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Résumé

Ce mémoire de maitrise présente deux projets interconnectés visant a faire progresser le
domaine des matériaux de stockage de I'hydrogeéne et des techniques de mesure de
l'absorption d'hydrogéne. Nous avons débuté par l'exploration de l'influence des ions
hydroxydes sur la cinétique de désorption de I'hydrogéne dans I'hydrure de magnésium.
Notre objectif était de comprendre en profondeur I'effet de 1'hydroxyde de magnésium sur
ce processus, en identifiant les mécanismes en jeu. Cette phase initiale a offert des
indications précieuses sur un aspect jusqu'ici peu exploré du comportement de I'hydrure de

magnésium.

Dans la suite de notre recherche, nous avons étudi¢ la cinétique, les propriétés
d'hydrogénation et les capacités d'absorption/désorption d'hydrogéne des systémes
cubiques centrés (CC). Deux échantillons ont été synthétisés, 1'un a partir de matériaux
purs et l'autre a partir de matériaux industriels bruts, dans le but de créer des alliages CC
rentables. Les résultats de 1'étude indiquent que I'échantillon de qualité laboratoire présente
des capacités limitées en termes d'hydrogénation et de désorption, surtout a température
ambiante. En revanche, 1'échantillon de qualité¢ industrielle révele un comportement
différent, ne parvenant pas a s'activer a température ambiante. Cette différence est attribuée
a la présence d'une barriere chimique, principalement composée d'atomes d'aluminium

(Al), qui entrave les processus d'absorption et de désorption de 'hydrogéne.

Dans I'ensemble, ces projets ont contribué a accroitre les connaissances sur les matériaux
utilisés pour le stockage de 1'hydrogene sous forme d'hydrures métalliques, ainsi que sur
les techniques de mesure de la diffusion et le développement d'alliages CC abordables. Ils
ouvrent ainsi la voie a des améliorations dans la conception et 'efficacité des systémes de

stockage d'hydrogéne.
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Introduction

La demande croissante en sources d'énergie propres et durables a mis en lumiére
I'hydrogéne comme une alternative prometteuse aux combustibles fossiles traditionnels qui
sont responsables des gaz a effet de serre. Toutefois, il est plus juste de parler de
I'hydrogéne non pas comme d'un "carburant", mais comme d'un vecteur énergétique. Les
hydrures métalliques, en raison de leur utilisation sécuritaire, de leur rentabilité et de leur
grande capacité de stockage, ont montré un potentiel considérable en tant que matériaux
de stockage de 1'hydrogene. Parmi ces hydrures, le magnésium et ses alliages ont été
largement étudiés en raison de leur abondance et de leur cofit relativement faible. Toutefois,
les applications pratiques sont limitées par la lenteur de la cinétique de désorption de

I'hydrogene et les températures opérationnelles élevées [1].

La premiére partie de ce mémoire se concentre sur l'effet des ions hydroxydes sur la
libération d'hydrogéne de I'hydrure de magnésium. Nous examinons I'hydrure de
magnésium apres avoir subi divers processus, tels que le broyage a billes et le laminage a

froid, a 1'aide de la spectroscopie de désorption thermique (SDT).

Dans une deuxieme partie de mon mémoire, nous avons étudié¢ un alliage de type cubique
a corps centr¢ CC titane-vanadium-chrome pour le stockage de I'hydrogene.
L'étude vise a découvrir les effets de I'utilisation d'un élément léger comme ['aluminium
dans un alliage CC, notamment sur les propriétés et les performances des matériaux, telles

que celles des alliages TiV.5Cri.5 et Ti(AIV)o5(AlCr)1 5 utilisés dans cette étude.

Le présent mémoire de maitrise se compose de quatre chapitres. Le chapitre 1 présente le
contexte de l'¢tude. Le chapitre 2 fournit une description détaillée des techniques
expérimentales utilis€ées pour la synthese et la caractérisation des matériaux. Le chapitre 3
présente les résultats de la déshydrogénation du MgH2. Enfin, le chapitre 4 explore
'adéquation d'un alliage CC pour des applications pratiques et étudie les effets de

l'incorporation d'un élément léger pour améliorer ses propriétés.
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Chapitre 1: Introduction

1.1 Importance de I'hydrogéne

1.1.1 L'hydrogéne en tant que source d'énergie propre

L'hydrogene est largement per¢u comme un vecteur énergétique trés prometteur, attirant

une attention particuliere et faisant I'objet de recherches approfondies

Son potentiel en tant que vecteur d'énergie propre a suscité un effort collectif pour développer des
méthodes efficaces de production, de stockage, de transport et d'utilisation, telles que les véhicules
a hydrogeéne, les infrastructures de stockage d'hydrogéne et les applications industrielles de

I'hydrogene dans les secteurs de 1'énergie et de la chimie.

L'identification de méthodes de stockage de I'hydrogene sires, fiables et rentables est un
aspect crucial qui requiert une attention particuliere. Un stockage efficace joue un rdle
essentiel pour faciliter I'adoption généralisée de 'hydrogeéne en tant que vecteur d'énergie
propre. Les recherches se concentrent sur l'identification de matériaux et de technologies
appropriées capables de stocker efficacement et économiquement 1'hydrogéne pour

diverses applications [2].

Pour permettre l'utilisation pratique du stockage de I'hydrogene dans les applications
d'énergie propre, les matériaux de stockage doivent posséder une capacité de stockage
¢levée, présenter une cinétique favorable et s'avérer économiquement viables. Des études
approfondies ont été menées pour explorer différentes options et déterminer les matériaux

de stockage de I'hydrogene les plus appropriés.

L'immense potentiel de 'hydrogéne en tant que vecteur d'énergie propre a motivé des
recherches approfondies sur son développement. L'accent est mis sur la découverte de
solutions de stockage de I'hydrogene efficaces et rentables, qui ouvriront la voie a sa mise

en ceuvre généralisée dans de nombreuses applications [3, 4].
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1.1.2 Importance de I’hydrogéne comme vecteur énergétique

Dans le monde d'aujourd'hui, nos besoins en énergie primaire sont principalement satisfaits
par des combustibles fossiles non renouvelables, notamment le charbon, le pétrole et le gaz
naturel. Cette dépendance a 1'égard des combustibles fossiles pose toutefois des problémes
importants. Ces ressources sont limitées, ce qui signifie qu'elles finiront par s'épuiser, et
leur extraction et leur utilisation contribuent a la dégradation de I'environnement et au
changement climatique en raison de I'émission de gaz a effet de serre. Compte tenu de ces
problémes et de la demande mondiale croissante d'énergie, il est urgent de passer a des

sources d'énergie plus propres et plus durables [5].

L'hydrogene, souvent considéré comme le "carburant du futur", offre une solution
prometteuse a ces défis énergétiques. Contrairement aux combustibles fossiles, I'hydrogeéne
est un vecteur d'énergie propre qui n'émet pas de polluants nocifs ni de gaz a effet de serre
lorsqu'il est utilisé [5]. Il s'agit d'un combustible durable qui peut étre produit a partir de
diverses ressources renouvelables, telles que l'eau et la biomasse. L'adaptabilité de
I'hydrogene et son potentiel a remplacer les systemes énergétiques actuels basés sur les
combustibles fossiles en font un candidat essentiel pour répondre au changement

climatique et aux préoccupations environnementales.

L'adoption de 1'hydrogéne comme vecteur énergétique ouvre la voie a la réduction des
émissions de gaz a effet de serre et a la résolution des problémes posés par le réchauffement
de la planete. La transition vers un paradigme énergétique centrée sur I'hydrogene exige
une stratégie holistique, qui passe par des perfectionnements technologiques, des
méthodologies de production optimisées et des évaluations €économiques astucieuses. La
résilience environnementale et le pragmatisme économique de I'hydrogéne en font une
force irrésistible et transformatrice dans un large éventail d'applications, ce qui témoigne

de sa capacité a remodeler la dynamique de 1'aréne énergétique mondiale [4].

L'hydrogéne n'existe pas librement dans la nature ; il doit étre extrait a partir de composés
ydrog p p p

chimiques tels que les hydrocarbures et I'eau. Il existe plusieurs méthodes pour produire de
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I'hydrogene, notamment le reformage a la vapeur du gaz naturel, la gazéification du

charbon et de la biomasse, I'oxydation partielle des hydrocarbures et I'¢lectrolyse de 1'eau.

Dans le cycle idéal de I'hydrogene (de I'eau a I'eau), I'hydrogene est produit en décomposant
l'eau par électrolyse a I'aide de 1'énergie solaire et est stocké pour produire de I'énergie
¢lectrique. Ce systeme en boucle fermée illustre le potentiel de 1'hydrogene en tant que

vecteur énergétique durable et respectueux de I'environnement [6].

39 kWh kg-1

stockage

M+ +Hz — MH2

saleil

énergie

) H2
electrolyse

2H20 - 2H2+02

50% d'énergie
la combustion

Figure 1.1 Cycle de I'hydrogéne [6]

1.2 Stockage de I’hydrogene

1.2.1 Défis et solutions en matiere de stockage de I'hydrogene

L'hydrogéne est considéré comme un vecteur d'énergie propre prometteur, mais son

utilisation pratique dépend, entre autres, de méthodes de production, de stockage et de
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distribution efficaces. L'un des principaux défis consiste a atteindre la densité de stockage
nécessaire pour faire de Il'hydrogéne une alternative intéressante aux carburants
conventionnels. L'hydrogéne gazeux a une faible densité volumétrique, ce qui nécessite

soit un stockage a haute pression, soit l'utilisation

de matériaux avancés pour le stockage chimique. Les matériaux avancés tels que les
hydrures métalliques se sont révélés prometteurs en offrant une solution viable au défi de

la densité, permettant un stockage sir et efficace de I’hydrogene [7].

Un autre aspect essentiel du stockage de 1'hydrogene consiste a obtenir une absorption et
une libération rapides et réversibles de I'hydrogene. L'accent a été mis sur l'importance de
la cinétique des matériaux de stockage de I'hydrogeéne. Une cinétique lente peut entraver la
praticité des systémes de stockage de I'hydrogéne, en particulier dans les applications
nécessitant un ravitaillement rapide, comme les véhicules a hydrogene. Les contributions
a la compréhension de la cinétique de 1'absorption et de la désorption de I'hydrogeéne dans
les hydrures métalliques ont ouvert la voie a I'amélioration des matériaux de stockage de

I'hydrogene avec des performances accrues [7].

En outre, I'expression "gestion thermique dans les systémes de stockage de I'hydrogéne"
fait référence au contrdle et a l'optimisation des aspects liés a la température dans les
systemes congus pour le stockage de I'hydrogene. Dans le contexte du stockage de
I'hydrogene, certaines réactions chimiques, telles que l'absorption et la désorption de
I'hydrogeéne par des matériaux comme les hydrures métalliques, sont associées au
dégagement ou a l'absorption de chaleur. La gestion thermique consiste a traiter et a
optimiser ces effets liés a la chaleur pour assurer l'efficacité et la sécurité globales des
systémes de stockage de I'hydrogéne. Le contrdle et I'optimisation de ces effets thermiques

sont essentiels pour la mise en ceuvre pratique des technologies de stockage de I'hydrogéne

[8].
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1.2.2 Aspects critiques du stockage de I’hydrogene: Méthodes et

considérations

L'hydrogene est un vecteur énergétique polyvalent et propre, mais il pose des défis uniques
en matiere de stockage. Pour étre utilisable dans diverses applications, un systéme de

stockage de I'hydrogeéne doit répondre a des criteéres spécifiques :

1. Capacité de stockage élevée : Le systéme doit pouvoir stocker une quantité
importante d'hydrogéne, tant en termes de masse (densité gravimétrique) que de
volume (densit¢ volumétrique). Cela garantit qu'une quantité suffisante

d'hydrogéne peut étre stockée pour diverses applications.

2. Performance de cyclage longue et stable: Les systémes de stockage de
I'hydrogeéne doivent pouvoir libérer et absorber de I'hydrogene de manicre répétée
sans dégradation significative des performances. Cette capacité de cyclage est

essentielle pour une utilisation pratique.

3. Sécurité d'exploitation : La sécurité est une préoccupation majeure. Le
systéme de stockage doit étre congu et exploité de maniere a minimiser les risques
associés a I'hydrogene, compte tenu notamment de son inflammabilité et de son

potentiel de libération a haute pression [9].
Examinons maintenant deux méthodes courantes de stockage de 1'hydrogene :
1) L'hydrogéne gazeux comprimé

Dans cette méthode, 1'hydrogene est stocké sous forme de gaz dans des réservoirs
spécialement congues pour résister a des pressions extrémement ¢€levées, atteignant
souvent 700 bars. Bien que cette approche permette d'obtenir une densité volumétrique
raisonnablement élevée (l'espace occupé par 1'hydrogéne stocké), avec une densité

gravimétrique d'environ 40 kg/m?, elle présente des limites [10].

Cela indique une restriction du volume d'hydrogene stockable par rapport a la masse du
conteneur. En outre, la manipulation de bouteilles hautement pressurisées présente des

risques pour la sécurité [10].
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2) Hydrogéne liquide

L'hydrogene liquide est une autre méthode de stockage ou I'hydrogene est refroidi et
conservé a I'état liquide dans des réservoirs cryogéniques a environ -252 °C sous pression
ambiante. L'hydrogéne liquide présente une densité volumétrique nettement plus élevée,
environ 70,8 g/L, par rapport a son état gazeux. Cette méthode permet de stocker plus

d'hydrogéne dans un volume donné.

Le processus de liquéfaction de I'hydrogéne nécessite une quantité substantielle d'énergie.
Toutefois, le processus de maintien des trés basses températures nécessaires au stockage

de I'hydrogene liquide exige des réservoirs ayant des parois trés robustes et isolantes [10].

Les coflts énergétiques liés a la liquéfaction et au maintien de températures aussi basses
rendent cette approche moins pratique, en particulier pour les applications embarquées
dans les véhicules.le maintien des trés basses températures nécessaires au stockage de
I'hydrogene liquide exige des réservoirs isolants perfectionnés [10]. Les colits énergétiques
liés a la liquéfaction et au maintien de températures aussi basses rendent cette approche

moins pratique, en particulier pour les applications embarquées dans les véhicules.

Le stockage de I'hydrogéne est essentiel pour son utilisation comme énergie propre et
nécessite un équilibre délicat entre capacité, sécurité et praticité. Des méthodes telles que
le gaz comprimé et l'hydrogéne liquide, chacune présentant des avantages et des
inconvénients distincts, répondent a des besoins spécifiques dans diverses applications

[10].

1.3 Hydrures métalliques pour le stockage de 1'hydrogene
1.3.1 Les hydrures métalliques comme matériaux de stockage de 1'hydrogene

Les hydrures métalliques constituent une classe fascinante de matériaux utilisés pour le
stockage et la compression de I'hydrogene. Ces composés se forment lorsque des métaux,
souvent des ¢léments de transition ou des terres rares, se lient & des atomes d'hydrogéne

dans leur structure cristalline. Cette interaction donne naissance a des hydrures métalliques
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capables d'absorber et de libérer efficacement de I'hydrogeéne gazeux dans des conditions

spécifiques.

L'un des avantages remarquables des hydrures métalliques est leur capacité potentielle de
stockage volumétrique ¢élevée. Ils peuvent stocker une quantité substantielle d'hydrogene
dans un volume relativement faible et a des températures et pressions modérées. Cette
caractéristique en fait un choix intéressant pour diverses applications, notamment les
véhicules a pile a combustible, les sources d'énergie portables et le stockage de I'énergie
sur le réseau [10]. En effet, un hydrure métallique est un composé intermétallique solide
formé par l'action directe de 1'hydrogéne gazeux sur un métal ou un composé métallique

M, suivant la réaction réversible :
M + X/2 H, <=> MHx + AH (chaleur) (1.1)

11 existe différents types d'hydrures métalliques, notamment les composés intermétalliques
et les alliages en solution solide [11]. Les composés intermétalliques ont des compositions
et des structures cristallines bien définies, ce qui les rend propices a une étude et a des
applications variées. Par exemple, le LaNi5 présente des capacités de stockage d'hydrogene
volumétrique ¢levées et de bonnes performances en cyclage, bien que sa capacité¢ de

stockage gravimétrique soit limitée.

En revanche, les alliages en solution solide comme le TiVCr offrent une autre approche du
stockage de I'hydrogene. Certains alliages CC en solution solide ont démontré des capacités
d'absorption d'hydrogéne relativement élevées, ce qui les rend intéressants pour une

exploration plus poussée [12].

Il est essentiel de comprendre le processus d'hydrogénation et les propriétés
thermodynamiques des hydrures métalliques pour concevoir des systemes de stockage de
I'hydrogene efficaces. Les chercheurs explorent l'utilisation des hydrures métalliques dans
diverses applications, telles que le stockage stationnaire de I'énergie, 1'énergie portable et
les véhicules a pile a combustible. Bien qu'ils offrent de nombreux avantages, il reste des
défis a relever, notamment 1'amélioration de la cinétique d'absorption et de désorption de

I'hydrogene, la réduction des colits des matériaux et 'optimisation des performances
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globales des systémes de stockage et de compression de I'hydrogéne a base d'hydrures

métalliques [13].

1.3.2 Avantages et limites des hydrures métalliques

Les hydrures métalliques sont apparus comme des matériaux prometteurs pour le stockage
de I'hydrogene, car ils sont capables d'absorber et de libérer efficacement I'hydrogeéne
gazeux. Cette caractéristique renforce leur efficacité en termes de volume de stockage, ce
qui les rend intéressants pour diverses applications. Dans certaines conditions, les hydrures
métalliques fonctionnent a une température et une pression modérée, ce qui simplifie la
conception et le fonctionnement des systemes de stockage. Cependant, il est crucial de
reconnaitre que dans notre étude, le magnésium, requicre des températures de
fonctionnement plus élevées. Un avantage crucial est la réversibilité, ce qui signifie que les

hydrures métalliques peuvent subir de multiples cycles d'absorption et de desorption.

D’hydrogene sans dégradation significative de leurs performances. Cette réversibilité est
essentielle pour les applications pratiques qui nécessitent une utilisation répétée de
I'hydrogene stocké [14]. Les hydrures métalliques présentent un avantage notable en termes
de sécurité, car ils sont stables dans des conditions normales. Cependant, il est important
de noter que méme s'ils sont généralement stables, des variations dans leur comportement
peuvent exister, et 1'étendue des risques potentiels doit étre prise en compte. Cette
caractéristique est essentielle pour garantir la sécurité de la manipulation et du stockage de

I'hydrogene, qui est inflammable et potentiellement dangereux.

Cependant, les hydrures métalliques présentent €galement des limites. L'une des
principales limites concerne leur capacité de stockage gravimétrique relativement faible
[15]. Cette limitation peut les rendre moins adaptés aux applications ou les contraintes de

poids sont critiques.

En outre, les hydrures métalliques présentent souvent une cinétique lente, ce qui peut avoir
un impact sur la vitesse a laquelle I'hydrogene est absorbé ou extrait du systéme de stockage
[16]. Des conditions thermodynamiques spécifiques concernant la température et la
pression sont requises pour des processus d'hydrogénation et de déshydrogénation

efficaces, ce qui peut limiter la flexibilité des hydrures[10].
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Enfin, des considérations de coflit entrent en jeu, car certains hydrures métalliques peuvent
impliquer des ¢léments coliteux ou rares, ce qui affecte la viabilité économique globale de
l'utilisation de ces matériaux pour le stockage de 1'hydrogeéne. Il est essentiel de trouver un
équilibre entre ces avantages et ces limites lorsque 1'on envisage d'utiliser des hydrures

métalliques pour des applications spécifiques de stockage de I'hydrogene.

1.3.3 Propriétés thermodynamiques des hydrures métalliques

Les propriétés thermodynamiques des hydrures métalliques sont fondamentales pour leur
efficacité en tant que matériaux de stockage de I'hydrogéne. Ces propriétés régissent la
maniere dont les hydrures métalliques interagissent avec I'hydrogéne gazeux dans des
conditions variables de température et de pression, ce qui les rend cruciales pour la

conception de systémes de stockage de 1'hydrogéne efficaces et pratiques [10].

Les hydrures métalliques subissent des réactions chimiques réversibles avec 1'hydrogene
gazeux, connues sous le nom de réactions d'hydruration et de déshydruration. La réaction
d'hydruration implique 1'absorption d'hydrogéne par le métal pour former I'hydrure
métallique, tandis que la réaction de déshydruration libere 1'hydrogene de I'hydrure
métallique. Ces réactions sont fortement influencées par les conditions de température et

de pression.

Les hydrures métalliques subissent des modifications de leur état physique, appelées
transitions de phase, a différentes combinaisons de température et de pression. Ces
transitions, visualisées sur un diagramme de phase pression-température (P-T) [20], ont un
impact significatif sur la capacité¢ du matériau a absorber et a libérer de 1'hydrogene. 11 est
essentiel d'étudier ces diagrammes de phase pour affiner les performances des systémes de
stockage d'hydrogéne a base d'hydrures métalliques. Le diagramme fournit une
représentation visuelle des phases stables de l'hydrure métallique dans différentes
conditions. Pour garantir les propriétés souhaitées d'absorption et de libération de

I'hydrogene, les applications pratiques doivent fonctionner dans la région de stabilité.

La vitesse a laquelle les hydrures métalliques peuvent absorber et libérer I'hydrogene est

un facteur critique pour les applications pratiques et dépend de divers facteurs, notamment
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la température, la pression et la composition spécifique de l'hydrure métallique. Les
chercheurs s'efforcent d'optimiser cette cinétique afin d'améliorer I'efficacité des systémes

de stockage de I'hydrogene [17-20].

La capacité de stockage de 'hydrogéne est une propriété clé influencée par la structure
cristalline d'un hydrure métallique. Cette capacité est généralement exprimée en
pourcentage pondéral (wt%) d'hydrogeéne pouvant étre absorbé par le matériau, variant d'un

hydrure métallique a l'autre et affectant leur adéquation a des applications spécifiques.

L'hystérésis, qui se manifeste dans certains hydrures métalliques, représente la différence
entre les conditions nécessaires pour la désorption de I'hydrogene (déshydruration) et celles
nécessaires pour son absorption (hydruration). Minimiser cette hystérésis est essentiel pour
garantir un cycle efficace de 1'hydrogene dans les systeémes de stockage. La Figure 1.2
présente un schéma illustrant la boucle d'hystérésis de composition isotherme, mettant en
¢vidence les variations de pression et de composition lors du processus d'absorption et de
désorption de 1'hydrogene dans les matériaux de stockage. Ce schéma offre un apergu

visuel essentiel des propriétés de stockage d'hydrogéne des matériaux étudiés.
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Figure 1.2 Schéma pression isotherme - boucle d'hystérésis de composition [45].
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La chaleur absorbée ou libérée pendant les réactions d'hydruration et de déshydruration est
une autre propriété thermodynamique essentielle. Cela nécessite la gestion de la

température et I'équilibre global de 1'énergie dans les systémes de stockage de I'hydrogene.

Enfin, 1'énergie d'activation requise pour les réactions d'hydruration et de déshydruration
dicte la vitesse a laquelle ces réactions se produisent. Des énergies d'activation plus faibles
se traduisent par une cinétique plus rapide, ce qui rend I'hydrure métallique plus pratique

pour les applications du monde réel [17].

Les propriétés thermodynamiques des hydrures métalliques sont essentielles pour

déterminer leurs performances en tant que matériaux de stockage de 1'hydrogene.

Les chercheurs essaient d’adapter ces propriétés afin d'optimiser les systémes de stockage
de I'hydrogeéne pour diverses applications, allant des véhicules a pile a combustible au
stockage stationnaire de I'énergie. L'obtention d'un équilibre délicat entre une capacité de
stockage ¢levée, une cinétique rapide et des propriétés thermodynamiques favorables reste

un défi central dans le domaine de la recherche sur les hydrures métalliques.

1.3.4 Processus d'activation du stockage de 1'hydrogene

L'étape initiale d'hydrogénation est souvent appelée processus d'activation. Dans de
nombreux cas, les surfaces des alliages métalliques sont naturellement recouvertes de
couches d'oxyde dont I'épaisseur varie en fonction de la méthode de synthese. Ces couches
d'oxyde agissent effectivement comme des barricres, empéchant le contact direct entre

I'hydrogene et les surfaces métalliques nues sous-jacentes.

Pour surmonter cette barriere, un processus d'activation est généralement mis en ceuvre
dans des conditions de pression d'hydrogene élevée et de températures élevées. Ces
conditions spécifiques facilitent la pénétration de I'hydrogéne a travers la couche d'oxyde,
créant une surface métallique fraiche et non oxydée qui peut facilement interagir avec

I’hydrogéne [18].
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1.4 Amélioration du stockage: laminage a froid et broyage a billes
1.4.1 Amélioration de la cinétique d'hydrogénation par laminage a froid

La recherche d'une amélioration de la cinétique de désorption de I'hydrogeéne a conduit a
'exploration de diverses techniques de traitement mécanique, notamment le laminage a
froid et le broyage a billes. Ces méthodes se sont révélées prometteuses pour modifier la
microstructure et les propriétés, telles que la cristallinité, la taille des grains et la densité
des défauts des matériaux, influencant ainsi leur capacité a libérer efficacement I'hydrogene

gazeux.

Le laminage a froid, un processus de déformation mécanique, a attiré I'attention en tant
qu'alternative viable au broyage a billes pour améliorer la cinétique de I'hydrogene [19]. 11
offre plusieurs avantages, notamment l'efficacité énergétique et I'évolutivité, ce qui en fait
une option attrayante pour la synthése des matériaux. Le laminage a froid a notamment été
utilisé dans le développement d'hydrures métalliques, en particulier dans des systémes tels
que les alliages magnésium-nickel (Mg-Ni), ou il a démontré qu'il pouvait améliorer les

propriétés de sorption de I'hydrogene [20].

L'efficacité du laminage a froid dans I'amélioration de la cinétique d'hydrogénation est
étroitement liée a son impact sur la taille et les joints des grains. Le laminage a froid induit
une réduction de la taille des grains, ce qui signifie que les cristallites individuelles du
matériau deviennent plus petites. Cette réduction entraine une augmentation de la densité
des joints de grains, c'est-a-dire des interfaces ou diftférents grains se rencontrent. Ces joints
de grains servent de sites actifs pour divers processus, notamment 1'hydrogénation. La
densité élevée des joints de grains, obtenue grace au laminage a froid, améliore la cinétique
de sorption de 1'hydrogéne en fournissant davantage de sites de réaction. En outre,
l'introduction de défauts et de dislocations dans le réseau cristallin du matériau par le
laminage a froid crée des piéges pour les atomes d'hydrogeéne [21]. Si le laminage a froid
s'est révélé prometteur pour améliorer la désorption de 1'hydrogene, son efficacité peut
varier en fonction des propriétés chimiques et physiques du matériau. Par exemple, il a été
appliqué aux systemes d'alliage ABS, dont le LaNi5 est un représentant important. Le
LaNi5 est connu pour ses propriétés électrochimiques et de stockage de 1'hydrogene, bien
que le processus d'activation soit relativement lent. On a démontré que le laminage a froid
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accélére 1'hydrogénation du LaNi5 en réduisant la taille des particules et des cristallites et

en introduisant des défauts structurels [22].

1.4.2 Impact du broyage a billes sur le stockage de I'hydrogene

Le broyage a billes est une technique de traitement mécanique largement utilisée pour
améliorer les propriétés des matériaux de stockage de 1'hydrogeéne. Cette technique est
connue pour réduire considérablement la taille des grains, ce qui améliore sensiblement les
propriétés cinétiques de ces matériaux [26]. Par exemple, lorsque des matériaux préparés
par cette technique sont comparés a leurs homologues coulés, ils présentent des
performances de premicre hydrogénation et une cinétique d'absorption de I'hydrogene

nettement améliorées. [27, 28].

La durée du processus de broyage a billes peut varier, allant de quelques minutes a des
centaines d’heures. Cette variabilité, est un facteur critique qui influe sur les propriétés des

matériaux obtenus [30].

Le broyage a billes a ¢été utilis€ comme technique de traitement pour modifier les propriétés
des matériaux, y compris leurs capacités de stockage de I'hydrogene. Des études ont montré
que le broyage de billes peut entrainer des modifications de la microstructure, de la taille
des cristallites et de la surface des matériaux, qui peuvent a leur tour influencer leurs
propriétés de stockage de I'hydrogene, telles que la cinétique et la capacité d'hydrogénation.
Par exemple, dans le contexte des hydrures métalliques, on a constaté que le broyage a
billes améliorait les propriétés de stockage de I'hydrogéne en réduisant la taille des
cristallites, en augmentant le nombre d'interfaces exposées et en créant des microfissures,
autant d'éléments qui peuvent faciliter les processus d'absorption et de désorption de
I'hydrogene. 11 est important de noter que 1'impact spécifique du broyage a billes sur le
stockage de I'hydrogene peut varier en fonction du matériau étudié, des parametres de
traitement et des conditions expérimentales. Par conséquent, pour mieux appréhender

l'incidence du broyage a billes sur le stockage de 1'hydrogene, il est nécessaire de prendre
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en considération les systemes de matériaux spécifiques ainsi que les méthodologies

expérimentales utilisées dans les études [22].

1.5 Exploration des alliages de la solution solide CC

1.5.1 Introduction aux alliages CC en solution solide

Les alliages en solution solide a structure cubique a corps centrée (CC) sont reconnus
depuis plusieurs décennies comme des matériaux potentiels pour le stockage de
I'hydrogene. Leurs propriétés distinctes comprennent une grande rigidité, une excellente

résistance a la corrosion et une bonne stabilité thermique [23].

L'arrangement de la structure cristalline CC offre une excellente stabilit¢ mécanique et
permet une transmission efficace des contraintes dans l'ensemble du matériau. Par
conséquent, les matériaux dotés d'une structure CC présentent une résistance élevée, une
bonne ductilité et une bonne résistance a la déformation. Ces propriétés rendent les alliages
CC intéressants pour une large gamme d'applications dans des industries telles que

'aérospatiale, 1'automobile et la construction [24].

Une caractéristique notable de ces alliages réside dans leur capacité a former des solutions
solides avec une gamme variée d'éléments. Cette flexibilité permet d'adapter ces alliages a
des exigences de performance spécifiques en fonction des ¢léments constitutifs et de leurs
proportions. Le vaste espace de composition disponible pour la conception de matériaux a
stimulé I'exploration dans divers secteurs, notamment l'aérospatiale, 1'automobile et le

stockage de I'énergie [25].
1.5.2 Stockage de I'hydrogéne dans une solution solide CC Ti-V-Cr

Les alliages en solution solide CC de titane, de vanadium et de chrome sont apparus comme
des candidats prometteurs pour le stockage de 1'hydrogene. Ces matériaux ont fait I'objet

d'une attention particuliére en raison de leur capacité a fonctionner efficacement dans des
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conditions de température et de pression normales, tout en présentant une capacité¢ de

stockage d'hydrogene réversible supérieure a 2 wt% en poids [26].

Le choix d'une composition particuliére au sein du systéme Ti-V-Cr a été influencé par les
informations fournies par le diagramme de phase ternaire. La préférence pour la structure
cristalline CC dans ces alliages, par rapport aux structures CFC (cubique a faces centrées)
ou HC (hexagonal compact), est motivée par le fait que la configuration CC offre
intrins€quement un plus grand nombre de sites interstitiels dans le réseau. Cette sélection
repose sur le fait que les structures CC offrent plus d'espaces dans l'arrangement des
atomes, ce qui améliore leur capacité de stockage de I'hydrogéne [24]. En outre, la structure
CC facilite une plus grande diffusivité des atomes d'hydrogene, ce qui améliore I'efficacité

du stockage de I'hydrogene [27].

Cependant, un défi important associé au systéme Ti-V-Cr est le processus d'activation lent
et complexe. Plusieurs stratégies ont ét¢ employées pour remédier a cette limitation, 1'une

d'entre elles étant la déformation mécanique.

La déformation mécanique a été étudiée comme méthode alternative pour améliorer le
processus d'activation. Bien que des chercheurs, comme Edalati et al [28], aient étudié les
modifications microstructurales induites par le traitement de torsion a haute pression (THP)
dans les alliages BCC Ti-V, il convient de noter que des méthodes telles que le broyage
mécanique (BM) et le laminage a froid (LF) ont démontré une efficacité supérieure et ont
fait 1'objet d'études plus approfondies pour I'amélioration des propriétés de stockage de
I'hydrogene. Cependant, il est essentiel de reconnaitre que la THP, malgré ses avantages
observés, présente un inconvénient significatif en raison de son processus de mise a

'échelle difficile et coliteux [29].

1.6 Objectifs de la recherche

L'objectif principal de cette étude est d'examiner I'impact de la formation d'hydroxyde sur
la déshydrogénation de I'hydrure de magnésium (MgH>). Généralement, 1'exposition a l'air
entraine la formation d'hydroxyde dans les hydrures. L'objectif de notre recherche est de
comprendre comment cette formation d'hydroxyde influence le processus de
déshydrogénation du MgHo.
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Outre I'examen du MgH2, une analyse comparative a ét¢ menée sur deux alliages, a savoir
TiVosCris et Ti(AlV)o.s(AICr)1.5. Nous avons choisi ces alliages pour explorer les effets
de l'introduction d'un élément léger dans un alliage CC. Nous nous sommes concentrés
plus particuliérement sur l'alliage titane-vanadium-chrome, afin de comprendre comment
'ajout d'aluminium, un élément léger, influe sur ses propriétés. Cette analyse explore la
cinétique, 1'absorption d'hydrogene et les capacités de désorption des alliages CC a I'aide

des techniques de microscopie électronique et diffraction des rayons X.

26



Chapitre 2: Partie Expérimentale

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous examinons les méthodes et procédures utilisées tout au long de notre
recherche pour synthétiser, analyser et évaluer les capacités de stockage de 1'hydrogeéne de
deux matériaux différents : I’hydrure de magnésium MgH et des alliages de type cubique

centrés TiV.0.5Cr1.5/Ti(Al1V)0.5(AICr)1.5.

Nous avons utilisé la fusion a l'arc comme technique conventionnelle et simple pour
préparer des alliages avec une excellente reproductibilité. Notre étude comprenait
¢galement un examen complet de la cinétique d'absorption et désorption d'hydrogene Nous
nous sommes servis d'un montage expérimental de type Sievert, congu dans notre
laboratoire, qui permet I'étude de la cinétique d'absorption et de désorption de I'hydrogene
ainsi que la détermination du diagramme pression-composition (P-C) du systeme matériau-

hydrogene.

Pour comprendre leurs propriétés et leurs structures, nous avons utilisé un ensemble de
techniques avancées. La microscopie €lectronique a balayage (MEB) nous a permis de
visualiser les matériaux a un niveau microscopique, révélant leur microstructure. L'analyse
par rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a fourni des informations sur la composition
¢lémentaire des échantillons, mettant en lumicre leur composition chimique. Enfin, la
diffraction des poudres par rayons X (DRX) a permis de mieux comprendre les structures

cristallines des matériaux.

2.2 M¢éthodes de synthese

2.2.1 Fusion a l'arc
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La fusion a l'arc est une technique conventionnelle et facile pour préparer des alliages avec
une bonne reproductibilité. La figure 2.1 montre le dispositif de fusion a l'arc utilisé dans
notre laboratoire. L'échantillon est chargé dans un creuset en cuivre aprés avoir

soigneusement été soigneusement préparé.

Des compositions précises ont été pesées pour créer des échantillons de 3 grammes. Un
poste de soudage TIG (Tungsten Inert Gas) standard sert de source d'énergie, générant un
arc ¢lectrique entre 1'électrode de tungsteéne et les métaux placés sur une plaque de cuivre.

Le processus se déroule dans une atmosphere d'argon pour éviter 1'oxydation. Pour garantir
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I'homogénéité de 1'échantillon, les pastilles sont retournées et refondues trois fois, ce qui

permet d'obtenir des alliages cohérents et reproductibles.

Figure 2.1 Equipement de fusion a l'arc

2.1Méthodes de transformation
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2.3.1 Laminage a froid

Le laminage a froid est une technique de travail des métaux bien connue, utilisée pour
réduire I'épaisseur du métal. Elle consiste a faire passer une piece métallique entre deux
cylindres rotatifs qui, en tournant, exercent une pression sur le matériau, ce qui a pour effet
de I'amincir. On parle de "laminage a froid" lorsque la température du métal reste inférieure
a son point de recristallisation. En revanche, lorsque la température du métal dépasse ce
point critique, on parle de "laminage a chaud". Dans le domaine des hydrures métalliques,
la grande majorité des procédures de laminage se déroulent sous la température de

recristallisation [22].

La configuration conventionnelle des machines de laminage a froid est optimisée pour le
traitement des toles ou des feuilles métalliques, ce qui pose un probléme lorsqu'il s'agit
d'hydrures métalliques que I'on trouve généralement sous forme de poudre. Pour résoudre
ce probléme, une modification simple, mais ingénieuse peut étre apportée a I'appareil : faire
pivoter les cylindres de 90 degrés. Cet ajustement transforme le processus de laminage
d'une orientation horizontale a une orientation verticale, ce qui simplifie grandement le
laminage a froid des matériaux en poudre. En mettant en ceuvre cette modification (comme
illustré a la figure 2.2), la machine de laminage a froid devient bien adaptée au traitement
des matériaux en poudre, offrant une solution pratique aux défis inhérents associés a leur

¢tat physique unique.

L'appareil de laminage a froid utilisé était une unité Durston DRM 130 (High Wycombe,
UK) modifi€e, spécialement adaptée pour faciliter le laminage d'échantillons en poudre
dans une orientation verticale (comme illustré a la figure 2.3). Les expériences de laminage
ont ét¢ menées dans des conditions d'air ambiant, avec la poudre obtenue par broyage
manuel des lingots coulés, placée entre deux plaques d'acier inoxydable 316. Ces plaques
servent a empécher la contamination pendant le processus de laminage. Plusieurs passages
successifs de laminage, a savoir une, trois et cinq fois, ont ét¢ menés dans le cadre de notre

étude de I'impact du laminage a froid sur les propriétés des matériaux.
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Figure 2.2 Schéma du laminage a froid

Figure 2.3 Appareil de laminage a froid modifié pour le laminage horizontal (a droite) et vertical
(a gauche).

2.3.2 Broyage a billes

Le broyage a billes est un procédé mécanique polyvalent utilisé pour broyer, mélanger et
modifier des matériaux de maniere efficace. Il implique 1'utilisation d'un broyeur a billes,

un dispositif qui utilise des billes ou des cylindres en rotation pour entrer en collision avec
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des matériaux et en réduire la taille des cristallites [30]. Ce processus est connu pour sa
capacité a induire des défauts dans les matériaux, ce qui en fait une technique précieuse

dans diverses applications.

Lors du broyage a billes, les matériaux en poudre sont introduits dans un creuset contenant
des billes ou des cylindres. Le type spécifique de broyeur a billes détermine la classification
de 1'équipement [31]. Les exemples incluent le broyage planétaire, le broyeur a tambour,

l'attrition, la vibration et le broyage a haute énergie.

Dans cette étude, un broyeur a haute énergie, le SPEX 8000M, a ét¢é utilisé pour le broyage
a billes. Un rapport de masse bille/échantillon de '°:1 a été utilisé. L'ensemble du processus
de manipulation de la poudre s'est déroulé sous atmosphére d'argon afin d'éviter
l'oxydation. Le processus de broyage a billes est schématisé¢ dans la Figure 2.4, tandis que

le broyeur a billes SPEX 8000 est représenté dans la Figure 2.5 [32].

Cette technique polyvalente permet de réduire la taille des particules dans les poudres
traitées et peut faciliter les réactions d'hydrogénation initiales. En fonction de 1'expérience

spécifique, les durées de broyage a billes ont varié de 5 a 60 minutes.

Figure 2.4 Représentation schématique du processus de broyage a billes.
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Figure 2.5 Broyeur a billes Spex 8000 [32].

2.2 Techniques de caractérisation

2.4.1 Microscopie €lectronique a balayage (MEB)

Le MEB fonctionne en balayant un faisceau focalis¢ d'électrons a haute énergie sur la
surface d'un échantillon. Les électrons interagissent avec les atomes de 1'échantillon,
produisant divers signaux qui peuvent étre détectés et utilisés pour créer une image de la
surface de I'échantillon. Les signaux produits par l'interaction des électrons avec
I'échantillon comprennent des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés et des

rayons X [4].

Les électrons secondaires sont des électrons de faible énergie émis par la surface de
I'échantillon lorsqu'il est bombardé par le faisceau d'électrons primaires. Ces €lectrons sont
utilisés pour créer une image a haute résolution de la surface de I'échantillon. Les €lectrons

rétrodiffusés sont des électrons de haute énergie qui sont rétrodiffusés depuis la surface de
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I'échantillon. Ces ¢lectrons sont utilisés pour créer une image montrant la composition de
I'échantillon. Les rayons X sont produits lorsque le faisceau d'électrons primaires interagit
avec les atomes de I'échantillon. Ces rayons X sont utilisés pour identifier les éléments

présents dans 1'échantillon.

Le processus du MEB comprend plusieurs étapes, notamment la préparation de
I'échantillon, l'imagerie et 1'analyse. La préparation de I'échantillon consiste généralement
a recouvrir 1'échantillon d'une fine couche de matériau conducteur, tel que l'or ou le
carbone, lorsque cela est nécessaire pour empécher le chargement et améliorer la qualité
de l'image. Il convient de noter que cela n'est généralement pas nécessaire pour notre
travail, sauf dans les cas ou I'échantillon n'est pas intrinséquement conducteur, par exemple
lorsqu'il se trouve dans la phase hydrure. L'échantillon est ensuite placé dans la chambre
du MEB, ou il est soumis a un faisceau d'électrons de haute énergie. Les électrons
interagissent avec les atomes de I'échantillon, produisant divers signaux qui sont détectés

par différents détecteurs et utilisés pour créer une image de la surface de I'échantillon.

Le MEB présente plusieurs avantages par rapport a d'autres techniques d'imagerie,
notamment sa haute résolution, sa grande profondeur de champ et sa capacité a imager des
¢chantillons non conducteurs. Il est largement utilisé dans divers domaines, notamment la

science des matériaux, la biologie et les nanotechnologies.

Le canon a électrons est la source du faisceau d'électrons primaires dans un appareil MEB.
Il se compose généralement d'un filament chauffé qui émet des électrons lorsqu'il est porté
a haute température. Les électrons sont ensuite accélérés vers 1'échantillon par une série

d'¢lectrodes, qui créent un champ électrique accélérant les électrons vers 1'échantillon.

Les lentilles ¢lectromagnétiques d'un appareil MEB sont utilisées pour focaliser et diriger
le faisceau d'électrons primaires sur 1'échantillon. Les lentilles sont constituées de bobines
de fil qui générent un champ magnétique, lequel interagit avec les électrons du faisceau

pour controler leur trajectoire. Les lentilles peuvent étre réglées pour modifier la
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focalisation du faisceau, ce qui permet d'obtenir des images a haute résolution de

I'échantillon.

Les bobines de balayage d'un appareil MEB sont utilisées pour balayer le faisceau
d'¢lectrons primaires sur la surface de I'échantillon. Les bobines de balayage générent un
champ magnétique qui interagit avec les électrons du faisceau pour les dévier de manicre
contrélée. Les bobines de balayage peuvent étre réglées pour modifier la direction et la
vitesse du faisceau, ce qui permet de créer des images détaillées de la surface de

I'échantillon.

La chambre a échantillon d'un appareil MEB est congue pour maintenir un vide poussé afin
d'empécher les ¢lectrons du faisceau d'interagir avec les molécules d'air. La chambre est
généralement en métal et fermée par une porte étanche au vide. L'échantillon est placé sur
une platine a l'intérieur de la chambre, qui peut étre réglée pour modifier la position de

I'échantillon par rapport au faisceau d'électrons primaires.

L'appareil de MEB comprend plusieurs composants intégrés pour faciliter son
fonctionnement efficace. Tout d'abord, il y a le canon a électrons (figure 2.6), chargé
d'émettre des ¢€lectrons a haute énergie pour créer le faisceau d'électrons primaires. Ces
¢lectrons traversent ensuite la colonne optique électronique (figure 2.7), qui peut contenir
plusieurs lentilles électromagnétiques pour un controle précis de la trajectoire du faisceau
d'¢lectrons. Le systeme comporte également un systeéme de déflexion équipé de bobines de

balayage pour manceuvrer avec précision le faisceau d'électrons.

Pour capturer les données essentielles, le MEB s'appuie sur des détecteurs d'électrons

(figure 2.8), capables de collecter les €lectrons rétrodiffusés et secondaires, indispensables
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a I'imagerie et a I'analyse. Pour garantir un environnement contrdlé pour 1'expérimentation,

une chambre a échantillon (figure 2.9) est intégrée a l'installation du MEB.

Pour l'interaction et le contrdle de l'utilisateur, un systeme informatique fait partie
intégrante du dispositif, offrant un écran de visualisation pour l'affichage des images et un

clavier pour la gestion méticuleuse du faisceau d'électrons.
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Figure 2.6 Canon a électrons [33].
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Figure 2.7 Lentilles électromagnétiques
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Figure 2.8 Détecteurs d'électrons dans le syst¢eme de MEB
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Figure 2.9 Tous les composants du MEB [1]
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Dans cette étude, nous avons utilisé le microscope électronique a balayage SEM EVO
MAZ25, équipé d'un analyseur EDS d'Oxford Instruments et d'un analyseur EBSD de
Bruker, comme le montre la Figure 2.10, pour étudier et analyser la microstructure et la

composition chimique de 1'échantillon.

Figure 2.10 Appareil de microscopie électronique a balayage (MEB) utilisé dans cette étude, situé
dans la compagnie CMQ.

2.4.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive puissante qui permet
de caractériser les matériaux cristallins. Elle fournit des informations sur les structures, les
phases, les orientations cristallines préférées (texture) et d'autres parameétres structurels,
telles que la taille moyenne des grains, la cristallinité, la déformation et les défauts
cristallins. Le processus de DRX consiste a projeter un faisceau de rayons X sur un
¢chantillon et a mesurer les angles et les intensités des rayons X diffusés par 1'échantillon.
Les rayons X interagissent avec les électrons des atomes de 1'échantillon et se dispersent
dans différentes directions. Les rayons X diffusés interferent les uns avec les autres,

produisant un schéma de diffraction propre a la structure cristalline de 1'échantillon [34].
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Les indices de Miller sont utilisés en DRX pour décrire I'orientation des plans du réseau
cristallin dans I'échantillon. Il s'agit d'un ensemble de trois nombres entiers déterminés en
prenant les réciproques des intercepte des plans du réseau cristallin sur les trois axes du
réseau cristallin. Les indices de Miller sont utilisés pour identifier la structure cristalline de

I'échantillon.

En diffraction des rayons X (DRX), plusieurs régles sont utilisées pour analyser le schéma
de diffraction et déterminer la structure cristalline de I'échantillon. La loi de Bragg est I'une
des régles les plus importantes de la DRX. Cette loi stipule que I'angle d'incidence du
faisceau de rayons X sur le réseau cristallin et 'angle de diffraction du faisceau de rayons

X sur le réseau cristallin sont liés par I'équation 2.1.

Zdhkl sin 6hk1 =nAi (2.1)

Ou dhkl est I'espacement interplanaire des plans cristallographiques hkl, 8hkl est 1'angle de
Bragg, n est un nombre entier, l'ordre de réflexion (normalement égal a 1) et A est la

longueur d'onde des rayons X. La Figure 2.11 présente le schéma de la diffraction de Bragg.

Cette loi est utilisée pour déterminer l'espacement entre les plans du réseau cristallin et la

structure cristalline de 1'échantillon.
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Figure 2.11 Schéma de la diffraction de Bragg [4].

L'intensité des pics de diffraction dans le diagramme DRX est liée au nombre d'atomes
dans le réseau cristallin et a leur disposition. La position des pics de diffraction est utilisée

pour déterminer la structure cristalline de 1'échantillon [36].

L'analyse quantitative des diagrammes de diffraction a ¢€té réalisée par affinement de
Rietveld a I'aide du logiciel TOPAS [36]. La méthode de Rietveld est une analyse compléte
du motif, dans laquelle le motif expérimental est comparé a un motif de diffraction calculé.
Le schéma calculé est généré sur la base des données cristallographiques et des parametres
instrumentaux fournis par l'utilisateur. Ces données comprennent la formule chimique du
cristal, le groupe d’espace, les paramétres de la cellule unitaire, les positions atomiques,
les facteurs thermiques et 1'occupation des positions atomiques. Une méthode des moindres

carrés est employée pour minimiser la disparité entre les modeles calculés et observés.

Au cours du processus d'affinement, les parameétres structurels du motif calculé sont ajustés
un par un. L'affinement de Rietveld permet non seulement de valider la structure cristalline

théorique, mais aussi d'évaluer les parameétres de la cellule unitaire, la taille des cristallites,
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les microdéformations et de déterminer les pourcentages de poids pour les matériaux

cristallins multiphasés [37].

Dans notre laboratoire, nous avons utilisé un diffractométre Bruker D8 Focus dans une

configuration Bragg-Brentano, comme le montre la figure 2.12.

Figure 2.12 Diffractométre a rayons X Bruker D8 Focus [38].

2.4.3 Spectroscopie de désorption thermique (SDT)

Dans l'exploration de I'hydrogéne, un élément particulierement insaisissable en raison de
sa légereté et de ses caractéristiques volatiles, la spectroscopie de désorption thermique
(SDT) apparait comme une technique essentielle. Cette méthode implique le chauffage
controlé de 1'échantillon pour libérer I'hydrogene piégé et lui permettre de se diffuser tout
en mesurant l'effluent a l'aide d'un spectromeétre de masse. La configuration pratique,
illustrée a la figure 2.13, comprend un four cylindrique en céramique avec un tube de quartz
ot le porte-échantillon est hermétiquement scellé, assurant un environnement sous vide. A

l'autre extrémité, le tube de quartz est relié a des pompes primaires et turbomoléculaires,
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étroitement liées au spectrometre de masse. Une vanne turbo sert a isoler les pompes et le

spectrometre de masse pendant I'insertion de 1'échantillon [39].

P()].t(’— ! e S e R ey - _ .I \/ral'\'(_" o - L i e
Echantillon : . _ / turbo | Pompes primaire et

turbomoléculaire

Tube de quartz [ . ; .
_ Four en céramique

sous-vide T
\ cylindrique _
Entrée bouteille [l — Spectrometre

de masse

de calibration

-

Figure 2.13 Installation de spectroscopie par désorption thermique [39].

Une étape importante consiste a fermer la vanne turbo pendant la préparation de
I'échantillon afin de protéger les pompes et le spectromeétre de masse. Le porte échantillon
ainsi que sa position dans le four sont présentés a la Figure 2.14. Pour créer un vide, il faut
ouvrir puis fermer la vanne de la pompe primaire, puis ouvrir la vanne turbo pour permettre

au spectrometre de masse d'analyser le flux d'hydrogeéne provenant de 1'échantillon.

Un programme LabVIEW contrdle I'augmentation de la température du four et collecte des
données sur la température et le flux d'hydrogene. Bien que la collecte des données soit
simple, le maintien d'une vitesse de chauffage constante est délicat et résolu par un

controleur PID.

Dans les expériences de spectroscopie de désorption thermique (SDT), la valeur
représentant le bruit de fond de I'hydrogene a été déterminée par un processus méticuleux.
Cette valeur de fond correspond a I'hydrogene présent dans le porte-échantillon et dans

I'étuve a vide, qui doit étre pris en compte dans les mesures réelles. L'approche a consisté

a effectuer une mesure a blanc, une mesure du SDT sans aucun échantillon inséré dans le
porte-échantillon. Cette mesure a blanc a été réalisée en chauffant le porte-échantillon vide
dans I'¢tuve a vide dans les mémes conditions que les expériences réelles. Plus précisément,

les échantillons ont ét¢ soumis a un processus de chauffage contr6lé, partant de la
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température ambiante et atteignant 500 °C a une vitesse de 2 °C/min dans une étuve a vide

maintenue a une pression inférieure a 10-6 Torr.

Pendant la mesure a blanc, I'hydrogeéne a été désorbé du porte-échantillon et de I'é¢tuve a
vide, et son taux de désorption a été mesuré a l'aide d'un détecteur de fuites (Pfeiffer
vacuum SmartTest HLT570). Ce détecteur a été étalonné avec un étalon de fuite (5x10°

mbar-L/s) de LACO Technology pour garantir la précision des mesures.

La valeur de ligne de base d'hydrogeéne obtenue a partir de la mesure a blanc était une
moyenne de trois mesures indépendantes afin d'améliorer la précision. Cette valeur de ligne
de base a ensuite été soustraite de chaque mesure SDT ultérieure effectuée avec des
¢chantillons réels. La soustraction visait a éliminer l'influence de I'hydrogeéne de fond,

fournissant une mesure plus précise de I'hydrogéne libéré par les échantillons [38].

Un détail important est 1'élimination de 1'hydrogéne provenant du porte-échantillon lui-
méme, qui s'ajoute au total de I'hydrogeéne mesuré. Nous calculons cet hydrogene de fond
en faisant la moyenne de trois mesures sans échantillon. Cette valeur est ensuite

soustraitede de nos mesures réelles. Ce processus est devenu plus précis dans les
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expériences ultérieures en raison d'un arriere-plan plus stable, ce qui prouve la fiabilité de

notre méthode.

a

| Entrée bouteille || Support a

. y ; 3 |
de calibration | échantillon

Fixation
éehantillon

Echantillon dans

le tube de quartz

Figure 2.14 Porte-échantillon et flacon d'étalonnage pour la spectroscopie de désorption thermique [39]:

(a) Vis de fixation de I'échantillon : Cette vis est utilisée pour fixer les échantillons en place. (b)
Porte-échantillon : Ce composant comprend un thermocouple, un point d'entrée pour la bouteille
d'étalonnage et un support d'échantillon. (¢) Vue intérieure du four cylindrique : cette partie
montre le four cylindrique contenant le tube de quartz et 1'échantillon. (d) Bouteille d'étalonnage
de LACO Technologies: Cette bouteille est utilisée a des fins d'étalonnage et provient de LACO
Technologies.

2.4.4 Appareil de type Sieverts

Un dispositif expérimental de type Sievert permet d'étudier la cinétique d'absorption et de
désorption de I'hydrogene, ainsi que de déterminer le diagramme pression-composition (P-

C) pour le systéme métal-hydrogeéne [40].

La Figure 2.16 illustre un appareil de type Sieverts. Cet appareil comprend des
composantes essentielles, notamment un réservoir d'hydrogene, un ensemble de vannes
pour un contrdle précis, un manomeétre pour surveiller les variations de pression, une

pompe a vide et des volumes calibrés avec précision [40].
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Ces volumes, 1'un dédié a la référence et l'autre a 1'échantillon, sont de capacité égale, ce
qui garantit une comparaison équilibrée. L'aspect crucial de ce dispositif est son volume
constant, ce qui signifie que toute différence de pression observée entre le coté référence
et le coté échantillon correspond directement a la quantité d'hydrogeéne qui est soit absorbé

par le matériau a I'étude, soit libérée par celui-ci au cours des processus de désorption.

Figure 2. 15 Schéma de I'appareil de titrage de 1’hydrogéne [41].

L'équation décrivant le comportement d'un gaz idéal est la suivante :

PV = nRT (2.2)
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Ici, P représente la pression du systéme, V le volume occupé par le gaz, n le nombre de

moles, R la constante universelle des gaz (8,314 J/mol.K) et T la température du systéme.

Nous pouvons réécrire 1'équation précédente pour les gaz réels avec les coefficients de
viriel. Nous obtiendrons donc (ou B, C et D sont respectivement les 2°, 3¢ et 4° coefficients

de viriel):

B C D
PV=TlRT(1+;+ﬁ+E+) (23)

Si I'on considere qu'un facteur de correction du premier ordre s'avére souvent tout a fait
adéquat pour les plages de pression qui font I'objet de notre travail, il est possible de

reformuler I'équation comme suit:

PV = nRT(1+7) 2.4)

Ou P est la pression d'hydrogene, V est le volume rempli par 'hydrogéne, n est le nombre
de moles d'hydrogéne, R est la constante des gaz parfaits (8.314 J-mol-K!), T est la
température du porte-échantillon et B est le deuxieme coefficient viriel qui dépend de la

température.

Sachant que le volume de l'appareil est constant et que I'expérience est réalisée a
température constante, alors le nombre de moles d'atomes d'hydrogene absorbés par

I'échantillon est :

APV
n=-—-p (2.5)
RT(1+7)

Ou AP est le changement de pression. Le facteur 2 correspond aux atomes d'H absorbés.

Cela vient du fait que 1'équation d'état des gaz est établie pour H2.
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L'appareil de titration de 1'hydrogéne donnera la quantité¢ d'hydrogeéne absorbée, exprimée
en pourcentage de masse. Ce pourcentage massique est calculé comme défini dans

I'équation 2.6 :

masse H

% absorption = (2.6)

masse (échantillons+H)

2.5 Synthése et caractérisation des matériaux

Pour cette étude, la poudre d'hydrure de magnésium (MgHb>) (-325 mesh, 98% de pureté) a
¢été obtenue aupres d'Alfa Aesar (Ward Hill, MA, USA).

Deux alliages CC, a savoir TiVosCris et Ti(AlV)o.5(AlCr)1 5, ont été synthétisés a 1'aide
d'un four a arc. La composition de I'AlV était approximativement de 68.3 at% de V et de
31.7 at% Al, tandis que celle de 'AICr était de 60.5 at% de Cr et de 39.5 at% Al Les
maticres premicres, obtenues auprés d'Alfa-Aesar (Ward Hill, MA, USA), comprenaient
de I'éponge de Ti (95%), des morceaux de V (95.65%) et des morceaux de Cr (95%). Les
¢léments bruts ont été mélangés a la stoechiométrie souhaitée, puis fondus sous atmosphere

d'argon, avec une intensité de courant de 40 amperes.

Les analyses microstructurales et chimiques ont été effectuées a I'aide d’un microscope
¢lectronique a balayage SEM EVO MA25, équipé d'un appareil EDX d'Oxford
Instruments. Pour préparer l'analyse, la pastille a ét¢ immergée pendant une journée dans
de I'époxy, puis polie par étapes successives a l'aide de papiers abrasifs en carbure de
silicium (SiC), de 400 a 2400 grains, afin d'obtenir une surface semblable a celle d'un

miroir. Les images MEB ont été prises a des grossissements allant de 250X a 2500X.

En ¢largissant le champ de nos investigations, les processus de laminage a froid et de
broyage a billes ont été appliqués au MgH2. Le laminage a froid a été effectué cinq fois, et
le broyage a billes a été exécuté pendant des durées de 5,15 et 20 minutes, en utilisant le

broyeur a haute énergie SPEX 8000M.
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Pour les mesures cinétiques et DRX, chaque pastille obtenue a été écrasée manuellement a
l'aide d'un mortier et d'un pilon en acier dans une boite a gants remplie d'argon. Les
¢chantillons réduits en poudre, sans étre tamisés, ont été placés dans un porte-échantillon.
Avant l'exposition a l'hydrogéne dans l'appareil de titration d'hydrogéne, le porte-
¢chantillon a subi un traitement sous vide d'une heure a température ambiante, régulé par
un bain thermostatique. Les mesures cinétiques ont ensuite été effectuées sous une pression

d'hydrogéne de 40 bars et & température ambiante (25 °C).
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Chapitre 3: Impact de I'hydroxyde sur la cinétique de
déshydrogénation de 1'hydrure de magnésium (MgH>»)

3.1Introduction

Dans cette partie de notre projet, notre objectif principal est d'explorer comment la
formation d'hydroxyde affecte la déshydrogénation de I'hydrure de magnésium (MgH>).
Comme les hydrures forment généralement de 1'hydroxyde lorsqu'ils sont exposés a l'air,
notre recherche est centrée sur la compréhension de l'influence distincte de ce processus

sur la déshydrogénation du MgHo.

Pour explorer les propriétés du MgH2, nous avons utilisé un appareil SDT en collaboration
avec le Centre de métallurgie du Québec (CMQ). Cette approche nous a permis d'observer

comment chaque échantillon de MgH> libérait de I'hydrogene.

Les températures élevées jouent un role essentiel dans la modification des propriétés
thermodynamiques et cinétiques du MgH». A ces températures extrémes, nous prévoyons
d'observer une meilleure cinétique de désorption de 1'hydrogene, ce qui pourrait remédier

aux limites actuelles associées a une cinétique lente [42].

3.2 Résultats et discussions

3.2.1 Mesures par spectroscopie de désorption thermique (SDT)

Nous avons congu un porte-échantillon pour nos expériences SDT en collaboration avec le
Centre de métallurgie du Québec (CMQ), illustré a la Figure 3.1. Ce porte-échantillon a
¢té fabriqué par l'atelier d'usinage de l'université (UQTR).
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Figure 3. 1 lllustration schématique du porte-échantillon congu pour l'appareil SDT.

Figure 3. 2 Conception schématique du porte-échantillon SDT

3.2.1.1 Calibration des expériences de SDT avec MgH,

Dans cette partie de 1'étude, nous avons réalis¢ une série d'expériences de spectroscopie de

désorption thermique (SDT) en utilisant de la poudre d'hydrure de magnésium (MgH>).
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Lors de la premiére expérience, nous avons utilisé 1.024 gramme de poudre de MgH» telle
qu'elle a été regue et nous avons mis en ceuvre une approche a deux rampes dans notre

protocole de spectroscopie de désorption thermique (SDT).

La premicére rampe consistait a augmenter progressivement la température de la
température ambiante a 300 °C a raison d'un degré par minute, suivie d'une deuxiéme
rampe plus lente de 300 °C a 450 °C a raison d'un degré toutes les deux minutes. Cependant,
2362 °C et 1 x 10 mbar, le systéme de détection des fuites a déclenché une alarme en
raison d'une augmentation rapide de la pression, probablement causée par la libération

d'hydrogéne de la poudre de MgHo.

Dans la deuxiéme expérience, nous n'avons utilisé que 0.5 gramme de poudre de MgH>
pour réduire 1'alarme déclenchée par I'augmentation de la pression et la saturation de la
jauge lors de la premicre expérience. Nous avons constaté que la pression a atteint
5 x 10 mbar ce qui représente la moitié de la pression lorsqu’un gramme de poudre fut
utilisé. Ceci indique clairement que la cause de 'alarme est la libération d'hydrogene par le

magnésium.

En résumé, il semble nécessaire d'explorer d'autres méthodes d'étalonnage pour les
expériences a venir. De plus, les résultats indiquent que le MgH> libére trop d'hydrogene

pour notre équipement actuel. Notre jauge a été saturée pendant ces expériences.

3.2.2 Processus de déshydrogénation

Dans cette section, nous examinons les processus fondamentaux d'hydrogénation et de
déshydrogénation du MgH». Pour garantir la robustesse et la cohérence de nos résultats,
chaque expérience a été répétée trois fois. En particulier, la préparation des échantillons a
été réalisée dans des conditions d'air ambiant, ce qui est essentiel pour I'extrapolation de

nos résultats a des applications réelles.

Une révélation importante est apparue lors de notre caractérisation DRX, ou nous avons

identifié la présence d'hydroxyde. Cette découverte introduit une dimension substantielle
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a notre analyse. Par conséquent, nous mettons particuliérement l'accent sur 1'exploration
des impacts potentiels de I'hydroxyde sur les processus d'absorption et de désorption.
Comprendre les implications de cet hydroxyde sur le comportement de déshydrogénation

du MgH?2 était l'objectif principal de notre enquéte.

3.22.1 Déshydrogénation des ¢chantillons de MgH,

Dans nos expériences, nous avons divisé notre étude en deux parties. Tout d'abord, nous
avons utilisé un graphique pour suivre 1'évolution de la température au fil du temps, car il
illustre clairement la fagon dont I'intensité du chauffage a changé a différents moments, ce
qui facilite la compréhension de I'évolution globale de la température au cours de

l'expérience, comme le montre Figure 3.3.
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Figure 3. 3 Changements de température dans le temps pour le MgH2 dans différentes conditions:
tel que regu, broyé (5 minutes et 15 minutes) et laminé a froid (5 fois).

A la Figure 3.4, 1a déshydrogénation de ces échantillons est présentée. Nous avons constaté

que la désorption de I'hydrogene commencait vers 300 °C, avec une augmentation notable
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vers 400 °C. De plus, nous avons observé un processus de désorption en deux étapes. Le

broyage a billes et le laminage a froid accélérent la libération, comme le montre la Figure.

Haute pression absolue (kPa)
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Figure 3. 4 Les courbes de désorption de 1'hydrogeéne pour différents échantillons de "MgH-",
tels que les échantillons tels qu'ils ont été recus, broyés (5 minutes et 15 minutes) et laminés a

froid (5 fois), sont représentées.

Dans la deuxiéme partie de notre expérience, nous avons chauffé les échantillons a un

rythme régulier, comme le montre la Figure 3.5. Nous avons utilisé les mémes échantillons

que précédemment : tels que regus, laminés a froid cinq fois et broyés a billes pendant 5 et
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15 minutes. Contrairement a ce qui s'est passé précédemment, ou la température a varié,

cette fois-ci, elle a augmenté régulierement pour tous les échantillons.

La Figure 3.6 montre les courbes de libération d'hydrogéne pour ces échantillons dans le
cadre d'un nous pouvons voir qu’un chauffage régulier et avec le méme profil pour tous les

¢échantillons rend ’analyse plus facile.
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Figure 3. 5 Température en fonction du temps pendant I'expérience avec une vitesse constante

d'augmentation de la température

chauffage régulier. En comparant ces courbes avec celles de la premicre partie, Nous avons utilisé
le logiciel Origin pour déterminer avec précision les températures associées a deux étapes distinctes
de la déshydrogénation, caractérisées par des augmentations significatives de la pression au fur et

a mesure que la température augmente. Ces étapes peuvent étre appelées étapes de
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déshydrogénation 1 et 2. Le Tableau 3.2 indique les températures précises correspondant a ces

étapes de déshydrogénation.
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Figure 3. 6 Courbes de désorption de 1'hydrogéne pour divers échantillons de MgH», y compris
tels que recu, broyé (5 minutes et 15 minutes) et laminé a froid (5 fois) La température a été
augmentée a un rythme constant pour tous les échantillons.

Sur la base des résultats présentés dans la Figure 3.5 et le Tableau 3.2, il est évident que le
broyage a billes diminue le point de départ pour chaque rampe de température. En outre,
le laminage a froid s'avere plus efficace que 5 minutes de broyage a billes, mais moins

efficace que 15 minutes.
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Tableau 3.1 Cartographie des températures pour les rampes de désorption d’hydrogene

Température (°C)

déshydrogénation 1

Etape de

Etape de
déshydrogénation 2

Tel que recu

356 421

Broyage a billes (5 minutes) 352 423
Broyage a billes (15 minutes) 293 379
Broyage a billes (20 minutes) 204 384
Laminage 2 froid (5 fois) 340 410

3.3 Caractérisation structurelle

Afin de comprendre les changements de composition au cours des rampes identifiées dans

le Tableau 3-2, nous avons effectué¢ une diffraction des rayons X (DRX) a trois stades.
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Atitre d'exemple, nous montrerons le cas du MgH tel qu'il a été requ, aprés la premicre

hydrogénation et apres la deuxiéme hydrogénation.

Les résultats, présentés a la Figure 3.7, ont fait 'objet d'une analyse approfondie a I'aide

du logiciel Topas.

- MgH 2 as- cast after experiment
== MgH 2 as- cast mid experiment

4 == MgH2 as. cast be_foresxgeriment
i o Mg
* MgHZ
. A Mg (OH)2
* = Mgo
*

* *
) ' l*,!**** * * %
20 30 40 50 60 70 80 90
Diffraction angle (degree)

intensité de diffraction(a.u.)

Figure 3. 7 Des analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées a trois étapes
importantes. Avant le chauffage, aprés 'hydrogénation étape 2, aprés I'hydrogénation étape 3.

La Tableau 3.2 illustre les changements de composition déduits des différents patrons
DRX. Lorsque 1'on compare 1'étape 1 a 1'é¢tape 2, une diminution de la quantité d'hydrure
de magnésium devient apparente, accompagnée de I'absence d'hydroxyde de magnésium.
Cela indique la conversion de I'hydroxyde en MgO et H>O. Cependant, il est important de
considérer chaque étape séparément. Dans la premiere étape, seul I'hydroxyde se

décompose, tandis que dans la deuxiéme étape, c'est I'hydrure qui se décompose.
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Tableau 3. 2 Evolution de la composition de 1'échantillon de MgH2 au cours de l'expérience. Les
chiffres dans ce tableau proviennent de I'analyse des résultats avec le logiciel Topas. L’erreur sur
les données expérimentales est de 1 mol.%

Composition a différentes étapes de 1'expérience (aAt%)
Composition de Aprés déshydrogénation Apres
0mpostiio Avant chauffage P shyarog déshydrogénation
I'échantillon étape 1 .
étape 2
Mg 3 3 58
MgH, 75 67 2
Mg(OH), 23 - -
MgO - 30 40

Du Tableau on voit qu’a la premicre étape I’hydroxyde de magnésium s’est décomposé en
oxyde de magnésium. Une petite fraction de I’hydrure s’est aussi décomposé en oxyde de
magnésium. La deuxieéme étape est la décomposition de I’hydrure de magnésium. Il faut
souligner I’augmentation de la quantit¢ d’oxyde. Ceci est probablement causé par la

présence de vapeur d’eau dans le systéme.

En examinant les résultats des hydrogénations a la Figure 3.6 (MgH> tel que regu), nous

avons remarqué des plateaux distincts a 25 et 255 kPa.

Compte tenu de la libération de gaz lors de la décomposition de 1'hydroxyde, ot une mole
d'hydroxyde libére une mole de gaz de la méme manicére qu'une mole d’hydrure de
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magnésium libére une mole d'hydrogéne (voir équations 4.1 et 4.2), nous avons déterminé
les pourcentages molaires de chaque composant. Cette analyse a révélé une composition
de 82 % d'hydrure de magnésium et de 13 % d'hydroxyde de magnésium en termes de

pourcentage molaire.
Mg(OH),—MgO+H>0 4.1)
MgH>—Mg+H, (4.2)

Comme le montre la figure 3.5 les courbes de MgH> tel que recu, deux plateaux distincts
ont été observés: 1'un a 25 kPa et 'autre a 255 kPa, indiquant la présence de différentes
réactions. Les résultats des rayons X ont montré que le premier plateau était exclusivement
constitué¢ d'oxyde de magnésium, qui provient de la décomposition de 1'hydroxyde de

magnésium.

On s'attend donc a ce que 13 % de la désorption totale des gaz soient attribués a I'hydroxyde
de magnésium, tandis que les 82 % restants proviendraient de I'hydrure de magnésium.
Etant donné la pression de désorption totale observée de 275 kPa, la multiplication de cette
valeur par 12 % donne environ 33 kPa, ce qui est prés de la mesure expérimentale de 25
kPa. Ce calcul montre que les résultats de la DRX et des mesures d'hydrogénation

présentent une bonne concordance.

3.4 Conclusion

En conclusion, notre objectif était d'utiliser un appareil de spectroscopie de désorption
thermique (SDT) pour mesurer la fragilisation par I'hydrogéne, en utilisant du MgH>
comme source d'hydrogene. Au cours des expériences, des alarmes ont été déclenchées par
des augmentations rapides de pression, dues a la libération d'hydrogene par la poudre de
MgH>, entrainant une saturation de la jauge. Malgré des ajustements, tels que la réduction
de la quantité¢ d'échantillon et la modification des parameétres expérimentaux, les alarmes
ont persisté. A la lumiére de ces résultats, il est devenu évident que cet appareil est plus

approprié pour des expériences de fragilisation par I’hydrogene ou la quantité d’hydrogene
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est trés faible. Manifestement, cet appareil est trop sensible pour des matériaux qui

absorbent de grandes quantités d’hydrogene.

Dans nos expériences de déshydrogénation, nous avons observé différents plateaux,
indiquant I'implication de I'hydrure de magnésium et de 1'hydroxyde de magnésium dans

le dégagement de gaz.

Pour comprendre comment les changements de composition sont associés aux différents
plateaux, que nous avons trouvée par mesures DRX a trois étapes. Nous avons trouvé de
I'hydroxyde dans I'échantillon tel qu'il a été recu, mais il se décompose en oxyde de
magnésium au premier plateau. Au dernier stade, 'hydrure de magnésium se décompose,
mais a une température plus élevée que la décomposition de I’hydroxyde. La quantité
d'hydroxyde que nous avons trouvée par mesure DRX correspond a celle déterminée par

la mesure de déshydrogénation.

Nous avons observé des changements dans les températures de départ des réactions de
décomposition pour les matériaux déformés mécaniquement (broyage et laminage). Le
broyage mécanique étant plus efficace que le laminage pour réduire la température de

décomposition des deux réactions.

Par des calculs de pourcentage de poids, basés sur les données de diffraction des rayons X
(DRX), nous avons déterminé la composition initiale, qui comprenait 75 % d'hydrure de

magnésium et 25 % d'hydroxyde de magnésium.

Ce rapport se traduit par 88 % d'hydrure de magnésium et 12 % d'hydroxyde de magnésium
en termes molaires. Ces proportions concordent avec les proportions déduites de la pression

de plateau des deux réactions de décomposition.

Comme la présence d’hydroxyde est difficile a empécher dans les alliages commerciaux,
nos recherches suggerent la nécessit¢ d'étudier d'autres hydroxydes dans les hydrures
métalliques afin de quantifier I'impact de I’hydroxyde sur la déshydrogénation de

I’hydrure.
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Chapitre 4: Analyse comparative de la microstructure et des
propriétés de stockage de I’hydrogene des alliages TiVsCr;set
Ti(AlV)o_s(AlCl’)Ls

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons nos résultats sur les alliages CC (Cubique a corps
centré). L'objectif principal de cette étude est de comprendre comment 1'ajout d'un élément
léger, tel que l'aluminium, influence les propriétés structurelles et fonctionnelles des
alliages CC. La composition de l'alliage de qualité industrielle était Ti(Al1V)0.5(AlCr)1.5,
comprenant AIV (V 68.3 at%, Al 31.7 at%) et AlCr (Cr 60.5 at%, Al 39.5 at%).

L'ajout d'aluminium aux alliages CC améliore leurs propriétés structurelles et
fonctionnelles en favorisant la formation de phases CC, en améliorant la dureté et en
augmentant la résistance mécanique [43]. Les alliages CC enrichis en aluminium
présentent des caractéristiques mécaniques supérieures, notamment une plus grande
solidité, une plus grande résistance a la rupture et une plus grande résistance a l'usure. La
microstructure de ces alliages est influencée par la présence d'aluminium, ce qui conduit

au développement de structures CC ordonnées [44].

4.1Résultats et discussions

4.2.1 Analyse de la microstructure

La Figure 4.1 montre la microstructure de I'alliage TiVo.sCr1 5.
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Figure 4.1 Micrographie électronique rétrodiffusée de l'alliage TiVo.sCri.5s de qualité laboratoire
(As-Cast).

A un grossissement de 50 micrométres, la micrographie en électrons rétrodiffusés de
l'alliage TiV0.5Crl.5 de qualité laboratoire (tel que coulé) semble homogéne avec des
fissures visibles. Un examen plus approfondi a des grossissements plus importants révele
la persistance des fissures et 'indication d'une seconde phase potentielle. Cette seconde
phase est minime et apparait sous la forme de régions gris plus foncé dans la microstructure.
Ces régions plus sombres possedent probablement une steechiométrie 1égérement
différente. La composition chimique a été mesurée par EDX et les résultats sont présentés

dans le Tableau 4.1.
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Tableau 4. 1 L'analyse EDX a été réalisée sur les TiVosCry s.

Ti \% Cr
Région
at% at% at%
Composition nominale N/A 32 17 52
Composition globale N/A 343 16.5 49.2
Spectre 1 Brillante 38.7 15.4 45.9
Spectre 2 Grise 30 17.6 52.4

La Figure 4.2 illustre la microstructure de 1'échantillon de qualité industrielle,
Ti(AIV)0.5(AICr)1.5, et montre des similitudes avec 1'échantillon de qualité laboratoire.
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Figure 4.2 Micrographie par électrons rétrodiffusés de I'alliage Ti(AIV)os(AlCr): 5 de qualité
industrielle.
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Pour 1'échantillon Ti(AlV)o.5(AlCr)1 5, la micrographie d'électrons rétrodiffusés révele la
présence de deux régions distinctes : 1'une apparait en gris brillant et 1'autre en gris plus
foncé. Les compositions chimiques de ces régions sont plus dissemblables par rapport a la

phase principale observée dans l'alliage TiVo.5Cr 5.

Pour confirmer la composition chimique globale et de chaque région de l'alliage, nous
avons effectué des mesures aux rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Ces mesures sont

présentées dans le Tableau 4.2.

Tableau 4. 2 L'analyse EDX réalisée sur l'alliage Ti(AlV)0.5(AlCr)1.5. L’erreur sur les données

expérimentales est de 0.1 at.%

Ti A% Cr Al
Région
at% at% at% at%
Composition nominale N/A 27.3 9.73 349 28.1
Composition globale N/A 23.6 10.4 374 28.6
Spectre 1 Bright 30.5 11.8 39.7 17.9
Spectre 2 Grey 25.2 104 30.1 34.3

Les deux régions ont des compositions chimiques différentes, mais, il est probable que les
deux régions conservent une structure cristalline CC, similaire a la phase principale. Ce

point est discuté plus en détail a la section 4.2.3.

4.2.2 Processus d'activation

La Figure 4.3 montre la premicre hydrogénation de Ti(AIV)0.5(AlCr)1.5 et TiV0.5Crl.5.

Pour I'échantillon de qualité laboratoire, nous avons observé une absorption lente pendant
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les 8400 premicres secondes, suivie d'une absorption rapide jusqu'a 2.8%, tandis que

l'alliage de qualité industrielle ne s'active pas du tout.
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Figure 4. 3 les courbes d'activation de deux compositions distinctes, Ti(AlV)0.5(AlCr)1.5 et
TiV0.5Crl.5, a température ambiante sous 4 bars d'hydrogéne.
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Dans le cadre de I'é¢tude, nous avons mené des expériences de désorption sur nos

¢chantillons de TiV.5Cri 5. Le profil de la courbe de désorption est illustré a la Figure 4.4.
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Figure 4. 4 Courbe de désorption de: TiV0.5Crl1.5 a température ambiante sous 4 bars d'hydrogéne.

Au cours du processus d'activation a une pression de quatre bars, une désorption minimale
a ¢été observée. Cela indique que la pression d’hydrogene est au-dessus de la pression

d’équilibre , empéchant la désorption.

4.2.3 Caractérisation structurelle

Les diagrammes DRX montrent comment la structure des matériaux change dans

différentes situations. Nous examinons 1'état initial de 1’alliage: TiVosCris et voyons
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comment il se transforme au cours de la premiere hydrogénation. La méme procédure a été

faite pour l'alliage Ti(AlV)o.5(AlCr)1.5. La figure 4.6 montre tous ces patrons de diffraction.
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Figure 4. 5 Diagrammes DRX complets illustrant I'évolution structurelle des alliages TiV.sCr s et
Ti(AIV)os(AICr)1s dans des conditions de stockage d'hydrogéne.

Les diagrammes de diffraction ont été analysés a 1'aide de la technique d'affinement de
Rietveld. Le Tableau 4.3 fournit des détails essentiels pour l'analyse des propriétés

structurelles de ces matériaux.
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Tableau 4. 3 Paramétres cristallins et abondance des phases obtenues par l'analyse
d'affinement de Rietveld des diagrammes de diffraction pour les alliages TiV0.5Cr1.5 et
Ti(AIV)0.5(AICr)1.5. Le chiffre entre parenthése indique I’erreur sur le dernier chiffre

significatif
Echantillon Phase P‘;Z';é;(rg)de crisTt:Iilliltee:lzm) Défo(r:/x:)aﬁon
T:i‘fflfecféfu cc 3.056(8) 30(1) 0.43(2)
TiX%:,i(vl?.s CcC 3.050(2) 26(1) 2.71(1)
A:;iiyé’;flcé:;ﬁbé CC 3.050(2) 44(1) 2.74(1)
Titél“(;‘;iArleiﬂl-S cC 3.054(1) 44(1) 0.43(1)
TiAlX%tsiezCrLs CC 3.069(1) 64(1) 0.59(1)

La comparaison entre les parameétres de réseau des échantillons TiVo.sCri s tels que coulés
3.056(8) activés 3.050(2) a révélé une diminution minime, dans les marges d'erreur. Cette
observation indique que 1'échantillon s'est entierement désorbé a la température ambiante.
Pour la taille des cristallites, on pourrait mentionner que I'hydrogénation ne modifie pas la
taille des cristallites, mais qu'il y a une légere croissance des grains lors de la désorption.
Pour 1'échantillon contenant de 1'aluminium, il semble y avoir une certaine croissance des
grains. On observe que pour ’alliage TiVo.5Cri s, ’activation a pour effet d’augmenter la
déformation et celle-ci demeure aprés désorption. Dans le cas de 1’alliage contenant de
I’aluminium, comme celui-ci n’absorbe pas I’hydrogéne, la déformation reste

essentiellement constante.
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Le parametre de réseau de l'alliage Ti(AlV)os(AICr)15 activé 3.069(1) est 1égeérement
supérieur a celui de 1'alliage tel que coulé 3.054(1), ce qui indique un changement dans le
volume de la cellule unitaire. Bien qu'aucune absorption d'hydrogéne n'ait été observée au
cours du premier test d'hydrogénation, une certaine quantité d'hydrogene peut avoir pénétré
en solution solide. La différence de volume entre 1'état activé et 1'état tel que coulé s'est
avérée étre de 0.42 A3. Si I'on considére qu'un atome d'hydrogéne occupe environ 2.7 A3,
cette différence de volume correspond a environ 0.14 atome d'hydrogéne par cellule
unitaire. Cela équivaut a environ 0.15 % en poids d'hydrogene. Pour l'alliage TiVo.5Cr1 5,
la taille des cristallites reste relativement constante, avec de 1égeres fluctuations observées
lors de l'activation et de la désorption. Cependant, on observe une augmentation notable de
la micro-contrainte lors de 1'activation, indiquant des changements structuraux au sein du

matériau.

En revanche, l'alliage Ti(AlV)o.5(AlCr)1 5 présente des variations plus prononcées a la fois
dans la taille des cristallites et dans la micro contrainte. Lors de 'activation, on observe une
augmentation significative des deux parameétres, suggérant des modifications de la
structure du matériau. Ces changements pourraient étre attribués a l'introduction

d'aluminium, qui influence les paramétres de réseau et I'arrangement atomique de l'alliage.

4.2 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié deux alliages: TiVo5Cri.s et Ti(AIV)o.5(AlCr);.5 . Notre
exploration a porté sur l'activation, l'analyse de la microstructure et les caractéristiques

structurelles.

Les résultats DRX pour TiV.5Cr s, les parameétres cohérents entre les états tels que coulés
et activés indiquent une désorption complete. L'analyse a également montré une expansion
des parameétres du réseau de l'alliage Ti(AIV)o.5(AlCr)1 5 activé, malgré I'absence visible

d'absorption d'hydrogéne.
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L'échantillon TiVo.5Cris tel qu'il a été coulé a libéré tout 1'hydrogéne, tandis que le
Ti(AlV)o.s(AlCr)15 en a retenu 0,15 % en solution solide. Les analyses ont montré que

'aluminium introduisait un effet chimique, influengant 1'absorption d'hydrogeéne. Malgré

des paramétres de réseau similaires, l'ajout d'aluminium a modifié l'environnement

chimique, affectant la cinétique d'absorption.

Lorsqu'on étudie le stockage de I'hydrogeéne, il est important d'examiner a la fois la
structure de l'alliage et sa composition chimique. Si l'analyse des paramétres du réseau
fournit des informations précieuses, la présence d'éléments tels que I'aluminium peut

influencer de maniére significative la capacité de stockage de I'hydrogene.

L'analyse MEB des alliages TiVo.5Cr1 5 et Ti(AIV)o.5(AlCr)1.5 a révélé des différences dans
leur microstructure. Alors que TiV0.5Crl.5 présentait une structure uniforme,
Ti(AlV)o.5(AlCr); 5 laissait entrevoir la possibilité d'une seconde phase avec des zones gris
clair et foncées distinctes. Cependant, la DRX a confirmé que les deux alliages sont
purement CC, ce qui suggere que les différences observées peuvent étre des variations au

sein de la structure CC plutdt que des phases distinctes.

L'alliage Ti(AlV)os(AlCr)1.5 contient environ 28 at% d'aluminium, ce qui est plus que le
vanadium et le titane combinés. Nos recherches ont donc révélé que la teneur élevée en
aluminium de l'alliage étudié pourrait étre excessive. Dans les études futures, il pourrait
étre plus efficace de commencer par de plus petites quantités d'aluminium. Cette approche
pourrait permettre d'améliorer les performances de l'alliage pour les applications de

stockage de I'hydrogene.
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Chapitre 5 : Conclusions générales

Dans ce mémoire, nous nous sommes penchés sur des matériaux de stockage de

I'hydrogene, un aspect crucial pour l'avancement des technologies énergétiques propres.

Nos travaux ont démontré que la présence d’hydroxyde a un effet sur la désorption de la
phase hydrure. Ces résultats préliminaires indiquent qu’une étude plus systématique doit
étre engagée. Par exemple étudier 1’effet de 1’abondance relative de I’hydroxyde et de la
phase hydrure ainsi que I’effet des déformations mécaniques. Dans le cas du magnésium,
I’hydroxyde a une structure simple, mais pour d’autres hydrures métalliques, par exemple
le TiFe, I’hydroxyde a une structure plus complexe. Il sera intéressant d’identifier I’impact

de ces hydroxydes sur leurs hydrures métalliques correspondants.

En ce qui concerne les alliages Ti-V-Cr de structure cubique a corps centré, il faut étudier
I’effet d’une substitution du Cr et/ou V par une faible quantité d’aluminium. Il faut aussi

envisager la substitution par d’autres éléments peu colteux, par exemple le fer.
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