllium assimilable à
une membrane. Avec la première loi de Fick, ce flux s’écrit :

JH = −DBe
H

∂CH
∂x

(4.20)

où DBe
H est le coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le béryllium, JH le flux de l’espèce

diffusante et
∂CH
∂x

le gradient de concentration en hydrogène à travers le béryllium, dans la
direction x perpendiculaire à la membrane.

En introduisant la loi de Sieverts, l’équation précédente s’écrit alors :

JH = −DBe
H S0 exp

(
− Es
kBT

)
∂P 1/2

∂x
≈ −DBe

H S0 exp

(
− Es
kBT

)
∆P 1/2

∆x
(4.21)

où ∆P est la différence de pression en dihydrogène de part et d’autre de la membrane et ∆x

l’épaisseur de la membrane.
Le flux s’exprimant comme une quantité de matière par unité de surface et de temps, la

quantité d’hydrogène ∆QH ayant diffusé à travers la membrane de surface A pendant un temps
∆t en régime permanent est donnée par la relation suivante :

∆QH = JHA∆t = AΦBe
H

∆P 1/2

∆x
∆t (4.22)

avec ΦBe
H le coefficient de perméabilité, traduisant un phénomène thermiquement activé qui

s’écrit :

ΦBe
H = Φ0 exp

(
− Es
kBT

)
(4.23)

ou encore, en faisant apparaître le coefficient de diffusion :

ΦBe
H = S0D0 exp

(
−Es + ED

kBT

)
(4.24)

avec :

DBe
H = D0 exp

(
− ED
kBT

)
(4.25)

6. La corrélation expérimentale en cm3-H2/(100g-Be.MPa1/2.) est donnée pour la solubilité de l’hydrogène
moléculaire. Le volume est transformé en moles en considérant la loi des gaz parfaits à 1473 K.



116/214 Chapitre 4 : Interactions de l’hydrogène avec le béryllium

Avec cette méthode, Kizu et al. [117, 118] 7 obtiennent des valeurs de solubilité, néanmoins
beaucoup plus grandes que celles obtenues par mesures "directes". Cette différence est attri-
buée selon les auteurs à la pureté des échantillons contenant une part significative d’impuretés,
notamment d’oxyde de béryllium.

4.3.1.3 Synthèse

Pour présenter une synthèse des données obtenues, les solubilités expérimentales considérées
comme les plus fiables sont reportées sur la figure 42. Cette dernière montre une disparité entre
les données. Il est à noter que malgré les différences observées sur S0 et Es, les valeurs obtenues
dans l’intervalle de températures commune aux expériences sélectionnées [111–114] sont du même
ordre de grandeur, c’est-à-dire inférieures à 10-5 H(T)/Be.atm1/2 à 773 K (figure 42), exceptées
pour les mesures de Kizu et al. [117,118] qui ont été obtenues par la technique de perméation.
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Figure 42 – Revue de la littérature sur la solubilité de l’hydrogène et du tritium dans le béryllium :
1 [117], 2 [118], 3 [111], 4 [113], 5 [112] et 6 [114]

De manière générale, les études expérimentales montrent que le processus de solubilisation
de l’hydrogène dans le béryllium est peu favorable. Etant donné que les valeurs obtenues sont de
l’ordre du ppm, les mesures sont fortement influencées par la nature des échantillons et notam-
ment les impuretés qui y sont présentes. L’affinité du béryllium pour l’oxygène rend inévitable la
formation d’une couche de passivation d’oxyde de béryllium, qui a une influence sur les mesures
effectuées. Pisarev [119] mentionne également le rôle potentiel du carbone sur les mesures. Il en
résulte une forte dépendance des résultats par rapport à la nature et la pureté des échantillons
utilisés, qui rend difficile la mise en cohérence des solubilités expérimentales, reportées par les
différents auteurs.

7. Il est à noter que la corrélation expérimentale est en mol H2/m3-Be.Pa1/2 pour la solubilité de l’hydro-
gène moléculaire. Pour la conversion en H/Be.Pa1/2, l’expression de la densité du béryllium en fonction de la
température issue des travaux de Scaffidi-Argentina [120] a été considérée.
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4.3.2 Evaluation de l’énergie de solution

L’énergie de solution, référencée par rapport au dihydrogène gazeux H2(g), est représentative
des mesures de solubilité dans lesquelles le béryllium est mis en équilibre avec une atmosphère
de dihydrogène. Cette énergie peut être comparée, sous réserve d’hypothèses additionnelles (voir
ci-après), à l’énergie d’activation Es de la loi de Sieverts. L’énergie de solution est définie de la
manière suivante :

∆solE
H = ∆insE

H +
∆disE

H2

2
(4.26)

où ∆disE
H2 est l’énergie de dissociation de H2 et correspond à 2E(H)− E(H2).

L’énergie de l’hydrogène moléculaire a été évaluée en effectuant un calcul de relaxation sur
une boîte de simulation de 20 Å de côté contenant deux atomes d’hydrogène. Une distance
optimisée entre les deux atomes de 75,2 pm a été obtenue, ce qui est très proche de la valeur
expérimentale de 74,1 pm [121]. Ceci conduit à une énergie de dissociation de 4,52 eV, proche de
la valeur expérimentale de 4,75 eV [122].

Les énergies de solution calculées pour les sites BT et O sont reportées dans le tableau 20 et
comparées avec celles obtenues dans d’autres études.

Site Krimmel Middleburgh Allouche Ganchenkova Zhang Ce
d’insertion et al. 1 et al. 2 et al. 3 et al. 4 et al. 5 travail

BT 0,8 1,40 1,48 1,58 1,55 1,67
O – 1,59 – 1,79 1,76 1,87

1 [15], 2 [19], 3 [44], 4 [18], 5 [20]

Tableau 20 – Energies de solution de l’hydrogène dans le béryllium (en eV) avec l’énergie de
point zéro (ZPE) non incluse

Il est à noter que les données obtenues sont légèrement différentes de celles issues des études
antérieures mais que la différence d’énergie entre les sites stables O et BT est toujours de 0,2
eV pour l’ensemble des travaux (tableau 20). Un certain nombre d’hypothèses peut être avancé,
pouvant expliquer les désaccords observés :

• Une série de calculs a été réalisée pour différentes tailles de supercellules de 55, 96 et 129
atomes (hydrogène inclus) pour évaluer l’impact de la taille de la supercellule sur ∆solE

H .
La figure 43 montre que l’interaction entre l’atome d’hydrogène et ses copies est annihilée
à partir d’une taille de cellule de 96 atomes. Krimmel et al. [15] et Allouche et al. [44] ont
eu recours à des tailles de supercellule respectives de 37 et 55 atomes (hydrogène inclus),
tailles qui ne sont a priori pas suffisamment grandes pour s’affranchir des interactions
hydrogène-hydrogène. De plus, l’énergie de solution obtenue pour 55 atomes dans cette
étude (premier point sur la figure 43 à 1,80 eV) est significativement différente de celle
obtenue par Allouche et al. (1,48 eV) dans des conditions de calcul a priori similaires
(même pseudo-potentiel et même fonctionnelle d’échange et corrélation).
• La valeur élevée de σ choisie dans le cadre de ce travail a déjà été soulignée précédemment.

Il est à noter qu’aucune des études mentionnées dans le tableau 20 ne précise les conditions
d’adoucissement de la fonction d’occupation électronique. L’effet du smearing a été évalué
sur les énergies de solution, en diminuant sa valeur de 0,05 à 0,01 Ry et en adaptant le
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maillage en points k. Cela conduit, non pas à une diminution des énergies de solution
qui permettrait de réduire l’écart avec les autres études, mais à une augmentation des
énergies de solution pour BT et O de 0,04 eV.
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Figure 43 – Impact de la taille de la supercellule sur ∆solE
H pour le site BT

A ce stade, les désaccords entre les différentes études ne sont pas expliqués, exceptions faites
des travaux de Krimmel et al. [15] et de Allouche et al. [44]. Cependant, compte-tenu du fait
que la différence des énergies de solution des sites BT et O est sensiblement la même pour
l’ensemble des études, l’interaction de l’hydrogène avec le béryllium peut être supposée comme
décrite de manière similaire. Cette différence ne fait pas intervenir l’énergie du béryllium sans
défaut, qui de ce fait, pourrait expliquer en partie l’origine des désaccords. Il faut rappeler ici que
le modèle établi dans le cadre de cette thèse permet de reproduire de manière précise l’ensemble
des propriétés du béryllium et notamment le module d’incompressibilité qui est une grandeur
importante dans la description des champs de contraintes autour des défauts. Les constantes
élastiques reportées dans les travaux de Ganchenkova et al. [43] permettent une estimation de
B autour de 105-112 GPa, différente de la valeur obtenue dans ce travail de 121 GPa qui est à
rapprocher de la valeur expérimentale de 121 GPa. Cette analyse permet d’associer une certaine
confiance aux valeurs d’énergie de solution calculées dans cette thèse.

4.3.3 Evaluation des contributions vibrationnelles

4.3.3.1 Introduction

Les interactions entre l’hydrogène et le béryllium peuvent a priori présenter une dépendance
en température. Pour permettre une comparaison directe entre l’enthalpie de solution Es (déter-
minée sur une plage de températures donnée T , qui intervient dans la loi de Sieverts) et l’énergie
de solution ∆elec

sol E (calculée en DFT à 0 K), il faut que les contributions vibrationnelles puissent
être considérées comme faibles, afin de pouvoir écrire entre 0 K et T : ∆elec

sol E(T = 0K) = Es.
La possibilité de négliger les contributions vibrationnelles est discutée ci-après.
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L’énergie électronique de solution issue des calculs DFT est définie comme :

∆elec
sol E

H = E[Be+H] − EBe − 1

2
EH2 (4.27)

L’enthalpie de solution mesurée contient l’ensemble des différentes contributions : électroniques,
vibrationnelles 8, translationnelles et rotationnelles. Son expression générale est donnée par :

∆solH = ∆elec
sol H + ∆vib

solH + ∆tr
solH + ∆rot

solH (4.28)

Les deux derniers termes ne s’appliquent qu’au gaz. Il a été montré que la différence entre Helec

et Eelec peut être négligée pour des pressions de l’ordre de 10 MPa.

L’enthalpie de solution s’exprime finalement sous la forme suivante :

∆solH =

(
E

[Be+H]
elec − EBeelec −

1

2
EH2
elec

)
+

(
H

[Be+H]
vib −HBe

vib −
1

2
HH2
vib

)
−
(

1

2
HH2
tr +

1

2
HH2
rot

)

(4.29)

En toute rigueur, il faudrait calculer l’enthalpie partielle de solution ∆solHH pour la comparer
à Es issue des mesures de solubilité, comme cela a été montré dans l’établissement de la loi
de Sieverts. De fait, l’hypothèse d’égalité entre ∆solH et ∆solHH peut être retenue. ∆solH

correspond à la différence d’enthalpie entre le système avec un atome d’hydrogène (128 atomes de
béryllium) et celui sans atome d’hydrogène, qui correspond à une grandeur partielle "moyenne".
Cette grandeur partielle est évaluée pour une concentration moyenne de 3,88×10-3 H/Be qui
est égale à la moitié de l’intervalle de concentration en hydrogène [0 ; 1/129]. Il est à noter que
cette valeur est bien supérieure aux limites de solubilité mesurées expérimentalement. Comme
il a été montré que pour la concentration 1/129, il n’y avait pas d’interaction entre les atomes
d’hydrogène dans les calculs, la grandeur partielle évaluée comme précédemment est la même
pour la gamme de concentration [0 ; 3,35×10-3]. L’hypothèse d’égalité entre ∆solH et ∆solHH

est donc justifiée. Pour cette raison, la notation "grandeur partielle" sera omise par la suite.

Les contributions enthalpiques relatives à l’hydrogène en phase gaz se présentent sous les
formes analytiques suivantes :

HH2
vib =

hν

2
+ hν

[
exp

(
hν

kBT

)
− 1

]−1

HH2
tr =

5

2
kBT HH2

rot = kBT (4.30)

avec h la constante de Planck, ν la fréquence de vibration de l’hydrogène moléculaire, kB la
constante de Boltzmann et T la température.

Pour évaluer ∆solH, les propriétés vibrationnelles du béryllium, avec et sans hydrogène,
doivent être déterminées en calculant les spectres des phonons. Le calcul du spectre de phonons
du système Be-H pose une difficulté puisque, compte-tenu de la proximité des masses de Be et
H, leurs mouvements respectifs ne peuvent pas être découplés. La section suivante présente les
approximations faites dans le but de s’affranchir du calcul exact du spectre de phonons qui serait
prohibitif en termes de temps de calcul.

8. Les termes vibrationnels relatifs au béryllium sans défaut et à l’hydrogène en solution ont été calculés par
le biais des déplacements finis avec Phonopy [123] et Quantum Espresso dans l’approximation harmonique.
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4.3.3.2 Présentation et validation de l’approche choisie

Béryllium sans défaut

Les calculs phonons présentés ici ont été réalisés avec la méthode des déplacements finis, qui
est détaillée dans le chapitre 2. Jusqu’à présent, les énergies électroniques ont été calculées à
partir d’une supercellule comportant 128 atomes, suivant une optimisation réalisée au regard de
la convergence de ∆EV1f . Il a été montré précédemment qu’une taille de 96 atomes était suffisante
pour éliminer les interactions entre l’hydrogène considéré et ses copies.

Dans un premier temps, il a été nécessaire de vérifier que la supercellule de 96 atomes per-
mettait de décrire correctement le spectre phonons et par conséquent, les fonctions thermodyna-
miques du béryllium. Pour cela, la densité d’états de phonons a été calculée, permettant d’obtenir
la contribution vibrationnelle sur l’énergie libre, notée Fvib. Cette énergie a été évaluée pour trois
tailles de supercellule (figure 44) : (3×3×3), (4×4×3) et (4×4×4).
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Figure 44 – Contribution vibrationnelle à l’énergie libre du béryllium, en fonction de la tempé-
rature, pour différentes tailles de supercellules (les courbes sont ici superposées)

L’effet de la taille de la supercellule, et donc du maillage en points q de la zone de Brillouin
n’est pas sensible sur l’énergie libre vibrationnelle (figure 44). De plus, pour une taille de su-
percellule (4×4×3), les fonctions thermodynamiques du béryllium peuvent être reproduites avec
une bonne précision, par exemple l’entropie (figure 45).

Pour ce qui concerne la densité calculée des états vibrationnels, elle est en accord qualitatif
avec celle obtenue expérimentalement avec toutefois une différence visible à hautes fréquences
(figure 46). Il est à noter qu’en dépit de ces désaccords, les fonctions thermodynamiques peuvent
être tout de même reproduites avec une bonne précision. La taille de supercellule de (4×4×3)
sera considérée comme suffisamment étendue pour décrire les fonctions thermodynamiques du
béryllium sans défaut.
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Figure 45 – Comparaison entre l’entropie calculée pour une supercellule (4×4×3) et les données
issues des tables thermodynamiques 1 : [36]
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Figure 46 – Densité d’états de phonons du béryllium calculée par DFT (à gauche) et
issue des mesures [124] (à droite)

Hydrogène incorporé dans le béryllium

Il s’agit désormais de valider une approche permettant d’évaluer les fonctions thermodyna-
miques, mais cette fois en présence d’un atome d’hydrogène en interstitiel. Tous les résultats
présentés dans cette partie ont été obtenus pour le deutérium, mais l’interprétation est valable
pour l’ensemble des isotopes de l’hydrogène. La densité d’états de phonons projetée g(ω) du
deutérium situé en BT et en O dans le béryllium a été calculée (figure 47), ainsi que celle des
trois atomes de béryllium premiers voisins constituant son environnement (figures 48).

Le spectre vibrationnel, caractéristique du réseau de béryllium, est principalement localisé
dans la zone 200-700 cm-1 (figure 48). Dans le cas où le deutérium est situé dans un site BT,
la densité d’états de phonons met en évidence un mode de vibration à 1 100 cm-1 doublement
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dégénéré situé hors du spectre vibrationnel du réseau sans défaut du béryllium (200-700 cm-1)
et caractéristique des vibrations de D dans le plan basal. Le troisième mode de vibration de D
caractérise un mouvement hors du plan basal. Quand le deutérium est situé dans un site O, le
mode de vibration à haute fréquence est associé à des vibrations hors du plan basal contrairement
à BT.
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Figure 47 – Densité d’états de phonons projetée du deutérium dans les sites BT et O
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Figure 48 – Densité d’états de phonons projetée du deutérium dans un site BT et des trois
atomes de béryllium premiers voisins (BeNN1)

Pour les sites BT et O, les modes de vibration du deutérium ne sont pas découplés de ceux
du réseau. Ceci s’explique par la proximité des masses des atomes de deutérium et de béryllium
(2,01 et 9,01 u.a). Dans ce cas, toutes les contributions vibrationnelles du système doivent être
prises en compte, ce qui est difficilement accessible puisque la zone de Brillouin est décrite par
un continuum de vecteurs d’onde q. L’idée est de réduire l’échantillonnage en points q tout en
permettant l’obtention de fonctions thermodynamiques suffisamment "convergées".
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L’approche des déplacements finis est alors mise en pratique sur la base de la supercellule
(4×4×3) qui est la taille retenue pour le béryllium sans défaut. Cette supercellule doit être
répliquée dans les directions a, b et c. Pour donner un ordre de grandeur, un dédoublement de
la cellule dans chaque direction (2×2×2), correspondrait à un système de 776 atomes au total,
conduisant à des calculs très lourds sinon irréalisables.

Sur la base de ce constat, il a été décidé d’étudier l’influence de l’échantillonnage en points q
de la zone de Brillouin selon une seule direction. Le choix de la direction c a été retenu et motivé
par le fait que dans le cas où le deutérium est situé en BT, ses modes de vibration situés à haute
fréquence sont caractéristiques de mouvements dans le plan basal.

En parallèle, les paramètres numériques du modèle ont été redéfinis afin de réduire les temps
de calcul en relâchant le critère de convergence sur l’énergie de 1 meV.atome-1. Cela a permis
d’abaisser l’énergie de coupure à 17 Ry et le maillage en points k à 16×16×18. Afin d’étudier
l’influence de l’échantillonnage en points q, les systèmes suivants ont été considérés :

• cellule (1×1×1) contenant 96 atomes de Be et 1 H
• cellule (1×1×2) contenant 194 atomes de Be et 2 H
• cellule (1×1×3) contenant 291 atomes de Be et 3 H

Pour chaque cellule, l’énergie libre vibrationnelle Fvib a été calculée pour les configurations
BT et O. La figure 49 met en évidence les points suivants :

• Pour le site BT, l’augmentation de la taille de la cellule de (1×1×1) à (1×1×2) a un
impact faible sur Fvib. L’écart à 1000 K est de l’ordre de 0,04 eV (figure 49), à comparer
avec l’énergie libre vibrationnelle qui vaut 8,52 eV à cette température.
• L’ajout d’un point q supplémentaire, correspondant à une supercellule (1×1×3), ne montre

pas d’effets significatifs.
• Pour le site O, la conclusion est identique à celle pour le site BT.
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les configurations BT et O, puis (1×1×1) et (1×1×3) pour BT
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L’impact du maillage en points q sur ∆rF
BT→O
vib , qui correspond à la différence d’énergie

libre vibrationnelle entre la configuration O et BT, a également été évalué. Cette grandeur sera
utilisée par la suite pour estimer le coefficient de diffusion du deutérium dans le béryllium. La
figure 50 met en évidence les points suivants :

• L’impact du maillage en points q est encore plus faible sur ∆rF
BT→O
vib avec un écart entre

les systèmes (1×1×1) et (1×1×2) de seulement 0,005 eV.
• En revanche, la comparaison avec les valeurs issues du modèle initial 9 montre que les

paramètres numériques du modèle utilisé ici influent de manière plus importante sur les
résultats obtenus avec un écart de 0,01 eV, tout en sachant que le critère de convergence
sur l’énergie est tout de même de 1 meV.atome-1.
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Figure 50 – Différence entre les contributions vibrationnelles sur l’énergie libre des configurations
BT et O, en comparaison avec le modèle initialement défini (1×1×1)* sans restriction sur les
valeurs du Ecut et du maillage en points k

En conclusion, l’impact de l’échantillonnage en points q sur les fonctions thermodynamiques
d’intérêt est relativement faible. Par la suite, l’évaluation de ces grandeurs sera réalisée sur la
base du spectre de phonons calculé au point Γ avec une supercellule de 97 atomes.

9. Ecut = 408 eV, maillage en points k (20×20×18).
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4.3.4 Correction ZPE sur les énergies de solution

Les énergies de solution précédemment calculées n’intègrent pas les corrections au point zéro
qui peuvent ne pas être négligeables dans le cas d’atomes légers comme l’hydrogène.

L’énergie de solution électronique corrigée de l’énergie au point zéro s’écrit :

∆ZPE
sol EH = ∆solE

H + EZPE (N,H) − EZPE(N) − 1

2
EZPE (H2)

= ∆solE
H + ∆EZPE (4.31)

où ∆solE
H est l’énergie de solution électronique sans prise en compte de la ZPE et EZPE (N,H),

EZPE(N), EZPE (H2) correspondant aux énergies ZPE de la supercellule avec un hydrogène, de
la supercellule sans défaut et de la molécule de dihydrogène respectivement.

Les énergies ∆EZPE de l’hydrogène dans les sites BT et O sont présentées dans le tableau
21 et permettent d’obtenir les énergies de solution corrigées associées qui sont comparées aux
données de la littérature. Malgré les disparités entre les différents auteurs, l’énergie de solution
pour les sites BT est toujours inférieure à celle pour les sites O et la prise en compte des corrections
au point zéro n’a qu’un faible impact sur les énergies de solution.

Donnée Configuration Ganchenkova [18] 1 Zhang [21] Ce travail

∆EZPE BT 0,23 0,1 0,09
O 0,17 0,03 0,02

∆ZPE
sol EH BT 1,78 1 1,48 1,77

O 1,83 1 1,68 1,89

1 Données recalculées à partir des énergies ZPE des sites BT et O, des énergies de solution correspondantes (resp.
1,58 et 1,79 eV) et de l’énergie ZPE de H2 (0,27 eV, extrait de [36]).

Tableau 21 – Corrections ZPE et énergies de solution de l’hydrogène dans le béryllium (en eV)
avec prise en compte de l’énergie au point zéro
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4.3.5 Evaluation de l’enthalpie de solution

Les contributions rotationnelles, translationnelles et vibrationnelles à l’enthalpie du gaz ainsi
que les contributions vibrationnelles à l’enthalpie du solide sont reportées sur la figure 51. L’en-
thalpie de solution ∆solH finalement obtenue est représentée sur la figure 52.
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Figure 52 – Enthalpie de solution de l’hydrogène dans le béryllium en fonction de la température

La figure 52 montre que l’enthalpie de solution est toujours positive quelle que soit la tem-
pérature du système et donc que le processus de dissolution est toujours endothermique. La
variation de l’enthalpie de solution montre que les contributions en température sont faibles
puisque l’enthalpie de solution varie au maximum de 0,06 eV entre 0 et 1500 K pour une valeur
de ∆solH de 1,77 eV (à 0 K).
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4.3.6 Expression de la solubilité

Avant d’établir l’expression de la solubilité, la différence ∆solS, entre l’entropie partielle non
configurationnelle de la solution solide [Be,H] et l’entropie partielle de H2 doit d’abord être
calculée. Cette différence qui intervient dans l’équation (4.17) s’écrit :

∆solS = S
nc,[Be,H]
H (T, P )− 1

2
SH2(T, P0) (4.32)

ou encore :

∆solS =
(
S

[Be,H]
elec − SBeelec + S

[Be,H]
vib − SBevib

)
− 1

2

(
SH2
elec + SH2

vib + SH2
trans + SH2

rot

)
(4.33)

où la dépendance en T et P a été omise par souci de simplification de l’écriture.
La contribution électronique à l’entropie des solides, importante à basse température, est

reliée à la densité d’états au niveau de Fermi. La différence entre les densités d’états électroniques
(DOS) du béryllium sans défaut et avec un atome d’hydrogène en solution est très faible (figure
53). La contribution électronique sur l’entropie de solution S[Be,H]

elec −SBeelec sera considérée comme
négligeable.
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Pour H2, la contribution électronique SH2
elec est donnée par la relation avec la relation kB ln(g)

où g la dégénérescence qui vaut 1.
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Les contributions rotationnelles, translationnelles et vibratoires à l’enthalpie du gaz sont
reportées sur la figure 54, ainsi que les contributions vibrationnelles à l’enthalpie du solide, qui
sont issues de calculs phonons.
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Figure 54 – Contributions rotationnelles, translationnelles et vibratoires sur l’entropie de H2(g)

et contributions vibrationnelles à l’entropie du solide

L’entropie de solution (figure 55) varie peu entre 300 K et 1600 K autour d’une valeur de
-6,5×10-4 eV.K-1. La connaissance de ∆solS permet d’obtenir le pré-facteur S0 dans la loi de
Sieverts, qui s’exprime sous la forme suivante :

S0 =
α√
P0
exp

(
∆solS

kB

)
(4.34)

avec P0 la pression de référence égale à 1 bar et α le rapport du nombre total de sites d’insertion
sur le nombre d’atomes de béryllium.
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Figure 55 – Entropie de solution de l’hydrogène dans le béryllium en fonction de la température
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Dans le cas présent, seuls les sites BT sont considérés pour déterminer α car ils sont les plus
favorables vis-à-vis de leur occupation par l’hydrogène. Dans la maille primitive, il y a un site
BT par atome de béryllium. Le terme α dans l’équation (4.34) est donc égal à 1. L’expression
de la solubilité calculée pour l’hydrogène est :

XH(T, P ) = 4, 5× 10−4
√
P exp

[
−1, 71

kBT

]
(4.35)

Cette expression a été obtenue en effectuant un ajustement par une loi de Sieverts des données
calculées, entre 500 et 1300 K, pour effectuer une comparaison avec les données expérimentales
de Shapovalov et al. [113]. Elle est représentée pour différentes pressions en H2 sur la figure 56.

La valeur d’enthalpie de solution calculée de l’ordre de 1,71 eV est beaucoup plus importante
que celle reportée par Shapovalov et al. (0,17 eV) qui est considérée comme la plus fiable à l’is-
sue de l’évaluation des données expérimentales. Comme cela a été mentionné précédemment, les
valeurs de Shapovalov et al. ont été obtenues sur des échantillons de béryllium dont la pureté
n’est pas caractérisée notamment en termes de quantités d’oxygène. Or il est établi que l’hydro-
gène possède une plus grande affinité avec l’oxyde de béryllium (Es = 0, 8 eV [116]) qu’avec le
béryllium métallique.
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Figure 56 – Solubilité de l’hydrogène dans le béryllium pour différentes pressions
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4.3.7 Discussion

La valeur de l’enthalpie de solution de l’hydrogène dans le béryllium calculée ici est très
importante puisqu’elle vaut 1,71 eV en comparaison avec celles d’autres métaux, comprises gé-
néralement entre -1.0 et 1.0 eV [103]. Les valeurs de Es pour quelques métaux qui cristallisent
dans la structure hcp sont reportées dans le tableau 22. Pour l’entropie de solution, la valeur de
7,71 kB est cohérente avec les valeurs généralement obtenues pour d’autres métaux.

Mg Sc Y Ti Zr Ru Be (ce travail)
+0,22 -0,94 -0,85 -0,55 -0,66 +0,56 +1,71

Tableau 22 – Enthalpies de solution Es (eV) pour des éléments de structure hcp [103]

Mg Sc Y Ti Zr Ru Be (ce travail)
-4 -7 -6 -7 -6 -5 -7,71

Tableau 23 – Entropies de solution ∆solS (en unités kB) pour des éléments de structure hcp [103]

Quand l’enthalpie de solution de l’hydrogène est fortement positive, comme cela est le cas
pour le béryllium, il est nécessaire d’imposer des pressions d’hydrogène moléculaire extrêmement
élevées pour atteindre des concentrations d’hydrogène au sein du matériau, même très faibles.
La figure 56 montre par exemple qu’une concentration cH/Be de 10-19 correspond à une pression
d’équilibre d’hydrogène P = 500 bar à 500 K.

Dans le cas où la pression extérieure d’hydrogène est inférieure à la pression d’équilibre, les
atomes d’hydrogène sont susceptibles de quitter l’échantillon jusqu’à ce que la pression extérieure
soit égale à la pression d’équilibre.

Si ce retour vers la pression d’équilibre s’effectue à l’intérieur du matériau sans possibilité
pour l’hydrogène de rejoindre l’atmosphère libre, ce mécanisme peut potentiellement conduire à
la formation de bulles. Il est à noter que la formation de ces bulles s’effectue dans des conditions
hors équilibre, c’est-à-dire hors de la situation dans laquelle l’échantillon est en équilibre avec la
pression d’hydrogène d’équilibre. Autrement dit, la formation de bulles n’est possible que lorsque
la pression d’hydrogène extérieure est inférieure à la pression d’équilibre.
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C’est typiquement le cas dans un tokamak en fonctionnement nominal puisque la pression
extérieure à laquelle sont soumises les parois en béryllium est nulle. Chernikov et al. [125] ont
identifié la présence de ces bulles (figure 57) dans un échantillon de béryllium irradié par des
ions deutérium d’énergie 3 keV à température ambiante à une fluence de 3×1021 m−2, et estimé
la pression de ces bulles à une valeur de l’ordre de quelques GPa.

Figure 57 – Observations au MET de bulles dans du béryllium après irradiation à 300 K par
des ions D d’énergie 3 keV à une fluence de 3×1021 m−2 [125]

Le raisonnement précédent n’est strictement valable que si les défauts présents dans le maté-
riau ne modifient pas le processus d’absorption de l’hydrogène. Ce n’est pas le cas du béryllium
pour lequel le processus de solubilisation de l’hydrogène dans les sites BT sera montré comme
plus favorable lorsqu’une lacune est présente à proximité de BT qu’en l’absence de défaut lacu-
naire. Pour une concentration donnée, la présence de lacunes dans le béryllium va favoriser la
solubilisation et donc contribuer à diminuer la pression d’hydrogène d’équilibre et par voie de
conséquence, à l’intérieur des bulles dans les situations où celles-ci pourraient se former.
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4.4 Interactions de l’hydrogène avec les défauts

4.4.1 Revue bibliographique

Certains auteurs ont étendu leurs études au béryllium comprenant des lacunes et son interac-
tion avec l’hydrogène [16,18,21,22,44] en utilisant la même méthodologie que pour le béryllium
sans défaut (tableau 24).

Auteur
Fonctionnelle Nombre Maillage Sites d’occupation
et méthode d’atomes en points k stable dans BeV

Krimmel et al. [16] LDA, LAPW 36 – BTV

Ganchenkova et al. [18] PBE, PW-USPP 96 9×9×9 BTV, T2

Allouche et al. [44] PBE, PW-USPP 54 6×6×6 BTV, T2

Zhang et al. [21] PW91, PAW 96 5×5×5 BTV, T2, OV

Tableau 24 – Sites d’occupation stables de l’hydrogène dans le béryllium obtenus par calculs
DFT en présence d’une lacune

Les mêmes sites que précédemment (cf. paragraphe 4.2.1.1) ont été considérés de telle sorte
que la nomenclature initiale peut être conservée avec en supplément l’indice V en référence à la
présence d’une lacune (figure 58).

Béryllium

TV (Tétraédrique)

CV (Crowdion)

OV (Octaédrique)

BTV (Basal Tétraédrique)

BCV (Basal Crowdion)

BOV (Basal Octaédrique)

V (Lacune)

T2 BT2

Figure 58 – Représentation schématique des sites interstitiels pouvant être potentiellement oc-
cupés par l’hydrogène dans la structure hexagonale compacte du béryllium au voisinage d’une
lacune

Toutes les études montrent que l’atome d’hydrogène n’occupe pas le centre de la lacune. Pour
Krimmel et al. [16], il occupe préférentiellement les sites de type basal tétraédrique au voisinage
direct du défaut pouvant être assimilés à des sites BTV. Un second type de site a été mis en évi-
dence dans l’étude de Ganchenkova et al. [18] qui correspond aux sites tétraédriques positionnés
au-dessus et en-dessous de la lacune, appelés T2. Allouche et al. [44] décrivent également BTV

et T2 comme étant les sites les plus stables pour l’insertion de l’hydrogène avec une approche
similaire à celle utilisée par Ganchenkova et al. Les travaux les plus récents conduits par Zhang et
al. [21] identifient deux sites supplémentaires qui sont les sites octaédriques (O) et leur projection
dans le plan basal (BO), et ce, en opposition avec Ganchenkova et al. qui stipulent que BO est
un point selle et O un site instable avec l’atome d’hydrogène se déplaçant dans le site T2.

L’insertion de plusieurs atomes d’hydrogène dans une lacune a également été étudiée montrant
que cinq atomes d’hydrogène peuvent être piégés au maximum dans une lacune [18,21,44].
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Le processus conduisant à une configuration avec six atomes d’hydrogène apparaît comme
étant endothermique et par conséquent est considéré comme défavorable.

Pour finir, il n’existe aucune étude sur les interactions bilacune-hydrogène dans le béryllium.

4.4.2 Piégeage d’un atome d’hydrogène dans une lacune

Dans le but d’étudier l’influence d’une lacune sur l’insertion de l’hydrogène dans le béryllium,
la même méthodologie que précédemment est adoptée ici, excepté le fait qu’un atome de béryllium
est préalablement retiré de la supercellule. Du fait de la présence de la lacune, certains sites
d’insertion ne sont plus équivalents et des sites supplémentaires doivent donc être considérés. Les
sites étudiés sont représentés sur la figure 58. Les sites initialement tétraédriques se subdivisent en
deux sites T2 localisés au-dessus et en-dessous de la lacune et en six sites TV. Les projections des
sites T2 dans le plan basal sont appelés BT2. Les résultats obtenus sont résumés schématiquement
sur la figure 59, avec en comparaison les résultats obtenus par Ganchenkova et al. [18], issus de
la seule étude qui détaille les processus de relaxation de l’atome d’hydrogène inséré dans les sites
précédents.

Dans le voisinage direct de la lacune, l’hydrogène est stable dans trois sites BTV, T2 et BOV.
À l’inverse, l’hydrogène n’est pas stable dans les sites TV, CV et BCV puisque pour chaque cas,
il se déplace vers un site BTV. Il en va de même pour les sites OV et BT2 où l’hydrogène migre
vers un site T2.

La stabilité de l’hydrogène dans les sites BTV, T2 et BOV est ensuite analysée en calculant
les modes de vibration de chaque système. Cette analyse montre que l’occupation de l’hydrogène
dans un site BOV est décrite par des fréquences imaginaires caractéristiques d’un état instable.
Ceci implique que BTV et T2 sont les seuls sites stables pour l’hydrogène en présence d’une
lacune, en bon accord avec Ganchenkova et al. [18] et d’autres études [21, 44]. Il est à noter que
l’occupation du site OV par l’hydrogène est considérée comme stable dans les travaux de Zhang
et al. [21], contrairement aux résultats obtenus ici.
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Cette étude a ensuite été élargie aux sites situés au-delà des atomes de béryllium premiers
voisins de la lacune afin d’évaluer l’influence de celle-ci sur la stabilité de l’hydrogène. Les sites
étudiés sont les suivants : BT′, BO′, BT′′, BO′′, BT′′′ dans le plan basal contenant la lacune et
O′up, BT′up, O′′ en-dehors du plan basal (figure 60).

BO′

BTV

BTV BTV

T2

BT′′

BT′BT′′′

BO′′

Béryllium Lacune BT′′′T2 O′′ BT′
upBT′ O′

upBTV

Figure 60 – Représentation schématique des sites potentiellement stables dans le béryllium avec
une lacune suivant une vue de dessus (à gauche) et une vue de côté (à droite). Il est à noter que
les sites O′up, BT′up, O′′ ne sont pas représentés sur l’image de gauche par souci de lisibilité

Les notations ′, ′′ et ′′′ sont choisies respectivement comme représentant le premier, second
et troisième voisinages de la lacune tandis que la notation V désigne l’environnement direct de
la lacune délimité par les atomes de béryllium premiers voisins. Les résultats de cette étude sont
représentés schématiquement sur la figure 61.

O′′ O′
up BO′ BO′′ BT′′ BT′ BT′

up BT′′′

BTVO′
upO′′ BT′ BT′

up BT′′′

Figure 61 – Représentation schématique de la stabilité de l’hydrogène dans des sites éloignés de
la lacune

Il en résulte que l’hydrogène est stable dans les sites BT′, O′′, BT′′′, BT′up et O′up, contrai-
rement aux sites BO′, BT′′, BO′′ où l’hydrogène migre vers un site BTV. Il est à noter que les
sites BT′up sont différents des sites BT′ puisqu’ils ne correspondent pas réellement à des sites de
type basal tétraédrique. Etant situés en-dehors du plan, ils sont assimilables à un intermédiaire
entre les sites T et BT. L’occupation de ces sites par l’hydrogène est énergétiquement plus stable
que pour les sites BT′.

Parmi tous les sites BT possibles, les sites BT′′ sont les seuls pour lesquels l’occupation de
l’hydrogène est instable en présentant néanmoins une spécificité : la relaxation de cette configu-
ration est caractérisée par le déplacement d’un atome de béryllium (ou de la lacune) qui conduit
l’hydrogène en BTV. Ce mécanisme qui n’a jusqu’à présent pas été relaté dans la littérature,
peut avoir de l’importance du point de vue des processus de désorption puisqu’il ne nécessite
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pas d’énergie. Cela signifie que si l’hydrogène est piégé dans le site BT′′, l’énergie d’activation
relative au mécanisme BT′′ → BTV étant nulle, ce processus est concurrentiel vis-à-vis des autres
possibles.

Pour étudier plus en détail ce mécanisme, un atome d’hydrogène supplémentaire (HB) a été
ajouté en plus du premier hydrogène (HA) afin de bloquer la migration de l’atome de béryllium.
Ce deuxième atome a été ajouté dans les sites BTV, T2 et BTV

′′ (figure 62). Ce dernier est situé
dans l’environnement direct de la lacune mais à l’opposé de BT′′ et T2. Pour chaque cas, les
énergies obtenues ont été comparées à une configuration de référence décrite par un hydrogène
en BTV (HA) et le second en BT′′′ (HB), supposée représenter un hydrogène dans un site BT
lointain (tableau 25).

BTV

BTV
′′ BTV

T2

BT′′

BT′BT′′′

Figure 62 – Représentation des sites pouvant être occupés par les deux atomes d’hydrogène (HA

et HB) dans l’analyse de BT′′, l’environnement autour de la lacune est représenté en gris

Site HA Site HB EHA/HB - Eref (eV) Remarques

BTV BT′′′ – Système de référence
BT′′ BTV 0,06 Moins stable
BT′′ T2 0,06 Moins stable
BT′′ BTV

′′ -0,18 Plus stable

Tableau 25 – Sites occupés par les deux atomes d’hydrogène (HA et HB) et différence d’énergie
entre chacun des trois systèmes considérés avec le système de référence

Au regard des résultats obtenus, le système BT′′ (HA) + BTV
′′ (HB) apparaît être plus stable

énergétiquement que celui de référence BTV (HA) + BTV
′′′ (HB).

Cette étude préliminaire réalisée avec deux atomes d’hydrogène montre que, même si l’occu-
pation d’un atome d’hydrogène n’est pas stable dans un site BT′′, ce dernier pourrait avoir un
rôle non négligeable dans le cas où plusieurs atomes d’hydrogène seraient piégés.
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Tous les sites stables obtenus dans cette étude sont positionnés sur la figure 63. La stabilité
de l’hydrogène dans chacun des sites est évaluée au regard de son énergie de solution qui est
définie à partir du béryllium contenant une lacune.

Béryllium Lacune BT′′′T2 O′′ BT′
upBT′ O′

upBTV

Figure 63 – Représentation schématique des sites stables au voisinage d’une lacune avec une vue
de dessus (à gauche) et une vue de côté (à droite)

L’énergie de solution de l’hydrogène en présence d’une lacune tient compte de l’énergie né-
cessaire à la formation de celle-ci et s’écrit :

∆solE
HV = E(N − 1, 1V, 1H) − E(N − 1, 1V, 0H) − E(H2)

2
+ ∆fE

1V (4.36)

avec E(N − 1, 1V, 1H) l’énergie de la supercellule contenant N − 1 atomes de béryllium, une
lacune et un atome d’hydrogène, E(N − 1, 1V, 0H) l’énergie de la supercellule contenant N − 1

atomes de béryllium et une lacune, E (H2) l’énergie de l’hydrogène moléculaire et ∆fE
1V l’éner-

gie de formation d’une lacune. La valeur de N = 128 a été choisie (cf. paragraphe 4.3.5).

Les énergies de solution associées à chacun des sites sont reportées dans le tableau 26. Elles
valent respectivement 1,31 et 1,45 eV pour BTV et T2 et plus de 2 eV pour les sites BT′′, BT′up,
O′up, O′′ et BT′′′.

Source
∆solE (eV)

BTV T2 BT′ BT′up O′up O′′ BT′′′

Ce travail 1 1,31 1,45 2,40 2,38 2,59 2,54 2,44
Ganchenkova et al. 2 1,17 1,32 – – – – –
Zhang 3 1,25 1,40 – – – – –

1 ∆fE
1V = 0,87 eV, 2 ∆fE

1V = 0,86 eV [18], 3 valeurs incluant les corrections EZPE et ∆fE
1V = 0,95 eV [21].

Tableau 26 – Energies de solution de l’hydrogène dans les différents sites au voisinage de la lacune
à 0 K en comparaison avec les études antérieures

L’accord avec les études antérieures pour les sites les plus stables BTV et T2 est satisfaisant.
Toutefois, l’énergie ZPE qui n’a pas été prise en compte dans ce travail, a été considérée dans
l’étude de Zhang et al. [21]. Ils montrent que cette correction varie de 0,03 à 0,1 eV, sans précision
sur la nature du site sur lequel s’applique cette correction. La gamme de valeurs EZPE indiquée
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par Zhang ne modifie pas l’ordre de stabilité des sites, à savoir BTV plus stable que T2. L’énergie
de solution de l’hydrogène dans un site BT diminue de 1,77 eV, dans le béryllium sans défaut, à
1,31 eV en présence d’une lacune.

Compte-tenu de ces calculs, il est attendu que la concentration en lacunes ait pour effet
d’augmenter la solubilité apparente de l’hydrogène dans le béryllium, même si ∆solE reste forte-
ment positif, ce qui conduit en tout état de cause à des solubilités faibles. Néanmoins, en régime
d’irradiation, le terme énergétique lié à la formation de la lacune dans l’équation (4.36) disparaît,
conduisant à une réduction de 0,7 eV de l’énergie de solution pour l’ensemble des sites. La solu-
bilisation des isotopes de l’hydrogène dans les parois d’ITER devrait donc être plus importante
que celle en conditions d’équilibre.

Les interactions entre l’hydrogène et la lacune peuvent également être analysées en calculant
l’énergie de ségrégation :

∆segE
HV = E(N − 1, 1V, 1H) + E(N, 0V, 0H) − E(N − 1, 1V, 0H)− E(N, 0V, 1H) (4.37)

avec E(N−1, 1V, 1H) l’énergie de la supercellule contenantN−1 atomes de béryllium, une lacune
et un atome d’hydrogène, E(N, 0V, 0H) l’énergie de la supercellule sans défaut, E(N−1, 1V, 0H)

l’énergie de la supercellule contenant N − 1 atomes de béryllium et une lacune et E(N, 0V, 1H)

l’énergie de la supercellule avec un atome d’hydrogène piégé dans un site BT. La valeur de
N = 128 a été choisie (cf. paragraphe 4.3.5).

Une valeur négative traduit une ségrégation favorable de l’hydrogène dans une lacune par
rapport à la situation du béryllium sans défaut où l’hydrogène occupe un site BT. Les énergies
obtenues pour chacun des sites au voisinage de la lacune sont présentées dans le tableau 27.

Sites BTV T2 BT′ BT′up O′up O′′ BT′′′

∆segE (eV) -1,24 -1,10 -0,14 -0,16 +0,05 0,00 -0,10

Tableau 27 – Energies de ségrégation de l’hydrogène dans les différents sites au voisinage de la
lacune

Les énergies de ségrégation sont négatives pour tous les sites, à l’exception de O′up et O′′. Les
valeurs les plus faibles sont obtenues pour les sites BTV et T2. Ces énergies valent respectivement
-1,24 et -1,10 eV et sont beaucoup plus faibles en comparaison avec celles d’autres métaux comme
le nickel et l’aluminium, comprises entre -0,2 et -0,3 eV [126]. Cela révèle une très forte interaction
entre la lacune et l’hydrogène dans le cas du béryllium.

4.4.3 Influence de la présence de l’hydrogène sur la for-
mation des bilacunes

Il a été montré dans le chapitre 3 que la formation de bilacunes dans le béryllium n’est pas
un processus favorable à 0 K. En d’autres termes, les bilacunes sont instables par rapport à une
configuration où deux monolacunes seraient séparées. L’influence de l’hydrogène sur la formation
de bilacunes est étudiée ici, en supposant qu’une bilacune puisse être stabilisée par la présence
d’un atome d’hydrogène.
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Pour étudier la stabilisation des bilacunes par l’hydrogène, la réaction suivante est considérée :
V1H + V1 → V2H, avec comme référence, l’atome d’hydrogène piégé dans une lacune. L’énergie
de la réaction est obtenue à partir de l’expression suivante :

∆rE
V2H = E(N − 2, 2V, 1H) + E(N, 0V, 0H)− E(N − 1, 1V, 1H)− E(N − 1, 1V, 0H) (4.38)

avec E(N − 2, 2V, 1H) l’énergie de la supercellule contenant la bilacune et l’atome d’hydrogène,
E(N, 0V, 0H) l’énergie de la supercellule sans défaut, E(N−1, 1V, 1H) l’énergie de la supercellule
avec un atome d’hydrogène au voisinage d’une monolacune et E(N − 1, 1V, 0H) l’énergie totale
de la supercellule contenant une monolacune. N a été choisi égal à 128.

Une valeur négative de cette énergie implique un processus de formation favorable de la
bilacune considérée tandis qu’une valeur positive signifie que le groupement bilacune-hydrogène
tend à se dissocier. Dans un premier temps, l’interaction bilacune - hydrogène est modélisée en
considérant les configurations (a), (b), (c) et (d) (figure 64) avec les distances V-V les plus faibles
(≤ 3,55 Å).

TI
2

pBTII
2

BTI
V

(a)

TI
2

BTI
V

BTII
V

(b)

TI
2

BTI
V

(c) (d)

BTI
V

TI
2

TI
2

Figure 64 – Configurations des bilacunes (a), (b), (c) et (d) avec les sites BTV et T2 pouvant
être occupés par un atome d’hydrogène

L’hydrogène est placé dans les sites de type T2 et BTV qui correspondent, comme cela a été
montré précédemment, aux sites d’insertion les plus stables au voisinage d’une monolacune. En
raison de la présence d’une bilacune correspondant à deux monolacunes, les sites T2 ne sont plus
équivalents, tout comme les sites BTV en fonction de la présence d’une ou deux monolacunes
dans leur voisinage direct. Cette distinction est faite avec la notation du site en question par
siteX telle que :

• Pour (a), les sites BTV
I et T2

I sont caractérisés par la présence d’une monolacune parmi
les atomes premiers voisins. Lorsque l’hydrogène occupe les sites BTII

V et TII
2 avec deux

monolacunes dans le voisinage direct, celui-ci se déplace vers un site intermédiaire entre
le site T et BT. Cette configuration est appelée Vac + pBTII

2 .
• Pour (b), le site BTII

V est entouré des deux monolacunes tandis BTI
V n’est dans le voisinage

que d’une seule.
• Pour (c) et (d), les sites ne sont entourés que d’une seule monolacune : BTI

V et T2
I.
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Cette étude a ensuite été étendue aux trois autres configurations possibles (e), (f) et (g) avec
des distances V-V plus élevées (> 3,55 Å) et chaque site entouré d’une seule lacune (figure 65).

TI
2

BTI
V

(e)

TI
2

BTI
V

(f)

TI
2

BTI
V

(g)

Figure 65 – Configurations des bilacunes (e), (f) et (g) avec les sites BTV et T2 pouvant être
occupés par un atome d’hydrogène

Les résultats obtenus montrent que la formation de V2H est favorable uniquement pour quatre
systèmes bilacune-hydrogène avec une distance V-V ≤ 3,55 Å (tableau 28) :

• (a) + pBTII
2 , quelque soit la référence,

• (b) + BTII
V,

• (c) + TI
2,

• (d) + TI
2.

Configuration Distance Position V1H ∆rE
V2H

bilacune V-V (Å) de l’hydrogène de référence (eV)

(a) 2,20 BTI
V BTV 0,21

(a) 2,20 TI
2 T2 0,32

(a) 2,20 pBTII
2 BTV -0,25

(a) 2,20 pBTII
2 T2 -0,11

(b) 2,26 BTI
V BTV 0,22

(b) 2,26 BTII
V BTV -0,22

(b) 2,26 TI
2 T2 0,06

(c) 3,15 BTI
V BTV 0,17

(c) 3,15 TI
2 T2 -0,12

(d) 3,55 BTI
V BTV 0,12

(d) 3,55 TI
2 T2 -0,20

(e) 3,88 BTI
V BTV 0,07

(e) 3,88 TI
2 T2 0,11

(f) 3,91 BTI
V BTV 0,10

(f) 3,91 TI
2 T2 0,08

(g) 4,52 BTI
V BTV 0,08

(g) 4,52 TI
2 T2 0,23

Tableau 28 – Energies associées à la réaction : V1H + V1 → V2H
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Les énergies de formation de V2H sont les plus faibles pour les bilacunes (a) 10 et (c). Par
conséquent, ces systèmes apparaissent comme les plus favorables. Pour les bilacunes (a) 11, (b)
et (d), les énergies de formation de V2H sont du même ordre de grandeur et légèrement plus
importantes que les précédentes. Pour une distance V-V > 3,55 Å, aucune bilacune ne peut être
stabilisée par un hydrogène.

En conclusion, il faut tout d’abord rappeler que les configurations de type bilacune sont in-
stables dans le béryllium à basse température. Les résultats présentés dans cette partie montrent
toutefois que les bilacunes peuvent être stabilisées par la présence d’un atome d’hydrogène, ceci
ayant été illustré pour quatre configurations.

4.4.4 Processus de multi-piégeage

Il a été montré que les monolacunes dans les métaux pouvaient contenir plusieurs atomes
d’hydrogène [103]. C’est pourquoi les processus de multi-piégeage dans le béryllium ont été
étudiés afin de déterminer le nombre d’atomes d’hydrogène incorporables dans une lacune.

Pour ce faire, les sites d’occupation les plus stables ont progressivement été remplis par des
atomes d’hydrogène. Ces sites déterminés précédemment sont par ordre de stabilité BTV et T2.
Les trois premiers atomes remplissent progressivement les trois sites BTV autour de la lacune
(cas VH1, VH2 et VH3). Puis le quatrième et le cinquième occupent les deux sites T2 (cas VH4

et VH5).
Ce processus de remplissage qui est le plus favorable a également été mis en évidence par

Ganchenkova et al. [18]. Enfin, le sixième hydrogène a été placé dans un site OV, qui est alors
devenu stable vis-à-vis de la situation avec un atome d’hydrogène (cf. paragraphe 4.4.2). Une
illustration des sites occupés dans le cas du multi-piégeage est donnée sur la figure 66.

Béryllium Lacune BT′ BTVT2

Figure 66 – Représentation des sites d’intérêt pour le multi-piégeage : BTV, BT′ et T2

10. Système de référence pour (a) + pBTII
2 , l’atome d’hydrogène dans un site BTV.

11. Système de référence pour (a) + pBTII
2 , l’atome d’hydrogène dans un site T2.
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Pour chacun des systèmes, le calcul de l’énergie de réaction correspondant au déplacement du
n-ième atome d’hydrogène depuis une position de type BT vers la lacune contenant déjà (n− 1)

atomes d’hydrogène a été réalisé. Cette énergie de réaction 12, appelée ici énergie de piégeage,
est définie de la manière suivante :

∆piégE(n) =E(N − 1, 1V, V Hn)− E(N − 1, 1V, V Hn−1)

+ E(N, 0V, 0H)− E(N, 0V,HBT ) (4.39)

avec :

• E(N − 1, 1V, V Hn) l’énergie de la supercellule avec une lacune contenant n atomes d’hy-
drogène,
• E(N − 1, 1V, V Hn−1) l’énergie de la supercellule avec une lacune contenant n− 1 atomes

d’hydrogène,
• E(N, 0V, 0H) l’énergie de la supercellule sans défaut,
• E(N, 0V,HBT ) l’énergie de la supercellule sans défaut avec un atome d’hydrogène placé

dans un site BT.
Une énergie négative signifie que le processus est exothermique et par conséquent favorable.

Ces énergies de piégeage rassemblées dans le tableau 29 sont classées en fonction du nombre
d’atomes d’hydrogène n incorporés dans la lacune.

VHn
∆piégE(n) (eV)

Ce travail 1 Ganchenkova et al. 1 Zhang et al. 2 Allouche et al. 3

VH1 -1,24 -1,27 -1,08 -0,85
VH2 -1,11 -1,08 -0,96 -0,85
VH3 -0,98 -0,92 -0.81 -0,99
VH4 -0,67 -0,71 -0,33 -0,92
VH5 -0,47 -0,42 -0,44 -0,94
VH6 0,24 4 – 0,40 5 0,39 6

Système de référence : 1 HBT dans le béryllium sans défaut dans cette thèse et dans l’étude de Ganchenkova et
al. [18], 2 H incorporé au voisinage d’une lacune [21], 3 éloigné de VHn−1 [44].
Le sixième hydrogène est situé dans le site : 4 OV, 5 O′ [21], 6 V (centre de la lacune) [44].

Tableau 29 – Energies relatives au multi-piégeage en comparaison avec les études antérieures

Les résultats obtenus montrent que les énergies de piégeage sont négatives jusqu’à n = 5

et augmentent en fonction du nombre d’atomes implantés. Le processus le plus favorable est le
mécanisme pour un seul hydrogène (VH1). A partir de six atomes d’hydrogène (VH6), l’énergie
devient positive, caractéristique d’un processus non favorable. Ainsi l’incorporation de plusieurs
atomes d’hydrogène dans une lacune est énergétiquement favorable jusqu’à cinq unités. Ceci est
en bon accord avec les données obtenues dans d’autres études avec néanmoins certains écarts à
souligner entre les valeurs, comme le montre la figure 67.

12. Cette grandeur représente aussi l’énergie de ségrégation (cf. paragraphe 4.4.2) appliquée au cas du multi-
piégeage.
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Figure 67 – Comparaison des énergies de piégeage en fonction du nombre d’atomes d’hydrogène
incorporés dans la lacune entre les différentes études : 1 [18], 2 [44] et 3 [21]

Ces différences peuvent s’expliquer par le système de référence utilisé dans les différentes
études pour calculer les énergies de piégeage :

• L’énergie de piégeage doit être évaluée en tenant compte de l’énergie de solution de l’hy-
drogène dans un site BT*. La question est de savoir quel doit être l’environnement de ce
site.
• Allouche et al. [44] considèrent la réaction suivante : BeVHn−1HBT* → BeVHn. Cela

signifie que le n-ième hydrogène qui s’apprête à être implanté est initialement situé dans
le voisinage de la lacune avec n− 1 atomes d’hydrogène déjà incorporés.
• Toutefois, il peut être envisagé que cet atome d’hydrogène soit situé dans un site très

éloigné de la lacune de telle sorte qu’il ne subisse pas son influence, ni celle des autres
atomes incorporés. Cette approche a été utilisée par Zhang et al. [21] avec la réaction
suivante : BeVHBT* + BeVHn−1HBT′ → BeVHn + BeV.

Le choix du BT* est alors important puisqu’il influence directement les valeurs. En effet, dans ce
travail, l’influence sur les énergies est de l’ordre de 36-44 meV en considérant BT′ plutôt que BT′′′.
Pour s’affranchir de cela, le processus BeHBT + BeVHn−1 → BeVHn + Be a été considéré avec
l’hydrogène situé initialement en BT dans le béryllium sans défaut. C’est pourquoi les valeurs
calculées dans cette étude sont relativement plus proches de celles obtenues par Zhang et al. [21].
Ceci est confirmé par les résultats obtenus par Ganchenkova et al. [18] qui sont très proches et
utilisent la même démarche.

Par ailleurs, une singularité est observée pour le cas VH4 dans l’étude de Zhang et al. [21]
en comparaison à ce travail et celui de Ganchenkova et al. [18]. L’occupation du quatrième
atome d’hydrogène ne se fait pas dans un site T2 mais dans la projection dans le plan basal
en-dessous de celui de la lacune, correspondant à un site BT2 (figure 58). Cela explique le
caractère non monotone de la courbe énergétique de Zhang et al. [21] uniquement pour VH4. Au
regard des valeurs dans le tableau 29, l’occupation du quatrième atome d’hydrogène apparaît
être plus favorable en T2 plutôt qu’en BT2 et le résultat associé par conséquent plus pertinent.
Ce raisonnement s’applique également à VH6 où l’occupation du sixième hydrogène est plus
favorable en OV plutôt qu’en O′ de 0,13 eV selon les calculs réalisés dans cette étude.
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4.5 Conclusions

Dans cette section, la stabilité de l’hydrogène a été étudiée dans le béryllium sans défaut
et au voisinage d’une lacune. Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence les points
suivants :

• Les sites d’occupation pour l’hydrogène dans le béryllium sans défaut sont les sites de
type basal tétraédrique (BT) et octaédriques (O), le premier étant le site d’insertion le
plus favorable.
• Le calcul des énergies de solution pour chacun des sites montre que la solubilité de l’hy-

drogène dans le béryllium est très faible, et ce en accord avec les données expérimentales.
• Le piégeage de l’hydrogène dans une lacune s’effectue dans les sites BTV et T2, les sites

octaédriques devenant stables à partir du deuxième voisinage de la lacune.
• La solubilité de l’hydrogène dans le béryllium est favorisée par la présence de lacunes mais

reste quoi qu’il en soit relativement faible.

Ces résultats sont cohérents, d’une part, avec les études antérieures quant aux sites d’occu-
pation stables de l’hydrogène dans le béryllium sans défaut et dans l’environnement direct de
la lacune et, d’autre part, avec les résultats expérimentaux qui montrent des valeurs faibles de
solubilité.

Une étude préliminaire concernant les interactions bilacune-hydrogène et leur formation a
également été présentée. Les résultats obtenus prédisent une stabilisation des bilacunes dans le
béryllium par la présence d’hydrogène pour certaines configurations.

Enfin, le processus de multi-piégeage a aussi été étudié, montrant que l’introduction de plu-
sieurs atomes d’hydrogène dans une lacune est énergétiquement favorable jusqu’à cinq unités. Ces
constatations sont cohérentes avec les études antérieures et confirment que ce processus doit être
considéré dans les mécanismes de rétention et de désorption de l’hydrogène dans le béryllium.
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Chapitre 5

Diffusion de l’hydrogène dans le
béryllium

Ce chapitre présente, d’une part, les connaissances acquises au cours de la revue bibliogra-
phique des données obtenues tant par l’expérience que par le calcul et, d’autre part, les résultats
obtenus concernant les processus de diffusion, de piégeage et de désorption de l’hydrogène dans le
béryllium. Les coefficients de diffusion des isotopes de l’hydrogène dans le béryllium ont pu être
estimés par deux approches, l’une analytique, l’autre par des simulations de type Monte-Carlo
cinétique. Les spectres de thermo-désorption (TDS) obtenus à l’IEK-4 à Jülich y sont également
présentés ainsi que leur simulation par le biais d’un modèle couplant mécanismes de réaction et
de diffusion (CRDS) et l’intégration des données DFT obtenues au cours de cette étude.
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5.1 Introduction

Le coefficient de diffusion constitue une grandeur représentative des processus dynamiques
qui se déroulent dans la matière. Dans le contexte de cette thèse, il est important d’étudier la
diffusion de l’hydrogène dans le béryllium. D’un point de vue macroscopique, les processus de
diffusion se manifestent par un transport de matière résultant d’un gradient de concentration
existant. La première loi de Fick permet de relier le flux d’hydrogène ~JH/Be au gradient de
concentration molaire de H dans Be, ~∇cH/Be, avec l’équation suivante :

~JH/Be = −DH/Be
~∇cH/Be (5.1)

où DH/Be est le coefficient de diffusion de H dans Be, usuellement exprimé en m2.s-1.
L’objectif de la section suivante est de présenter les résultats les plus remarquables obtenus

par l’expérience et par simulation concernant la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium et les
processus induisant son piégeage/dépiégeage dans une lacune, comme l’illustre la figure 68.

Parois en béryllium
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neutrons, H

Be
, H
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Désorption
Piégeage

Diffusion

H

Figure 68 – Représentation schématique des processus de diffusion et de piégeage/dépiégeage de
l’hydrogène dans les parois en béryllium d’ITER
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5.2 Diffusion dans le béryllium

5.2.1 Revue bibliographique

5.2.1.1 Coefficients de diffusion expérimentaux

Les expériences montrent que la diffusion des isotopes de l’hydrogène (H, D ou T) dans Be
est un processus thermiquement activé, pour lequel la dépendance en température du coefficient
de diffusion DH/Be peut être exprimée sous la forme d’une loi d’Arrhenius :

DH/Be(T ) = D0 exp

(
−Ediff

kBT

)
(5.2)

où Ediff représente l’énergie d’activation du processus de diffusion,D0 un facteur pré-exponentiel,
T la température et kB la constante de Boltzmann.

Les paramètres D0 et Ediff sont généralement déterminés par des mesures du coefficient de
diffusion D à différentes températures. Plusieurs études expérimentales relatives à la diffusion
de H, D et T dans le béryllium ont été réalisées avec différentes méthodes d’implantation et
de caractérisation. Les conditions expérimentales de ces études et les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau 30.

Deux techniques sont principalement utilisées pour introduire l’isotope de l’hydrogène dans
le béryllium :

• Implantation ionique avec l’utilisation d’un dispositif qui accélère et sépare les ions selon
leur masse. Des énergies de quelques keV à 100 keV permettent une implantation des ions
sur des profondeurs allant de 100 à plusieurs milliers d’angströms.
• Introduction de l’isotope après mise en équilibre de l’échantillon avec une atmosphère

contenant le gaz H2, D2 ou T2 selon l’isotope étudié.

Après implantation de l’hydrogène, le coefficient de diffusion peut être déterminé à l’aide de
deux méthodes :

• Des expériences de thermo-désorption réalisées pour différentes rampes de température
afin de provoquer la désorption de l’hydrogène dont la quantité est mesurée. La cinétique
de diffusion est caractérisée par un profil de diffusion c(x, t), dont l’expression analytique
est connue par résolution de la seconde loi de Fick, les conditions initiales et finales
étant définies par l’expérience. Le coefficient de diffusion D pour une température donnée
est calculé à partir des profils expérimentaux. Ce processus est répété pour différentes
températures et permet d’extraire D0 et Ediff .
• Obtention du coefficient de diffusion de manière indirecte en mesurant le processus de

perméation à travers une couche de béryllium. En s’appuyant directement sur la première
loi de Fick et la loi de Sieverts, comme détaillé dans le chapitre consacré à la solubilité,
la quantité mesurée d’hydrogène ayant diffusé à travers la couche permet d’accéder au
coefficient de perméabilité du gaz et donc à son coefficient de diffusion.
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La diffusion du tritium dans le béryllium a d’abord été étudiée par Jones et al. [112] après
implantation de tritium dans du béryllium pendant plusieurs jours et pour des températures
comprises entre 673 et 1173 K. Puis les taux de relâchement du tritium ont été mesurés pour
différentes rampes de température. Le coefficient de diffusion a été extrait à partir des mesures à
l’aide d’un modèle. Ni la pureté de l’échantillon de béryllium ni la couche d’oxyde n’est spécifiée
dans l’étude.

Macaulay et al. [115] montrent que le relâchement de tritium ne serait pas uniquement gou-
verné par sa diffusion dans le béryllium mais aussi par la recombinaison des atomes de tritium
à la surface (T-T), d’une part, et par la diffusion de vapeur d’eau tritiée (HTO) et de gaz tritié
(T2 et HT) à travers la couche d’oxyde BeO, d’autre part.

Les valeurs obtenues par Jones et al. [112], notamment la valeur du pré-facteur D0, ont été
ré-évaluées par Billone et al. [127] qui obtiennent une valeur plus faible de D0 en considérant le
modèle de Jones et Gibsons et al. [112] mais avec une épaisseur d’échantillon plus faible (pour
tenir compte de la couche d’oxyde).

En utilisant la technique par perméation, Abramov et al. [128] mesurent le coefficient de dif-
fusion du deutérium dans deux échantillons de béryllium de qualité "high-grade" et "extra-grade"
présentant des puretés respectives de 99 et 99,8%. Ces données sont généralement considérées
comme les plus fiables en raison des taux de pureté des échantillons utilisés et de la prise en
compte de la couche d’oxyde à la surface des échantillons dans les analyses. La couche d’oxyde
est supposée agir comme une barrière face au processus de perméation. En modélisant la per-
méation d’un système multicouche, Abramov et al. [128] calculent les coefficients de diffusion du
deutérium en éliminant l’impact de l’oxyde BeO dont l’épaisseur est évaluée par spectroscopie
de rétrodiffusion de Rutherford (RBS). En reprenant la démarche d’Abramov, les coefficients de
diffusion dans Be et BeO ont été recalculés par Pisarev [119]. Les valeurs obtenues pour Be sont
similaires à celles obtenues par Abramov et al. [128] confirmant la validité de cette étude tandis
que les valeurs obtenues pour BeO sont en très bon accord avec les valeurs obtenues par Fowler
et al. [133].

Tazhibaeva et al. [132] prennent également en compte l’effet de la couche d’oxyde dans leurs
mesures en considérant la perméabilité d’un système multicouche. Les valeurs obtenues sont plus
faibles que celles reportées par Abramov et al. [128] pour des températures similaires.

Macaulay et al. [116] examinent également la diffusion du deutérium dans le béryllium et
obtiennent des résultats très proches de ceux obtenus par Abramov et al. [128].

D’autres expériences par perméation sont réalisées par Kizu et al. [117, 118] qui obtiennent
un pré-facteur proche de celui reporté par Abramov et al. [128] mais une énergie d’activation
plus importante.

Avec une méthode différente, un coefficient de diffusion effectif de l’hydrogène dans le bé-
ryllium est reporté par Bentley et al. [105] puis par Pemsler et al. [106] qui mesurent, pour
différentes températures, les dimensions des zones appauvries en hydrogène autour des agglomé-
rats de bulles dans le béryllium après irradiation. Comme pour les mesures de Jones et al. [112],
la fiabilité des résultats obtenus dans ces deux études est difficilement quantifiable puisque ni la
pureté de l’échantillon ni l’épaisseur de la couche d’oxyde ne sont spécifiées. De plus, un inconvé-
nient important des techniques par implantation ionique réside dans la formation simultanée de
défauts induits par l’irradiation, ayant une influence sur les mesures. Il est à noter que Bentley
et al. [105] et Pemsler et al. [106] reportent les valeurs les plus élevées pour l’énergie d’activation
(1,38 eV).
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Des valeurs beaucoup plus faibles pour l’énergie d’activation sont obtenues dans une première
étude conduite par Billone et al. [127] par désorption du tritium dans du béryllium irradié, puis
dans une seconde étude par Baldwin et Billone [129] où trois échantillons de densités différentes
ont été utilisés. Les résultats obtenus sont très proches de ceux obtenus par Abramov et al. [128],
notamment de ceux issus de l’échantillon de qualité "extra-grade".

Après implantation ionique puis thermo-désorption avec laser, Boivin et Terreault [130] puis
Keroack et Terreault [131] obtiennent les coefficients de diffusion les plus élevés par thermo-
désorption avec un laser.

En conclusion, les mesures reportées par Abramov et Kizu [117,118,128] font apparaître une
certaine cohérence quant aux énergies d’activation qui sont du même ordre de grandeur, même si
une certaine disparité est à noter (figure 69), allant de 10-12 à 10-10 m2.s-1 pour 1000/T = 1,4 K-1.
Cette disparité est liée à la prise en compte difficile de la couche d’oxyde dans l’interprétation
des expériences.
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Figure 69 – Coefficients de diffusion expérimentaux : 1 [128] Be "extra-grade", 2 [128] Be "high-
grade", 3 [117], 4 [118], : 4 [112], 5 [112], 6 [132]

5.2.1.2 Barrières énergétiques

Les chemins de diffusion de l’hydrogène dans le béryllium, à l’échelle atomique, peuvent
être étudiés par calculs de structure électronique. Pour ce faire, des profils énergétiques comme
celui représenté schématiquement sur la figure 70 sont déterminés. La connaissance d’un tel
profil requiert de calculer les barrières d’énergie des processus mis en jeu dans la diffusion de
l’hydrogène dans le béryllium, en particulier :

• Ediff qui correspond à l’énergie d’activation de diffusion,
• Epiég l’énergie nécessaire pour piéger un atome d’hydrogène dans un site donné autour de

la lacune,
• à l’inverse, Edépiég l’énergie requise pour qu’un atome d’hydrogène quitte ce site.
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Figure 70 – Représentation schématique du profil énergétique des processus gouvernant le com-
portement de H dans le béryllium sans défaut et au voisinage d’une lacune

Ganchenkova et al. [18], et ce en accord avec d’autres études [19, 20, 44], montrent que le
chemin de migration le plus favorable implique des sauts successifs entre les sites BT et O avec
une barrière effective Ediff de 0,38 eV de BT à O, d’une part, et 0,16 eV de O à BT, d’autre part.

D’autres chemins, faisant intervenir un site BO, ont été étudiés tels que O→ BO→ O et BT
→ BO→ BO mais avec des barrières d’activation plus élevées (0,6 et 0,8 eV respectivement [18]),
ou en faisant intervenir un site C avec O → C → O et BT → C → BT (0,53 et 0,73 eV
respectivement [20]).

5.2.2 Détermination des énergies d’activation de diffu-
sion

Il s’agit ici d’étudier la partie dynamique, autrement dit de déterminer la diffusion entre tous
les sites stables obtenus précédemment (cf. chapitre 4), que ce soit dans le béryllium sans défaut
et au voisinage d’une lacune. Pour étudier le comportement diffusif de l’hydrogène, la méthode
CI-NEB, présentée dans le chapitre 2, a été utilisée pour déterminer les barrières énergétiques
(Ediff, Epiég et Edépiég).

Tout d’abord, dans le cas du béryllium sans défaut, l’hydrogène diffuse par une succession
de sauts entre les sites BT et O avec une barrière d’activation de 0,39 eV associée au chemin BT
→ NBT → O avec le point selle appelé NBT, d’une part, et 0,19 eV pour O → NBT → BT avec
le même point selle, d’autre part. Les chemins BT → BT et O → O sont également considérés
en présence des sites C et BO en tant que points selle sur les chemins. Les énergies d’activation
associées à chacun des chemins de diffusion sont reportées dans le tableau 31.
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Chemin Ce travail Ganchenkova et al. [18] Zhang et al. [20]

BT → NBT → O 0,39 0,38 0,40
O → NBT → BT 0,19 0,19 0,20
BT → BO → BT 0,80 0,80 –
BT → C → BT 0,69 – 0,73
O → BO → O 0,58 0,60 0,61
O → C → O 0,50 – 0,53

Tableau 31 – Energies d’activation de diffusion (en eV) obtenues par calculs NEB et comparaison
avec les données de la littérature

Le chemin de diffusion BT→ NBT→ O est caractérisé par les barrières énergétiques les plus
faibles. Il est, par conséquent, le plus favorable. Cela implique que ce chemin intervient dans le
mécanisme de diffusion de l’hydrogène dans le béryllium en bon accord avec la littérature [18,20].

5.2.3 Estimation du coefficient de diffusion

5.2.3.1 Monte-Carlo cinétique

En utilisant les barrières d’énergie comme données d’entrée, des simulations Monte-Carlo
cinétique (MCC) ont été effectuées afin d’étudier la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium
en fonction de la température et d’obtenir son coefficient de diffusion qui pourra être confronté
aux résultats expérimentaux.

La maille primitive du béryllium contient deux atomes de béryllium. Elle est caractérisée par
deux vecteurs de base ~a et ~b formant un angle de 120◦ et un troisième vecteur ~c perpendiculaire
au plan formé par les deux premiers vecteurs.

Il a été montré précédemment (cf. chapitre 4) que le processus de diffusion de l’hydrogène
dans le béryllium est gouverné par des sauts entre des sites adjacents BT et O. Dans la maille
primitive, l’hydrogène peut alors occuper quatre sites qui sont BT1, BT2, O1 et O2. Ces sites
sont représentés sur la figure 71 avec leurs coordonnées respectives en fonction des paramètres
de la maille. Pour chacun des quatre sites, il y a trois possibilités de saut pour l’hydrogène vers
un site adjacent, ce qui conduit à 24 vecteurs déplacement au total. Ces vecteurs (tableau 32)
servent de données d’entrée au code MCC puisqu’ils permettent de reproduire l’environnement
cristallin du béryllium dans lequel diffuse l’hydrogène. Les vecteurs à droite du tableau 32 sont
les opposés de ceux à gauche : (x, y, z) → (−x,−y,−z). Les déplacements impliquant les sites
O2 (BTi → O2) sont obtenus à partir de ceux contenant O1 (BTi → O1) par réflexion suivant
un plan miroir perpendiculaire à l’axe z : (x, y, z)→ (x, y,−z).
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Sites x y z
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Figure 71 – Positions des sites BT1, BT2, O1 et O2 dans la maille primitive. Les deux atomes en
dehors de la maille primitive sont représentés en transparence
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Tableau 32 – Coordonnées des vecteurs déplacement entre les sites adjacents BT et O
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La probabilité de chaque saut est ensuite calculée à partir des énergies d’activation et des
fréquences de saut. Les données d’entrée du code MCC sont :

• Les énergies d’activation ∆EBT→TSelec et ∆EO→TSelec relatives aux sauts BT→ O et O→ BT
égales respectivement à 0,39 et 0,19 eV avec TS équivalent à NBT.
• Les énergies libres de vibration FBTvib , F

TS
vib et FOvib.

A partir de ces données, les fréquences de saut de BT à O, ΓBT , et de O à BT, ΓO, peuvent être
calculées :

ΓBT =
kBT

h
exp

(
−∆FBT→TSvib

kBT

)
exp

(
−∆EBT→TSelec

kBT

)
(5.3)

ΓO =
kBT

h
exp

(
−∆FO→TSvib

kBT

)
exp

(
−∆EO→TSelec

kBT

)
(5.4)

Les valeurs de ∆FBT→TSvib et ∆FO→TSvib utilisées dans le code MCC pour évaluer les fréquences
de saut sont représentées sur la figure 72 en fonction de la température.
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Figure 72 – Contributions vibrationnelles à l’énergie libre pour le deutérium : différence des contri-
butions entre les sites TS et BT (∆FBT→TSvib ) (à gauche) et entre les sites TS et O (∆FO→TSvib )
(à droite)

5.2.3.2 Modèle analytique

Le coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le béryllium peut être évalué par le biais d’une
seconde méthode sur la base de considérations thermodynamiques et de diffusion. La présence
d’un minimum local (site O) au sein du chemin de diffusion entre deux minima globaux (BT et
BT’) permet de postuler un équilibre temporaire dans le site O.

Les chemins réactionnels considérés sont les suivants :

• BT → TS1 → O
• O → TS2 → BT’

où TS1 et TS2 représentent les états de transition des deux chemins de diffusion considérés.
Une expression du coefficient de diffusion peut alors être obtenue en utilisant la première loi

de Fick (équation (5.1)) qui établit une relation de proportionnalité entre la quantité de matière
traversant une surface donnée et le flux 1.

1. Cette relation est valable uniquement dans le cadre d’un régime stationnaire, i.e lorsque le flux est indé-
pendant du temps.
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Les flux passant par TS1 et TS2, de section fictive A s’écrivent :

JTS1 =
1

A

(
6

2
NBTΓBT −

6

2
NOΓO

)
(5.5)

JTS2 =
1

A

(
6

2
NOΓO −

6

2
NBT ′ΓBT

)
(5.6)

avec NBT (NBT ′ , NO), la quantité d’atomes d’hydrogène dans les sites BT (BT’,O) et ΓBT (ΓO),
la fréquence de saut depuis un site BT (O).

L’hypothèse d’un régime stationnaire implique l’égalité entre les flux JTS1 et JTS2 , ce qui
permet d’écrire :

NO =
1

2

ΓBT
ΓO

(NBT +NBT ′) (5.7)

Cela conduit alors à la relation suivante :

JTS1 =
3ΓBT
2A

(NBT −NBT ′) (5.8)

En parallèle, l’hypothèse d’un équilibre thermodynamique entre BT et O permet de définir une
enthalpie libre de réaction, ∆rGBT→O :

∆rGBT→O = −kBT ln

(
NO

NBT

)
⇔ NO = NBT exp

(
−∆rGBT→O

kBT

)
(5.9)

Enfin, le gradient de concentration supposé ici constant s’écrit :

dc

dx
=

1

L

(
NBT ′ +NO′

A× L − NBT +NO

A× L

)
=
NBT ′ −NBT

AL2

[
1 + exp

(
−∆rGBT→O

kBT

)]
(5.10)

avec L la distance parcourue pendant un saut et dc
dx la variation de la concentration en hydrogène

en fonction de la position, et O′, le site de type O après BT′.

En utilisant les équations (5.8) et (5.10) et la première loi de Fick, le coefficient de diffusion
peut s’exprimer :

DH/Be =
3

2
ΓBTL

2

[
1 + exp

(
−∆rGBT→O

kBT

)]−1

(5.11)

En se plaçant dans l’approximation harmonique, le coefficient de diffusion s’écrit finalement :

DH/Be =
3kBT

2h
exp

(
−

∆FBT→TSdiff

kBT

)(
c2

16
+
a2

3

)[
1 + exp

(
−∆rFBT→O

kBT

)]−1

(5.12)

avec ∆rFBT→O = ∆FBT→Ovib + ∆EBT→Oelec et ∆FBT→TSdiff = ∆FBT→TSvib + ∆EBT→TSelec .

Les fonctions thermodynamiques ont été calculées en utilisant l’approche développée dans
le chapitre 3. ∆FBT→TSvib et ∆FBT→Ovib sont représentées en fonction de la température sur les
figures 72 et 73 respectivement.

Ces données permettent d’évaluer le coefficient de diffusion avec l’équation (5.12) pour dif-
férentes températures. En représentant les valeurs obtenues par une loi de type Arrhenius, le
pré-facteur D0 et l’énergie d’activation du coefficient de diffusion Ediff peuvent être extraits.
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Figure 73 – ∆FBT→Ovib en fonction de la température pour le deutérium

5.2.3.3 Résultats et discussion

Les coefficients de diffusion de H, D et T ont été évalués en utilisant les deux méthodes
précédemment décrites : le code Monte Carlo cinétique (MCC) et le modèle analytique (MA). La
représentation graphique de ln(D) en fonction de la température permet d’extraire les paramètres
caractéristiques du coefficient de diffusionD0 et Ediff avec la relation ln(D) = ln(D0)−Ediff /kBT ,
comme l’illustre la figure 74 pour le deutérium.
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Figure 74 – Comparaison du coefficient de diffusion du deutérium en fonction de la température
avec les valeurs issues du code Monte-Carlo cinétique (MCC) et du modèle analytique (MA)

Les valeurs deD0 et Ediff pour chaque isotope de l’hydrogène sont reportées dans le tableau 33
en comparaison avec les résultats expérimentaux [128] et les résultats de l’étude de Wensing [134]
obtenus dans le cadre d’une approche type Monte-Carlo. Dans sa modélisation, Wensing [134] a
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utilisé deux approximations principales pour l’évaluation des fréquences de saut :

• La fréquence de saut est exprimée sur la base de la théorie de l’état de transition de

Vineyard [135] : Γ = ν∗ × exp

(
−∆EI→TSelec

kBT

)
où le pré-facteur ν∗ est défini comme le

rapport des fréquences de vibration de l’état initial νIi et de l’état de transition νTSi .
• Approximation 1 : Les modes de vibration des atomes du réseau et du deutérium sont

découplés.
• Approximation 2 : Les fréquences de vibration du deutérium sont identiques dans les sites

de minimum d’énergie et aux points selle, c’est à dire ν∗BT→O = νBT et ν∗O→BT = νO. Ces
fréquences sont calculées à partir d’une paramétrisation de la surface d’énergie potentielle
calculée par Ganchenkova et al. [18] en DFT.

Les coefficients de diffusion calculés pour le deutérium sont représentés sur la figure 75 en com-
paraison avec les mesures d’Abramov et al. [128] qui servent de référence dans cette étude. A la
lecture du tableau 33 et des figures 74 et 75 illustrant les coefficients de diffusion en fonction de
la température, différents points sont observés :

• Les résultats obtenus avec les deux méthodes (MA et MCC) sont en bon accord.
• D0 diminue, comme attendu, avec la masse de l’isotope considéré.
• Les données obtenues avec le modèle analytique peuvent être considérées comme plus

précises puisque le modèle prend en compte le double puits d’équilibre entre les sites BT
et O.
• En ne modélisant pas dans le modèle analytique le double puits (dans le cas du deutérium)

(tableau 33), les valeurs obtenues diffèrent peu de celles issues des calculs MCC, qui ne le
considèrent pas non plus.
• Le pré-facteur du coefficient de diffusion déterminé par Wensing est sensiblement différent

des valeurs obtenues ici. L’expression simplifiée de Γ, utilisée par Wensing [134], est valable
à haute température, notamment lorsque l’écart d’énergie entre les niveaux de vibration
est négligeable devant kBT tel que les conditions suivantes soient respectées : kBT � hν/2

ou kBT � EZPE . Les mesures du coefficient de diffusion réalisées avec du deutérium par
Abramov et al. [128], avec lesquelles les valeurs sont comparées, couvrent des températures
comprises entre 620 et 775 K, correspondant à une énergie thermique de 53-67 meV.
Les énergies correspondant aux modes de vibration du deutérium dans un site BT sont
approximativement égales à 25 meV et 136 meV. La condition (kBT � hν/2) n’est donc
pas respectée. De plus l’approximation 1 du modèle de Wensing considère que les modes de
vibration du deutérium sont découplés de ceux du réseau. Cependant, il est important de
noter que, malgré ces approximations, les simplifications adoptées par Wensing permettent
une estimation relativement fiable du coefficient de diffusion en comparaison avec les
valeurs obtenues.
• Pour ce qui concerne la comparaison avec l’expérience, l’accord sur l’énergie d’activation,
Ediff, est tout à fait satisfaisant. En revanche le pré-facteur issu des expériences est de
plus d’un ordre de grandeur inférieur au résultat obtenu dans cette étude. Les expériences
conduites par Abramov et al. [128] sont réalisées avec des échantillons polycristallins
où l’hydrogène est supposé diffuser plus rapidement, notamment à travers les joints de
grain, que dans le béryllium monocristallin qui est modélisé ici. Il aurait donc été attendu
que la valeur de D0 calculée soit inférieure aux valeurs reportées par Abramov et al.
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L’hypothèse privilégiée pour expliquer ces écarts est que la couche d’oxyde pourrait ne
pas avoir été parfaitement prise en compte dans l’évaluation du coefficient de diffusion
dans les expériences.

Etudes Technique Isotope D0 (m2/s) Ediff (eV)
Ce travail MA H 3,91×10-7 0,38

MA D 2,98×10-7 0,38
MA 1 D 4,17×10-7 0,39
MA T 2,51×10-7 0,38

Ce travail MCC H 4,96×10-7 0,39
MCC D 4,37×10-7 0,39
MCC T 3,22×10-7 0,38

Wensing [134] MCC D 1,2-1,3×10-6 0,40
Abramov et al. [128] 2 Exp. D 6,7×10-9 0,29
Abramov et al. [128] 3 Exp. D 8,0×10-9 0,36

1 Sans prise en compte du double puits.
Deux échantillons de béryllium de deux qualités : 2 "extra-grade", 3 "high-grade".

Tableau 33 – Paramètres D0 et Ediff du coefficient de diffusion de H, D et T dans le béryllium
en comparaison avec la littérature
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Figure 75 – Coefficients de diffusion calculés dans cette étude comparés aux données disponibles
de la littérature : 1 [134] calcul diffusion parallèle, 2 [134] calcul diffusion perpendiculaire, 3 [128]
expériences Be "extra-grade", 4 [128] expériences Be "high-grade"
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5.3 Piégeage dans les lacunes

5.3.1 Revue bibliographique

Il a été montré dans le chapitre 3 que les lacunes constituent des sites de piégeage pour
l’hydrogène. Allouche et al. [44] montrent que la diffusion de l’hydrogène au voisinage d’une
lacune serait similaire à celle dans le béryllium sans défaut avec un état de transition décrit par
un hydrogène situé au centre de la lacune et une énergie d’activation de 0,68 eV. Deux barrières
d’énergie associées au piégeage et au dépiégeage de l’hydrogène dans une lacune, respectivement
de 0,85 et 1,70 eV y sont reportées sans profil énergétique associé.

Dans les travaux de Zhang et al. [21], le chemin de diffusion le plus favorable dans le béryllium
sans défaut (O – BT – O – BT) a été conservé et appliqué au voisinage d’une lacune. Les énergies
d’activation obtenues sont relativement différentes de celles obtenues par Allouche et al. [44] avec
une énergie de piégeage de 0,24 eV et une énergie de dépiégeage de 1,24 eV. Il est à noter qu’une
étude antérieure montre que les sites octaédriques au voisinage de la lacune sont instables [18].
Ce point est confirmé par le profil énergétique présenté par Zhang et al. [21] où le site octaédrique
semble être davantage un état métastable plutôt qu’un minimum local.

Il a été montré que plusieurs sites stables pour l’hydrogène existent au voisinage d’une lacune
tels que les sites BTV et T2. Il est donc attendu que ces sites stables puissent être impliqués dans
les processus de diffusion avec des barrières d’énergie plus faibles que celles obtenues par Zhang
et Allouche [21,44].

Concernant les processus de multi-piégeage, l’étude d’Allouche et al. [44] reporte des bar-
rières d’énergie mais sans précision sur les profils énergétiques associés. Les atomes d’hydrogène
sont ajoutés successivement au centre de la lacune mais sans aucune information sur le détail du
processus. Un seul profil énergétique est reporté par Zhang et al. [21] pour le cas VH5, corres-
pondant à 5 atomes d’hydrogène piégés dans une lacune. La comparaison entre les deux études
est délicate. Il est à noter que dans le cas où un seul hydrogène est piégé, les calculs récents de
Zhang et al. [21] sont déjà en désaccord avec ceux d’Allouche et al. [44] sur les barrières d’énergie.
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5.3.2 Détermination des énergies d’activation de piégeage

Au voisinage d’une lacune, les processus sont plus complexes puisque les sites stables sont plus
nombreux. Cela implique un plus grand nombre de possibilités pour la migration de l’hydrogène
vers la lacune. La diffusion de l’hydrogène est étudiée en considérant des chemins partant des
sites les plus éloignés de la lacune vers ceux situés dans son voisinage direct.

5.3.2.1 Chemins P0

Des chemins appelés P0 sont considérés, en faisant intervenir les sites BT qui ont été établis
comme étant les plus favorables.

Il est attendu que plus les sites sont éloignés de la lacune, plus les barrières d’activation
obtenues tendent vers celles évaluées dans le béryllium sans défaut. Cette étude montre que
l’influence de la lacune peut être considérée comme négligeable au delà de BT′′′. En sachant que
l’occupation de BT′′ par l’hydrogène induit son déplacement vers BTV, la diffusion de l’hydrogène
au-delà du second voisinage est considérée comme similaire à celle dans le béryllium sans défaut.
De plus, compte-tenu des barrières d’énergie très proches, les sites BT′ et BT′up pourront être
occupés par un atome d’hydrogène de manière équivalente.

Chemin P0

• BT′′′ → O′′ :
Epiég=0,36 eV/Edépiég=0,25 eV

• O′′ 1−→ BT′ ou O′′ 2−→ BT′up :
E1
piég=0,24 eV/E1

dépiég=0,38 eV
E2
piég=0,26 eV/E2

dépiég=0,42 eV

1
2

P0

Béryllium Lacune BT′′′ O′′ BT′
up

BT′ O′
up BOV T2 BTV

Figure 76 – Représentation des chemins de diffusion P0
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5.3.2.2 Chemin P1

Les chemins de diffusion dans un voisinage plus proche de la lacune sont ensuite considérés,
avec comme site de départ BT′. La possibilité de sauts entre les sites BT′ et les sites OV n’est pas
considérée car les sites octaédriques au voisinage de la lacune sont des sites d’insertion instables
pour l’hydrogène. C’est pourquoi seuls les chemins impliquant des sites de type basal tétraédrique
sont étudiés (BT′ → ...→ BTV). Un premier processus dans le plan basal impliquant le site BOV

suivant le chemin : BT′ → BOV → BTV, est décrit par la figure 77.

Chemin P1

• BT′ → BOV → BTV :
Epiég=0,39 eV/Edépiég=1,48 eV

P0 P1

Béryllium Lacune BT′′′ O′′ BT′
up

BT′ O′
up BOV T2 BTV

Figure 77 – Représentation du chemin de diffusion P1

L’énergie requise pour piéger l’hydrogène dans la lacune en BTV est de 0,39 eV (figure 78). A
l’inverse, l’hydrogène devra franchir une barrière d’énergie de 1,48 eV pour quitter la lacune. Le
profil énergétique montre que le piégeage de l’hydrogène dans BOV ne nécessite pas d’énergie,
ce qui implique que ce site est transparent pour la diffusion de l’hydrogène.

BTV

BOV

Edépiég = 1,48 eV
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Figure 78 – Profil énergétique représentant la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium sans
défaut et le chemin P1 au voisinage de la lacune. La courbe représentée sert uniquement de guide
visuel et ne correspond pas au vrai potentiel.
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5.3.2.3 Chemin P2

Un second chemin, appelé P2, a été étudié avec une diffusion en dehors du plan basal, faisant
intervenir le site T2, qui est un site favorable pour l’insertion de l’hydrogène, en présence d’une
lacune : BT′ → T2 → BTV. Ce chemin est illustré par la figure 79.

Chemin P2

• BT′ → T2 :
Epiég=0,20 eV/Edépiég=1,15 eV

• T2 → BTV :
Epiég=0,19 eV/Edépiég=0,34 eV

P0 P2

Béryllium Lacune BT′′′ O′′ BT′
up

BT′ O′
up BOV T2 BTV

Figure 79 – Représentation du chemin de diffusion P2

En comparaison avec le chemin P1 faisant intervenir le site BO, l’énergie de piégeage diminue
de 0,19 eV induisant un processus de diffusion plus favorable. Ensuite, pour atteindre le site
BTV, l’hydrogène doit franchir une seconde barrière d’énergie de 0,19 eV depuis le site T2. De
la même manière, les énergies de dépiégeage sont plus faibles comparées à celles du chemin P1.
Malgré le fait que les processus de diffusion puissent se faire en plusieurs étapes, la première
étape détermine l’ensemble du processus. Dans le cas du chemin P2, le processus est gouverné
par une barrière d’énergie de piégeage de 0,20 eV.
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Figure 80 – Profil énergétique représentant la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium sans
défaut et le chemin P2 au voisinage de la lacune. La courbe représentée sert uniquement de guide
visuel et ne correspond pas au vrai potentiel.
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5.3.2.4 Chemin P3

Deux possibilités ont été proposées pour le chemin P0 (figure 76). Les chemins P1 et P2 étant
basés sur la voie 1 de P0, il s’agit maintenant de considérer la seconde alternative où l’hydrogène
emprunte le chemin passant par le site BT′up. A partir de BT′up, l’hydrogène peut adopter
un mécanisme similaire à celui décrit dans P2, c’est-à-dire diffuser jusqu’en BTV en passant
par un site T2 (figure 81). Les barrières d’énergie obtenues pour le chemin P3 sont légèrement

Chemin P3

• BT′up → T2 :
Epiég=0,12 eV/Edépiég=1,08 eV

• T2 → BTV :
Epiég=0,19 eV/Edépiég=0,34 eV

P0 P3

Béryllium Lacune BT′′′ O′′ BT′
up

BT′ O′
up BOV T2 BTV

Figure 81 – Représentation du chemin de diffusion P3

plus faibles que celles obtenues pour le chemin P2, avec un écart de 0,08 eV pour l’énergie
de piégeage et 0,07 eV pour l’énergie de dépiégeage. Compte-tenu de la précision des calculs,
ces différences d’énergie ne sont pas considérées comme réellement significatives. En termes de
barrières d’énergie, les chemins P2 et P3 peuvent être considérés comme équivalents. Le profil
énergétique reporté sur la figure 82 est donc très similaire à celui présenté sur la figure 80.
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Figure 82 – Profil énergétique représentant la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium sans
défaut et le chemin P3 au voisinage de la lacune. La courbe représentée sert uniquement de guide
visuel et ne correspond pas au vrai potentiel.
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5.3.2.5 Chemins P4

Etant donné que le site O est un site stable pour l’occupation de l’hydrogène dans le béryllium
sans défaut, il a été supposé qu’il puisse jouer un rôle significatif dans les mécanismes de piégeage
et de dépiégeage. L’idée est de considérer un chemin de diffusion impliquant des sites octaédriques
éloignés de la lacune puisque les sites OV et O′ proches de la lacune sont instables vis-à-vis de
l’insertion de l’hydrogène. Un chemin de diffusion impliquant le site O′up est donc étudié : BT′up

→ O′up → BTV (figure 83).

Chemin P4

• BT′up → O′up :
Epiég=0,41 eV/Edépiég=0,21 eV

• O′up → T2 :
Epiég=0,07 eV/Edépiég=1,21 eV

• T2 → BTV :
Epiég=0,19 eV/Edépiég=0,34 eV P0 P4

Béryllium Lacune BT′′′ O′′ BT′
up

BT′ O′
up BOV T2 BTV

Figure 83 – Représentation du chemin de diffusion P4

La barrière d’énergie associée à la première étape de diffusion est de 0,41 eV, ce qui est très
proche des valeurs obtenues dans le cas du béryllium sans défaut (0,39 eV). Il s’avère que la
deuxième étape de ce chemin de diffusion ne peut pas se faire de manière directe et inclut une
étape intermédiaire, qui est le piégeage dans le site T2 avec une très faible barrière d’énergie
de 0,07 meV. Le chemin finalement obtenu est : BT′up → O′up → T2 → BTV avec le profil
énergétique associé représenté sur la figure 84.

L’analyse du chemin P4 montre qu’il n’existe pas de mécanisme de diffusion dit direct dans
l’environnement de la lacune, depuis un site octaédrique vers BTV. Le processus de piégeage est
plus favorable par T2 que par O′up de 0,29 eV.
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Figure 84 – Profil énergétique représentant la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium sans
défaut et le chemin P4 au voisinage de la lacune. La courbe représentée sert uniquement de guide
visuel et ne correspond pas au vrai potentiel.

5.3.2.6 Synthèse

Pour chacun des chemins étudiés, une énergie de dépiégeage "globale" peut être associée,
représentant un paramètre important dans la modélisation des spectres TDS. Elle correspond à
l’énergie de dépiégeage totale, soit l’énergie nécessaire pour la désorption d’un atome d’hydrogène
depuis une lacune.

Les barrières d’énergie associées à chacun des chemins sont rassemblées dans le tableau 34
en comparaison avec les données disponibles dans la littérature. Les énergies de piégeage et de
dépiégeage sont définies en prenant comme référence BT′ pour les chemins P1 et P2, et comme
référence BT′up pour les chemins P3 et P4.

Energies P1 P2 P3 P4 Zhang et al. [21] Allouche et al. [44]

Epiég (eV) 0,39 0,20 0,12 0,41 0,24 0,85
Edépiég (eV) 1,48 1,30 1,23 1,50 1,24 1,70

Tableau 34 – Energies d’activation de piégeage calculées en prenant comme référence BT′ pour
les chemins P1 et P2, et BT′up pour les chemins P3 et P4 et comparaison avec les données
disponibles dans la littérature

Au regard des valeurs obtenues, le processus de désorption le plus favorable implique le site
T2 par le biais des chemins P2 et P3. La désorption depuis une lacune constitue un processus
isotrope puisque l’énergie nécessaire pour que l’hydrogène quitte la lacune est la même, que ce
soit par le site BT′up situé hors du plan ou par BTV, situé dans le plan. Tous les chemins étudiés
ainsi que leurs profils énergétiques associés sont illustrés sur la figure 85.

Les valeurs obtenues sont en désaccord avec celles reportées par Allouche et al. [44] pour
des chemins de diffusion qui ne sont pas précisés dans cette dernière étude, raison pour laquelle
l’analyse des désaccords n’est pas possible.
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Figure 85 – Représentation de tous les chemins de diffusion étudiés avec les profils énergétiques
associés en sachant que les courbes représentées servent uniquement de guide visuel et ne corres-
pondent pas aux vraix potentiels.

Le piégeage d’un atome d’hydrogène dans une lacune a également été étudié par Zhang et
al. [21], en conservant le chemin de diffusion optimal dans le béryllium sans défaut, c’est-à-
dire BT → O → BT. Cette approche suppose que les sites octaédriques soient stables pour
l’occupation de l’hydrogène au voisinage d’une lacune. Si les énergies d’activation (Epiég=0,24
eV et Edépiég=1,24 eV) sont proches des valeurs obtenues pour le chemin P2 (Epiég= 0,20 eV
et Edépiég=1,3 eV, figure 80), la comparaison est délicate compte-tenu du fait que les chemins
considérés entre les deux études sont différents. En effet, Zhang et al. [21] ont étudié le chemin
O′′ → BT′ → OV → BTV, en incluant le site OV qui a été montré comme étant instable dans le
chapitre 4. La comparaison possible entre les deux études est reportée dans le tableau 35.

P0 + P2
O′′ → BT′ OV−→ T2 → BTV

0,24 0,20 0,19

Zhang O′′ → BT′ → OV → BTV

et al. [21] 0,27 0,24 0,03

Tableau 35 – Energies de piégeage (eV) associées aux chemins P0 + P2 comparées aux données
calculées par Zhang et al. [21]

Le profil énergétique de Zhang et al. [21] montre une barrière d’énergie faible (30 meV) pour
le piégeage de l’hydrogène dans OV, caractéristique d’un site transparent pour la diffusion. Ce
site ne correspondrait donc pas à un minimum local sur la surface d’énergie potentielle, ce qui
n’aurait pas été identifié dans l’optimisation géométrique effectuée par Zhang et al. [21].

En visualisant les images intermédiaires sur le profil de la figure 80 entre les sites BT′ et T2,
le sixième point correspond à l’hydrogène occupant un site OV. Cela implique qu’au cours de sa
diffusion de BT′ et T2, l’hydrogène passe par le site OV.

Le fait que Zhang et al. [21] aient imposé le site OV comme état final, conduit à réduire
le chemin de diffusion de l’hydrogène et donc à modifier l’énergie de piégeage (0,24 eV). La
différence apparaît ensuite pour le chemin OV → BTV qui est distinct, en terme de mécanisme,
du chemin T2 → BTV, expliquant les écarts entre les barrières d’énergie obtenues dans les deux
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études.
De plus, le caractère métastable de l’hydrogène dans OV est visible pour le chemin OV→ BTV

avec une barrière de piégeage proche de zéro. En conclusion, le chemin P0 + P2 est directement
comparable à celui étudié par Zhang et al. [21] à l’exception du voisinage direct de la lacune,
montrant un bon accord entre les barrières d’énergie obtenues.

5.3.3 Détermination des énergies d’activation de multi-
piégeage

Après avoir déterminé les énergies de piégeage et de dépiégeage d’un seul atome d’hydrogène,
il s’agit d’étendre l’étude précédente au processus de multi-piégeage. L’insertion de plusieurs
atomes d’hydrogène doit être analysée du point du vue énergétique en étudiant les chemins
de diffusion conduisant à la lacune. Pour ce faire, les énergies d’activation de piégeage et de
dépiégeage pour chaque système VHn doivent être calculées, pour n de 2 à 5.

Un premier mécanisme dit direct est d’abord considéré avec la migration d’un atome d’hydro-
gène depuis un site BT′ vers BTV (figure 86). Les barrières d’énergie obtenues sont rassemblées
dans le tableau 36.

Béryllium Lacune BT′ BTVT2

Figure 86 – Processus de multi-piégeage suivant le chemin BT′ → BTV

Système Epiég (eV) Edépiég (eV)
VH1 0,39 1,48
VH2 0,47 1,54
VH3 0,50 1,51

Tableau 36 – Barrières d’énergie associées au multi-piégeage pour VH1, VH2 et VH3 suivant le
chemin BT′ → BTV

Les barrières d’énergie sont relativement élevées, les énergies de piégeage augmentent avec le
nombre d’atomes d’hydrogène piégés.
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Les résultats obtenus précédemment pour le piégeage d’un atome d’hydrogène ont montré
que les processus les plus favorables ne se font pas par l’intermédiaire de chemins directs mais
par le biais du site T2. Il est donc supposé que cela soit aussi valable pour n atomes d’hydrogène.

C’est pourquoi un second mécanisme a été étudié sur la base des chemins de diffusion les plus
favorables pour un hydrogène qui sont P2 et P3 avec l’occupation intermédiaire du site T2. Le
détail du mécanisme est représenté schématiquement sur la figure 87. Pour VH1 à VH3, les atomes
d’hydrogène depuis BT′ vont d’abord occuper un des sites T2 puis remplir progressivement les
trois sites BTV, se traduisant par le chemin BT′ → T2 → BTV. Puis, pour VH4 et VH5, les
atomes vont se positionner dans les sites T2 en suivant le chemin BT′ → T2.

Béryllium Lacune BT′ BTVT2

Figure 87 – Représentation schématique des processus de piégeage conduisant aux systèmes
VHn=1−3 (flèches en rouge) et VHn=4−5 (flèches en bleu)

Pour chaque processus conduisant aux différents systèmes VHn=1−5, le profil énergétique a été
calculé (figure 88) permettant l’obtention des énergies d’activation correspondantes (tableau 37).
Celles-ci sont plus faibles en comparaison avec le chemin direct, ce qui signifie que ce processus
est le plus favorable.

Dans la littérature, un seul profil énergétique est reporté par Zhang et al. [21] en considérant
quatre atomes d’hydrogène situés au voisinage de la lacune (trois en BTV et un en T2) et un
cinquième atome d’hydrogène venant occuper le dernier site T2 inoccupé, en diffusant à travers
un site O depuis un site BT éloigné de la lacune. La barrière d’activation obtenue étant de 0,38
eV, le chemin associé est moins favorable que celui présenté ici. Par ailleurs, Allouche et al. [44]
présentent des barrières d’énergie mais beaucoup trop élevées pour être associées aux mécanismes
étudiés dans ce travail.
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Nombre d’atomes Epiég/Edépiég (eV)
d’hydrogène BT′→ T2 T2 → BTV

1 0,20 1,15 0,19 0,34
2 0,18 1,07 0,18 0,36
3 0,18 0,99 0,23 0,43
4 0,13 0,98 – –
5 0,20 0,86 – –

Tableau 37 – Barrières d’énergie associées au multi-piégeage pour VHn=1−3 avec le chemin BT′

→ T2 → BTV et VHn=4−5 avec le chemin BT′ → T2
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Figure 88 – Profils énergétiques associés au multi-piégeage pour VHn=1−3 suivant le chemin
BT′ → T2 → BTV et VHn=4−5 suivant le chemin BT′ → T2
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5.4 Mesures de désorption de l’hydrogène depuis

le béryllium

Les résultats obtenus précédemment ont été introduits comme paramètres dans un modèle
macroscopique couplant mécanismes de réaction et de diffusion (CRDS) développé à l’IEK-4
(Jülich – Allemagne) avec pour objectif l’interprétation de spectres expérimentaux obtenus par
thermo-désorption (TDS) dans le même institut.

Cette partie présente le principe général des expériences de TDS et le modèle CRDS développé
à Jülich. La combinaison des méthodes DFT et CRDS permet de modéliser les mécanismes
fondamentaux de la diffusion et du piégeage de H dans Be. Cette combinaison de méthodes
permet d’accéder à une compréhension du moins partielle des spectres TDS mesurés à l’échelle
atomique .

5.4.1 Introduction aux spectres TDS

La spectroscopie par thermo-désorption (TDS) est une technique expérimentale qui permet
d’accéder de manière plus ou moins directe aux énergies de "liaison" entre des espèces implantées
et un matériau, en fonction de la température.

Initialement, cette méthode a été développée pour analyser la désorption de particules de-
puis la surface d’un matériau, soumis à une rampe de température. Cette procédure peut être
également utilisée dans le cas d’espèces implantées plus en profondeur dans le matériau et est
couramment mise en œuvre pour analyser la rétention et le transport de l’hydrogène dans les
matériaux. Elle a notamment été employée à l’IPP de Garching pour étudier la désorption du
deutérium implanté dans des échantillons de béryllium [136–138] avec le montage expérimen-
tal nommé ARTOSS [139]. Après une période de maintenance et un déplacement d’ARTOSS à
l’IEK-4 à Jülich, des nouvelles expériences sur le béryllium ont pu être récemment réalisées [140].

Le protocole d’une expérience TDS sur un échantillon de béryllium représentée schématique-
ment sur la figure 89 est caractérisé par les étapes suivantes :

Béryllium

Im
p

la
n
ta

ti
on

D +
3

Be,
D
+
3
, D 2(

g)

D

Désorption

Figure 89 – Représentation schématique d’une expérience TDS
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• Les expériences sont réalisées à très basse pression (10-10-10-11 mbar) afin d’éviter toute
pollution de l’échantillon. Les contaminations éventuelles de la surface sont préalablement
éliminées par pulvérisation à l’argon. Afin de s’assurer que l’épaisseur de la couche d’oxyde,
qui se forme inévitablement compte-tenu de la forte affinité du béryllium pour l’oxygène,
reste faible, la surface de l’échantillon est analysée par spectroscopie de photoélectrons X
(XPS).
• L’implantation des atomes de deutérium est réalisée par irradiation de l’échantillon avec

une source ionique de D+
3 (de l’ordre du keV). Au cours de l’impact avec le matériau, les

ions D+
3 se dissocient en atomes de deutérium D qui pénètrent dans le matériau.

• Après implantation, les atomes de deutérium peuvent diffuser dans l’échantillon et peuvent
être piégés dans des défauts créés par l’irradiation. Les profondeurs d’implantation du
deutérium dans le béryllium sont obtenues par analyse par réaction nucléaire (NRA) en
utilisant un laser ionique 3He avec une énergie de l’ordre du MeV.
• L’étape proprement dite de spectroscopie par thermo-désorption est réalisée en chauffant,

sous atmosphère contrôlée, l’échantillon avec une rampe de température pour provoquer
la désorption du deutérium de l’échantillon. Le deutérium relâché est mesuré par spectro-
métrie de masse.
• Le spectre TDS obtenu représente le taux de désorption du deutérium (atome.s-1) ou le

flux de désorption (atome.m-2.s-1) en fonction de la température, pour une fluence Φ 2

donnée.

5.4.2 Spectres TDS obtenus

Avec cette technique, différents spectres TDS [136–138] ont été obtenus avec le montage
expérimental ARTOSS [139], sur des échantillons de béryllium monocristallin à haut taux de
pureté orientés suivant les directions [1120] et [0001]. Avant l’irradiation, les échantillons sont
traités par pulvérisation avec de l’argon (keV-Ar+) afin de réduire autant que faire se peut
la couche oxyde. Le nombre de défauts créés pendant ce traitement est réduit en chauffant
l’échantillon jusqu’à 1000 K. Cette procédure est répétée jusqu’à obtenir une concentration en
oxygène acceptable pour les expériences. Les ions D+

3 sont implantés sur une surface de 3×3
mm2 suivant un angle d’incidence de 90◦. Les spectres obtenus dans 3 séries de mesures sont
représentés sur les figures 90, 91 et 92.

2. Produit entre le flux ionique et le temps d’exposition de l’échantillon, exprimée en m-2.
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Figure 90 – Spectres TDS mesurés par Oberkofler et al. [138] sur des échantillons de béryllium
monocristallin, pour des fluences Φ variant de 0,29×1020 à 8,5×1020 m-2, une vitesse de chauffage
de 0,7 K/s et des ions de 1 keV/atome

Fluence [×1021 m-2]

0.47

0.65

0.92

1.22

1.24

1.44

Figure 91 – Spectres TDS mesurés par Reinelt et al. [136] pour différentes valeurs de fluence,
avec une quantité totale d’hydrogène fixée à 1,15×1015 atomes. La vitesse de chauffage est de
1,45 K/s et l’énergie des ions de 1 keV/atome
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Figure 92 – Spectre TDS mesuré par Reinelt et al. [136] pour une fluence Φ = 1,89× 1021 m-2

et une température de chauffage de 1 K/s

• Pour de faibles fluences 3, la figure 90 montre que la quantité de deutérium désorbé aug-
mente en fonction de la fluence. La désorption du deutérium se manifeste pour une tempé-
rature supérieure à 600 K et pour une rampe de température de 0,7 K/s. L’augmentation
de la fluence induit un déplacement des pics de désorption vers les hautes températures et
un étalement de ces pics vers la gauche. Sur la base des équations cinétiques établies par
Guterl et al. [141,142], les processus à l’origine de la désorption peuvent être caractérisés
par l’allure et la symétrie des pics de désorption. Cette dernière caractéristique peut être
quantifiée par un facteur dit d’asymétrie Ŝ dont le signe permet d’identifier de manière
qualitative les phénomènes physiques mis en jeu. Le signe négatif Ŝ < 0 qui traduit un
étalement du pic sur la gauche, comme cela est le cas sur la figure 90, suggère que le
processus de désorption est principalement gouverné par des phénomènes de rétention, en
profondeur dans le béryllium et non pas par des effets de surface.
• Les mesures réalisées par Reinelt et al. [136] l’ont été dans une gamme de fluence supé-

rieure à celle précédemment décrite. Elles mettent en évidence l’émergence d’un pic de
désorption à basse température (figure 91) pour une fluence supérieure à 1×1021 m-2,
également reportée dans d’autres études [137, 143, 144]. La fluence dite critique Φc pour
lequel apparaît le pic à basse température déjà identifié par Markin et al. [143] est de
l’ordre de 1,2× 1021 m-2. Ce pic à basse température a été attribué à plusieurs phéno-
mènes parmi lesquels l’éclatement de bulles de gaz et/ou encore la désorption depuis des
réseaux interconnectés dans les espaces intergranulaires [143]. Le pic à haute température
est habituellement attribué au piégeage du deutérium dans les lacunes puisqu’il s’élargit
en fonction de la fluence. La figure 91, associée aux mesures de Reinelt et al. [136], ne
présente pas de déplacement des pics de désorption, contrairement aux spectres obtenus
par Oberkofler et al. [138] . Dans les mesures de Reinelt et al. [136], une hétérogénéité de
l’irradiation de la surface de l’échantillon a été identifiée, ce qui pourrait expliquer que le
déplacement des pics de désorption ne soit pas visible.

3. Φ < 2×1021 m-2, fluence critique pour laquelle apparaît le pic de désorption sur la figure 91.
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• Pour une fluence de 1,89× 1021 m-2, Reinelt et al. [136] présentent un autre spectre
avec une description plus détaillée des pics de désorption. Le pic de désorption à basse
température est toujours observé, avec en plus la présence d’un épaulement sur le côté
gauche du pic de désorption à haute température (figure 92).

La spectroscopie TDS permet d’obtenir des informations sur les températures de désorption
du deutérium depuis le béryllium sans toutefois pouvoir accéder aux mécanismes à l’origine des
pics de désorption. C’est pourquoi, un code appelé CRDS (Coupled Reaction Diffusion System)
[145] établi à partir d’un modèle couplant équations de réaction et de diffusion, a été développé
afin d’essayer reproduire les spectres TDS et de comprendre les processus élémentaires à l’origine
des pics de désorption qui y sont observés.
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5.5 Modèle CRDS

Le modèle CRDS est développé à l’IEK-4 à Jülich. Les principaux résultats présentés dans
cette partie découlent de l’interaction entre les travaux conduits par D. Matveev et M. Wensing
[146], et ceux conduits en DFT dans cette thèse dans le cadre d’une étroite collaboration avec
AMU/IRSN.

5.5.1 Description générale

Comme dans les chapitres 3 et 4, le terme "hydrogène" (H) sera employé pour les trois
isotopes (H, D, T), excepté quand la distinction sera nécessaire. Les spectres TDS sont très
souvent analysés et interprétés en utilisant des modèles de réaction-diffusion qui peuvent être
implémentés dans différents codes, comme par exemple TMAP7 [147] ou le code CRDS dans le
cadre de cette thèse.

Un modèle de réaction-diffusion consiste à décrire l’évolution temporelle des concentrations
des espèces (hydrogène et pièges) dans un matériau au moyen d’un système d’équations qui
tient compte des différents processus dans lesquels ces espèces peuvent jouer un rôle. Ce système
d’équations fait intervenir différents termes :

• Un terme de diffusion qui gouverne la propagation des espèces dans l’espace, exprimé
suivant une loi de Fick.
• Un terme de réaction permettant la transformation des espèces, comme par exemple la

désorption d’un atome de deutérium depuis un piège.

Dans un cadre unidimensionnel, l’évolution de la concentration de l’espèce i, ci(x, t), au cours
du temps, s’exprime suivant une équation dit de réaction-diffusion :

∂ci(x, t)

∂t
= Di(T (t))

∂2ci(x, t)

∂x2
+Ri({c}, T ) (5.13)

où

• ci(x, t) représente la concentration de i (m-3),
• Di le coefficient de diffusion de i exprimé selon une loi d’Arrhenius (m2.s-1),
• La concentration initiale de l’espèce i peut être introduite de deux manières :

— Par calcul avec le code SDTrimSP [148] qui permet de simuler les expériences d’implan-
tation suivant un algorithme de type Monte-Carlo dans le cadre de l’approximation
des collisions binaires. La profondeur de distribution du deutérium interstitiel et des
défauts créés pendant l’irradiation est alors reproduite par des processus de collision
en cascade.

— A partir d’un profil d’implantation connu, à t = 0.
• Ri({c}, T ) le terme de réaction appelé aussi taux de réaction (m-3.s-1) impliquant toutes

les réactions subies par l’espèce i,

La réaction α impliquant l’espèce i est définie par :

i+ i2 + ... + iN → j1 + j2 + ... + jM (5.14)
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Le taux de réaction Γi,α({c}, T ) (m-3.s-1) pour la réaction α s’exprime de la manière suivante :

Γi,α({c}, T ) = −dci
dt

= ki,α

N∏

k=2

cicik
cN−1
Be

(5.15)

La constante de vitesse ki,α peut s’exprimer suivant une loi d’Arrhenius, en fonction de
l’énergie d’activation ∆Ei,α de la réaction :

ki,α = νi,α exp

(−∆Ei,α
kBT

)
(5.16)

où νi,α peut être assimilée à une fréquence (s−1).
Le taux de réaction Γi,α({c}, T ) s’écrit finalement :

Γi,α({c}, T ) = νi,α exp

(−∆Ei,α
kBT

) N∏

k=2

cicik
cN−1
Be

(5.17)

Pour évaluer Γi,α({c}, T ), il faut pouvoir calculer νi,α et ∆Ei,α :

• νi,α peut être évaluée, dans le cadre de la théorie de l’état de transition de Vineyard [135],
comme le rapport entre le produit des 3Na fréquences du cristal dans sa globalité au point
initial et le produit des 3Na−1 fréquences normales du cristal lorsqu’il est contraint dans
une configuration de point selle 4 :

νi,α =

∏3Na
k=1 ν

0
i,α,k∏3Na−1

k=1 νTSi,α,k
(5.18)

L’expression (5.18) peut être simplifiée dans certaines situations. Si la masse de l’atome qui
diffuse est très inférieure à celle des atomes constituant le réseau, les modes de vibration
des atomes du réseau ne sont pas impactés quelle que soit la position de l’atome qui migre.
Dans cette situation, les produits de l’équation (5.18) sont réduits à N = 3. Une seconde
approximation peut être par la suite appliquée, en considérant les fréquences de l’atome
égales, quelle que soit la direction de diffusion ou quelque soit le site dans lequel l’atome
se trouve. Dans ce cas, ν0

i,j,k = νTSi,j,k ce qui implique que le facteur de fréquence soit égal à
la fréquence de vibration de l’hydrogène orientée suivant le chemin de diffusion (de l’ordre
de la fréquence de Debye) tel que : νi,j = ν0

i,j,1.
• Les énergies d’activation ∆Ei,α sont calculées par DFT.

Le taux de réaction Ri({c}, T ) pour l’espèce i (équation (5.13)) est la somme des taux de
l’ensemble des réactions {α}, dans lesquelles i est impliquée, ce qui permet d’écrire :

Ri = ±
∑

α

Γi,α({c}, T ) (5.19)

où les signes "+" devant les taux de réaction sont caractéristiques d’une production de l’espèce
considérée i tandis que les signes "−" sont représentatifs d’une consommation de i.

4. Le dénominateur contient 3Na − 1 fréquences, la 3Na-ième étant la fréquence imaginaire caractéristique du
point selle.



178/214 Chapitre 5 : Diffusion de l’hydrogène dans le béryllium

Le système d’équations couplées (5.13) est résolu en appliquant des conditions aux limites de
type Dirichlet qui imposent une concentration nulle aux surfaces, avec L l’épaisseur de l’échan-
tillon :

ci(x = 0, t) = ci(x = L, t) = 0 (5.20)

Les solutions obtenues, ci(x, t), permettent alors de calculer les flux de désorption, des deux
côtés de l’échantillon avec la loi de Fick :

ji,0(t) = Di(T (t))
∂ci(x, t)

∂x

∣∣∣∣
x=0

ji,L(t) = −Di(T (t))
∂ci(x, t)

∂x

∣∣∣∣
x=L

(5.21)

où

• ji,0(t) correspond au flux de l’espèce i quittant l’échantillon depuis la surface qui a subi
l’implantation,
• jL(t) correspond au flux de l’espèce i à la surface arrière de l’échantillon.
Les taux de désorption sont alors obtenus par multiplication par la surface considérée. En

utilisant cette approche, la simulation des spectres TDS du deutérium dans le béryllium, pour de
faibles fluences, a été initiée à l’IPP de Garching [137] avec le logiciel TMAP7 [147]. L’hypothèse
a été faite que, dans le cas de faibles fluences, un seul type de piège était responsable des processus
de rétention. Par conséquent, les spectres TDS ont été simulés en ne considérant qu’une seule
énergie d’activation de dépiégeage égale à 1,9 eV et donc une seule réaction. Pour le terme de
transport, le coefficient de diffusion du deutérium a été extrait des mesures réalisées par Abramov
et al. [128] avec D0 = 6,9×10-9 m-2.s-1 et Ediff = 0,29 eV. Un accord partiel avec les expériences
a été obtenu, traduisant une plus grande complexité des mécanismes à l’origine des pics de
désorption, d’où la nécessité de construire un nouveau modèle intégrant davantage de processus
de réaction.

A la suite de ce travail initial, un modèle CRDS plus complet a été développé. Il est décrit
dans l’annexe A. Le modèle présenté ci-après est une version simplifiée avec pour objectif de
montrer l’influence du multi-piégeage sur la forme des spectres TDS.

5.5.2 Modèle CRDS avec prise en compte du multi-piégeage

Le modèle CRDS décrit ici a été développé, notamment pour évaluer l’impact de nouveaux
mécanismes identifiés dans ce travail de thèse. Ceci a fait l’objet d’une étroite collaboration avec
l’IEK-4 à Jülich (où est développé le code CRDS) et d’un stage de fin d’étude réalisé par M.
Wensing [134] sous l’encadrement de D. Matveev.

Le but de cette collaboration a été de clarifier les principaux mécanismes à l’origine de la
désorption du deutérium depuis le béryllium et de proposer une variante du modèle précédent,
avec notamment la :

• prise en compte de la possibilité de piéger plusieurs atomes d’hydrogène dans une lacune
(processus de multi-piégeage),
• une meilleure description du phénomène de piégeage.
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5.5.2.1 Description du modèle et choix des réactions

Dans ce nouveau modèle, le mécanisme de piégeage a tout d’abord été reconsidéré. Un atome
d’hydrogène ne peut être piégé dans une lacune que s’il est situé à une certaine distance de
celle-ci.

La fraction du volume de l’échantillon dans lequel les lacunes peuvent exercer une influence
s’écrit :

NV V piég

V
= cV V piég (5.22)

avec Vpiég le volume de la sphère d’influence d’une lacune exprimé en m3 par lacune, V le volume
de l’échantillon et NV le nombre de lacunes.

Le nombre d’atomes d’hydrogène piégé par unité de seconde s’écrit :

kpiégNHcV Vpiég (5.23)

En divisant par V , le taux de piégeage est obtenu et s’écrit :

Γpiég = νpiég cH cV V piég exp

(−∆Epiég

kBT

)
(5.24)

Les calculs DFT ont montré que l’influence de la lacune sur les énergies de piégeage est
négligeable au-delà du site BT′. C’est pourquoi, la sphère d’influence est ici définie comme une
sphère de rayon égal à la distance entre la lacune et un site BT′ : rpiég = 2a√

3
, ce qui implique

Vpiég = 4
3πr

3
piég ∼ 74 Å3( 5). Il est à noter que la valeur du volume de piégeage utilisée dans

les simulations de Piechoczek et al. [145] correspond à Vpiég = 1/cBe avec cBe la concentration
en atomes de béryllium dans le cristal. En utilisant les paramètres de maille calculés dans cette
étude, ce volume est estimé à 7,79 Å3, ce qui est très faible.

Ensuite, l’existence d’un processus possible de piégeage multiple qui a été mise en évidence
dans le chapitre 4, a été prise en compte dans le modèle. Il a été montré qu’une lacune pouvait
piéger au maximum cinq atomes d’hydrogène et que les barrières énergétiques associées à chaque
processus de piégeage et de dépiégeage dépendaient du nombre d’atomes d’hydrogène initialement
implantés.

En plus de l’espèce H et de la lacune inoccupée que l’on notera VH0, il faut considérer les
lacunes occupées par n atomes d’hydrogène VHn (n = 1,2,...,5). Les réactions associées étant
considérées comme des processus thermiquement activés, les taux de réaction s’expriment de la
manière suivante :

H+VHn → VHn+1 : Γ
(n)
piég = ν

(n)
piég cH cV Hn Vpiég exp

(
−∆E

(n)
piég

kBT

)
n = 0, 1, ..., 4 (5.25)

VHn → H + VHn−1 : Γ
(n)
dépiég = ν

(n)
dépiég cV Hn exp


−∆E

(n)
dépiég

kBT


 n = 1, 2, ..., 5 (5.26)

Nous ferons l’hypothèse que seules les barrières énergétiques influencent les taux de réaction
associés au multi-piégeage, ce qui conduit aux égalités :

ν
(n)
piég = νpiég ν

(n)
dépiég = νdépiég (5.27)

5. Une valeur légèrement plus faible, 72 Å3, a été utilisée dans les simulations.



180/214 Chapitre 5 : Diffusion de l’hydrogène dans le béryllium

Un taux de réaction est alors associé pour chaque hydrogène implanté ou libéré :

VH0
Γ
(0)
piég



Γ
(1)
dépiég

VH1
Γ
(1)
piég



Γ
(2)
dépiég

VH2
Γ
(2)
piég



Γ
(3)
dépiég

VH3
Γ
(3)
piég



Γ
(4)
dépiég

VH4
Γ
(4)
piég



Γ
(5)
dépiég

VH5

Puisque la fluence sur l’ensemble de la surface d’implantation est homogène, la résolution du
problème est traitée en une dimension, qui est suivant la direction perpendiculaire à la surface
d’implantation. Il a été observé que les spectres TDS ne présentaient pas de changements signifi-
catifs si les mesures étaient réalisées plusieurs heures après l’implantation. Les espèces présentes
dans l’échantillon se trouvent donc dans un équilibre quasi-thermodynamique après l’irradiation
ionique.

La quantité initiale de H est définie par la donnée d’un profil initial de type créneau de largeur
h = 50 nm, correspondant à la profondeur d’implantation expérimentale, à partir duquel est dé-
terminée une concentration constante en deutérium. Les simulations sont réalisées en considérant
les hypothèses suivantes concernant le terme source :

• La quantité de lacunes est supposée augmenter en fonction de la quantité totale de deu-
térium implantée lors des expériences.
• Le deutérium est piégé dans les lacunes de sorte que les conditions initiales sont seulement

définies par cV H1 avec les concentrations des autres espèces fixées à zéro (cH , cV H2 , ...,
cV H5).

En considérant que seule l’espèce H peut diffuser, le système d’équations couplées à résoudre
s’écrit finalement :





∂cH(x, t)

∂t
= DH(T (t))

∂2cH(x, t)

∂x2
+
∑5

n=1 Γ
(n)
dépiég −

∑4
n=0 Γ

(n)
piég

∂cV H0(x, t)

∂t
= +Γ

(1)
dépiég − Γ

(0)
piég

∂cV H1(x, t)

∂t
= +Γ

(0)
piég + Γ

(2)
dépiég − Γ

(1)
piég − Γ

(1)
dépiég

∂cV H2(x, t)

∂t
= +Γ

(1)
piég + Γ

(3)
dépiég − Γ

(2)
piég − Γ

(2)
dépiég

∂cV H3(x, t)

∂t
= +Γ

(2)
piég + Γ

(4)
dépiég − Γ

(3)
piég − Γ

(3)
dépiég

∂cV H4(x, t)

∂t
= +Γ

(3)
piég + Γ

(5)
dépiég − Γ

(4)
piég − Γ

(4)
dépiég

∂cV H5(x, t)

∂t
= +Γ

(4)
piég − Γ

(5)
dépiég

ci(x = 0, t) = ci(x = L, t) = 0

ci(x, t = 0) = ci(x)

(5.28)

avec i qui désigne toutes les espèces présentes.
Les valeurs des paramètres utilisées dans le modèle sont reportées dans les tableaux 38 et 39.
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Processus et espèces D0 (m2.s-1) ν (s-1) ∆E (eV)
Diffusion H 1,34×10−6 – 0,40
Piégeage VHn → VHn+1 – 1,00×10+13 0,20

Dépiégeage VH1 → VH0 – 5,00×10+10 1,30
VH2 → VH1 – 5,00×10+10 1,25
VH3 → VH2 – 5,00×10+10 1,19
VH4 → VH3 – 5,00×10+10 0,98
VH5 → VH4 – 5,00×10+10 0,86

Tableau 38 – Paramètres utilisés dans les simulations CRDS

Fluence Surface d’implantation Vitesse de Taille de l’échantillon
Φ (m-2) A (mm2) chauffage α (K/s) L (mm)

0,3-8,5×10−20 12 0,7 0,5

Tableau 39 – Données expérimentales utilisées dans les simulations CRDS

5.5.2.2 Résultats et discussion

L’objectif du modèle tel que décrit précédemment est de mettre en évidence l’impact de la
prise en compte du piégeage de plusieurs atomes de deutérium dans une lacune sur la forme des
spectres. La prise en compte de ce mécanisme permet une bonne reproduction des spectres TDS
expérimentaux (figure 93), du point de vue quantitatif, dans le cas de faibles fluences.
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Figure 93 – Comparaison entre les spectres TDS simulés avec le modèle CRDS (en trait plein)
et les spectres expérimentaux [138] (nuage de points) pour des fluences faibles (0,3×1020 m-2)
jusqu’à des fluences modérées (8,5×1020 m-2)

La figure 93 montre que les pics de désorption subissent un déplacement vers les hautes
températures pour de faibles fluences 0,3-8,5×1020 m-2, ce qui est en bon accord avec les données
mesurées par Oberkofler [138]. L’analyse de la simulation montre que le déplacement vers les
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hautes températures s’explique par l’augmentation du nombre de lacunes avec la fluence et que
l’étalement des pics vers la gauche avec l’augmentation de la fluence est attribué au phénomène
de multi-piégeage.

Néanmoins, l’introduction du phénomène de multi-piégeage n’est pas suffisant pour repro-
duire complètement les spectres TDS pour des fluences supérieures à 5,0×1020 m-2. D’autres
mécanismes pourraient intervenir :

• Par exemple, la stabilisation et la formation de bilacunes suivant la réaction V + VH
→ V2H (cf. chapitre 4) permettrait de piéger davantage d’hydrogène que dans le cas de
deux lacunes séparées. Ce type de phénomène n’est actuellement pas implémenté dans le
modèle en raison d’un grand nombre de paramètres supplémentaires à prendre en compte,
comme les barrières énergétiques de piégeage et de dépiégeage pour chaque configuration
bilacunaire.
• De plus, la diffusion des lacunes n’est actuellement pas considérée dans le modèle puis-

qu’elles sont considérées comme fixes.
• La présence d’autres mécanismes en parallèle, notamment la recombinaison des lacunes

avec les auto-interstitiels, pourrait influencer l’ensemble du processus de désorption et
retarder l’occupation de toutes les lacunes.

Pour mettre en évidence l’effet du multi-piégeage, un spectre TDS a été calculé en augmentant
le nombres d’atomes de deutérium piégés dans les lacunes (figure 94) avec un nombre de lacune
donné de 1021 m−2. Le premier spectre (D :V=1) correspond à la situation où chaque lacune est
occupée par un atome de deutérium. Le second spectre (D :V=2) correspond à la situation où
chaque lacune est occupée par 2 atomes de deutérium, etc...

Figure 94 – Spectres TDS simulés avec le code CRDS, pour différentes proportions de deutérium
dans les lacunes, allant de un à cinq atomes par lacune. L’épaulement gauche visible sur les pics
de désorption correspond à la désorption du quatrième et cinquième atome de deutérium piégé
dans une lacune

Les calculs DFT ont montré que pour VH1 à VH3, les atomes de deutérium occupent les trois
sites BTV au voisinage de la lacune. Leurs barrières de dépiégeage étant relativement proches,
cela explique pourquoi les maxima des spectres correspondant à (D :V=1,2,3) sont voisins.
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Les cas VH4 et VH5 sont décrits par une occupation des deux sites T2, avec des barrières
de dépiégeage plus faibles. Les barrières plus faibles se traduisent par un élargissement du pic
de désorption vers les basses températures (figure 94). Cela semble confirmer que l’asymétrie
négative observée sur les spectres TDS est due aux mécanismes de piégeage en profondeur dans
le béryllium. Au-delà de cinq atomes de deutérium par lacune, il a été montré que le système
était saturé pouvant impliquer une accumulation du deutérium à la surface du matériau, dont
les effets doivent être considérés pour les fortes fluences [134,146].

5.5.3 Perspectives

La prise en compte du multi-piégeage dans le modèle actuel permet de simuler des spectres
TDS en accord qualitatif avec les spectres expérimentaux obtenus par Reinelt [136] (figure 91)
et met en lumière les principaux mécanismes à l’origine des pics de désorption.

Au cours d’une expérience TDS, l’augmentation de la fluence induit une occupation pro-
gressive de tous les sites disponibles au voisinage de la lacune, avec un élargissement du pic de
désorption caractéristique du processus de multi-piégeage.

L’état actuel de compréhension du spectre expérimental (figure 92, [136]) est synthétisé sur
la figure 95. Le processus de multi-piégeage permet d’expliquer les pics de désorption à haute
température et la reproduction des spectres TDS à faible fluence uniquement.

Pic à haute température
- Désorption des lacunes

VH1, VH2 et VH3

Epaulement
- Désorption depuis

VH4 et VH5

Pic à basse température
- Effets de surface
- Formation de bulles
- Hydrure de béryllium

Sous-structure
- Combinaison de
processus multiples ?

Décroissance abrupte
- Multi-piégeage
- (Auto-piégeage)

Figure 95 – Résumé de l’interprétation d’un spectre TDS
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Il existe actuellement différentes hypothèses qui pourraient permettre de justifier l’émergence,
à forte fluence, du pic de désorption à basse température :

• Effets liés à la surface de l’échantillon : Une quantité non négligeable d’hydrogène
pourrait s’accumuler à la surface du béryllium pendant le processus d’implantation et
donner lieu à un pic de désorption à température plus basse. De nouveaux paramètres
pourraient être évalués en DFT, comme l’énergie d’activation de désorption depuis une
surface.
• Formation de bulles : Une fois toutes les lacunes occupées et la solubilité atteinte dans

le béryllium, des phénomènes de nucléation peuvent avoir lieu, conduisant à la formation
de bulles. Cette hypothèse est soutenue par les expériences d’Alimov et al. [144] qui
montrent que l’hydrogène est retenu sous forme atomique pour des fluences faibles puis
sous les formes atomique et moléculaire au-delà d’une fluence dite critique. Pour des
fluences faibles de l’ordre de 3,0×1020 m-2, des cavités d’un rayon d’environ 0,7 nm ont été
mesurées par Chernikov et al. [125] à température ambiante. L’augmentation de la fluence
induit une croissance de ces cavités et la formation de micro-tunnels. En considérant la
faible solubilité du deutérium, Chernikov et al. [125] font l’hypothèse que ces cavités
sont remplies de deutérium. Ces bulles formées seraient alors partiellement connectées
les unes avec les autres, conduisant à de véritables réseaux remplis de deutérium dans
le matériau. Pour Markin et al. [143], le pic à basse température (460-490 K) pourrait
être interprété comme la combinaison de deux processus : l’éclatement des bulles et la
désorption depuis les réseaux interconnectés, ayant pour conséquence un relâchement de
H2(g) à basse température.
• Formation de l’hydrure de béryllium : L’augmentation de la fluence implique bien

entendu une augmentation de la concentration en hydrogène de sorte que, compte-tenu
de sa très faible solubilité, la formation de l’hydrure de béryllium, (BeH2) n’est pas à
exclure. Ce composé se décomposerait aux alentours de 540 K [149], ce qui serait cohérent
avec le pic de désorption observé sur les spectres TDS à forte fluence.

Cette dernière hypothèse relative à la décomposition de l’hydrure de béryllium constitue une
hypothèse plausible dans la justification du pic de désorption à basse température, d’autant plus
que la formation de ce composé a été mise en évidence sous forme de dendrites par Pardanaud
et al. [150]. à la surface d’un échantillon de béryllium polycristallin par spectroscopie Raman.
Dans une perspective d’amélioration du modèle et dans le cadre d’une étude préliminaire, cer-
taines propriétés thermodynamiques de l’hydrure de béryllium ont été évaluées puis comparées
aux données expérimentales disponibles, ceci faisant l’objet de l’annexe B. L’évaluation de la
température de décomposition montre que l’hydrure de béryllium pourrait être à l’origine de ce
pic.
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5.6 Conclusions

Les résultats concernant la diffusion de l’hydrogène dans le béryllium ont été présentés dans
ce chapitre. Le coefficient de diffusion a pu être évalué au moyen de deux approches intégrant
les résultats obtenus en DFT d’abord avec le développement d’un code Monte-Carlo Cinétique
puis d’un modèle analytique tenant compte de la présence du site O, minimum local sur le profil
énergétique sur le chemin de diffusion entre deux minima globaux (BT). Les résultats obtenus
avec les deux approches montrent un accord satisfaisant sur l’énergie d’activation. Dans le cas
du deutérium, la valeur obtenue pour l’énergie d’activation a été comparée avec celle déterminée
dans les expériences conduites par Abramov et al. [128]. L’accord est satisfaisant malgré les
incontournables difficultés expérimentales liées à la pureté des échantillons avec la présence de
BeO.

Les processus de piégeage et de dépiégeage dans une lacune ont été étudiés avec la détermi-
nation des profils énergétiques associés. Au regard des énergies d’activation calculées, le chemin
le plus probable pour la diffusion de l’hydrogène au voisinage d’une lacune implique les sites
de type basal tétraédrique (BTV) et les sites tétraédriques situés au-dessus et en-dessous de la
lacune (T2).

Le multi-piégeage a également été considéré sur la base de ces chemins les plus probables.
Pour chaque atome introduit (allant jusqu’à cinq), le chemin de diffusion conduisant à la lacune
a été étudié en calculant les énergies d’activation associées.

Le modèle CRDS initialement développé à Jülich a été revisité au regard des données obte-
nues dans cette thèse en incluant notamment les processus de multi-piégeage présentés dans les
chapitres 4 et 5. La simulation des spectres TDS montre des résultats très prometteurs et un ac-
cord qualitatif avec les spectres TDS expérimentaux à faible fluence. En termes de perspectives,
les effets de surface pourraient être intégrés pour simuler de manière plus précise les spectres
TDS à forte fluence.

Afin de fournir des bases pour les modélisations futures et d’aider dans la compréhension du
pic de désorption à basse température, une analyse approfondie a été réalisée sur l’hydrure de
béryllium et particulièrement, sur ses propriétés thermodynamiques (cf. annexe B).
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Conclusion Générale – Perspectives

Ce dernier chapitre présente les diverses conclusions auxquelles les travaux réalisés dans le
cadre de cette thèse ont permis d’aboutir.

Les perspectives de poursuite et de développement de cette étude seront abordés en mettant
en lumière les points d’amélioration.
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Pour des raisons de sûreté, l’inventaire en tritium dans l’installation ITER doit être maintenu
à une valeur inférieure à 1 kg à tout moment, nécessitant de la part de l’exploitant de développer
des dispositifs permettant de contrôler et éventuellement réduire cet inventaire. En effet, d’im-
portantes quantités de tritium sont susceptibles d’être piégées dans les parois en béryllium de la
chambre à vide.

L’objectif principal de cette thèse a été d’étudier le comportement du tritium dans le béryl-
lium à l’échelle atomique, en termes de mécanismes de diffusion, de piégeage et de désorption.
Afin de réaliser cette étude, des calculs de structure électronique ont été entrepris dans le cadre
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Avec les travaux conduits en parallèle
à l’IEK-4 à Jülich sur le plan expérimental (mesures de spectres TDS), cette étude avait pour
finalité de contribuer à l’amélioration du modèle CRDS (modèle décrit par un système d’équa-
tions couplées de réaction et diffusion), destiné à reproduire les spectres de désorption et à la
compréhension des phénomènes à l’échelle atomique.

Dans un premier temps, les propriétés physiques du béryllium sans défaut ont été évaluées
afin de tester le modèle et valider l’approche théorique utilisée. Les résultats obtenus présentent
un accord raisonnable avec les données expérimentales en ce qui concerne les paramètres de
maille, l’énergie de cohésion, les constantes élastiques et le module d’incompressibilité. L’étude
des défauts ponctuels dans le béryllium a permis de clarifier les désaccords présents dans la
littérature. L’énergie de formation d’une monolacune a été évaluée de manière plus précise,
avec en parallèle une analyse critique des données issues de la littérature. Il a été montré que
la formation de bilacunes dans le béryllium est énergétiquement défavorable par rapport à la
situation de deux monolacunes isolées. L’évaluation des concentrations à l’équilibre des défauts
ponctuels a confirmé le fait que la monolacune est le défaut prédominant dans le béryllium.
La diffusion des monolacunes et auto-interstitiels a été clarifiée. Les résultats montrent que les
processus de diffusion de ces deux types de défaut sont anisotropes.

Pour ce qui concerne les interactions de l’hydrogène avec le béryllium, dans un premier temps,
tous les sites possibles d’occupation de l’hydrogène dans le béryllium ont été étudiés. Il en résulte
que l’hydrogène occupe préférentiellement les sites de type basal tétraédrique puis octaédrique
dans le béryllium sans défaut. L’enthalpie de solution de l’hydrogène a été calculée pour chacun
des sites et montre que l’incorporation de l’hydrogène dans le béryllium est peu favorable, ce qui
est en accord avec les faibles valeurs de solubilités reportées dans la littérature. La comparaison
avec les données expérimentales s’avère délicate compte-tenu de la grande disparité entre les
valeurs reportées car il apparaît que les mesures sont fortement influencées par la nature des
échantillons et notamment les impuretés qu’ils contiennent.

Comme cela a été précisé, les lacunes constituent le défaut ponctuel prédominant dans le
béryllium et seront formées dans les parois d’ITER sous l’effet des bombardements ioniques.
L’intérêt d’étudier le piégeage de l’hydrogène dans celles-ci était donc grand. Au voisinage d’une
lacune, les possibilités d’occupation s’avèrent plus nombreuses. Le piégeage se fait préférentiel-
lement dans les sites de type basal tétraédrique mais aussi dans ceux de type tétraédrique,
au-dessus et en dessous de la lacune. Les énergies de solution calculées sont plus faibles que dans
le béryllium sans défaut, ce qui signifie que les lacunes favorisent l’incorporation du tritium dans
le béryllium. De plus, il a été montré que même si la formation des bilacunes n’est pas favorable,
elles peuvent être stabilisées par la présence d’hydrogène. Enfin, le processus de multi-piégeage
a été étudié montrant que l’introduction de plusieurs atomes d’hydrogène dans une lacune est
énergétiquement favorable jusqu’à cinq unités.
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Les chemins de diffusion de l’hydrogène ont été étudiés afin de déterminer les plus favorables.
Le processus le plus favorable implique un déplacement entre un site basal tétraédrique et un
site octaédrique, et donc une diffusion isotrope de l’hydrogène. En utilisant les données calculées
en DFT, les coefficients de diffusion des isotopes de l’hydrogène H, D et T ont été évalués,
d’une part, avec un modèle analytique et, d’autre part, par des simulations en Monte-Carlo
cinétique. Les résultats obtenus avec le modèle analytique sont considérés comme plus précis
puisque ce modèle prend davantage en compte la physique du processus (double puits d’équilibre).
Comme pour la solubilité, des écarts avec les données expérimentales sont observés même si
l’énergie d’activation du processus calculée est en accord avec la valeur expérimentale. Les profils
énergétiques autour d’une lacune ont été déterminés au regard de tous les processus possibles. Le
mécanisme préférentiel implique les sites de type basal tétraédrique et deux sites tétraédriques.
Sur la base de ce mécanisme, cette étude a été étendue aux processus de multi-piégeage, en
considérant la présence de plusieurs atomes d’hydrogène au voisinage d’une lacune. Toutes les
barrières énergétiques relatives aux processus de piégeage et de désorption ont pu être évaluées,
ce qui a permis de clarifier les désaccords observés dans la littérature.

Les données obtenues sur les mécanismes à l’échelle atomique ont été intégrées dans le mo-
dèle macroscopique CRDS pour permettre une meilleure simulation des spectres de thermo-
désorption. La prise en compte du processus de multi-piégeage et des barrières énergétiques
associées permet d’obtenir un accord satisfaisant, mais uniquement pour les faibles fluences.
Pour des fluences plus importantes, l’émergence d’un pic de désorption à basse température ne
peut pas être reproduite pas les calculs et pourrait s’expliquer par des effets de surface, la for-
mation de bulles et la décomposition de l’hydrure de béryllium. Afin d’apporter des éléments de
réponse, la piste sur l’hydrure de béryllium a été explorée en réalisant une analyse approfondie
de la littérature et en calculant ses grandeurs thermodynamiques (cf. annexe B). L’évaluation de
la température de décomposition montre que l’hydrure de béryllium pourrait être à l’origine de
ce pic.

En termes de perspectives, il serait intéressant d’étudier les processus de diffusion conduisant
à la formation des systèmes bilacune-hydrogène mais aussi de poursuivre les calculs de structure
électroniques sur les amas de taille nanométrique de défauts ponctuels (cavités, bulles). De plus,
des évaluations du coefficient de diffusion en Monte-Carlo cinétique pourraient être effectuées
en incluant les lacunes afin de mettre en évidence leurs effets sur la diffusion des isotopes de
l’hydrogène. Enfin, il serait souhaitable d’entreprendre l’étude des défauts étendus comme les
joints de grain mais aussi les couches de co-déposition où la rétention du tritium est significati-
vement plus élevée. A la surface de la paroi, il a été observé que l’hydrure de béryllium pouvait
se former à la surface des échantillons pendant les expériences d’implantation à forte fluence. Il
serait important d’explorer les phénomènes physiques de surface pouvant mener à sa formation.

L’ensemble de ces travaux constitue une première étape dans l’analyse des interactions entre
le tritium et le béryllium métallique. Ces travaux devront être étendus à l’étude des surfaces de
béryllium qui constitue un axe de travail pour essayer de simuler le comportement des poussières
qui seront produites en grandes quantités dans la chambre à vide.
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Annexes

Les annexes comportent la présentation du modèle CRDS initial et l’étude préliminaire
conduite sur l’hydrure de béryllium.
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A Modèle CRDS initial

A.1 Description et choix des paramètres utilisés

Afin de reproduire plus finement les spectres TDS et par conséquent, identifier les processus
élémentaires à l’origine des pics de désorption, Piechoczek et al. [145] ont développé un nouveau
modèle toujours dans le cadre d’une approche couplée diffusion-réaction. L’objectif de ce modèle
consiste à simuler la désorption de l’hydrogène en considérant, autant que faire se peut, tous les
mécanismes pouvant l’influencer, comme par exemple le piégeage de l’hydrogène dans une lacune
ou sa diffusion.

Pour cela, l’évolution en fonction du temps de la concentration de l’hydrogène est calculée
mais aussi celle des autres espèces présentes dans le matériau qui impactent son comportement,
comme par exemple les lacunes V. Afin de prendre en considération l’anisotropie des mécanismes
de diffusion, l’équation (5.13) peut être étendue à deux dimensions, notées x et z :

∂ci(x, z, t)

∂t
=

[
Dx
i (T (t))

∂2ci(x, z, t)

∂x2
+Dz

i (T (t))
∂2ci(x, z, t)

∂z2

]
+Ri({c}, T ) (A.1)

où les espèces, i, considérées sont :
• L’hydrogène mobile : H.
• La lacune : V.
• L’auto-interstitiel : SIA.
• La lacune occupée par un hydrogène : VH.

Les réactions considérées sont :

• Le piégeage d’un hydrogène dans une lacune.
• Le dépiégeage d’un hydrogène depuis une lacune.
• L’annihilation : recombinaison entre un auto-interstitiel et une lacune appelée réaction

d’annihilation.
• L’auto-piégeage : expulsion d’un atome de béryllium vers un site interstitiel par un

hydrogène conduisant à deux lacunes remplies.

Un taux de réaction est associé à chacune de ces réactions et est exprimé comme suit (5.17) :

V + H→ VH : Γpiég = νpiég
cV cH
cBe

exp

(−∆Epiég

kBT

)
(A.2)

VH→ V + H : Γdépiég = νdépiég cVH exp

(−∆Edépiég

kBT

)
(A.3)

V + SIA→ (–) : Γannih = νannih
cV cSIA
cBe

exp

(−∆Eannih

kBT

)
(A.4)

H + VH→ 2VH + SIA : Γauto-piég = νauto-piég
cHcVH
cBe

exp

(−∆Eauto-piég

kBT

)
(A.5)

Les énergies d’activation sont issues de calculs DFT par Allouche et al. [44].
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Le taux de formation de chaque espèce est obtenu en sommant tous les taux de réaction dans
lesquels l’espèce considérée est impliquée :

RH = +Γdépiég − Γpiég − Γauto-piég (A.6)

RV H = +Γpiég + Γauto-piég − Γdépiég (A.7)

RV = +Γdépiég − Γpiég − Γannih (A.8)

RSIA = +Γauto-piég − Γannih (A.9)

L’application de ce modèle requiert un terme source pour chaque espèce, qui est calculé avec le
logiciel SDTrimSP [148] (les dimensions de l’échantillon modélisé sont : Lx = 400 nm et Lz = 1
nm). Les paramètres utilisés dans le modèle sont reportés dans le tableau 40.

Processus et espèces D0 (m2.s-1) ν (s-1) ∆E (eV)

Diffusion suivant H 3,1×10−6 – 0,4

la direction (1120) V 3,1×10−6 – 0,7

SIA 3,1×10−6 – 0,4

Diffusion suivant H 7,7×10−6 – 0,4

la direction (0001) V 7,7×10−6 – 0,7

SIA 7,7×10−6 – 0,004

Piégeage V+H → VH – 1,0×10+13 0,4

Dépiégeage VH → V+H – 5,0×10+10 1,7

Auto-piégeage H + VH → 2VH + SIA – 1,0×10+13 0,4

Annihilation V + SIA → (-) – 1,0×10+13 0,004

Tableau 40 – Paramètres utilisés dans le modèle CRDS établi par Piechoczek et al. [145] sur la
base des barrières énergétiques calculées par Allouche et al. [44]

A.2 Résultats et discussion

Les spectres TDS calculés sont représentés sur la figure 96, en comparaison avec les données
expérimentales. Ils présentent un accord acceptable avec les expériences, excepté pour la désorp-
tion depuis l’échantillon d’orientation (0001) qui est mal reproduite. Cependant, pour obtenir un
accord satisfaisant, Piechoczek et al. [145] ont dû avoir recours à des hypothèses :

• La réaction d’auto-piégeage dont l’existence n’a jamais été prouvée. Selon Guterl et
al. [141,142], l’asymétrie négative observée sur le spectre TDS s’expliquerait par des pié-
geages multiples qui limiteraient ainsi la désorption. Même si la réaction d’auto-piégeage
(A.9) introduite par Piechoczek et al. [145] fournit un mécanisme de double piégeage,
ce processus est peu intuitif de par sa nature physique. Il est difficile d’imaginer qu’un
atome aussi léger que l’hydrogène puisse expulser un atome de béryllium, d’autant plus
au regard des énergies de formation des auto-interstitiels qui sont élevées (cf. chapitre 3).
• La barrière énergétique de dépiégeage utilisée dans le modèle extraite de [44] vaut 1,7 eV.



Annexes 195/214

Comme montré dans le chapitre 4, cette valeur est relativement élevée en comparaison
à celle établie dans le cadre de cette thèse. Par ailleurs, le piégeage d’un seul atome
d’hydrogène est considéré.
• La valeur du préfacteur pour le dépiégeage a été ajustée pour reproduire au mieux les

spectres. Elle vaut 5,0×1010 s-1, ce qui est 200 fois plus faible que celles considérées
couramment, c’est-à-dire 1,0×1013 s-1, de l’ordre de grandeur de la fréquence d’Einstein.

Figure 96 – Spectres TDS expérimentaux et simulés [145] pour une fluence de 3×1019 m-2 et une
rampe de température de 0,7 K/s
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B Hydrure de béryllium

B.1 Introduction

La présence de BeD2 sous forme de dendrites a été observée par spectroscopie Raman [150],
à la surface d’un échantillon de béryllium polycristallin après exposition à des ions de deutérium
de 2 keV. Ces dendrites sont composées de BeD2 cristallin et pourraient être à l’origine de
la formation du pic de désorption à basse température sur les spectres TDS pour une fluence
supérieure à 1,2×1021 m-2.

Par ailleurs, la simulation de scénarios accidentels de perte de confinement dans l’installation
ITER a mis en évidence la formation de l’hydrure de béryllium BeH2 sous forme condensée [13].
La précipitation de ce composé dans les parois de la chambre à vide est donc possible en conditions
nominales et est susceptible d’influencer les mécanismes de désorption du tritium. Cela constitue
un enjeu de sûreté dans le fonctionnement normal d’ITER, durant lequel l’inventaire en tritium
doit continuellement être contrôlé et réduit pour ne pas dépasser la limite autorisée.

C’est pourquoi une attention particulière a été portée à la formation et la stabilité de ce
composé en évaluant son enthalpie de formation et sa température de décomposition [151], au
regard d’une analyse approfondie des données présentes dans la littérature.

B.2 Conditions de synthèse

Les études sur l’hydrure de béryllium sont complexes en raison de la difficulté de sa syn-
thèse et de sa caractérisation, mais aussi de sa toxicité. Les résultats expérimentaux dans la
littérature sont rares et issus d’anciennes études n’ayant pas toujours été confirmées, rendant les
données incertaines. Toutefois, depuis quelques années, ce composé suscite un regain d’intérêt
dans le domaine du stockage d’hydrogène [152, 153] et pour des applications militaires en tant
que carburant pour les fusées [154].

La possibilité de synthèse de BeH2 a longtemps été remise en question et source de nombreuses
discussions :

• Ce composé a d’abord été synthétisé par une réaction entre le diméthyl béryllium (Be(CH3)2)
et le tétrahydruroaluminate de lithium (LiAlH4) [155]. Il s’agit de la première voie de syn-
thèse probante mais le produit obtenu n’est pas entièrement pur et réagit violemment avec
l’eau.
• Une autre voie de synthèse, à partir d’halogénure de béryllium, a ensuite été proposée par

réaction de BeBr2 et LiAlH4 [156].
• Une forme encore plus pure a été obtenue par pyrolyse du ditertiobutylbéryllium (Be(CH3)3)2

à 210◦C par Coates et al. [157]. Cette voie a été par la suite la plus explorée et améliorée.
Une forme plus pure a notamment été obtenue par ajout d’une quantité catalytique de
LiH lors de la décomposition thermique [158].
• La pyrolyse d’autres composés organobérylliés autre que le ditertiobutylbéryllium a été

étudiée mais sans aboutir à l’obtention de BeH2 ou avec un rendement et une pureté plus
faibles.
• L’analyse aux rayons X montre que la plupart des synthèses précédemment décrites pro-

duisent de l’hydrure de béryllium amorphe. Il a été prouvé que le BeH2 amorphe peut
cristalliser en le comprimant et en le chauffant [158–160].
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• Une étude par diffraction de neutron sur BeD2 a été réalisée [161], concluant à un ordre
à courte distance, similaire à la phase cristalline.
• Dans l’étude la plus récente, Pépin et al. [162] produisent de l’hydrure de béryllium en

chauffant du béryllium en présence d’hydrogène jusqu’à des températures atteignant 1500
K et des pressions au-delà de 10 GPa. Pour appliquer de telles pressions tout en empêchant
la décomposition de BeH2 qui est de nature instable, une cellule à enclumes de diamant
est usuellement utilisée afin d’étudier son comportement [162].

Les travaux de Contreras [163] reportent les résultats de Konovalov et al. sur l’obtention de
phases cristallisées de l’hydrure de béryllium avec ou sans catalyseur (LiH) en comparaison avec
les mesures de Brendel et al. [164]. Ces deux auteurs sont en accord sur la présence de trois phases
(α-BeH2, β-BeH2 et BeH2 amorphe) mais également sur le fait que la phase amorphe serait la
plus stable dans les conditions de pression nulle, de température ambiante et sans catalyseur.
Néanmoins, il y a un désaccord sur la nature de la phase cristalline stable suivant les conditions
de pression et température. Proche de la température de décomposition, Brendel et al. [164]
suggèrent que la phase α serait la plus stable alors que Konovalov et al. observent la phase
β. Inversement, pour des températures plus basses, la phase β est la phase la plus stable selon
Brendel et al. [164] alors que pour Konovalov et al., il s’agit de la phase α. Il est difficile d’extraire
une interprétation de ces deux études puisque le nombre de points de mesures dans l’intervalle
en pression (2-10 kbar) commun aux deux travaux est réduit.

A l’inverse des autres hydrures, la liaison Be-H est covalente au lieu d’être ionique.

B.3 Propriétés structurales

Smith et al. [165] ont mis en évidence que l’hydrure de béryllium, dans sa forme la plus
stable, cristallise dans une structure othorhombique à base centrée et appartient au groupe
d’espace Ibam. Une autre structure stable de type tétragonale est effectivement reportée dans la
littérature mais son existence reste controversée [160,162,166] tandis que la structure Ibam a été
formellement déterminée (tableaux 41 et 42) par des mesures de diffraction à haute résolution
réalisées avec un synchroton [165].

Cette structure contient 12 motifs de BeH2 et se caractérise par un réseau de BeH4 tétra-
édriques, reliés les uns aux autres par les sommets, avec comme paramètres de maille a = 9,082,
b = 4,261 et c = 7,771 Å.

La densité calculée par Smith de 0,755 g.cm-3 est en bon accord avec la valeur obtenue par
Brendel [164] de 0,78 g.cm-3.

Atome x y z
Be(1) 0,000 0,000 0,250
Be(2) 0,170 0,125 0,000
H(1) 0,089 0,195 0,151
H(2) 0,305 0,282 0,000

Tableau 41 – Positions des atomes qui constituent la maille unité de la structure BeH2 – Ibam [165]
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a = 9,082, b = 4,261 et c = 7,771 Å

Longueur de liaison Be–H 1,38 et 1,43

Angle de liaison H–Be–H 110◦

Angle de liaison Be–H–Be 130◦

Densité calculée 0,755 g.cm-3

Tableau 42 – Paramètres structuraux de BeH2 – Ibam [165]

B.4 Enthalpie standard de formation

Les résultats expérimentaux sur l’enthalpie standard de formation sont issus d’un faible
nombre de mesures. Une valeur comprise entre -18 et -20 kJ.mol-1 peut être avancée. Les études
disponibles sont les suivantes :

• Des valeurs comprises entre -18 et -20 kJ.mol-1 ont été obtenues par calorimétrie de
dissolution (technique indirecte) dans deux études [167, 168], en mesurant l’enthalpie de
dissolution de Be et BeH2 dans de l’acide chlorhydrique (HCl) concentré à 1,5 M HCl [167]
puis 7,26 M HCl [168].
• Cet intervalle a été confirmé par la suite puisqu’une valeur de -18,9 kJ.mol-1 a été mesurée

par Ivanov et al. [169] avec une bombe calorimétrique (technique directe), qui permet de
mesurer la chaleur dégagée pendant une réaction de combustion avec du kérosène.
• En utilisant ces deux techniques expérimentales, mesure directe par combustion et me-

sure indirecte par calorimétrie de dissolution dans HCl, Senin et al. [159] obtiennent des
valeurs d’enthalpie standard de formation de -19,41 et -19,25 kJ.mol-1 pour de l’hydrure
de béryllium amorphe.

Même si les valeurs de l’enthalpie standard de formation de BeH2 obtenues dans ces différentes
études sont du même ordre de grandeur, il est possible d’affiner l’analyse pour réduire l’intervalle
de valeurs.

Akhachinskii et al. [167] ont dissous les échantillons de Be et BeH2 dans de l’acide chlorhy-
drique de concentration 1,50 M HCl. Ils mesurent une chaleur de dissolution pour Be de -378,74
kJ.mol-1, proche de la valeur obtenue par [168] (-374,93 kJ.mol-1) en utilisant une solution d’acide
plus concentrée de 7,26 M HCl. Les chaleurs mesurées dans ces deux études sont inférieures à
la valeur recommandée par Parker et al. [170] qui est -382,67 kJ.mol-1 avec une solution d’acide
de 7,00 M HCl. Les valeurs respectives 19,25 kJ.mol-1 [167] et 20,92 kJ.mol-1 [168] sont donc
obtenues avec une incertitude d’au moins 4 kJ.mol-1, correspondant à l’écart entre la chaleur de
dissolution du béryllium mesurée et celle estimée par Parker et al. [170]. De plus, l’analyse sur la
composition de BeH2 dans l’étude [168] montre un taux de pureté faible (88,7%) pouvant fausser
les données, malgré certaines corrections effectuées par les auteurs.

La valeur reportée par Ivanov et al. [169] constituera, dans cette étude, la valeur de référence,
également sélectionnée par Grochala [171] suite à une analyse détaillée sur la stabilité et la
décomposition de nombreux hydrures.

L’enthalpie standard de formation de BeH2 peut être calculée en considérant la réaction
suivante :

Be(s) + H2(g) → BeH2(s) (B.10)
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L’enthalpie standard de formation associée s’écrit :

∆fH
	
298K = ∆Eel + ∆EZPE + ∆(H298K −H0) (B.11)

où Eel est l’énergie électronique calculée en DFT à 0 K, EZPE la correction au point zéro et
H298K −H0 l’incrément enthalpique entre 298 et 0 K.

En conservant une méthodologie similaire à celle mise au point pour le béryllium métallique,
des problèmes de convergence ont été rencontrés dans l’étude de BeH2, nécessitant l’utilisation
de pseudo-potentiels inadaptés au béryllium métallique. Sachant que les pseudo-potentiels du
béryllium et de l’hydrogène doivent être identiques pour calculer l’energie électronique de chaque
espèce de la réaction (B.10), une autre approche a donc été mise en œuvre [151].

Les énergies électroniques ont été calculées avec le code tous électrons FPLO (full potential
local orbital approximation) [172], dans lequel les bases sont développées avec la méthode LCAO
(combinaison linéaire d’orbitales atomiques) [173]. De cette manière, la problématique liée au
choix des pseudo-potentiels avec Quantum Espresso est supprimée tout en augmentant poten-
tiellement la précision des calculs grâce à une approche de type "tous électrons". Par ailleurs,
les contributions vibrationnelles à l’enthalpie et l’entropie ont été évaluées à partir des densités
d’états de phonons g(ω) obtenues en DFPT avec Quantum Espresso.

Le tableau 43 présente EZPE , l’entropie à 298 K, et l’incrément enthalpique à 298 K, à partir
du calcul des contributions vibrationnelles de chaque espèce de la réaction (B.10). Elles sont en
bon accord avec l’analyse critique faite les tables thermodynamiques de référence de Gurvich [36].

En utilisant les valeurs du tableau 43 et l’équation (B.11), l’enthalpie standard de formation
de l’hydrure de béryllium vaut -8,9 kJ.mol-1. Cependant, cette valeur doit être considérée avec
précaution car la réaction utilisée fait intervenir des espèces ayant des natures de liaison chimique
très différentes, c’est-à-dire, un métal, un isolant et un gaz. Dans ce cas, il est possible que les
erreurs inhérentes à la DFT soient très mal compensées dans le calcul de l’enthalpie de formation
de l’hydrure de béryllium. C’est pourquoi l’erreur engendrée pour chacune des espèces doit être
évaluée en s’appuyant sur des données expérimentales pertinentes, puis doit être prise en compte
dans l’évaluation de ∆fH

	
298K .

Espèce EZPE H298 −H0 S298

considérée (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (J.mol-1.K-1)

Be(s) 8,924 1,889 9,224
(1,950) (9,500)

H2(g) 26,331 6,197 130,225
D2(g) 18,644 6,197 144,633
T2(g) 15,227 6,197 153,060

BeH2(g) 51,316 4,243 23,428
(4,2) (24,100)

BeD2(g) 38,743 5,227 29,103
BeT2(g) 33,425 5,978 33,752

Tableau 43 – Grandeurs thermodynamiques calculées [151]. Les valeurs indiquées entre paren-
thèses sont issues des tables thermodynamiques de Gurvich [36]
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L’énergie de cohésion du béryllium issue des calculs DFT avec FPLO vaut 3,55 eV/atome à
0 K, en incluant la ZPE. Elle est plus élevée que la donnée expérimentale de 3,32 eV, avec une
différence de 0,23 eV/atome, soit 22,18 kJ.mol-1. A 298,15 K, en incluant l’incrément enthalpique
H298−H0 dans le calcul de l’énergie de cohésion, cette différence augmente et vaut 26,9 kJ.mol-1.
Afin de corriger l’erreur engendrée par les calculs DFT, cette valeur est retirée de la valeur de
∆fH

	
298K qui diminue jusqu’à -35,8 kJ.mol-1. De la même manière, l’énergie associée à la réaction

H2(g) → 2H(g) sous-estime la valeur expérimentale de 21,9 kJ.mol-1. Cette différence agit dans le
sens opposé en comparaison à l’énergie de cohésion et est alors ajoutée à ∆fH

	
298K .

L’enthalpie de formation standard est alors évaluée à -13,9 kJ.mol-1 et est considérée comme
étant la valeur la plus précise pouvant être proposée. Cette procédure est aussi appliquée sur la
valeur reportée par Hector et al. [87] (-14,8 kJ.mol-1) calculée avec une méthode associant ondes
planes et pseudo-potentiels. Elle conduit à la valeur de -25,4 kJ.mol-1.

L’écart entre ces deux valeurs pourrait s’expliquer par un traitement différent des liaisons
chimiques de l’hydrure entre les deux approches.

L’effet isotopique sur l’enthalpie standard de formation a été évalué (tableau 44) en calculant
les enthalpies standard de formation de BeD2 et BeT2 :

• En comparaison à BeH2, l’enthalpie standard de formation diminue de 4,1 kJ.mol-1 pour
BeD2, diminution en bon accord avec l’étude antérieure de Hector et al. [87] . Néanmoins,
la diminution entre les données expérimentales est plus importante puisqu’elle s’élève à
11,6 kJ.mol-1. Le deutérium étant deux fois plus lourd que l’hydrogène, cette différence
pourrait s’expliquer par une modification structurale induite par le changement d’isotope.
Ce point a été mis en avant par Sampath et al. [174] qui a réalisé des mesures de diffraction
des rayons X et de neutrons avec un synchroton sur des échantillons de BeH2 et BeD2

amorphes. Les résultats montrent une augmentation substantielle de la hauteur du premier
pic de diffraction par rayon X pour BeD2 par rapport à BeH2. Selon les auteurs, cette
augmentation marquée est interprétée par une tendance à former un réseau plus étendu
en comparaison à BeH2.
• Pour l’hydrure tritié BeT2, l’enthalpie standard de formation calculée diminue de 5,4

kJ.mol-1 par rapport à BeH2. Il est à noter qu’il n’existe aucune donnée expérimentale à
ce sujet.

Hydrure
∆fH

	
298K (kJ.mol-1)

Calc. Exp.

BeH2 -13,9 -18,9 1

BeD2 -18,0 -30,5 2

BeT2 -19,3 –

Données expérimentales extraites de : 1 [169], 2 [149].

Tableau 44 – Enthalpie standard de formation des hydrures de béryllium [151].
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B.5 Température de décomposition

La stabilité de l’hydrure de béryllium à température ambiante peut être évaluée à partir du
signe de l’enthalpie libre standard associée à la réaction (B.10) qui s’écrit :

∆fG
	
298K = ∆fH

	
298K − T∆fS

	
298K (B.12)

où T=298 K.
En utilisant la valeur de ∆fH

	
298K déterminée précédemment et les entropies reportées dans

le tableau 43, ∆fG
	
298K = 34, 58 kJ.mol-1 > 0. Ce signe positif traduit une instabilité du composé

dans les conditions standards de température et de pression, ce qui signifie qu’il ne se formera
pas de manière spontanée à partir de Be(s) et H2(g),dans ces conditions. Ceci est cohérent avec
le fait qu’il s’agisse d’un composé très difficile à synthétiser à partir des éléments purs. Comme
le montre l’étude de Pépin et al. [162, 164], la formation de BeH2 à partir de Be et H2 nécessite
des conditions extrêmes de pression et température.

Une donnée intéressante pour l’interprétation des spectres TDS est la température de décom-
position.

La réaction de décomposition de l’hydrure de béryllium est la suivante :

BeH2(s) → Be(s) + H2(g) (B.13)

où l’enthalpie libre de réaction associée s’écrit :

∆decG
	 = ∆decH

	 − T∆decS
	 (B.14)

La température de décomposition, Tdec de l’hydrure de béryllium est obtenue en posant
l’enthalpie libre de la réaction de décomposition égale à 0.

Au regard du signe positif de ∆fG
	
298K (calculée précédemment), il est attendu que la tem-

pérature de décomposition soit inférieure de la température ambiante. Il est donc possible de
négliger la variation de l’enthalpie de décomposition, ∆decH

	 et ainsi la considérer égale à
−∆fH

	
298K . Par ailleurs, la variation de l’entropie de décomposition est principalement gouver-

née par l’évolution de l’entropie de l’espèce gazeuse et peut également être considérée comme
constante. Il en résulte que ∆decS

	 ≈ S(H2)	 = 130, 225 J.mol-1.K-1.
Sur la base des considérations précédentes, la température de décomposition est donc égale

à :

Tdec ≈ −
∆fH

	
298K

S(H2)	
(B.15)

En utilisant la valeur expérimentale ∆fH
	
298K = −18, 9 kJ.mol-1, la température de décom-

position vaut 145 K.
Cette température peut être comparée aux observations expérimentales :

• par Baker et al. [158] pour deux échantillons de BeH2 préparés différemment : le premier
obtenu par pyrolyse de t-Bu2Be.Et2O se décompose à partir de 548 K (pic à 573 K), tandis
que le second, issu d’une réaction chimique entre Et2AlH et BeCl2.Et2O, est caractérisé par
une température de décomposition plus faible (508 K). La méthode basée sur la pyrolyse
permet d’obtenir une meilleure pureté de l’ordre de 95-98 %m, expliquant ainsi l’écart sur
la température de décomposition.
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• Barry et al. [166] qui ont identifié une décomposition de BeH2, qu’il soit cristallin ou
amorphe, pour une température légèrement supérieure à 500 K.
• par Maienschein et al. [160] ont mesuré une température de décomposition de 585 K,

identique quelque soit la nature de l’échantillon (amorphe ou cristallin, d’un taux de
pureté d’environ 94 %m).

Toutes ces études expérimentales mettent en évidence une température de décomposition com-
prise dans l’intervalle 500-600K et donc fortement en désaccord avec l’estimation faite à partir
de l’équation (B.15).

Pour obtenir les mêmes ordres de grandeurs que les températures de décomposition observées
[158,160,166], il faudrait une enthalpie standard de formation trois fois supérieure à la valeur de
référence [169], même s’il est vrai que la stabilité de BeH2 dépend sensiblement de sa préparation,
comme le mentionnent Senin et al. [159].

Grochala et al. [171] montrent que l’équation (B.15) sous-estime la température de décom-
position de plusieurs hydrures, notamment BeH2. En partant de ce constat, ils ont établi une
corrélation reliant les enthalpies standard de formation expérimentales de plusieurs hydrures et
leur température de décomposition :

Tdec = −0, 0106

(
∆fH

	
298K

n

)2

− 6, 8129

(
∆fH

	
298K

n

)
+ 71, 81 (B.16)

où T est exprimée ici en ◦C et ∆fH
	
298K/n représente l’enthalpie standard de formation de

l’hydrure considéré par atome d’hydrogène (BeHn).
A partir de cette expression, la température de décomposition est égale à 408 K [171] qui

reste nettement inférieure aux données expérimentales.
Grochala et al. [171] suggèrent que cette déviation peut être due à un phénomène de passi-

vation conduisant à la formation d’une couche d’oxyde à la surface des échantillons de béryllium
qui pourrait significativement influencer les mesures [158,160,166].

Une autre explication plausible serait liée aux expériences en elles-mêmes qui sont réalisées
dans des conditions non isothermes. Il peut être remarqué que la température de décomposition
la plus élevée, 584 K, est obtenue avec la plus grande vitesse de chauffage (0,33 K/s) [160] en
comparaison avec 500 K pour 0,1 K/s [166]. L’analyse de la cinétique de décomposition isotherme
à 500 K [175] montre qu’une longue période d’incubation est nécessaire avant que la désorption de
l’hydrogène ne puisse être détectée. Il est donc possible que la température de décomposition soit
inférieure à 500 K. Pour appuyer cette hypothèse, Barbaras et al. [155] montrent une évolution
rapide du relâchement de gaz à partir de 398 K, ce qui est en bon accord avec la valeur calculée
avec la corrélation de Grochala [171].

Concernant les autres isotopes, au regard des enthalpies standard de formation de BeD2 et
BeT2, les températures de décomposition devraient être plus élevées en comparaison à BeH2. Cela
semble être cohérent avec l’étude de Doerner et al. [149] qui reportent une valeur de 540 K pour
BeD2. En utilisant la corrélation établie par Grochala [171] (équation B.16) et ∆fH

	
298K/n =

15,25 kJ.mol-1 [149], la température de décomposition est évaluée à 446 K. Comme attendu, elle
est supérieure à celle de BeH2 mais surtout elle est très proche de la température correspondant
au pic de désorption "basse température" (442 K) qui apparaît sur les spectres TDS à forte
fluence. Cet accord suggère que la décomposition de l’hydrure de béryllium pourrait expliquer le
pic de désorption à basse température, observé sur les spectres TDS.
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Titre : Contribution à l’étude du comportement du tritium dans le béryllium (contexte ITER)

Résumé : Le béryllium, utilisé comme matériau de première paroi dans la chambre à vide d’ITER, peut
piéger une fraction significative de tritium provenant du plasma. Du point de vue de l’analyse de sûreté,
il s’agit d’évaluer l’efficacité des dispositifs mis en place par l’exploitant pour maîtriser l’inventaire en
tritium durant le fonctionnement nominal d’ITER et de prédire le comportement du tritium en situation
accidentelle. L’objectif de ces travaux de thèse est de déterminer, par le biais de la Théorie de la Fonction-
nelle de la Densité, le comportement du tritium dans le béryllium en termes de mécanismes de rétention
et de désorption. La stabilité des défauts ponctuels dans le béryllium a d’abord été évaluée et analysée
au regard des données expérimentales, mettant en évidence la prédominance du défaut lacunaire dans
le béryllium. Ensuite, tous les sites d’occupation stables du tritium et les chemins de diffusion les plus
favorables ont été déterminés. Cette analyse a été étendue au processus de multi-piégeage, mettant en
évidence que cinq atomes de tritium peuvent être piégés dans une lacune. Enfin, les données obtenues ont
été introduites dans un code Monte-Carlo Cinétique permettant d’évaluer le coefficient de diffusion du
tritium et un modèle couplant mécanismes de réaction et de diffusion pour l’interprétation de spectres ex-
périmentaux de thermo-désorption (TDS) obtenus à l’IEK-4 (Jülich – Allemagne). Les spectres modélisés
reproduisent de manière satisfaisante les spectres expérimentaux pour les faibles fluences. A forte fluence,
la mise en évidence expérimentale d’un pic à basse température pourrait s’expliquer par la formation
d’hydrure de béryllium.

Mots clé : Sûreté – ITER – DFT – Béryllium – Tritium – Rétention

Title : Contribution to the study of tritium behaviour in beryllium (ITER context)

Abstract : Beryllium will be used as a plasma-facing material for the ITER vacuum vessel. Due to high
plasma fluxes, significant amounts of hydrogen isotopes could be retained in the beryllium walls. From
the safety point of view, it is important to assess the capability of devices which will be used to limit the
tritium inventory in the tokamak in nominal conditions and secondly, to predict the behaviour of tritium in
case of accident. The objective of this work is to evaluate within the framework of the Density Functional
Theory the behaviour of tritium in beryllium in terms of retention and desorption mechanisms. Firstly,
the stability of point defects in beryllium has been evaluated and compared to experiments. Vacancies
are shown to be the dominant defect in beryllium. Then, the most stable interstitial sites for tritium
atoms and the most favorable migration pathways have been determined. This study has been extended
to multiple-trapping phenomenon in monovacancy, in which up to five atoms can be trapped. These
data have been used in a kinetic Monte-Carlo code to calculate the diffusion coefficient of tritium and a
reaction-diffusion based model, which provides a good agreement with experimental thermal desorption
spectra made at IEK-4 (Jülich – Germany). The emergence of desorption peak at low temperature under
high fluence could be explained by the hydride formation.

Key words : Safety – ITER – DFT – Beryllium – Tritium – Retention
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