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RÉSUMÉ 
 

 Cette thèse porte sur l’étude des propriétés de stockage d’hydrogène d’un alliage riche en 

vanadium, ayant une structure cubique centrée : Ti16V60Cr24. Le projet se concentre principalement 

sur la première hydrogénation et les propriétés thermodynamiques. Tous les alliages ont été 

synthétisés par fusion simple au four à arc. Les études de la microstructure ont été faites par 

microscopie électronique à balayage et la structure cristalline, par diffraction à rayons X. Les tests 

d’hydrogénation ont été effectués sous 30 bars et à 298 K, à l’aide d’un appareil de titration de 

type Sievert.  

Trois méthodes ont été étudiées pour améliorer la première hydrogénation, aussi appelée 

activation: l’ajout de 4% massique de zirconium, le laminage à froid et le broyage mécanique. 

Initialement, l’alliage Ti16V60Cr24 présente une microstructure monophasée avec une structure 

cristalline cubique centrée. Après le laminage et le broyage mécanique, on a retrouvé ces mêmes 

caractéristiques. Par contre, l’alliage dopé avec du zirconium a montré une phase secondaire riche 

en zirconium. Après la première hydrogénation, les diffractogrammes mettent en évidence que 

tous les hydrures cristallisent dans une phase quadratique centrée. Par ailleurs, l’alliage Ti16V60Cr24 

a absorbé initialement 3.8% massique d’hydrogène, après une exposition d’environ 24h à 

l’hydrogène. Les trois méthodes testées ont réduit drastiquement le temps d’incubation. L’alliage 

dopé avec 4% massique de zirconium a absorbé sans perte de capacité par rapport à l’alliage sans 

additif. Le laminage et le broyage ont aussi conduit à une cinétique plus rapide, cependant, la 

capacité d’hydrogène maximale a diminué suite au laminage. L’effet de l’exposition à l’air sur la 

première hydrogénation aussi a été étudié. Il a été constaté que l’exposition à l’air augmente le 

temps d’incubation. On a pu réduire ce temps d’incubation grâce au laminage, mais une baisse de 

la capacité d’hydrogène maximale a été observée. Enfin, les courbes Pression Concentration 

Température (PCT) ont été mesurées à 297, 308 et 323 K. La droite Van’t Hoff obtenue de ces 

mesures donne une enthalpie et entropie de formation de -41±5 kJ/mol et -134±14 J/mol/K 

respectivement.  

 Les effets de la substitution du chrome par le fer ont été étudiés dans les alliages 

Ti16V60Cr24-xFex avec x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24. Chaque alliage a été dopé par 4% massique de 

zirconium étant donné que cette méthode a été prouvée (dans la première partie) comme étant la 

plus avantageuse pour la première hydrogénation. La microstructure de chaque alliage est 
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composée d’une matrice ayant une composition chimique proche de la nominale et une phase 

secondaire riche en zirconium. Les diffractogrammes ont montré que la matrice correspond à une 

phase cubique centrée tandis que la phase secondaire est une phase de Laves de type C14. Le 

paramètre de maille diminue linéairement avec x conformément à la loi de Végard. La première 

hydrogénation a été mesurée à 298 K sous 30 bars, on a observé une baisse de capacité maximale 

d’hydrogène : 3.8% pour x = 0, 3.1% pour x = 4 et autour de 2% pour x = 8 à 24. Après 

hydrogénation, tous les alliages ont montré une phase quadratique centrée, avec une phase C14 

pour x = 4, 8, 12 et avec C14 + C15 pour x = 20, 24.  

Les propriétés thermodynamiques des alliages Ti16V60Cr24-xFex (x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24) 

ont été étudiées. Les courbes PCT ont été mesurées à 298, 308 et 323 K. En augmentant la quantité 

de fer, on a observé une augmentation de la pression d’équilibre et une diminution de la capacité 

d’hydrogène désorbée. Les droites de Van’t Hoff ainsi que les enthalpies et entropies 

correspondantes ont été déduites : l’enthalpie varie entre - 44 et - 21 kJ/mol H2 tandis que l’entropie 

varie entre -150 et -57 J/K/mol H2. Les deux paramètres ont diminué avec l’augmentation de la 

quantité de fer. Le tracé de ΔS en fonction de ΔH a révélé une variation linéaire qui semble indiquer 

une compensation enthalpie-entropie.   
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ABSTRACT 
 

 This thesis focuses on the study of the hydrogen storage properties of a vanadium-rich 

alloy, having a centered cubic structure: Ti16V60Cr24. The project mainly focuses on first 

hydrogenation and thermodynamic properties. All alloys were synthesized by simple arc furnace 

fusion. The microstructure studies were carried out by scanning electron microscopy and the 

crystal structure by X-ray diffraction. The hydrogenation tests were carried out at 30 bars and at 

298 K, using a Sievert type titration apparatus.  

Three methods were studied to improve the kinetics of the first hydrogenation, also called 

activation: the addition of 4 wt.% of zirconium, cold rolling and ball milling. Initially, the 

Ti16V60Cr24 alloy presents a single-phase microstructure with a centered cubic crystal structure. 

After cold rolling and ball milling, these same characteristics were found. However, the alloy 

doped with zirconium showed a secondary phase rich in zirconium. After the first hydrogenation, 

the diffractograms show that all the hydrides crystallize in a body centered tetragonal phase. 

Furthermore, the Ti16V60Cr24 alloy initially absorbed 3.8% by mass of hydrogen, after exposure to 

hydrogen for approximately 24 hours. The three methods tested drastically reduced the incubation 

time. The alloy doped with 4 wt.% of zirconium absorbed the greatest capacity of 3.8 wt.%. Rolling 

and grinding also led to faster kinetics, however, the maximum hydrogen capacity decreased 

following rolling. The effect of air exposure on the first hydrogenation was also studied. Exposure 

to air has been found to increase incubation time. We were able to reduce this incubation time 

thanks to lamination but a drop in the maximum hydrogen capacity was observed. Finally, the PCT 

curves were measured at 297, 308 and 323 K. The enthalpy and entropy are -41±5 kJ/mol and -

134±14 J/mol/K, respectively. 

The effects of the substitution of chromium by iron were studied on Ti16V60Cr24-xFex for x 

= 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24 alloys. Each alloy was doped with 4 wt.% of zirconium as this method was 

proven (in the first part) to be the most advantageous for the first hydrogenation. The 

microstructure of each alloy is composed of a matrix having a chemical composition close to the 

nominal and a secondary phase rich in zirconium. The diffractograms showed that the matrix 

corresponds to a body centered cubic phase while the secondary phase consists of a C14-type 

Laves phase. The lattice parameter decreases linearly with x according to Vegard's law. The first 

hydrogenation was measured at 298 K under 30 bars, a decrease of the maximum hydrogen 
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capacity was observed: 3.8% for x = 0, 3.1% for x = 4 and around 2% for x = 8 to 24. After 

hydrogenation, all alloys showed a body centered tetragonal phase, with a C14 phase for x = 4, 8, 

12 and with C14 + C15 for x = 20, 24. 

The thermodynamic properties of Ti16V60Cr24-xFex alloys (x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24) were 

studied. The PCT curves were measured at 298, 308 and 323 K. By increasing the amount of iron, 

an increase in the equilibrium pressure and a decrease in the desorbed hydrogen capacity was 

observed. The Van't Hoff plots as well as the corresponding enthalpies and entropies have been 

deduced: the enthalpy varies between -44 and -21 kJ/mol H2 while the entropy varies between -

150 and -57 J/K/mol H2. Both parameters decreased with increasing iron quantity. Plotting ΔS 

versus ΔH revealed a linear variation that appears to indicate enthalpy-entropy compensation. 
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CHAPITRE I : INTRODUCTION 
 

1.1 Stockage de l’hydrogène 

 

 L’effort mondial pour réduire le réchauffement climatique nécessite une restructuration du 

système énergétique. Dans cette optique, le remplacement graduel des énergies fossiles par des 

sources d’énergie écologiques et abordables doit être envisagé. La transition vers une société basée 

sur l’hydrogène constitue une solution à long terme qui aborde à la fois la question du 

réchauffement climatique et de la réserve d’énergie. L’hydrogène possède une densité d’énergie 

gravimétrique élevée par rapport aux autres carburants [1]. Cependant, sa densité volumétrique est 

faible à température et pression atmosphérique. D’autre part, le stockage d’hydrogène à haute 

densité d’énergie est difficile [2]. C’est d’ailleurs l’un des principaux obstacles, nécessitant encore 

beaucoup d’efforts de recherche, qui empêchent la transition vers une société basée sur 

l’hydrogène [3–6].  

 Il existe différentes méthodes de stockage. La façon la plus simple est sous forme gazeuse 

dans des réservoirs à haute pression (350 – 700 bars). Cependant, l’utilisation d’une si grande 

pression exige que la paroi du réservoir utilisé soit épaisse pour de raisons de sécurité. Par 

conséquent, le matériau de stockage occupe un poids important réduisant la densité de stockage 

gravimétrique. Par ailleurs, cette compression d’hydrogène implique un coût énergétique 

important [7]. La liquéfaction de l’hydrogène permet d’augmenter la densité volumique de 

stockage d’un facteur deux. Mais le processus de liquéfaction exige une énergie allant jusqu’à 40% 

du contenu énergétique de l’hydrogène. De plus, les réservoirs d’hydrogène liquide nécessitent 

une grande isolation thermique, car le point d’ébullition de l’hydrogène est très bas [8]. Il est aussi 

possible de stocker l’hydrogène dans des matériaux. Parmi ces matériaux, on distingue d’une part, 

ceux dans lesquels l’hydrogène est adsorbé (physisorption) à la surface par les interactions de Van 

der Waals. Et d’autre part, ceux dans lesquels l’hydrogène est absorbé pour former des hydrures 

(chimisorption) [9]. Pendant la chimisorption, la liaison H – H est rompu et une liaison entre les 

atomes d’hydrogène et le matériau se crée. Le stockage de l’hydrogène dans les hydrures 

métalliques est largement exploré et est jugé approprié pour plusieurs applications dans des 

conditions de température et de pression favorables [10–12]. Même si la capacité de stockage 

d’hydrogène des hydrures métalliques est en dessous du niveau souhaité qui est de 6% massique, 
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l’hydrogénation-déshydrogénation à température ambiante semble prometteuse pour diverses 

applications stationnaires [13].  

 Dans ce chapitre nous allons principalement parler des hydrures métalliques. Le sujet 

principal de cette thèse étant les alliages riches en vanadium, à structure cubique centrée Ti-V-Cr, 

des études pertinentes sur le sujet seront incluses afin de fournir une idée globale sur ce type de 

matériaux. 

 

1.2 Hydrures métalliques 

  

La réaction entre l’hydrogène et un métal est exothermique, et peut être décrite comme suit : 

𝑴 +
𝒙

𝟐
𝑯𝟐 ↔ 𝑴𝑯𝒙 + 𝑸 (1.1) 

Où Q est la chaleur dégagée au cours de la réaction. L’hydrogène gazeux réagit directement avec 

un métal pour former un hydrure [14]. Le processus d’hydruration se résume en quelques étapes 

[15–17], selon la Figure 1 : (a) adsorption des molécules d’hydrogène à la surface du métal; (b) 

dissociation de H2 en atomes H et absorption de ces derniers à la surface du matériau; (c) diffusion 

des atomes H en profondeur.  

 
Figure 1. Processus d’hydruration 

 

La diffusion de l’hydrogène s’effectue à travers des sites vacants, des défauts cristallins (joints de 

grains, dislocations ou interfaces) ou bien dans des sites interstitiels de la maille élémentaire.  

Pour la déshydrogénation, le processus est inverse, c’est-à-dire que la phase hydrure se décompose 

et que les atomes d’hydrogène se diffusent vers la surface , se recombinent et désorbent sous forme 

de H2 [18].  

Selon la localisation de l’atome d’hydrogène, on distingue deux groupes d’hydrures : les hydrures 

interstitiels et les hydrures non interstitiels.  
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- Les hydrures non interstitiels forment des liaisons ioniques ou covalentes avec ses voisins. 

Dans les hydrures ioniques, l’hydrogène agit comme l’ion négatif. Il s’agit des hydrures 

des métaux alcalins et alcalino-terreux du calcium au baryum. Dans les hydrures covalents, 

l’hydrogène forme un lien covalent avec un atome plus électropositif.  

- Les hydrures interstitiels forment des liaisons métalliques avec les atomes d’hydrogène. 

Les hydrures métalliques viennent des éléments de transitions, des terres rares et des 

actinides qui sont la majorité des matériaux utilisés pour le stockage d’hydrogène.  

 

1.3 Propriétés thermodynamiques 

 

Les propriétés thermodynamiques des hydrures métalliques peuvent être obtenues à partir des 

courbes « Pression-Composition-Isotherme ou Température », aussi appelées PCI ou PCT et la 

courbe de Van’t Hoff qui en résulte. La Figure 2 illustre une courbe PCT ayant un comportement 

idéal.  

 
Figure 2. Représentation schématique d'une courbe PCT et le graphique de Van't Hoff 

correspondant. 

 

Dans la région I, on a la phase « α » pendant laquelle les atomes d’hydrogène se dissolvent à faible 

concentration dans la maille élémentaire, en solution solide. La concentration d’hydrogène 

augmente à mesure que la pression augmente, jusqu’à ce que l’interaction attractive M–H devienne 

importante. La condition d’équilibre thermodynamique est donnée par : 
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𝟏

𝟐
𝝁𝑯𝟐

(𝒑, 𝑻) =  𝝁𝑯(𝒑, 𝑻, 𝒄𝑯) (1.2) 

Où 𝝁𝑯𝟐
 est le potentiel chimique de la molécule d’hydrogène, 𝝁𝑯 est le potentiel chimique de 

l’atome d’hydrogène en solution dans le métal et cH est la concentration d’hydrogène [19].  

Dans la région II, lorsque la phase α est saturée en hydrogène, la phase β apparaît. Dans cette 

région, les phases α et β coexistent et l’isotherme présente un plateau dont la longueur détermine 

la capacité d’hydrogène réversible du matériau [20–22]. La pression d’hydrogène reste constante, 

c’est ce qu’on appelle « pression d’équilibre ». La présence du plateau s’explique par le degré de 

liberté du système selon la règle de phase de Gibbs :  

𝑷 + 𝒏 = 𝑪 + 𝟐 (1.3) 

P étant le nombre de phases, C le nombre de constituants dans un alliage donné et n le nombre de 

degrés de liberté thermodynamiques dans le système [23]. Les degrés de liberté désignent le 

nombre de propriétés indépendantes qu’il faut spécifier pour fixer l’état d’un système pour chaque 

phase. Dans la région II, trois phases sont présentes : α, β et l’hydrogène gazeux (P = 3) et on a 

deux constituants (C = 2) dont l’hydrogène et le métal. D’après la règle de phase de Gibbs, n = 1. 

Ce qui signifie qu’une seule propriété intensive doive être spécifiée pour déterminer l’état du 

système à chaque phase.  

Dans la région III, lorsque la phase α disparaît complètement et la phase β-pure est atteinte, le 

plateau disparait et la pression augmente à nouveau avec la concentration d’hydrogène. Dans cette 

région, le degré de liberté devient donc 2 [24].  

Chaque isotherme est décrit par la loi de Van’t Hoff [25]: 

𝒍𝒏𝑷 =
∆𝑯

𝑹𝑻
−

∆𝑺

𝑹
 (1.4) 

P est la pression mesurée à mi-capacité, ΔH et ΔS sont respectivement l’enthalpie et l’entropie de 

la réaction. Comme l’entropie correspond au passage de l’hydrogène moléculaire à de l’hydrogène 

dissout dans le métal, elle est généralement constante et est de l’ordre de -130 J/molH2/K [14]. La 

figure de droite de la Figure 2 présente l’application graphique de la loi de Van’t Hoff. Le 

graphique représente ln (Péq) en fonction de l’inverse de la température. D’après l’équation 4, on 

peut déterminer ΔH en considérant la pente de la droite obtenue ΔH/R; et ΔS en fonction de 

l’ordonnée à l’origine – ΔS/R.  
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1.4 Stabilité des hydrures 

 

Les éléments chimiques peuvent être classés en deux catégories : ceux formant un hydrure stable 

(A) et ceux formant un hydrure instable (B). La plupart des composés intermétalliques sont 

constitués de la combinaison des deux : AxBy. Les éléments de type A (terres rares, actinides, Ti, 

Zr, Hf, …) forment des hydrures très stables à température et pression standard, dues à leur 

enthalpie de formation d’hydrure très négative. La désorption nécessite une pression très faible 

et/ou une température très élevée. Tandis que les éléments de type B (métaux de transition comme 

Fe, Ni, …) forment des hydrures peu stables pour lesquels l’absorption nécessite des pressions et 

températures élevées. On distingue, selon la stœchiométrie : AB (TiFe), AB2 (ZrMn2), A2B 

(Mg2Ni), AB5 (LaNi5).  

 

1.5 Alliages Ti-V-Cr 

 

1.5.1 Hydrure de vanadium 

 

L’hydrure de vanadium a été caractérisé pour la première fois par Reilly et al. [26]. Il possède une 

structure cubique centrée, avec une capacité gravimétrique théorique d’environ 4% massique et 

une capacité réversible proche de 2% massique [27], ce qui est 2-3 fois plus grand que celle des 

intermétalliques traditionnels tels que TiFe et LaNi5 [12]. De plus, la cinétique d’hydrogénation et 

de déshydrogénation est rapide à température ambiante [28]. De façon générale, l’hydrogénation 

d’un alliage à structure cubique centré se produit en deux étapes. D’abord, la transition de la phase 

cubique centrée solide (phase α) vers un monohydrure à structure quadratique centré (phase β) 

associée à un plateau faible (<1 Pa). Ensuite, la formation d’une phase cubique à faces centrées 

(phase γ) qui est liée à un plateau de pression plus élevée avec H/M ≈ 2 [29]. Plusieurs alliages 

riches en vanadium de type Ti-V-Cr ont été étudiés. Et en variant la quantité de vanadium, il a été 

conclu que la teneur en vanadium est un élément clé pour maintenir la stabilité cyclique [30–36].  

Quelques-uns de ces alliages sont présentés dans le Tableau 1 avec leurs capacités réversibles 

respectives. Dans ces exemples, la quantité de titane et celle de chrome impactent légèrement la 

capacité d’hydrogène réversible. 
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Tableau 1 Variation de la capacité d’hydrogène réversible de quelques exemples d’alliages Ti-
V-Cr en fonction de la teneur en vanadium. 

Alliages 
Capacité d’hydrogène réversible (% 

massique) 
Références 

V0.35Ti0.25Cr0.40 1.79 [37] 

V0.50Ti0.16Cr0.34 2.24 [38] 

V0.65Ti0.12Cr0.23 2.5 [39] 

V0.7Ti0.1Cr0.2 2.43 [37] 

V0.80Ti0.08Cr0.12 2.4 [35] 

 

 

1.5.2 Première hydrogénation 

 

Bien que prometteurs, les alliages ternaires Ti-V-Cr à structure cubique centrée présentent une 

contrainte majeure : la première hydrogénation (aussi appelée activation) est souvent lente à la 

température ambiante [40]. Ce phénomène est dû à la présence d’oxyde en surface qui agit comme 

une barrière et retarde l’absorption d’hydrogène [41]. Pour résoudre ce problème, un traitement 

thermique à haute température (entre 500 et 1000°C) est généralement nécessaire [42–44]. Cette 

technique résulte en une bonne homogénéité de l’alliage et donc de meilleures propriétés de 

sorption d’hydrogène [45]. Cependant, ce processus prend du temps et augmente le coût industriel 

de l’hydrure et du réservoir qui le contiendrait. Ainsi, d’autres approches ont été utilisées pour 

améliorer l’activation des alliages Ti-V-Cr telles que l’addition ou la substitution par d’autres 

éléments (métaux de transition) [46,47] et l’utilisation des méthodes de déformation plastique 

sévère [48]. 

 

1.5.2.1 Métaux de transition : une phase secondaire 

 

 L’ajout d’un ou plusieurs autres éléments dans l’alliage est un moyen d’améliorer 

l’activation. Cela permet d’obtenir une phase secondaire qui résulte en une cinétique plus rapide 

[49].  Par exemple, Sleiman et al. ont étudié l’alliage Ti1V0.9Cr1.1. Initialement l’alliage a une 

structure cubique centrée. En ajoutant 4% massique de Zr, ils ont obtenu un alliage multiphasé 
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dont une phase principale cubique centrée, une première phase secondaire de Laves de type C14 

et une deuxième phase secondaire de Laves de type C15. En augmentant graduellement la 

proportion de zirconium, celle de la phase secondaire augmente. Ils ont démontré que l’addition 

de 4% massique de Zr a conduit à une cinétique rapide et une grande capacité d’hydrogène 

maximale. Au-delà de 4% massique, la capacité d’hydrogène diminue [50]. 

 Kamble et al. ont [51] étudié les effets de l’addition de Zr, Ni et Zr7Ni10 sur la 

microstructure et la propriété d’absorption d’hydrogène du 52Ti-12V-36Cr. Ils ont trouvé que 

l’ajout de Zr et/ou Ni résulte en la formation d’une phase riche en Zr ou Ni, qui accélère la cinétique 

de la première hydrogénation. L’ajout de zirconium a eu une influence positive sur le temps 

d’incubation intrinsèque tandis que le nickel a amélioré la capacité d’hydrogène. Parmi les additifs 

testés, le Zr7Ni10 est le meilleur pour une cinétique et une capacité d’hydrogène optimisées [51]. 

 Bibienne et al. [52] ont rapporté les effets du dopage par le Zr7Ni10 sur les propriétés de 

stockage d’hydrogène des alliages 42Ti-21V-37Cr et 52Ti-12V-36Cr. Dans les deux cas, ils ont 

utilisé deux méthodes de dopage : la fusion simple pendant laquelle les éléments, y compris 

l’additif, ont été synthétisés ensemble et la co-fusion pendant laquelle, l’alliage principal et 

l’additif ont été synthétisés séparément et ensuite refondus ensemble. Pour le 42Ti-21V-37Cr, les 

deux alliages dopés, obtenus par les deux différentes méthodes de fusion, ont montré une cinétique 

plus rapide, la première hydrogénation a été complétée en trois minutes. De plus, leurs paramètres 

thermodynamiques sont similaires [52]. Pour le 52Ti-12V-36Cr, l’alliage dopé obtenu par fusion 

simple a montré une cinétique plus rapide avec une capacité d’hydrogène maximale de 3.4 % 

massique tandis que celui obtenu par co-fusion a montré une capacité d’hydrogène plus basse de 

3.2% massique [53].  

 Hang et al. ont investigué l’effet du zirconium sur la microstructure et les propriétés de 

stockage d’hydrogène des alliages Ti10V84-xFe6Zrx (x = 1, 2, 4, 6, 8). Ils ont trouvé que pour x = 1, 

l’alliage est monophasé tandis que pour x = 2 à 8, on distingue deux phases dont une phase 

principale cubique centrée et une phase secondaire de Laves de type C14 dont la proportion 

augmente avec l’augmentation de la proportion de zirconium. La première hydrogénation est 

améliorée en présence du zirconium, cependant, les capacités d’hydrogène absorbée et désorbée 

diminuent graduellement [30].  
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 Dixit et al. [54] ont aussi démontré une cinétique rapide de la première hydrogénation de 

l’alliage TixV70-xCr30 (x = 10 à 50) grâce à l’ajout de 4% massique de zirconium. Cependant, cette 

activation n’est pas plus performante que celle d’un alliage dopé de l’additif Zr7Ni10 [54].  

Un résumé de la revue de la littérature sur les effets des additifs est représenté dans le tableau 2.  

  

Tableau 2 Revue de la littérature : effets de l'ajout d'additifs sur les propriétés de stockage 
d'hydrogène des alliages Ti-V-Cr. 

No. Alliages Additifs Points importants Références 

1 Ti1V0.9Cr1.1  Zr - Les alliages qui contiennent du zirconium 

sont multiphasés (phase cubique centrée 

avec une phase secondaire de Laves).  

- La cinétique d’activation est améliorée et la 

capacité d’hydrogène maximale est de 

3.8% massique par l’ajout de 4% massique 

de zirconium. 

- La capacité maximale diminue lorsqu’on 

augmente la proportion de zirconium.  

[50] 

2 52Ti-12V-36Cr Zr ou Ni - Le zirconium et le nickel améliorent la 

cinétique d’activation.  

- La présence du zirconium réduit le temps 

d’incubation tandis que celle du nickel 

améliore la capacité d’hydrogène. 

[51] 

3 42Ti-21V-37Cr 

52Ti-12V-36Cr 

Zr7Ni10 - Le dopage a été fait de deux façons : fusion 

simple et co-fusion. 

- Les deux méthodes ont amélioré la 

cinétique de la première hydrogénation.   

[52], [53] 

 

4 Ti10V84-xFe6Zrx 

(x = 1, 2, 4, 6, 8) 

Zr - L’alliage avec x = 1 est monophasé et 

présente une première hydrogénation 

rapide.  

- Pour x ≥ 2, les alliages sont multiphasés et 

plus la proportion de zirconium augmente, 

[30] 
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plus la capacité d’hydrogène absorbée 

diminue.  

5 TixV70-xCr30 (x = 

10 à 50) 

Zr - La première hydrogénation est améliorée, 

mais la cinétique n’est pas autant rapide 

que pour les alliages dopés avec du Zr7Ni10. 

[54] 

 

1.5.2.2  Déformations mécaniques: laminage à froid et broyage mécanique  

 

 L’utilisation de techniques de déformation mécanique est aussi une autre méthode qui 

permet d’améliorer la première hydrogénation. Ces techniques permettent d’obtenir des matériaux 

nanométriques et créent des déformations à la surface ou au cœur du matériau, favorisant la 

formation de noyaux et la croissance de la phase hydrure [55]. Dans le cadre de cette thèse, le 

laminage à froid et le broyage mécanique sont les deux techniques utilisées.  

  Plusieurs études sur l’effet du laminage sur les propriétés de stockage d’hydrogène de 

différents hydrures métalliques ont été rapportées [56–60]. De façon générale, le laminage à froid 

pourrait modifier la microstructure conduisant à l’amélioration de l’activation et de la cinétique 

d’hydrogénation [61]. Quant au broyage mécanique, c’est une méthode qui permet de synthétiser 

des alliages et obtenir des matériaux nanostructurés. La taille réduite des particules réduit les 

distances de diffusion entre les composants accélérant ainsi la diffusion de l’hydrogène et résultant 

d’une cinétique plus rapide [62]. Quelques études ont comparé les effets du laminage et du broyage 

mécanique sur différents hydrures métalliques [63–65].  

  Sleiman et al. ont étudié les effets du laminage et du broyage sur la composition 

Ti1V0.9Cr1.1 [66]. Initialement, l’alliage avait une structure cubique centrée et la première 

hydrogénation à température de la pièce, sous 20 bars a été pratiquement impossible. En effectuant 

différentes séries de laminage, ils ont observé une absorption d’hydrogène très rapide. Cependant, 

en augmentant le nombre de laminages, la capacité d’hydrogène maximale diminue [66]. Ces 

résultats sont présentés dans le tableau 3.  
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Tableau 3 Effets du laminage sur la capacité maximale d'hydrogène absorbée par le Ti1V0.9Cr1.1 
[66]. 

Nombre de laminage 
Temps pour atteindre la 

capacité maximale (minutes) 

Capacité maximale 

d’hydrogène (% massique) 

1X 12 3.6 

3X - 3.3 

6X 4 2.9 

 

Par ailleurs, le broyage mécanique a réduit la taille des particules qui résulte en une activation très 

rapide. Par contre, les alliages broyés plus longtemps ont aussi montré une capacité d’hydrogène 

plus faible. Les auteurs ont rapporté que les deux techniques ont grandement amélioré l’activation, 

mais que le laminage a été plus efficace puisque l’échantillon laminé a atteint une capacité 

d’hydrogène maximale plus rapidement [66].  

 À part l’amélioration de l’activation, le laminage et le broyage mécanique ont aussi été 

prouvés comme étant des méthodes qui permettent de régénérer des alliages après une longue 

exposition à l’air. Selon une étude faite par Khajavi et al., après 10 jours, les alliages Ti0.5Zr0.5(Mn1-

xFex) Cr1(x = 0, 0.2, 0.4) sont devenus complètement inertes, l’absorption d’hydrogène a été 

impossible [65]. Les deux méthodes ont permis d’accélérer la cinétique d’absorption. Toutefois, 

le broyage a conduit à une perte de capacité plus considérable que le laminage [65].   

 

1.5.3 Paramètres thermodynamiques : enthalpie et entropie 

 

 L’hydrogénation des hydrures métalliques ayant une structure cubique centrée se déroule 

généralement en deux étapes. Premièrement, la transition de phase de la solution solide à structure 

cubique centrée (phase α) vers un monohydrure à structure quadratique centrée intermédiaire 

(phase β) associée à une faible pression de plateau. Deuxièmement, la formation d'une phase 

cubique à faces centrées (phase γ) liée à une pression de plateau plus élevée avec H/M ≈ 2 [29]. 

Pour le cas du vanadium, à température ambiante, le premier plateau apparait à moins de 1 Pa (α 

→ β) et le second apparait près de 0.3 MPa (β → γ). La phase β est thermiquement stable, ce qui 

nécessite une température élevée pour la déshydrogénation tandis que la phase γ est instable et elle 

désorbe de l’hydrogène à température ambiante [13]. La déshydrogénation de l’hydrure de 



11 
 

vanadium s’écrit comme suit : VH2 (γ) → V2H (β) → V(H) (α) → V (H) et la capacité d’hydrogène 

réversible à une pression supérieure à 0.3 MPa correspondra à la réaction VH2 ↔ VH + ½ H2 [67]. 

Ainsi, la capacité réversible en hydrogène est réduite d’environ la moitié dans le vanadium 

métallique, ce qui n’est pas suffisant pour des applications pratiques [68]. Ce problème a été 

partiellement résolu par l'ajout d'éléments d'alliage [69–73]. Par exemple, Aoki et al. ont rapporté 

que, dans le système Ti12Cr23V65, lorsque le vanadium est substitué par le fer, la cyclabilité est 

améliorée : Ti12Cr23V64Fe1 libère 97 % de sa capacité initiale tandis que l'alliage sans Fe n'en 

désorbe que 88 % [39]. Towata et al. ont étudié l'effet de la substitution partielle du niobium et du 

fer sur la durabilité du cycle à court terme des alliages Ti-V-Cr de stockage d'hydrogène. La 

substitution partielle du fer a amélioré la cyclabilité de l'alliage Ti16V50Cr34, mais a réduit sa 

capacité de stockage d'hydrogène. La substitution partielle du niobium était non seulement 

favorable à la cyclabilité de l'alliage Ti25Cr50V25, mais elle n'affectait pas non plus la capacité en 

hydrogène [38]. De plus, l'étude de la substitution du titane par le zirconium sur les caractéristiques 

d'absorption-désorption d'hydrogène de Ti1-xZrxCrV (x = 0, 0,05, 0,1 et 0,1) a révélé que la 

présence d'une petite quantité de zirconium a des effets avantageux sur les propriétés d'absorption 

d'hydrogène du TiCrV, car il supprime la séparation des phases TiH2 et diminue l'hystérèse [74]. 

Par ailleurs, les paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie et l’entropie permettent 

de déterminer la stabilité des hydrures [75–79]. Généralement, l’entropie est d’environ -130 

J/molH2/K tandis que l’enthalpie de formation d’un hydrure doit être de l’ordre de -30 kJ/mol H2 

pour une opération à la température de la pièce. Le tableau 4 présente quelques alliages Ti-V-Cr 

avec leurs capacités d’hydrogène réversible, enthalpie et entropie respectives. Sachant que 

l’entropie et l’enthalpie de formation de l’hydrure de vanadium sont -140 J/K/mol H2 et  -40 kJ/ 

mol.H2, respectivement [26].  
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Tableau 4 Capacité d’hydrogène réversible, enthalpie et entropie de quelques hydrures. 

Composition 
Capacité réversible  

(% massique) 

ΔS   

(J/mol H2/K) 

ΔH  

(kJ/ mol H2) 
Références 

52Ti-12V-36Cr + 4% massique Zr7Ni10 1 -169 -60.6 [53] 

42Ti-21V-37Cr + 4% massique Zr7Ni10 0.8 -130 -38 [52] 

(V0.9Ti0.1)0.95Cr0.05 1 138 49 [80] 

33Ti-30V-37Cr - -84 -27 [47] 

 

1.6 Objectifs de la recherche 

 

Le but principal de cette thèse était d’étudier les propriétés de stockage d’hydrogène de l’alliage 

Ti16V60Cr24. Les objectifs peuvent être répartis comme suit : 

- Comparer les effets de trois différentes méthodes, dont le laminage, le broyage mécanique 

et l’ajout de 4% massique, de zirconium, sur la première hydrogénation.  

- Étudier les effets de la substitution du chrome par le fer sur la microstructure, la structure 

cristalline et la première hydrogénation. 

- Étudier les propriétés thermodynamiques des alliages contenant du fer. 

 

1.7 Structure de la thèse 

 

Cette thèse est divisée en six chapitres : 

- Le premier chapitre a couvert, dans un premier temps, une introduction générale sur les 

hydrures métalliques. On a abordé principalement la cinétique et la thermodynamique. 

Ensuite, une revue de la littérature sur les alliages Ti-V-Cr a été présentée.   

- Le Chapitre II présente une description de chaque méthode expérimentale utilisée dans la 

thèse.   

- Le Chapitre III présente les méthodes pour améliorer la première hydrogénation de l’alliage 

Ti16V60Cr24. Il s’agit d’une étude comparative du laminage à froid, du broyage mécanique 

et du dopage par du zirconium.  
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- Dans le Chapitre IV, les résultats de l’étude sur les effets de substitution du chrome par le 

fer, dans les alliages Ti16V60Cr24-xFex pour x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24 sont présentés. La 

structure cristalline, la microstructure et la première hydrogénation ont été examinées.  

- Le Chapitre V présente les résultats de l’étude des propriétés thermodynamiques des 

alliages Ti16V60Cr24-xFex pour x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24. Dans cette partie, les courbes PCT 

de chaque composition sont mesurées et comparées afin de déduire les valeurs des 

enthalpies et entropies. Ensuite, l’investigation de l’existence de la compensation enthalpie 

entropie est aussi discutée.  

- Enfin, le Chapitre VI résume les conclusions relatives aux chapitres III, IV, V et propose 

des perspectives. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 
 

CHAPITRE II : MATÉRIELS ET MÉTHODES 
EXPÉRIMENTALES 

 

 

2.1 Préparation des échantillons : synthèse par four à arc électrique 

 

La composition d’un alliage est spécifiée par le pourcentage atomique ou le pourcentage massique 

de chaque élément chimique qui le constitue. Pour savoir la masse de chaque élément d’un 

échantillon, il est important d’utiliser les équations suivantes :  

 

% 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒊𝒒𝒖𝒆𝒋 =  
% 𝒂𝒕𝒐𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆𝒋 × 𝑴𝒋

∑ % 𝒂𝒕𝒐𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆𝒊 × 𝑴𝒊
 2.1 

 

% 𝒂𝒕𝒐𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆𝒋 =  

% 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒊𝒒𝒖𝒆𝒋

𝑴𝒋
⁄

∑ % 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒊𝒒𝒖𝒆𝒊 𝑴𝒊⁄
 

 

2.2 

 

𝒎𝒋 =  
% 𝒂𝒕𝒐𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆𝒋 × 𝑴𝒋

∑ % 𝒂𝒕𝒐𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆𝒊 × 𝑴𝒊
 × 𝒎é𝒄𝒉𝒂𝒏𝒕𝒊𝒍𝒍𝒐𝒏 

 

2.3 

 

Avec M  la masse atomique et m la masse de chaque élément. La masse de l’échantillon est égale 

à 3 dans notre cas (équation 2.3) parce qu’on synthétise 3g d’échantillon à chaque préparation. Les 

éléments chimiques utilisés dans cette thèse ont été achetés chez Alfa Aesar. Leurs pureté et 

description respectives sont données dans le tableau 5. Par ailleurs, les pourcentages atomiques 

relatifs aux différents éléments présents dans les échantillons utilisés sont présentés dans le tableau 

6. 
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Tableau 5 Pureté et description des éléments chimiques utilisés. 

Élément Pureté Description 

Ti 99,95 % Éponges 

V 99,7 % Pièces 

Cr 99 % Pièces 

Fe 99,99 % Pièces 

Zr 99,5 % Éponges 

 

Tableau 6 Pourcentage atomique de chaque élément chimique constituant des alliages. 

Composition 
Pourcentage atomique des éléments chimiques 

Ti V Cr Fe Zr 

Ti16V60Cr24 16 60 24 - - 

Ti16V60Cr24 + 4% Zr 15.7 58.7 23.5 - 2.1 

Ti16V60Cr20Fe4 + 4% Zr 15.7 58.7 19.3 3.9 2.2 

Ti16V60Cr16Fe8 + 4% Zr 15.6 58.7 15.6 7.8 2.2 

Ti16V60Cr12Fe12 + 4% Zr 15.6 58.7 11.7 11.7 2.2 

Ti16V60Cr8Fe16 + 4% Zr 15.6 58.7 7.8 15.6 2.2 

Ti16V60Cr4Fe20 + 4% Zr 15.6 58.7 3.9 19.6 2.2 

Ti16V60Fe24 + 4% Zr 15.6 58.7  23.5 2.2 

 

 

Avant d’engager un coût de production à échelle industrielle, il est primordial d’effectuer des tests 

à petite échelle afin d’évaluer la performance d’un matériau en terme de stockage d’hydrogène. 

Dans ce contexte, la synthèse par four à arc électrique a été utilisée pour la préparation des 

échantillons. En effet, c’est une technique qui permet d’effectuer des synthèses simples, rapides et 

en quantités convenables pour des tests à l’échelle du laboratoire [81].  

Le montage est présenté sur la Figure 3. Le principe du four à arc repose sur une différence de 

potentiel entre une pointe en tungstène et le creuset en cuivre, les deux jouant le rôle d’électrodes. 

Un courant d’intensité de 50 A est appliqué pour provoquer un arc électrique entre les deux 

électrodes. Tout d’abord, les éléments bruts sont pesés au préalable en proportion stœchiométrique. 
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Ensuite, ils sont placés au centre du creuset. Pour éviter l’oxydation, on purge le système trois 

fois avant de commencer la synthèse. Cela consiste à effectuer un vide de 5 minutes et ensuite, un 

remplissage par de l’argon. Après la fusion, l’échantillon obtenu prend la forme d’une pastille. 

Afin d’assurer l’homogénéité de chaque échantillon, il est retourné et refondu trois fois. Un 

système de refroidissement est mis en place pour refroidir le creuset entre chaque fusion. Les points 

de fusion des éléments sont : 1668°C pour le titane, 1910°C pour le vanadium, 1907°C pour 

chrome, 1538°C pour le fer et 1855°C pour le zirconium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 Traitements mécaniques 

 

2.2.1 Laminage à froid 

 

Le laminage est un traitement mécanique des métaux qui consiste à déformer un matériau. On 

distingue le laminage à froid et le laminage à chaud. On parle de laminage à chaud lorsque la 

température de laminage excède celle de la recristallisation. Dans le cas contraire, on parle de 

laminage à froid [62]. Le laminage à froid est une technique qui consiste à comprimer le matériau, 

généralement de la poudre pour le cas des hydrures métalliques, entre deux cylindres d’axe 

parallèle et tournant en sens inverse l’un de l’autre pour produire une plaque. On utilise deux 

plaques d’acier entre lesquelles on met la poudre à laminer. Le processus peut se faire autant 

verticalement qu’horizontalement, comme illustré sur la figure 4. Le laminage a été effectué à l’air 

avec une version modifiée de Durston DRM modèle 130. L’échantillon a été laminé une fois. 

Figure 3. Four à arc électrique. 
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Figure 4. Représentation schématique du laminage. 

 

2.2.2 Broyage mécanique  

 

Le broyage mécanique est une technique qui permet de réduire les tailles des cristallites. Dans 

notre cas, un broyeur vibrant de type SPEX 8000M Mixer-Mill (Figure 5) a été utilisé. Son principe 

repose sur un mouvement de vibration dans les trois dimensions, avec une fréquence de vibration 

de 1600 cycles par minute. La poudre est placée dans un creuset de broyage contenant des billes 

en acier inoxydable (la préparation est effectuée dans une boite à gants remplie d’argon). Le ratio 

masse de billes sur masse de poudre est de 10 :1. Pendant le processus de broyage, les billes entrent 

en collision avec les parois du creuset et/ou entre elles. Des successions de fracture et/ou soudure 

vont casser et souder les particules de poudres entre elles. Plusieurs défauts de surface, des 

microcontraintes, et l’augmentation de la surface spécifique sont engendrés pendant le broyage. 

Dans notre cas, le temps de broyage a été de 5 minutes. 
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Figure 5. Appareil de broyage mécanique. 

 

2.3 Caractérisation des matériaux  

 

2.3.1 Microscopie électronique à balayage 

 

Après la synthèse de l’échantillon, on en prend un morceau pour étudier la microstructure en 

microscopie. La surface de celui–ci est préalablement polie avec une série de disques abrasifs et 

une suspension d’oxyde d’aluminium jusqu’à l’obtention d’une surface miroir.  

L’analyse de la microstructure des matériaux a été réalisée par microscopie électronique à balayage 

avec un appareil Hitachi Su151. Dans cette technique, un faisceau d’électrons est accéléré sous 

une tension entre 0.2 et 40 kV et est focalisé sur la surface de l’échantillon. L’interaction entre le 

faisceau et le nuage électronique des atomes produit des particules détectables, tels des rayons X, 

des électrons secondaires et des électrons rétrodiffusés. Le principe d’émission est illustré sur la 

Figure 6. Les électrons rétrodiffusés sont plus énergétiques et pénètrent plus en profondeur du 

matériau que les électrons secondaires, alors que ces derniers interagissent principalement en 

surface.  
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Figure 6. Schéma du principe d'émission d'électrons secondaires, rétrodiffusés ou de photons X. 

 

On obtient dans un premier temps des informations qualitatives sur le matériau. L’analyse des 

électrons secondaires met en évidence les topologies au sein de l’échantillon tandis que l’analyse 

des électrons rétrodiffusés met en évidence la répartition des éléments chimiques constituant le 

matériau. Les électrons rétrodiffusés résultent de la diffusion élastique des électrons incidents dans 

l'échantillon et répondent aux variations de la composition chimique [82]. Le coefficient de 

rétrodiffusion est corrélé avec le numéro atomique des éléments par la relation 2.4 [83]. La Figure 

7 montre ce coefficient pour les éléments chimiques étudiés dans cette thèse. 

 

𝜼 =  −𝟎. 𝟎𝟐𝟓𝟒 + 𝟎. 𝟎𝟏𝟔𝒁 − 𝟏. 𝟖 × 𝟏𝟎−𝟒𝒁𝟐 + 𝟖. 𝟑 × 𝟏𝟎−𝟕𝒁𝟑 2.4 

 

Il est donc facile de distinguer deux éléments chimiques s’ils possèdent des numéros atomiques 

suffisamment différents. Dans notre cas, le zirconium est facile à distinguer des autres éléments 

présents.  
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Figure 7. Variation du coefficient de rétrodiffusion en fonction du numéro atomique. 

 

Un microscope électronique à balayage (MEB) est composé de plusieurs composantes (Figure 8) 

réparties en trois principaux groupes selon leur fonction : la colonne électronique, responsable de 

la création et de l’alignement du faisceau électronique ; la chambre à spécimens, où les électrons 

interagissent avec l'échantillon et sont détectés ; et le système de contrôle informatique, dans lequel 

le traitement d'image est effectué et le balayage du faisceau est commandé [84].  
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Figure 8. Microscope électronique à balayage. 

 

Par ailleurs, le MEB est équipé d’un spectroscope à énergie dispersive (EDS) où le spectre 

d’énergie des rayons X émis est comparé à une bibliothèque de données.  Ainsi, on peut identifier 

les éléments présents (informations qualitatives) dans chaque phase qui constitue l’échantillon 

ainsi que leurs proportions respectives (informations quantitatives).   

2.3.2 Diffraction de rayons X 

 

La diffraction de rayons X est une technique permettant d’étudier la structure cristalline des 

matériaux. À chaque structure cristalline correspond un ensemble de raies de diffraction unique.  
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La position des pics de diffraction est donnée par la loi de Bragg :  

 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅 𝒔𝒊𝒏𝜽 (2.5) 

 

Où n est un entier naturel, λ la longueur d’onde incidente, d l’espacement entre les plans atomiques 

et θ l’angle de diffraction. Le principe de base est présenté sur la Figure 9.  

 

 
Figure 9. Schéma de diffraction de rayons X [85]. 

 

En utilisant la relation de Bragg, on peut déduire l’espacement d pour déterminer les structures 

cristallines présentes, car chaque structure possède un ensemble d’espacement unique.  

Dans notre cas, le diffractomètre utilisé est un Bruker D8 Focus avec un tube de rayon X à 

anticathode de cuivre 𝜆𝐾𝛼1
= 1.5406 Å et 𝜆𝐾𝛼2

= 1.5445 Å. La géométrie est de type Bragg-

Brentano et un montage θ - 2θ est utilisé (Figure 10). Dans cette configuration, le faisceau incident 

fait un angle θ avec la surface de l’échantillon et le détecteur est en position 2θ par rapport au 

faisceau incident. Dans notre cas, le faisceau incident est fixe tandis que l’échantillon et le 

détecteur sont mobiles.    
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Figure 10. Schéma de la configuration Bragg – Brentano θ-2θ.   

 

On obtient un diffractogramme « intensité des pics de diffraction » en fonction de « 2θ ». Par la 

suite, on effectue un affinement de type Rietveld avec le logiciel TOPAS. C’est une technique qui 

consiste à comparer un diffractogramme expérimental avec un diffractogramme théorique par la 

méthode des moindres carrés [86]. Une fois l’affinement terminé et la structure cristalline 

identifiée, on peut extraire : le paramètre de maille, le pourcentage de phase, la taille des cristallites 

et la microdéformation. 

  

2.4 Hydrogénation 

 

Les mesures d’absorption et désorption d’hydrogène ont été faites avec un appareil de type Sievert. 

Cet appareil permet de calculer la quantité d’hydrogène absorbée/désorbée par méthode 

volumétrique. Il s’agit de mesurer la différence de pression dans un volume fixe et connu. 

L’absorption entraine une diminution de pression tandis que la désorption entraine une 

augmentation [87]. Le nombre de moles d’atomes d’hydrogène absorbé par l’alliage s’écrit :  

 

𝒏 =
𝟐𝑽𝑯𝟐

𝑹𝑻
. 𝚫𝑷 

(2.6) 

 

Où R est la constante des gaz parfaits, T la température, VH2 le volume du réservoir. Ensuite, pour 

calculer le pourcentage massique d’hydrogène, on utilise la formule : 

 

% 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒊𝒒𝒖𝒆 𝒂𝒃𝒔𝒐𝒓𝒃é =
𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝑯

𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒂𝒍𝒍𝒊𝒂𝒈𝒆 + 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝑯
 (2.7) 
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Le contrôle de l’appareil se fait avec le logiciel Labview. Son interface est présentée sur la Figure 

11. Le système comprend plusieurs valves (en rouge), un réservoir de compensation  (celui relié à 

V Ballast), ainsi que des indicateurs de pression et de température.  

 

 
Figure 11. Interface du logiciel Labview.  

 

Après la synthèse par four à arc électrique, l’échantillon est broyé manuellement dans une boîte à 

gants sous argon. Pour ce faire, on utilise un mortier et un pilon. L’échantillon est ensuite pesé et 

mis dans le porte-échantillon. Après que ce dernier soit installé sur l’appareil, on met l’échantillon 

sous vide pendant quelques minutes.  

Pour la mesure de la première hydrogénation, l’échantillon est placé sous 3000 kPa et à 

température d’environ 25°C. Le logiciel enregistre ainsi la variation de la pression en fonction du 

temps.  

Pour les courbes d’isotherme de pression-composition, trois différentes températures ont été 

utilisées : 25, 35 et 50 °C. La plage de pression est de 10 kPa à 2000 kPa, avec un pas de 20 kPa 

et le temps d’équilibre entre deux points est de 5 minutes.  Étant donné qu’on a juste mesuré les 

courbes PCI de désorption, les étapes suivantes ont été suivies : 

- On effectue une première hydrogénation à 25°C sous 3000 kPa 

- On ferme la valve manuelle pendant la mesure des PCI d’absorption (on laisse l’échantillon 

sous pression) 

- On réouvre la valve lorsque la désorption commence 
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Dans ce cas, le logiciel enregistre la variation de la pression en fonction de la capacité d’hydrogène. 

Entre deux différentes températures, l’échantillon est mis sous vide dynamique pendant deux 

heures. Ensuite, on refait un remplissage d’hydrogène (à 25°C sous 3000 kPa) avant de commencer 

les autres mesures de PCI pour une autre température.  
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CHAPITRE III : MÉTHODES POUR AMÉLIORER LA 
PREMIÈRE HYDROGÉNATION DE L’ALLIAGE RICHE 

EN VANADIUM Ti16V60Cr24 
 

 

 

3.1 Résumé de l’article 

 

Ce premier article porte sur l’amélioration de la cinétique d’activation (première hydrogénation) 

de l’alliage Ti16V60Cr24. Trois méthodes ont été utilisées : le laminage à froid, le broyage 

mécanique et le dopage par le zirconium. La partie expérimentale est résumée dans le diagramme 

suivant (Figure 12) : 

 

 
Figure 12. Procédure expérimentale de la partie I.  

 

L’alliage Ti16V60Cr24 a initialement une structure cubique centrée (CC) et une microstructure 

monophasée. Il absorbe une capacité maximale d’hydrogène de 3.8 % massique après un temps 

d’incubation de plus de 20 heures. L’ajout de 4 % massique de zirconium n’a pas changé la 

structure cristalline. Par contre, la microstructure a révélé la présence d’une phase secondaire riche 

en zirconium qui est responsable de l’amélioration de la cinétique d’activation : après quelques 

minutes, l’échantillon a commencé à absorber de l’hydrogène et la pleine capacité de 3.8% a été 

 

Le contenu du Chapitre III a été publié dans le journal Hydrogen 2022, 3, 303-311, 22 juillet 2022. 

L’article est disponible sur https://doi.org/ 10.3390/hydrogen3030018. 

Les auteurs de cet article sont : Francia Ravalison, Pr Eugen Rabkin et Pr Jacques Huot. 
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atteinte en moins d’une heure. Après une passe de laminage à froid, l’alliage Ti16V60Cr24 a gardé 

la même structure CC. Cette technique a aussi grandement amélioré la cinétique de la première 

hydrogénation. Cependant, on a constaté une légère baisse de la capacité maximale. Le broyage 

mécanique a montré une cinétique plus lente que les deux autres méthodes avec une capacité 

maximale similaire à celle de l’alliage non traité mécaniquement. Les effets de l’exposition à l’air 

sur l’activation ont aussi été étudiés. On a observé un temps d’incubation qui augmente avec la 

durée d’exposition. Le laminage a permis de réactiver l’échantillon. Toutefois on a remarqué une 

baisse de la capacité d’hydrogène absorbée. 

Pour clore ce premier article, des courbes PCI ont été mesurées. Ce qui a permis de déduire les 

paramètres thermodynamiques : l’enthalpie et l’entropie.  

 

3.2 Contenu de l’article no.1 
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 CHAPITRE IV : ÉTUDE DE LA MICROSTRUCTURE 
ET DE LA PREMIÈRE HYDROGÉNATION DES 

ALLIAGES Ti16V60Cr24-xFex POUR x=0, 4, 8, 12, 16, 20, 
24 

 

 

4.1 Résumé de l’article 

 

Dans ce deuxième article, les effets de la substitution du chrome par le fer ont été étudiés : 

Ti16V60Cr24-xFex pour x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 24. Chaque alliage a été dopé par 4% massique de 

zirconium étant donné que cette méthode a été prouvée, dans le premier article, comme étant la 

plus avantageuse pour la première hydrogénation. La Figure 13 montre la procédure 

expérimentale.  

 

 
Figure 13. Procédure expérimentale de la partie II. 

 

La microstructure de chaque alliage est composée d’une matrice ayant une composition chimique 

proche de la nominale et qui correspond à une phase cubique centrée et d’une phase secondaire 

riche en zirconium dont la composition chimique concorde avec une phase de Laves de type C14. 

L’étude de la structure cristalline a montré : d’une part, la réduction linéaire du paramètre de maille 

avec x conformément à la loi de Végard; d’autre part, la diminution de la proportion de la phase 

cubique centrée.  La première hydrogénation a été mesurée à 298 K sous 3000 kPa, on a observé 

une baisse de la capacité maximale d’hydrogène : 3.8% pour x = 0, 3.1% pour x = 4 et environ 2% 

 

Le contenu du Chapitre IV a été publié dans le journal Energies 2023, 16, 5360, 14 juillet 2023. 

L’article est disponible sur https://doi.org/10.3390/en16145360. 

Les auteurs de cet article sont : Francia Ravalison et Pr Jacques Huot. 

 

https://doi.org/10.3390/en16145360
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pour x = 8 à 24. Cette diminution de la capacité s’explique par la diminution du paramètre de 

maille et de la proportion de la phase cubique centrée, mais aussi de l’augmentation du ratio 

électron/atome due à la présence du fer.  Après hydrogénation, tous les alliages ont montré une 

phase quadratique centrée, avec une phase C14 pour x = 4, 8, 12 et avec C14 + C15 pour x = 20, 

24. 

 

4.2 Contenu de l’article no.2 
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CHAPITRE V : ÉTUDE DE LA 
THERMODYNAMIQUE DES ALLIAGES Ti16V60Cr24-

xFex pour x=0, 4, 8, 12, 16, 20, 24 
 

 

 

5.1 Résumé de l’article 

 

Dans ce troisième article, les propriétés thermodynamiques des alliages Ti16V60Cr24-xFex (x = 0, 4, 

8, 12, 16, 20, 24) ont été rapportées. La procédure expérimentale est présentée sur la Figure 14.  

 
Figure 14. Procédure expérimentale de la partie III. 

 

Les courbes PCI ont été mesurées à 298, 308 et 323 K. En augmentant la quantité de fer, on a 

observé une augmentation de la pression d’équilibre et de la capacité d’hydrogène désorbée. Les 

droites de Van’t Hoff ainsi que les enthalpies et entropies correspondantes ont été déduites : 

l’enthalpie varie entre - 44 et - 21 kJ/mol H2 tandis que l’entropie varie entre -150 et -57 J/K/mol 

H2. Les deux paramètres ont diminué avec l’augmentation de la quantité de fer. Par ailleurs, le 

tracé de ΔS en fonction de ΔH a révélé une variation linéaire qui semble indiquer une compensation 

enthalpie-entropie. Sur la base des calculs faits par Griessen et Dam, on a pu évaluer les deux 

paramètres (K, CQF) permettant de déterminer si de la compensation enthalpie-entropie est 

d’origine statistique ou non.  

 

 

 

Le contenu du Chapitre IV a été publié dans le journal Hydrogen 2024, 5, 29 – 38, 26 janvier 2024. 

L’article est disponible sur https://doi.org/10.3390/hydrogen5010003. 

Les auteurs de cet article sont : Francia Ravalison et Pr Jacques Huot. 
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5.2 Contenu de l’article no.3 
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CHAPITRE VI : CONCLUSION ET PERSPECTIVES 
 

La présente thèse portait sur l’étude de la première hydrogénation de l’alliage Ti16V60Cr24 et de ses 

propriétés thermodynamiques. Les objectifs principaux ont été d’une part, d’améliorer la cinétique 

de la première hydrogénation et d’autre part, d’investiguer les effets de la substitution du chrome 

par le fer, sur l’activation et sur les propriétés thermodynamiques. 

 

6.1 Conclusions  

 

Trois différentes méthodes ont été testées pour améliorer la première hydrogénation du 

Ti16V60Cr24: le laminage à froid, le broyage mécanique et l’ajout de 4 % poids de zirconium. Trois 

aspects ont été étudiés dont la microstructure, la structure cristalline et la première hydrogénation. 

L’étude par microscopie de l’alliage Ti16V60Cr24 synthétisé par four à arc a montré une seule phase 

homogène dont la composition chimique correspond à la composition nominale. Le laminage à 

froid a conduit à la formation d’une plaque tandis que le broyage a donné de la poudre plus fine. 

Quant à l’ajout de zirconium, la microscopie a révélé d’une part, la présence d’une matrice dont la 

composition chimique est proche de celle de la nominale; et d’autre part, la présence d’une phase 

secondaire riche en zirconium avec une teneur élevée de titane. Comme le titane est totalement 

miscible dans le zirconium alors que la solubilité du chrome et du vanadium dans le zirconium est 

faible, cela peut expliquer sa concentration élevée comparée à celles du vanadium et du chrome 

dans la phase secondaire. L’étude par diffraction de rayons X a montré que tous les échantillons 

cristallisaient en une phase cubique centrée. Le paramètre de maille varie très légèrement entre les 

trois méthodes et on a remarqué une réduction de la taille des cristallites après les traitements 

mécaniques. Après l’hydrogénation, on a obtenu une structure cristalline quadratique centrée pour 

tous les alliages. La première hydrogénation a été mesurée à 298 K et sous 3 MPa. L'alliage 

Ti16V60Cr24 tel que coulé a montré une absorption très lente, atteignant sa pleine capacité de 3.8% 

après 26 h. Les traitements mécaniques ont permis d’obtenir de meilleures propriétés d’activation : 

l’alliage laminé à froid a montré une cinétique rapide, mais une capacité légèrement réduite par 

rapport à l’alliage non traité. Le broyage pendant 5 minutes a augmenté la cinétique et la perte de 

capacité a été minime. Par ailleurs, l’ajout de 4% de zirconium a amélioré considérablement le 

temps d’activation et la capacité maximale de 3.8% a été atteinte en seulement 20 minutes. Cela 
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s’explique par la présence de la phase secondaire riche en zirconium qui agit comme une passerelle 

pour l’hydrogène.  

 

On a aussi investigué les effets de l’air sur la première hydrogénation de l’alliage Ti16V60Cr24 + 

4% Zr. On a comparé les effets sur différents temps d’exposition à l’air: un jour, une semaine et 

un mois. On a constaté que plus longtemps on a laissé l’échantillon à l’air, plus long a été le temps 

d’incubation. Le laminage a permis de réactiver l’échantillon et de réduire le temps d’incubation. 

Cependant, on a constaté une baisse de la capacité d’hydrogène maximale à cause du laminage.  

Les effets de la substitution du chrome par le fer sur la microstructure et la première hydrogénation 

ont été étudiés. L’investigation a été faite sur les alliages Ti16V60Cr24-xFex (x = 0, 4, 8, 12, 16, 20, 

24). Les micrographies ont révélé deux zones différentes : une matrice dont la composition 

chimique est proche de la nominale et une phase intergranulaire dont la composition chimique 

correspond à un système AB2. Les diffractogrammes ont montré une seule phase cubique centrée 

avant l’hydrogénation pour x = 0, 4 et 8 et x = 12, 16, 20 et 24, des pics correspondant à une phase 

de Laves de type C14 ont apparu. En augmentant la quantité de fer, le paramètre de maille a 

diminué en accord à la loi de Végard. On a aussi remarqué une réduction de la proportion de la 

phase cubique centrée. En effet, en augmentant la proportion de Fe, les résultats en microscopie 

de ces alliages ont montré un réseau étroit de phases secondaires au sein de la matrice qui 

pourraient avoir bloqué l'absorption d'hydrogène par la matrice. Par conséquent, la capacité 

d’hydrogène maximale absorbé est passée de 3.1% pour x = 4 à 2 % pour x = 24. Par ailleurs, 

puisque l’énergie d’activation pour la diffusion diminue lorsque le ratio électron/atome augmente, 

l’augmentation de ce paramètre dans notre cas résulte en la réduction de la diffusion d’hydrogène 

dans le métal.  

 

La variation des propriétés thermodynamiques des alliages Ti16V60Cr24-xFex (x = 0, 4, 8, 12, 16, 

20, 24) a été étudiée. Les courbes PCI ont été mesurées à 298, 308 et 323 K. Elles ont révélé une 

augmentation du plateau de pression en fonction de la température. De plus, les valeurs de 

l’enthalpie et l’entropie ont diminué en augmentant la quantité de fer. On a aussi vu que les 

plateaux sont en pente, ce qui a compliqué la collecte de points pour tracer les diagrammes de 

Van’t Hoff correspondants aux plateaux. Le tracé de la courbe de ΔH en fonction de ΔS a montré 

une variation linéaire qui semblait indiquer une compensation enthalpie-entropie. On a trouvé une 
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température de compensation égale à 253.85 K. Nous avons utilisé une méthode appelée K-CQF 

combiné qui permet à la fois de quantifier le degré de coalescence des droites expérimentales de 

Van't Hoff et de vérifier si la compensation enthalpie-entropie est ou non d'origine statistique à un 

niveau de confiance donné [88]. Le paramètre K indique la position (en température inverse) de la 

région de coalescence des droites de Van't Hoff et CQF est une mesure quantitative de la plus 

petite dispersion des droites de Van't Hoff. Les coefficients (K, CQF) ont montré que la 

compensation enthalpie-entropie n’est pas d’origine statistique à 99% de confiance.  En effet, la 

position du couple (K, CQF) par rapport aux contours de confiance universels déterminés à partir 

d’un grand nombre de simulations de diagrammes de Van ‘t Hoff aléatoires indique clairement si 

la compensation ΔH-ΔS n’est pas un artefact statistique [88][89]. 

 

 

6.2 Perspectives 

 

Dans les alliages dont les micrographes ont montré deux différentes régions, on s’attendait à 

obtenir des diffractogrammes qui présentent au moins deux phases qui peuvent être corrélées aux 

deux régions. Cependant, pour x = 4 et 8, on a observé seulement la phase cubique centrée. Cela 

peut être dû à la faible abondance de la phase secondaire qui la rend difficile à détecter par 

diffraction des rayons X. Des recherches plus approfondies, telles que des mesures de diffraction 

neutronique, doivent être effectuées pour mieux comprendre la structure cristalline de la phase 

secondaire. En effet, l'avantage des méthodes de diffraction neutronique par rapport à la technique 

des rayons X est sa plus grande profondeur de pénétration [90]. De plus, la diffraction neutronique 

permet de localiser des atomes légers en présence d'atomes lourds et de différencier des atomes 

avec une diffusion de rayons X similaire [91]. 

 

Par ailleurs, on a vu que la présence de Fe a amélioré la cinétique, mais a réduit la capacité 

maximale en hydrogène. Pour x supérieur à 4% at., on a constaté une perte de près de 50 % de la 

capacité d’hydrogène. Par conséquent, la capacité réversible est également faible. Dans le futur, il 

serait intéressant de se concentrer uniquement sur les alliages x ≤ 4. L’utilisation d’une petite 

proportion de fer stabilisera l’hydrure tout en conservant une capacité élevée en hydrogène. De 

plus, il serait aussi intéressant de revoir la composition de l’alliage de manière à améliorer la 
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capacité d’hydrogène et les propriétés thermodynamiques. Comme par exemple, étudier la 

substitution avec d’autres éléments de transition à la place du fer pour voir si on peut réduire la 

pente au niveau des courbes PCI et avoir en même temps une plus grande capacité réversible.  
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