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Résumé 

 

Cette thèse examine les effets de la substitution du zirconium (Zr) par le titane (Ti) dans 

les alliages Zr1-xTixCr2, spécifiquement pour x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. L'objectif est de 

comprendre l'impact de cette substitution sur la structure cristalline, la microstructure et les 

propriétés de stockage d'hydrogène des alliages. Les alliages ont été préparés par fusion à 

l'arc et caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) et microscopie électronique à 

balayage avec spectroscopie à dispersion d'énergie des rayons X (MEB-EDX). Le 

comportement d'absorption de l'hydrogène a été analysé en mesurant les variations de 
pression pendant l'hydrogénation. 

Les résultats clés indiquent que tous les alliages substitués se sont cristallisés dans la phase 

Laves C14 métastable, avec des microstructures similaires. Pour l'alliage sans Ti (x = 0), 

l'hydrogénation était possible à température ambiante sous une pression de 2 MPa 

d'hydrogène. Cependant, l'augmentation de la teneur en Ti a conduit à une diminution de 

la capacité d'hydrogène. Les alliages avec une teneur en Ti plus élevée (x = 0,75 et 1) n'ont 
pas pu réaliser la première hydrogénation dans les mêmes conditions. 

L'étude révèle également que, bien que les alliages avec x = 0, 0,25 et 0,5 puissent subir 

une hydrogénation initiale à température ambiante, l'alliage avec x = 0,5 a montré une 

certaine instabilité à température ambiante.  
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Préambule  
 

L'hydrogène est un carburant propre qui pourrait réduire considérablement la pollution 

environnementale. Cependant, l'utilisation efficace de l'hydrogène comme vecteur 

d'énergie généralisée est confrontée à des obstacles substantiels, notamment en ce qui 

concerne sa production et son stockage. Un problème significatif est le stockage de 

l'hydrogène de manière efficace et sûre, car les méthodes actuelles sont soit trop 

volumineuses, soit trop risquées. 

Les hydrures métalliques offrent une solution prometteuse. Ils peuvent stocker une grande 

quantité d'hydrogène dans un format compact, sont sûrs et permettent la libération 

réversible de l'hydrogène. Ces caractéristiques les rendent idéaux pour le stockage de 

l'hydrogène, en particulier pour les piles à combustible qui alimentent les véhicules et 

autres applications. 

Cette thèse se concentre sur un groupe spécifique de métaux connus sous le nom de 

composés intermétalliques (CIM), en particulier ceux du groupe de phase Laves (type 

AB2). Ces matériaux ne sont pas seulement efficaces pour le stockage de l'hydrogène, mais 

pourraient également être utilisés dans les batteries. 

Nous portons une attention particulière à deux métaux : ZrCr2 et TiCr2. ZrCr2 a une 

structure hexagonale à température ambiante, tandis que TiCr2 est cubique. Cette recherche 

explore les effets de la substitution d'une partie du Zr dans le ZrCr2 par du Ti, examinant 

comment cette modification impacte la capacité de l’alliage à stocker l'hydrogène. 

Cette thèse de maîtrise est composée de quatre chapitres. Le chapitre 1 est une introduction 

au contexte de l'étude. Le chapitre 2 décrit les techniques expérimentales utilisées pour la 

synthèse et la caractérisation des matériaux. Le chapitre 3 présente les résultats de la 

substitution du Zr par le Ti sur la microstructure et la première hydrogénation des alliages 

Zr1-xTixCr2, et inclut notre article soumis au «International Journal of Hydrogen Energy». 

Le chapitre 4 décrit les travaux futurs et conclut l'étude. 
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Chapitre 1: Introduction 

 

1.1 L'hydrogène comme vecteur d'énergie 

Le rôle de l'hydrogène dans la transition vers les énergies renouvelables est de plus en plus 

reconnu. En tant que vecteur d'énergie flexible, l'hydrogène peut contribuer à atténuer 

l'imprévisibilité de l'énergie solaire et éolienne. Contrairement aux combustibles fossiles, 

l'hydrogène n'existe pas naturellement sous une forme pouvant être directement utilisée 

comme source d'énergie. L'impact environnemental de la production d'hydrogène dépend 

en grande partie de la méthode utilisée. L'une des méthodes les plus discutées est 

l'électrolyse, qui utilise de l'électricité pour diviser l'eau en hydrogène et oxygène. Lorsque 

cette électricité provient de sources renouvelables comme les panneaux solaires ou les 

éoliennes, l'hydrogène produit est souvent appelé « hydrogène vert ». Cependant, si 

l'électricité utilisée est dérivée de combustibles fossiles, les avantages environnementaux 
sont considérablement réduits. 

L’hydrogène se heurte à plusieurs obstacles majeurs sur la voie d’une large acceptation, 

malgré son potentiel élevé. Le niveau de technologie de l’électrolyse constitue aujourd’hui 

l’un des principaux obstacles à cet objectif. Bien qu’il fonctionne, il n’est pas encore aussi 

économique ou efficace qu’il le faudrait pour une utilisation généralisée. Le processus 

nécessite une quantité importante d’énergie et les équipements sont coûteux. En outre, 

l’infrastructure nécessaire au stockage, au transfert et à l’utilisation de l’hydrogène à 

diverses fins, depuis les opérations industrielles jusqu’à l’alimentation des véhicules, doit 

être développée. 

Pour utiliser pleinement l’hydrogène comme pierre angulaire d’un système énergétique 

durable, plusieurs problèmes doivent être résolus. Les scientifiques et les ingénieurs tentent 

de découvrir des moyens plus efficaces de stocker et de transporter l’hydrogène, de réduire 

les dépenses associées à la technologie d’électrolyse et d’augmenter son efficacité globale. 

Par exemple, les progrès de la science des matériaux pourraient permettre de rendre les 

piles à combustible et les électrolyseurs plus efficaces, tandis que les nouvelles 
technologies de stockage pourraient rendre l’hydrogène plus accessible et plus gérable. 
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La création d’une infrastructure d’hydrogène solide est une tâche difficile qui nécessite des 

efforts coordonnés de plusieurs industries. Cela implique tout, depuis la construction de 

stations de ravitaillement et de canalisations jusqu’à la garantie que les équipements 

industriels et les automobiles peuvent fonctionner à l’hydrogène. En proposant des règles 

et des incitations encourageantes pour promouvoir les investissements dans la technologie 

de l’hydrogène, les décideurs politiques jouent également un rôle essentiel. Il existe de 

nombreuses opportunités, mais aussi de nombreux problèmes sur la voie d’un avenir 

alimenté par l’hydrogène. Notre civilisation peut se rapprocher d’un avenir énergétique 

durable dans lequel l’hydrogène joue un rôle clé en développant les infrastructures 

nécessaires et en repoussant les limites de la technologie existante. Un système énergétique 

plus robuste et plus adaptable, capable de répondre aux besoins du 21e siècle et au-delà, 

serait fourni dans un tel avenir, en plus de contribuer à la tâche vitale de lutte contre le 
changement climatique [1-3]. 

L’hydrogène est une source d’énergie renouvelable particulièrement attractive, car son 

rapport ènergy/mass est bien supérieur à celui de l’essence. Il contient environ 142 kJ 

d’énergie par gramme, soit plus de trois fois l’énergie trouvée dans un poids équivalent 

d’essence [4]. La figure 1.1 [5] montre une comparaison de la densité énergétique 

gravimétrique de l’hydrogène avec d’autres carburants. 

En raison de sa faible densité volumétrique d’énergie, l’hydrogène gazeux doit être 

comprimé à très haute pression pour occuper un espace utilisable pour des applications 

pratiques. Les chercheurs consacrent beaucoup d’efforts au développement de méthodes 

de stockage de l’hydrogène plus sûres et plus compactes [6]. 

Le développement de méthodes sûres et abordables pour produire, stocker et utiliser 

l’hydrogène est nécessaire avant qu’il puisse véritablement décoller en tant que source 

d’énergie propre. Des recherches sont menées sur des sujets tels que la production 

d'hydrogène avec moins d'énergie et le développement de matériaux capables de stocker 

plus d'hydrogène sans être trop lourds ni occuper trop d’espace [7]. 
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1.1.1 Système de stockage d'hydrogène 

L'hydrogène peut être stocké de nombreuses manières, telles que l'hydrogène gazeux 

comprimé, l'hydrogène liquide, les systèmes basés sur la physisorption de l'hydrogène et 
les réservoirs d'hydrure métallique [8]. 

 

 

Figure 1. 1 Comparaison des énergies spécifiques de différents hydrocarbures avec 
celle de l'hydrogène.a) gravimétrique.b) volumétrique 

b 

a 
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1.1.1.1 Gaz hydrogène comprimé 

La forme gazeuse de l'hydrogène qui est maintenue sous haute pression, généralement entre 

350 et 700 bars, est connue sous le nom d'hydrogène gazeux comprimé et la densité 

gravimétrique de ce gaz sous pression est d'environ 11 % (masse H2/ masse réservoir) et la 

densité volumétrique d'environ 30 kg H2/ m3.Il est actuellement utilisé dans les voitures à 

pile à combustible pour le stockage de l'hydrogène. Comparé aux carburants alternatifs, 

l’hydrogène comprimé offre certains avantages en matière de sécurité. Comme il s’agit du 

gaz le plus léger, il se dispersera rapidement vers le haut en cas de fuite. Bien qu’il soit 

extrêmement combustible et qu’il doive être manipulé avec précaution pour éviter un 
incendie, l’hydrogène n’est néanmoins pas toxique [9]. 

 

1.1.1.2 Hydrogène liquide 

Une autre forme de stockage est l’hydrogène liquide. Ici, l'hydrogène est maintenu liquide 

en le refroidissant à des températures extrêmement basses, environ -252 °C, dans des 

réservoirs cryogéniques à pression ambiante. Avec une densité volumétrique d’environ 

70,8 g/L, l’hydrogène liquide a une densité nettement plus élevée que l’hydrogène gazeux. 

Mais cette approche présente également des inconvénients. Outre les besoins en basse 

température, la liquéfaction de l’hydrogène nécessite une quantité d’énergie importante. 

Des réservoirs isolants avancés sont nécessaires pour supporter les températures 

extrêmement basses requises pour le stockage de l’hydrogène liquide [10]. 

 

1.1.1.3 Réservoirs à hydrure métallique 

Habituellement, l'hydrogène atomique peut être stocké dans des hydrures métalliques, qui 

ont une densité volumétrique d'hydrogène plus élevée dans des conditions ambiantes que 
l'hydrogène comprimé ou l'hydrogène liquéfié [11]. 
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Les points clés sont : 

- Les hydrures métalliques peuvent stocker l'hydrogène sous forme solide grâce à une 

réaction chimique réversible entre le métal et l'hydrogène gazeux. Cela permet un stockage 
plus compact par rapport à l’hydrogène comprimé ou liquéfié. 

- Les hydrures métalliques peuvent fonctionner dans des conditions proches de la 

température ambiante, contrairement à certains hydrures binaires qui nécessitent des 

températures élevées pour libérer de l'hydrogène. 

- Les systèmes de stockage à hydrure métallique sont considérés comme prometteurs pour 

le stockage de l'hydrogène en raison de leur densité volumétrique élevée, de leur sécurité 

et de leur capacité à stocker l'hydrogène de manière réversible à basse pression et sans 

températures cryogéniques [12,13]. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 2 Volume de 4 kg d'hydrogène stocké de différentes 
manières selon la taille de la voiture 
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1.1.2 Processus d'hydrogénation 

L'hydrogénation dans les hydrures métalliques est une réaction exothermique réversible 

dans laquelle l'hydrogène gazeux (H₂) est absorbé par un métal ou un alliage métallique, 

formant un hydrure métallique. Le processus comporte de nombreuses étapes, de l’état 

métallique à l’état hydrure complet. Il s'agit de la dissociation de l'hydrogène moléculaire 

en hydrogène atomique à la surface du métal et de la diffusion ultérieure des atomes 

d'hydrogène dans le réseau métallique où ils se lient aux atomes métalliques pour former 
des hydrures. 

Adsorption et dissociation sur surface métallique: Le processus d'hydrogénation 

démarre lorsque les molécules d'hydrogène (H2) entrent en contact avec la surface d'un 

métal ou d'un alliage et sont adsorbées. Puis, après l’adsorption, la molécule H se dissocie 
en atome H. 

𝐻2(𝑔) → 𝐻2(𝑎𝑑𝑠) → 2𝐻(𝑎𝑑𝑠) 

 

Où H2(g) représente l’hydrogène moléculaire en phase gazeuse et H(ads) représente les 

atomes d’hydrogène adsorbés à la surface. 

Diffusion dans le réseau métallique: Après dissociation, les atomes d'hydrogène diffusent 

dans le réseau métallique. Cette diffusion peut être décrite par les lois de Fick. La première 

loi de la diffusion stipule que le flux de diffusion est proportionnel au gradient de 
concentration : 

𝐽 = −𝐷
𝑑𝑐

𝑑𝑥
 

 

Ici, J est le flux de diffusion mol/(m2⋅s)), D est le coefficient de diffusion (m2/s), C est la 

concentration en hydrogène (mol/m3) et x est la position (m). 

 Formation d'hydrure métallique: Dans le réseau métallique, les atomes d'hydrogène se 

lient aux atomes métalliques pour former un hydrure métallique (MHx), qui peut être 
représenté par la réaction générale [14]: 

1.1 

1.2 
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M+xH→MHx + Q 

Où :  

Q est la chaleur exothermique de la réaction. 

 

1.1.2.1 Aspects thermodynamiques 

La thermodynamique de l'hydrogénation est cruciale pour comprendre les conditions dans 

lesquelles l'hydrogène est absorbé ou libéré. Le changement d'énergie libre de Gibbs (ΔG) 

pour la réaction d'hydrogénation est donné par: 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 
• ΔG est le changement de l'énergie libre de Gibbs, 

• ΔH est le changement d'enthalpie, 

• T est la température, 

• ΔS est le changement d'entropie. 

 

Pour l'hydrogénation, ΔH<0 (processus exothermique), et ΔS<0 (le système devient plus 
ordonné à mesure que le gaz est converti en hydrure solide). 

La constante d'équilibre K pour la réaction est liée à ΔG comme suit:  

𝐾 = 𝑒
−∆𝐺

𝑅𝑇⁄  
 

Où R est la constante universelle des gaz [15]. 

 

 

 

1.3 

1.4 

1.5 
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1.1.2.2 L'isotherme de composition de pression (PCI) 

Les aspects thermodynamiques de la réaction d'absorption et de désorption de l'hydrogène 

sont donnés par la température et la pression de la réaction. La figure 1.3 (à gauche) montre 

le comportement PCI d'un hydrure idéal [15]. 

 

 

 

Une isotherme peut être classée en trois régions : I, II et III. Il s'agit d'un tracé de la pression 

d'hydrogène à l'équilibre et du rapport hydrogène/métal (concentration d'hydrogène : CH) 
à température constante. 

Concernant la règle de phase de Gibbs, la formule suivante détermine le degré de liberté F 
de chaque région à température constante : 

F = C − P + 2 1.6 

Figure 1. 3 Isothermes de composition de pression idéale (PCI) en haut à gauche, la construction du tracé de 
VanIt Hoff correspondant en haut à droite et en bas une représentation schématique des atomes d'hydrogène 
(rouge) pénétrant dans le réseau hôte métallique (les atomes métalliques sont gris) en phases α, α+β, et β 
phases. 
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P est le nombre de phases en équilibre thermodynamique les unes avec les autres dans ce 

système, et C est le nombre de composants dans le système hydrogène métal. F donne le 
nombre total de variables pouvant changer en même temps. 

Dans la région l de faible concentration en hydrogène (CH ˂˂ 1) de (Fig. 1.3), les atomes 

d'hydrogène se dissolvent de manière aléatoire dans le réseau métallique pour former la 

phase α, une solution solide ayant la même structure cristalline que le métal. Il y a deux 

éléments (métal et hydrogène) dans cette région, ainsi que deux phases (phase α et 

hydrogène gazeux). Le nombre de degrés de liberté est donc de deux. Cela signifie qu’à 

température constante, la concentration d’hydrogène augmente parallèlement à la pression 

de l’hydrogène gazeux (PH2). Durant cette phase, la concentration adhère à la loi de Sievert 

(voir ci-dessous l'équation 1.7). 

 

                                                   𝐶𝐻 ∝  𝑃
𝐻2

1
2⁄

                                                       1.7                                      

 

Cette interaction se produit parce que la structure réticulaire du métal hôte se dilate lors de 

l'hydrogénation, réduisant ainsi l'énergie nécessaire pour introduire davantage 

d'hydrogène. Une fois que la concentration d’hydrogène atteint un niveau critique, la 

nucléation de la phase hydrure ordonnée (appelée phase β) a lieu, marquant la transition 

vers la région II de la figure 1.3. 

Dans la région II, le système subit une transition de la phase α à la phase β, signifiant la 

croissance de la phase hydrure. À ce stade, le système contient trois phases (phase α, phase 

β et hydrogène gazeux) et deux composants (métal et hydrogène), ce qui donne un seul 

degré de liberté. Par conséquent, dans cette région biphasique, la pression de l’hydrogène 

reste constante tandis que la concentration d’hydrogène continue d’augmenter. Cette 

pression constante pendant la transition est appelée pression de plateau de la courbe 

isotherme pression-composition (PCI), qui dépend de la température. À mesure que la 
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température augmente, la pression du plateau augmente également, mais sa largeur diminue 

selon la figure 1.3. À la température critique, Tc, aucune pression de plateau n’est observée.  

En atteignant la phase β pure, où la phase α est entièrement transformée, un degré de liberté 

supplémentaire est retrouvé. Une absorption ultérieure de l'hydrogène dans la phase β 

nécessite une augmentation significative de la pression de l'hydrogène. 

Un ensemble de courbes isothermes pression-composition (PCI) à différentes températures 

permet de créer un tracé de Van't Hoff, représenté sur le côté droit de la figure 1.3. Ce 

graphique sert d'outil pour déterminer expérimentalement les paramètres 

thermodynamiques associés à la formation d'un hydrure métallique. L'équation 1.8, est 

celle de Van't Hoff. 

ln
𝑃

𝑃0

= −
∆𝐻

𝑅𝑇
+

∆𝑆

𝑅
 

 

Où P est la pression partielle de l'hydrogène en équilibre avec l'hydrure métallique, P0 est 

la pression de référence, typiquement 1 atmosphère ou 1 bar selon le standard utilisé ; ΔH 

représente le changement d'enthalpie lors de la formation de l'hydrure (transition de α à β), 

ΔS désigne le changement d'entropie correspondant, R est la constante du gaz et T 

représente la température. La modification de l'entropie accompagnant la formation 

d'hydrure provient principalement de la réduction de l'entropie standard de l'hydrogène 

gazeux. Considérant que l'entropie standard de l'hydrogène est de 130 J·K−1·mol−1 à 100 

kPa, le changement d'entropie peut être approximativement considéré comme constant : 

ΔS = -130 J·K−1·mol−1 H2. L'enthalpie, ΔH, sert de paramètre évaluant la stabilité des 

liaisons hydrure métallique, indiquant la force de la liaison métal-hydrogène. De plus, 

l'enthalpie de formation des hydrures détermine la quantité de chaleur dégagée lors de 

l'absorption de l'hydrogène et, inversement, l'énergie nécessaire lors de la désorption. 

D'après l'équation (1.8), la pente de la droite résultante du tracé de Van't Hoff (représenté 

dans la partie supérieure droite de la figure 1.3) correspond à -ΔH/R, tandis que l'ordonnée 

à l'origine représente -ΔS/R [16,17]. 

 

1.8 
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1.1.2.3 Cinétique d’absorption et de désorption de l’hydrogène 

La cinétique d'absorption et de désorption de l'hydrogène dans les hydrures métalliques 

implique plusieurs étapes : l'adsorption des molécules d'hydrogène à la surface du métal, 

la dissociation en atomes, la diffusion des atomes dans le métal et la formation ou la 

décomposition de la phase hydrure. La vitesse à laquelle ces processus se produisent est 

cruciale pour l'application pratique des hydrures métalliques dans les systèmes de stockage 
et d'énergie [16,18]. 

 

1.1.3 Processus d'activation 

Pour que l’hydrogène interagisse avec les alliages métalliques, l’étape initiale de 

l’hydrogénation, également appelée processus d’activation, est essentielle. Les 

revêtements d'oxyde, dont l'épaisseur varie en fonction du processus de fabrication, sont 

généralement présents sur les surfaces métalliques. L’hydrogène ne peut pas entrer en 

contact direct avec les surfaces métalliques situées sous ces couches d’oxyde, qui 

fonctionnent comme des barrières. En utilisant des températures et une pression 

d’hydrogène élevées, le processus d’activation cherche à surmonter ces obstacles. 

L’amélioration de l’efficacité de la génération d’hydrogène dans les alliages métalliques et 

l’augmentation de l’efficacité des matériaux de stockage de l’hydrogène ne sont que deux 

domaines dans lesquels cette interaction est pertinente [19]. 

 

1.2 Objectifs de cette recherche 

Les composés intermétalliques (IMC) du groupe de phases Laves (type AB2) sont connus 

comme des matériaux prometteurs pour les applications de stockage de l'hydrogène. Ces 

composés ont également été proposés comme de bons candidats pour être utilisés comme 

électrodes négatives dans les batteries Ni-MH. En particulier, ZrM2 (M=V, Cr, Mn) 

cristallise dans des structures présentant différents types de sites interstitiels et, en raison 

de leur structure électronique et géométrique, elles peuvent contenir une quantité 
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considérable d'hydrogène. La structure à température ambiante de ZrCr2 est une phase 

hexagonale de Laves C14 tandis que pour TiCr2, la structure est une phase cubique de 
Laves C15. 

Dans le système Zr1-xTixCr2, la présence d'une phase de Laves C14 indique la formation de 

composés intermétalliques avec une stœchiométrie spécifique [20-22]. 

J'ai exploré la possibilité de substituer le zirconium au titane dans un alliage pour combiner 

les propriétés avantageuses des hydrures de ZrCr2 et de TiCr2. Le zirconium peut offrir une 

stabilité supérieure ou un stockage réversible, tandis que le titane peut offrir une cinétique 

plus rapide ou un stockage d'hydrogène plus élevé. J'ai tenté d'améliorer le stockage de 

l'hydrogène sans les inconvénients du titane ou du zirconium purs en faisant varier la 
concentration en titane. 

L'objectif de ce mèmoire est d'étudier l'effet de la substitution du Zr par Ti sur la 

microstructure, la structure cristalline et l'hydrogénation initiale des alliages Zr1-xTixCr2 

pour X= 0,0,25,0,5,0,75 et 1. 

 

 

  



22 
 

Chapitre 2: Partie expérimentale 
 

Ce chapitre présente les techniques expérimentales utilisées pour la synthèse, la 

caractérisation et l'évaluation des propriétés de stockage de l'hydrogène de Zr1-xTixCr2. Les 

matières premières avaient les puretés suivantes : éponge Ti (99,95 %), morceaux de Cr 

(99 %) et éponge Zr (99,95 %). Ces éléments ont également des points de fusion similaires . 

Les points de fusion du Ti, du Cr et du Zr sont de 1 668°C, 1907°C et 1855°C 
respectivement. 

Un four de fusion à arc a été utilisé pour la synthèse des alliages. De plus, la cinétique 

d'absorption de l'hydrogène a été mesurée par un appareil de type Sievert développé dans 

notre laboratoire, tandis que la caractérisation des échantillons a été réalisée par : 

Microscopie électronique à balayage (MEB), Rayons X à dispersion d'énergie (EDX) et 

diffraction des rayons X sur poudre ( DRX). De brèves descriptions des principes généraux 

de ces techniques sont présentées dans les sections suivantes. 

 

2.1 Fusion à l'arc  
Une méthode traditionnelle et simple pour synthétiser des alliages avec une bonne 

répétabilité est la fusion à l’arc. La configuration de fusion à l'arc de notre laboratoire est 

illustrée à la figure 2.1. Avant de commencer à faire la fusion à l'arc, le système a été purgé 

3 fois et ensuite mis sous gaz argon à pression constante. Une fois les rapports 

stœchiométriques appropriés soigneusement mélangés, l’échantillon est placé dans un 

creuset en cuivre. La source d'alimentation est une machine à souder typique au tungstène 

inerte (TIG), qui chauffe les métaux en créant un arc électrique. La procédure se déroule 

dans une atmosphère d'argon pour éviter l'oxydation. Les boutons sont retournés et 

refondus trois fois pour garantir l'homogénéité de l'échantillon. 
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2.2 Caractérisation des matériaux 
Les analyses microstructurales et chimiques ont été effectuées à l'aide d'un microscope 

électronique à balayage (MEB) JEOL JSM-5500 équipé d'un appareil Oxford Instruments 

EDX. Le logiciel ImageJ a facilité l'analyse de la distribution de phase dans les 

micrographies SEM [23]. La structure cristalline des échantillons a été déterminée par 

diffraction des rayons X (DRX) en utilisant le rayonnement Cu Kα sur un instrument 

Bruker D8 Focus. L’affinement Rietveld avec le logiciel TOPAS a été utilisé pour dériver 

les paramètres de structure cristalline [24]. Les propriétés de stockage de l'hydrogène ont 

été évaluées à l'aide d'un appareil de type Sieverts. 

 

 

 

 

 
Figure 2. 1 Équipement de fusion à l'arc 
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2.2.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est un outil puissant pour observer des 

spécimens en les irradiant avec un faisceau étroit d'électrons de haute énergie. L'interaction 

entre ces électrons et la surface de l'échantillon génère divers signaux, révélant des 

informations critiques sur la morphologie et la composition chimique de l'échantillon. En 

SEM, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés sont principalement utilisés 

pour produire des images. Les électrons secondaires fournissent des informations 

morphologiques et topographiques détaillées, tandis que les électrons rétrodiffusés offrent 

un contraste dans la composition des échantillons multiphasés [25]. Le mécanisme de 

fonctionnement du SEM est représenté schématiquement à la figure 2.2 [26]. 

 

 

 

 

 

Figure 2. 2 Image schématique du fonctionnement du SEM 
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Pour notre étude, nous avons utilisé un microscope électronique à balayage JEOL-JSM 

5500 équipé d'un spectromètre à dispersion d'énergie à rayons X (EDX) pour étudier la 
microstructure et la composition chimique de l'échantillon. 

  

L'échantillon a été noyé dans de l'époxy pendant une journée, puis poli à l'aide de papiers 

abrasifs en carbure de silicium (SiC), passant de 400 à 2 400 grains pour obtenir une surface 

semblable à un miroir. Les images SEM ont été capturées à des grossissements allant de 

250X à 2500X, et le logiciel ImageJ a été utilisé pour analyser le pourcentage de différentes 
régions dans les images. 

 

2.2.2 Spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDX) 

EDX est une technique qui fournit une analyse élémentaire parallèlement à l’imagerie 

haute résolution du SEM. Avec ces deux techniques combinées, nous obtenons non 

seulement des informations concernant la morphologie de l'échantillon, mais également 

des informations élémentaires, sous forme de cartes et d'images de surfaces [27]. 

Lorsque le faisceau d'électrons SEM frappe la surface d'un échantillon, les rayons X sont 

libérés de l'échantillon et utilisés dans EDX. Les électrons entrants du faisceau SEM 

interagissent avec les atomes de l’échantillon, provoquant l’éjection des électrons de la 

couche interne. Pour combler ces postes vacants, les électrons des niveaux d’énergie 

supérieurs tombent dans l’état d’énergie inférieur, libérant de l’énergie sous forme de 

rayons X. Un spectromètre à dispersion d'énergie détecte et mesure l'énergie et le nombre 

de ces rayons X émis. L'énergie des rayons X émis, qui correspond à la différence entre les 

niveaux d'énergie supérieur et inférieur, est directement liée à la structure atomique de 

l'élément émetteur [28].  
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2.2.3 Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode largement utilisée pour déterminer la 

structure cristalline des matériaux. Cette technique repose sur l’interférence constructive 

des rayons X monochromatiques lorsqu’ils sont diffractés par le réseau cristallin. 

L'équation de Bragg 2.1 relie la longueur d'onde des rayons X et l'angle de diffraction aux 
paramètres de réseau du cristal [29]. 

nλ=2d sin θ 

 

Où: 

n est un nombre entier représentant l'ordre de diffraction 

λ est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident 

d est l'espacement entre les plans atomiques adjacents 

θ est l'angle d'incidence (et de réflexion) du faisceau de rayons X 

 

Cette équation décrit la condition d'interférence constructive des rayons X diffusés par les 

plans atomiques, entraînant un pic de diffraction. Les positions de ces pics de diffraction 

sont déterminées par la structure cristalline et les paramètres de réseau du matériau [30]. 

2.1 
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La figure 2.3 [31] montre le diagramme schématique de la diffraction de Bragg. Lorsque 

la loi de Bragg est satisfaite, l’interférence constructive des rayons X monochromatiques 

diffracté d’un échantillon cristallin se produit. Ensuite, le détecteur à balayage captera une 

réflexion de Bragg sous cet angle. Les espacements intercouches des atomes (d) peuvent 

être calculés en fonction des positions de ces réflexions [32]. 

Chaque pastille après synthèse a été broyée manuellement à l'aide d'un mortier et d'un pilon 

en acier dans une boîte à gants remplie d'argon. Les structures cristallines ont été 

déterminées par DRX sur poudre sur un appareil à focalisation Bruker D8 avec 

rayonnement Cu Kα (λKα = 1,5406 Å), angles de balayage de 20 ° à 90 ° pour chaque 

échantillon. Les paramètres du réseau ont été affinés via l'analyse Rietveld des diagrammes 

de rayons X à l'aide du logiciel Topas. 

L'analyse du diagramme de diffraction nous aide à identifier la phase à l'aide d'informations 

importantes obtenues à partir du diagramme de diffraction, par exemple la cristallinité, les 
paramètres de réseau, la taille des cristallites et la microdéformation [33].   

 
Figure 2. 3 Diffraction des rayons X incidents de la famille des plans 

atomiques parallèles. 
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2.2.4 Appareil de Sievert 

Dans cette étude, nous avons utilisé un appareil volumétrique de type Sieverts construit à 

l’UQTR. L'échantillon est placé à l'intérieur de ce volume calibré et nous mesurons le 

changement de pression à mesure que l'échantillon absorbe ou désorbe l'hydrogène. 

L'appareil peut fonctionner dans différents modes, tels que la cinétique d'absorption et de 

désorption, les isothermes de composition de pression, le cyclage et la désorption par rampe 

de température. Ces capacités nous permettent d'évaluer de manière approfondie les 
propriétés de stockage d'hydrogène des alliages Zr1-xTixCr2. 

La figure 2.4 montre un schéma de base de l'appareil de type Sieverts. Il comprend un 

réservoir d'hydrogène, des vannes, un manomètre, une pompe à vide et deux volumes 

calibrés (volumes de référence et d'échantillon). À volume constant, la différence de 
pression montre la quantité d’hydrogène absorbée ou libérée par le matériau. 

 

  

 
Figure 2. 4 Schéma de principe de base d'un appareil de type Sieverts.  
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Le nombre de molécules de gaz dans un volume donné peut être calculé en utilisant 

l'expansion du viriel du deuxième ordre (suffisante pour la plage de pression utilisée dans 
ce travail) de la loi des gaz réels : 

𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇(1 +
𝑛𝐵

𝑉
) 

 

où P est la pression de l'hydrogène, V est le volume rempli d'hydrogène, n est le nombre 

de moles d'hydrogène, R est la constante des gaz parfaits, T est la température de 
l'échantillon et B est le deuxième coefficient du viriel qui dépend de la température [34,35]. 

L'appareil de titrage de l'hydrogène donnera la quantité d'hydrogène absorbée, exprimée en 

pourcentage massique. Ce pourcentage massique est calculé comme défini dans l'équation 

2.3. 

%𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 =
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝐻

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒( é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 + 𝐻)
100 

  

Les mesures d'absorption d'hydrogène sont effectuées selon le protocole suivant : Avant 

d'être pesés et placés dans un porte-échantillon dans un environnement d’argon, les 
échantillons synthétisés ont d'abord été pulvérisés avec un mortier et un pilon. 

2.2 

2.3 
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Chapitre 3: Microstructure et premières propriétés d'hydrogénation 
de l'alliage Zr1-xTixCr2 pour x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1 

 

3.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous rapportons notre étude de l'effet de la substitution de Zr par Ti dans 

les alliages Zr1-xTixCr2 (x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1). L'impact de la microstructure sur la 

première hydrogénation a été étudié. Les paramètres cristallographiques de tous les alliages 

avant et après hydrogénation ont été déterminés. Nous discuterons de la structure lorsque 

Zr sera remplacé par Ti et de l'impact sur les propriétés de stockage de l'hydrogène. De 
plus, ces résultats ont été soumis à l'IJHE. Le manuscrit est présenté à l’annexe 1. 

 

3.2 Résultats et Discussion  

3.2.1 Étude microstructurale  

La figure 3.1 montre la micrographie électronique rétrodiffusée et la cartographie des 
éléments des alliages Zr1-xTixCr2 pour x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. 
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Figure 3. 1 Micrographie à électrons rétrodiffusés (ESB) des alliages Zr1-xTixCr2 pour x= 0, 0,25, 
0,5, 0,75 et 1 avec cartographie des éléments 
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La figure 3.1 montre que la microstructure semble similaire pour différentes valeurs de x. 

Pour x= 0, Zr et Cr sont uniformément répartis dans l'alliage. Lors de la substitution, deux 

nuances de gris légèrement différents « sombre et clair » sont apparues. Cr reste 

uniformément réparti sur l'alliage alors que Ti et Zr semblent être plus concentrés dans 

certaines régions et s'excluent mutuellement. Pour vérifier les compositions chimiques 

globales, une mesure EDX a été effectuée sur tous les alliages. Le tableau 1 montre 

l'abondance atomique mesurée en vrac par rapport à la composition nominale. Nous voyons 

que la composition globale mesurée est en accord avec la composition nominale dans tous 

les cas. 

 

Table 3. 1 Abondance atomique globale : nominale et mesurée par EDX de : alliages Zr1-xTixCr2 
pour x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. L'erreur sur toutes les valeurs est de 1 at.%.  

 

Échantillon  Zr (at.%) Ti (at.%) Cr (at.%) 
x= 0 Composition 

nominale 
Mesuré  

33 
 

32 

-- 

 

-- 

67 
 

68 

x= 0,25 Composition 
nominale 
Mesuré 

25 
 

24 

8 
 
9 

67  
 

67 

x= 0,5 Composition 
nominale 
Mesuré 

16 
 

15  

17 
 

18 

67 
 

67 

x= 0,75 Composition 
nominale 
Mesuré 

8 
 
8 

25 
 

26 

67 
 

66 

x= 1 Composition 
nominale 
Mesuré 

-- 

 

-- 

33 
 

33 

67 
 

67 

 

À l’aide d’EDX, nous avons également mesuré la composition chimique de chaque nuance 

des régions grises pour tous les alliages. Les résultats sont rapportés dans le tableau 2. 
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Table 3. 2 Composition chimique de chaque nuance de la région grise dans les alliages Zr1-xTixCr2 
pour x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. L'erreur sur toutes les valeurs est de 1 at.%.  

 

Échantillon  Zr (at.%) Ti (at.%) Cr (at.%) 
x= 0  32 -- 68 

 

x= 0,25 

Gris clair 26 6 68 

Gris foncé 14 18 68 

 

x= 0,5 

Gris clair 20 12 68 

Gris foncé 10 23 67 

 

x= 0,75 

Gris clair 9 25 66 

Gris foncé 5 29 66 

 

x= 1 

Gris clair -- 30 70 

Gris foncé -- 35 65 

 

 

Le tableau 2 montre que la composition des régions gris foncé présente une proportion de 

Ti plus élevée que celle de leurs homologues gris clair. L'abondance du chrome est la même 

pour toutes les régions. Concernant les abondances de Ti et Zr, on constate que la somme 

est toujours proche de 33%, ce qui indique que les deux régions devraient avoir une 

structure AB2. Comme il y a un changement progressif d'intensité de gris entre les régions 

sombres et claires, nous ne devons pas interpréter les valeurs du tableau 2 comme une 

indication qu'il existe deux structures AB2 dans l'alliage avec une stœchiométrie définie. 

Cela doit être considéré comme une variation douce de la stœchiométrie entre les deux 

membres d'extrémité donnée par les compositions des régions claires et sombres présentées 

dans le tableau 2. 
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3.2.2 Structure crystalline 

La diffraction des rayons X sur poudre des alliages Zr1-xTixCr2 pour x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 

1 est illustrée à la figure 3.2. Dans la figure 3.2, on voit que le pic à 38 n'est pas aligné, ce 

qui indique que le paramètre du réseau a changé. 

 

 

 

Nous voyons que les intensités relatives des pics changent considérablement avec la 

composition. Cependant, le raffinement Rietveld de ces modèles a indiqué qu'ils sont tous 

du C14 monophasé, à l'exception de l'alliage TiCr2 qui a une petite composant BCC (9 % 

en poids). Les intensités relatives des membres terminaux (TiCr2 et ZrCr2) correspondent 

étroitement à la phase C14. Cependant, pour les autres compositions, même si le motif 

correspond à la phase C14, les intensités de certains plans ne correspondent pas aux 

intensités nominales. Par exemple, dans le motif x = 0,75, les pics aux alentours de 36°, 

45° et 76° sont trop intenses par rapport aux intensités attendues. Les indices de Miller de 

Figure 3. 2. Modèles XRD des alliages Zr1-xTixCr2 tels que coulés pour x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. 
La position des pics de Bragg des phases C14 est indiquée par les graduations au bas de la figure.  
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ces pics sont respectivement (210), (304) et (420). Cela peut indiquer qu'il existe certains 

plans cristallographiques dans lesquels la substitution Ti-Zr n'est pas aléatoire, ce qui 

entraîne une sorte de superstructure. Conformément à Bodega et al. [20], une phase C36 a 

été incluse dans l’affinement des essais, mais elle n'a jamais amélioré l'ajustement. Par 

conséquent, nous pouvons conclure que le diagramme de diffraction des rayons X sur 

poudre indique que la phase C36 ne s’est pas formée dans toutes les compositions 

synthétisées dans la présente étude. 

Sur la base des diagrammes de phases des systèmes Zr-Cr et Ti-Cr, la phase stable attendue 

pour les alliages ZrCr2 et TiCr2 à température ambiante est la phase cubique C15 [20,36]. 

Cependant, nos résultats expérimentaux ne révèlent que la phase hexagonale C14. À la 

lumière de Bodega et al. [20], cela peut s'expliquer par la température élevée atteinte lors 

de la fusion de l'arc et le refroidissement rapide. Par conséquent, la phase C14 observée est 

métastable plutôt qu’à l’équilibre. Cette métastabilité contribue probablement aux 
variations d’intensité relatives des différents pics de Bragg observés. 

En corrélant ces résultats XRD avec l'enquête MEB qui a montré une variation dans la 

composition chimique, nous pouvons conclure que, pour tous les alliages, la phase C14 a 

une gamme de compositions chimiques. Le même phénomène a été observé par Khajavi et 

al. pour AB2 l'alliage Ti0.5Zr0.5Mn1-xFexCr1 où x= 0, 0,2, 0,4  [37]. Les paramètres de 

structure cristalline de la phase C14 pour tous les alliages, tels que déterminés par 

l’affinement de Rietveld, sont présentés dans le tableau 3. 
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Table 3. 3 Résultats du raffinement Rietveld de la phase C14 dans les alliages Zr1-xTixCr2 pour x 
= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. L'erreur sur le dernier chiffre significatif est indiquée entre parenthèses.  

 

 

D'après ce tableau, nous voyons que les paramètres de réseau de la phase C14 diminuent 

avec l'augmentation de x. Cela peut être attribué au rayon atomique plus petit du Ti par 

rapport au Zr. En effet, comme le montre la figure 3.3, les paramètres de réseau et le volume 

unitaire de cellule suivent la loi de Vegard. Cela confirme que cette substitution produit 

une solution solide parfaite à température ambiante, Zr et Ti formant une solution solide 

dans le site A. Il convient également de noter que la microdeformation n’a pas de 

dépendance avec X. Ceci est probablement causé par une variation de composition 

chimique dans l'alliage.  

 

 

 

 

 

 

 
Échantillon 

Volume de 
la cellule 

unitaire Å3 

 
Paramètre de 

maille Å 

 
Taille 

cristallite nm 

 
Microdéformation 

% 

x= 0 187,74 (3) a= 5,1137 (3) 
c= 8,2897 (7) 

113 (9) 0,034 (2) 

x= 0,25 184,2 (1) a= 5,085 (1) 
c= 8,224 (2) 

38 (3) 0,112 (7) 

x= 0,5 178,1 (3) a= 5,027 (3) 
c= 8,141 (5) 

-- 0,328 (5) 

x= 0,75 172,29 (9) a= 4,971 (1) 
c= 8,051 (2) 

-- 0,153 (3) 

x= 1 169,4 (1) a= 4,94l7 (2) 
c= 7,992 (3) 

-- 0,205 (3) 
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3.2.3 Première Hydrogénation 

La figure 3.4 montre la première courbe d'hydrogénation (activation) des alliages  

Zr1-xTixCr2 pour x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1. L'activation a été réalisée à la température 

ambiante sous une pression d'hydrogène de 2 MPa sans aucun traitement thermique 

préalable. Après activation, la taille des particules était plus petite en raison de la 
décrépitation de l’hydrure métallique. 

 

(a) (b) 

(c) 

Figure 3. 3 Évolution des paramètres de réseau et du volume cellulaire unitaire dans les alliages 
Zr1-xTixCr2 en fonction de x. (a) paramètre de réseau a. (b) paramètre de réseau c. (c) volume de 

cellule unitaire. 
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Les courbes de première hydrogénation changent avec la valeur de x. Pour x = 0, l'alliage 

commence à absorber l'hydrogène après un court temps d'incubation d'environ 35 

secondes, atteignant une capacité de stockage maximale de 2 % en poids (1,3 H/M). Pour 

x = 0,25, le temps d'incubation est de 200 secondes avec une cinétique relativement rapide, 

permettant d'atteindre une capacité de 1,9 % en poids (1,2 H/M). Comme la capacité totale 

du C14 est de 3,4 H par unité de formule, nous pourrions conclure que ces deux alliages 

sont entièrement hydrurés. À x = 0,5, le temps d'incubation s'étend jusqu'à environ 1 200 

secondes et la capacité atteint 1,8 % en poids (1,0 H/M). Pour x = 0,75, la première 

hydrogénation est lente et la capacité n'est que de 0,3 % en poids. Enfin, pour le TiCr2 pur 

(x = 1) l'alliage n'absorbe pas du tout.  

 

Le fait que l'absorption soit observée à x = 0 et non à x = 1 n'est pas surprenant , car la 

pression de plateau de ZrCr2 à température ambiante est de 0,0067 MPa, calculé à partir 

des valeurs d'enthalpie et d'entropie données par Bodega et al. [20]. Pour TiCr1.9, les valeurs 

Figure 3.4 Premières courbes d'hydrogénation des alliages Zr1-xTixCr2 pour 
x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1 sous 2 MPa d'hydrogène à température ambiante.  
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thermodynamiques de Beeri et al. [38] donnent une pression de plateau de 5,3 MPa qui est 

bien supérieure à la pression appliquée.  

Nous avons quand même tenté l'hydrogénation à 2 MPa, car nous voulions voir si le 

caractère métastable de l'alliage avait un impact sur la pression de plateau. Le véritable test 

consisterait à mesurer les Isothermes de Composition de Pression (PCI) qui feront l'objet 

d'une future enquête. 

La diffraction des rayons X sur poudre a été effectuée pour les trois compositions ayant 

entièrement absorbé l'hydrogène. Les résultats sont présentés à la figure 3.5 et les 

paramètres de structure cristalline déterminés par le raffinement de Rietveld sont présentés 

dans le tableau 4. 

 

  

Figure 3. 5 Modèles XRD des alliages Zr1-xTixCr2 pour x = 0, 0,25 et 0,5 
après hydrogénation. La position des pics de Bragg des phases C14 est 

indiquée par les graduations en bas de la figure. 
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Table 3. 4 Résultats de raffinement Rietveld des alliages Zr1-xTixCr2 pour x = 0, 0,25 et 0,5 après 
hydrogénation. L'erreur sur le dernier chiffre significatif est indiquée entre parenthèses.  

 

 

La même phase C14 est présente dans les modèles hydrurés et bruts de coulée. Pour x = 

0,5, la seule façon d’ajuster raisonnablement le modèle était d’utiliser deux phases C14 

hydrurées avec des paramètres de réseau étroitement liés. Une phase mineure Cr8Ti2 a 

également été observée dans ce schéma [39]. Sachant qu'aucun zirconium n'est présent 

dans cette phase, on pourrait en déduire la stœchiométrie de la phase C14 comme étant 

Zr0.52Ti0.48Cr1.93 qui est similaire à l’alliage TiCr1.9 qui forme l’hydrure TiCr1.9H2.9 tel que 

rapporté par Johnson  [40]. 

 

Le volume unitaire de cellule de toutes les phases à l’état hydruré est plus grand qu’à l’état 

brut de coulée, ce qui nous permet d’utiliser l’augmentation de volume pour estimer la 

capacité en hydrogène. À partir de l'expansion du réseau de chaque phase et en supposant 

que le volume pris par un atome d'hydrogène est de 2,9 Å3 [41], la quantité d'hydrogène 

dans chaque phase d'hydrure a pu être estimée. Le tableau 5 présente l'expansion volumique 

des phases d'hydrure avec la valeur estimée de l'hydrogène par atome métallique (H/M) et 

le % en poids correspondant. 

 

Échantillon  Phase 

 

Abondance[Wt.%] Volume de 
la cellule 
unitaire[Å3] 

Paramètres 
de réseau  
[Å] 

Taille des 
cristallites  
[nm] 

Microdèformation 
[%] 

x= 0 C14 100 225.23 (6) a=5.4208(6) 
c = 8.850(1) 

52 (4) 0.082 (5) 

x= 0.25 C14 100 219.1(1) a = 5.367(1) 
c = 8.784(3) 

19 (1) 0.24 (1) 
 

 
 
 

x= 0.5 

C14 29 (1) 210.3 (2) 
 

a = 5.289(2) 
c = 8.680(5) 

--  0.319 (5) 

C14_2 66 (2) 197.0 (3) 
 

a = 5.172(3) 
c = 8.503(7) 

-- 0.79 (2) 

Cr8Ti2 4.7(4) 25.33 (3) 2.937 (1) 30 (4) -- 
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Table 3. 5 La variation du volume ΔV, la plage estimée de H/M et la capacité dans la phase 
hydrurée C14 pour x= 0, 0,25 et 0,5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous voyons que, pour x = 0 et 0,25, la capacité estimée à partir des diagrammes de rayons 

X correspond étroitement aux capacités mesurées. Ces résultats suggèrent que les hydrures 

de ces compositions sont très stables et ne se désorbent pas à température ambiante. Cette 

découverte est en accord avec la démonstration par Bodega et al. de la stabilité significative 

de la phase hexagonale hydrurée de ZrCr2 [20]. Pour x = 0,5 et en tenant compte de 

l'abondance de chaque phase C14, la quantité estimée d'hydrogène dans cet échantillon 

d'hydrure est de 1,26 % en poids. Cette valeur est relativement éloignée de la capacité 

mesurée de 1,76 % en poids, ce qui indique que cet hydrure n'est pas aussi stable et désorbe 

partiellement l'hydrogène à température ambiante. En effet, la phase C14_1 a une capacité 

estimée très proche de celle mesurée et on pourrait supposer qu'il s'agit de la phase 

dihydrure. Dans ce cas, la phase C14_2 correspond alors à la phase monohydrure. 

 

 

3.3. Conclusion 

L'effet de la substitution de Zr par Ti sur la microstructure et les propriétés de stockage de 

l'hydrogène des alliages Zr1-xTixCr2 pour x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1 a été étudié. En accord 

avec les résultats de Bodega et al. [20], seule la phase C14 était présente dans tous les 

alliages, indiquant une température élevée de fusion de l'arc et un refroidissement rapide. 

Pour x = 0, 0,25 et 0,5, la première hydrogénation a été possible à température ambiante 

sous 2 MPa d'hydrogène, indiquant une grande stabilité de l'hydrure. Cependant, l'hydrure 

 

Échantillon   
 

ΔV (Å3) 
 

H/M 

 
Capacité estimée 

(masse%) 
0 37,5 1,3 2,0 

0,25 34,89 1,21 2 
0,5 C14_1: 31,7 

C14_2: 17,5 
1,1 
0,6 

 1,8 
1,1 
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x = 0,5 semble présenter une certaine instabilité à température ambiante. Des mesures 

supplémentaires des isothermes de pression, composition et température sont nécessaires 

pour quantifier la stabilité de ces alliages. Pour les applications de stockage d’hydrogène, 

les stœchiométries proches de Zr0,5Ti0,5Cr2 sont les candidates les plus probables. 

 

 

Chapitre 4: Travaux futurs et conclusion 

 

L'effet de la substitution de Zr par Ti dans les alliages Zr1-xTixCr2 (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 et 

1) a été étudié pour comprendre comment ces changements influencent la structure 

cristalline, la microstructure et le comportement initial de l'hydrogénation. Notre étude 

impliquait la préparation de ces alliages par fusion à l'arc, suivie d'une évaluation de leur 

structure cristalline par diffraction des rayons X (DRX) et d'une analyse de la 

microstructure par microscopie électronique à balayage (MEB) équipée d'une 

spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDX). L’hydrogénation initiale a été 

évaluée à l’aide d’un appareil Sievert fait maison à température ambiante sous 2 MPa de 

pression d’hydrogène. 

Tous les alliages ont cristallisé dans la phase métastable C14 Laves, indiquant que le 

processus de fusion à l'arc a efficacement stabilisé cette structure. Pour l’alliage avec x = 

0, l’hydrogénation initiale s’est produite facilement, montrant une forte affinité pour 

l’hydrogène. Cependant, à mesure que la teneur en Ti augmentait, la capacité de stockage 

de l’hydrogène diminuait, les alliages contenant x = 0,75 et 1 étant quasiment non réactifs 

à l’hydrogène dans les conditions testées. 

En tant que travaux futurs, pour améliorer la compréhension et l'application des alliages 

Zr1-xTixCr2 dans le stockage de l'hydrogène, plusieurs stratégies de recherche intégrées sont 

recommandées. Des isothermes pression-composition-température (PCT) détaillée pour les 

alliages, en particulier ceux avec x = 0,5, sont essentielles. Ces isothermes révéleront les 

pressions d’équilibre et les capacités de l’hydrogène à différentes températures, fournissant 
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ainsi des données critiques sur la thermodynamique des processus d’absorption et de 

désorption de l’hydrogène. Des tests de cyclage sont également nécessaires pour évaluer 

la durabilité et les performances des alliages dans certaines conditions. La diffraction 

neutronique devrait être utilisée afin de localiser les atomes sur les sites A et B particuliers 
et aussi de vérifier l’existence d’une superstructure.   

Cela aidera à comprendre les mécanismes à l’origine de l’absorption et de la désorption de 

l’hydrogène. Un réglage plus fin du rapport Zr/Ti, notamment autour de x = 0,5, pourrait 

conduire à une amélioration des capacités de stockage de l’hydrogène. L’expérimentation 

d’ajouts mineurs d’alliages, tels que l’ajout de Fe et de Ni, et des ajustements aux 

techniques de traitement, comme la modification des vitesses de refroidissement pendant 

la fusion à l’arc, peuvent optimiser les propriétés des alliages pour de meilleures 
performances. 

Concernant le coût de production des alliages pour le stockage de l’hydrogène et puisque 

les alliages Zr0.5Ti0.5Cr2 sont les candidats les plus probables, nous pensons que remplacer 

le chrome par du manganèse dans le Zr0.5Ti0.5Cr2 pourrait être prometteur. La raison en est 

que le coût du manganèse est environ quatre fois inférieur à celui du chrome, une telle 

substitution pourrait donc être envisagée. 
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