PHYSIQUE
DE LA MATIERE
CONDENSEE

Au cours de ces dix derniéres
années, de nombreux calculs
ont prédit une nouvelle
chimie de ’hydrogéne

avec les métaux. Sous des
pressions d’hydrogéne de
I’ordre de 100 GPa, la plupart
des métaux pourraient
former des composés avec
des stoechiométries en
hydrogéne trés riches, appelés
superhydrures. L’étude du
systéme Fe/H sous pression
a permis de découvrir le
premier superhydrure ne
contenant que de I’hydrogéne
atomique, de formule

FeHs. Sa structure, formée

de couches d’'hydrogéne
atomique, est remarquable.
Ces superhydrures pourraient
permettre d’observer
qguelgues-unes des propriétés
remarquables de I’hydrogéne
métalligue a des pressions
qui peuvent étre atteintes
actuellement, comme une
supraconductivité a haute
température critique.
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DECOUVERTE DU
SUPERHYDRURE FeH: :
LA NOUVELLE CHIMIE DES HYDRURES
SOUS TRES HAUTE PRESSION

obtenus par I'action de I’hydro-

géne sur les métaux sous trés

fortes pressions est un axe de

recherche qui connait actuelle-
ment un essor considérable. Jusqu'a présent,
la plupart des travaux étaient théoriques,
mais les premiers résultats expérimentaux
récemment obtenus confirment la richesse
de cette ligne de recherche. La pression
devrait accroitre considérablement la solu-
bilité de I’hydrogene. Ainsi, des composés
extrémement riches en hydrogéne devraient
apparaitre sous pression. Ces systémes sont
aujourd’hui dénommés polyhydrures ou
superhydrures, car ils contiennent davan-
tage d’hydrogene que les régles de valence
ne le laissent présager. De nombreux super-
hydrures ont ainsi été prédits, tels LiH, [,
YH; ou encore LaH,; [PAl. Sous pression,
ces systémes pourraient présenter certaines
propriétés remarquables attendues dans le
cas de 'hydrogéne métallique et liées a la
faible masse du noyau d’hydrogéne, comme
une supraconductivité a haute température
critique. Un tel comportement n'est cepen-
dant pas attendu pour ’hydrogéne pur en
dessous d’une pression colossale d’au moins
450 GPa (pression prédite de sa métallisa-
tion), tandis que de nombreux superhydrures
devraient présenter une supraconductivité
4 haute température pour des pressions de
lordre de la centaine de gigapascals, donc
plus facilement accessibles en laboratoire au

, étude de nouveaux composés
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moyen de cellules 4 enclumes de diamant,
un dispositif expérimental comportant
deux diamants opposés entre lesquels
un échantillon micrométrique peut étre
soumis 4 des pressions et températures
extrémes (P<400 GPa, T<7000 K).

Ces prédictions théoriques ont trouvé
une premiére confirmation remarquable il
y a deux ans, lorsquune équipe allemande
a détecté un état supraconducteur dans le
composé H;S sous pression [El, avec la
température critique la plus élevée jamais
mesurée (T,=203 K 4 150 GPa). Précisons
quil s'agit a priori d’une supraconductivité
conventionnelle, cest-a-dire dont l'origine
se trouve dans l'appariement des élec-
trons par le biais de leur interaction avec
les phonons. En paralléle, notre équipe a
démontré la tres forte augmentation de la
solubilité de I'’hydrogéne dans les métaux,
avec la synthese de LiH [}, ou encore de
FeH, [A. Dans le travail présenté ici [,
le composé FeH; a été synthétisé et sa
structure déterminée. Il s’agit d’un record
de steechiométrie en hydrogéne pour un
métal de transition, et un record de stoe-
chiométrie en hydrogéne atomique pour
un métal dans le cas général.

Cette découverte fait suite & un précé-
dent travail, dans lequel la série des pre-
miers hydrures de fer sous pression a été
étudiée, et 'existence de FeH, et FeH, a
été démontrée [ La synthése avait été
réalisée en mettant en contact du fer avec
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de I'hydrogéne en exces, dans une cellule
a enclumes de diamant chauffée par laser
infrarouge. Les produits de réaction avaient
été caractérisés in sifu par diffraction de
rayons X sur synchrotron. En utilisant les
mémes techniques, une autre phase a été
obtenue a 130 GPa, dont une partie de la
structure (groupe d’espace, positions des
atomes de fer, paramétres de maille) a pu
étre déterminée grice a la diffraction des
rayons X (figure 1). Les atomes d’hydro-
geéne, quant 4 eux, sont quasiment invisibles
aux rayons X, mais le volume mesuré laissait
a penser que le composé pouvait étre de stoe-
chiométrie FeH;. Afin de trouver le nombre
d’atomes d’hydrogéne dans la maille, ainsi
que leurs positions, des calculs a4 initio ont
été effectués avec le code Abinit [, ce qui
a permis d’élucider totalement la structure
et de confirmer qu'il s'agissait bien de FeH..

La structure de cet hydrure n’était pas
prédite auparavant. Elle est remarquable:
Cest une structure en couches, qui contient
une trés grande quantité d’hydrogéne
dans les interstices séparant deux couches
consécutives. Ces couches — dont la struc-
ture est analogue a celle de FeH, — ne sont
pas liées chimiquement entre elles: cest la
pression qui maintient la cohésion du sys-
téme dans la direction perpendiculaire. De
plus, ’hydrogene est sous forme atomique,
alors qu’a cette pression, 'hydrogene pur
est sous forme moléculaire (H,), laissant
suggérer des similarités avec I’hydrogene
métallique, qui posséde une structure ato-
mique. Chaque atome de fer est entouré de
13 atomes d’hydrogéne. Par ailleurs, FeH,
présente les caractéres d’'un systéme bidi-
mensionnel quant 4 sa structure électro-

Figure 1

Synthése et détermination
de la structure de FeHs. Etapel:
synthese en cellule a enclumes
de diamant et diffraction des
rayons X permettant lobtention
de la maille, du groupe despace
et des positions des atomes

de Fe. Ftape 2: obtention

de la position des atomes
d'hydrogene par calculs ab initio.

nique, notamment par l'existence d’un gap
sur quasiment toute la zone de Brillouin, et
qui ne se referme quen certains points, en
bord de zone, une caractéristique qui rap-
pelle des composés de Van der Waals 2D
comme le graphite. Notons que la structure
de FeH; a ensuite été confirmée par une
autre étude [EJ.

Par ailleurs, les hydrures sous pression

. présentent des steechiométries « magiques»:

certaines apparaissent, d’autres non. Ainsi,

FeH, n'est jamais stable et n'apparait pas. La

découverte de FeH, a immédiatement sus-
cité des travaux de la part d’autres équipes.

La supraconductivité dans ce composé a

ainsi été calculée, et prédite avec une tem-
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pérature critique autour de 40-50 K [EXE].

Cette étude constitue une preuve
indiscutable de l'existence des superhy-
drures. L'étape suivante, sur laquelle
notre équipe travaille, est de caractériser
les propriétés de supraconductivité de ces
systemes. La mise en place d’une straté-
gie de recherche basée sur des hydrures
ternaires (deux métaux + ’hydrogene),
que l'on essaierait de ramener a pression
ambiante sous une forme métastable,
pourrait ouvrir la voie a des supraconduc-
teurs a haute température critique a des
pressions proches de 'ambiante, ou a la
synthése de matériaux prometteurs pour
le stockage de I’hydrogéne.
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