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Abstract

Hydrogen is considered a clean and renewable energy carrier, capable of playing a key role
in the energy transition. Its solid-state storage, particularly in intermetallic compounds, is a
promising solution to overcome the challenges associated with its low density and the risks
related to gaseous and liquid storage. Intermetallic compounds have the ability to absorb and
release hydrogen reversibly, offering a safer and more efficient alternative. Their mechanical
stability and adjustable properties make them ideal candidates for applications in the energy
and transportation fields. This thesis focuses on the search for new binary intermetallic
materials to meet the growing demand for efficient hydrogen storage solutions. To identify high-
potential compounds, an thorough study of the structural, elastic, dynamic, mechanical, and
thermodynamic properties was conducted on the binary intermetallic materials Caln, Calno,
Ti2Ga, MgZr3, and LiPds. This analysis is based on density functional theory (DFT) using the
full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method, as implemented in the
WIEN2k simulation package. Structural results, as well as formation energy, phonon stability,
and elastic constant calculations, indicate that these materials are chemically and mechanically
stable, suggesting that they can be synthesized and stabilized experimentally. Furthermore, the
data show that Caln exhibits optimal stability in an orthorhombic structure (Pmma), Caln; in a
cubic structure (F43m), TioGa in a centered tetragonal structure (I4/mcm), MgZr3 in a primitive
cubic structure (Pm3m), and LiPds in a hexagonal structure (P6/mmm). The mechanical
properties reveal varied behaviors among these compounds: TioGa and MgZr3 are notable for
their ductility, while Caln, Calnz, and LiPds exhibit brittleness, as confirmed by their Pugh ratio
(B/G). The thermodynamic properties of these materials were predicted using the quasi-
harmonic Debye model, allowing the evaluation of the influence of temperature and pressure
on macroscopic parameters such as heat capacity (Cy), thermal expansion coefficient («), and
Debye temperature (). Additionally, the study of CalnHx hydrides (x = 1, 3, 6, and 8)
highlights their potential for solid hydrogen storage, with CalnHg standing out with a
gravimetric capacity of 4.948%, making this compound a promising candidate for industrial
applications. These hydrides, stable at low temperature and pressure, possess good mechanical
properties and metallic electronic behavior, which could facilitate hydrogen kinetics, making
them suitable for energy systems such as fuel cells. Overall, this study provides a solid
foundation for the future development of innovative materials optimized to hydrogen storage
and other advanced energy applications.



Résumé

L'hydrogéne est considéré comme un vecteur d'énergie propre et renouvelable, capable de
jouer un role clé dans la transition énergétique. Son stockage sous forme solide, notamment
dans les composés intermétalliques, est une solution prometteuse pour surmonter les défis liés
a sa faible densité et aux risques associés au stockage gazeux et liquide. Les composés
intermétalliques ont la capacité d'absorber et de libérer de I'hydrogéne de maniere réversible,
offrant ainsi une alternative plus stire et efficace. Leur stabilité mécanique et leurs propriétés
ajustables en font des candidats idéaux pour des applications dans les secteurs de 1'énergie et du
transport. Cette thése se concentre sur la recherche de nouveaux matériaux intermétalliques
binaires en vue de répondre aux besoins croissants en solutions de stockage d'hydrogene
efficaces. Pour identifier des composés a fort potentiel, une étude approfondie des propriétés
structurales, €lastiques, dynamiques, mécaniques et thermodynamiques a ét¢é menée sur les
matériaux intermétalliques binaires Caln, Calny, TioGa, MgZrs et LiPds. Cette analyse repose
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW), telle qu'implémentée dans le code
WIENZ2k. Les résultats structuraux, ainsi que les calculs d'énergie de formation, de stabilité des
phonons et des constantes ¢€lastiques, indiquent que ces matériaux sont chimiquement et
mécaniquement stables, suggérant qu'ils peuvent &tre synthétisés et stabilisés
expérimentalement. De plus, les données montrent que Caln présente une stabilité optimale
dans une structure orthorhombique (Pmma), Caln, dans une structure cubique (F43m), TioGa
dans une structure tétragonale centrée (I4/mcm), MgZr; dans une structure cubique primitive
(Pm3m), et LiPds dans une structure hexagonale (P6/mmm). Les propriétés mécaniques
révelent des comportements variés parmi ces composés : TioGa et MgZr; se distinguent par leur
ductilité, tandis que Caln, Caln; et LiPds tendent a la fragilité, confirmée par le rapport de Pugh
(B/G). Les propriétés thermodynamiques de ces matériaux ont été prédites a 1'aide du modele
quasi-harmonique de Debye, permettant d'évaluer l'influence de la température et de la pression
sur des paramétres macroscopiques tels que la capacité thermique (Cy), le coefficient de
dilatation thermique (@) et la température de Debye (8p). Par ailleurs, I'é¢tude des hydrures
CalnHx (x =1, 3, 6 et 8) met en évidence leur potentiel pour le stockage d'hydrogene solide,
avec CalnHg se distinguant par une capacité gravimétrique de 4,948 %, faisant de ce composé
un candidat prometteur pour des applications industrielles. Ces hydrures, stables a basse
température et pression, possedent de bonnes propriétés mécaniques et un comportement
électronique métallique, ce qui pourrait faciliter la cinétique de I'hydrogene, les rendant adaptés
aux systémes énergétiques tels que les piles a combustible. Dans I’ensemble, cette étude apporte
des bases solides pour le développement futur de matériaux innovants dédiés au stockage de
I'hydrogene et a d'autres applications énergétiques avanceées.
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Le monde fait face a une crise énergétique majeure, marquée par une forte dépendance aux
combustibles fossiles tels que le pétrole, le gaz naturel et le charbon. Bien que ces ressources
aient favorisé I’industrialisation et la croissance économique, elles sont limitées et leur
utilisation importante souléve des préoccupations a long terme [1-3]. La diminution progressive
des réserves mondiales entraine une augmentation des prix et une instabilité des marchés. Si la
consommation continue au méme rythme, certaines de ces ressources pourraient s’épuiser dans
les prochaines décennies, augmentant ainsi la pression sur les systémes énergétiques mondiaux
[4, 5]. En parall¢le, I’utilisation massive des combustibles fossiles provoque de graves impacts
environnementaux. L'une des principales conséquences est 1’émission de gaz a effet de serre,
notamment le dioxyde de carbone (CO2), qui contribue au réchauffement climatique [6, 7]. Ce
phénoméne entraine la fonte des glaciers, 1’¢lévation du niveau des océans et I’augmentation
des événements météorologiques extrémes tels que les ouragans et les sécheresses [8-10]. La
combustion de ces combustibles entraine également une pollution atmosphérique qui affecte la
sant¢ humaine, provoquant notamment une hausse des maladies respiratoires et
cardiovasculaires [11]. Face a cette double crise énergétique et environnementale, il est
nécessaire de se tourner vers des solutions plus durables, comme les énergies renouvelables.
L’¢énergie solaire, ¢olienne, hydraulique, géothermique et la biomasse offrent une alternative
durable et moins polluante [12-15]. Cependant, ces sources d’énergie présentent des défis,
notamment en matiere de stockage et de transport, en raison de leur intermittence. Le
développement de technologies de stockage fiables est donc essentiel pour garantir une

alimentation énergétique stable [16].

Dans ce contexte, I’hydrogeéne se présente comme un vecteur énergétique prometteur. C’est
I'élément le plus abondant dans l'univers et, lorsqu'il est utilisé dans une pile a combustible, il
ne produit que de 1’eau, faisant de lui une source d’énergie propre [17-24]. Souvent considéré
comme une solution idéale pour le stockage et le transport de 1'énergie, I’hydrogene peut étre
généré a partir de diverses sources, notamment par €lectrolyse de 1’eau utilisant des énergies
renouvelables [25]. Sa flexibilité en fait un avantage significatif, puisqu'il peut étre transporté,
stocké et converti en électricité ou en carburant, ce qui le rend approprié¢ pour de nombreux
domaines, allant de l'industrie a la mobilité. Toutefois, pour que 1'hydrogeéne devienne une
alternative durable, son stockage doit étre sécurisé, performant et économique[26]. Parmi les

différentes technologies de stockage de I’hydrogéne, le stockage solide attire un intérét
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croissant grace a son potentiel pour surmonter les limitations des méthodes classiques, qu'elles
soient gazeuses ou liquides. Le stockage solide se distingue par sa sécurité renforcée et sa
densité énergétique plus élevée, ce qui en fait une option particulierement prometteuse. Il
présente également 1’avantage de réduire les risques associés aux pressions élevées et aux
températures extrémement basses des autres méthodes [27-33]. Cette méthode repose sur la
capacité de certains matériaux, tels que les hydrures métalliques, les hydrures complexes, les
nanomatériaux et les matériaux a base de carbone, a absorber et libérer I’hydrogéne de fagcon
réversible [34-39]. Compar¢ aux méthodes gazeuses ou liquides, le stockage solide minimise
les risques liés a I’instabilité de I’hydrogeéne et ne nécessite ni réservoirs a haute pression ni
dispositifs cryogéniques complexes. Par conséquent, il offre une alternative plus stire et plus

pratique aux techniques traditionnelles.

Ces derniéres années, les composés intermétalliques ont attiré un grand intérét en raison de
leur potentiel dans le développement d'alliages pour le stockage de I'nydrogéne (Hz) [40]. lls
sont particulierement choisis pour cette application en raison de leur capacité a absorber
d'importantes quantités d’hydrogene, leur disponibilité abondante et la diversité des éléments
qu'ils contiennent. Lorsque I'hydrogene réagit avec ces composés, il forme un hydrure
intermétallique, dont la formule générale est AxByH.. Les propriétés de ces hydrures dépendent
principalement des interactions entre les atomes meétalliques et les atomes d'hydrogene

interstitiels, ainsi que de la structure cristalline du composé [41].

Les matériaux utilisés pour le stockage solide de I'nydrogene, en tant que composés
intermétalliques, se classifient selon leur structure et leur composition, notamment en A2B, AB,
AB:, ABs, ABs et structures cubiques centrées (BCC) [31]. Les hydrures meétalliques, en
particulier, sont les plus étudiés pour leur capacité a stocker I'hydrogéne a basse pression et
température ambiante. Ces matériaux libérent I'hydrogéne simplement par un changement de
température ou de pression, ce qui les rend prometteurs pour des applications énergétiques a
grande échelle [42]. Néanmoins, des défis restent concernant leur stabilité chimique, leur codt

et leur capacité de réversibilité [43].

Trouver des matériaux capables de stocker de grandes quantités d'hydrogéne tout en offrant
une bonne réversibilité et une cinétique d'absorption et de désorption rapide a des températures
et des pressions modérées reste un défi. Les composés intermétalliques, souvent caractérisés

par des structures cristallines ordonnées, se montrent particulierement prometteurs pour le
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stockage solide de I'hydrogene. Par exemple, les alliages a base de magnésium, de titane ou de

zirconium ont démontré une capacité de stockage élevée et une bonne stabilité thermique [31].

La recherche de nouvelles solutions pour le stockage de I'hydrogene est importante pour la
transition énergétique mondiale et la réduction de la dépendance aux combustibles fossiles. Les
composés intermétalliques se présentent comme des candidats prometteurs pour le stockage
solide de I'hydrogene, gréce a leur capacité a absorber de grandes quantités d’hydrogene et leur
potentiel d'utilisation a des températures et pressions modérées. Cependant, la stabilité
chimique et thermodynamique de ces matériaux reste un défi majeur pour leur application

pratique.

Notre these se concentre sur I'étude des composés binaires intermétalliques, en mettant
I'accent sur leur stabilité chimique et thermodynamique. Nous visons a prédire leur stabilité
globale et structurelle et a analyser leurs propriétés mécaniques et thermodynamiques. En
parallele, nous étudierons également les hydrures intermétalliques, en évaluant leurs propriétés

spécifiques pour le stockage solide de I'hydrogene.

Pour atteindre ces objectifs, nous utilisons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[44, 45], implémentée dans le code WIEN2K [46]. Cette approche permet de réaliser des
simulations détaillées et d'obtenir des informations précises sur la stabilité des structures, la
capacité d'absorption de [I'hydrogene, ainsi que sur les propriétés mécaniques et
thermodynamiques des matériaux. La force de cette méthode réside dans sa capacité a fournir
des predictions théoriques fiables, essentielles pour guider les recherches expérimentales et le

développement de nouveaux matériaux.

A notre connaissance, aucune étude expérimentale ou théorique n'a encore été réalisée sur
ces matériaux, ce qui rend cette recherche purement prédictive. Les résultats de cette theése
constitueront une base de données précieuse, facilitant les recherches futures et réduisant le
temps, le cofit et les efforts nécessaires a la découverte et a 1'élaboration de nouveaux matériaux
performants. En identifiant des composés intermétalliques et des hydrures prometteurs et en
caractérisant leurs propriétés de maniére approfondie, cette thése contribuera significativement
a l'avancement de la technologie de stockage de 1'hydrogene, offrant des solutions innovantes

pour un avenir énergétique durable.



Introduction Générale

Notre thése est structurée en cing chapitres principaux. Les deux premiers chapitres sont
consacrés a l'état de I'art sur I'hydrogéne et les composés intermétalliques, offrant un cadre
théorique et contextuel essentiel. Les trois derniers chapitres sont focalisés sur la présentation

et a I'analyse des résultats obtenus.

Le premier chapitre présente une introduction aux fondamentaux de I'hydrogéne, en
abordant le contexte énergétique global, les différentes méthodes de production et de transport
de I'nydrogene, ainsi qu'un apercu des principales techniques de stockage. Cette vue d'ensemble

permet de situer I'hydrogene dans le cadre des defis énergétiques actuels et futurs.

Le deuxieme chapitre offre un apercu des principales familles de composés
intermétalliques, qui font l'objet de recherches poussées dans le domaine du stockage de
I'nydrogéne. Il explore également les bases des hydrures métalliques, en mettant en avant leurs
propriétés générales et leur potentiel pour le stockage d'hydrogéne solide.

Le troisieme chapitre est consacré a une étude prédictive de la stabilité globale et
structurelle de cing nouveaux composés intermétalliques, étudiés dans diverses structures
cristallographiques, notamment cubiques, tétragonales, hexagonales et orthorhombiques. Les
propriétés elastiques et dynamiques de ces composés sont calculées en utilisant les méthodes

de premiers principes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Le quatrieme chapitre s'appuie sur les résultats de la stabilité structurelle obtenus
précédemment pour approfondir I'analyse des propriétés mécaniques et thermodynamiques de
ces composes, sous différentes conditions de pression et de température. Cette analyse permet

d'évaluer leur potentiel pour divers applications.

Le cinquieme chapitre propose une étude détaillée des propriétés structurelles, élastiques,
électroniques, dynamiques et thermodynamiques d'une nouvelle classe d'hydrures
intermétalliques. Cette analyse prédit également les densités gravimétriques d'hydrogéne et les
enthalpies de formation de ces matériaux, fournissant des informations essentielles pour évaluer

leur efficacité dans le stockage d'hydrogéne.

Enfin, la conclusion générale récapitule I'ensemble des résultats obtenus sur la stabilité
globale, les propriétés structurales, mécaniques et thermodynamiques des nouveaux composés

intermétalliques et les hydrures étudiés. Les perspectives futures sont également discutées,
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notamment en ce qui concerne I'amélioration de leur potentiel pour un stockage solide de

I'nydrogene plus efficace et sdr.



Partie 1

Concepts théoriques
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Chapitre 1

L’hydrogéne, vecteur d’énergie

1.1. Introduction

Depuis lI'aube de I'humanité, les matériaux ont joué un réle central dans la vie quotidienne
et ont marqué I'évolution de notre civilisation. Au fil des siécles, ces matériaux ont
continuellement progressé, devenant de plus en plus solides et sophistiqués, offrant ainsi aux
objets qui nous entourent des fonctions de plus en plus complexes. Aujourd'hui, la recherche et
le développement de nouveaux matériaux avec des propriétés physiques spécifiques sont
essentiels pour l'industrie, car ils constituent le moteur des avancées scientifiques et des

innovations technologiques de demain.

Parmi ces innovations, I'nydrogene se distingue comme un vecteur énergétique tres
prometteur. Etant I'élément le plus abondant de I'univers, I'nydrogéne est largement reconnu
comme un candidat de choix pour jouer un réle clé dans le développement d'un nouveau
systeme énergétique durable a long terme [47]. En tant qu'élément chimique, il offre une
réponse potentielle aux défis énergétiques actuels, en particulier en ce qui concerne la durabilité
et la réduction des émissions de gaz a effet de serre. Cependant, I'une des principales contraintes
reste le stockage efficace de I'hydrogene, une condition essentielle pour permettre son
utilisation a grande échelle. La recherche sur des matériaux capables de stocker I'hydrogéne de
maniere sdre et efficace est donc essentielle pour exploiter pleinement son potentiel en tant

qu'énergie de demain [48-53].

Dans ce chapitre introductif, nous explorerons I'état de I'art concernant I'nydrogéne en tant
que vecteur énergéetique. Ce chapitre fournira les bases nécessaires pour développer une
compréhension approfondie de ce domaine, en commencant par le contexte énergétique global,
ainsi que les méthodes de production et de transport de I'hydrogene. Nous aborderons ensuite

une vue d'ensemble des principales technigques de stockage de cet élément.
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1.2. Le contexte énergétique

Le contexte énergétique mondial est marqué par une transition progressive des
combustibles fossiles vers des sources d'énergie plus durables. Cette transition est motivée par
la nécessité de réduire les émissions de gaz a effet de serre, de limiter le réchauffement
climatique, et de répondre a la demande énergétique croissante tout en préservant les ressources
naturelles [4]. Les énergies renouvelables, telles que le solaire, 1'éolien, et 'hydroélectricité,
prennent une place de plus en plus importante dans le mix énergétique global [54]. Cependant,
ces sources d'énergie sont souvent intermittentes, ce qui pose des défis en termes de stockage
et de distribution d'énergie. Dans ce contexte, 1'hydrogéne apparait comme un vecteur
énergétique prometteur, capable de stocker 1'énergie excédentaire produite par les renouvelables

et de la libérer en période de forte demande [55].

1.2.1. L’hydrogéne : vecteur d’énergie

L'humanité fait face a des impacts environnementaux graves, causés par ses propres
activités, qui menacent la capacité des écosystémes a maintenir des conditions de vie
acceptables [56]. Notre dépendance aux combustibles fossiles est a I'origine de nombreux
problemes, notamment les risques écologiques liés a leur extraction et les dégats
environnementaux causés par les émissions de CO résultant de leur utilisation [57]. De plus,
la croissance continue de la population mondiale et de I'économie, combinée a une
augmentation rapide des villes, a entrainé une demande énergétique considérable [58, 59]. Pour
réduire les effets négatifs de la consommation de combustibles fossiles, il est essentiel de
développer des systéemes énergétiques basés sur des sources renouvelables et durables, qui sont
importants pour assurer la durabilité énergétique et la sécurité mondiale a long terme [60, 61].

L'idée d'utiliser I'nydrogéne comme vecteur d'énergie remonte a plus de deux siécles, mais
elle a gagné en importance apres les crises énergétiques mondiales de 1974 [62, 63, 64].
L'hydrogene est I'élément le plus léger et le plus abondant sur Terre, contribuant a environ 75
% de toute la matiére normale. Cependant, il n'existe pas a I'état naturel, la majeure partie étant
contenue dans I'eau. L'hydrogene posséde une densité énergétique de 120 MJ/kg, ce qui est plus

de trois fois supérieure a celle des combustibles conventionnels [65], comme illustré dans la
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figure 1.1. Sa combustion ne produit que de I'eau, ce qui en fait une source d'énergie propre et

prometteuse.
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Figure 1.1. Densité d'énergie par unité de masse pour divers vecteurs énergétiques.

A long terme, les combustibles fossiles, qui sont non renouvelables, finiront par s'épuiser,
alors que I'hnydrogeéne offre une alternative durable grace a sa capacité a étre recyclé a partir de
I'eau. La généralisation de I'énergie hydrogéne pourrait augmenter l'utilisation des énergies
renouvelables et réduire la dépendance aux combustibles fossiles. Par conséquent, I'nydrogéne

sera sirement un vecteur d'énergie important pour I'économie future.

1.2.2. La production d’hydrogéene

Actuellement, I'nydrogéne peut étre produit par deux voies principales bien établies : la
voie thermochimique (a partir de combustibles fossiles) et la voie électrochimique (par

’¢lectrolyse de I'eau).

Aujourd'hui, il est important de noter que les combustibles fossiles restent la principale
source de production industrielle d’hydrogéne a grande échelle, ce qui constitue un obstacle a
la réduction des emissions de gaz a effet de serre. Les méthodes les plus couramment utilisées
pour extraire I'nydrogéne des combustibles fossiles impliquent la rupture des liaisons entre

9
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I'nydrogene et le carbone [66]. Parmi les matieres premiéres utilisées, on trouve le charbon [67,
68], le pétrole [69], la biomasse [70-72], le méthanol [73, 74] et le méthane [75-77]. En
particulier, le reformage a la vapeur de méthane (SMR), qui repose sur le gaz naturel, est la
méthode la plus économique pour produire de I'hydrogéne, avec un co(t estimeé a environ 1,8
$/kg et un rendement en hydrogéne d'environ 74 % [78]. Le SMR représente prés de 48 % de
la production mondiale d’hydrogéne a partir de combustibles fossiles [78, 79], mais il génére
également des émissions significatives de CO>, avec 4 moles d'H: et 1 mole de CO; produites
pour chaque mole de méthane utilisée. De méme, d'autres methodes industrielles pour produire
de I'hydrogene, comme I'oxydation partielle, I'oxydation autothermique des hydrocarbures et la
gazéification du charbon [80], présentent les mémes inconvénients en termes d'impact

environnemental.

Bien que 96 % de I'hydrogéne produit actuellement soit issu de la conversion
thermochimique des combustibles fossiles [81], il est de plus en plus important de développer
des méthodes de production d'hydrogéne durables et a faible impact environnemental. La
production d'hydrogéne sans émission de carbone, a partir de sources renouvelables telles que
la gazéification de la biomasse ou des biocarburants, et la décomposition de I'eau via I'énergie

solaire, éolienne ou marémotrice, commence a gagner en importance [82-84].

La Figure 1.2 illustre les diverses méthodes de production d'hydrogéne. Nous pouvons

classer ces techniques en plusieurs catégories [85].

10
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Algues : Méthodes
d’utilisation de la

Gaz: Le gaz naturel ou le bio-gaz
sont des sources d’hydrogene par le

Huiles : L’hydrogéne est produit par
reformage a la vapeur ou oxydation

réformage a la vapeur ou
Poxydation partielle

photo-syntheése pour la

partielle du pétrole ou des huiles
production d’hydrogene

renouvelables

W

Charbon : Avec la technologie
de gazéification, I’hydrogéne
peut étre produit a partir du
charbon

Bois : Pyrolyse de la
biomasse pour obtenir
I’hydrogéne

)

Alimentation : électrolyse de I'eau
a partir de sources renouvelables

Alcools : Les alcools comme I’éthanol
et le méthanol dérivés a partir de gaz
ou de la biomasse sont riches en
hydrogéne et peuvent étre réformeés en
ce dernier

Figure 1.2. Les diverses méthodes de production de I'hydrogene [85].

Les nombreuses technologies de production d'hydrogéne utilisant des énergies
renouvelables en sont encore a un stade initial de développement. Les défis consistent a réduire
les colits, a améliorer l'efficacité de conversion et a permettre des applications flexibles en

adaptant les sources d'énergie renouvelable en fonction des régions et des conditions.
1.2.3. Le transport d’hydrogene

Une fois produit, I'hydrogene doit étre acheminé vers divers sites d'utilisation, tels que les
usines chimiques ou les stations de recharge. En raison des défis techniques, économiques et
des différences mondiales dans les colts de production, le transport de I'hydrogene pourrait

devenir un enjeu majeur.

Ce transport peut étre effectué de différentes maniéres, notamment par pipeline sous forme
gazeuse ou liquéfiée a trés basse température, ou sous forme d'ammoniac ou de méthanol, qui

sont ensuite convertis en hydrogene a destination [86, 87].

Cependant, des défis techniques importants subsistent. Les infrastructures actuelles,

congues pour les combustibles fossiles, ne sont pas toujours adaptées au transport de
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I'nydrogene. Par exemple, les pipelines peuvent étre fragilisés par I'nydrogene, nécessitant
I'utilisation de matériaux spécifiques et des adaptations techniques pour garantir leur intégrité.
Sur le plan économique, le transport sur de longues distances peut s'avérer colteux. Le transport
sous forme liquide, par exemple, demande des infrastructures de réfrigeration complexes, et la
densité energétique de I'nydrogene par unité de volume reste relativement faible. Par rapport a
d'autres vecteurs énergétiques, I'nydrogene nécessite des investissements significatifs en
infrastructures [88].

Enfin, sur le plan de la sécurité, I'hydrogeéne est extrémement inflammable et peut
provoquer des fuites en raison de la petite taille de ses molécules. Il est donc essentiel de mettre
en place des mesures de sécurité rigoureuses pour son transport, incluant des systémes de

détection des fuites, 1'utilisation de matériaux résistants et une surveillance continue [89, 90].
1.3. Les principales formes de stockage

Une fois I'nydrogéne arriveé sur site, il doit étre stocké de maniere optimale, en assurant une
sécurité maximale tout en réduisant les colts et les pertes. Le stockage de I'hydrogéne peut se
faire sous trois formes principales : gazeuse, liquide ou solide. Chacune de ces méthodes
présente des avantages et des inconvénients spécifiques concernant la densité volumique et

gravimétrique, la sécurité, et les colts associés.

Les exigences de stockage varient considérablement en fonction des applications. Pour les
systemes stationnaires, les priorités incluent la facilité de rechargement, le co(t, et la capacité
a stocker sur de longues durées sans pertes. En revanche, pour les applications mobiles, des
critéres tels que le poids, le volume, la rapidité de rechargement, et la robustesse de I'installation

sont primordiaux [91].

La figure 1.3 illustre les capacités de stockage massique et volumique de I'hydrogéne dans
divers composes, ainsi que les conditions associées a chaque mode de stockage [92, 93]. Les
différents modes sont représentés par des couleurs : le bleu ciel pour le stockage gazeux, le
rouge pour le liquide, et le vert et I'orange pour les hydrures solides, conventionnels et
complexes [85]. Le stockage de I'hydrogéne est complexe en raison des multiples contraintes a
respecter, telles que la capaciteé gravimétrique, la capacité volumeétrique, le co(t, le cycle de vie,

le temps de remplissage, et la température de fonctionnement.
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Figure 1.3. Capacités volumétrique et gravimétrique des matériaux candidats au stockage
de I’hydrogene [85], selon Ziittel[93].

1.3.1. Stockage gazeux

Le stockage de I'hydrogene sous forme gazeuse est la méthode la plus couramment utilisée
en raison de sa simplicité et de son avancement technologique. L'hydrogene est comprimé et
stocké dans des réservoirs sous pression, avec des niveaux de pression généralement compris
entre 200 et 700 bars, et pouvant atteindre jusqu'a 1300 bars pour certaines applications
spécifiques. Plus la pression est ¢élevée, plus la densit¢ de I'hydrogene stocké augmente,
maximisant ainsi la quantit¢ d'hydrogéne dans un volume donné. Par exemple, a une
température de 293 K, la densité de I'hydrogéne est de 0,0827 kg/m? sous 1 bar, 14,49 kg/m’
sous 200 bars, 23,66 kg/m® sous 350 bars, et 42 kg/m? sous 700 bars [94]. La figure 1.4 montre

une illustration d'un mode¢le de réservoir d'hydrogeéne sous pression.
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o Bl =

Figure 1.4. Un réservoir d'hydrogéne comprimé, capable de supporter une pression de

700 bars, développé dans le cadre du projet Toyota Fuel Cell Sedan [95].

L'un des principaux avantages du stockage sous pression est la rapidité du processus de
remplissage et la maitrise technologique déja acquise, ce qui en fait une solution bien établie
pour le stockage de 1'hydrogéne. Cependant, cette méthode présente plusieurs inconvénients
notables. La faible densit¢ volumétrique de l'hydrogeéne comprimé reste un défi majeur,
nécessitant l'utilisation de réservoirs de grande capacité pour stocker des quantités suffisantes
d'hydrogeéne. De plus, ces réservoirs doivent étre développés pour résister aux chocs, a la
corrosion, aux contraintes mécaniques, et doivent étre adaptés aux exigences des applications

mobiles, notamment dans le secteur automobile[96].

La compression de 1'hydrogene consomme également beaucoup d'énergie, représentant
environ 10 a 20 % de I'énergie de combustion de 'hydrogene[96]. Pour garantir la sécurité et la
durabilité des systémes de stockage, il est nécessaire de développer des réservoirs en matériaux

solides et légers, comme des composites ou de l'acier.

En résumé, bien que le stockage sous forme gazeuse soit la méthode la plus répandue et
technologiquement maitrisée, elle est limitée par des défis techniques et économiques,
notamment en ce qui concerne la densité volumétrique, la consommation d'énergie pour la

compression, et les exigences de conception des réservoirs et équipements associes.
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1.3.2. Stockage liquide

Le stockage de I'hydrogene sous forme liquide implique de le refroidir jusqu'a 20 K (-253
°C), un procédé maitrisé principalement pour les applications spatiales et le stockage
stationnaire, telles que les hopitaux et les stations-service. Bien que cette méthode offre une
densité volumique élevée, la faible température nécessaire représente un probléme majeur, et
I'énergie requise pour la liquéfaction est significative. L'hydrogéne liquide, ou LH2, possede
une densité de 71,1 kg/m® & -253 °C, ce qui permet & 1 kg d'hydrogéne d'occuper un volume de
14 litres, offrant ainsi une densité d'énergie plus élevée que le gaz comprimé. Cependant, la
liquéfaction consomme environ 20 & 30 % de I'énergie de combustion de I'nydrogene, et le
stockage liquide est également affecté par des pertes par ébullition lorsqu'il n'est pas utilisé [94,
97, 98].

Pour les applications stationnaires, le stockage liquide est avantageux car il nécessite moins
d'espace qu'un réservoir sous pression et le processus de remplissage est bien maitrisé, avec des
stations-service spécialisées existantes. Toutefois, dans les applications mobiles, ou l'isolation
thermique est limitée, le réchauffement du reéservoir entraine I'évaporation de I'hydrogene,

nécessitant des recharges fréquentes et des solutions hybrides pour les trajets longs.

Les réservoirs cryogéniques, représentés dans la figure 1.5 (a, b) et utilisés dans certains
véhicules et stations-service, sont congus pour minimiser les échanges de chaleur gréace a des
double parois isolantes. Malgré une capacité volumique deux a trois fois supérieure a celle de
I'nydrogene gazeux, le volume total du réservoir, en raison des couches isolantes, est
comparable a celui d'un réservoir sous pression contenant une quantité équivalente d'hydrogéne
[94, 96].
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Figure 1.5. (a) Station de stockage d'hydrogene pour véhicules et (b) réservoir cryogénique
d'hydrogene [94].
En résumé, bien que le stockage liquide d'hydrogéne soit une solution efficace pour des
quantités importantes, il présente des défis tels que la nécessité d'une isolation thermique
poussée, le phénomeéne de boil-off (la perte par ébullition) [99], et une consommation d'énergie

élevée pour la liquéfaction.

1.3.3. Stockage solide

Le stockage de 1'hydrogene sous forme solide offre des avantages significatifs par rapport
aux méthodes liquide ou gazeuse, notamment en termes de sécurité et de capacité de stockage,
comme illustré a la figure 1.6. Ce mode de stockage, a la fois sir et efficace, est adapté aux
applications stationnaires et mobiles. L’hydrogeéne peut étre stocké dans des hydrures
métalliques, ou il réagit de maniére réversible avec certains métaux et alliages, permettant ainsi
un stockage sous des pressions modérées. Il convient de préciser que le terme « stockage solide»
ne désigne pas un état solide du matériau, mais repose sur une interaction « physico-chimique»

ou I’hydrogeéne forme des hydrures grace a son affinité avec des composés solides [94, 99].
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4 Kg d’H, compacté sous
différentes formes

Figure 1.6. Volume de 4 kg d'H> compacté selon diverses méthodes, comparé a la taille
réelle d'une voiture. (Image de la voiture gracieusement fournie par les informations presse de

Toyota, 33e Salon de I'Automobile de Tokyo, 1999) [32].

L’intérét principal de cette méthode réside dans la réduction des risques liés a la
manipulation d'hydrogéne, un élément hautement réactif. De plus, les pressions requises, autour
de 5 bars, sont bien inférieures a celles du gaz comprimé, tout en atteignant des densités
comparables a I’hydrogéne liquide, et I’hydrogene stocké est d’une grande pureté. Cependant,
cette technique présente aussi des limitations, comme une capacité de stockage limitée, une
cinétique de remplissage lente a basse température, et un colit élevé pour certains métaux

comme le vanadium, le zirconium ou les terres rares [96].

L’hydrogéne peut étre incorporé dans les solides par deux procédés : I’adsorption physique
et ’absorption chimique. L’adsorption physique, ou physisorption, repose sur des liaisons de
type Van der Waals entre I’hydrogene et le matériau, augmentant la densité du gaz a la surface
du solide sous ’effet des forces intermoléculaires. Ce phénomene, réversible et influencé par
la pression et la température, se produit souvent sur des surfaces nanostructurées, telles que les
nanotubes de carbone. En revanche, 1’absorption chimique, ou chimisorption, implique une
combinaison chimique réversible entre 1’hydrogene et le solide, formant des liaisons

métalliques entre les atomes d’hydrogéne et le matériau (figure 1.7), ce qui conduit a la
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formation d’hydrures métalliques. Ces hydrures peuvent offrir une capacité de stockage allant

jusqu’a 7,6 % [100].

Hydrure
H, Métal métallique

Figure 1.7. Réaction de I’hydrogeéne avec le métal : I'hydrogeéne se dissocie a la surface,

diffuse a travers le métal, et forme un hydrure métallique.

1.4. Conclusion

Ce chapitre a examiné les défis des combustibles fossiles et a mis en lumiére le potentiel
de I'hydrogene comme alternative durable. Nous avons exploré les aspects essentiels de

I'nydrogene, notamment sa production, son utilisation, son transport et son stockage.

En ce qui concerne le stockage, trois méthodes principales ont été discutées : gazeux,
liquide et solide. Chaque méthode présente des avantages et des limitations spécifiques. Le
stockage solide, en particulier, se révele prometteur en raison de ses avantages en termes de
sécurité et de densité de stockage, bien qu'il comporte encore des défis liés a la cinétique de

remplissage et au co(t des matériaux.

En conclusion, méme si des avancées importantes ont été realisees dans le domaine de
I'nydrogene, il est essentiel de continuer a améliorer ces technologies. Le stockage de

I'nydrogene, en particulier, doit évoluer pour surmonter ses limites actuelles et devenir une
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option plus pratique et économique. Notre recherche vise a avancer dans le stockage solide de

I'nydrogene, contribuant ainsi & un avenir énergétique plus durable et propre
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Chapitre 2

Les composés intermeétalliques utilisés pour le stockage de
I'hydrogéne.

2.1. Introduction

Le stockage de 1'hydrogéne reste un défi technologique majeur, avec les solutions actuelles
qui ne répondent pas encore pleinement aux exigences en termes de sécurité, d'efficacité et de
coit. Les méthodes traditionnelles, comme le stockage sous trés haute pression et la
liquéfaction, présentent des limites importantes. Les réservoirs a haute pression posent des
problémes de sécurité, surtout en cas d'accident, et nécessitent des équipements de compression
colteux et un entretien complexe. De son c6té, I'hydrogene liquide, bien que prometteur pour
sa densité énergétique, subit des pertes significatives par évaporation, ce qui limite son

utilisation a long terme.

Face a ces défis, le stockage solide, notamment dans les composés intermétalliques, se
révele étre une alternative prometteuse a court et moyen terme. Cette approche, utilisant des
hydrures métalliques, présente des avantages potentiels en matiere de sécurité et d'efficacité.
Elle attire un intérét croissant de la part des chercheurs et des industriels, ouvrant la voie a de

nouvelles technologies de stockage de I'hydrogéne.

Ce chapitre examine les bases des hydrures métalliques, en présentant leurs propriétés
générales et leur potentiel pour le stockage de 1'hydrogéne. Il explore également les principales

familles d'intermétalliques, qui font 1'objet de recherches approfondies dans ce domaine.

2.2. Hydrures

Les hydrures sont des composés chimiques ou l'hydrogéne se lie a un autre élément.
Certains métaux ou alliages ont la capacité de réagir avec I'hydrogene pour former ces
composés. Initialement, le terme « hydrure » était réservé aux composés métalliques, mais il
inclut a présent tous les composés dans lesquels I'hydrogene est 1i¢ a un autre élément, jouant
le réle d'élément électronégatif. Bien que la plupart des éléments métalliques peuvent former
des hydrures, mais les métaux les plus appropriés pour le stockage de 1’hydrogene doivent

répondre a des critéres spécifiques : une grande capacité d'absorption de I'hydrogene, une faible
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enthalpie de formation, une pression d'équilibre basse a température ambiante, une bonne
résistance au vieillissement, une vitesse de réaction rapide pour un chargement complet en

hydrogene, et un colit modéré du métal ou de 1’alliage utilisé [101].

Les hydrures sont essentiels dans divers domaines, notamment le stockage de I'hydrogéne,
les réactions chimiques, et les applications industrielles [102]. Leur forme et leurs propriétés,
telles que la conductivité électrique ou la capacité de stockage de I'hydrogeéne, dépendent de
I'élément auquel 'hydrogene est 1i€. Dans ce qui suit, nous mettrons un accent particulier sur
les hydrures métalliques, qui sont au cceur des recherches sur le stockage de I'hydrogeéne a I'état

solide.

2.2.1. Les hydrures métalliques

Les hydrures métalliques AxByH, se forment lorsque I'hydrogeéne est absorbé par des
métaux ou des composés métalliques, permettant une absorption et une libération réversibles
de I'hydrogéne [100]. Cette capacité fait des hydrures métalliques une option particuliérement
intéressante pour le stockage de I'hydrogene a I'état solide. Lors de la formation de ces hydrures,
I'hydrogene s'intégre dans la structure cristalline du métal, modifiant ses propriétés physiques.
Bien que certains hydrures métalliques conservent la conductivité électrique du métal de base,
d'autres peuvent devenir isolants ou semi-conducteurs. La capacité de stockage d'hydrogene
dépend de la composition métallique, ainsi que des conditions de pression et de température.
Parmi les hydrures métalliques les plus étudiés, on trouve ceux basés sur le palladium (Pd), le
magnésium (Mg), le lithium (Li) et le titane (T1), qui sont explorés pour leur potentiel a stocker
I'hydrogene a des densités élevées tout en assurant un stockage siir et efficace. En plus du
stockage, ces matériaux sont également utilisés dans la purification de I'hydrogene, les batteries
et les catalyseurs. Comparés aux méthodes traditionnelles de stockage, comme le gaz comprimé
ou le liquide cryogénique, les hydrures métalliques offrent une densité de stockage plus élevée,
avec une meilleure sécurité et un potentiel de recyclabilité. Dans ces hydrures, 1'hydrogene
forme des liaisons métalliques ou I'¢lectron 1s de 1'hydrogéne participe a la bande de
conduction, créant des états [ 100, 103]. Malgré leur conductivité €électrique et thermique élevée,

les hydrures métalliques sont généralement plus fragiles que les métaux purs [104].

Dans la recherche et le développement des composés pour le stockage de 1'hydrogéne,
l'affinité des éléments pour 1'hydrogeéne, notamment leur enthalpie de formation des hydrures,
est essentielle pour la sélection des combinaisons de matériaux [105, 106]. Les éléments du

tableau périodique se classifient en deux types selon leur interaction avec I'hydrogene : les
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¢léments de type A et les éléments de type B. Les ¢léments de type A, représentés en vert sur la
Figure 2.1, tels que les terres rares (La...), les alcalino-terreux (Mg, Ca...) ou des métaux de
transition (Ti, Zr...), forment des hydrures trés stables & température et pression ambiantes,
nécessitant des conditions extrémes pour leur libération. En revanche, les éléments de type B,
en bleu sur la méme figure, comme les métaux de transition (Mn, Fe, Ni...) et les semi
conducteurs (Ga, In...), montrent une faible tendance a former des hydrures et nécessitent des
pressions tres élevées pour leur formation [52, 53], [107-109]. La combinaison spécifique des
¢léments, avec leurs différentes enthalpies de formation des hydrures, influence 1'affinité du
compos¢ pour l'hydrogeéne, ce qui a conduit a la découverte de nouvelles compositions de

matériaux adaptées au stockage de I'hydrogéne [105, 106, 110].

les éléments A les éléments B
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Figure 2.1. Tableau périodique avec la division des éléments de type A (représentés en
nuances de vert) et de type B (représentés en nuances de gris) en fonction de I'enthalpie selon
la formation des hydrures métalliques binaires. Adapté/dessiné d'apres [105]. 2021 The Royal

Society of Chemistry, Energy Environ. Sci.

Le comportement différent des ¢léments A et B face a 1'absorption et a la désorption de

I'hydrogene dépend principalement de I'enthalpie de formation. Si AHf est inférieur a zéro

(AHf < 0), I'hydrure est stable, comme c'est le cas pour les éléments de type A. En revanche,
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lorsque AHy est supérieur a zéro (AHy > 0), I'hydrure devient instable, ce qui caractérise les
¢léments de type B. Les alliages intermétalliques qui associent ces deux types d'éléments
permettent d'obtenir des hydrures avec une stabilité intermédiaire. Parmi ces alliages, on peut

mentionner ZrNi, TiFe, LaNis et ZrMno.

2.3. Les composées intermétalliques

Les composés intermétalliques sont des phases solides distinctes formées par I'association
de deux ou plusieurs ¢léments métalliques ou semi-métalliques. Ces composés possedent des
structures cristallines spécifiques, différentes de celles des éléments individuels qui les
constituent, ce qui entraine une modification partielle des liaisons métalliques, modifiant ainsi
la maniere dont les atomes interagissent par rapport aux liaisons présentes dans les éléments
purs. Cette transformation structurelle conduit a des arrangements atomiques ordonnés,
conférant aux composés intermétalliques des propriétés remarquables, telles qu'une résistance
mécanique €levée, une haute température de fusion, ainsi qu'une excellente résistance a la
corrosion et a l'oxydation [111-116]. Ces caractéristiques ont permis de développer et d'isoler
les composés intermétalliques en tant que matériaux clés pour diverses applications, exploitant
pleinement leurs propriétés physiques uniques et l'ordre a grande échelle présent dans leurs

structures cristallines.

Dans le domaine du stockage de I'hydrogéne, les composés intermétalliques sont
particuliérement recherchés en raison de leur capacité a former des hydrures métalliques. Par
exemple, les alliages a base de titane, de zirconium et de magnésium [31, 93, 117] ont démontré
un potentiel significatif pour l'absorption de grandes quantités d'hydrogeéne sous des pressions
modérées et a des températures relativement basses. La stabilité des hydrures formés, ainsi que
la réversibilité du processus d'absorption et de désorption de lI'hydrogeéne, sont des criteres
déterminants pour évaluer l'efficacit¢ de ces composés dans les applications de stockage

d'énergie.

2.4. Les différents types de matériaux pour le stockage d’hydrogene

Les matériaux capables d'absorber 1'hydrogeéne sont d'une grande importance pour les
technologies de stockage d'énergie, notamment dans le contexte des €nergies renouvelables et
des piles a combustible. Ces matériaux se distinguent par leur capacité a former des hydrures
métalliques, des composés solides dans lesquels 1'hydrogéne est stocké sous forme d'atomes

dans les sites interstitiels du réseau cristallin du métal. Les principales familles de matériaux
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absorbant I'hydrogéne comprennent divers types de composés intermétalliques comme le
montre le tableau 2.1, chacun présentant des caractéristiques spécifiques en termes de capacité

de stockage, de cinétique d'absorption/désorption, et de stabilité chimique [118, 119].

Tableau 2.1. Quelques exemples de composés intermétalliques et leurs types [120].

Le type Le composé
ABs CaNis, LaNis, CeNis, LaCus, LaPts, LaFes
AB2 LaNi2, YNiz2, YMn2, ZrCrz, ZrMng, ZrV2, TiMn;
AB3 ZrNisz, YNi3
AB TiNi, TiFe, ZrNi
A2B Mg2Ni, Mg2Co, ZraFe

2.4.1. Les composes de type AB

Les composés de type AB constituent une classe essentielle de matériaux pour le stockage
de I'hydrogene en raison de leur capacité a absorber I'hydrogene de maniére réversible et de leur
bonne stabilité thermique. Ces composés cristallisent généralement dans des structures
cubiques de type CsCl ou orthorhombiques de type CrB ou FeB, ce qui leur donne une stabilité
structurelle favorable au stockage de I'hydrogéne. La figure 2.2 (a, b) illustre les structures

cristallines typiques de CsCl et CrB.

Parmi ces matériaux de type AB, les alliages TiFe se distinguent par leur faible masse
molaire et leur capacité théorique de stockage d'hydrogéne relativement élevée, atteignant 1,9
% en poids dans des conditions proches de 1'ambiante [52, 121]. Cette performance, combinée
a I'abondance et au faible colit des éléments qui composent le TiFe, attire un intérét économique
considérable et favorise des recherches approfondies. D'autres composés de type AB, comme
le ZrNi, ont également été explorés, mais leur tendance a former des hydrures trop stables les
rend inadaptés pour un stockage réversible de I'hydrogene [122]. En revanche, les composés a
base de titane, tels que TiNi [123], TiCo [124] et TiFe [125], qui adoptent une structure CsCl,
présentent des avantages supplémentaires, notamment en termes de pression d'équilibre et de

capacité massique supérieure.
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(b)

Figure 2.2. Les structures cristallines de type (a) CsCl et (b) CrB.

2.4.2. Les composés de type AB:

Les composés de type AB», couramment appelés phases de Laves [126-128], sont
largement étudiés pour leur potentiel élevé en maticre de stockage de I'hydrogeéne, en raison de
leurs caractéristiques structurales spécifiques et de leurs excellentes propriétés d'absorption.
Ces composés se présentent principalement sous trois formes cristallines : cubique C15 (par
exemple, MgCuy, ZrV>), hexagonale C14 (comme MgZn,, ZrMn;y) et hexagonale C36 (comme
MgNi»).

Parmi eux, les phases de Laves contenant du zirconium (Zr), telles que ZrV», ZrMno, et
ZrCr,, se distinguent par leur capacité relativement élevée a stocker I'hydrogene, leur longue
durée de vie, ainsi que leur cotit de production modéré. Néanmoins, la grande stabilité de leurs
hydrures a température ambiante les rend plus sensibles aux impuretés, comme 1'oxygene,
l'azote, le dioxyde de carbone ou la vapeur d'eau. Ces contaminants peuvent réagir avec
I'hydrure, réduisant ainsi son efficacité a absorber et a libérer I'hydrogéne, ce qui peut limiter

leur utilisation pratique [129, 130]. Un autre aspect important de ces phases réside dans la
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présence de nombreux interstices (les sites interstitiels) au sein de leur maille cristalline,
favorisant une capacité d'insertion élevée. Cela permet l'absorption et la désorption de
I'hydrogene a des températures et des pressions proches de 'ambiante, grace a une faible énergie
de liaison hydrogeéne-métal, d'origine covalente ou ionique, rendant ainsi le processus de
stockage réversible. Les alliages Ti-Mn sont fréquemment utilis€s comme référence au sein de
la famille AB», en raison de leur facilité d'activation ce qui signifie qu'ils nécessitent moins de
traitements ou de modifications pour commencer a stocker I'hydrogéne de maniére efficace.
Ces alliages se distinguent également par leur grande capacité de stockage d'hydrogéne et leur
cout relativement faible, ce qui les rend particulierement attractifs pour des applications

pratiques [131, 132]. La figure 2.3 (a, b, ¢) présente respectivement les structures cristallines

C14, C15 et C36 propres a ces composes.

(b)

Figure 2.3. Les structures cristallines de type (a) cubique C15, (b) hexagonale C14 et (c)
hexagonale C36.

2.4.3. Les composés de type A2B

Les composés de type AoB, bien que moins fréquents, présentent des caractéristiques
distinctives pour le stockage d'hydrogene, cristallisant dans diverses structures telles que la
structure cubique a faces centrées C15 (Fd3m), la structure hexagonale D6h (P6,22) ou la
structure tétragonale D4h (P4/mmm) qui sont présentées dans la figure 2.4 (a, b, ¢). Parmi eux,
le composé Ti>Ni se distingue par sa capacité théorique élevée a stocker de 1'hydrogene, avec
la formation d'hydrures tels que Ti>NiH> (1,6 % en poids) et TioNiH; (1,9 % en poids).
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Toutefois, malgré sa capacité a absorber une quantité importante d'hydrogéne apres divers
traitements d'activation, la libération compléte de I'hydrogene reste difficile a atteindre [133,
134]. De plus, le composé intermétallique Mg>Ni a donné un intérét particulier en raison de sa
capacité ¢levée de stockage d'hydrogene, atteignant 3,6 % en poids. L'association du
magnésium avec des métaux de transition pour former des composés intermétalliques tels que
Mg>oNi, Mg>Co, et MgoFe améliore significativement les propriétés cinétiques et abaisse les
températures de libération de I'hydrogene par rapport au dihydrure de magnésium (MgH>») [135,
136]. Bien que ces composés aient des avantages notables, ceux de type A>B contenant du
magnésium présentent encore certains défis, notamment une vitesse lente de réaction lors de
l'absorption et de la libération de 1'hydrogeéne, ainsi qu'une stabilité thermodynamique élevée
de leurs hydrures, limitant ainsi leur application pratique. Bien qu'ils soient capables de stocker
de grandes quantités d'hydrogene, ces composés sont caractérisés par une enthalpie de

formation ¢€levée, ce qui conduit a des températures de désorption plus élevées, les rendant

mieux adaptés aux applications nécessitant un stockage d'hydrogéne a des températures élevées

[137].

(b)

Figure 2.4. Les structures cristallines de type (a) cubique C15 (Ti2Ni), (b) hexagonale
(P6222) et (¢) tétragonale (P4/mmm).
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2.4.4. Les composés de type ABs

Les composés de type AB3 constituent une classe de matériaux essentiels pour le stockage
de I'hydrogene et les batteries a hydrure métallique (Ni-MH). Ils adoptent souvent une structure
cristalline hexagonale de type C14 et une structure cubique de type CsCl (voir la figure 2.5, qui
favorise une excellente réversibilité dans les processus d'absorption et de désorption de
I'hydrogeéne, tout en garantissant la stabilit¢ de la phase durant les cycles de charge et de
décharge. Cette caractéristique est cruciale pour les performances des batteries Ni-MH et les

rend particuliérement adaptés aux applications énergétiques avancées [119].

Parmi les composés les plus étudiés, on retrouve LaNiz et YNi3 [138], [139]. LaNis, par
exemple, peut absorber de l'hydrogene jusqu'a une steechiométrie de LaNizHs dans des
conditions spécifiques, et il est largement utilis¢ comme matériau d'électrode dans les batteries
Ni-MH en raison de sa capacité de décharge élevée. Ces propriétés font des composés AB3 des
candidats de choix pour les applications nécessitant a la fois réversibilité et stabilité, notamment
pour le stockage de I'hydrogene. Grace a leur structure cristalline stable et leur efficacité dans
le stockage de I'hydrogéne, les composés AB3 occupent une place centrale dans le
développement des technologies énergétiques futures. Leurs applications, que ce soit dans les
batteries Ni-MH ou dans les systemes de stockage solide d'hydrogeéne, sont activement
explorées, ouvrant la voie a des solutions plus performantes et durables dans le cadre de la

transition énergétique [ 140, 141].
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(b)

Figure 2.5. Les structures cristallines de type (a) CsCl et (b) hexagonale C14.

2.4.5. Les composes de type ABs

Les composés de type ABs, largement étudiés pour le stockage d'hydrogene, notamment
dans les applications commerciales telles que les batteries a hydrure métallique (Ni-MH) et les
systémes de stockage d'hydrogene pour véhicules [142, 143] ,cristallisent dans une structure
hexagonale de type CaCus (groupe d’espace P6/mmm), comme indiqué la figure 2.6 et
présentent des propriétés €lectrochimiques remarquables, notamment une activation facile et
une bonne résistance a 1'oxydation [118]. Bien qu’ils aient un cofit relativement élevé et une
capacité massique inférieure a d'autres alliages, leur large gamme de compositions permet de
les adapter a diverses applications, en substituant facilement des ¢léments dans les sites A et B.
Les composés ABs, ou A est généralement un lanthanide et B un métal de transition, peuvent
absorber jusqu’a 6,7 % d’hydrogene par unité formulaire dans des conditions de température et
de pression modérées [96]. LaNis, I'exemple le plus connu, a été largement étudi€¢ pour ses
capacités d'absorption/désorption rapide d'hydrogeéne, caractéristique essentielle pour les
applications nécessitant une réponse rapide, comme dans les batteries a hydrure métallique (Ni-

MH) et les systemes de stockage d'hydrogéne pour véhicules. Découvertes en 1969 lors de
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I'étude du SmCos, les propriétés d’hydruration de LaNis ont rapidement attiré 1'intérét pour son
utilisation en tant qu'électrode négative dans les batteries Ni-MH [144]. De plus, des
améliorations ont été apportées a LaNis, notamment en remplagant partiellement le nickel par
du cobalt, du manganeése ou de I’aluminium, afin de moduler la pression d’équilibre,
d'augmenter la durée de vie des cycles d'absorption/désorption, et d'améliorer la résistance a la
corrosion, faisant des composés ABs des matériaux de choix pour le stockage d'hydrogene et

les technologies énergétiques avancées.

Figure 2.6. La structure cristalline de type hexagonale CaCu5 (P6/mmm).

2.5. Conclusion

Ce chapitre a présenté une vue d'ensemble des hydrures métalliques et des composés
intermétalliques, soulignant leur rdle essentiel dans le domaine du stockage de 1'hydrogene.
Nous avons d'abord exploré la nature des hydrures métalliques, en mettant en lumiére leur
capacité a absorber et désorber 'hydrogeéne sous des conditions variables de température et de
pression. Ensuite, les composé€s intermétalliques ont €t€ examinés, en insistant sur I'importance
particuliére de leurs structures cristallines et de leurs propriétés pour l'amélioration des

performances de stockage de I'hydrogéne.

Nous avons ensuite examing les différentes familles de matériaux absorbant I'hydrogéne, a

savoir les composés de type AB, AB>, A>B, AB3, et ABs. Chaque type de composé présente des
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propriétés spécifiques qui influencent leur capacité a absorber et désorber I'hydrogene de
maniere réversible, ainsi que leur stabilité dans les applications industrielles. Par exemple, les
composés de type AB sont souvent utilisés pour leur capacité d'absorption rapide, tandis que
les composés AB; et ABs se distinguent par une plus grande stabilité¢ thermodynamique et une
réversibilité améliorée. Les composés de type A2B et AB3, pour leur part, offrent un équilibre
intéressant entre capacité de stockage et cott de production, les rendant attractifs pour diverses

applications technologiques.

En conclusion, les hydrures métalliques et leurs composés intermétalliques, en particulier
les composés de type ABs, restent au centre de la recherche sur les technologies de stockage de
I'hydrogene. La diversité des familles de composés et leurs propriétés variées ouvrent la voie a
des solutions prometteuses pour le développement des systemes de stockage d'hydrogene,
essentiels a la transition énergétique vers des sources d’énergie plus propres et renouvelables.
Les progres futurs se concentreront sur 1'optimisation de ces matériaux pour améliorer leur
performance, leur stabilité a long terme et leur intégration dans des systémes énergétiques

avanceés.
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Les résultats de simulation et la discussion
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Chapitre 3

Etude des propriétés structurales, élastiques et
dynamiques des composés intermétalliques Caln, Caln;,

Ti,Ga, MgZr; et LiPds

3.1. Introduction

Au cours des dernieres années, les chercheurs ont travaillé avec diligence pour créer de
nouveaux matériaux aux propriétés et aux performances améliorées pour diverses applications.
Les composés intermétalliques constituent une de ces classes de matériaux qui se sont avérées
trés importantes par rapport aux métaux ordinaires dans les applications pratiques, en raison de
leurs caractéristiques uniques, telles que leurs points de fusion élevés, leur résistance élevée a
la traction, leur bonne rigidité, leur faible densité, leur résistance élevée a la corrosion et a
I'oxydation a des températures €levées, ainsi que le potentiel qu'ils offrent pour une variété
d'usages [111-116]. La recherche sur les intermétalliques se concentre sur la compréhension de
leurs propriétés physico-chimiques et mécaniques, car celles-ci déterminent 'adéquation du
matériau a des utilisations spécifiques allant de I'ingénierie aérospatiale aux implants médicaux.
L'énorme potentiel offert par ce groupe de matériaux a conduit les équipes de recherche du
monde entier a continuer d'explorer ses possibilités ; jusqu'a présent, des résultats prometteurs

ont été obtenus qui pourraient révolutionner de nombreuses industries a terme [145].

L'une des applications les plus importantes des composés intermétalliques est le stockage
de 1'hydrogéne. L'hydrogene peut étre stocké dans des composés intermétalliques, tels que les
composés de type AB, AB2, A2B, AB3 et de type ABs ; certains intermétalliques qui ont été
¢tudiés comprennent les hydrures de magnésium (MgH>) [146], TiFe, NaAl, MgoNi, TixNi,
CeNis et LaNis [93, 119, 148], ou il peut €tre stocké en toute sécurité sous forme solide. Cela
fait des composés intermétalliques une solution idéale pour le stockage de 1'hydrogene, car ils
sont capables d'absorber de grandes quantités d'hydrogene a des pressions relativement basses.

En outre, les composés intermétalliques peuvent étre adaptés pour répondre aux exigences
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spécifiques, telles qu'une capacité de stockage d'hydrogéne améliorée, des taux de libération
d'hydrogeéne améliorés ou une stabilité améliorée. Tous ces avantages font des composés

intermétalliques une option attrayante pour le stockage de I'hydrogene [148].

Dans cette premicre section consacrée aux résultats et discussions, nous présentons une
¢tude prédictive de la stabilité structurelle et calculons les propriétés €lastiques et dynamiques,
de cinq nouveaux composés intermétalliques : Caln, Calny, TioGa, MgZr3 et LiPds dans de
nombreuses structures cristallographiques ; telles que cubiques, tétragonals, hexagonales et
orthorhombiques en utilisant les calculs des premiers principes dans la théorie fonctionnelle de
la densité (DFT), qui est un outil efficace pour comprendre et prédire de nouveaux matériaux.
A notre connaissance, ces propriétés n'ont pas encore été étudiées théoriquement ou
expérimentalement pour ces composés. Les résultats de nos recherches offriront des données
importantes sur les propriétés physiques qui pourront étre utilisées pour mieux comprendre le
potentiel de différentes applications, en particulier dans les matériaux de stockage de

I'hydrogene qui pourraient étre synthétisés lors de futures expériences.

3.2. Le choix des matériaux

Lors de I'évaluation des composés intermétalliques pour le stockage d'hydrogene, plusieurs
facteurs et propriétés cruciaux doivent étre pris en compte. Notre sélection de ces matériaux :
Caln, Calnz, Ti2Ga, MgZr3 et LiPds résulte d'une étude approfondie de divers matériaux. Grace
a des calculs ab-initio, nous avons déterminé que ces matériaux spécifiques présentent une
stabilit¢ mécanique et thermodynamique remarquable par rapport aux autres matériaux étudiés.
De plus, notre décision s'est basée sur des criteres spécifiques pour le stockage d'hydrogéne
mentionnés dans le Chapitre 2, qui inclut une gamme d'éléments tels que les terres rares (par
exemple, La), les métaux alcalino-terreux (par exemple, Mg, Ca), les métaux de transition (par
exemple, Zr, Ti, Fe, Ni, Pd) et les semi-conducteurs (par exemple, Al, Ga, In) [52, 53], [108-
110]. Nous avons également pris en compte I'abondance et le rapport colt-efficacité¢ des

¢léments constitutifs.

Des éléments tels que le lithium (L1), le magnésium (Mg), le calcium (Ca), le titane (T1), le
zirconium (Zr) et le palladium (Pd) présentent des caractéristiques avantageuses pour les
applications de stockage d'hydrogene [117], chacun apportant des propriétés uniques au premier
plan. Le lithium, le calcium et le magnésium se distinguent par leur faible masse atomique et

leurs capacités gravimétriques théoriques élevées de stockage d'hydrogene [103], [150-152].
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Le magnésium, par exemple, posséde une remarquable capacité théorique de stockage
d'hydrogeéne de 7,6 % en poids [94]. L'abondance de ces ¢éléments dans la crofite terrestre
renforce encore leur attrait du point de vue économique et de la durabilité. Les métaux de
transition tels que le titane et le zirconium jouent un réle crucial dans I'amélioration de la
cinétique des processus d'absorption et de désorption de I'hydrogeéne. Leurs excellentes
propriétés mécaniques et leur capacité a former des hydrures stables contribuent
significativement a 'efficacité globale et a la durabilité des systémes de stockage d'hydrogene.
L'incorporation de ces ¢léments peut conduire a une meilleure stabilité cyclique et a des taux

d'absorption et de libération d'hydrogéne plus rapides [91].

La capacité économique de ces matériaux a également joué un role essentiel dans notre
processus de sélection. La disponibilité et le rapport cott-efficacité des éléments tels que le
(Mg) et le (Ca) en font des candidats intéressants pour les applications de stockage d'hydrogéne

a grande échelle, offrant ainsi un équilibre entre performance et rentabilité économique.

3.3. Méthodes de calcul

Notre thése se concentre sur une étude théorique des nouveaux matériaux binaires
intermétalliques, incluant le Caln, Calny, TioGa, MgZrs et le LiPds, a I'aide de méthodes ab-
initio. Ces méthodes sont largement utilisées dans le domaine de la Physique computationnelle
car elles ne dépendent d'aucun parametre empirique, se basant uniquement sur les lois de la

mécanique quantique.

La détermination des propriétés sélectionnées de ces composés intermétalliques a été
effectuée en utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [44, 45]. Les équations de
Kohn-Sham [152] ont été résolues en utilisant une approche de la méthode de 1'onde plane
augmentée linéaire a plein potentiel (FP-LAPW) telle que mise en ceuvre dans le code WIEN2K
[46]. L'approximation du gradient généralisé (GGA) a été utilisée pour déterminer le potentiel

d'échange-corrélation des électrons [153].

Dans le cadre du calcul ab-initio, la cellule unitaire a été divisée en spheres muffin-tin (MT)
non chevauchantes, laissant l'espace restant comme région interstitielle. Les fonctions d'onde,
la densité de charge et le potentiel ont été formulés dans les sphéres MT, qui ont été traitées
comme des cceurs ioniques. Les rayons MT ont été choisis en fonction de la taille de 1'ion et
sont répertoriés dans le tableau 3.1 en unités atomiques pour chaque ¢lément utilisé. Pour

garantir la précision des résultats, la fonction d'onde a été¢ autorisée a s'étendre jusqu'a un
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moment angulaire maximal de [l,,,, = 10, et des ondes planes ont été utilisées avec un
paramétre de coupure Ry * Kpyqy, fiXéa 7, ou Ry représente le rayon de la plus petite sphere
muffin-tin et K,,,,, est la valeur maximale du vecteur d'onde. La premiére zone de Brillouin a
¢té construite en utilisant environ 1000 K-points pour chaque phase étudiée. La séparation des
¢tats de valence et de cceur, décrite par 1'énergie de coupure, a €t€ maintenue a —6 Ry. Pour tous
les cycles d'auto-cohérence, les critéres de convergence pour le controle de I'énergie et de la
charge ont été fixés a 0,0001 Ry et 0,001e, respectivement. Les parameétres internes de chaque
structure cristalline, telle que tétragonal, hexagonale, trigonale et orthorhombique, ont été
relaxés en minimisant les forces de Hellman-Feynman [154], et la condition de convergence

des forces a été fixée a 0,5 mRy/Bohr.

Afin de garantir la stabilit¢ mécanique des matériaux mentionnés, il a été nécessaire de
déterminer les constantes €lastiques, qui ont été calculées a 'aide du logiciel IRelast [155], un
programme pour étendre 'utilit¢ de WIEN2k au calcul des propriétés €lastiques et mécaniques.
De plus, pour évaluer la stabilité dynamique des solides cristallins, une analyse des propriétés
vibrationnelles a été effectuée. Cette évaluation a impliqué le calcul des fréquences des phonons
a l'aide de la théorie des perturbations de la fonctionnelle de la densité (DFPT) [156] avec l'aide
du programme PHONOPY [157].

Tableau 3.1. Les rayons des spheres Muftin-tin (RMT) en unités atomiques (u.a) pour chaque
¢lément.

Materiau Elément M RMT
Caln, Caln; (I:r? %4718
e 1 e
W i
e L

3.4. Propriétés structurales

L’évaluation des propriétés structurales constitue la premiere étape essentielle de tout
calcul, offrant une compréhension approfondie du matériau étudi¢. Elle aide a visualiser

I’organisation des atomes et a analyser la stabilité des différentes configurations possibles. Dans
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cette section, nous examinerons les propriétés structurales des composés intermétalliques dans
diverses phases cristallographiques telles que cubique (Pm3m, Fm3m, F43m), tétragonale
(P4/mmm, [4/mmm, [4/mcm), hexagonale (P63mc, P63/mmc, P6/mmm), trigonale (P3ml,

R32) et orthorhombique (Pmma, Cmmm, Fmmm, Immm).

3.4.1. Parametres structuraux de |'état fondamental

Afin de décrire avec précision les propriétés physiques de nos composés a l'aide de la
méthode FP-LAPW, il est essentiel de déterminer 1'état fondamental énergétique du systéme,
autrement dit son énergie minimale. Pour ce faire, nous avons calculé 1'énergie totale en
fonction du volume du matériau pour différentes structures cristallines. La relation entre ces
deux parameétres est décrite par I'équation de Murnaghan [158], qui permet d'ajuster nos

données et d'extraire les paramétres structurels. Elle s'exprime comme suit :

B} / |By-1\Vv B{—1

E(V):E0+(M)[ : (&)B{J“l—B"V" (1)

Dans cette expression, V; et E, représentent respectivement le volume et 1'énergie totale a
I'état fondamental. B fait référence au module de compressibilité (bulk modulus) et B

correspond a sa dérivée par rapport a la pression d'équilibre.

Le module de compressibilité B est déterminé au minimum de la courbe E = f (V) a l'aide

de la formule suivante :
2
B=vZlE (3.2)

Cette propriété permet de mesurer la déformation d'un cristal soumis a une compression
uniforme. Une valeur élevée de B indique un matériau plus rigide et plus résistant a la

déformation.

La pression P nécessaire pour atteindre certains volumes dans un solide est définie par la

relation suivante :
pP=— (E) (3.3)
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Les données concernant 1'énergie totale, référencées par rapport a 1'énergie minimale en
fonction du volume, pour nos cinq composés : Caln, Calny, TioGa, MgZrs et LiPds sont
illustrées dans la figure (3.1 (a-e)). Elles sont représentées pour six structures
cristallographiques différentes : Caln (Pm3m, Fm3m, P4/mmm, [4/mmm, P63mc et Pmma),
Caln, (F43m, Fm3m, P4/mmm, P63/mmc, P63mc et Inmm), Ti.Ga (Fm3m, P4/mmm, I4/mcm,
P63/mmc, P3ml1 et Fmmm), MgZr; (Pm3m, Fm3m, P4/mmm, I4/mmm, P63/mmc et Cmmm)

et LiPds (F43m, P6/mmm et R32).
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Figure 3.1. L'énergie totale des composés binaires intermétalliques (a) Caln, (b) Calny, (c)
Ti2Ga, (d) MgZr; et (e) LiPds est étudiée en fonction du volume de la maille élémentaire dans
différentes structures cristallines. Pour chaque composé, 1'échelle d'énergie est ajustée en

référence a la valeur minimale E, de la phase orthorhombique (Pmma) pour le Caln, hexagonale
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(P63/mmc) pour le Caln; et le Ti>Ga, cubique (Pm3m) pour le MgZr3, et trigonale (R32) pour
le LiPds.

L'analyse des résultats d'optimisation structurale met en évidence des caractéristiques
spécifiques pour chaque composé étudié. Pour le composé Caln, illustré par la figure 3.1(a), la
structure orthorhombique (Pmma) présente 1'énergie la plus basse, minimisant ainsi le systéme.
Elle est suivie par la phase tétragonale (P4/mmm) et la phase cubique primitive (Pm3m). En
comparaison avec les autres phases étudiées, ces structures montrent des valeurs d'énergie

minimale assez proches, comme le montre I'encart de la figure 3.1(a).

Concernant le composé Caln; (figure 3.1(b)), la structure hexagonale primitive (P63/mmc)
se distingue par son énergie minimale, optimisant ainsi le systéme. Elle est suivie par la

structure cubique (F43m) et la structure orthorhombique centrée (Immm).

La figure 3.1(c) révele que pour le composé Ti>Ga, la structure hexagonale primitive
(P63/mmc) possede 1'énergie la plus basse parmi les phases étudiées, suivie par la structure

tétragonale centrée (I4/mcm) et la structure orthorhombique (Fmmm).

Pour le matériau MgZr3, présenté dans la figure 3.1(d), la structure cubique primitive
(Pm3m) affiche 1'énergie minimale par rapport aux autres structures examinées. Elle est suivie
de pres par la structure hexagonale (P63/mmc) et la structure tétragonale centrée (I4/mmm),

avec des énergies relativement proches, comme indiqué dans I’encart de cette figure.

Enfin, selon la figure 3.1(e), il est observé que pour le matériau LiPds, la structure trigonale
(R32) minimise le systéme, suivie par la structure cubique (F43m) et la structure hexagonale

primitive (P6/mmm).

Il est important de noter qu'aucune donnée théorique ou expérimentale n'est disponible pour
effectuer des comparaisons, ce qui fait de cette étude une recherche compléte et prédictive, avec
une valeur unique comme source d'information. Les structures cristallographiques les plus
énergétiquement favorables des trois phases des composés intermétalliques étudiés sont

illustrées dans les figures 3.2 (a-c) et 3.3 (a-b).
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(a) (Pm3m) (Pmma)

(P63/mmc)

Figure 3.2. Mailles cristallines des trois structures les plus stables sur le plan énergétique des
intermétalliques : (a) Caln (Pm3m, P4/mmm, Pmma) ; (b) Calnz (F43m, P63/mmc, Immm) et

(¢) TioGa (I4/mem, P63/mmc, Fmmm), respectivement.
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(a)

(I4/mmm)

(P63/mmc)

-~z @@
@@ g

(P6/mmm)

-

Figure 3.3. Mailles cristallines des trois structures les plus stables sur le plan énergétique des

intermétalliques : (a) MgZr; (Pm3m, [4/mmm, P63/mmc) et (b) LiPds (R32, F43m, P6/mmm),

respectivement.

Pour chaque structure cristalline examinée, le tableau 3.2 regroupe I'ensemble des
propriétés structurales, incluant 1'énergie minimale totale Ej, les paramétres du réseau
(ag, by, ¢p), le volume d'équilibre V;, ainsi que le module de compressibilité B et sa dérivée

premiére B'.
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Tableau 3.2. Parametres structuraux tels que les parametres du réseau (ay, by, ¢y), le volume

d'équilibre (V), le module de compressibilité B, sa dérivée par rapport a la pression B’, et la

différence d'énergie totale E — E, dans le cadre de I'approximation (GGA) pour les composés

Caln, Calny, Ti.Ga, MgZrs et LiPds respectivement dans six structures cristallographiques

distinctes.
- GS Vo B . E-Eo
Materiau Symbole (A%atome) (GPa) B ad) bA c(A) (eV/atome)
Pm3m 28.928 33.965 4337 3867 3.867 3.867 0.003
Fm3m 34.366 24477 4231 6502 6502  6.502 0.372
Caln P4/mmm 28.924 34387 3.865 3.859 3.859  3.884 0.00011
14/mmm 28.829 32.007 4388 6.287 6.287 5.835 0.049
P6smc 47.951 13.274 4.031 5129 5129 8.419 0.897
Pmma 28.957 33.955 4138 5440 3.909 5.447 0.000
F43m 30.172 33.099 4964 7.127 7.127 @ 7.127 0.111
Fm3m 33.299 23563 4109 7365 7.365  7.365 0.459
Caln, P4/mmm 35.365 23.895 4362 4181 4181 6.068 0.445
P6s/mmc 27.726 39.347 4845 4958 4958  7.813 0.000
P6smc 43.961 14.663 4.423 3482 3482 25.113 0.440
Immm 28.943 32236 4.184 2907 3.745 7.974 0.114
Fm3m 18.783 98.542 3980 5897 5897 5.897 0.424
P4/mmm 17.316 103.349 3.756  2.723  2.723  6.379 0.367
Ti,Ga [4/mcm 17.385 114.027 3.658 6.028 6.028  5.092 0.106
P6s/mmc 16.206 117.619 3901 4.025 4.025 4.882 0.000
P3ml 17.368 103.938 3.836 3.217 3217 7.294 0.326
Fmmm 16.371 111486 3.815 3.305 3578 12.078 0.147
Pm3m 22.406 80.022 3345 4475 4475  4.475 0.000
Fm3m 22.314 79.918 3443 7.094 7.094  7.094 0.108
MgZrs P4/mmm 22.402 78.083 3291 4377 4377  3.346 0.097
14/mmm 22.465 79.032 3374 4404 4404 9.076 0.060
P6s/mmc 22.503 79.882 3343 6.191 6.191 5.001 0.053
Cmmm 22.401 78.021 3421 6.266 6.131 4.212 0.070
F43m 16.572 114.884 5.039 7.354 7.354 7.354 0.148
LiPds P6/mmm 17.754 109.580 4.762 5.054 5.054 4.229 0.170
R32 15.057 137.104 4.615 4515 4515 12.785 0.000

3.4.2. Energie de formation et cohésion

Pour confirmer la stabilité des propriétés structurales des composés intermétalliques Caln,

Calny, TiGa, MgZr; et LiPds, nous avons également calculé les énergies de formation et de

cohésion des structures cristallines prédites. Ces grandeurs thermodynamiques sont essentielles
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pour évaluer la stabilit¢ de nos composés et vérifier la faisabilité de leur réalisation

expérimentale.

L'enthalpie de formation E; quantifie I'énergie libérée ou absorbée lors de la formation du
composé a partir de ses ¢léments constitutifs dans leurs états normaux. Cette valeur nous
indique si le composé intermétallique a tendance a se former naturellement ou non. Une
enthalpie de formation négative indique que la formation du composé est

thermodynamiquement favorable. Elle est calculée selon la relation [160, 161] :

1 AxBy 4 B
Ep = (x+y) [Egorige — XEsotiae = YEsotidel (3.4)
Ou x et y se référent aux nombres d'atomes constituant le composé A, B, dans la cellule

pAxBy

' r . , . , . ., A B
<oliqe €St I'énergie totale du composé intermétallique examiné. Egyjiq. €t Esorige

unitaire, et

sont les énergies totales des constituants atomiques dans leur structure a 1'état fondamental.

Parallélement, 1'énergie de cohésion E. mesure I'énergie nécessaire pour dissocier le
matériau en ses atomes constitutifs. Elle offre ainsi une indication précieuse sur la force des
liaisons interatomiques au sein du réseau cristallin et, par conséquent, sur la stabilité globale de

la structure. Elle est déterminée en utilisant [160, 161] :

_ 1
(x+y)

A,B
[XE:lqtome + yEgtome —E .7

solide] (3‘5)

Cc

Dans cette relation, EZome et EB, . représentent les énergies totales des atomes isolés de A et

B, respectivement.

Les Figures 3.4 (a-e) et 3.5 (a-€) illustrent schématiquement les énergies de formation et de
cohésion des matériaux étudiés. Une valeur négative de I'énergie de formation Ef indique que
les atomes au sein du cristal sont fortement liés, ce qui conféere une grande stabilité a la structure
cristalline [161]. De plus, une valeur positive de I'énergie de cohésion E signale la présence de
forces attractives liant le compose, renforgcant ainsi son intégrité structurelle. Nos résultats

révelent des caractéristiques thermodynamiques distinctes pour nos divers matériaux.

Pour le composé Caln (figures 3.4(a) et 3.5(a)), la phase orthorhombique (Pmma) démontre
une stabilité thermodynamique supeérieure, caractérisée par une énergie de formation minimale
(la valeur la plus négative) et une énergie de cohésion maximale par rapport aux autres

configurations structurelles.
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Dans le cas de Caln. (figures 3.4(b) et 3.5(b)), la structure cubique (F43m) présente une
combinaison optimale d'une faible énergie de formation et d'une énergie de cohésion élevée,

suggeérant une meilleure stabilité thermodynamique.

Concernant le composé Ti2Ga (figures 3.4(c) et 3.5(c)), la structure tétragonale centrée
(14/mcm) se distingue comme la plus stable thermodynamiquement, affichant I'énergie de
formation la plus basse parmi les structures étudiées. Cependant, I'énergie de cohésion

maximale est observée dans la structure tétragonale primitive (P4/mmm).

Pour le composé MgZrs (figures 3.4(d) et 3.5(d)), la structure cubique primitive (Pm3m) se
distingue par sa stabilité thermodynamique supérieure, due a des valeurs optimales d'énergie de
formation et de cohésion.

En ce qui concerne LiPds (figures 3.4(e) et 3.5(e)), toutes les structures examinées
présentent des énergies de formation négatives et des énergies de cohésion positives, indiquant
une stabilité thermodynamique dans toutes les structurelles cristallines analysees.
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Figure 3.4. La représentation schématique des énergies de formation des composés binaires

intermétalliques (a) Caln, (b) Calny, (¢) Ti2Ga, (d) MgZr; et (e) LiPds dans six structures

cristallines différentes.
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Figure 3.5. La représentation schématique des énergies de cohésion des composés binaires

intermétalliques (a) Caln, (b) Calny, (¢) Ti2Ga, (d) MgZr; et (e) LiPds dans six structures

cristallines différentes.
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3.5. Propriétés élastiques et la stabilité mécanique

Les constantes ¢lastiques sont des parameétres fondamentaux qui jouent un rdle essentiels
dans la caractérisation et la compréhension des propriétés mécaniques des matériaux. Elles
permettent de déterminer la stabilité, la rigidité, la dureté et les propriétés de liaison des
matériaux dans diverses conditions de contrainte-déformation, offrant ainsi une analyse
compléte de leur stabilité mécanique et de leur utilité. Ces constantes fournissent des
informations dynamiques essentielles sur la nature des forces agissant au sein des matériaux,

ce qui est d'une importance primordiale pour les applications industrielles.

Dans le cadre de I'¢tude des intermétalliques Caln, Calnz, TioGa, MgZr; et LiPds, nous
avons déterminé les constantes €lastiques pour les trois structures cristallographiques les plus
stables énergétiquement de chaque composé, afin de mieux comprendre leur stabilité
mécanique, en utilisant 1'approche contrainte-déformation [163, 164], qui est donnée par :

1 0%E

Vo 061,011 (3.6)

Cijri =

Ou E est I'énergie du matériau, V, est le volume d’équilibre et §;;, §y; sont respectivement

j
les tenseurs de contrainte et de déformation.

A notre connaissance, chaque systéme cristallin se caractérise par ses propres ensembles
de constantes ¢élastiques indépendantes. Notre ¢tude porte sur quatre systemes cristallins : le
cubique, avec trois constantes (Cyq,Cqp, Cy44); l'hexagonal, présentant cinq constantes
(Cy1,C12, Cy3, C33, Cyy) ; le tétragonal, comptant six constantes (Cy1, C12, C13, C33, C44, Cog) ; €t
l'orthorhombique, possédant neuf constantes (Cyq, Cyz, Ci3, Caz, Ca3, C33, Cys, Css, Cee) [161].
La stabilité mécanique est déterminée par les criteres de stabilit¢ de Born, un ensemble de

conditions spécifiques a chaque systéme, qui sont les suivantes [165, 166] :
» Pour le systeme cubique :
Ci1—C13>0; C;1+2C1,>0; C;1>0; Cyu >0 (3.7)
» Pour le systeme hexagonal :

Ci1 > |Czl; 2Cf5 < C33(Cyq + Cq2); Cgy >0 (3.8)

48



Chapitre 3 : Etude des propriétés structurales, ¢lastiques et dynamiques des composés

intermétalliques Caln, Caln,, TioGa, MgZr; et LiPds

> Pour le systéme tétragonal :
Ci1 > [Cyzl; 2CF5 < C33(Cyq + Ci2); Cag > 0; Coe >0 (3.9)
» Pour le systéme orthorhombique :

C11Cyp > Cf5;5 C11CyCa3 + 2C15C13C03 — C41C53 — CyCf5 — C33C, > 0; Cyq > 0;
C44 > 0, C55 > 0, C66 >0 (310)

Les constantes ¢élastiques calculées pour ces matériaux sont consignées dans le tableau 3.3.
A notre connaissance, il n'existe pas d'autres résultats théoriques ou expérimentaux disponibles
pour comparaison avec nos données computationnelles actuelles. Ainsi, nos résultats peuvent
servir de référence pour de futures recherches. Il s'avére de notre étude que les composés
intermétalliques Caln, TioGa, MgZrs et LiPds sont mécaniquement stables, leurs constantes
¢lastiques estimées satisfaisant les critéres de stabilité mécanique pour les trois structures
cristallographiques examinées. En revanche, le composé Caln, est stable mécaniquement
uniquement dans la structure cubique (F43m), tandis que les deux autres structures (P63/mmc

et Immm) ne satisfont pas les critéres de Born.

La rigidité élastique de cisaillement C;; correspond a la résistance a la compression
unidirectionnelle en réponse a une déformation uniaxiale [100], tandis que la constante
¢lastique C,4 définit la résistance a la distorsion de cisaillement [166]. Le fait que tous les
composés ¢tudiés présentent des valeurs de C;4 €levées par rapport a C;, et Cyy4 pour les trois
symétries suggere que ces composeés sont plus résistants a la compression unidirectionnelle qu'a

la déformation de cisaillement.
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Tableau 3.3. Les constantes ¢lastiques C;; calculées en (GPa) a pression et
température nulles des composés intermétalliques Caln, Calny, TioGa, MgZr3 et LiPds dans les

trois structures cristallographiques les plus stables énergétiquement.

I\/Iiaatuér- Syr(r?ts))ole Cu Cu Cis Ca Cos Cas Cas Cos Ces
Pm3m  42.686  30.734 - - - - 37.355 - -
Caln  pA/mmm 44.647 27.822  25.153 - - 36.482  32.367 - 37.596
Pmma  81.674 29229 1394  40.028 28.143 79.976 34571  9.077  34.682
F43m  59.006  22.159 - - - - 20.843 - -
Caln:  pgymmc 88120 30.348  -7.937 —~ —~ 68.912  41.198 —~ —~

Immm  350.701 223.262 261.749 477.260 264.125 409.752 117.093 -62.466 122.641

[4/mcm  186.756 151.122  108.224 - - 243.270  96.712 - 68.925
Ti;Ga P6s/mmc 601.507 334.551 210.768 -- -- 628.761 198.382 -- --
Fmmm  417.868 221.482 224.297 405.739 177.586 534.739 124.175 217.697 146.986

Pm3m  116.911 59.988 - -- -- -- 47.816 -- --
MgZrz 14/mmm 128.265 75.724 59.588 -~ -- 138.879  53.725 -- 65.045
Cmmm 176.017 47.531 86.513 193.386 84.438 147.099 74.782  79.452  47.418

F43m  157.440 106.808 - -- -- - 53.353 -- --

LiPd: P6/mmm 524.205 -129.843 144.038 -- -- 448.150 90.0618 -- -

3.6. Propriétés dynamiques

L'étude du comportement dynamique des composés intermétalliques Caln, Calnz, Ti>Ga,
MgZr; et LiPds a été réalisée dans leurs structures cristallographiques énergétiquement les plus
stables a 1'aide de calculs de phonons effectués avec le code PHONOPY [157], en s'appuyant
sur la théorie de la perturbation fonctionnelle de la densit¢ (DFPT) [156]. Les structures
¢tudiées pour chaque composé sont respectivement : (Pm3m, P4/mmm, Pmma), (F43m,
P63/mmc, Immm), (I4/mcm, P63/mmc, Fmmm), (Pm3m, I14/mmm, Cmmm) et (F43m,
P6/mmm). L'analyse des courbes de dispersion des phonons permet d'évaluer la stabilité
dynamique des matériaux, caractérisée par lI'absence de fréquences imaginaires (ou négatives).
Cette stabilité indique que la structure cristalline est dans un état d'équilibre local, ou les forces
interatomiques sont équilibrées, résultant en une force nette nulle sur chaque atome a I'équilibre.

Il est important de noter que, méme dans un état stable, les atomes vibrent constamment autour
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de leurs positions d'équilibre en raison de 1'énergie thermique, ces vibrations étant décrites par
les phonons. Ainsi, un matériau dynamiquement stable posséde une structure cristalline bien
définie et résistante aux perturbations, tout en permettant les vibrations atomiques naturelles

[158, 168].

Les courbes de dispersion des phonons et la densité¢ d'états totale/partielle (DOS)
correspondantes, calculées le long des points de haute symétrie dans la zone de Brillouin, sont

présentées dans les figures 3.5 (a-c) et 3.6 (a-b).

L'analyse approfondie des courbes de dispersion des phonons révele des comportements
dynamiques distincts pour les composés intermétalliques étudiés. Ces courbes montrent deux
types principaux de vibrations : les branches acoustiques, qui se trouvent dans la partie basse
fréquence, et les branches optiques, qui apparaissent a des fréquences plus élevées. Il est
important de noter que le nombre de modes observés, est directement liée a la structure
atomique du matériau, plus précisément au nombre d'atomes présents dans la cellule primitive

[168].

Le composé¢ Caln se distingue par sa remarquable stabilité dynamique dans l'ensemble des
trois structures cristallines examinées (Pm3m, P4/mmm, Pmma), caractérisée par l'absence de
fréquences négatives ou imaginaires dans toute la premicre zone de Brillouin. En revanche, les
autres composés présentent une stabilité dynamique plus sélective : Caln; est stable uniquement
dans la structure cubique (F43m), TiGa dans la structure tétragonale centrée (I4/mcm), MgZr3
dans la structure cubique primitive (Pm3m), et LiPds dans la structure hexagonale (P6/mmm).
Pour ces quatre composés, les autres structures cristallines étudiées manifestent des fréquences

imaginaires, indiquant une instabilit¢ dynamique.

L'étude de la densité d'états des phonons pour nos composés dans les différentes
configurations cristallographiques, comme illustrée dans les panneaux de droite des figures 3.5
(a-c) et 3.6 (a-b), révele une répartition fréquentielle intéressante. Nous avons constaté que la
région des basses fréquences est principalement dominée par In, Ga, Zr et Pd, avec une
contribution mineure de Ca, Ti, Mg et Li. A I'inverse, ces derniers prédominent dans les hautes
fréquences, ou In, Ga, Zr et Pd ont une influence moins significative. Cette répartition s'explique

par les différences de masse atomique.

Les branches acoustiques et optiques des structures examinées, telles que Pm3m, P4/mmm

et Pmma pour le matériau Caln, ainsi que la structure cubique (F43m) pour Caln; et la structure
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cubique primitive (Pm3m) pour MgZr3, présentent une bande interdite phononique (gap) entre
ces branches. Pour le matériau Caln, ce gap est de 0,45 THz dans les phases cubique et
tétragonale, et de 1,15 THz dans la phase orthorhombique. Pour Calny, le gap est de 0,99 THz,
et pour MgZrs3, il atteint 1,89 THz.

Ces bandes interdites de phonons, présentes dans certaines structures cristallines, ouvrent
la voie a diverses applications technologiques. Elles peuvent étre utilisées comme filtres
acoustiques et miroirs, car le son ne se propage pas a travers ces bandes interdites et est
enticrement réfléchi par la surface du matériau. Cette propriété permet de filtrer des fréquences
spécifiques et de concevoir des miroirs acoustiques efficaces. De plus, ces matériaux sont
particulierement adaptés a I’isolation thermique et acoustique, offrant des solutions innovantes

pour le controle de 1’énergie et des vibrations [170, 171].
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Figure 3.6. Les courbes de dispersion des phonons, ainsi que les densités d'états totales et
partielles pour les composés (a) Caln, (b) Caln2 et (¢) TioGa dans leurs structures

cristallographiques énergétiquement les plus stables.
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Figure 3.7. Les courbes de dispersion des phonons, ainsi que les densités d'états totales et
partielles pour les composés (a) MgZrsz et (b) LiPds dans leurs structures cristallographiques

énergétiquement les plus stables.

3.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié cinq composés intermétalliques binaires : Caln, Calno,
TioGa, MgZr3 et LiPds. L'objectif principal était de prédire leurs structures, d'évaluer leur
stabilité¢ structurelle et dynamique, ainsi que d'analyser leurs propriétés élastiques. Ces
recherches visent a proposer de nouveaux matériaux stables, innovants et prometteurs pour des

applications technologiques, notamment dans le domaine du stockage solide de I'hydrogene.

Pour mener a bien cette étude, nous avons utilisé des calculs ab-initio basés sur la méthode
FP-LAPW, implémentée dans le code WIEN2K. Dans un premier temps, nous nous sommes
concentrés sur les propriétés structurales en utilisant l'approximation (GGA ) pour traiter

'énergie d'échange et de corrélation. L'optimisation des différentes structures cristallines
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associées a ces matériaux a révélé que les configurations minimisant 1'énergie du systéme sont
: la structure orthorhombique (Pmma) pour Caln, la structure hexagonale (P63/mmc) pour Caln;
et Ti2Ga, la structure cubique (Pm3m) pour MgZrs, et la structure trigonale (R32) pour LiPds.

De plus, les valeurs négatives des énergies de formation Ef et les valeurs positives de cohésion

E: indiquent que ces matériaux sont thermodynamiquement stables et se forment dans des

conditions d'équilibre.

Dans un second temps, nous avons calculé les propriétés ¢lastiques pour évaluer la stabilité
mécanique, ainsi que la stabilit¢ dynamique des trois structures cristallographiques les plus
stables et favorables sur le plan énergétique. Notre étude a montré que parmi les différentes
structures examinées, les matériaux suivants se distinguent par leur stabilité¢ : Caln est plus
stable dans la structure orthorhombique (Pmma), Caln, est stable dans la structure cubique
(F43m), TioGa préfere la structure tétragonale centrée (14/mcm), MgZrs est plus stable dans la

structure cubique primitive (Pm3m), et LiPds favorise la structure hexagonale (P6/mmm).

Ces résultats apportent un nouvel éclairage sur la nature de ces matériaux, permettant une
meilleure compréhension de leurs propriétés mécaniques et thermodynamiques. Ces aspects
seront examinés plus en détail dans le chapitre suivant, ouvrant ainsi la voie a leur utilisation

dans des applications technologiques avancées.
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Chapitre 4

Etude des propriétés mécaniques et thermodynamiques
des composés intermétalliques Caln, Caln;, Ti.Ga, MgZr;

et LlPds

4.1. Introduction

L’¢tude des propriétés mécaniques et thermodynamiques des composés intermétalliques
binaires joue un role essentiel en science des matériaux et en ingénierie. Cette recherche porte
sur cinq composés spécifiques : Caln, Caln, TioGa, MgZr; et LiPds. L’objectif est d’analyser
I’influence de la pression et de la température sur leurs structures stables afin de comprendre et
prédire leur comportement dans des conditions extrémes, en vue d’applications industrielles et
technologiques avancées. Pour cela, nous utilisons des méthodes de calcul ab-initio basées sur

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[44].

Ce chapitre, fondé¢ sur I’analyse de la stabilité structurelle (chapitre 3), explore en détail les
propriétés mécaniques et thermodynamiques de ces composés. Nous commencgons par présenter
la méthode de calcul ainsi que les principes théoriques fondamentaux employés pour la
modélisation et la simulation de ces propriétés. Ensuite, nous procédons a l'analyse des
propriétés mécaniques, qui nous permettent de comprendre la réponse des matériaux aux
contraintes externes, notamment leur élasticité, leur dureté, leur fragilité et leur résistance a la

déformation.

En parall¢le, nous examinons les propriétés thermodynamiques, qui fournissent des
informations déterminantes sur le comportement des matériaux face aux variations de
température et de pression. Cette analyse inclut I'étude des paramétres cristallographiques, tels
que le volume (V) et le module de compressibilit¢ (B), ainsi que diverses grandeurs
thermodynamiques telles que la température de Debye (8p), la capacité calorifique (C,), le

coefficient de dilatation thermique () et I'entropie (S).
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A notre connaissance, ces propriétés n'ont pas encore été examinées théoriquement ou
expérimentalement pour nos composés. Les résultats de notre recherche fourniront des données
essentielles sur leurs caractéristiques physiques, ce qui pourrait aider a évaluer leur potentiel
pour diverses applications, en particulier celles qui pourraient étre explorées et synthétisés dans

de futures expériences.

4.2. Meéthodes de calcul

Apres avoir déterminé les constantes ¢€lastiques C;;, nous avons calculé les propriétés

js
mécaniques telles que le module de Young (Y), le module de cisaillement (G) et le coefficient
de Poisson (v), pour la structure la plus stable de chacun de nos composés. Ces propriétés ont
¢été évaluées en utilisant la méthode de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [167, 169, 172, 173], qui permet
d’obtenir des estimations précises des propriétés anisotropes et isotropes des matériaux, offrant

ainsi une vue compléte de leur comportement mécanique.

Les caractéristiques thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations
de son réseau atomique, autrement dit aux phonons. Pour calculer ces propriétés a partir des
premiers principes, il est essentiel d'utiliser des outils spécialisés permettant l'optimisation du
systéme. Cela nécessite la prise en compte de 1'état d'équilibre thermodynamique du matériau
en appliquant le modéle quasi-harmonique de Debye (QHD) [174, 175]. Cette approche est

implémentée dans le programme Gibbs2 [175].

Les propriétés thermiques des cinq intermétalliques analysés ont été évaluées dans une
plage de températures allant de 0 a 1000 K, avec des intervalles de 100 K, et dans une gamme
de pressions de 0 a 25 GPa, par pas de 5 GPa, pour la structure la plus stable. Ces résultats

fourniront des informations essentielles pour les recherches futures.
4.3. Proprietés mécaniques

Les constantes €lastiques C;; ont éte utilisées pour estimer et determiner plusieurs
parametres mécaniques essentiels de nos matériaux dans leurs structures stables, notamment le
module de compressibilité (B), le module de cisaillement (G), le module de Young (E), le
coefficient de Poisson (v), le rapport de Pugh (B/G), le facteur d'anisotropie (A4), ainsi que la
température de fusion (T,,). Ces propriétés mécaniques ont été calculées en appliquant la
méthode de moyenne de Voigt-Reuss-Hill (VRH) [167, 169, 172, 173]. Pour les systémes

cubiques, tétragonaux, hexagonaux et orthorhombiques, les modules de cisaillement et de
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compressibilit¢ de Voigt et de Reuss sont exprimés selon les relations fournies dans les

références appropriées [177, 178],
> Pour le systéme cubique,

_ (€11—C12+3C44)

G
4 5
_ 5(€11=C12)C4s
R ™ 4¢44+3(C11-C12)
Ci1+2C
Et BV = BR = Lz

> Pour le systeme teétragonal,

G
|4 30
Go = 5(€C11—C12)Cas
R ™ 4¢44+3(C11-C12)
2(C11+C12)+4C43+C
Et By = 11+C12 13+C33
9
_ C33(C11+C12)—2CE;
R

T C11+C12+2C33—4C13

» Pour le systeme hexagonal,

1 1
Gy = s (2611 + (33 — C12 — 2613) + 5 (2644 + C66)

Go = 582%C44Co6
R 203ByCasCop+B2(Caa+Cop)]

Avec 2 défini comme :

B* = (€11 + C12)C33 — 2Ch
2 1
Et BV = E(Cll + C12 + 2613 + 5633)
_ (C114C12)C33-2CE;
R

T C11+C12+2C33—4C13

» Pour le systéeme orthorhombique,

Gy [C11 + Cop + C33 + 3(Caq + Css + Cop) — (C12 + Ci3 + Cr3)]

1
15
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Gn = 15 {4 [Cll(CZZ + C33 + C23) + 622(633 + 613) + C33C12 - CIZ (C23 + CIZ)]/A +
R _613(612 + 613) - 623(613 - 623)
-1
1 1 1
3](2)+ () + ()] (414
Et BV = é[Cll + C22 + C33 + 2(612 + C13 + 623)] (415)

Bgr = A[C11(Cyp + C33 — 2C33) + C33(C33 — 2Cy3) — 2C33C15 + C12(2C3 — Cyp) +
C13(2C13 — C13) 4 Co3(2C15 — Cy3)] 7 (4.16)

Avec A dans les équations (3.14) et (3.16) est donné comme suit :
A= C13(C12Cz3 — C13C52) + C3(C12Cr3 — C33C11) + C33(Ci1Cop — Ci2%) (4.17)

A partir des équations précédentes, il est possible de déterminer le module de
compressibilité moyen de Hill (B), le module de cisaillement (&) , le module de Young (E), le
coefficient de Poisson (v), ainsi que le facteur d'anisotropie (A), selon les expressions

suivantes [172]:

B =228 (4.18)
G =20 (4.19)
E = % (4.20)
v = % (4.21)
A=5Z4P_g (4.22)

Gr Br

Les résultats des parametres mécaniques calculés pour les composés intermétalliques Caln
(Pmma), Calny (F43m), TioGa (I4/mcm), MgZr; (Pm3m) et LiPds (P6/mmm) dans leurs

structures cristallines stables et sous conditions ambiantes sont répertoriés dans le Tableau 4.1.

Commengant par le module de compressibilité (B), qui évalue la résistance d’un matériau
aux changements de volume et est également utilis€ pour déterminer la machinabilité,
I’¢lasticité et ’incompressibilité du matériau [178]. Il refléte ainsi la rigidité du matériau et la
force de ses liaisons interatomiques [167, 180]. Les valeurs obtenues pour (B) sont les suivantes

: 35,037 GPa pour Caln, 34,441 GPa pour Calny, 150,160 GPa pour Ti»Ga, 78,963 GPa pour
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MgZrs3, et 195,361 GPa pour LiPds. Ces résultats différent 1égérement de ceux obtenus par
I’équation de Murnaghan, ce qui souligne la précision et la fiabilit¢é de nos calculs. En
comparant ces valeurs avec celles du verre (35-50 GPa) et du diamant (443 GPa), nous pouvons
¢valuer la rigidité de ces matériaux. L’analyse montre que les composés Caln et Caln, ont une
faible résistance aux changements de volume, de forme et de rigidité, tandis que TioGa, MgZr3
et LiPds montrent une résistance €¢levée a la déformation volumique. Ainsi, la résistance aux

changements de volume est classée comme suit : LiPds > TioGa > MgZr; > Caln > Calno.

Le module de cisaillement, ou module de rigidité (G), est une propriété fondamentale qui
mesure la résistance d'un matériau aux changements de forme sous contrainte de cisaillement.

Il exprime la relation entre cette contrainte et la déformation plastique [180].

Le matériau LiPds présente une valeur élevée de (G), soit 162,420 GPa, ce qui en fait le
matériau le plus dur et le plus résistant a la déformation plastique parmi ceux étudiés. A
I'inverse, le Caln; affiche la valeur la plus basse de 19,838 GPa, indiquant qu'une faible force
suffit a le déformer. La résistance a la déformation plastique des matériaux est ainsi classée

comme suit : LiPds > TioGa > MgZrz > Caln > Caln..

Le rapport entre la contrainte et la déformation est connu sous le nom de module de Young
(E), et il permet de mesurer la rigidité des cristaux. Des valeurs élevées du module de Young
sont typiquement associées a des matériaux durs [179]. Pour le composé intermétallique Calny,
la valeur de (E) a été déterminée & 49,927 GPa, ce qui est relativement faible, tandis que pour
LiPds, elle atteint 381,527 GPa, indiquant que ce dernier est le plus résistant a la déformation.
Selon le Tableau 4.1, les rigidités et la dureté de ces matériaux sont classées comme suit : LiPds
> TioGa > MgZrs > Caln > Caln..

Une analyse complémentaire peut étre effectuée en utilisant le rapport (B/G), le coefficient
de Poisson (v) et les critéres de Pugh [182, 183]. Selon les critéres de Pugh, la limite entre
ductilité et fragilité est un rapport (B/G) de 1,75. Un rapport inférieur & cette valeur indique
une fragilité, tandis qu'un rapport supérieur suggére une ductilité. Comme le montre le Tableau
4.1, les rapports (B/G) pour Caln, Caln; et LiPds sont respectivement de 1,723, 1,736 et 1,203,
tous inférieurs a 1,75. Par conséquent, ces matériaux sont considérés comme fragiles, tandis
que Ti2Ga et MgZrs, avec des rapports (B/G) élevés de 2.590 et 2.033, sont classés comme

ductiles.
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De plus, le coefficient de Poisson (v), qui joue un role important dans les applications
industrielles, permet de distinguer la ductilité et la fragilité des matériaux selon un seuil de 0,26
[183]. Un coefficient inférieur a cette valeur indique une fragilité, tandis qu'un coefficient
supérieur suggere une ductilité. Les composés Caln, Caln; et LiPds, avec des coefficients de
Poisson de 0,256, 0,258 et 0,174 respectivement, sont donc considérés comme fragiles. En
revanche, les composés Ti.Ga et MgZrs, avec des coefficients de Poisson de 0,328 et 0,288
respectivement, se classifient comme ductiles selon cette norme. Ainsi, il est préférable
d'examiner ces matériaux en tenant compte du rapport (B/G) et du coefficient de Poisson (v),

qui permettent d'évaluer leur ductilité.

L'indice d'anisotropie (A) permet d'évaluer le degré d'anisotropie des matériaux soumis a
une contrainte. Une valeur de A =1 indique une isotropie compléte, tandis qu'une valeur
différente de 1 indique la présence d'anisotropie dans le cristal [179]. Selon le Tableau 4.1, les
valeurs calculées de (A) pour tous les intermétalliques sont différentes de 1. Cela signifie que

tous les matériaux étudiés présentent une anisotropie élastique.

Les températures de fusion (T},,) peuvent étre déterminées, tout comme les propriétés
¢lastiques, en utilisant les constantes €lastiques C;j. (T5,) fournit une indication précieuse sur

la praticabilité et la fiabilité des matériaux. Pour une structure cubique (7},,) peut étre calculée

a partir de la relation suivante [159] :
Ty = 553 + 5.91C;; + 300 (4.23)
Tandis que pour les systemes non cubiques, la relation devient :
T, = 354 + 1.5(2C;4 + C33) + 300 (4.24)

Les températures de fusion €levées obtenues pour les matériaux étudiés, comme présenté
dans le Tableau 4.1, suggerent qu’ils sont particulierement adaptés aux applications a haute

température.
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Tableau 4.1. Les propriétés mécaniques calculées des composés binaires : Caln, Calny, TioGa
, MgZrs et LiPds telles que le module de compressibilité (B) en GPa, le module de cisaillement
(@) en GPa, le module de Young (E) en GPa, le coefficient de Poisson (v), l'indice d'anisotropie
(A), le rapport de Pugh (B/G) et la température de fusion (Tm) en K.

» GS

Matériau g oo B(GPa) E(GPa) G(GPa) v BIG A T (K)
Caln Pmma 35037 51145 20.349 0256 1723 3.149  718.986+300
Caln, F43m 34441 49927 19.838 0.258 1736 0.018 901.725+300

TiGa [4/mcm  150.160 154.110 57.982 0.328 2590 2.368 1279.173 +300

MgZrs Pm3m 78.963  100.086 38.831 0.288 2.033 0.331 1243.946+300

LiPds P6/mmm  195.361 381.527 162.420 0.174 1.203 2.168 2598.840+300

4.4. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques sont essentielles pour calculer les quantités de chaleur
nécessaires pour modifier la température des substances ainsi que le travail requis pour
provoquer leur contraction ou expansion [184]. Ces caractéristiques fournissent des
informations importantes sur I'effort nécessaire pour ajuster le volume d'un matériau et sur

I'énergie thermique nécessaire pour changer sa température.

Pour les composés Caln, Calnz, TioGa, MgZrs et LiPds, ces propriétés peuvent étre
déterminées dans leurs structures cristallographiques stables en utilisant I'approximation quasi-
harmonique de Debye [174, 175] associée a la méthode de Gibbs2 [175]. L'étude des parametres
thermodynamiques dépendant de la température et de la pression, tels que le changement de
volume (V), le module de compressibilité (B), le coefficient de dilatation thermique (a), la
capacité calorifique (C,), la température de Debye (8p), et I'entropie (S), permet de développer

une compréhension approfondie des propriétés thermodynamiques des matériaux.

62



Chapitre 4 : Etude des propriétés mécaniques et thermodynamiques des composés

intermétalliques Caln, Caln,, TioGa, MgZr; et LiPds

4.4.1. Modele de Debye et les Vibrations Cristallines
Le modéele de Debye, développé par Peter Debye en 1912 [185], est une théorie

fondamentale en physique du solide qui permet d'estimer la contribution des phonons a la
capacité thermique (chaleur spécifique) des matériaux. Les vibrations du réseau cristallin,
responsables du transfert de chaleur dans un solide, sont a 1'origine de ce phénomene. Sous
l'effet d'un gradient de température, les atomes du matériau absorbent de 1'énergie thermique,
provoquant des vibrations mécaniques qui se propagent a travers le réseau cristallin. Ces
vibrations sont ensuite transmises aux atomes voisins, générant des ondes ¢lastiques quantifiées
sous forme de phonons, également appelées ondes acoustiques [186]. Ainsi, un matériau

absorbe ou perd de la chaleur en fonction du gain ou de la perte de phonons.

Le modele de Debye traite ces vibrations de maniére harmonique, offrant une méthode
simple et efficace pour intégrer la contribution des phonons dans la description de I'énergie de
Gibbs du systeme. Ce modéle suppose qu'il n'y a pas d'interaction entre la température et la
géométrie du systéme. Toutefois, pour conserver la simplicité du comportement harmonique
tout en introduisant des effets anharmoniques, il est nécessaire de recourir a 1'approximation
quasi-harmonique. Cette approche permet de prendre en compte des influences externes, telles
que la pression [187], tout en maintenant une description harmonique du systéme. La densité
d'état des phonons peut varier en fonction de la configuration cristalline, et en intégrant
l'approximation quasi-harmonique, on obtient alors ce que l'on appelle le modéle quasi-
harmonique de Debye. Ce mod¢le constitue une base essentielle pour comprendre comment les
propriétés thermiques des matériaux évoluent en fonction de la température et d'autres facteurs

externes.

4.4.2. Loi de Dulong et Petit

La loi de Dulong-Petit, énoncée en 1819 par les physiciens frangais Pierre-Louis Dulong
et Alexis-Thérese Petit, constitue un principe fondamental en thermodynamique des solides
[188]. Cette loi affirme qu'a des températures élevées, la capacité thermique molaire des
¢léments solides atteint une valeur constante d'environ 3R, R étant la constante des gaz parfaits
(8,314 ].K 1. mol™). Cette valeur est remarquablement indépendante de la nature spécifique

de 1'élément [189].

L'importance de cette loi réside dans sa capacité a prédire le comportement thermique des

solides et son rdle historique dans la détermination des masses atomiques [190]. En effet, en
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mesurant la chaleur spécifique d'un élément, les scientifiques pouvaient estimer sa masse

atomique, contribuant ainsi significativement au développement en science des matériaux.
4.4.3. Cadre théorique du Modele Quasi Harmonique de Debye

Dans le domaine de la physique du solide et de la thermodynamique des matériaux, la
détermination précise des propriétés thermodynamiques des solides cristallins constitue un
enjeu majeur. Cette caractérisation s'appuie fondamentalement sur deux concepts clés
interdépendants : I'équation d'état (EOS) et le potentiel chimique (u). L'EOS décrit le
comportement macroscopique du solide en fonction de parametres tels que la pression (P) et la
température (T), tandis que le potentiel chimique gouverne les transitions de phase et la stabilité
du solide [187].

Au cceur de cette approche se trouve la modélisation de I'énergie du solide (E) en fonction
de son volume cristallin (V). Le programme GIBBS exploite I'approximation quasi-harmonique
de Debye (QHD) pour calculer la température de Debye 6, (V) et déterminer la fonction de
Gibbs hors-équilibre G*(V; P,T). Cette fonction joue un réle important dans l'obtention de
1'équation d'état thermique V (P, T) et de la fonction de Gibbs a 1'équilibre G(P,T) pour une

phase cristalline donnée.

Pour un systétme soumis a une température (T) et une pression hydrostatique (P)
constantes, 1'état d'équilibre de la phase cristalline est celui qui minimise 1'énergie de Gibbs

hors-équilibre G*(V; P,T). Cette fonction est exprimée par [173] :
G*(V,P,T) = E(V) + PV + Ayip(6p(V),T) (4.25)

Dans cette équation, E (V) représente 1'énergie totale par maille du cristal, généralement
calculée par des méthodes d'approximation comme la GGA. Le terme PV correspond a la
contribution de la pression hydrostatique, et Ay;, désigne l'énergie vibrationnelle libre de

Helmholtz.

L'énergie vibrationnelle Ay;;, est modélisée selon le modéle de Debye pour la densité d'états

des phonons, selon l'expression suivante [176, 192]:

9p

—90/ 6p
- T 3In(l —e "'1) — D()] (4.26)

Ay = nkpT |
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. \ o 6
Ou n est le nombre d'atomes par cellule unitaire, kg la constante de Boltzmann, D(?D) est la

fonction de Debye, et 8, la température de Debye.

Le mode¢le de Debye, souvent employé pour décrire le spectre des phonons, est une
approximation qui considére le solide comme un milieu continu, élastique et isotrope, ignorant
ainsi la nature corpusculaire discréte de la matiere [187]. Dans ce cadre, la température de
Debye, une caractéristique fondamentale du solide, est déterminée a partir des coefficients
¢lastiques et dépend de la géométrie du matériau. Ce modele traite les vibrations d'un solide
comme des ondes ¢lastiques, reliant ainsi directement la température de Debye a la vitesse

moyenne du son dans le matériau.

Pour un solide anisotrope avec un coefficient de Poisson (v) [192], la température de

Debye (0p) est calculée par l'expression suivante [175] :

b = K—f; (6m2n V'12)"/3 f(v) \/% (4.27)

Ou M est la masse molaire, V' le volume, et f(v) une fonction du coefficient de Poisson, elle

est définie par [193] :

1Y/
f() = { [2 G2+ 113)3/2] } ’ (4.28)

La température de Debye (6p) dépend également du module de compressibilité
adiabatique Bs, qui est approximé en termes de compressibilité statique par la relation suivante

[174] :

d*E(V)
av?

Bi~B(V) =V (4.29)

Ou E (V) représente 1’énergie totale du cristal a T = 0K. Le mode¢le quasi-harmonique permet
d'obtenir la fonction de Gibbs hors équilibre G*(V,P,T) en fonction du volume (V), de la
pression (P), et de la température (T'). Cette fonction est minimisée par rapport au volume (V)

selon I’équation suivante :

aG*(V,P,T
5 e = (4.30)

av
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La minimisation de G* permet de déterminer 1'équation d'état thermique (EOS), le volume

V(P,T) et le potentiel chimique de la phase cristalline correspondante [174].

Une fois 1’équilibre atteint pour un couple donné (P,T), diverses propriétés
thermodynamiques peuvent étre calculées a partir des relations thermodynamiques standards,
notamment : 1’énergie interne (U,;4), ’entropie (S), la chaleur spécifique a volume constant

(Cy) et a pression constante (Cp), sont évaluées a partir des équations suivantes [194, 195]:

Upia = KT [222 + 3D(22)] 4.31)

5 =nky [4D (22) — 3In (1 - e-eD/T)] 4.32)
Cy = (g—j)v = 3nKg I4D (%) - ;if/’::l (4.33)
Cp = Cy (1 — ayT) (4.34)

Le parametre de Griineisen () est utilisé pour exprimer la relation entre les vibrations du

réseau et le volume cristallin. I1 est défini par I'expression suivante :

_ _dln6p(¥)
Y= —Tmy (4.35)

Enfin, le coefficient de dilatation thermique («) est donné par :

_ Yo
=5 (4.36)

Ou B est le module de compressibilité thermique.

Cette approche théorique fournit un cadre complet pour I'analyse des propriétés
thermodynamiques des solides sous diverses conditions de pression et de température. Elle
permet d'explorer la stabilité et le comportement des matériaux dans des conditions extrémes,
offrant des perspectives précieuses pour des applications en géophysique, science des matériaux

et ingénierie des hautes pressions [174].
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Dans les sections suivantes, nous analyserons l'influence des hautes pressions et
températures sur les propriétés thermodynamiques des matériaux étudiés, afin de comprendre

leur stabilité et comportement sous des conditions extrémes.

4.4.4. Effet de la température et de la pression
4.4.4.1. Lavariation du Volume (V)

La figure 4.1 (a-e) illustre la variation du volume en fonction de la température sous
différentes pressions pour les composés intermétalliques Caln, Calny, TioGa, MgZr3 et LiPds.
Nous avons observé que les volumes des cristaux de ces composé€s évoluent de maniére

similaire avec la température, quelles que soient les pressions appliquées.

Cette variation met en évidence deux phénomenes opposés. D'une part, les cinq graphiques
montrent que le volume reste presque constant lorsque la température varie de 0 a 200 K. Au-
dela de cette température, il augmente légerement et de facon quasi-linéaire, suggérant qu'une
¢lévation de la température entraine une augmentation de la distance interatomique. D'autre
part, il est également évident que le taux d'augmentation du volume diminue a mesure que la
pression s'accroit pour une température donnée, ce qui indique que la pression réduit la longueur

des liaisons entre les atomes.

Etant donné que le volume est directement lié au parameétre de réseau, celui-ci se dilate
avec l'augmentation de la température du cristal. Toutefois, le taux de décroissance du volume
sous pression diminue significativement avec une pression croissante. En conséquence, il est

clair que la pression comprime le matériau, tandis que la température tend a I'expansion.

A pression et température nulles (0 K et 0 GPa), les volumes primitifs calculés pour les
cristaux de Caln, Calny, TioGa, MgZr3 et LiPds sont respectivement de 29.132, 30.389, 17.468,
22.527 et 17.863 A3/atome, ce qui est en bon accord avec les données structurelles obtenues,

indiquées dans le Tableau 3.2.
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Figure 4.1. Variation du volume (V) en fonction de la température sous différentes pressions
pour les intermétalliques dans leurs structures cristallographiques stables : (a) Caln (Pmma),

(b) Calnz (F43m), (¢) Ti2Ga (I4/mcm), (d) MgZrs (Pm3m) et (e) LiPds (P6/mmm).
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4.4.4.2. Module de compressibilité (B)

Le module de compressibilit¢ (B) est une propriété mécanique essentielle d'un solide
isotrope, qui caractérise sa résistance aux variations de volume sous une compression
isostatique. En d'autres termes, Il s'agit d'une mesure de I'énergie nécessaire pour induire une

déformation volumique spécifique.

La figure 4.2 (a-€) présente I'évolution du module de compressibilité en fonction de la
température et de la pression pour les composés intermétalliques Caln, Calnz, Ti.Ga, MgZrs, et
LiPds. L'analyse de ces graphiques montre que le module de compressibilité (B) diminue a
mesure que la température augmente a pression constante, tandis qu'il augmente avec la

pression a température constante.

Dans la plage de température comprise entre 0 et 200 K, (B) ne présente que des variations
mineures. Toutefois, au-dela de 200 K, (B) croit linéairement avec la pression pour une
température donnée, ce qui suggere que l'augmentation simultanée de la température et de la
pression conduit a une diminution de la rigidité du matériau. Il convient de noter que (B) est
plus sensible aux variations de pression qu'a celles de la température, comme I'illustre

I'accroissement significatif de (B) avec l'augmentation de la pression a température constante.

La réduction du module de compressibilité avec I'élévation de la température peut étre
attribuée a l'augmentation du volume de la maille élémentaire sous l'effet de I'expansion
thermique. La relation inversement proportionnelle entre (B) et le volume (V) est clairement

observée pour ces COmposes.

Les valeurs calculées de (B) a température et pression nulles sont respectivement de 33,736
GPa pour Caln, 32,292 GPa pour Calny, 148,580 GPa pour Ti.Ga, 79,511 GPa pour MgZrs, et
194,528 GPa pour LiPds. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus via I'équation de
Murnaghan (voir Tableau 3.2) ainsi qu'avec les calculs des propriétés mécaniques (voir Tableau
4.1).

Le module de compressibilité d'un cristal étant étroitement lié a sa rigidité, les valeurs
élevées obtenues pour Ti2Ga, MgZrs, et LiPds indiquent que ces matériaux sont plus rigides que

Caln et Calny, et qu'ils présentent une meilleure résistance aux déformations.
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Figure 4.2. Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la température sous

differentes pressions pour les intermétalliques dans leurs structures cristallographiques stables :

(a) Caln (Pmma), (b) Caln, (F43m), (c) Ti.Ga (14/mcm), (d) MgZrz (Pm3m) et (e) LiPds

(P6/mmm).
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4.4.4.3. Le coefficient de dilatation thermique (a)

Le coefficient de dilatation thermique (a) est une propriét¢ thermodynamique
fondamentale, largement utilisée dans l'industrie et la technologie. Il mesure comment les
dimensions d'un matériau incluant son volume, sa forme et sa surface varient en fonction des
changements de température, tout en maintenant une pression constante. Cette mesure illustre

les interactions entre les atomes constituant le matériau.

La dilatation thermique est principalement due a [I'anharmonicité du potentiel
interatomique. A mesure que I'énergie thermique augmente, les vibrations atomiques
deviennent plus intenses, entrainant une augmentation de la distance moyenne entre les atomes.
Ainsi, un potentiel plus anharmonique entraine une dilatation thermique plus marquée,
établissant une relation directe entre I'expansion thermique d'un matériau et le degré

d'anharmonicité de son potentiel.

L'analyse des composés intermétalliques Caln, Caln, Ti.Ga, MgZs et LiPds, représentee
dans la figure 4.3 (a-e), révele que le coefficient a varie de maniére non linéaire en fonction de
la température et de la pression. A basses températures (T < 300K), (a) augmente
rapidement, conformément aux prédictions du modele de Debye, qui décrit I'effet
anharmonique a basses températures. Au-dela de 300K, la variation de (a) devient presque
linéaire, avec une sensibilité réduite aux variations de température, ce qui indique que les effets

anharmoniques se stabilisent & haute température.

L'étude montre également une relation inverse entre la pression et le coefficient de
dilatation thermique. A température constante, I'augmentation de la pression entraine une
diminution progressive de (), mettant en évidence que la compression réduit I'expansion

thermique des matériaux.
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Figure 4.3. Variation du coefficient de dilatation thermique («) en fonction de la température

a différentes pressions pour les intermétalliques dans leurs structures cristallographiques
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stables : (a) Caln (Pmma), (b) Calnz (F43m), (c) Ti.Ga (14/mcm), (d) MgZrs (Pm3m) et (e)
LiPds (P6/mmm).

4.4.4.4. La capacité calorifique (C,)

La capacité thermique volumique (Cy) constitue un parametre clé dans I'étude des
propriétés thermodynamiques des matériaux. Elle représente la quantité de chaleur nécessaire
pour provoquer une variation unitaire de la température d'une masse donnée du matériau. En
géneral, la capacité thermique (C) fournit des informations précieuses sur les transitions de
phase, les vibrations du réseau et les processus de transfert thermique. La figure 4.4 (a-e)
visualise I'évolution de la capacité calorifique a volume constant en fonction de la température

pour différents niveaux de pression, pour les matériaux Caln, Calny, Ti2Ga, MgZrs, et LiPds.

La capacité thermique C, des systemes étudiés révele trois comportements distincts en
fonction de la température. Tout d'abord, a basse temperature (inférieure & 100 K), (Cy)
augmente de maniere exponentielle et rapide avec la température, suivant la loi de Debye (C, «
T3) [195]. En d'autres termes, (C,) diminue avec l'augmentation de la pression, ce qui indique
que la température et la pression ont des effets opposés, la température influencant (C,) de

maniere plus significative que la pression.

Dans la deuxieme région, a température intermédiaire de 200 a 400 K, (Cy,) continue

d'augmenter, mais a un rythme plus modéré et plus faible.

Aux hautes températures (supérieures a 400 K), I'effet de la température sur (Cy) devient
moins marqué, (Cy,) converge asymptotiquement vers une valeur limite, conformément a la
théorie de Dulong-Petit [195]. Ce comportement s'explique par la saturation des modes de
vibration du réseau, ou chaque atome contribue pour 3R a la capacité thermique molaire (R

étant la constante des gaz parfaits).

Dans notre étude, la capacité thermique volumique atteint une valeur maximale de 99.761,
74.435, 148.177, 98.439 et 148.871 (J/mol.K) pour Caln, Calnz, Ti.Ga, MgZrs, et LiPds,
respectivement, ce qui est en accord avec la limite de Dulong-Petit. Les valeurs élevées de Cy,
pour ces composeés suggerent qu'ils pourraient étre utilisés comme matériaux pour le stockage
de chaleur [187].
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4.4.45. Latemperature de Debye (6p)

La température de Debye (6p) est un concept clé en physique des solides. Elle représente
la température a laquelle tous les modes de vibration d'un cristal sont excités [197, 198]. Ce
parametre influence de nombreuses propriétés des matériaux, telles que la capacité thermique,
la conductivité thermique, la chaleur spécifique, les forces de liaison interatomiques et la

rigidité des solides.

L'importance de (8j) réside dans sa capacité a marquer la transition entre les régimes
quantique et classique. En dessous de cette température, les effets quantiques dominent le
comportement du matériau. Au-dessus, le comportement peut étre décrit par la physique
classique. La valeur de (6p) varie selon les matériaux, principalement en fonction de la force
de leurs liaisons chimiques. Les matériaux plus durs, avec des liaisons plus fortes, ont

généralement une température de Debye plus élevée.

La température de Debye (8p), en fonction des variations de température, a été calculée a
différentes plages de pression et les résultats sont présentés dans la figure 4.5 (a-e). Il est
observé que (8 ) diminue progressivement avec I'augmentation de la température sous pression
constante. Dans la plage de basse température, de 0 a 200 K, la variation de (6p) est presque
négligeable, ce qui indique que les effets anharmoniques sont minimes dans cette plage, et que
la dilatation thermique du réseau cristallin est réguliére. Cependant, au-dela de 200 K, (6p)
diminue linéairement avec I'augmentation de la température. Ce changement de comportement
indique une modification des propriétés vibrationnelles du matériau a plus haute température
[198]. En revanche, a température constante, (6) augmente continuellement avec 1'élévation

de la pression. La diminution de (8p) est plus marquée a haute température et basse pression.

Les valeurs calculées de (0p) a pression et température nulles sont de 226,841 K pour
Caln, 210,102 K pour Calno, 455,821 K pour Ti>Ga, 344,372 K pour MgZr3, et 350,474 K pour
LiPds. Ces résultats suggerent que les composés TioGa, MgZr3, et LiPds sont plus durs que Caln

et Calny, en raison de leur température de Debye plus élevée.

75



Chapitre 4 : Etude des propriétés mécaniques et thermodynamiques des composés

intermétalliques Caln, Caln,, TioGa, MgZr; et LiPds

@ ] o ) o]

—a—() GPa —e—5 GPa <—10 GPa 0 GPa ——5 GPa —4A—10 GPa
- —A—15GPa 20GPa —»—25GPa 450 F —v—15GPa ——20GPa —<«—25GPa
S| by 3 DR b b B RO
@Q ’_"“’_’—P—-D—P—b—-b—._b—-b—b—b—b E 400 DEDRRRRRS
o 400f 6] M
E 2 —v—v—y.
S A—d—AAaa a4, £ 350} MM o S S
% 350 . o SN 8 VIV Yy —y—vy—y
= e o e T SN
@ I T SRR = 300} TA—AA—aaa gy, .
= 4 d—4—— =
& 300
g L S SN E M oo
—0—0—0—0—9_, L TR
g o—e. ._._._._.‘_.__.‘._._ o 250 -9 o~—o—a—-¢_.¢_,_°
£ 250} = 5
o
= ———— <@ 200}
—n—n I--I--l--l--.-._.__.‘_._._. =
200 A g .
0 200 400 600 800 1000 Q 200 400 600 800 1000
Temperature (K) Temperature (K)
(c) TizGaI (d) ‘ MeZr3 I
650
iPa —e—35 GPa — N
7s0r _‘_?:;';,“ :o(;;';a '_;2 EE“ —=—0 GPa ——5 GPa —<—10GPa
< S Gha = S g seo0f 15GPa —+—20GPa —»—25GPa
=~ 700} 9—9—9—9—0—90—90-0-0—0-0—0-0—0—0—0_a_ -
@C- 9—9—9—0—0—0—0 @Q o0 L e e e Lt S S
> L
"Ea 650-% _E‘ 0—0-0—0—0-0-0-0-0-0-0-0—0-0-0—0—¢ *—0—0—o
2 S
R S L
S eoof T Y YV —v—v—y—v—y Pl
2 =
w A—A—A—A—A—A a4 4 4 G Y
E s50) A—A—A—A—d—a—a—a a4 4 E 450 A4
: =
|- =
< —0—0—0—0—0—90-9—9_9g_go_
£ soor S0 —t—t—0—0-0-0-0-s-0-0¢ % 400r O=6=0—0=0-0—0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0-0—s—s
[ s
as0} & a0}
» —m—m—n —
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature (K) Temperature (K)
(e) LiPds |
650 | —e—0 GPa —4—5 GPa —v—10GPa

—+—15GPa —>—20GPa —»—25GPa

600 W—N—N—E—E—p—-m—g—g
550-”‘""”'Ja-araa,,.,agaa,
500} M
450}

400+

Temperature de Debye ©p) (K)

350F e—e—e—0—9—y

300

Temperature (K)

Figure 4.5. Variation de la température de Debye (6p) en fonction de la température a
différentes pressions pour les intermétalliques dans leurs structures cristallographiques stables :
(a) Caln (Pmma), (b) Calny (F43m), (¢) TioGa (I4/mcm), (d) MgZr; (Pm3m) et (e) LiPds
(P6/mmm).

76



Chapitre 4 : Etude des propriétés mécaniques et thermodynamiques des composés

intermétalliques Caln, Caln,, TioGa, MgZr; et LiPds

4.44.6. L'entropie (S)

L'entropie (S) est une propriété thermodynamique fondamentale qui mesure le degré de
désordre d'un systeme a I'échelle microscopique. Elle joue un réle important dans la
compréhension des transformations énergétiques, en quantifiant la capacité d'un systeme a
convertir différentes formes d'énergie. Cette propriété est particulierement importante dans
I'analyse des processus impliquant des échanges thermiques et cinétiques significatifs.

L'étude de I'évolution de I'entropie en fonction de la température pour diverses pressions
révéle des comportements intéressants. Comme le montre la figure 4.6 (a-e), I'entropie (S) est
nulle a 0 K, quelle que soit la pression. Cependant, a mesure que la température augmente,
I'entropie (S) croit de maniére monotone, ce qui refléte I'accroissement du désordre thermique
au sein du systéme. En revanche, I'entropie diminue lorsque la pression augmente, ce qui
s'explique par la réduction du volume disponible pour les mouvements atomiques, limitant ainsi
le désordre. Cela indique que la température et la pression exercent des effets opposés sur (S),

avec une influence de la température plus marquée que celle de la pression.

Les entropies calculées a température ambiante (300 K) et a pression nulle (0 GPa) sont de
165,185, 132,317, 146,171, 123,234, et 185,088 ] /mol - K pour Caln, Calny, Ti.Ga, MgZrs, et
LiPds, respectivement. Ces valeurs relativement faibles suggerent que ces composés

intermétalliques possédent une structure cristalline hautement ordonnée [199].

La compréhension de ces variations de I'entropie (S) en fonction de la température et de la
pression est essentiel pour prédire et optimiser le comportement de ces matériaux dans diverses

conditions thermodynamiques, ouvrant ainsi la voie a de nouvelles applications technologiques.
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Figure 4.6. Variation de I’entropie (S) en fonction de la température a différentes pressions
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45. Conclusion

Au fil de ce chapitre, les propriétés mécaniques des composés Caln, Calno, TioGa, MgZr3
et LiPds ont été analysées en utilisant la méthode de moyenne de Voigt-Reuss-Hill (VRH). Les
résultats indiquent que les matériaux Caln, Caln; et LiPds sont classés comme fragiles, tandis

que TioGa et MgZr; présentent une ductilité accrue, comme le confirment les rapports de Pugh
(B / G)' Ces observations mettent en lumiére 1'anisotropie, la rigidité et la ductilité de ces

matériaux, fournissant une compréhension approfondie de leurs comportements mécaniques.

Par ailleurs, les propriétés thermodynamiques de ces composés intermétalliques ont été
prédites sur une plage de température allant de 0 a 1000 K et de pression comprise entre 0 et 25
GPa, en appliquant le modele quasi-harmonique de Debye, tel quiimplémenté dans le code
Gibbs2. Cette étude a permis de mettre en évidence I'effet de la température et de la pression
sur divers parametres macroscopiques, tels que le volume (V), le module de compressibilité
(B), la capacité thermique a volume constant (C,), le coefficient de dilatation thermique (@),

la température de Debye (8)p) et I'entropie (S).

Les résultats concernant la température de Debye (65) ont révélé que Ti.Ga, MgZrs et
LiPds possédent une plus grande dureté et sont plus difficiles a déformer que Caln et Calnz. De
plus, la capacité calorifique a volume constant (C) tend vers la limite de Dulong-Petit a haute
température, suggérant que ces matériaux pourraient étre efficaces pour le stockage de I'énergie.
Enfin, les valeurs prédites de I'entropie (S) indiquent que ces composés intermétalliques

possedent une structure cristalline hautement ordonnée.

En somme, cette étude offre une vue approfondie d'ensemble des propriétés mécaniques et
thermodynamiques de ces cing matériaux, fournissant des informations précieuses pour leur
potentiel dans des applications technologiques avancées. Parmi celles-ci, le stockage
d’hydrogeéne sous forme solide se distingue comme une application particulierement

prometteuse, et sera exploré en détail dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5

Exploration des propriétés structurales, physiques et de

stockage d'hydrogéne des composés CalnH, (x =1, 3, 6, 8)

5.1. Introduction

La demande croissante de sources d'énergie propres et efficaces a conduit a des recherches
approfondies dans le domaine des matériaux de stockage de I'hydrogene. L'hydrogéne, en tant
que vecteur d'énergie propre et polyvalent, est une alternative prometteuse aux combustibles
fossiles, offrant des solutions pour réduire 1'impact environnemental de la production et de la
consommation d'énergie [17, [19-24]]. Cependant, son stockage efficace reste un défi majeur

en raison de sa faible densité et de la nécessité de méthodes siires et pratiques.

Parmi les approches explorées, le stockage d'hydrogene a 1'état solide, via des hydrures
métalliques et des structures métalliques-organométalliques, apparaissent comme des
alternatives prometteuses aux méthodes traditionnelles de compression et de liquéfaction [201,
202]. En particulier, les intermétalliques, qui sont des composés chimiques formés entre des
métaux, jouent un rdle central dans le développement des systemes énergétiques a base
d'hydrogene [203-210]. Leur capacité a absorber et libérer I'hydrogene sous forme d'hydrures,
de maniere réversible en fonction des conditions de température et de pression, en fait des

candidats potentiels pour le stockage a long terme [42].

L'é¢tude de ces matériaux implique une évaluation approfondie de leurs propriétés
mécaniques et thermodynamiques, ainsi que des simulations théoriques pour prédire leur
comportement dans diverses conditions. Les investigations de premier principe, basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), offrent une méthode efficace pour révéler les
structures et les propriétés électroniques des matériaux [211, 212]. Elles permettent de
comprendre leur comportement fondamental a 1'échelle atomique, fournissant des informations

précieuses pour l'optimisation des matériaux de stockage d'hydrogene.
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Les recherches actuelles se concentrent sur 'amélioration de la capacité de stockage, de la
stabilité¢ et de la durabilité de ces matériaux, aspects essentiels pour le développement de

solutions de stockage d'hydrogene efficaces et économiques [32, [51-53], 213].

Au cours de ce chapitre, nous proposons une étude approfondie des propriétés structurelles,
¢lastiques, ¢lectroniques, dynamiques et thermodynamiques d'une nouvelle classe de
matériaux, CalnHx (x = 1, 3, 6 et 8), en utilisant des calculs basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Cette recherche permet également, pour la premiére fois, de
prédire les densités gravimétriques d'hydrogene et les enthalpies de formation de ces composés.
A notre connaissance, aucune étude expérimentale ou théorique antérieure n'a exploré ces
propriétés dans la littérature actuelle. Par conséquent, cette étude constitue une contribution
significative a I'enrichissement des connaissances sur les matériaux de stockage de 1'hydrogéne
a I'état solide. Les résultats obtenus pourraient ouvrir la voie au développement de nouveaux
systtmes a base des intermétalliques, dotés de propriétés de stockage de I'hydrogéne
améliorées, et ainsi nous rapprocher de la réalisation d'une économie de I'hydrogeéne durable et

de systemes de stockage et 1'utilisation de I'énergie respectueux de 1'environnement.

5.2.  Méthodes de calcul

Les calculs de premier principe ont été utilisés pour déterminer les propriétés de stockage
d'hydrogene, ainsi que les propriétés structurelles, électroniques, mécaniques et
thermodynamiques des hydrures métalliques CalnHx (x = 1, 3, 6 et 8). La méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW) a été implémentée a l'aide du
code WIENZ2k [46] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[44, 45].
L'approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [153] a été

utilisée pour traiter les fonctionnelles de potentiel d'échange et de corrélation.

L'optimisation des composés étudiés a été réalisée en utilisant I'équation d'état (EOS) de
Murnaghan [158], avec des critéres de convergence fixés a 0,0001 Ry pour I'énergie et 0,001 e
pour la charge. Les rayons de muffin-tin (MT) ont été choisis en fonction de la taille des ions,
avec des valeurs de 1,8, 2,2 et 1,2 pour les atomes de Ca, d'In et de H, respectivement. Une
énergie de -6,0 Ryd a été appliquée pour séparer les états de coeur des états de valence, afin
d'éviter toute fuite de charge des états de coeur. Le produit de Ry et K4, @ été fixé a 5, ou
RMT représente le plus petit rayon des sphéres de muffin-tin et K,,,,, la magnitude du plus
grand vecteur K dans I'expansion des ondes planes. Une maille dense de 1000 K-points a été
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utilisée dans la zone de Brillouin compléte, et la méthode tétraédrique [213] a été employée
pour l'intégration de la zone de Brillouin.

Les calculs élastiques ont été effectués a l'aide du package IRelast [155], intégré dans
WIENZ2K. Les propriétés phononiques et thermodynamiques ont été examinées en utilisant la
Théorie de Perturbation Fonctionnelle de la Densité (DFPT) [156] et I'Approximation Quasi-
Harmonique (QHA) [174, 175], avec les programmes logiciels PHONOPY [157] et Gibbs2
[175].

5.3. Propriétés structurales

L'importance des propriétés structurelles réside dans leur capacité a influencer la
disposition et la stabilit¢ d'un systéme. Ces propriétés jouent un role essentiel dans la
détermination des constantes de réseau optimisées, qui servent de base initiale pour calculer

diverses autres propriétés du systeme.

Les composés CalnHy (oux = 1, 3, 6 et 8) présentent une structure cubique, principalement
associée au groupe d'espace Pm3m, a l'exception du composé CalnH qui appartient au groupe
F43m. Dans la maille élémentaire, I'atome de calcium (Ca) est positionné aux coins, tandis que
'atome d'indium (In) occupe la position centrale. Les atomes d'hydrogéne (H) se répartissent
aux centres des axes ainsi que dans les sites tétra¢driques et octaédriques, en fonction du nombre
d'atomes d'hydrogeéne dans la maille. La Figure 5.1 (a-d) illustre les structures cristallines de

CalnHx (oux =1, 3, 6 et 8).
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Figure 5.1. Les structures cristallines représentatives de (a) CalnH, (b) CalnH3, (¢) CalnHg et
(d) CalnHs, respectivement.

L'optimisation structurelle, réalisée via l'approximation PBE-GGA [153], a permis de
déterminer les paramétres fondamentaux tels que le paramétre de réseau (a,), le volume (Vj),
le module de compressibilité (B,), sa dérivée (B') et I'énergie de I'état fondamental (E,),
comme indiqué dans le Tableau 5.1. L'énergie minimale a été déterminée en appliquant

1'équation d'état de Murnaghan [158] (voir I’équation 3.1).

La Figure 5.2 (a-d) présente les courbes énergie-volume pour les quatre composés étudiés.
Les résultats montrent que, a mesure que le volume de la cellule augmente, 1’énergie diminue
jusqu’a atteindre une valeur minimale correspondant a I’état fondamental. Au-dela de ce point,
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une augmentation supplémentaire du volume entraine une hausse de 1’énergie, indiquant une

perte de stabilité du systéme.
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Figure 5.2. L'énergie totale des hydrures (a) CalnH, (b) CalnHs, (¢) CalnHg et (d) CalnHg est
¢tudiée en fonction du volume de la maille élémentaire. Dans chaque cas, I'échelle d'énergie

est ajustée en référence a la valeur minimale E, (indiquée par une fleche).

D’apres le Tableau 5.1, les résultats indiquent une augmentation notable de parameétre de
réseau de CalnH par rapport aux autres matériaux étudiés. De plus, CalnH présente une valeur
de B, inférieure a celle de CalnHs, CalnHe et CalnHsg, ce qui le rend plus facile a comprimer.
Ainsi, les composés avec des constantes de réseau plus grandes sont plus compressibles que
ceux avec des constantes plus petites. Ces composés feront I'objet d'une comparaison avec la

littérature a I'avenir, car il n'existe actuellement aucune référence disponible.
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Tableau 5.1 Paramétres structuraux tels que le paramétres de réseau (a,), le volume d'équilibre
(o), le module de compressibilité (B), sa dérivée par rapport a la pression (B"), et I'énergie
minimale (E,) dans le cadre de l'approximation GGA-PBE pour les composés CalnH, CalnH3,

CalnHe et CalnHg, respectivement.

GS Vo B Eo
Symbole (A%atome) (GPa) (eVV/atome)

CalnH F43m 21.560 31.135 3.830 6.372 -59516.121

B' a(A

Matériau

CalnHs Pm3m 14.472 38.360 3.911 4.167 -35715.627

CalnHs  Pm3m 9.999 46.992 3.574 4.309 -22327.869

CalnHs  Pm3m 10.980 41.084 3.566 4.788 -17865.123

5.4. Propriétés de stockage de I'hydrogene

L'hydrogene est reconnu comme un vecteur énergétique prometteur pour les technologies
futures, en raison de sa haute densité énergétique et de son potentiel a réduire les émissions de
gaz a effet de serre. Cependant, pour que I'hydrogeéne puisse €tre utilisé efficacement dans des
applications pratiques, il est essentiel de développer des matériaux capables de stocker
I'hydrogene de maniere sire et efficace. Pour ce faire, nous avons étudié les composés CalnHx
(ou x =1, 3, 6, 8) afin d'évaluer leur potentiel de stockage d’hydrogene. Les propriétés de
stockage de l'hydrogene, telles que la capacité de stockage gravimétrique et l'énergie de
formation, sont des critéres essentiels pour évaluer la performance des matériaux dans ce

domaine.

5.4.1. Capacités de stockage gravimétrique de I'hydrogéne et la
température de désorption

Les capacités de stockage gravimétrique de l'hydrogeéne font référence a la quantité
d'hydrogéne que peut contenir un matériau par rapport a sa masse totale. C'est un parametre clé
pour évaluer I'efficacité du stockage, particulierement pour des applications, comme dans les
véhicules a hydrogene. Un matériau avec une haute capacité gravimétrique permet de stocker

plus d'hydrogene pour un poids donné, rendant les systémes de stockage plus efficaces et
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compétitifs. La capacité de stockage gravimétrique C,,;, de I'hydrogeéne des CalnHx (ou x =

1, 3, 6, 8) est calculée comme suit [30, 215]:

/)M
MCaIn+(H/M)MH

Corery = ( x 100) % 5.1)
Dans I'équation, H/M représente le rapport atome d'hydrogéne sur atome du matériau,
Mcam €t My représentent respectivement la masse molaire du composé intermétallique Caln et
de I'hydrogéne. La capacité de stockage gravimétrique a été calculée a 0,647 % en poids pour
CalnH, 1,916 % pour CalnHs, 3,757 % pour CalnHgs et 4,948 % pour CalnHs, comme présenté
dans le Tableau 5.2. Les valeurs obtenues pour CalnH3 et CalnHg se rapprochent de 1'objectif
de 4,5 % en poids fixé par le Département de I'Energie des Etats-Unis pour les applications
pratiques [201, 216]. On observe également que la capacité de stockage augmente avec le
nombre d'atomes d'hydrogéne dans le matériau. Parmi les composés étudiés, CalnHe et CalnHs

se révelent étre les plus efficaces et les plus prometteurs en termes de densité gravimétrique.

En outre, la température de désorption de I'nydrogene (T,) est un paramétre crucial a
considérer pour l'application des matériaux de stockage d'hydrogéne. Elle représente la
température minimale nécessaire pour libérer I'nydrogéne de la structure du matériau [216].
Cette température peut également étre déterminée théoriquement en utilisant I'enthalpie de
formation du matériau (4H), souvent notée E, pour ces materiaux, ainsi que le changement
d'entropie de I'nydrogéne (4S), qui est fixé a —130,7 J/mol. K [218, 219]. Les propriétés
thermodynamiques des hydrures peuvent étre exprimées a travers I'énergie libre de Gibbs

standard selon I'équation suivante :
AG = AH - T, AS (5.2)

Ou 4H et AS sont respectivement les changements d'enthalpie et d'entropie lors de la réaction
de déshydrogénation. A la température de décomposition, sous une pression constante, I'énergie
libre de Gibbs standard (4G) devient nulle, permettant ainsi de calculer la température de

désorption selon I'équation :

AH
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Les valeurs calculées de la température de désorption pour les composés étudiés sont
répertoriées dans le Tableau 5.2. Les résultats montrent que les températures de désorption sont
plus élevées pour les quatre hydrures étudiés, bien qu'elles restent trop élevées pour envisager

des applications pratiques.

Tableau 5.2 les valeurs calculées des capacités de stockage gravimétrique de 1'hydrogéne C,,;
en (%) et des températures de désorption T, en (K) des hydrures métalliques CalnHx (ou x =

1,3,6,8).

Matériau C.: (%) T, (K)
CalnH 0.647 2155.379
CalnHs 1.916 3344.943
CalnHs 3.757 4029.273
CalnHs 4.948 4139.342

5.4.2. Energie de formation

L’enthalpie de formation est un parametre clé pour évaluer la capacité des composés a des
applications pratiques potentielles, ainsi que pour vérifier leur stabilité. Elle peut étre calculée
pour les composés CalnHx (ou x = 1, 3, 6, 8) en utilisant I’expression suivante [160, 161]:

1
AH = Ef = pPerv— [E;(CalnHy) — xE(Ca) — yE(In) — zE (H)] (5.4)

Dans cette équation, E;(CalnHy) représente I'énergie totale du composé CalnHx, tandis
que E(Ca), E(In) et E(H) désignent respectivement les énergies a I'état fondamental de 1'atome
de (Ca), de I'atome d'(In), et de I'atome d'hydrogéne (H). Les variables X, y, et z se référent aux

nombres d'atomes composant I'hydrure métallique CalnHx dans la cellule unitaire. La figure 5.2

illustre schématiquement les énergies de formation des matériaux étudiés.

Les résultats montrent que les enthalpies de formation AH calculées sont négatives pour
ces composes, ce qui indique que ces hydrures sont thermodynamiquement stables. Parmi les
matériaux analysés, le CalnHg présente l'enthalpie de formation la plus basse (—5,6072

eV/atome), ce qui suggere qu'il s'agit du composé le plus stable de cette série. Cela souligne le
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potentiel du CalnHg en tant que matériau prometteur pour des applications de stockage

d'hydrogene.

E¢ (eV/atome)

CalnH CalnH3 CalnHg CalnHg

Figure 5.3. La représentation schématique des énergies de formation des hydrures métalliques :

CalnH, CalnHs3, CalnHs et CalnHs.

5.4.3. Energie de cohésion

L'évaluation de la stabilité¢ d'un systéme repose souvent sur l'utilisation de I'énergie de
cohésion. Ce concept quantifie la force des liaisons atomiques au sein d'un matériau et
représente la quantité d'énergie nécessaire pour décomposer un cristal en ses composants [214].
Plus I'énergie de cohésion est élevée, plus la stabilité du cristal est renforcée. L'énergie de

cohésion a été¢ déterminée a 1'aide de la formule suivante [160, 161] :

1

c = m [antome(Ca) - yEatome (In) - ZEatome (H) - Et (CaInHX)] (5-5)
OU, Egtome(Ca), Eqtome(IN) et Eqtome (H) représentent les énergies totales des atomes isolés
de Ca, In, et H respectivement. Toutes les valeurs calculées sont présentées schématiquement
dans la figure 5.3. La stabilité des composés est confirmée par des valeurs positives de I'énergie
de cohésion (E.). Grace a ses ¢énergies de cohésion remarquablement élevées, 1'hydrure

métallique CalnHg se distingue comme le plus stable parmi les composés étudiés.
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De plus, ces résultats indiquent que CalnHg posséde un potentiel significatif en tant que

matériau pour le stockage d'hydrogeéne, en raison de sa stabilité thermodynamique.

7.5

6,0+

»
3

Ec (eV/atome)
w
o

-
[&)]
T

0,0

CalnH CalnHj3 CalnHg CalnHg

Figure 5.4. La représentation schématique des énergies de cohésion des hydrures métalliques :

CalnH, CalnHs3, CalnHs et CalnHs.
5.5. Propriétés mécaniques

L'investigation des propriétés mécaniques d'un matériau permet de déterminer son
comportement sous pression et d'évaluer son potentiel pour des applications pratiques. Par
exemple, des propriétés telles que la stabilité mécanique, la ductilité, la fragilité, la fracture, la
dureté et I'anisotropie élastique fournissent des informations précieuses sur la maniere dont un

matériau peut étre manipulé dans diverses applications.

Les propriétés mécaniques des composés CalnHx (ou x =1, 3, 6, 8) ont été etudiées en
utilisant la méthode contrainte-déformation dans WIEN2K [163, 164]. Les constantes
élastiques sont des parameétres clés révélant le comportement mécanique des matériaux. Nous
avons d'abord calculé les constantes élastiques de quatre hydrures, sur la base desquelles

d'autres paramétres mécaniques importants ont été obtenus.
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Les constantes élastiques C, 4, Cy, et C,4 de CalnHx sont présentees dans le Tableau 5.3. Il
est évident que les constantes élastiques de CalnHx satisfont le critere de stabilité de Born [165,
166] (voir chapitre 3), ce qui confirme que ces composeés sont mécaniquement stables.

Sur la base des approximations de Reuss, Voigt et Hill [167, 169, 172, 173], le module de
compressibilité (B), le module de Young (E), ainsi que d'autres parametres mécaniques des
CalnHx ont été calculés et sont résumés dans le Tableau 5.3. Ce tableau montre que les
différentes quantités d'atomes d'hydrogéne (H) dans les composés CalnHx entrainent des
variations dans leurs paramétres mécaniques. Les modules de compressibilité (B) pour CalnH,
CalnHs, CalnHs et CalnHsg sont respectivement de 32.167, 37.354, 47.316 et 42.884 GPa. La
valeur élevée de B pour CalnHe indique une résistance a la déformation volumique. Il est
également notable que le module de compressibilité des hydrures CalnHx est cohérent avec
celui ajusté par I'équation de Murnaghan (voir le tableau 5.1), ce qui renforce la validité de nos

résultats.

Les valeurs faibles de module de cisaillement (G) dans les composés CalnHx indiquent
qu'une faible force est suffisante pour induire leur déformation. Parmi ceux étudies, CalnH se
distingue comme étant le matériau le plus dur et le plus résistant a la déeformation plastique,

comme le montrent sa valeur supérieure par rapport a CalnHs, CalnHe et CalnHs.

La rigidité d'un composé est décrite par le module de Young (E). Les valeurs de E pour
CalnH, CalnHs, CalnHs et CalnHg sont respectivement de 61.364, 47.222, 47.449 et 30.184
GPa, ce qui indique que CalnH posséde la rigidité la plus élevée parmi ces hydrures. De plus,
Un rapport (B/G) supérieur ou inférieur & 1,75, ainsi qu'un coefficient de Poisson supérieur ou
inférieur a 0,26 (voir Chapitre 4), montrent respectivement la ductilité ou la fragilité d'un
matériau. [182-184]. Selon les données du Tableau 5.3, les coefficients de Poisson (v) pour
CalnH, CalnHs, CalnHe et CalnHg sont respectivement de 0.182, 0.289, 0.333 et 0.383, tandis
que les valeurs de (B/G) sont de 1.239, 2.039, 2.658 et 3.928. Ces résultats révelent que
CalnHs, CalnHs et CalnHg présentent une ductilité notable, tandis que CalnH est fragile en

raison de ses valeurs de (v) et (B/G) les plus faibles.

Les facteurs d'anisotropie (A) de CalnH, CalnHjs, CalnHg et CalnHg s'écartent tous de 1,

ce qui indique un comportement anisotrope. Enfin, les températures de fusion élevées obtenues
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pour ces hydrures, comme illustré dans le Tableau 5.3, suggerent qu'ils sont particulierement

adaptés aux applications a haute température.

Tableau 5.3. Les constantes €lastiques C;; calculées, les modules €lastiques(B), (E) et (G), le

rapport de Pugh (B/G), le coefficient de Poisson (v), I'indice d'anisotropie (A) et la température
de fusion (Tm) pour les hydrures métalliques CalnHx (ou x = 1, 3, 6, 8).

Matéri-

iy Cu Cn Cu B(GPa) G(GPa) E(GPa) v B/G A Tm+300 (K)

CalnH 87.955 4.274 18.665 32.167 25.957 61364 0.182 1.239 0.825 1072.812

CalnHs 58.386 26.839 20.233 37.354 18313 47.222 0.289 2.039 0.075 898.061

CalnHs 65.975 37.987 20908 47316 17.800 47449 0333 2.658 0.196 942.909

CalnHg 61.993 33.329 9.076 42884 10915 30.184 0.383 3.928 0.247 919.381

5.6. Propriétés dynamiques

Le spectre de dispersion des phonons est un outil efficace pour évaluer la stabilité
dynamique d'un matériau, car il reflete les modes de vibration du réseau cristallin. Pour un
matériau avec n atomes dans la cellule primitive, le spectre de dispersion des phonons comprend
3n branches, dont 3 branches acoustiques et 3n-3 branches optiques [219]. Ainsi, le nombre de
modes des phonons est directement lié au nombre d'atomes présents dans la cellule primitive
du matériau [220].

Comme le montre la Figure 5.4, certains modes phononiques des composés CalnHx (ou x
=1, 3, 6, 8) présentent des fréquences négatives dans la premiére zone de Brillouin, ce qui
indique une probable instabilité dynamique de ces matériaux. Cependant, les calculs des
énergies de formation et de cohésion, ainsi que les analyses mécaniques, confirment leur
stabilité. Dans ce contexte, les fréquences imaginaires observées peuvent étre attribuées a la
présence de modes de phonons mous, qui induisent un mouvement collectif des atomes au sein
de la maille élémentaire. Cette dynamique peut entrainer une transition de phase, faisant passer
les quatre composés d'une structure cristalline de symétrie supérieure a une structure de

symétrie inférieure, ce qui montre une instabilité structurelle [222-227].
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Cependant, il convient de noter que cette observation n'est pas définitive. Pour les
matériaux présentant des fréquences imaginaires & 0 K, il est possible que le spectre de
dispersion des phonons devienne stable a température ambiante (300 K), grace a l'interaction
phonon-phonon [228, 229].

De plus, L'étude de la densité d'états des phonons pour nos composés, comme le montre les
panneaux de droite de la figure 5.3, révéle que les atomes Ca et In contribuent de maniere
significative a la région des basses fréquences, tandis que les atomes d'H dominent
principalement dans la région des hautes fréquences. Cette différence est principalement due
au fait que I'atome d'H est beaucoup plus léger que les atomes Ca et In, et que la fréquence de

vibration est inversement proportionnelle a la masse des atomes [229].
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Figure 5.5. Les courbes de dispersion des phonons, ainsi que les densités d'états totales et

partielles pour les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3, (¢) CalnHgs et (d) CalnHs.
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5.7. Propriétés électroniques

Les propriétés é€lectroniques d'un matériau sont fondamentales pour comprendre les
comportements quantiques des électrons. Afin d'examiner le mécanisme de liaison des
matériaux CalnHx dans leur structure cubique, nous avons réalisé une analyse de la structure
de bande ¢lectronique ainsi que des courbes de densité d'états totale et partielle le long de la
direction de symétrie principale, en utilisant I'approche (GGA). Les structures de bande et les
densités d'états ont été représentées graphiquement sur une plage d'énergie de -12 a 8 eV afin
d'illustrer la contribution des différents états électroniques aux bandes de valence et de

conduction. Les résultats de cette analyse sont illustrés dans les Figures 5.5 (a-d) et 5.6 (a-d).
5.7.1. La structure de bande

La structure de bande électronique d'un composé est importante pour comprendre ses
propriétés de conduction. Elle décrit la distribution des états énergétiques accessibles aux
¢lectrons au sein du matériau, définissant ainsi son comportement électrique comme
conducteur, semi-conducteur ou isolant. Cette structure est intrinséquement liée a la
configuration atomique et moléculaire du composé, ainsi qu'a sa structure cristalline et a la
nature de ses liaisons chimiques [230]. Les bandes d'énergie représentent les différents niveaux
d'énergie possibles pour les électrons, et les zones entre les bandes de conduction et de valence

sont appelées le gap.

La Figure 5.5 (a-d) illustre la structure de bande électronique calculée pour les composés
CalnHx (x = 1, 2, 3, et 4), avec le niveau de Fermi positionné a zéro. Les profils de bande
révelent des différences mineures liées au nombre d'atomes d'hydrogéne dans chaque matériau.
Les résultats montrent un chevauchement entre les bandes de valence et de conduction, qui
contribuent toutes deux au niveau de Fermi, entrainant ainsi l'absence de gap pour ces
composés. Ce chevauchement favorise la transition des électrons entre les bandes de valence et
de conduction, conférant ainsi aux composés CalnHx leur caractere métallique. Cette
configuration accroit significativement la mobilité électronique entre ces bandes, facilitant les

transferts de charge.
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La nature métallique des composés CalnHx est particulicrement intéressante pour les
applications de stockage d'hydrogéne. En effet, la facilité de transfert de charge, induite par
cette structure de bande, peut potentiellement améliorer la cinétique des processus de stockage
et de libération de 1'hydrogene. La forte interaction €lectronique entre les bandes de valence et
de conduction pres du niveau de Fermi, est considérée comme favorable pour les mécanismes

de stockage d'hydrogene [231].
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Figure 5.6. Structures de bande électronique des hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3,
(¢) CalnHs et (d) CalnHs.

5.7.2. La densité d’état électronique

L'étude approfondit notre compréhension des propriétés électroniques des hydrures
métalliques CalnHx (x = 1, 3, 6, et 8) et des contributions spécifiques de chaque atome a la

structure de bande a travers I'analyse de la densité totale d'états (TDOS) et de la densité partielle
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d'états (PDOS) en utilisant I'approximation (GGA). Les résultats, présentés dans la figure 5.6
(a-d), montrent que les spectres de densité d'états (DOS) indiquent une ligne pointillée a 0 eV,
correspondant au niveau de Fermi. Les régions au-dessus de ce niveau représentent la bande de

conduction, tandis que celles en dessous constituent la bande de valence.

Pour CalnH et CalnHjs (figure 5.6 (a, b)), la bande de valence est principalement influencée
par les contributions des atomes de H et d'In, avec une participation mineure des atomes de Ca.
L'analyse des PDOS révele que les orbitales H-s et In-s jouent un réle prédominant dans la
bande de valence, avec une contribution supplémentaire des orbitales In-p dans CalnHzs, tandis
que les orbitales Ca-s et Ca-p contribuent de maniére moins significative. La bande de
conduction est dominée par les contributions des orbitales Ca-s, Ca-p, In-s, et In-p, avec une
Iégere participation des orbitales In-d dans CalnHs, ainsi qu'une contribution mineure des
atomes de H. Le comportement métallique de CalnH et CalnHz est principalement attribué aux
orbitales In-p, avec une participation partielle des orbitales Ca-s prées du niveau de Fermi.

En ce qui concerne CalnHs et CalnHg (figure 5.6 (c, d)), la bande de valence est dominée
par les contributions des atomes de H et d'In, bien que I'atome de Ca y joue également un role
mineur. Les PDOS montrent que les orbitales H-s et In-s dominent la bande de valence, avec
une contribution limitée des orbitales Ca-s et Ca-p. La bande de conduction est influencée par
les orbitales In-p, In-s, Ca-s, et Ca-p, tandis que les orbitales H-s et In-d apportent une
contribution secondaire. Le comportement métallique de CalnHs et CalnHs est principalement
lié a la contribution des orbitales H-s, avec une participation partielle des orbitales Ca-p dans

le cas de CalnHsg pres du niveau de Fermi.
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Figure 5.7. Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des hydrures métalliques
(a) CalnH, (b) CalnHs, (¢) CalnHgs et (d) CalnHs.

5.8. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques sont essentielles pour calculer la chaleur nécessaire pour
changer la température des substances et le travail requis pour leur contraction ou expansion
[184]. Diverses propriétés thermodynamiques des hydrures métallique CalnHx (x =1, 3, 6, et
8) ont ét¢ ¢étudices sous différentes pressions allant de 0 GPa a 20 GPa et des températures
comprises entre 0 K et 1000 K. L'approximation quasi-harmonique, mise en ceuvre dans le
programme Gibbs2 [174], a été utilisée pour analyser ces propriétés, telles que la variation du
volume d'équilibre (V), le module de compressibilité (B), le coefficient de dilatation thermique
(a), la capacité calorifique a volume constant (C,,), la température de Debye (8p), et 1'entropie

(S), et les graphiques correspondants sont présentés dans les figures 5.7- 5.12 (a-d).
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La figure 5.7 (a-d) présente la variation de volume (V) des hydrures métalliques CalnH,
CalnHj3, CalnHg et CalnHg sous cing pressions et températures distinctes. Il a été observé que
les volumes cristallins de ces composés évoluent de manicre similaire en fonction de la
température, indépendamment des pressions appliquées. A mesure que la température
augmente, les atomes gagnent plus d'énergie, ce qui les amene a se déplacer rapidement dans
toutes les directions. Ce mouvement atomique provoque l'expansion des matériaux et
I'augmentation de leur volume [233, 234]. En revanche, une augmentation de la pression
comprime les atomes les uns contre les autres [234], ce qui entraine une réduction du volume
du systéme. Par conséquent, 1'effet de la pression sur la variation de volume est plus significatif

que celui de la température.

A température et pression nulles (0 K et 0 GPa), les volumes primitifs des cristaux de
CalnH, CalnHj;, CalnHe¢ et CalnHg ont été calculés a 21,784, 14,723, 10,229 et 11,252
A3/atome, respectivement. Ces résultats sont en bon accord avec les données structurelles

rapportées dans le Tableau 5.1.
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Figure 5.8. Variation du volume (V) en fonction de la température sous cinq différentes pressions pour

les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3, (c¢) CalnHs et (d) CalnHs.

Le module de compressibilité (B) est une mesure de la capacité d'un matériau a résister a
une compression uniforme. Il peut étre défini comme le rapport entre la diminution de volume
et I'augmentation de pression (voir chapitre 4). La figure 5.8 (a-d) montre le graphe du module
de compressibilit¢ (B) calculé¢ pour les CalnH, CalnH3z, CalnHe et CalnHg a différentes
températures et cinq pressions spécifiques. Lorsque la température augmente, le module de
compressibilit¢ (B) diminue car les atomes vibrent plus intensément, ce qui implique une
réduction des forces atomiques et de la dureté des matériaux. En revanche, (B) augmente de
maniere significative avec la pression. Par conséquent, des températures plus €levées rendent

les matériaux plus compressibles en raison de la diminution du module de compressibilité (B).
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Les valeurs calculées de B a 0 K et 0 GPa sont respectivement de 30,585 GPa pour CalnH,
37,501 GPa pour CalnHs, 45,991 GPa pour CalnHg, et 40,152 GPa pour CalnHs. Ces résultats
sont en accord avec ceux obtenus a partir de 1'équation de Murnaghan (voir tableau 5.1) ainsi

qu'avec les calculs des propriétés mécaniques (voir tableau 5.3).
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Figure 5.9. Variation du module de compressibilité (B) en fonction de la température sous cinq
différentes pressions pour les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3, (¢) CalnHs et (d)
CalnHs.

Le coefficient de dilatation thermique (&) est une propriété thermodynamique qui décrit
comment un matériau se dilate ou se contracte en réponse a une variation de température sous
une pression constante [235]. La figure 5.9 (a-d) présente les spectres calculés de (a) pour les
hydrures métalliques CalnH, CalnH3, CalnHg et CalnHg en fonction de la température sous cing

pressions distinctes. Comme le montre la figure 5.9 (a-d), les valeurs de (a) affichent une
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croissance exponentielle a basse température, ce qui suggere que la majeure partie de la chaleur
est absorbée par ces hydrures dans cette plage de température. En revanche, a des températures
plus élevées, (a) reste presque constant, indiquant une absorption de chaleur réguliére dans
cette région. Cette stabilité refléte la relation entre la température, la pression et I'expansion, car

le coefficient de dilatation thermique diminue a mesure que la pression augmente.
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Figure 5.10. Variation du coefficient de dilatation thermique () en fonction de la température
a cinq différentes pressions pour les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3, (¢) CalnHg et
(d) CalnHs.

La capacité calorifique a volume constant (Cy,) d'un matériau est définie comme la quantité
de chaleur absorbée par unité de masse avant que la température n'augmente. Pour les composés
CalnH, CalnH3s, CalnHs et CalnHsg, les spectres calculés de (C) a différentes températures
sont présentés avec cinq valeurs de pression spécifiques dans la figure 5.10 (a-d). Les résultats

montrent que (Cy,) augmente de maniére exponentielle et rapide de 0 K a 300 K, ce qui indique
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que ces composés absorbent principalement la majorité de la chaleur dans cette plage de
température. Au-dela de 300 K, (Cy) atteint un niveau constant, ce qui est en accord avec la loi
de Dulong-Petit a haute température et la loi en T3 a basse température [235]. De plus, la
capacité calorifique a volume constant des hydrures métalliques CalnH, CalnH3, CalnHg et

CalnHg diminue a des pressions élevées.

Dans notre étude, la capacité thermique volumique atteint des valeurs maximales de
74.668, 124.296, 198,374 et 247,837 (J/mol.K) pour CalnH, CalnHs, CalnHg et CalnHs,
respectivement, ce qui est conforme a la limite de Dulong-Petit. Ces valeurs élevées de (Cy)

suggerent que ces composés pourraient étre potentiellement adaptés pour le stockage de chaleur

[187] (voir le chapitre 4).
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Figure 5.11. Variation de la capacité calorifique volumique (Cy ) en fonction de la température
a cinq différentes pressions pour les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3, (¢) CalnHs et
(d) CalnHs.
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La température de Debye () est un paramétre clé en physique de 1'état solide, définissant
les propriétés vibratoires des matériaux cristallins. Elle correspond a la température a laquelle
la fréquence vibratoire la plus élevée dans un cristal est thermiquement activée [197, 198]. La
figure 5.11 (a-d) présente la variation de (6) en fonction de différentes températures et de cing
niveaux de pression. On observe que (8p) reste relativement constante a une pression donnée
dans la plage de température de 0 a 100 K, ce qui indique des effets anharmoniques minimaux
dans cet intervalle. Cette stabilit¢ refléte une augmentation uniforme des distances
interatomiques avec I'élévation de la température. A des températures plus élevées, (6p)
diminue progressivement avec l'augmentation de la température. De plus, pour une température
donnée, (6p) augmente significativement avec la pression au-dela de 100 K, tandis qu'il
diminue légérement sous toutes les pressions lorsque (6p) est inférieur a 100 K. Par

conséquent, la pression exerce une influence plus marquée sur (6p) que la température.

Les valeurs obtenues de (8p) a 0 K et 0 GPa sont respectivement de 251,811 K pour CalnH,
331,533 K pour CalnH3, 428,467 K pour CalnHg, et 450,051 K pour CalnHg. Ces résultats
suggerent une plus grande dureté des composés CalnHs, CalnHg et CalnHg par rapport a CalnH,

en raison de leurs températures de Debye plus élevées (voir chapitre 4).
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Figure 5.12. Variation de la température de Debye (6p) en fonction de la température a cinq
différentes pressions pour les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnH3, (¢) CalnHs et (d)
CalnHs.

L'entropie (S) est une propriété fondamentale qui mesure le degré de désordre ou de
désorganisation moléculaire dans un systeéme. La Figure 5.12 (a-d) illustre la relation entre
l'entropie et la température a cinq pressions différentes. Comme indiqué par la figure, I'entropie
(S) croit de maniére exponentielle avec la température, allant de 0 K a 300 K. Cette
augmentation est due a l'accroissement des vibrations thermiques dans les matériaux, ce qui
refléte une augmentation du désordre thermique au sein du systéme. A des températures
¢levées, les courbes de (S) deviennent presque paralléles a 'axe des températures, ce qui
suggere une absorption de chaleur uniforme dans cette plage thermique. En revanche, les
résultats montrent que les valeurs de (S) augmentent lorsque la pression diminue, indiquant

ainsi une relation inverse entre (S) et la pression.
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A température ambiante (300 K) et a pression nulle (0 GPa), les entropies calculées sont
de 116.933 J/mol - K pour CalnH, 163.198 ]J/mol - K pour CalnHs, 252.808 J/mol - K pour
CalnHs, et 211.219 J/mol - K pour CalnHs.
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Figure 5.13. Variation de I’entropie (S) en fonction de la température a cinq différentes

pressions pour les hydrures métalliques (a) CalnH, (b) CalnHs, (¢) CalnHs et (d) CalnHs.

5.9. Conclusion

Les progres dans le développement de nouveaux matériaux avancés pour le stockage
d'’hydrogéne a I'état solide reposent principalement sur la conception théorique et I'investigation
des matériaux. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue un outil essentiel

pour atteindre cet objectif. Cette étude se concentre sur lI'analyse des propriétés structurales, de

104



Chapitre 5 : Exploration des propriétés structurales, physiques et de stockage d'hydrogene
des composés CalnHx (x =1, 3, 6, 8)

stockage d'hydrogéne, mécaniques, thermodynamiques et électroniques des hydrures

métalliques CalnHx ou (x = 1, 3, 6, et 8).

L'analyse des propriétés de stockage d'hydrogene a révélé que CalnHg possede la plus
grande capacité de stockage gravimétrique d’hydrogene, atteignant 4,948 % en masse, avec une
température de désorption de 4139,342 K. Les énergies de formation et de cohésion de ces
hydrures indiquent une grande stabilité thermodynamique, les rendant appropriés pour le
stockage de I'nydrogéne basé sur les hydrures. Ces composes respectent la regle de stabilité de
Born et présentent une stabilité mécanique, confirmée par I'évaluation de leurs constantes
élastiques. Selon la régle de Pugh et le coefficient de Poisson, ces hydrures sont ductiles, a

I'exception de CalnH, et tous les matériaux montrent une certaine anisotropie.

Avec l'augmentation de la température, on observe une tendance a la croissance de la
capacité calorifique, de I'entropie et du coefficient de dilatation thermique. En revanche, la
température de Debye diminue avec I'élévation de la température. Le comportement métallique
observé pour ces quatre hydrures sont attribuables au chevauchement des bandes de valence et
de conduction proches du niveau de Fermi. Les résultats des densités d'état totale (TDOS) et
partielle (PDOS) fournissent une base essentielle pour démontrer le comportement métalliques

de ces matériaux.

De plus, nos résultats offriront des orientations précieuses pour la conception et
l'optimisation de nouveaux matériaux de stockage d'hydrogéne. A notre connaissance, aucune
donnée expérimentale ou théorique n'existe sur ces composés. Par conséquent, nos calculs
pourraient encourager les chercheurs et les scientifiques a explorer ces matériaux, tant sur le

plan expérimental que théorique, afin d'en approfondir la compréhension sous divers aspects.
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Cette these a pour objectif d'explorer en profondeur les propriétés structurales, élastiques,
dynamiques, mécaniques et thermodynamiques de plusieurs composés intermétalliques binaires
et hydrures métalliques, dans le cadre de leur potentiel pour le stockage de I’hydrogéne. L'étude
repose sur des calculs théoriques avancés, basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et la méthode FP-LAPW, implémentée via le code Wien2k. En complément, des
approches thermodynamiques sophistiquées, telles que le modéle quasi-harmonique de Debye,
ont été appliquées pour évaluer la stabilité et les performances de ces matériaux sous diverses
conditions de température et de pression. Les résultats obtenus révélent des perspectives
prometteuses pour 1’utilisation de ces composés dans des nouvelles technologies énergétiques,
notamment pour le stockage de 1’hydrogeéne, offrant un potentiel significatif pour le

développement de solutions durables et efficaces.

L'analyse des composés intermétalliques Caln, Calnz, Ti>Ga, MgZrs et LiPds, examinés
dans des structures cristallines cubique, tétragonale, hexagonale et orthorhombique, visait a
identifier les structures les plus stables pour chaque matériau. Les énergies de formation
négatives (Ef) et les énergies de cohésion positives (E;) confirment leur stabilité
thermodynamique, suggérant leur formation dans des conditions d'équilibre. L'étude des
propriétés élastiques et des branches de dispersion des phonons a permis de confirmer leur
stabilité mécanique et dynamique. Les résultats indiquent que Caln est le plus stable dans une
structure orthorhombique (Pmma), Calnz dans une structure cubique (F43m), Ti.Ga dans une
structure tétragonale centrée (I4/mcm), MgZrs dans une structure cubique primitive (Pm3m), et

LiPds dans une structure hexagonale (P6/mmm).

L'analyse des propriétés mécaniques a révélé des comportements diversifiés parmi ces
composés. TioGa et MgZrs se distinguent par leur ductilité, les rendant adaptés a des
applications nécessitant a la fois rigidité et flexibilité. En revanche, Caln, Caln et LiPds
présentent une tendance a la fragilité, comme le confirment les rapports de Pugh (B/G).
L'utilisation de la méthode de moyenne Voigt-Reuss-Hill (VRH) a permis d'approfondir la
compréhension de I'anisotropie et de la rigidité de ces matériaux, fournissant des informations

précieuses sur leurs comportements mécaniques.
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Sur le plan thermodynamique, I'étude a permis de prédire le comportement des composeés
intermétalliques sous ’effet de la température et de la pression, en mettant en évidence des
propriétés telles que la capacité calorifique, la dilatation thermique et 1’entropie. Le modéle
quasi-harmonique de Debye a révelé que leurs capacités calorifiques convergent vers la limite
de Dulong-Petit a haute température, confirmant ainsi leur stabilité thermique. Cette
caractéristique les rend particulierement intéressants pour des applications & haute température,
telles que le stockage d’énergie. Les prédictions thermodynamiques ont également montré
I'impact de la température et de la pression sur des parameétres clés, comme le volume, la
capacité calorifique, la température de Debye et I’entropie, renforgant ainsi leur potentiel dans

des applications énergétiques avancées.

Les hydrures métalliques CalnHx (x =1, 3, 6 et 8) ont été étudieés pour évaluer leur capacité
a stocker de I'hydrogene a I'état solide, une solution prometteuse face aux defis de la transition
énergétique. Parmi ces hydrures, le composé CalnHg se distingue avec une capacité
gravimétrique d’hydrogene atteignant 4,948 % en masse, un résultat compétitif par rapport a
d'autres matériaux de stockage d’hydrogene, le positionnant comme un candidat sérieux pour
des applications industrielles, notamment dans le domaine de la mobilité propre et des systemes

de stockage d’énergie.

L'analyse des énergies de formation et de cohésion a confirmé que ces hydrures sont
thermodynamiquement stables, notamment a basse température et sous faible pression, ce qui
en fait des matériaux attractifs pour des systémes de stockage d’hydrogéne nécessitant une
stabilit¢ a long terme. Leurs propriétés mécaniques, évaluées par les modules de
compressibilité, de cisaillement et de Young, ont montré une bonne résistance mécanique, ce

qui permet d'envisager leur utilisation dans des dispositifs a longue durée de vie.

Les propriétés électroniques des hydrures CalnHx ont été explorées a travers 1’étude de la
structure de bande et des densités d’états. Cette analyse a révélé un comportement métallique
pour tous les hydrures, caractérisé par le chevauchement des bandes de valence et de
conduction, un aspect clé pour comprendre les interactions entre I'hydrogene et le réseau
cristallin. Ce comportement pourrait également améliorer la cinétique d'absorption et de
désorption de I'hydrogéne et faciliter le transfert d'électrons, renforcant ainsi l'intérét de ces
matériaux pour des applications dans les piles a combustible et dautres dispositifs de

conversion d'énergie.
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Cette thése a considérablement approfondi la compréhension des composes
intermétalliques et des hydrures métalliques, avec un accent particulier sur leur potentiel pour
le stockage de I'hydrogéne. Tout au long de cette recherche, des comparaisons précises, des
évaluations approfondies et des vérifications détaillées ont été essentielles pour garantir la
solidité et la fiabilité des résultats. En I'absence de données théoriques et expérimentales
disponibles pour ces matériaux, notre travail s’inscrit dans une démarche prédictive. Nous
espérons que les conclusions présentées serviront de références précieuses pour de futures
études et encourageront des recherches innovantes. Bien que cette étude couvre de nombreux
aspects, plusieurs axes méritent encore d'étre explorés pour approfondir et prolonger ces
travaux. Les résultats obtenus ouvrent des perspectives prometteuses pour des applications
industrielles, tout en offrant des bases théoriques solides pour le développement de nouveaux

matériaux. Parmi ceux-ci, on peut notamment citer :

Les calculs théoriques peuvent également étre utilisés pour analyser le comportement de
ces matériaux sous l'effet de pressions uniaxiales et hydrostatiques, ce qui pourrait mener a la

découverte de nouvelles phases stables aux propriétés intéressantes.

L'introduction de défauts ou de dopants peut affecter les propriétés des matériaux. Grace
aux simulations théoriques, on peut étudier comment ces modifications influencent leur stabilité

mécanique, €électronique et thermodynamique.

Les hydrures métalliques CalnHx ont montré un bon potentiel pour le stockage de
I'hydrogene. Cependant, des améliorations sont encore nécessaires pour augmenter la vitesse
d'absorption et de désorption de I'hydrogene, et réduire la température a laquelle I'hydrogene

est libéré.

L'étude des hydrures de Caln pourrait étre élargie a d'autres composés similaires ou a des
systemes plus complexes. Par exemple, une exploration approfondie des propriétés physiques
des matériaux déja étudiés dans notre these, tels que Calny, TioGa, MgZrs et LiPds pourrait
conduire a la découverte de nouveaux hydrures métalliques plus efficaces pour le stockage de

I'hydrogene.

La recherche de nouveaux composés, notamment a base d'éléments légers ou de terres
rares, pourrait permettre de développer des matériaux a la fois solides et 1égers, adaptés a des

applications industrielles innovantes.
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Bien que cette étude repose principalement sur des calculs théoriques, il est important de
valider ces résultats expérimentalement. La synthése des matériaux étudiés, suivie de leur
caractérisation par des techniques comme la diffraction des rayons X (XRD) ou la microscopie
¢lectronique, ainsi que la mesure de leur capacité a stocker I’hydrogeéne dans des conditions

réelles, permettraient de confirmer leur efficacité.
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