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Résumé
La présente thése porte sur I’étude d’alliages Cubiques Centrés (CC) de
compositions Ti-V-Cr et Ti-V-Mn pour le stockage de I'hydrogéne. Les
hydrures formés a partir de ces alliages CC pourraient étre utilisés dans des
applications mobiles. Dans ce type d’application, I’hydrure doit €tre capable
de libérer son hydrogene dans des conditions normales de température et de
pression. Cependant, la premiére hydrogénation — appelée activation — de ces
composés est une étape cruciale. Habituellement, 1’activation consiste a
chauffer un échantillon a haute température, ce qui accroit les colits de
production a I’échelle industrielle. L’objectif de cette thése consiste a résoudre
le probléme de I’activation grace (1) a un traitement thermique dans le systéme
Ti-V-Mn et (ii) a I’ajout d’une seconde phase dans le syst¢éme Ti-V-Cr.
Apres une introduction du contexte de I’étude présentée dans le chapitre 1, une
description des dispositifs expérimentaux utilisés pour la synthése et la
caractérisation des matériaux est détaillée dans le chapitre 2.
Nous nous sommes intéressés dans un premier temps a améliorer le procédé
d’activation couramment utilis€ pour les alliages TiV,<Mny. L.’activation étant
une €tape clé pour avoir de bonnes capacités de stockage de I’hydrogéne, il
nous semblait possible d’optimiser la quantit¢ d’hydrogene stocké en
modifiant le processus d’activation. La structure cristalline de ces alliages
TiV,xMny a été caractérisée, puis I’influence de la nouvelle procédure
d’activation sur les capacités de sorption d’hydrogene de ces alliages a été
mise en évidence. Ces résultats sont présentés dans le chapitre 3.
Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes concentrés sur I’étude de
I’alliage cubique centré 52Ti-12V-36Cr dopé par .Zr;Nijo. Cet alliage a été
dopé selon deux méthodes : fusion unique et co-fusion (détaillées dans. le
chapitre 2). Les propriétés cristallographiques de cet alliage ont été étudiées
par diffraction de rayons X (obtenus par rayonnement synchrotron). La
diffraction de neutrons a ét¢ utilisée pour mettre en évidence la position de
’hydrogéne dans la structure cristalline. Par la suite, la microscopie
¢lectronique a balayage nous a permis de visualiser la microstructure du
mélange composite. De plus, la microsonde de Castaing a apporté un

complément primordial a la compréhension de la distribution des €léments
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dans les différentes phases. Une fois la caractérisation structurale terminée,
nous avons étudié les propriétés d’hydrogénation de ce composé. La cinétique
d’activation (ie. les cinétiques d’absorption et de désorption n’ont pas été
mesurées) et les grandeurs thermodynamiques ont ét¢ mesurées. L’influence
de la méthode de dopage sur le matériau obtenu (i.e. structure cristalline,
microstructure et propriétés d’absorption d’hydrogene) a été mise en évidence.
Ces résultats sont présentés dans le chapitre 4.

Les conclusions de I’étude du composé 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr;Nijg nous
ont mené dans un troisieéme temps a la synthése d’un compos¢ dont I"hydrure
serait moins stable, afin d’étre utilisable dans le cadre d’une application
mobile. La composition 42Ti-21V-37Cr a ainsi été déterminée. A Dinstar des
investigations sur le composé 52Ti-12V-36Cr, la caractérisation de 1’alliage
42T1-21V-37Cr a été menée grace a (i) la diffraction de rayons X, (ii) la
diffraction de neutrons et (iii) la microscopie électronique a balayage. Les
propriétés d’absorption et de désorption d’hydrogéne ont également été
étudiées. De plus, I’influence de la méthode de dopage sur les propriétés
structurales et cristallographiques du matériau composite obtenu a ¢été
examinée. Enfin, la variation des grandeurs thermodynamiques en fonction des
proportions de titane et de vanadium dans ces alliages Ti-V-Cr est discutée
dans le chapitre 5.

Enfin, le chapitre 6 clot cette theése en présentant les conclusions de cette étude

et les perspectives qu’elle offre.
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Avant-Propos

Ce pourrait étre une révolution énergétique ...

Ce sont les premiers mots d’un article intitulé « La découverte de sources
d’hydrogene ouvre la voie a une nouvelle énergie », paru dans le journal Le

Monde du 11 Avril 2013 et illustré par la Figure ci-dessous.
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En effet, si I’hydrogéne pouvait étre utilisé a I’avenir comme un vecteur
€nergétique majeur, ce serait 1a une véritable révolution €nergétique ! Face a
appauvrissement des ressources ¢€nergétiques fossiles mais surtout a
’augmentation des rejets de CO,, il est urgent de trouver de nouveaux
modeles €cologiquement et économiquement viables. L’hydrogéne se place
comme un candidat idéal pour le remplacement des énergies fossiles dont la
consommation est toujours croissante. Utilis€ dans une pile a combustible,
I’hydrogéne permet de produire de 1’électricité de fagon propre, la réaction de
cette pile a combustible libérant seulement de |’eau et de la chaleur. Le
stockage de I’hydrogéne devient alors une problématique centrale pour son
utilisation dans des applications stationnaires et/ou mobiles. Cette these
présente 1’étude de nouveaux matériaux de compositions Ti-V-X (X = Cr ou

Mn) pour le stockage de I’hydrogene dans des applications mobiles.
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SECTION 1 : SYNTHESE




1 Introduction et Contexte

1.1 L’hydrogéne comme vecteur énergétique

Dans un contexte ou la demande toujours croissante en €nergie nous contraint
a trouver de nouvelles solutions pérennes, 1’hydrogéne associé a une pile a
combustible est une solution envisagée comme une alternative aux énergies
fossiles. L’utilisation de I’hydrogéne comme vecteur énergétique est illustrée
dans la Figure 1.1 (d’apres [1]). Dans ce cycle idéal, I’hydrogéne est obtenu
par électrolyse de 1’eau, elle-méme générée grace a 1’énergie photovoltaique ;
I’hydrogéne ainsi produit sera stocké et transporté. I.’eau, produit de la
réaction de combustion, pourra étre [’objet d’une nouvelle électrolyse pour en

extraire a nouveau I’hydrogéne, et le cycle continue.

Stockage
Transport

ENERGIE

Dissociation
de I'eau

Combustion

ENERGIE

Figure 1.1 : Un cycle possible de ’hydrogéne

1.1.1 Le stockage de ’hydrogéne

Le stockage de I’hydrogéne peut se faire principalement de trois fagons:

gazeux, liquide, ou solide en formant un hydrure.

Le stockage de I’hydrogéne gazeux (appelé¢ aussi stockage hyperbare)
correspond & des pressions comprises entre 20 et 70 MPa. Cette compression
d’hydrogéne implique un colt énergétique important: 13% du pouvoir
calorifique supérieur de I’hydrogeéne est nécessaire pour une compression a 70

MPa [2].



L’hydrogene liquéfi¢ s’obtient a -253°C a pression atmosphérique. Bien
entendu, la demande énergétique est tres importante pour atteindre une telle
température :  30% (minimum) du pouvoir ¢énergétique supérieur de
I’hydrogéne est nécessaire pour liquéfier I’hydrogéne [2]. A cause de ces
contraintes, 1’hydrogene liquide est principalement utilisé¢ pour son transport

(et aussi comme combustible dans des applications aéronautiques).

Le stockage de I’hydrogéne peut également se faire dans un solide en formant
un hydrure. Le premier hydrure a été découvert en 1866 par Thomas Graham
qui a mis en ¢évidence I’absorption d’hydrogéne par le palladium [3].
Cependant, il est important de distinguer (i) les matériaux de stockage ou
’hydrogeéne est seulement physisorbé a la surface du matériau (i.e. charbons
actifs, nanotubes de carbone, réseaux métallo-organiques (MOF)) et (ii) les
compose€s ou une liaison chimique lie I’hydrogene et I’élément (i.e. hydrures
loniques, covalents et hydrures métalliques). Une comparaison des différents

modes de stockage est proposée dans le Tableau 1.1 (d’apres [1]).

Tableau 1.1 : Technologies de stockage de I’hydrogéne

Capacité stockée H,

volumique Température de Pression
Technologie % massique (kg H:.m"‘) fonctionnement (°C) (MPa) Statut ; Problemes
Stockage 13 33 25 20-70 Choix actuel pour
haute pression stockage dans véhicules
Hydrogéne 100 71 -253 0.1 Transport d H, ;
liquide Boil-off
Matériaux a haute 2-5 20 -196 1.5-2 Interaction gaz/surface connue ;
surface spécifique Faible densité de volume
(physisorption)
Hydrures 2 100-200 25 0.1-] Utilisés dans Pile a Combustible
métalliques - Limitation par le poids du matériau
basse T°C
Hydrures 7 100-200 ~ 300 0.1-1 Capacité de stockage limitées,
métalliques - Problémes de gestion de
haute T°C la chaleur dégagée
Hydrures 18 100-200 > 100 0.1 Réaction non réversible,
complexes Recyclage des produits de la réaction

Le Tableau 1.1 met en exergue des capacités massiques convenables pour les
hydrures métalliques, mais surtout des capacités volumétriques trés €levées.

La Figure 1.2 montre le volume occupé pour (i) les hydrures métalliques



Mg,NiHy et LaNisHg, en comparaison avec (ii) I’hydrogéne liquéfié et (iii)
I’hydrogene gazeux (d’aprés [4]).

Mg.NiH, LaNiH, H. hquide H, 420 MPa

Figure 1.2 : Volume occupé pour (i) deux hydrures métalliques (LaNisHg
et Mg,NiHy), (ii) ’hydrogéne liquide et (iii) I’hydrogéne gazeux

1.1.2 Les hydrures chimiques

Une classification de ces hydrures peut se faire en fonction du type de liaison
chimique hydrogene-élément, distinguant ainsi: (i) les hydrures ioniques
(incluant les hydrures complexes), (ii) les hydrures covalents et (iii) les
hydrures métalliques. La Figure 1.3 représente la stabilit¢ des hydrures

élémentaires (d’apres [5]) :

1. .
:lonlques

métalliques covalents

i
i <
11 213 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14
1
)
1

E

Edru rn [} g cd in snosb e
ir Pt Au Hg [ Po si

AH
(ks-mol(H,)™) -240 -220-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 O +20 +4C +60
2 hydrure trées stable frycdrure instable

Figure 1.3 : Stabilité des hydrures



1.1.2.1 Les hydrures ioniques

Cette catégorie d’hydrures inclut les métaux alcalins et alcalino-terreux allant
du calcium au baryum, ou la différence d’électronégativité entre I’hydrogéne
et I’élément est importante (groupes 1 et 2 du tableau périodique des
éléments). Dans ce type d’hydrure, I’hydrogeéne existe sous forme d’ion H™ et
peut étre considéré comme un halogéne. Ainsi, les propriétés physiques telles
que la dureté, les propriétés optiques et la structure cristalline sont proches de
celles des halogénures. Les hydrures complexes sont dérivés des hydrures
ioniques, et sont issus de ’association d’un métal alcalin avec un ¢élément du
groupe 13. Toutefois, il faut noter que ces hydrures complexes présentent des
problemes de réversibilité a température ambiante, ainsi qu’une importante

réactivité avec I’oxygene et [’eau.

1.1.2.2  Les hydrures covalents

Les hydrures covalents correspondent a I’association de 1’hydrogéne avec un
non-métal (des groupes 11 a 14 sur la Figure 1.3). Dans ce cas, les deux
¢léments ont des ¢électronégativités proches et se partagent des paires
d’¢lectrons. Ces hydrures ont des points de fusion et d’¢€bullition faibles, et se

retrouvent a 1’état liquide ou gazeux a température ambiante.

1.1.2.3  Les hydrures métalliques

Les hydrures métalliques sont obtenus par la liaison entre I’hydrogeéne et un
métal de transition (groupes 3 a 10), de terres rares ou des actinides. Dans ces
composés, I’hydrogene occupe les sites interstitiels dans la maille élémentaire
et crée une liaison métallique avec le métal. Les hydrures métalliques
possedent généralement des conductivités électriques et thermiques
importantes, a I’'image des métaux. En effet, 1’électron de la couche Is de
’atome d’hydrogene participe a la bande de conduction du métal. Les
hydrures métalliques sont formés a partir de la réaction directe entre
’hydrogéne gazeux et le métal. Pour cette raison, ces composes sont de bons

candidats pour le stockage de I’hydrogene sous forme solide. Le Tableau 1.2



rassemble les propriétés d’hydruration de différents hydrures métalliques. Des
températures proches de la température ambiante et des pressions raisonnables
sont remarquées pour les matériaux a base de titane, vanadium, chrome et
mangancse. Ces alliages présentent surtout des capacités de stockage
importantes en comparaison avec d’autres types de composés (¢f Tableau

1.2).

Tableau 1.2 : Propriétés d’hydrogénation d’hydrures métalliques (Mm
pour mischmeétal)

% H, maximum

. AH (kJ/mol H;) P (kPa) T (°C)
(% massique)

Composition Matériau

AB; MmNis 1.46 -21.1 2300 25
LaNis 1.5 -30.1 240

AB TiFe 1.9 -28.1 520 30
Ti;_( V. 3.2-3.8 -- - -

AB, ZiCr, 1.8 -42 0.3 27
TiV; 4Nig 2.9 -28.8 40 60
Til.o\/o_gcr]_l 3.2 =-- 100 40

ZrMn, 1.8 -53.2 3 80

diverses TiMn, s 1.9 -28.7 700 20

Ti; 2Cr sMng | 1.8 -20.1 1940 -10

TiV, gsMn, , 2.1 -- 450 50

Une utilisation envisagée pour les hydrures métalliques conceme les
applications mobiles. En effet, le remplacement de la technologie des piles au
lithium est envisagé, a cause de leur faible densité énergétique. Dans une
application mobile, I’hydrure devrait idéalement désorber son hydrogéne dans
les conditions normales de température et de pression (i.e. température
ambiante et pression atmosphérique). Pour ce faire, ’enthalpie de formation
(AH) de I’hydrure doit étre de I’ordre de —30 kJ. (mol H,)~*. Par exemple, la
poste frangaise a récemment acheté les premiers vélos a hydrogeéne, appelés
Alter Bike. Ce vélo fonctionne grace a un réservoir de borohydrure de sodium
(NaBHy4) couplé a une pile a combustible ; la pile a été¢ développée par Pragma
Industries et le réservoir a hydrure par Bic®. Sachant que I’hydrure utilisé
actuellement fait partie des hydrures complexes, il serait préférable de le

remplacer par un hydrure métallique, dont la capacité réversible de stockage



de ’hydrogene est meilleure a température ambiante. Outre leurs utilisations
dans des applications mobiles, les hydrures métalliques pourraient également

étre utilisés dans des réservoirs hybrides haute pression/hydrures métalliques.

Cette these se concentre uniquement sur le stockage de I’hydrogéne dans les
hydrures métalliques. En conséquence, la partie suivante concerne les
généralités liées au processus d’absorption d’hydrogéne dans cette famille

d’hydrures.

1.1.3 Processus d’hvdruration

La réaction d’hydruration qui conduit 1’hydrogene a s’insérer dans un métal
(M) pour former un hydrure métallique (MH) peut s’exprimer suivant la

réaction :
M+ ZH, © MH,+Q (1.1)

avec Q chaleur de réaction.
Le mécanisme d’hydruration peut se décomposer en quatre étapes [6, 7] :

1. adsorption des molécules de dihydrogene gazeux en surface

2. dissociation du dihydrogéne adsorbé

3. absorption des atomes d’hydrogene en surface de I’échantillon

4. diffusion de I’hydrogene au cceur du matériau : les ions H migrent de
proche en proche avec une fréquence de saut dépendant de la

température (cette diffusion obéit a la loi de Fick [8]).

L’insertion de I’hydrogéne dans les sites interstitiels est limitée par deux

parametres :

- un parametre é€lectrostatique : un transfert de charge est observé entre le
métal et I’hydrogene, entrainant 1’existence d’une charge négative sur [’atome
d’hydrogéne. Une distance minimale de 2.1 A est imposée par cette répulsion

H-H [9].



- un parametre géométrique (ou stérique) : le site interstitiel hote doit avoir une
taille minimale correspondante au rayon de 1’atome d’hydrogéne, soit 0.37 A

[10].

Des exceptions a ces regles générales, énoncées dans les années 80, ont été
découvertes grace a la diffraction de neutrons : par exemple, Vajeeston ef al.
ont mis en évidence une distance H-H comprise entre 1.555 et 1.587A dans
des bipyramides a base triangulaire avec double occupation de 1’hydrogéne

dans le composé LaNilnH, 33 [11].

1.1.4 Aspects thermodvnamiques et écart a I’idéalité

La thermodynamique des hydrures métalliques est caractérisée par le
diagramme Pression-Composition-Isotherme (P-C-I, également appel¢ P-C-T
pour Pression-Composition-Température), dont une illustration est présentée
Figure 1.4 pour un comportement idéal. Ce diagramme P-C-I est obtenu en
mesurant la pression d’hydrogéne a I’équilibre du systeme pour une
température donnée. La loi de Gibbs (appelée aussi régle des phases) régit le

comportement des isothermes en suivant 1’équation :
v=n-r+f—¢o (1.2)

avec v : variance (nombre de parametres thermodynamiques pouvant varier
sans changer I’état du systéme) ; n : nombre d’espéces chimiques en présence ;
r : nombre de relations indépendantes entre les especes ; f : nombre de facteurs
pouvant modifier I’équilibre (ici la température et la pression) ; @ : nombre de

phases.
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Figure 1.4 : en haut : a gauche, diagramme P-C-I idéal avec la pression
d’hydrogeéne vs concentration d’hydrogene Cy ; a droite, In(Psg) vs 1/T ;
en bas : représentation schématique des atomes (gris) dans la phase a, la
phase hydrure B et I’équilibre o + B lors de I’insertion des atomes
d’hydrogéne (rouge)

Trois domaines peuvent étre identifi€s sur le graphique Pression d’hydrogene

vs concentration d’hydrogene de la Figure 1.4 :

1. A faible concentration, I’hydrogene se dissout dans la maille et forme une
solution solide dans la phase a. L hydrogéne est réparti de fagon aléatoire dans
la maille ¢élémentaire et sa concentration varie avec la température. Deux
especes chimiques sont présentes dans ce domaine (la phase a et I’hydrogéne),
deux phases sont en présence (solide et gaz), et aucune constante d’équilibre
ne relie ces deux espéces. La variance de ce systéme est donc: v=2—-0+
2 — 2 = 2. Ainsi, a température fixée (i.e. la variance est alors égale a 1), la
concentration d’hydrogéne augmente avec la pression. Lorsque I’interaction
attractive H-H est suffisamment importante, la germination d’une phase plus

riche en hydrogeéne (i.e. la phase ) peut alors commencer.

2. La seconde région est définie par I’équilibre o < (. La pression a laquelle
cet équilibre s’établit est appelée pression d’équilibre Pyq. Dans ce domaine,
trois phases coexistent (deux solides et un gaz) et trois especes sont présentes

(les phases a et B et I’hydrogene), reliées par une équation (« + H, © ). La



variance est alors : v = 3-1 + 2-3 = 1. A température fixe (v = 0). la
pression est constante et seule la concentration Cp augmente jusqu’a
disparition de la phase a. De plus, une température maximale Tc¢ apparait :
jusqu’a cette température, la largeur du plateau d’équilibre o < B diminue
jusqu’a disparaitre au-dela de Tc ou I’hydrogene se dissout dans une solution

solide continue.

3. Apres la disparition de la phase o, I’hydrogeéne va s’insérer dans les sites
interstitiels de la phase B pour former une solution solide. Dans cette région,
deux especes chimiques coexistent (I’hydrure et 1’hydrogéne), deux phases
sont en présence (la phase § et I’hydrogéne), la variance est donc de: v =
2-0+42-2 =2 A température fixe (v = 1), la concentration

d’hydrogene dans I’alliage varie avec la pression.

A I’équilibre thermodynamique des phases a < f, la dérivée de 1’énergie libre

de Gibbs 8G est nulle :
oG = 0,d’ou: AH—-TAS = — RTInk (1.3)

AMHy
avec k =
aM*apH2

L’hydrure et I’alliage sont des solutions solides, ainsi le rapport des activités

AMH c i . , . ..
( ) est considéré environ égal 4 1, ainsi :

AH —TAS = RTIn Py, (1.4)

Cette équation conduit a I’équation suivante, connue sous le nom de loi de

Van’t Hoft :

A AS
In(Peg) = == — = (1.5)

ou AH est la variation d’enthalpie lors de la formation de I’hydrure (réaction
d’hydruration @ — ) et AS est la variation d’entropie associée. La variation

entropique est majoritairement dominée par le passage du dihydrogéne

10



moléculaire a ’hydrogéne dissous dans le métal. Sachant que I’entropie
standard du dihydrogéne estlsg98 = 130/.mol™*. K~ 4 100 kPa, la variation
d’entropie lors de la réaction d’hydruration a — S est généralement
considérée constante avec AS = —130].moly . K™' [4]. La Figure 1.4

présente I’application graphique de la loi de Van’t Hoff — le graphe représente
In(Peg) vs 1/T — qui mene a la détermination des parameétres

thermodynamiques 4H et AS de la réaction d’hydruration. D’apres 1’équation

. AH s . 48
(1.5), la pente de la droite obtenue est 3 et I’ordonnée a I’origine est — -

[’enthalpie de formation des hydrures peut étre déterminée ab initio. Miedema
el al. ont développé un modele semi-empirique pour déterminer 1’enthalpie de
formation des hydrures ternaires AB,H»y, ou A est un élément pouvant former
un hydrure et B un élément ne formant pas d’hydrure (ou formant un hydrure
instable) [12-14]. Ce modele, faisant intervenir l;enthalpie de formation de
I’alliage et celles des hydrures, est appelé¢ régle de Miedema de stabilité

inversée et se met en €quation ainsi :
AH(AB,H,,) = AH(AH,) + AH(B,H,) — AH(AB,) (1.6)

La regle de Miedema s’énonce : les alliages les moins stables forment les
hydrures les plus stables. Cette régle a été¢ originalement limitée pour les
meétaux de transition. Cependant, Herbst a extrapolé ce modéle semi-empirique
et a étendu le domaine de validité du modéle de Miedema aux hydrures
complexes et aux hydrures quaterhaires [15, 16]. De plus, la stabilité¢ des
hydrures peut varier grace a la substitution atomique. En effet, une
augmentation du volume de la maille élémentaire peut étre obtenue par ’ajout
d’un élément de rayon atomique plus grand : plus le volume de la maille sera
grand, plus les volumes des sites interstitiels seront grands et moins
I’hydrogene aura de difficulté a s’insérer dans ces sites. En outre, Tsukahara et
al. ont mis en lumiere la relation directe entre le volume de la maille et la

quantité¢ d’hydrogene stocké [17].

Par ailleurs, il est souvent constaté que la courbe Pression-Composition-
Isotherme (P-C-I) mesurée expérimentalement n’est pas identique a la courbe

P-C-1 idéale. Une pente apparait souvent pour 1’équilibre entre les deux phases
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hydrures (c¢f. Figure 1.5 ci-dessous), et pourrait s'expliquer ainsi : les atomes
de métal sont répartis en solution solide dans la phase o dans le cas des
alliages cubiques centrés, ce qui entraine une distribution en énergie des sites
interstitiels. Durant I’hydruration, ces sites interstitiels sont remplis du niveau
le moins énergétique au plus €nergétique, faisant apparaitre une pente a la
place d’un plateau d’équilibre [7]. La Figure 1.5 met également en évidence
une hystérése entre ’absorption et la désorption lors de mesures P-C-I (d’apres
[18]). Ce comportement est di aux déformations plastiques et élastiques
appliquées au sein du matériau (création de défauts cristallins), déformations
qui sont différentes lors des processus d’hydrogénation et de déshydrogénation
[18, 19]. De plus, I’hystéreése peut augmenter a cause d’effets thermiques lors
de I'absorption d’hydrogéne — e.g. gradients thermiques qui apparaissent au
sein du matériau lors de I’hydruration. A cause de la présence de ’hystérése
lors de I’absorption, le plateau de désorption est de fait considéré comme le

plateau d’équilibre.
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Figure 1.5 : Représentation graphique de ’hystérese

1.2 Du vanadium aux alliages cubiques centrés

Cette section présente une revue de la littérature des alliages cubiques centrés
a base de vanadium Ti-V-X (X = Cr ou Mn), avec la mise en évidence de

solutions pour le probléme de premiere hydrogénation de ces alliages.
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L’hydrure de vanadium a été caractérisé pour la premiére fois dans les années
70 par Reilly er al. [20]. Ce matériau peut stocker jusqu’a 3.8% massique
d’hydrogéne — avec une capacité réversible proche de 2% — et poéséde une
grande capacité volumétrique (0.16 g.cm™, soit 2.25 fois plus que I’hydrogéne
liquide) [21, 22]. Les inconvénients de 1I’hydrure de vanadium résident dans la
difficulté¢ de I’étape d’activation (ie. premiére hydrogénation) et dans
Pimportante stabilité thermodynamique de cet hydrure. L’ajout d’éléments a
été étudié pour modifier les propriétés thermodynamiques de I’hydrure de
vanadium [22, 23]. Libowitz et Maeland ont étudié I’influence de I’ajout de
métaux 3d (Fe, Co, Mn, Cr, Ni) dans les alliages Ti-V [24]. Ces auteurs ont
mis en évidence que cette addition de métaux de transition facilite 1’étape de
premiére hydrogénation pour deux raisons : i) I’ajout de ces €léments favorise
la dissociation du dihydrogene adsorbé en surface pour ensuite pénétrer dans
le matériau [25]; ii) I’hydrogene atomique adsorbé dans des sites sous-
surfaciques est piégé et doit surmonter une barriére énergétique pour passer au
travers de la surface : I’ajout d’éléments de substitution abaisse cette barriere

énergétique [24, 26].

Différents groupes de recherche ont étudié les propriétés de sorption
d’hydrogéne de composés Ti-V-X (X = Cr ou Mn) [24, 27-29]. Ces chercheurs
rapportent que ces alliages cristallisent apres synthese dans une seule phase de
structure cristalline Cubique Centré (CC) (Groupe d’espace Im-3m).
L’hydrogénation de ces alliages ternaires met en évidence I’existence de deux
hydrures, un monohydrure (8 et un dihydrure y. Le monohydrure (3 cristallise
dans une structure Quadratique Centré (QC) (Groupe d’espace //mmm), qui
correspond a la structure Cubique Centrée allongée selon I'axe ¢ [28, 30-35].
Le dihydrure y cristallise quant a lui dans une structure Cubique a Faces
Centrées (CFC) (Groupe d’espace Fm-3m). Certains auteurs ont observé un
seul plateau d’équilibre lors de mesures P-C-I a 25°C d’alliages cubiques
centrés ; ce plateau unique correspond en fait au passage direct de la phase o
au dihydrure y [27, 36]. Les capacités massiques des alliages Ti-V-X (X = Cr
ou Mn) en font de bons candidats pour le stockage de 1’hydrogéne a 1’¢tat

solide : par exemple, la capacité maximale est de 3.6% massique d’hydrogéne '
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avec une capacité réversible de 2.3% a 40°C pour le composé Ti-Cr-20V (avec

Ti/Cr = 1/3) [34].

1.3 DePimportance d’une seconde phase

Bien que prometteurs, les alliages cubiques centrés Ti-V-X (X = Cr ou Mn)
présentent un probleme majeur : la cinétique de premic€re absorption
d’hydrogéne — appelée activation — est toujours une étape difficile & compléter,
malgré ’ajout de Cr (ou Mn). Un traitement thermique est habituellement
nécessaire avant la premiere hydrogénation de ces matériaux [36-42]. Ce
traitement thermique, réalis¢ a haute température (de 500°C a 1000°C),
entraine une bonne homogénéité et donc de meilleures propriétés de sorption
d’hydrogene [27, 37, 43]. Cependant, ce procédé de chauffage a une
température si élevée est contradictoire avec un faible colt de production des
alliages. En effet, il faut garder a I’esprit que la limitation du cott est un critére
important pour le développement de ces composés a 1’échelle industrielle. Une
diminution de la température nécessaire au traitement thermique peut étre
obtenue grace a la présence d’une seconde phase dans I’alliage cubique centré.
Iba et Akiba ont étudié les alliages multi-phasés a base de titane-vanadium-
manganese et ’influence de la phase secondaire sur les capacités de stockage
de I’hydrogéne [44]. L’étude de microscopie a mis en évidence qu’une
seconde phase de type phase de Laves (structure type MgZn,, groupe d’espace
P63/mmc) est distribuée dans une matrice de structure cristalline CC. Les
auteurs ont rapporté que la présence de cette seconde phase dans 1’alliage Ti-
V-Mn améliore les propriétés de sorption d’hydrogene [44]. Par la suite,
d’autres groupes de recherche ont observé le méme phénomene dans les
ternaires Ti-V-Mn [41, 42]. Dans la continuité de ces travaux, Tousignant et
Huot ont étudié les alliages TiV, Mn, (ou 0.8<x<1.2) [45]. Dans cette
investigation, la capacité maximale d’hydrogéne stocké a été obtenue pour
I’alliage TiV,2Mngg qui absorbe 1.7% massique d’hydrogéne a 100°C.
D’aprés Tousignant et Huot, cette faible capacité (comparée a la littérature) est
due a une activation incompléte [46-48]. Dans cette thése, nous proposons une
nouvelle méthode d’activation des alliages TiV, Mny (avec 0.2<x<0.9).
L’influence du processus d’activation sur les propriétés d’absorption

d’hydrogene des alliages TiV,.Mny est discutée.
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A I'image des travaux de Libowitz et Maeland sur I’addition de métaux 3d
détaillés dans la section 1.2, 'ajout de Zr et Ni a été¢ étudié dans
Iintermétallique Ti,V, : le zirconium précipite aux joints de grains pour
former une phase secondaire et le quaternaire Ti-V-Zr-Ni peut stocker 1.8%
massique réversible d’hydrogeéne a 40°C [43]. En revanche, le nickel ne forme
pas d’hydrure mais il est bien connu pour son aptitude a favoriser la
dissociation du dihydrogene en précipitant comme une seconde phase [49, 50].
Pour ces raisons, ['utilisation de I’alliage Zr;Ni;g comme phase secondaire est
prometteuse pour faciliter ’activation. Miraglia ef al. ont étudié le dopage de
’alliage  30Ti-23V-47Cr par Zr;Nijp [51, 52]. L’observation de Ia
microstructure de ce composé dopé a révélé la présence de deux phases
intergranulaires dispersées dans une matrice Cubique Centrée. Les
compositions atomiques des phases sont rassemblées dans le Tableau 1.3.
Selon ces auteurs, la phase intergranulaire majeure de composition 44Ti-
10.5V-30.6Cr-5.67r-9.3Ni est responsable de I’amélioration des propriétés de
sorption d’hydrogene. Ainsi, Miraglia ef al. ont mis en évidence que ’ajout de
4% massique de Zr7Nijp a I’alliage 30Ti-23V-47Cr favorise ’activation de
I’alliage ternaire titane-vanadium-chrome, désormais capable d’absorber

I’hydrogene sans traitement préalable.

Tableau 1.3 : Compositions atomiques de la matrice et des phases
intergranulaires dans le composé 30Ti-23V-47Cr dopé avec 4% massique

de Zl‘7Ni10
Valeurs . Phases intergranulaires
. Matrice
nominales | I1
Ti 29.2 2586 | 44.04 | 3328
A 22.7 | 24.82 10.54 ~ 11.94
Cr| 45.4 | 48.16 | 30.57 4177
Zr| 1.1 019 | 5.59 5.82
Ni 1.6 0.94 9.26 7.20

En cons€quence, nous nous sommes concentrés dans un premier temps sur la
synthése d’un alliage ternaire Ti-V-Cr dont les rapports atomiques Ti/V, Ti/Cr
et V/Cr sont proches de 44Ti-10.5V-30.6Cr-5.6Zr-9.3Ni : il s’agit de la
composition 52Ti-12V-36Cr. Le dopage de cet alliage a été obtenu par co-

fusion avec 4% massique de ZrsNijo, quantité optimale pour conserver une
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bonne capacité massique de stockage [53]. En plus de cette voie de dopage,
une seconde méthode dite a fusion unique a été utilisée dans le cadre de cette

these.

Dans leur investigation des composés ternaires Ti-V-Cr, Miraglia et al. ont
rapporté 1’étude du composé 33Ti-30V-37Cr [52]. Ils ont estimé les grandeurs
thermodynamiques de cet alliage: AH = —27 kJ.(mol H,)™! et 4AS =
—84 J.(mol H,)™*. K=, Comme détaillé dans la section 1.1.2.3, I'enthalpie
de formation (AH) d’un hydrure doit étre de I’ordre de —30 kJ. (mol H,)™?
pour envisager son utilisation dans des applications mobiles. De plus, 1’étude
du ternaire 52Ti-12V-36Cr nous a permis de mettre en évidence que son
hydrure est trop stable (AH = —61(1) kJ. (mol H,)™*) pour désorber dans
les conditions normales de température et de pression. Or, une variation des
proportions atomiques des éléments permet de faire varier les grandeurs

thermodynamiques des composés ternaires Ti-V-Cr.

Ainsi, nous avons synthétisé dans un second temps un nouvel alliage Ti-V-Cr,
avec des proportions de titane et de vanadium comprises entre celles des
composés 33Ti-30V-37Cr et 52Ti-12V-36Cr, tout en conservant une
proportion de chrome constante. La composition 42Ti-21V-37Cr a €té choisie
— e composition moyenne. Il est alors attendu que les grandeurs
thermodynamiques de cette nouvelle composition soient comprises entre celles
des alliages 33Ti-30V-37Cr et 52Ti-12V-36Cr. L’ajout de ZriNijo a été testé
pour 1’alliage 42Ti-21V-37Cr avec les deux mémes voies de dopage que pour

son homologue 52Ti-21V-37Cr : fusion unique et co-fusion.

1.4 Structure de la thése

Cette thése est divisée en deux sections. La premiére section est constituée de

six chapitres.

Le chapitre 1 a présenté le sujet de I’étude, ainsi que des généralités sur le

stockage de I’hydrogéne et une revue non exhaustive de la littérature.
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Le chapitre 2 présente les techniques de synthése et les méthodes de

caractérisation utilisées lors de cette thése.

Le chapitre 3 présente une nouvelle méthode d’activation des alliages TiV,.
Mny (0.2<x<0.9). L’étape d’activation étant une étape clé pour 1’obtention de
bonnes propriétés d’absorption d’hydrogene, la mise au point d’un nouveau
protocole et son impact sur les capacités de stockage de I’hydrogene des

alliages Ti1V,.xMny sont discutés au cours de ce troisiéme chapitre.

Le chapitre 4 présente I’étude de [’alliage ternaire 52Ti-12V-36Cr. La
structure cristalline, la microstructure et les propriétés d’absorption
d’hydrogéne ont été étudiées. L’influence de la méthode de dopage par ZrsNio

(fusion unique et co-fusion) a également ét¢ mise en évidence.

Le chapitre 5 présente les résultats de I’alliage de composition 42Ti-21V-
37Cr. La structure cristalline, la microstructure et les propriétés d’absorption
d’hydrogene ont été étudiées pour 'alliage 42Ti-21V-37Cr dopé par Zr7Nijo.
L’influence de la méthode de dopage sur la microstructure et sur les propriétés
d’hydrogénation a été étudi€e. Enfin, une comparaison avec les résultats

obtenus pour I’alliage 52Ti-12V-36Cr est propos€e.

Pour finir, le chapitre 6 propose une synthese des conclusions relatives aux
chapitres 3, 4 et 5. Des perspectives liées au sujet de recherche et aux

problématiques exposées lors de ce projet sont proposées.

La seconde section de cette thése est constituée d’un résumé de chaque article
scientifique (publiés dans des journaux internationaux a comité de lecture),

suivis de I’intégralité des articles rédigés au cours de cette these.
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2 Dispositifs expérimentaux

2.1 Synthése des matériaux

2.1.1 Four a arc électrique

Les alliages Ti-V-Mn et Ti-V-Cr ont été synthétisés par four a arc électrique.
Ce procédé de fusion, dont le montage est présenté Figure 2.1, a été choisi
pour sa facilité de mise en ceuvre et la bonne reproductibilité des syntheses.
Les éléments bruts sont placés dans un creuset en cuivre refroidi par une
circulation d’eau, ce creuset jouant le role d’électrode. Les matériaux bruts
proviennent de Alfa Aesar” avec les puretés suivantes : Ti (99.95%), V
(99.7%), Cr (99%), Zr (99.95%) et Ni (99.7%). Une pointe en tungsténe,
surplombant le creuset, joue le réle de la seconde électrode. Cette pointe est
placée a moins d’un centimetre de 1’échantillon, puis un courant (230 V) de
tres forte intensité (70 A) est appliqué et provoque un arc électrique. Les
¢léments bruts placés dans le creuset sont ainsi fondus par effet joule. La
fusion complete des métaux est rapidement obtenue, la température pouvant
monter localement a plus de 2000°C. Les pastilles d’alliages obtenues sont
retournées et refondues trois fois afin d’assurer I’homogénéité dans le
matériau. La circulation d’eau permettant de refroidir le creuset entraine une
trempe de I’échantillon, ce qui aura des conséquences sur les tailles de
cristallites et les microdéformations dans I’échantillon aprés synthése (cf

chapitres 3, 4 et 5).

Figure 2.1 : Photographie du four a arc électrique
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2.1.2 Dopage des alliages Ti-V-Cr

Les alliages Ti-V-Cr présentés dans les chapitres 4 et 5 ont été dopés par ajout
du composé Zr;Nijo, comme rapporté par Miraglia ef al. [51]. Deux méthodes
de dopage ont €té utilisées : la premiere, appelée fusion unique, consiste a
mélanger les éléments bruts et & les fusionner en méme temps. Une seconde
méthode consiste a faire fusionner tout d’abord les alliages Ti-V-Cr et Zr;Nijo
séparément, puis a les fondre a nouveau : c’est la méthode dite de co-fusion.

Les deux méthodes de synthese sont illustrées sur la Figure 2.2.

Fusion wmque Cospiesian

Alliage Fusion Eléments bruts

. o A B TR T

Eléments bruts Fusion _ Alliage _ Fusion Ti-V-Cr i
Ti+\V+Cr+2r=-Ni —F TiNCrZeNi © co

4% pds. alliage Fusion Fle  bruts
7r:Nij sy, 1 ISICOIR m’) 8

771+ [ONy

Figure 2.2 : Méthodes de dopage des alliages Ti-V-Cr

2.2  Caractérisation des matériaux

2.2.1 Absorption/Désorption d’hvdrogéne avec un appareil de type

Sievert

Les mesures d’absorption/désorption d’hydrogéne ont €été faites avec un
appareil de type Sievert (basé sur la méthode volumétrique de Sievert [54]). Le
montage de 1’appareil est présenté Figure 2.3. L’échantillon a mesurer est
placé dans un volume calibré. Lors de 1’absorption d’hydrogeéne, une pression
différenticlle est mesurée entre ce volume calibré (constitué d’un porte-
¢chantillon et d’un réacteur) et un volume de référence, indiqués sur la Figure

2.3.
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Chamber temp.

Figure 2.3 : Montage d'un appareil de sorption d’hydrogéne de type
Sievert (gauche) et panneau de controle (droite)

[.’équation d’état fondamental d’un gaz réel peut s’écrire [55] :

B C D
Pl =RT (Lt gt st s o) (2.1)

ou V,, est le volume molaire, P est la pression du gaz, et B, C, D... sont les
coefficients du viriel de second, troisiéme, quatri¢me... ordre et dépendent de

la température.

Les pressions étudiées étant faibles, on peut considérer que le comportement
réel du gaz est tres proche de celui du gaz parfait. I.’équation précédente peut
ainsi étre simplifiée en conservant uniquement le coefficient de second ordre B

et ’équation (2.1) peut s’écrire :
PV, =RT+B.P (2.2)

avec V,,, = %
Ainsi, V = n. (- + B) (2.3)

Le volume est constant dans |’appareil de type Sievert. Des lors, 4 une
pression différentielle AP mesurée entre la référence et |’échantillon
correspond une quantité de matiere n d’hydrogene absorbé (et AV =V,
absorbé). Ce nombre de moles d’atomes d’hydrogéne n absorbé par I’alliage

s’écrit :



AP.VH2
" RT

n=2 (2.4)

ou R est la constante des gaz parfaits, 7" la température du porte-échantillon et
du volume calibré, Vy, le volume de dihydrogene absorbé ; le facteur 2

apparait car I’équation d’état du gaz est €tablie pour le dihydrogeéne Hs.

La quantité¢ de matiere absorbée »n conduit a la masse d’hydrogene absorbé, et

le pourcentage massique d’hydrogene est calculé en suivant la formule :

masse H

% massique absorbé = (2.5)

masse alliage + masse H

La mesure de la pression différentielle lors de I’absorption d’hydrogéne par le

matériau conduira ainsi a la détermination du pourcentage massique absorbé.

Expérimentalement, les échantillons aprés synthése sont transférés en boite a
gants sous atmosphere d’argon afin d’éviter toute contamination par I’oxygeéne
— les alliages a base de Ti-V sont sensibles a I’air. Les échantillons sont réduits
en poudre — a I’aide d’un mortier en acier inoxydable — afin d’augmenter la
surface de contact entre I’hydrogéne et le matériau et donc faciliter
I’hydrogénation. Le matériau est ensuite pes€, placé dans un réacteur puis
scellé sous atmosphére neutre gridce a une vanne manuelle sur le porte-
échantillon (N.B. la poudre est introduite dans le réacteur sans €tre tamisée).
Cette vanne manuelle sera ouverte une fois I’échantillon placé sur I’appareil de

type Sievert, en ayant pris soin d’enlever I’air résiduel dans les tuyaux.

Des courbes Pression-Composition-Isotherme (P-C-I) en désorption ont été
faites afin de déterminer les parameétres thermodynamiques des hydrures. Des
températures d’expériences supérieures a la température ambiante sont
nécessaires a cause de I’importante stabilité des hydrures. De plus, I’hystérese
entre les plateaux d’absorption et de désorption étant trés importante, une
augmentation de la température d’étude ne permet pas d’obtenir ces deux
plateaux sur le méme P-C-I a cause des limites de pression dans notre étude
(de 1 kPa a 1000 kPa). En conséquence, le protocole suivant a été établi pour
la mesure des P-C-I en désorption : dans un premier temps, |’alliage apres
synthése est hydruré, puis la température est augmentée en conservant le

composé sous pression d’hydrogéne afin de le maintenir dans son état



completement hydruré. Les isothermes en désorption ont €té enregistrées en
diminuant la pression graduellement. Le temps d’équilibre entre deux points
est de 500 secondes avec AP entre 20 et 30 kPa entre chaque point (selon

I’échantillon).

2.2.2 Diffraction de rayons X

La Diffraction de Rayons X (DRX) sur poudre est une technique
communément utilisée pour I’identification de phases cristallines dans un
matériau. Les raies de diffraction du composé, propres a chaque structure
cristalline, indiquent la nature des phases dans le composé. Le diffractometre
utilisé¢ est un Bruker D8 Focus avec un tube de rayons X a anticathode de

cuivre /1,(01 = 1.5406 A et /11(012 = 1.5445 A. La géométrie est de type Bragg-
Brentano, et un montage 0-20 est utilisé : dans cette configuration, le faisceau

incident fait un angle 6 avec la surface de 1’échantillon et le détecteur est en

position 20 par rapport au faisceau incident, comme indiqué sur la Figure 2.4

[56].

Détecteur

Figure 2.4 : Schéma de montage d’un diffractométre a rayons X pour une
géométrie 0-20

22



Dans le cas de notre diffractométre, le détecteur et 1’échantillon sont mobiles
et la source est immobile. Le diagramme expérimental Intensité vs 26 fait

apparaitre des raies de diffraction lorsque les plans satisfont a la loi de Bragg :
Zdhkl sin ehkl =nA (26)

ou dpy est la distance interréticulaire (i.e. distance entre deux plans
cristallographiques) ; 6 est 1’angle de Bragg ; n est I'ordre de diffraction

(nombre entier) ; A est la longueur d’onde des rayons X.

A partir de la relation de Bragg, la valeur de dng peut étre déduite pour
déterminer les phases présentes de fagon qualitative, en les comparant avec
une base de données. Des phases mineures peuvent étre observées, mais la
limite de détection de cette technique d’analyse est de I’ordre de 5% massique
(maximum) pour nos matériaux dans les conditions expérimentales du
diffractometre Brucker D8 Advance. Le détecteur utilisé est composé d’un
semi-conducteur & base de silicium pouvant acquérir les données sur une

gamme de 3° simultanément (en 20) [57].

Les hydrures préparés durant cette these sont trés stables a 1’air (pression
d’équilibre treés inférieure a la pression atmosphérique a température ambiante)
et non pyrophoriques. Aussi, les échantillons pour la diffraction de rayons X
ont pu étre préparés sous air. Un affinement de type Rietveld, obtenu grace au
logiciel TOPAS, permet d’extraire des paramétres cristallins (parameétres de
maille, tailles des cristallites, microdéformations) a partir d’un
diffractogramme expérimental [S8]. L’affinement de type Rietveld consiste a
comparer un diffractogramme expérimental avec un diffractogramme
théorique par la technique itérative des moindres carrés. Dans cette méthode,
’écart entre le diagramme théorique (ie. calculé a partir des données
cristallographiques fournies par I’utilisateur) et le diagramme expérimental est
déterminé en faisant varier les parameétres structuraux : parametres de maille,
positions et taux d’occupation des atomes, facteurs d’agitation thermique.
[’équation a minimiser lors de I’affinement de type Rietveld est la suivante

[59] :
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Xz = Zi ®; [(yexp)i - (ycalc)i]z (2.7)

avec (yexp)i I’intensité expérimentale, (Y 4;c); I’intensité calculée au point i (i

varie entre 1 et le nombre total de points mesurés), @; correspond a la

pondération assignée a chaque intensité.

Chagque intensité (y.4;c); est calculée a I’aide de la formule :

YVeaic)i = Ypi + ZoSo Zk](I)k-Lp(Dk- |Fcbk|2-Qm>k (2.8)

ou Yp; est I’intensité du bruit de fond au point i ; Sg, est le facteur d’échelle de
la phase @ (il permet entre autre de calculer les proportions massiques des
différentes phases) ; k indexe les réflexions h, k et 1 ; |y est la multiplicité de
la réflexion k ; Lpgy est le facteur de polarisation de Lorentz ; Fgy est le
facteur de structure correspondant a la réflexion k ; €24, est la fonction de
profil chargée de répartir I’intensité intégrée de la réflexion k en fonction de

20.

Une fois la structure cristalline identifiée et 1’affinement terminé, il sera
possible d’extraire les données suivantes : les paramétres cristallins (a, b, ¢, a,
B, v), les positions atomiques (x, y et z), le taux d’occupation des sites
cristallographiques et le facteur d’agitation thermique isotrope équivalent Be,.
Il est également possible de déterminer les pourcentages massiques de

différentes phases dans le cas d’un composé multi-phasé.

2.2.3 Analyses synchrotron

L’intérét du rayonnement synchrotron réside dans un flux de photons tres
intense, avec un rayonnement stable sur une large gamme d’énergie (de 1 eV a
50 keV, soit de 103 nm a 2.5.1072 nm), d’intensité non fluctuante et de faible
divergence. L’énergie est beaucoup plus intense en rayonnement synchrotron
qu’en diffraction de rayons X (environ 10° en synchrotron contre 10’
photons/secondes/mm?*/mrad®/0.1%BW avec le Brucker D8 Advance pour la

DRX [60]). Cette énergie intense permet de mettre en évidence des phases
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secondaires, non observables en DRX en raison de leurs faibles intensités de

diffraction.

Un synchrotron est présenté schématiquement a la Figure 2.5 [61] : un canon a
électrons (ie. un filament de tungsténe chauffé) (1) génere des électrons
accélérés dans un anneau circulaire grace a un champ magnétique (2). Ces
électrons de tres haute énergie vont ensuite dans un anneau de stockage (3), a
’intérieur duquel des aimants de courbures (4) les forcent a suivre un chemin
circulaire. Les électrons, guidés par ces ¢léments magnétiques (5), perdent de
leur énergie lors de leur courbure, énergie libérée sous forme d’un
rayonnement lumineux intense (6). Cette lumiere est ensuite dirigée vers un
monochromateur (7) ou une énergie précise (et donc une certaine longueur

d’onde) sera sélectionnée.

3. Anneau de
stockage 2. Accélérateur

1. Canona
électrons

4. Aimants de
courbure

5. Eléments ;

magnétiques de
guidage et de

focalisation

6. Lumiére
synchrotron

7. Monochromateur

Figure 2.5 : Schéma de principe d'un montage de rayonnement
synchrotron

Le montage utilisé est le diffractométre sur poudre HXMA au Centre
Canadien de Rayonnement Synchrotron (Saskatoon, Saskatchewan), illustré
sur la Figure 2.6. Aprés interaction du faisceau avec I’échantillon, un cliché
2D des rayons X diffractés est obtenu (c¢f. Figure 2.7 ci-dessous) grace a un
détecteur de type CCD (Charge Coupled Device pour Dispositif a Transfert de

Charge), placé en arriere de I’échantillon.
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Figure 2.6 : Montage pour analyse synchrotron pour diffraction sur
poudre

Raies de
diffraction

Imesang

Figure 2.7 : Cliché de diffraction d'un échantillon de poudre lors
d'analyses synchrotron

Apres intégration de ce cliché de diffraction grace au logiciel Fit2D, un
diffractogramme Intensité vs 26 est obtenu. L’affinement de type Rietveld de
ce diffractogramme conduit a I’analyse quantitative et qualitative des phases
en présence, ainsi qu’a la détermination des paramétres cristallins de ces

phases.

2.2.4 Diffraction de neutrons

La diffraction neutronique est une technique de caractérisation utilisée pour la

détermination de structure cristalline. Contrairement a la DRX ou les rayons X
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interagissent avec le nuage €lectronique de I’atome, les neutrons interagissent
avec le noyau atomique. La position des raies de diffraction détermine la
structure cristalline et le paramétre de maille, les intensités relatives de ces
rales permettent quant a elles de connaitre la position des atomes dans la
maille élémentaires. Des interactions a courte distance sont observées entre les
neutrons incidents et I’échantillon — 1’absence d’interaction a longue distance
assure une forte pénétration du neutron dans le matériau (de 1'ordre de
quelques centimetres). L’interaction des neutrons incidents avec un atome (i.e.
sa longueur de diffusion) dépend du nombre de nucléons (protons et neutrons)
du noyau de cet atome et des niveaux d’énergies qu’ils occupent. Un élément
composé de peu d’électrons pourra alors étre visible en diffraction de neutrons
(alors qu’il aurait été complétement invisible en DRX) en présence d’un
élément de masse atomique €levée. En diffraction neutronique, la longueur de
diffusion des éléments n’est pas fonction de la masse atomique mais varie

d’un élément a [’autre, comme illustré Figure 2.8 [62].
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Figure 2.8 : Longueurs de diffusion cohérente neutronique des éléments
en fonction de leur masse atomique

La diffraction de rayon X ne permet pas d’étudier la présence de ’hydrogene
dans un composé : en effet, la faible masse atomique de I’hydrogene
I’empéche d’étre visible en DRX. En revanche, la diffraction neutronique est
une technique largement utilisée pour la localisation de I’hydrogéne dans une
structure atomique. Cependant, I’hydrogéne 'H ne peut étre utilisé dans cette

technique car il posséde une longueur de diffusion neutronique incohérente
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trés €levée, ce qui aura pour effet d’augmenter le bruit de fond du signal.
Aussi, Iutilisation du deutérium 2H lui est préférée. En effet, le deutérium
possede une longueur de diffusion incohérente beaucoup plus faible que son
isotope 'H, et une longueur de diffusion cohérente plus importante que

I’hydrogene (cf Tableau 2.1 ci-dessous) [63].

Tableau 2.1 : Longueurs de diffusion cohérente et incohérente de
I’hydrogéne 'H et de son isotope, le deutérium *H

Longueur de Longueur de
diffusion cohérente {fm) diffusion incohérente (fm)
y -3.741 25.27
’H 6.671 4.040

Dans le cadre de cette these, la diffraction de neutrons nous a permis de
déterminer la position du deutérium dans les sites interstitiels des hydrures
métalliques. Les études de la désorption in situ des deux ternaires Ti-V-Cr ont
été effectuées sur le diffractometre C2 DUALSPEC a haute résolution pour
diffraction sur poudre des Laboratoires nucléaires de Chalk River (Ontario).

Une illustration du montage utilisé est présentée Figure 2.9 [64].

détecteur

monochromateur =

20 P
@ '

A T [ .
. échantillon
source

Figure 2.9 : Illustration du montage pour diffraction de neutrons a
diffusion élastique

Un faisceau de neutrons de différentes longueurs d’onde (source) est envoyé
sur un monochromateur, d’ou un faisceau monochromatique et parallele de

longueur d’onde A, est sélectionné pour étre envoyé sur I’échantillon. Les
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neutrons incidents interagissent avec 1’échantillon et sont diffractés vers le
détecteur. Chaque position de ce dernier définit une direction de propagation
20 par rapport ala direction initiale. La diffusion est considérée comme
purement élastique, c’est-a-dire que [’énergie cinétique des neutrons est
conservée apres avoir diffracté sur I’échantillon. Ainsi, I’intensité enregistrée
mesure le nombre de neutrons ayant échangé un moment cinétique |Q| avec
I’échantillon, en supposant que la diffusion soit purement élastique. Ce

moment cinétique |Q| s’exprime :

QI = |k — k¢| = ‘;—“sine (2.9)
0

Le diffractometre C2 est équipé d’un monochromateur Si (5 3 1) avec
Ao = 1.3287 A et d’un détecteur\ dit ‘banane’, détecteur mobile 4 800 canaux
qui couvre une gamme de 120°. Ce type de détecteur, illustré Figure 2.10, a
I’avantage de mesurer en un seul comptage une distribution de I’intensité
diffusée dans une large gamme angulaire [64]. N cathodes y sont séparées par
un angle A(20) et I’espace entre chaque cathode (0.1° dans le cas du C2) est

rempli par le gaz détecteur BF;.

Faisceau E
incident
Echantillon &
Y
26 Al26)
s
Cathodes

Figure 2.10 : Schéma d’un multi-détecteur dit ‘banane’

Une cellule en acier est habituellement utilisée pour la diffraction de neutrons,
mais la longueur de diffusion cohérente du fer (9.450 fm) est trés importante.
Afin d’éviter les raies de diffraction du porte-échantillon, une cellule en
vanadium avec une couche de protection en cuivre est désormais utilisée lors
des expérimentations sur le diffractométre C2. Ce porte-échantillon a été testé

jusqu’a 1.5 MPa d’hydrogene a 225°C [65]. L’utilisation du vanadium se
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justifie par sa longueur de diffusion proche de zéro (i.e. -0.3824 fm), ce qui
permet d’obtenir les raies de diffraction propres au matériau a analyser, et non

plus celles du porte-échantillon.

2.2.5 Microscopie électronigue

La microscopie électronique a été utilisée pour visualiser la microstructure des
échantillons, établir des cartes de distribution des éléments et déterminer les
phases en présence. La Figure 2.11 présente les processus d’interaction
lorsqu’un faisceau d’¢électrons est envoyé sur un échantillon, ou les électrons
incidents interagissent avec le nuage ¢lectronique du matériau [66]. Suite a des
phénomeénes de réorganisation des couches externes, deux types d’électrons
(des électrons secondaires et des €lectrons rétrodiffusés) et/ou des photons X
peuvent étre émis.

).—lci;mn Electron Electron ©
Imloull €] incident incident Photon X
Q Exgw

Electron secondaire Electron rétrodi flusé Photon X

Figure 2.11 : Schéma de principe d'émission d'électron secondaire,
rétrodiffusé ou de photon X

Deux types de microscopie ont été utilisés pour exploiter les électrons et les
photons émis : i) la microscopie électronique a balayage avec laquelle des
¢lectrons secondaires et rétrodiffusés sont collectés et analysés ; ii) la
microsonde de Castaing qui utilise et analyse les photons X émis par un
échantillon. Une bréve description de ces deux types de microscopie est

présentée ci-dessous.
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2.2.5.1 Microscopie électronique a balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) fonctionne sur le principe
suivant : un canon a ¢électrons émet des électrons en chauffant un filament
(LaBg et W sont les plus courants). Ces électrons incidents sont accélérés et
amenés jusqu’a ’échantillon grace a des lentilles (i.e. lentilles d’objectifs et
lentilles de condensation). Apres interaction du faisceau incident d’¢lectrons
avec |’échantillon, deux types d’électrons peuvent étre émis (comme illustré
sur la Figure 2.11) : (i) des électrons secondaires et (ii) des électrons
rétrodiffusés. Les électrons rétrodiffusés sont plus énergétiques et pénétrent
plus en profondeur (du matériau) que les électrons secondaires, alors que ces

derniers interagissent principalement en surface.

(1) L’analyse des électrons secondaires met principalement en évidence les
différences de topologies au sein d’un échantillon. Dans le cas des analyses de
microscopie effectuées avec I’appareil VEGAN Scan SBH, les électrons
secondaires sont collectés par un détecteur Everhart-Thornley de type
scintillateur/photomultiplicateur. Ce dispositif est illustré Figure 2.12 [67], et
son principe de fonctionnement est le suivant : apres avoir été éjectés de
I’échantillon, les électrons secondaires (dont la trajectoire est dessin€e en
pointillé sur la Figure 2.12) sont collectés sur la grille de Faraday en
appliquant une différence de potentiel. Ces électrons sont ensuite accélérés
pour leur donner suffisamment d’énergie pour activer le scintillateur en cristal
YAG (e.g. cristal ‘Yttrium Aluminium Grenat’) qui va convertir |’énergie
portée par les électrons en photons ultraviolet. Le temps de réponse rapide du
scintillateur permet une haute résolution d’analyse. Une photocathode
reconvertit les photons UV en électrons, et ces derniers traversent le tube
PhotoMultiplicateur (PM) a I’intérieur duquel ils se multiplient en frappant les
parois de la chambre. L’accumulation d’électrons produits va frapper 1’anode
du tube PM, et le signal électrique peut a nouveau étre amplifié pour enfin étre

traité comme signal de sortie.
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Figure 2.12 : Schéma de principe d'un détecteur Everhart-Thornley pour
les électrons secondaires

(11) L analyse de ces électrons rétrodiffusés met principalement en évidence
les éléments chimiques présents dans le matériau. La génération d’électrons
rétrodiffusés (et leurs coefficients de rétrodiffusion associés) est directement
corrélée avec le numéro atomique des éléments, comme illustré en Figure 2.13
[68]. II sera alors possible de discriminer deux éléments chimiques
uniquement s’ils posseédent des numéros atomiques suffisamment différents.
Dans notre cas, les atomes étudiés varient du titane au zirconium, il sera ainsi
aisé de mettre en évidence les différences entre Ti et Zr. En revanche, il ne
sera pas envisageable de discerner les variations entre Ti, V et Cr dont les

numéros atomiques sont trop proches.
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Figure 2.13 : Evolution du coefficient de rétrodiffusion en fonction du
numéro atomique

Les électrons rétrodiffusés sont collectés par un détecteur angulaire de type

détecteur de Robinson, présenté Figure 2.14 [67], dont le principe de
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fonctionnement est le suivant : les électrons viennent frapper un scintillateur
annulaire, qui récolte les électrons rétrodiffusés sur une large gamme
angulaire. Le scintillateur convertit les électrons en photons, qui sont ensuite
canalisés a travers le tube de lumiére pour ensuite étre dirigés dans un
photomultiplicateur, comme précédemment pour le détecteur de type

Everhart-Thornley présenté Figure 2.12.

! r\ Faisceau incident
Objectifs ' l ‘
7&' }; i , «=3» | Photons vers PM
Scintillateur 3 ii_;
.-~"'-\"\ Tube de lumére
Echant?llon

Figure 2.14 : Schéma de principe d’un détecteur pour les électrons
rétrodiffusés

2.2.5.2 Microsonde de Castaing

Différentes analyses peuvent étre effectuées grace a la microsonde de
Castaing, appareil multifonctions illustré Figure 2.15 (d’apres [69]). L appareil
utilisé est un CAMECA SX 100, situ¢ a PLACAMAT (ICMCB, Pessac,
France).

spectromeétre &
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s;.)ectm.m ctred ‘ Détecteur
dispersion de B < ¢lectrons
longueur d’onde dai
(WDS) secondaires
Echantillon Détecteur électrons
rétrodiffusés

Figure 2.15 : Schéma d’une microsonde de Castaing
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L’un des intéréts de la microsonde de Castaing réside dans la possibilité
d’analyser les photons X détectés grace a de puissants spectrometres. Ces
photons X sont émis selon le processus suivant (¢f Figure 2.11) : un électron
incident vient éjecter un €lectron de cceur de I’atome et 1’électron incident voit
sa trajectoire déviée et devient un électron diffusé. Un électron de la couche
externe vient occuper la place laissée vacante et cette transition s’accompagne
de la génération d’un photon X, qui pourra étre détecté par un spectrometre.
L’énergie de ce photon est propre a chaque atome et révele ainsi la nature

chimique de |’¢lément.

Cette émission de photons X peut étre détectée par deux types de
spectrometre : (1) le WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy pour analyse
dispersive en longueur d'onde) et (ii) ’EDX (Energy Dispersive X-Ray pour

analyse dispersive en énergie).

(i) La spectroscopie dispersive en longueur d’onde (WDS) compare la
longueur d’onde émise par le photon X avec un témoin. Ces spectromeétres
fonctionnent selon la loi de Bragg, et sont constitués de cristaux
monochromateur (e.g. LiF) et de compteurs proportionnels a flux gazeux

(mélange Argon-méthane).

(i1) L’analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX) est majoritairement utilisée
pour I’identification d’éléments. Avec ce spectrometre, le spectre d’énergie
des rayons X émis est comparé a une bibliothéque de données. Son détecteur
est composé d’un semi-conducteur du type SDD (Silicon Drift Detector),
évolution du détecteur Si-Li, qui présente l'avantage d'avoir un temps mort dix

fois plus faible que le Si-Li et de fonctionner sans azote liquide.

Un rapport signal sur bruit plus grand et une meilleure résolution en €nergie (5
a 10 fois meilleure) rendent le WDS plus performant que I’EDS pour une
analyse quantitative. Grace a la microsonde de Castaing, il est possible de
cartographier la surface d’un échantillon poli et ainsi déterminer la
composition chimique des phases présentes, de fagon quantitative et

qualitative.



3 Synthése et stockage de I’hydrogéne des alliages TiV,.,,Mn,

3.1 Introduction et Contexte

Les alliages Cubiques Centrés (CC) a base de vanadium ont été largement
¢tudiés depuis les dernieres années grace a des conditions de fonctionnement
proches des conditions normales de température et de pression, en
comparaison avec les hydrures ABs conventionnels. De plus, les importantes
capacités volumétriques et gravimétriques de stockage de I’hydrogéne de ces
alliages CC en font de sérieux candidats comme matériaux de stockage de
I’hydrogéne pour des applications mobiles [37, 46-48].

Dans la section 1.3 (chapitre 1), I'importance d’une seconde phase pour
[’amélioration des propriétés d’absorption d’hydrogéne dans les alliages Ti-V-
Mn a été démontrée [44]. Dans leur étude de cet alliage ternaire, Nakaramura
el al. ont observé que le monohydrure TiV, MngoH~, cristallise a basse
pression dans une structure de type pseudo-cubique NaCl, puis le dihydrure
TiV| MngoH-~, apparait a plus haute pression, et cristallise quant a lui dans
une structure cubique de type CaF, [29]. Dans une publication récente,
Tousignant et Huot ont mis en évidence qu’un échantillon activé de
composition TiV;,Mngg absorbe seulement 1.7% massique d’hydrogéne a
100°C [45], ce qui est inférieur aux capacités de stockage rapportées dans la
littérature [46-48]. Dans leur publication, Tousignant et Huot ont utilisé le
processus d’activation suivant : tout d’abord, 1’échantillon est placé sous vide
dynamique a 200°C durant 14 heures. Ensuite, une pression d’hydrogéne de 4
MPa est appliquée durant 1 a 2 heures, a température constante. Cette dernicre
est alors diminuée a 100°C puis I’échantillon est & nouveau placé sous vide
dynamique pendant 4 heures. Ainsi, le processus d’activation est considéré
terminé. Selon Tousignant et Huot, la faible capacit¢ de stockage de
I’hydrogéne rapportée (1.7% massique) est due a une activation incomplete
des échantillons.

Considérant que ’activation est une étape clé pour des capacités de stockage

de I’hydrogéne appropriées a une application mobile, nous avons étudié¢ la
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syntheése et les propriétés de stockage de I’hydrogene des alliages TiV,.<Mny
(avec 0.2<x<0.9) activés a partir d’un nouveau procéd¢. La nouvelle méthode
d’activation est la suivante : dans un premier temps, I’échantillon est placé
sous vide dynamique a 400°C pendant 14 heures. Ensuite, une pression
d’hydrogéne de 4 MPa est appliquée de 1 a 6 heures a 400°C, en fonction de la
cinétique d’absorption de I’alliage. Ensuite, I’échantillon est une nouvelle fois
placé sous vide dynamique, a température constante. Enfin, la température est
augmentée jusqu’a 475°C sous vide dynamique pendant 4 heures. Dés lors,
I’échantillon est considéré activé. Ce nouveau processus d’activation est mené
a plus haute température que dans 1’étude de Tousignant et Huot [45],
considérant que la température est un paramétre clé pour I’efficacité de
’activation. Apres activation, des mesures Pression-Composition-Isotherme

(P-C-I) ont été faites a 100°C avec un appareil de type Sievert.

3.2 Résultats et Discussions

3.2.1 Etude de la structure cristalline

Les diffractogrammes des échantillons aprés synthése de TiV, Mn, (avec
0.2<x<0.9) sont présentés Figure 3.1. Les parameétres cristallographiques
extraits de ces diffractogrammes (grace a un affinement de type Rietveld) sont
listés dans le Tableau 3.1. Les matériaux apres synthese cristallisent dans une
structure Cubique Centré (CC), identifiée par une é€toile sur la Figure 3.1.
D’aprés les résultats du Tableau 3.1, on note que les parametres de maille
diminuent avec I’augmentation de x dans TiV,.xMny. Les tailles des cristallites
sont pratiquement constantes pour toutes les compositions, sauf pour le
composé¢ TiV,gMng4. En outre, les microdéformations ont tendance a

diminuer avec x — avec la quantité en manganese qui augmente.

Des raies de diffraction de faible intensit¢é sont observées sur le
diffractogramme de I’échantillon TiV|4Mng¢ (raies identifiées par des fleches
Figure 3.1). Ces raies correspondent a une phase CC quantifiée a 3% massique
dont le paramétre de maille est 0.2990(3) nm, ce qui est légerement plus petit

que celui de la phase principale (i.e. 0.30653(1) nm). Néanmoins, un
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traitement thermique permettrait probablement de se débarrasser de cette

seconde phase.
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Figure 3.1 : Diffractogrammes de rayons X des compositions TiV; ,Mn,
(avec 0.2<x<0.9) aprés synthese ; les fleches référent a la phase CC
mineure

Tableau 3.1 : Parameétres cristallographiques des alliages TiV,.\Mn, aprés
synthése (avec 0.2<x<0.9)

Fehantill Paramétre Taille de Micro- Abondance de
ntillon
de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) phase (% pds)
TiV11Mngg 0.30381(6) 30(2) 0.122(4) 100
TiVi,Mngg  0.30450(3) 25(2) 0.146(3) 100
TiVy 4Mng 6 0.30653(3) 26(2) 0.17(1) 97(2)
0.2990(9) - - 3(2)
TiV; 6Mng 4 0.30833(9) 16(2) 0.23(2) 100
TiVy sMng, 0.31158(6) 28(2) 0.279(9) 100
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La Figure 3.2 présente les parametres de maille de la phase CC en fonction de
x pour les échantillons aprés synthese dans la série TiV,.xMny. Il apparait
clairement que la loi de Vegard est respectée [70] : d’ailleurs, une telle
évolution du parametre de maille était prévisible sachant que I’atome de
manganese est plus petit que celui de vanadium — respectivement 0.127 nm
and 0.134 nm. Grace a une régression linéaire (¢f. Figure 3.2, droite a en
rouge), le parametre de maille de I’intermétallique TiV, (composé pour lequel
x = 0 dans TiV,Mny) a été estimé a 0.31304 nm, ce qui est assez loin de la

valeur de 0.31161 nm publiée par Latroche ef al. [71].
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Figure 3.2 : Paramétres de maille des échantillons apreés synthése (droite a
en rouge) et aprés désorption (droite b en noire) en fonction de x dans
Tin_le]x

Les échantillons TiV,.4Mny activés ont été¢ exposés a 1.5 MPa d’hydrogéne a
25°C. Les diffractogrammes des hydrures sont présentés Figure 3.3, et les
parameétres cristallographiques qui en sont extraits sont rassemblés dans le
Tableau 3.2. Les diffractogrammes mettent en évidence que tous les hydrures
cristallisent dans un mélange de phase Quadratique Centrée (QC) et Cubique a
Faces Centrées (CFC). La phase Quadratique Centrée (groupe d’espace
I4/mmm) correspond a la structure CC allongée selon ’axe ¢, comme I’ont
rapporté Nakaramua ef al. dans leur étude des alliages Ti-V-Mn. [29].
Cependant, ces auteurs ont également remarqué que I’échantillon

complétement hydruré cristallise dans une structure CFC seule [72]. Il était
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alors attendu que les échantillons de TiV,. Mn, complétement hydrurés
cristallisent eux aussi dans une structure CFC seule. Sachant que les
diffractogrammes ont ét¢ mesurés a 1’air, noué pensons que les échantillons
désorbent partiellement des lors qu’ils ne sont plus exposés a I’hydrogene (lors
de la préparation de I’échantillon pour la DRX et lors de la mesure elle-
méme). Par ailleurs, on remarque d’apres le Tableau 3.2 que la proportion
massique de cette phase CFC tend a augmenter avec la diminution de x dans
TiV,.«Mny — avec la quantité de vanadium qui augmente —, ce qui nous incite a
penser que les compositions riches en vanadium forment des hydrures plus

stables que leurs homologues riches en manganese.
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Figure 3.3 : Diffractogrammes de rayons X des compositions TiV;..Mn,
hydrurées ; les cercles référent a la phase CFC et les triangles référent a
la phase QC
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Tableau 3.2 : Paramétres cristallographiques des échantillons hydrurés

des alliages TiV, Mn,
Echantillon Structure Parame tre Taille de Micro- Aboyndance de
cristalline  de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) la phase (% pds)

oc a = 0.2914(3) 17(6) 0.215(6) 54(3)
TV 1Mng o ¢ =0.381(6)

CFC 0.4314(3) 24(12) 0.37(6) 46(3)

Qc a=0.3127(3) 6.1(9) 0.3(2) 70(3)
TiV) 1Mo & ¢ =0.3215(6)

CFC 0.4322(6) 18.9(6) 0.19(6) 30(3)

e a=0.3110(3) 20(2) 0.8(1) 57(3)
TiV.aMng. ¢ = 0.3340(6)

CFC 0.4323(3) 19(3) 0.25(6) 43(3)

Qc a=0311(2) - - 20(3)
TiV) Mno s ¢ =0.336(2)

CFC 0.43223(9) 32(3) 0.23(1) 80(3)

e a=0.314(2) - - 8(3)
TiV 1 sMno 2 ¢ =0.332(2)

CFC 0.4329(1) 21(2) 0.24(2) 92(3)

Les échantillons de TiV,.xMn, hydrurés ont ensuite €t€¢ désorbés et leurs
parametres cristallographiques sont présentés dans le Tableau 3.3 (les
diffractogrammes (aprés désorption) ne sont pas présentés ici). Hormis le
compos¢ TiV,| 4Mngg, tous les échantillons aprés désorption cristallisent dans
une structure CC unique, & I’instar de leurs homologues apres synthése. La
composition TiV; sMng ¢ présente une nouvelle fois deux phases CC, avec des
abondances proches de celles déterminées pour le compos€ apres synthése (cf.
Figure 3.1 et Tableau 3.1). Enfin, on constate que les tailles de cristallites sont
plus petites apres désorption qu’apres synthése, en conséquence de la
diminution du volume de la maille élémentaire (e.g. pour |’échantillon
TiV, sMngs, le volume de la maille est 20.3 1073 nm? pour la phase CFC

hydrurée contre 14.8 1073 nm3 pour la phase CC désorbée).
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Tableau 3.3 : Paramétres cristallographiques des alliages TiV,.\Mn, apres

désorption
. . Paramétre Taille de Micro- Abondance de
Echantillon . . . .
de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) la phase (% pds)
TiV, \Mng s 0.3048(2) 7.7(9) - 100
TiV, sMng 0.30485(9) 20(2) 0.34(2) 100
TiV, ;Mny 0.3061(3) L1(1) 0.30(3) 96(1)
0.2990(3) 16(9) - 41
TiV, Mny 0.3075(2) 10.5(9) 0.15(3) 100
TiV, ¢Mng > 0.3093(2) 8.2(6) 0.18(6) 100

Les parametres de maille des échantillons apres désorption dans TiV, <Mny ont
¢té tracés en fonction de x, et sont présentés sur la Figure 3.2. La loi de Vegard
est toujours respectée, cependant, la pente est différente de celle observée pour
les échantillons apres synthese. Le parametre de maille aprés désorption
diminue aprés un cycle absorption/désorption d’hydrogéne pour les
compositions avec x petit alors que ce parametre de maille augmente pour les
composés avec x grand. La régression linéaire de la droite pour les
échantillons désorbés, présentée Figure 3.2 (droite o en noir), conduit a un
parametre de maille de 0.31023 nm pour I’intermétallique TiV,. Cette valeur
est plus proche de celle de la littérature (0.31161 nm) que celle déterminée
pour les échantillons aprés synthése (0.31304 nm) [71]. Ainsi, on considere
que les échantillons désorbés sont plus proches de 1’équilibre
thermodynamique que leurs homologues apres synthese. En effet, il faut
garder en mémoire que ces alliages Ti-V-Mn sont synthétisés par four a arc
électrique. Lors de cette technique de synthése, la température des matériaux
fraichement fondus chute brutalement car ils sont placés sur un creuset en
cuivre refroidi par une circulation d’eau. L’hypothése d’un état métastable

pour les échantillons aprés synthése pourrait s’expliquer de cette manieére.
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3.2.2 Stockage de ’hvdrogéne

Les courbes Pression-Composition-Isotherme (P-C-I) a 100°C pour les
¢chantillons activés sont présentées Figure 3.4. On constate que la capacité
maximale est 3.4% massique pour les compositions avec x petit — ie.
TiVsMng; et TiV| ¢Mng 4. Cette capacité de stockage de I’hydrogene est deux
fois plus importante que celle rapportée par Tousignant et Huot [45]. Dans leur
article, ces auteurs ont précis¢ que le faible pourcentage d’hydrogene absorbé
pouvait €tre d0i a une activation incompléte ; le résultat de notre présente étude
confirme cette hypotheése. Seul TiV; ;Mngg présente un faible pourcentage
stocké avec seulement 1.7% massique. De plus, la Figure 3.4 met en évidence
que la quantité¢ d’hydrogeéne stocké diminue lorsque x augmente dans TiV,.
Mny Les plateaux d’équilibre existent a basse pression pour toutes les
compositions : moins de 100 kPa a 100°C. Une importante hystérése est
remarquée pour les compositions avec x grand —i.e. TiV| 1Mngg et TiV,,Mngg
—, mais aucune tendance claire ne peut étre €tablie. D’ailleurs, deux plateaux
d’équilibre apparaissent pour ces deux compositions alors que les autres n’en
possedent qu’un seul. Ceci peut s’expliquer par I’importante stabilité¢ des deux
phases hydrures (le monohydrure B et le dihydrure y), leurs deux plateaux
d’équilibre étant trop bas pour pouvoir étre distingués dans nos conditions

expérimentales.
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Figure 3.4 : Courbes Pression-Composition-Isotherme a 100°C d’alliages
TiV,Mn, activés (avec 0.2<x<(0.9)
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3.3 Conclusion

Un nouveau procédé d’activation des alliages TiV,Mny (avec 0.2<x<0.9) et
son effet sur les capacités de stockage de I’hydrogene de ces compositions ont
été rapportés. Les compositions aprés synthése cristallisent dans une structure
Cubique Centrée (CC), dont le parametre de maille diminue avec
I’augmentation de x dans la série TiV,Mn,. Lors de ['absorption complete
d’hydrogene, la structure cristalline CC laisse place a un mélange de phases,
’une de structure QC (i.e. le monohydrure) et I’autre de structure CFC (i.e. le
dihydrure). Aprés désorption, la structure cristalline est 4 nouveau CC. Une
comparaison des parameétres de maille apres synthese et apres désorption pour
les différentes compositions nous incite a penser que les échantillons désorbés
sont plus proches de I’équilibre thermodynamique que leurs homologues apres
synthese. Les capacités de stockage de I’hydrogene sont comprises entre 1.7%
et 3.4% massique (selon la composition) & 100°C. La capacité maximale a été
enregistrée pour I’alliage TiV|sMng,. De plus, nous avons constaté que la
quantité¢ d’hydrogéne stocké augmente lorsque x diminue dans TiV,.Mny.
L’importante capacité d’hydrogéne stocké par les différents échantillons

confirme I’efficacité du nouveau procéd¢ d’activation proposé.
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4 Svynthese, caractérisation et stockage de I’hydrogéne de

’alliage cubique centré 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr;Ni;,

4.1 Introduction et Contexte

La composition de I’alliage 52Ti-12V-36Cr (présenté dans ce chapitre) a été
déterminée suite a I’étude du composé 30Ti-23V-47Cr rapportée par Miraglia
et al. [51] : ces auteurs ont étudié le dopage de cette composition par co-fusion
avec 4% massique du composé Zr;Nijp. L’analyse de la microstructure a
révélé que le matériau est composé de trois phases : deux phases
intergranulaires sont distribuées dans une matrice. Les compositions des

différentes phases sont rassemblées dans le Tableau 4.1 [51].

Tableau 4.1 : Compositions atomiques de 1a matrice et des phases
intergranulaires du composé 30Ti-23V-47Cr dopé avec 4% massique de

Zr7Ni|0
|Valeurs nominales| Matrice | Phase intergranulaire [ | Phase intergranulaire Il
Ti| 29.2 25.86 44.04 33.28
Y 227 24.82 10.54 11.94
Cr| 45.4 48.16 30.57 41.77
Zr\ 1.1 0.19 5.59 5.82
Ni| 1.6 0.94 9.26 7.20

Les auteurs ont mis en évidence que la phase intergranulaire I de composition
44Ti-10.5V-30.6Cr-5.6Zr-9.3Ni  contribue a améliorer les propriétés
d’absorption de ’alliage dopé.

Afin d’étudier plus précisément cette phase intergranulaire et ses propriétés
d’hydrogénation, I’alliage 52Ti-12V-36Cr a été synthétisée, ou les rapports
Ti/V, Ti/Cr et V/Cr sont proches de ceux qui existent dans la composition
44Ti-10.5V-30.6Cr-5.6Zr-9.3Ni. La Figure 4.1 illustre les deux méthodes de
dopage — fusion unique et co-fusion — employées pour I’obtention de [’alliage

50.6Ti-11.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni.

44



Fusion unique Co-fusion

Alliage Fusion  Eléments bruts
léments bruts . Alliage . SV 2VA6CT S S 12V - 360T
i 5 Sl Fus A2 EATH
M6ETI+ 117V - 35Cr ,FILNAO",\( SO.6Ti-1).7V-35(T- J,J,lmm‘ .
L IZr v 1L6NL 1.1 Zr-1.6Ni 4% pds. alliage Fusion

g Eléments bruts
Zr-Nijp — .
rth 775 + 10N

Figure 4.1 : Procédés de synthése : fusion unique et co-fusion

L’étude de I’alliage aprés fusion unique est présentée tout d’abord, suivie des
résultats obtenus pour I’alliage issu de la co-fusion. L’influence du procédé de
fusion sur la structure cristalline, la microstructure et les propriétés de sorption

d’hydrogene de I’alliage 52Ti-12V-36Cr est discutée ci-dessous.

4.2 Résultats et Discussions

4.2.1 Alliage 50.6Ti-11.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni obtenu par fusion unique

4.2.1.1 Etude de la structure cristalline

Les diffractogrammes de ’échantillon 50.6Ti-11.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni apres
fusion unique, hydruré et apres désorption sont présentés dans la Figure 4.2 et
les parameétres cristallins (parametre de maille, taille des cristallites et
microdéformations) sont rassemblés dans le Tableau 4.2. L’alliage brut de
synthése cristallise dans une structure Cubique Centré (CC), avec un
parameétre de maille de 0.3110(3) nm et une taille de cristallites de 18(2) nm.
Une seule phase apparait sur le diffractogramme du composé aprés synthése.
Un alliage 52Ti-12V-36Cr non dopé a été synthétis€ pour comparer ses
paramétres cristallins (non présenté ici). Il s’avere que le matériau non dopé
(i.e. sans Zr;Nip) cristallise lui aussi dans une structure CC, avec un parametre
de maille de 0.3106(2) nm et une taille de cristallites de 19(2) nm. Ainsi,
I’addition de 4% massique de Zr;Nijo n’a pas de réel impact sur les parametres

cristallographiques de I’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé€.
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Figure 4.2 : Diffractogrammes de RX de I’alliage 50.6Ti-11.7V-35Cr-
1.1Zr-1.6Ni apreés fusion unique, hydruré et désorbé

Ce composé a ensuite été expos¢ a 2 MPa d’hydrogéne a 25°C, puis un
diffractogramme RX a ét€ mesuré. Ce dernier met en évidence |’existence
d’une seule phase Cubique a Faces Centrées (CFC), confirmant la complete
hydruration du matériau. Le paramétre de maille de la phase CFC est de
0.4346(3) nm, et la taille des cristallites a légérement diminué pour atteindre
13(1) nm (contre 18(2) nm pour celle du composé aprés synthese). Lors de
I’hydruration, une décrépitation est observée — préférentiellement au niveau de
la phase intergranulaire — et entraine une réduction de la taille des particules en
particules plus petites a cause d’importantes contraintes induites dans le
matériau durant I’insertion d’hydrogéne. Ce phénomeéne est illustré Figure 4.3

[73].

ez phase majoritaire (Ti-V-Cr)
B2 phase intergranulgire (riche en Zr et Nb

Figure 4.3 : Illustration de la décrépitation lors de I'hydruration pour un
alliage Ti-V-Cr dopé avec 4% massique de ZrsNij
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Apres désorption a 400°C sous vide dynamique pendant quatre heures, la
structure cristalline CC est recouvrée, avec un parameétre de maille de
0.3100(6) nm et une taille .de cristallites de 6.2(9) nm. Le parametre de maille
obtenu est proche de celui du matériau aprés fusion, validant le procédé de

désorption dans nos conditions expérimentales.

Tableau 4.2 : Paramétres cristallins de I'alliage aprés fusion unique,
hydruré et désorbé

Structure Parameétre Taille de Micro-

cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%)
Apres synthese cC 0.3110(3) 18(2) 0.08(6}
Hydruré CFC 0.4346(3) 13(1) 0.21(3)
Désorbé cC 0.3100(6) 6.2(9) 0.44(9)

Le Tableau 4.2 met en évidence une taille de cristallites plus petite apres
désorption qu’apres hydruration, provoquée par une diminution du volume de
la maille élémentaire (i.e. 20.5 1073 nm3 pour la phase CFC hydrurée contre
14.9 1073 nm3 pour la phase CC désorbée). De plus, les microdéformations
continuent d’augmenter ; il est attendu qu’une diminution de la taille des
cristallites induise une augmentation des microcontraintes (i.e. des
microdéformations) dans le matériau. Il faut cependant apporter un bémol aux
variations des tailles de cristallites et des microdéformations présentées dans le
Tableau 4.2. Ces résultats sont issus de la premiere hydrogénation des
¢chantillons ; sachant que tous les échantillons ont subi une trempe lors de la
synthese par arc €lectrique (cf. chapitre 2, section 2.1.1), 1l se peut que leurs
tailles de cristallites et leurs microdéformations soient importantes apres
synthése. La taille des cristallites diminue aprés le premier cycle
d’absorption/désorption d’hydrogene pour atteindre ce qui pourrait €tre une
valeur plus proche de [’équilibre thermodynamique. D’ailleurs, il faut
remarquer que la désorption de ces €chantillons est conduite a 400°C, et la
diffraction de rayons X est effectuée a température ambiante ; aussi, la
température de 1’échantillon diminue brusquement apres désorption (de 400°C
a température ambiante), ce qui peut induire une augmentation des contraintes

au sein du matériau. [.’augmentation des microdéformations apres désorption
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peut alors étre considérée comme un effet cumulé de (i) la diminution de la
taille des cristallites et (ii) la brusque diminution de la température apres

désorption.

La microscopie €lectronique a mis en évidence la microstructure du matériau
composite (issu de la fusion unique) : une phase intergranulaire est distribuée
dans une matrice (c¢f section 4.2.1.2). Des analyses synchrotrons ont été
effectuées afin d’identifier cette phase intergranulaire. Les diffractogrammes
provenant de rayonnement synchrotron sont regroupés Figure 4.4. La longueur
d’onde utilisée est de 0.5090 A. L’analyse de ces diffractogrammes corrobore
ce qui a €té observé par la diffraction de rayons X au laboratoire : le composé
brut de synthése cristallise dans une phase unique CC. D’ailleurs, le paramétre
de maille de cette phase CC déterminé grace aux analyses synchrotrons est
semblable a celui obtenu par diffraction de rayons X. Cependant, il n’a pas €té

possible d’identifier la phase intergranulaire grace a I’analyse synchrotron.
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Figure 4.4 : Diffractogrammes d’analyses synchrotron de I’alliage (obtenu
par fusion unique) aprés synthése et aprés désorption

La diffraction de rayons X et I’analyse synchrotron permettent certes de
déterminer les structures cristallines et les parametres cristallographiques
(aprés affinement de type Rietveld), mais il n’est pas possible d’utiliser ces

deux techniques pour localiser I’hydrogéne dans la structure atomique. La
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diffraction neutronique peut étre utilisée a cette fin. Un échantillon deutéré a
alors été préparé et analys¢ par diffraction neutronique. Afin de simplifier la
compréhension, seul le terme hydrogéne sera utilisé par la suite et se référe au

deutérium lors de la diffraction neutronique.

Le diffractogramme neutronique et son affinement de type Rietveld sont
réunis Figure 4.5. Les raies de diffraction de la phase CFC sont clairement
mises en ¢vidence. Le paramétre de maille et la taille des cristallites du
composé deutéré sont similaires a ceux de I’hydrure déterminés par diffraction
de rayons X (c¢f. Tableau 4.2). De plus, quelques petits pics sont visibles
(indiqués par des fleches Figure 4.5), mais restent non identifiables en raison
de leurs faibles intensités : 1l est probable que ces petites raies correspondent a
la phase intergranulaire riche en Ti-Zr-Ni. Ceci porte a croire que cette phase
intergranulaire est cristallisée. La raison pour laquelle elle est visible en
diffraction de neutrons et non en diffraction de rayons X (par rayonnement
synchrotron) est probablement imputable a la présence de deutérium dans la
phase intergranulaire. Enfin, la faible intensité de ces pics peut s’expliquer par

la faible proportion de la phase intergranulaire.
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Figure 4.5 : Diffraction neutronique et affinement de type Rietveld de

’alliage deutéré (obtenu par fusion unique) ; I’étoile référe au porte-
échantillon en vanadium et les fleches référent 4 une phase inconnue
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Les taux d’occupation déterminés grace a I’affinement de type Rietveld de la
phase deutérée sont rassemblés dans le Tableau 4.3. Cet affinement révéle que
les atomes d’hydrogene occupent les sites tétraédriques avec la position de
Wyckoff 8¢ (dans la structure CFC), en accord avec la littérature [8, 51]. Le

taux d’occupation de I’hydrogéne est proche de 80%.

Tableau 4.3 : Sites et taux d’occupation de I’alliage deutéré (obtenu par
fusion unique)

Groupe Taux Position
d'espace omes d'occupation de Wyckoff Yoz
Fm-3m Ti 0.506 4a 0 0 0
\% 0.117
Cr 0.35
Zr 0.011
Ni 0.016
D 0.80 8c 1/4 1/4 1/4

Une représentation schématique de la maille CFC est montrée Figure 4.6. Les
atomes de métal en solution solide dans la maille élémentaire sont observables
au sommet du cube et au centre de chaque face (en bleu) ; les atomes
d’hydrogéne sont logés dans les sites interstitiels tétraédriques (position (V4; V4

; ¥4)) (en rouge).

Figure 4.6 : Représentation de la maille élémentaire CFC avec (i) les
atomes de Ti, V, Cr, Zr et Ni en solution solide (sphéres bleues) et (ii) les
atomes d'hydrogene (sphéres rouges)
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Un échantillon (obtenu par fusion unique) a été deutéré pour étudier la
diffraction neutroniqué lors de sa désorption in situ. Les diffractogrammes
correspondants sont rassemblés Figure 4.7 et les parameétres cristallins apres
affinement de type Rietveld sont listés dans le Tableau 4.4. L’échantillon a été
hydruré a 25°C sous 500 kPa d’hydrogéne, puis il a été chauffé a 200°C sous
pression d’hydrogene afin de conserver le dihydrure y. La pression
d’hydrogeéne a ¢€té diminuée graduellement de 500 kPa a 70 kPa. Une
diminution de D’intensité relative est observée lorsque la pression diminue,
ainsi qu’un élargissement des raies de diffraction. Un pic de Bragg apparait a
environ 20=34° (identifié par une fléche) ; cette raie unique ne permet pas
d’identifier cette phase mais il se peut qu’elle corresponde au monohydrure (3.
L’intensité de cette raie augmente avec la diminution de la pression, mais il est
possible qu’une cinétique lente de désorption du dihydrure (a 500 kPa et
200°C) retarde 1’apparition du monohydrure, qui deviendrait seulement visible

a partir de 100 kPa.
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Figure 4.7 : Diffractogrammes neutroniques lors de la désorption in situ
de Palliage deutéré (issu de fusion unique) ; 2 moins d’indication
contraire, ces diffractogrammes ont été mesurés a 200°C

Comme attendu, le composé totalement hydruré cristallise dans une structure
CFC. Lors de la diminution de la pression, le parametre de maille diminue — la

structure cristalline CFC se vide petit a petit de son hydrogene. En
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conséquence, le taux d’occupation du deutérium dans le site 8¢ diminue a
mesure que la pression diminue. De méme, la taille des cristallites diminue. Le
facteur d’agitation thermique Bgq augmente avec la diminution de la pression,
et pourrait s’expliquer ainsi : la quantit¢ d’hydrogéne diminuant avec la
pression, I’hydrogéne sur un site donné est entouré de plus de sites vides (et a
donc plus de place pour vibrer sur son site (i.e. moins d’effets stériques)) et
peut plus facilement migrer d’un site a ’autre. Enfin, les microdéformations

peuvent €tre considérées constantes (aux incertitudes pres).

Tableau 4.4 : Paramétres cristallins d’un échantillon deutéré (obtenu par
fusion unique) lors de sa désorption in situ ; sauf indication contraire, les
mesures ont été faites a 200°C

Hydrogeéne site 8c

Parametre Taille de Micro- Taux B
de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) | occupation é
500 kPa a 25°C 0.4309(2) 13(1) 0.30(2) 1.0 1.9
500 kPa 0.4319(3) 11(2) 0.27(6) 0.97 2.4
200 kPa 0.431(3) 12.3(9) 0.30(2) 0.78 2.3
100 kPa 0.4297(3) 7.0(6) 0.16(9) 0.53 26
90 kPa 0.4296(6) 5.8(6) 0.1(2) 0.54 2.7
70 kPa 0.4289(9) 4.0(6) - 0.47 3.0

4.2.1.2 Etude par microscopie électronique

Des clichés de Microscopie Electronique & Balayage (MEB) des électrons
rétrodiffusés (appelés par la suite Micrographie en mode BSE — pour
BackScattered Electrons) ont été effectués sur les échantillons bruts de
synthese. Ces micrographies en mode BSE, présentés a la Figure 4.8, mettent
en ¢vidence la nature biphasée du matériau : une matrice et une phase
secondaire (zones claires, ie. phase intergranulaire) sont observées (cf. ci-
apres pour les compositions atomiques). La phase intergranulaire est distribuée
dans la matrice avec une largeur moyenne de 2 um. Les zones les plus
sombres correspondent a des trous, probablement créés lors de la solidification

de Ialliage et de la contraction volumique qui s’en suit.

52



Matrice

Figure 4.8 : Micrographies en mode BSE de I’alliage 50.6Ti-11.7V-35Cr-
1.1Zr-1.6Ni apres fusion unique

La microscopie électronique a balayage nous a permis de visualiser la
microstructure de 1’alliage dopé, mais il n’est pas possible d’obtenir des
informations sur la distribution des éléments. Ainsi, la microsonde de Castaing
a permis d’établir des cartes de distribution des éléments, présentées Figure
4.9. La matrice et la phase intergranulaire peuvent étre distinguées sur la

micrographie en mode BSE de cette Figure 4.9.

TR
Marrice

Figure 4.9 : Cartes de distribution des éléments et micrographie en mode
BSE de I’alliage apreés fusion unique

Des analyses quantitatives, montrées Figure 4.10, ont permis de visualiser la
distribution des ¢léments le long de deux lignes (lignes A et B sur la

micrographie en mode BSE Figure 4.10) au sein du matériau biphasé. Ces
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lignes d’analyses démontrent que : (i) les concentrations de Zr et de Ni sont
importantes dans la phase intergranulaire et faibles dans la matrice ; (ii) la
concentration de titane est presque constante dans les deux phases ; (iii) la
concentration de vanadium diminue légeérement dans la phase intergranulaire,
en accord avec les observations des cartes de distribution des éléments sur la
Figure 4.9. D’apres le Tableau 4.5, la composition de la matrice est 51.7Ti-
11.8V-33.9Cr-0.9Zr-1.8Ni, ce qui est proche de la composition nominale. La
composition de la phase intergranulaire est 49Ti-6.2V-24Cr-10Zr-10Ni.
[’analyse quantitative a été faite dans deux =zones différentes : les
pourcentages atomiques obtenus sont proches dans les deux cas, confirmant

ainsi une distribution homogene des éléments dans le matériau.
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Figure 4.10 : Micrographie en mode BSE avec lignes d'analyse (A et B)
(haut) et évolution des pourcentages atomiques des éléments le long des
lignes A et B pour ’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé apres fusion unique (bas)

54



Tableau 4.5 : Compositions atomiques de la matrice et de la phase
intergranulaire de ’alliage aprés fusion unique

Valeurs nominales | Matrice | Phase intergranulaire
Ti 50.6 51.7(4) | 49(1)
\' 11.7 11.8(4) 6.2(5)
Cr 35.0 33.9(5) 24(3)
Zr 1.1 0.9(2) 10.0(9)
Ni 1.6 1.8(3) 10(1)

4.2.1.3 Stockage de ’hydrogéne

La cinétique de premiere hydrogénation — appelée activation — de |’alliage
apres fusion unique est présentée Figure 4.11. Apres un temps d’incubation de
500 secondes, I’activation se fait rapidement et la capacit¢ maximale est
atteinte en prés de 200 secondes. Le matériau absorbe 3.4% massique
d’hydrogéne, ce qui est légérement supérieur aux matériaux a base de Ti-V
rapportés dans la littérature [31, 37, 47, 52]. En comparaison, la cinétique
d’activation de I’alliage 52Ti-12V-36Cr non dopé, tracée sur la Figure 4.11,
met en évidence que ce composé sans ZrsNijp n’absorbe que trés peu
d’hydrogeéne (0.2% massique d’hydrogeéne) apres le méme temps. Ce résultat
est en accord avec ceux de Miraglia ef al.,, qui ont mis en évidence les
avantages de Zr;Nijp qui précipite comme phase intergranulaire : i) la
cinétique d’activation est améliorée ; ii) les contraintes dans la maille

diminuent durant le cyclage et la ségrégation de phases est limitée [52].
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Figuré 4.11 : Cinétiques d'activation de alliage 52Ti-12V-36Cr dopé
(obtenu par fusion unique) et non dopé, a 25°C et 2 MPa d’hydrogene
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Les isothermes Pression-Composition en désorption ont été mesurées a 180°C,
200°C, 220°C et 240°C afin de déterminer les paramétres thermodynamiques
de I’alliage (obtenu par fusion unique). Ces isothermes sont rassemblées dans
la Figure 4.12. Une courbe de Van’t Hoff de la pression en fonction de la
température a €té tracée sur cette Figure 4.12, ou la pression d’équilibre est
déterminée au milieu de la pente de la courbe P-C-I. Sur les courbes en
désorption, des pentes sont observées a la place des plateaux d’équilibre. Ceci
pourrait s’expliquer par I’organisation des atomes de métal en solution solide
au sein du matériau, entrainant une distribution en énergie des sites
interstitiels. Les échantillons désorbent entre 1.2% et 1.5% massique
d’hydrogene. Sachant que ces échantillons ont absorbé 3.4% massique
d’hydrogene, il reste entre 1.9% et 2.2% massique d’hydrogéne dans ces
composés, ce qui correspond au monohydrure de composition 0.506Ti-

0.117V-0.35Cr-0.011Zr-0.016Ni-H (o0 H/M = 1).
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Figure 4.12 : Courbes P-C-I en désorption a 180°C, 200°C, 220°C et
240°C et tracé de In(P¢q) vs 1000/T pour Palliage 52Ti-12V-36Cr dopé
(obtenu fusion unique)
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A partir de la courbe de Van’t Hoff In(Psq) vs 1000/T, il a €t€ possible de

déterminer I’enthalpie de déshydrogénation du dihydrure
AH = —65(3) kJ.(mol Hy) et son entropie
associée AS = —173(7) J.(mol H,)~*. K~1. La valeur élevée d’enthalpie de

déshydrogénation confirme la stabilité de cet hydrure. Par ailleurs, la valeur
d’entropie est importante et difficile a expliquer. En effet, il est attendu que la
variation d’entropie lors de I’absorption/désorption d’hydrogéne soit proche de
AS = —130J.(mol H,)" 1. K1, considérant que cette variation entropique est
majoritairement dominée par le passage du dihydrogéne moléculaire a
I’hydrogéne dissous dans le métal (cf. chapitre 1, section 1.1.5). Sachant que
les atomes de métal sont en solution solide dans la structure cristalline, il se
peut que I’ordre des atomes varie beaucoup au sein de la maille élémentaire

durant la désorption, et la valeur de AS varierait en conséquence.

Les diffractogrammes des échantillons aprés P-C-I en désorption (non
présentés ici) mettent en évidence une cristallisation dans une unique phase
Quadratique Centré (QC) (cette phase QC correspond a une structure CC
allongée selon I’axe ¢). L’ existence d’un monohydrure cristallisant dans une
structure QC a été rapportée dans la littérature par Nakamura ef al. dans leur
é¢tude de désorption des alliages Ti-V-Mn [28]. Cependant, la structure QC
identifiée ici posséde un rapport a/c trés proche de 1. Ainsi, il est tres difficile
de différencier les structures QC et CC avec certitude. Les affinements de type
Rietveld ont été testés pour les deux structures en question, et le résidu était
moins important pour la structure QC (méme si le nombre de parameétres
affinés n’est pas le méme pour les deux structures). En conséquence, les
affinements de type Rietveld ont été faits avec I’hypothése structurale QC.
L’échantillon aprés désorption a 200°C posseéde des paramétres de maille
a = 0.3189(6) nm et c = 0.3226(9) nm, et une taille de cristallites de
8.1(9) nm. Les volumes de la maille des échantillons brut de synthese et apres
P-C-1 en désorption a 200°C sont respectivement 30.08 1073 nm3 et
32.77 1073 nm3. Selon Westlake, une différence de volume de l’ordre de
3.1073 nm?3 est équivalente au volume occupé par un atome d’hydrogéne par
atome de métal dans la maille, correspondant ainsi a H/M = 0.5 (i.e. H =1 ici,

et M = 2 dans la structure CC) [10].
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Des mesures P-C-I ont été réalisées avec du deutérium en remplacement de
I’hydrogene, afin d’étudier I’influence de cet isotope sur la thermodynamique
de I’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par fusion unique. Les isothérmes sont
exposées Figure 4.13. L’allure des courbes et les pourcentages de deutérium

désorbé sont similaires a ceux présentés Figure 4.12 avec I’hydrogene.
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Figure 4.13 : Courbes P-C-I en désorption a 160°C, 180°C et 200°C et
In(P¢g) vs 1000/T de I’alliage (obtenu par fusion unique) deutéré ; les
symboles vides référent aux échantillons deutérés et les symboles pleins
aux échantillons hydrogénés

Les parametres thermodynamiques du composé deutéré ont pu étre estimés :
AH = —63(3) kJ.(mol Hy)) Yet AS = —173(7) J.(mol H,) 1. K1,

L’enthalpie et I’entropie de déshydrogénation du composé deutéré sont
similaires a celles de son homologue hydrogéné. Ainsi, il n’existe pas d’effet

isotopique pour I’alliage aprés fusion unique 50.6Ti-11.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni.

Les diffractogrammes apres les P-C-1 en désorption (nommés par la suite
désorption) du composé deutéré sont présentés Figure 4.14, et les parametres

cristallins associés sont regroupés dans le Tableau 4.6.
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Figure 4.14 : Diffractogrammes d’échantillons deutérés de I’alliage
(obtenu par fusion unique) aprés P-C-I en désorption en comparaison
avec un échantillon deutéré

Un mélange de phases QC et CFC — respectivement 70% et 30% massique —
est observé pour le diffractogramme apres désorption a 160°C. La proportion
de la phase CFC diminue drastiquement — 8% massique restant — avec
’augmentation de la température a 180°C, puis laisse place a une seule phase
QC pour I’échantillon aprés désorption a 200°C. Les tailles de cristallites apres
P-C-I en désorption sont proches pour les échantillons hydrogénés et deutérés.
La variation du volume de la maille élémentaire de I’échantillon deutéré apres
désorption a 200°C et du composé aprés synthése est de 2.8 1073 nm3,

comme observé pour I’échantillon hydrogéné.
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Tableau 4.6 : Paramétres cristallins des échantillons (obtenus par fusion
unique) deutérés aprés P-C-I en désorption de 160°C a 200°C

Structure Paramétre Taille de Micro- abondance des
cristalline de maille ([nm)} cristallites (nm) déformation phases {% pds)
Qc a=0.318(2) 5(1) - 70(2)
aprés PCl ¢ =0.322(6)
a 160°C
CFC 0.4276(6) 6(1) - 30(2)
Qc a = 0.3200(6) 6.1(6) - 92(1)
aprés pCl ¢ =0.324(1)
a180°C
CFC 0.432(2) - 0.6(6) 8(1)
aprés PCl Qc a=0.3199(6) 5.7(6) - 100
4 200°C ¢ =0.323(2)

4.2.2 Co-fusion de I’alliage 52Ti-12V-36Cr et 4% massique Zr;Nijo

4.2.2.1 Etude de la structure cristalline

Les diffractogrammes du composé aprés co-fusion, hydruré et désorbé sont
regroupés Figure 4.15 et les parameétres cristallins correspondants sont dans le
Tableau 4.7. Le matériau brut de synthése cristallise dans une structure CC — a
I’instar du composé a fusion unique — avec un parametre de maille de
0.3099(1) nm et une taille de cristallites de 13.3(9) nm. La taille de cristallites
du composé apres co-fusion est plus petite que celle du composé apres fusion
unique (i.e. 18(2) nm, c¢f section 4.2.1.1). De méme, le paramétre de maille
apreés co-fusion est légerement plus petit que celui aprés fusion unique —

respectivement 0.3099(1) nm et 0.3110(3) nm.

Lors de I’hydruration, le comportement du compos¢ obtenu par co-fusion est
similaire a celui issu de la fusion unique : la phase CC laisse place a une seule
phase CFC, avec un paramétre de maille de 0.4331(3) nm. Apreés désorption
(cf Figure 4.15), le diffractogramme révele que les parametres cristallins de
I’échantillon désorbé sont proches de ceux apres synthese, comme observé
pour I’échantillon issu de la fusion unique. La taille des cristallites apres
désorption est plus petite que pour le composé brut de synthese —
respectivement 8.6(9) nm et 13.3(9) nm. Les microdéformations augmentent

durant I’hydrogénation, et sont plus importantes apres désorption qu’apres
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synthése (a cause de la diminution de la taille des cristallites). Les variations

des parametres cristallographiques sont proches pour les alliages dopés selon

les deux méthodes (¢f. section 4.2.1.1).
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Figure 4.15 : Diffractogrammes de Palliage 52Ti-12V-36Cr aprés co-
fusion, hydruré, désorbé et aprés P-C-1 a 200°C

Tableau 4.7 : Parametres cristallins de ’alliage (issu de co-fusion) tel que
synthétisé, hydruré et désorbé

Structure Paramétre Taille de Micro-

cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%)
Aprés synthése cC 0.3099(1) 13.3(9) 0.12(3)
Hydruré CFC 0.4331(3) 12(2) 0.24(6)
Désorbé cC 0.3093(3) 8.6(9) 0.21(6}

La Figure 4.16 montre les diffractogrammes mesurés par rayonnement
synchrotron. Seule une phase CC est observée pour le matériau apres synthese,
avec un parameétre de maille proche de celui obtenu par diffraction des rayons
X du laboratoire. La microscopie électronique a mis en €vidence la présence
d’une phase intergranulaire distribuée dans une matrice (¢f. section 4.2.2.2).
Comme précédemment, les analyses synchrotrons n’ont pas permis de mettre

en évidence cette phase intergranulaire.
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Figure 4.16 : Diffractogrammes synchrotrons de ’alliage S2Ti-12V-36Cr
dopé par co-fusion aprés synthése, hydruré et désorbé

La diffraction neutronique a ét¢ effectuée sur un échantillon de I’alliage
(obtenu par co-fusion) deutéré. Le diffractogramme et I’affinement de type
Rietveld sont rassemblés dans la Figure 4.17, et les paramétres
cristallographiques issus de cet affinement sont présentés dans le Tableau 4.8.
L’alliage deutéré cristallise dans une seule structure cristalline CFC (comme
attendu), avec un parametre de maille similaire a celui déterminé par
diffraction de rayons X pour I’échantillon hydrogéné (i.e. 0.4331(3) nm). Le
deutérium est uniquement localisé dans les sites tétraédriques en position de

Wyckoff 8c, avec un taux d’occupation proche de 90%.

62



Intensité (u. a.)

Figure 4.17 : Diffractogramme neutronique de I’alliage deutéré (obtenu
par co-fusion) et son affinement de type Rietveld

Tableau 4.8 : Sites et taux d’occupation de I’alliage deutéré (obtenu par

co-fusion)
Groupe Atormes Taux Position ,
d'espace d'occupation de Wyckoff
Fm-3m Ti 0.52 4a 0 0 O
\% 0.12
Cr 0.36
D 0.90 8¢ 1/4 1/4 1/4

La diffraction neutronique a également ét¢ enregistrée pour les échantillons
aprés synthése et désorbé, dont les diffractogrammes correspondants sont
regroupés dans la Figure 4.18. Cette derniére met en évidence que seule la
phase deutérée diffracte clairement les neutrons. Le diffractogramme du
composé apres synthése ne présente que quelques pics, difficiles a identifier a
cause de leurs faibles intensités. Or, les raies de diffraction de la matrice

auraient du étre visibles sur la Figure 4.18.
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Figure 4.18 : Diffractogrammes de neutrons de I’alliage 52Ti-12V-36Cr
dopé co-fusion aprés synthése, deutéré et désorbé

D’apres la section 4.2.2.2, la composition de la matrice est 51.2Ti-11.8V-
34.8Cr-0.8Zr-1.4Ni. Les longueurs de diffusion cohérente des éléments sont
présentées dans le Tableau 4.9, et la valeur calculée pour la matrice est alors
de -0.3389 fm. La composition de la phase mtergranulaire est 50.3Ti-7.7V-
30Cr-7Zr-5Ni et la longueur de diffusion de cette phase est 0.3479 fm. Les
faibles valeurs des longueurs de diffusion de la matrice et de la phase
intergranulaire expliquent les tres faibles intensités des raies de diffraction de
ces deux phases et I’impossibilité pratique de les observer en diffraction

neutronique.

Tableau 4.9 : Longueurs de diffusion cohérente des éléments

Longueur de
diffusion cohérente (fm)

Ti -3.438
vV -0.3824
Cr 3.635
Zr 7.160
Ni 10.30

64



4.2.2.2 Etude par microscopie électronique

La microstructure de ’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr;Nio (par co-fusion)
est observable sur la micrographie en mode BSE de la Figure 4.19. Une phase
intergranulaire apparait au sein d’une matrice, formant un réseau d’environ 2
um d’épaisseur (¢f ci-dessous pour les compositions atomiques). De plus, la
phase intergranulaire semble étre distribuée de maniere plus homogeéne dans le
composé apres co-fusion que dans I’alliage aprés fusion unique (c¢f. section

42.1.2),

SEM HY- .00 hV WO 12.20 mm VEGAN TESCAM  SEM HV: 500 1 WO 1 '
View flaid. 216.7 pm Dtz 85K S0 s Viewfeld. 1083 m  Det:BSE 20pm L
SEMMAG: 100k Datermasy): 064112 crucol  5EMMas 200 cuce

Dateiradn” 061712

Figure 4.19 : Micrographies en mode BSE de I’alliage apreés co-fusion

Des cartes de distribution des éléments ont €té faites par microsonde de
Castaing et sont rassemblées Figure 4.20. La micrographie en mode BSE
permet de visualiser la distribution de la phase intergranulaire dans la matrice.
Le titane, le vanadium et le chrome sont distribués de fagon homogene dans la
matrice. La carte de distribution du titane semble mettre en évidence que sa
distribution est similaire dans la matrice et dans la phase intergranulaire. En
revanche, les quantités de vanadium et de chrome semblent diminuer de la
matrice a la phase intergranulaire. Le zirconium et le nickel sont
majoritairement présents dans la phase intergranulaire (et donc en trés faible
proportion dans la matrice). Ces observations corroborent les résultats
rapportés par Miraglia ef al. dans leur étude sur ’alliage 33Ti-30V-37Cr et 4%

massique de Zr;Nij (obtenu par co-fusion) [52].
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Figure 4.20 : Cartes de distribution des éléments de I'alliage 52Ti-12V-
36Cr dopé par co-fusion

La Figure 4.21 montre ’analyse chimique quantitative de [’alliage dopé par
co-fusion. La ligne analysée est dessinée (en rouge) sur la micrographie en
mode BSE et I’évolution du pourcentage atomique des éléments le long de
cette ligne est présentée Figure 4.21. L’uniformité de la distribution du titane,
du vanadium et du chrome dans la matrice est observable. Une légére
diminution de la concentration de Ti, V et Cr dans la phase intergranulaire est
remarquée, ainsi que la présence de zirconium et de nickel seulement dans la

phase intergranulaire.
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Figure 4.21 : Micrographie en mode BSE avec ligne et évolution des
pourcentages atomiques des éléments le long de la ligne (en rouge sur la
micrographie en mode BSE) pour I’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par co-

fusion
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Le Tableau 4.10 rassemble les pourcentages atomiques déterminés pour les
deux phases a partir de I’analyse chimique précédente. La composition de la
matrice est 51.2Ti-11.8V-34.8Cr-0.8Zr-1.4Ni et celle de la phase
intergranulaire est 50.3Ti-7.7V-30Cr-7Zr-5Ni. Les valeurs mesurées pour les
¢léments dans la matrice sont en bonne corrélation avec les valeurs nominales.
Le Tableau 4.10 met en évidence une meilleure distribution des éléments dans
I’échantillon issu de la co-fusion en comparaison avec son homologue apres
fusion unique (¢f Tableau 4.5). Les compositions des matrices dans les deux
échantillons dopés sont proches de la composition nominale. La phase
intergranulaire du composite issu de la co-fusion est moins riche en zirconium

et en nickel que I’alliage apres fusion unique.

Tableau 4.10 : Compositions atomiques de I’alliage aprés co-fusion

Valeurs nominales Matrice Phase intergranulaire
Ti 506 | 51.2(6) | 50.3(7)
\A 11.7 11.8(2) 7.7(5)
Cr 35.0 34.8(6) 30(2)
Zr | 1.1 0.8(1) ] 7(2)
Ni 1.6 1.4(1) 5(1)

4.2.2.3 Stockage de I’hydrogéne

La cinétique d’activation du composé 52Ti-12V-36Cr dopé par co-fusion est
présentée en Figure 4.22, en comparaison avec (i) I’alliage dopé par fusion
unique et (ii) I’alliage non dopé. Le matériau dopé par co-fusion absorbe une
quantité maximale de 3.2% massique d’hydrogene en seulement 200 secondes
dés son exposition a I’hydrogene, alors que le composé a fusion unique
présente un temps d’incubation de 500 secondes. Les capacités maximales
d’hydrogéne absorbé et les cinétiques d’absorption sont proches pour les deux

méthodes de dopage.
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Figure 4.22 : Cinétique d'activation de ’alliage obtenu par fusion unique
a 25°C et 2 MPa d’hydrogéne, en comparaison avec celles (i) de I’alliage
obtenu par co-fusion et (ii) d’un alliage 52Ti-12V-36Cr non dopé

La Figure 4.23 rassemble les isothermes de désorption enregistrées a 160°C,
180°C, 200°C, 220°C de I’échantillon issu de la co-fusion. La présence de
pentes au lieu de plateaux d’équilibre est observée (comme pour I’alliage apres
fusion unique). Lors des désorptions, les échantillons libérent prés de 1%
massique d’hydrogéne. Une courbe de Van’t Hoff est présentée dans la Figure
4.23 ou la pression d’équilibre est déterminée au milieu des ‘plateaux’ des
courbes P-C-I. L’enthalpie de déshydrogénation de I’hydrure et son entropie
ont été estimées respectivement a AH = —61(1) kJ. (mol H,)™! et AS =
—169(2) J.(mol Hy)"*.K~*. La valeur élevée de I’enthalpie confirme
’importante stabilit¢ de [’hydrure. Les paramétres thermodynamiques
déterminés ici sont proches de ceux de I’alliage issu de la fusion unique
(4H = —65(3) kJ.(mol H,)™* et AS = —173(7)J.(mol Hy)"*.K™1).
Ainsi, la méthode de dopage n’a pas d’impact sur la stabilité

thermodynamique de I’alliage ternaire 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr;Nij.
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Figure 4.23 : Courbes P-C-I en désorption a 160°C, 180°C, 200°C et
220°C et In(P¢q) vs 1000/T pour Palliage obtenu par co-fusion

[’analyse du diffractogramme de rayons X de I’échantillon apres I’isotherme
Pression-Composition a 200°C (non présentée ici) montre que ce matériau
cristallise dans une structure Quadratique Centré. Les parametres cristallins
(de cet échantillon) issus de I’affinement de type Rietveld sont rassemblés
dans le Tableau 4.11. Les parametres de maille du matériau apres P-C-I en
désorption a 200°C sont plus grands que ceux du composé issu de la co-fusion,
a cause d’hydrogene résiduel dans la structure cristalline. D’apres le Tableau
4.11, les parametres de maille et les tailles de cristallites des échantillons apres

P-C-I en désorption a 200°C sont proches pour les deux méthodes de dopage.
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Tableau 4.11 : Paramétres cristallins de (i) alliage apreés co-fusion tel que
synthétisé et désorbé et (ii) des alliages aprés P-C-1 a 200°C obtenus avec
les deux méthodes de synthése

Méthode Echantillon Structure Paramétre Taille de Micro-
dopage cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%)
Co-fusion Apreés synthése cc 0.3099(1) 13.3(9) 0.12(3)
Désorbé CcC 0.3093(3) 8.6(9) 0.21(6)
ApréspCiazooc  qc o 0318203) 6.5(6) -
' c=0.3219(6)
Fusi = :
u.snon Aprés PCl 3 200°C Qc a=0.3189(6) 8.1(9) 0.26(9)
unique c=0.3226(9)

4.3 Conclusion

La  structure cristalline, la  microstructure et les  propriétés
d’absorption/désorption d’hydrogéne de I’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé ont été
étudiées. Ce dernier a été préparé selon deux méthodes : fusion unique et co-
fusion. Les parametres de maille des matériaux aprés synthese sont proches

pour les deux voies de dopage.

[’étude par microscopie électronique révele une microstructure identique pour
les deux méthodes de dopage : une phase intergranulaire est distribuée dans
une matrice. Il s’avere que les éléments Ti, V et Cr sont distribués de fagon
homogéne dans la matrice, alors que les éléments Zr et Ni sont principalement

présents dans la phase intergranulaire.

L’investigation des cinétiques de sorption d’hydrogéne met en évidence une
activation rapide pour les deux échantillons, favorisée par la présence de la
phase intergranulaire dans ces composés. La capacité maximale de 1’alliage
obtenu par la fusion unique est légérement supérieure a celle de son
homologue apres co-fusion — respectivement 3.4% et 3.2% massique d’H». Les
P-C-I en désorption ont permis de déterminer des grandeurs
thermodynamiques AH et AS proches pour les deux alliages dopés. Ainsi, la
méthode de dopage n’a pas d’influence sur la thermodynamique

d’absorption/désorption d’hydrogene.
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Les deux voies de dopage conduisent certes a des matériaux biphasés dans les
deux cas, mais la distribution de la phase intergranulaire n’est pas identique. Il
se peut que cette différence de microstructure puisse expliquer les cinétiques
d’absorption d’hydrogene différentes. De plus, la microstructure est fortement
dépendante de la technique de syntheése (four a arc électrique) et de ses
paramétres : température maximale atteinte lors de la fusion, durée de
maintien a cette température, vitesse de refroidissement, etc. Ces paramétres
varient d’une synthése a I’autre, et peuvent faire varier la microstructure de
I’alliage obtenu. Des études complémentaires sur I’influence de ces paramétres

sur la microstructure pourraient étre envisagées.
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S Svynthése, caractérisation et stockage de ’hydrogéne de

I’alliage cubique centré 42Ti-21V-37Cr dopé par Zr-Ni,

5.1 Introduction et Contexte de I’étude

Afin d’envisager I’utilisation des hydrures métalliques pour le stockage de
’hydrogene dans des applications mobiles, I’enthalpie de formation (AH) de
ces hydrures doit étre de ’ordre de —30 kJ. (mol H,)™1 (cf section 1.1.2.3).
Dans I’étude des composés ternaires Ti-V-Cr dopés par co-fusion avec le
composé ZrsNijg, Miraglia et al. ont mentionné la composition 33Ti-30V-37Cr
[52]. Ils ont déterminé les grandeurs thermodynamiques de cet hydrure comme

étant égales a AH = —27 kj.(mol Hy) Y et AS = —84].(mol Hy) 1. K.

D’autre part, I’investigation du compos¢ ternaire 52Ti-12V-36Cr a mis en
évidence que son hydrure est trop stable (4H = —61(1) kJ. (mol H,)™ 1)
pour désorber dans les conditions normales de température et de pression (cf.
chapitre 4 et référence [74]). Aussi, une modification des pourcentages
atomiques des éléments permettrait de faire varier les grandeurs
thermodynamiques d’un alliage. En conséquence, une composition ou les
pourcentages atomiques en titane et en vanadium sont situés entre les
compositions 52Ti-12V-36Cr et 33Ti-30V-37Cr a ét€ €tudiée, en conservant
une quantit¢ atomique en chrome constante. L.a composition 42Ti-21V-37Cr a
¢té choisie — ie. composition moyenne. Cette dernicre a été dopée par le
composé Zr;Nij, comme I’avait été¢ son homologue 52Ti-21V-37Cr. Ce
dopage a également été obtenu par fusion unique et par co-fusion — procédés
illustrés dans la Figure 5.1 —, et a conduit dans les deux cas a la composition

40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60N1.
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Figure 5.1 : Les deux modes de dopage utilisés : fusion unique et co-fusion

Les parametres cristallographiques de ces alliages dopés ont €t¢ déterminés, et
la microstructure a été observée par microscopie €lectronique. Les propriétés
liées au stockage de I’hydrogene — cinétiques et thermodynamiques — ont €té
évaluées pour les deux méthodes de dopage. De plus, I’influence de la voie de
dopage sur la microstructure ainsi que ’incidence de cette derniere sur les
propriétés d’absorption/désorption d’hydrogene sont discutées au cours de ce

chapitre.

5.2 Résultats et Discussions

5.2.1 Alliage 40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni obtenu par fusion unique

5.2.1.1 Etude de la structure cristalline

Les diffractogrammes de I’alliage préparé par fusion unique apres synthese,
complétement hydruré et désorbé sont présentés Figure 5.2. Les résultats
extraits des affinements de type Rietveld sont rassemblés dans le Tableau 5.1.
Le matériau tel que synthétisé cristallise dans une structure Cubique Centré
(CC) avec un parametre de maille de 0.30744(9) nm et une taille de cristallites
de 16(2) nm. L’affinement du diffractogramme d’un alliage 42Ti-21V-37Cr
non dopé (non présenté ici) conduit a un parametre de maille de 0.30787(8)
nm et une taille de cristallites de 19(1) nm. Ainsi, on constate que I’addition de
Zr;Ni o a I’alliage 42Ti-21V-37Cr fait I€gerement diminuer le parameétre de
maille, en accord avec la littérature [73]. Une telle variation de la dimension
de la maille élémentaire semble indiquer qu’une certaine quantité de Zr et de

Ni est en solution solide dans I’alliage Ti-V-Cr.
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L’échantillon issu de la fusion unique a été¢ exposé a 2 MPa d’hydrogéne a
25°C. Le diffractogramme du composé hydruré révele que le dihydrure v
cristallise dans une structure Cubique & Faces Centrées (CFC) — confirmant
ainsi la complete hydruration de 1’échantillon. Au cours de I’hydrogénation, le
volume de la maille élémentaire augmente (i.e. 14.5 1073 nm3 pour la phase
CC apreés synthése contre 20.2 1073 nm? pour la phase CFC hydrurée), et la
taille des cristallites diminue légérement — cette diminution est provoquée par
la décrépitation lors de 1’hydruration (¢f. chapitre 4, section 4.2.1.1). L alliage
aprés désorption cristallise & nouveau dans une structure CC avec un
parametre de maille proche de celui du matériau brut de synthése, validant
ainsi la complete désorption de I’échantillon. Par ailleurs, les contraintes (ie.
microdéformations) augmentent dans les échantillons hydruré et apres
désorption. Il se peut que I’augmentation de ces microdéformations soit due au
changement de structure cristalline durant I’hydrogénation (de CC a CFC) et la
désorption (de CFC & CC). Nous avons rapporté un comportement similaire
pour la composition 52Ti-12V-36Cr dopé par ZrsNij¢ par fusion unique [74].
Enfin, la taille des cristallites diminue aprés désorption, principalement

entrainée par la réduction du volume de la maille.

désorbé
: e S J— ot
«©
3
0
= hydruré
2 ! A A e
3]
£
ﬂ aprés synthése
(ofe I | f | f
CFCI \ | [ | (.
30 40 50 60 70 80 a0 100 110

20 ()

Figure 5.2 : Diffractogrammes de rayons X de ’alliage 40.9Ti-20.40V-
36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion unique) aprés synthése, hydruré et
désorbé
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De plus, des raies de diffraction de faibles intensités sont observées sur les
diffractogrammes de I’hydrure et du composé aprés désorption (indiquées par
des fleches dans la Figure 5.2). La microscopie ¢lectronique met en €vidence
la microstructure de cet alliage obtenu par fusion unique: deux phases
intergranulaires (I’une claire et [’autre foncée) sont distribuées dans une
matrice (cf. section 5.2.1.2). 1l se peut que les raies supplémentaires observées
en DRX correspondent a ces phases intergranulaires, présentes en faible

quantité dans le matériau.

Tableau 5.1 : Paramétres cristallins de I’alliage 40.9Ti-20.40V-36Cr-
1.1Zr-1.60Ni aprés synthése (obtenu par fusion unique), hydruré et

désorbé
Structure Parameétre Taille de Micro-
cristalline  de maille (nm) cristallites (nm) déformations (%)
Apres synthése cC ©0.30744(9) 16(2) 0.14(6)
Hydruré CFC 0.432(3) 13(2) 0.24(6)
Désorbé CcC 0.30818(6) 11(1) 0.37(3)

Le diffractogramme neutronique du compos¢ deutéré et I’affinement de type
Rietveld associé sont présentés a la Figure 5.3. Pour simplifier la lecture, le
terme hydrogene est utilisé a la place de deutérium lors de la diffraction de
neutrons. Le composé deutéré cristallise dans une structure CFC -
correspondant au dihydrure. Les raies de diffraction sont distinctement
observables sur la Figure 5.3, signifiant ainsi la compléte hydruration de ce
composé. Les pics de Bragg indiqués par une étoile correspondent au porte-
échantillon (fait de vanadium et d’une couche de protection en cuivre). De
plus, un ensemble de trois raies de diffraction de faible intensité est observée
entre 26=43° et 45° (identifiées par des fléches). Il se pourrait que ces raies
appartiennent aux phases intergranulaires. Malheureusement, les faibles

intensités de ces pics ne permettent pas leurs identifications.
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Figure 5.3 : Diffractogramme neutronique de I’alliage 40.9Ti-20.40V-
36Cr-1.1Zr-1.60Ni deutéré (obtenu par fusion unique) ; I’étoile référe au
porte-échantillon et les fléches référent a une phase inconnue

Le Tableau 5.2 présente les longueurs de diffusion cohérente des €léments
présents dans le compos€ (obtenu par fusion unique). D’apres la section
5.2.1.2, la composition de la phase intergranulaire claire est 46Ti-10V-26Cr-
9Zr-9Ni et sa longueur de diffusion calculée est de 0.0897 fm. Une longueur
de diffusion si petite ne permet pas d’observer le signal de diffraction associ¢
(ou alors avec une tres faible intensité¢). La composition de la phase
intergranulaire foncée est quant a elle 93Ti-3V-3Cr-0.1Zr-1.7Ni, et sa
longueur de diffusion est de -2.918 fm. Toutefois, la faible proportion de cette
phase intergranulaire peut expliquer les faibles intensités de leurs raies de

diffraction observées sur la Figure 5.3.

Tableau 5.2 : Longueurs de diffusion cohérente des éléments

Longueur de
diffusion cohérente (fm)

Ti -3.438
\ -0.3824
Cr 3.635
Zr 7.160
Ni 10.30
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A vpartir du diffractogramme de la Figure 5.3, les taux d’occupation et les
positions de Wyckoff des atomes dans I’hydrure ont été déterminés et sont
rassemblés dans le Tableau 5.3. L hydrogéne occupe prés de 80% des sites
tétraédriques en position de Wyckoff 8c. L.’hydrogene occupe les mémes sites

que dans le composé ternaire 52Ti-12V-36Cr, en accord avec la littérature [8].

Tableau 5.3 : Taux d’occupation et positions des atomes de ’alliage
deutéré (obtenu par fusion unique)

Groupe Atomes Taux Position Xy z
d'espace d'occupation de Wyckoff
Fm-3m Ti 0.409 4a 0 0 0
\% 0.204
Cr 0.36
Zr 0.011
Ni 0.016
D 0.80 8c 1/4 1/4 1/4

Les diffractogrammes neutroniques des échantillons deutéré, partiellement
désorbé et apres désorption sont rassemblés Figure 5.4. Les pics de Bragg
indiqués par une étoile correspondent au porte-échantillon. De plus, les raies
de faibles intensités observées sur le diffractogramme du composé deutéré (cf.
Figure 5.3) sont également visibles sur celui de I’échantillon aprés désorption
partielle (cf Figure 5.4). Le diffractogramme apres désorption ne présente
quant a lui aucune raie de diffraction identifiable hormis celles du porte-
échantillon. D’apres la section 5.2.1.2, la composition de la matrice est 40Ti-
21V-36.6Cr-0.6Zr-1.6Ni. Les longueurs de diffusion cohérente des éléments
présentées dans le Tableau 5.2 conduisent a une valeur calculée pour la
matrice de 0.0827 fm. Cette trés faible longueur de diffusion cohérente de la
matrice peut expliquer I’absence de raie de diffraction clairement observable
sur les diffractogrammes aprés désorption (partielle et compléte) de la Figure

54.
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Figure 5.4 : Diffractogrammes neutroniques de I’alliage 40.9Ti-20.40V-
36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion unique) deutéré, partiellement
désorbé et désorbé (I’étoile référe au porte-échantillon et les fléches
réfeérent a une phase inconnue)

Des diffractogrammes neutroniques ont été mesurés lors de la désorption in
situ de I’alliage (issu de fusion unique) deutéré. Ils sont présentés Figure 5.5 et
les parametres cristallographiques extraits des affinements de type Rietveld de
ces diffractogrammes sont rassemblés dans le Tableau 5.4. Un
diffractogramme du matériau deutéré a été enregistré dans un premier temps a
25°C (¢f Figure 5.5). L’échantillon a ensuite été placé sous 500 kPa
d’hydrogéne et chauffé a 200°C (conditions dans lesquelles 1’hydrure doit
désorber), ou trois diffractogrammes consécutifs ont été enregistrés —
identifiés ‘500 kPa (1), (2) et (3)” sur la Figure 5.5. La pression d’hydrogéne a
ensuite été diminuée graduellement jusqu’a 200 kPa. Lorsque la pression
diminue, les raies de diffraction de la phase CFC sont moins intenses et un
¢largissement de ces raies est explicitement observé. De plus, un pic de Bragg
est remarqué a 20=33° (pic identifié par une fléche sur la Figure 5.5). Il se
peut que cette raie de diffraction correspondante au monohydrure, mais sa
faible intensité ne permet pas de I’affirmer. L’intensité de cette raie augmente
a mesure que la pression diminue, comme observé pour le composé 52Ti-12V-

36Cr (cf. chapitre 4, section 4.2.1.1). Toutefois, il se peut qu’une cinétique
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lente de désorption du dihydrure (a 500 kPa et 200°C) ralentisse I’apparition

du monohydrure, qui deviendrait seulement visible a partir de 200 kPa.
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Figure 5.5 : Diffractogrammes neutroniques lors de la désorption in situ
de P’alliage deutéré (issu de la fusion unique) ; sauf indication contraire,
ces diffractogrammes ont été mesurés a 200°C

Le Tableau 5.4 met en évidence que les tailles de cristallites diminuent avec la
pression, conformément a |’élargissement des pics de Bragg observé sur la
Figure 5.5. Les contraintes suivent également la méme tendance, et il est
difficile de I’expliquer. En effet, une diminution de la taille des cristallites
devrait entrainer une augmentation des contraintes. Il est possible que la
température de I’étude (i.e. 200°C) favorise la relaxation dans contraintes dans
le matériau. Parallelement, le taux d’occupation de I’hydrogéne dans le site 8c
décroit, indiquant ainsi que le matériau désorbe de 1’hydrogéne au fur et a
mesure que la pression diminue dans la cellule de mesure. Enfin, le terme
d’agitation thermique B¢y dans le site 8c varie avec la pression, mais aucune
tendance claire ne peut étre établie. Ces résultats sont en accord avec ceux
obtenus lors de la désorption in situ de ’alliage 52Ti-12V-36Cr deutéré en

diffraction de neutrons (c¢f. chapitre 4, section 4.2.1.1).
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Tableau 5.4 : Paramétres cristallographiques déterminés lors de la

désorption in situ de I’alliage deutéré (issu de la fusion unique) ; sauf
indication contraire, les mesures ont été faites a 200°C

Hydrogéne site 8¢

éq

deutéré a 25°C

500 kPa
diffractogramme (1)

500 kPa
diffractogramme (2)

500 kPa
diffractogramme (3)

300 kPa

200 kPa

5.2.1.2 Etude de la microstructure

Parametre Taille de
de maille (nhm) cristallites (nm)

0.4288(3) 16(3)
0.4300(1) 17(2)
0.4293(2) 15(2)
0.4289(3) 13(2)
0.4290(3) 8(1)
0.429(1) 6(2)

Micro- Taux
déformation (%)} | d'occupation
0.30(6) [ 1.0
0.34(2) | 0.92
0.31(2) ' 0.84
0.28(3) | 0.79

|
0.19(9) 0.76
- 0.63

1.56

1.99

2.38

2.18

2.70

1.90

La Figure 5.6 présente les clichés de microscopie électronique a balayage des

électrons rétrodiffusés (appelés par la suite micrographie en mode BSE — pour

BackScattered Electrons) de l’alliage aprés fusion unique. La microstructure

de cet alliage est composée de deux phases intergranulaires, 1’une apparaissant

plus claire et I’autre plus foncée. Ces deux phases sont distribuées de fagon

aléatoire dans une matrice (cf. ci-apres pour les compositions atomiques). Les

zones noires correspondent a des trous, probablement apparus lors de la

solidification de I’alliage et de la contraction volumique qui s’en suit.

 Phase foncée * :

Phase claire‘

Figure 5.6 : Micrographies en mode BSE de ’alliage aprés fusion unique
40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni ; les zones en noires sont des trous
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Des cartes de distribution des éléments sont présentées Figure 5.7. La
différence de composition chimique entre la matrice et la phase intergranulaire
peut ainsi étre quantifiée. Des lignes d’analyses chimiques ont été faites en
complément, afin de visualiser la distribution des éléments au sein des

différentes phases.

B’.S. E. f'?:“ Phess clain

Phase loscée

Figure 5.7 : Micrographie en mode BSE et cartes de distribution des
éléments de I’alliage 40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion
unique)

Les analyses de ces lignes sont présentées dans la Figure 5.8 et les
pourcentages atomiques déterminés a partir de ces lignes sont rassemblés dans
le Tableau 5.5. Deux zones ont été sélectionnées pour les tracés de ces lignes
d’analyses chimiques afin d’assurer la reproductibilité des résultats, ces

derniers €tant présentés Figure 5.8.

Tableau 5.5 : Pourcentages massiques mesurés lors des analyses
quantitatives de ’alliage issu de la fusion unique

Valeurs . Phase Précipité
; Matrice | . . ;

nominales intergranulaire| de titane
Ti| 409 | 40(2) 46(1) | 93(6)
V| 204 | 21(2) 102) | 3(2)
cr| 360 [366(6)| 26(2) | 3(3)
Zr| 11 | 06(1) | 92 | 01(1)
Ni| 1.6 | 1.6(3) 9(1) | 1.7(8)
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L’analyse chimique quantitative a révélé que la composition de la matrice est
40T1-21V-36.6Cr-0.6Zr-1.6Ni, ce qui est similaire a la composition nominale
de 1’a]liage (¢f Tableau 5.5). De plus, la composition de la phase
intergranulaire claire est 46Ti-10V-26Cr-9Zr-9Ni quand celle de la phase
foncée est 93Ti-3V-3Cr-0.1Zr-1.7Ni. Les proportions de titane dans la matrice
et dans la phase intergranulaire claire sont proches. Par contre, la phase
intergranulaire foncée est essentiellement composée de titane ; cette phase sera
nommeée par la suite précipité de titane. Ce résultat confirme que le titane
diffuse fortement hors de la matrice. Le vanadium et le chrome ne diffusent
pas dans le précipité de titane ; en fait, ces deux éléments (i.e. V et Cr) sont
principalement localisés dans la matrice et en plus faible quantit¢ dans la

phase intergranulaire. Enfin, le zirconium et le nickel sont quant a eux tres

présents dans cette phase intergranulaire.
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Figure 5.8 : Micrographies en mode BSE avec lignes d’analyse chimique
de ’alliage 40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni (aprés fusion unique) ; les
positions des lignes sont indiquées sur les micrographies en mode BSE

82



5.2.1.3 Stockage de ’hydrogene

La cinétique d’activation de 1’alliage dopé (obtenu par fusion unique) sous 2
MPa d’hydrogéne a 25°C est présentée Figure 5.9, ainsi que celle du composé
ternaire 42T1-21V-37Cr non dopé. L’alliage dopé par fusion unique atteint une
capacité¢ maximale de 3.3% massique d’hydrogene en moins de 150 secondes.
En comparaison, le composé non dopé absorbe seulement 1.3% massique
apres la méme durée. Il parait évident que le dopage par Zr;Ni;y améliore
nettement |’étape d’activation, corroborant nos conclusions sur I’influence du

dopage par ZryNijo dans I’alliage 52Ti-12V-36Cr [74].

4

dopage fusion unique

non dopé

Quantité d'hydrogeéne stocké (% pds)
N
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Figure 5.9 : Cinétiques d’activation des alliages 42Ti-21V-37Cr dopé
(obtenu par fusion unique) et non dopé, sous 2 MPa d’hydrogéne a 25°C

Une isotherme Pression-Composition a été¢ mesurée a 25°C ou une capacité
maximale pour ’alliage (obtenu par fusion unique) de 3% massique a été
obtenue (figure non présentée ici). Cependant, le plateau d’équilibre est a trop
basse pression & 25°C — a cause de la stabilité de I’hydrure — et ne permet pas

d’enregistrer la désorption compléte dans nos conditions expérimentales.

Ainsi, des mesures Pression-Composition-Isotherme ont €t¢ faites a plus
hautes températures afin d’évaluer les parameétres thermodynamiques AH et
AS de la déhydrogénation du dihydrure. Comme pour le composé 52Ti-12V-
36Cr, il n’a pas été possible d’enregistrer a la fois le plateau d’absorption et de
désorption dans la gamme de pression étudiée (de 1 kPa a 1000 kPa) a cause

de ’importante hystérése entre ces deux plateaux. En conséquence, seules les
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courbes Pression-Composition en désorption ont été enregistrées, et cela a
100°C, 120°C, 130°C et 150°C ; elles sont présentées Figure 5.10. Chaque
courbe met en évidence une pente a la .place du plateau d’équilibre —
.correspondant a I’équilibre entre le monohydrure et le dihydrure —, ce qui peut
s’expliquer par I’organisation des atomes de métal en solution solide au sein

du composé, entrainant une distribution en énergie des sites interstitiels.
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Figure 5.10 : Courbes P-C-I en désorption a 100°C, 120°C, 130°C et
150°C et In(P¢q) vs 1000/T de Palliage 40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni
(obtenu par fusion unique)

Une courbe de Van’t Hoff a permis de déterminer les parameétres
thermodynamiques AH = —42(5) kJ. (mol Hy)™* et
AS = —140(12) J.(mol H,)™ . K~1. En comparaison, les grandeurs
thermodynamiques de I’alliage 52Ti-12V-36Cr (issu de la fusion unique) sont
AH = —653) kJ. (mol Hy) et AS = —173(7)J.(mol Hy)™ . K~1 [74].
Ainsi, on constate qu’une augmentation de la quantité de titane (& quantité de
chrome constante) entraine une augmentation de 1’enthalpie de formation de
’hydrure — correspondant ainsi a une stabilisation de I’hydrure. D’ailleurs,

I’entropie suit la méme tendance que I’enthalpie (pour la déhydrogénation).

Les diffractogrammes des échantillons aprés les mesures P-C-I en désorption

(ci-aprés dénommées désorption) sont présentés Figure 5.11 et les parametres
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cristallographiques issus des affinements de type Rietveld sont rassemblés
dans le Tableau 5.6. L’échantillon aprés désorption a 100°C cristallise dans un
mélange de phases Quadratique Centré (QC) et CFC. A Iinverse, les
échantillons dont les désorptions ont été¢ mesurées a 120°C ou plus cristallisent
dans une structure QC seulement. Cela confirme qu’une température de 120°C
est suffisante pour obtenir la désorption compléte de la phase CFC. Les
volumes de la maille élémentaire sont plus grands apreés désorption qu’apres
synthése : cette augmentation du volume est due a la présence d’atomes
d’hydrogene dans la maille. Cette structure cristalline QC correspondant au
monohydrure [, comme proposé¢ par Nakamura et al. [29]. Nous avions
rapporté le méme comportement pour le composé 52Ti-12V-36Cr issu de la
fusion unique (cf’ chapitre 4, section 4.2.1.3). Par ailleurs, on remarque dans le
Tableau 5.6 que les tailles de cristallites et les microdéformations des phases

QC sont constantes pour tous les échantillons apres P-C-I en désorption.
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Figure 5.11 : Diffractogrammes aprés P-C-1 en désorption de ’alliage
40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion unique), en
comparaison avec le méme composé hydruré

85



Tableau 5.6 : Paramétres cristallins d’échantillons aprés P-C-I en
désorption de I’alliage (obtenu par fusion unique)

Structure  Parametre Taille de Micro- Abondance de
cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) la phase (% pds)
ac a=0.3165(2) 7.2(5) 0.30(6) 65(1)
Aprés PCl 3 100°C ¢=0.3204(5)
CFC 0.4305(1) 9.0(9) 0.17(7) 35(1)
Aprés PCl 3 120°C ac a=0.3165(2) 8.9(5) 0.32(3) 100
c=0.323(4)
Aprés PCI 3 130°C ac a=0.3161(2) 10.1(6) 0.38(3) 100
¢=0.3210(3)
Aprés PCl 3 150°C ac a=0.3159(2) 9.2(6) 0.38(3) 100
c=0.3213(3)

5.2.2 Co-fusion de ’alliage 42Ti-21V-37Cr et 4% massique Zr;Nijg

5.2.2.1 Etude de la structure cristalline

Les diffractogrammes de I’alliage 42Ti-21V-37Cr + 4% massique Zr7Nijg
apres co-fusion, hydruré et désorbé sont présentés Figure 5.12. Les parametres
cristallographiques issus des affinements de type Rietveld de ces
diffractogrammes sont rassemblés dans le Tableau 5.7. I.’alliage brut de
synthése cristallise dans une structure CC — comme son homologue issu de la
fusion unique — avec un parametre de maille de 0.3072(3) nm et une taille de
cristallites de 13(2) nm. Les parametres de maille et les tailles de cristallites
des composés issus de la fusion unique (i.e. 0.30744(9) nm et 16(2) nm) et de

la co-fusion sont semblables.

I.’échantillon aprés synthése a été exposé a 2 MPa d’hydrogeéne a 25°C:
I’hydrure cristallise dans une seule structure CFC — confirmant une
hydruration compléte —, avec un parametre de maille de 0.4310(3) nm et une
taille de cristallites de 16(2) nm. De petites raies sont observables sur le
diffractogramme de 1’hydrure (identifiées par des fleches Figure 5.12).
D’aprés la section 5.2.2.2, une phase intergranulaire distribuée dans une

matrice est observée dans I’alliage 42Ti-21V-37Cr + 4% massique ZrsNijg
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obtenu par co-fusion. Ces raies de faible intensité pourraient correspondre a la
phase intergranulaire évoquée ci-dessus (ces raies étaient également visibles

sur le diffractogramme de 1’hydrure du composé issu de la fusion unique (¢f

Figure 5.2)).
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- Figure 5.12 : Diffractogrammes de I’alliage co-fusion 42Ti-21V-37Cr +
4% massique ZrsNi¢ aprés co-fusion, hydruré et désorbé

Tableau 5.7 : Paramétres cristallins de I’alliage 42Ti-21V-37Cr aprés co-
fusion, hydruré et désorbé

Structure Paramétre Taille de Micro-
cristalline de maille (nm) cristallites (hnm) déformation (%)
Apreés synthése (o] 0.3072(3) 13(2) 0.15(6)
Hydruré CFC 0.4310(3) 16(2) 0.27(3)
Désorbeé Qc © a=0.3073(2) 14(2) 0.36(3)
¢ =0.3088(6)

L’alliage apres désorption ne cristallise pas dans une structure CC — comme
apres synthese —, mais dans une structure Quadratique Centré (QC). Les
parametres de maille de cet échantillon sont a = 0.3073(2) nm et ¢ = 0.3088(6)
nm. La géométrie de la structure cristalline QC correspond a une structure
Cubique Centré allongée selon I’axe ¢ — le parametre de maille apres

désorption selon I’axe a est identique a celui brut de synthese. Il est toutefois
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difficile d’expliquer cette distorsion quadratique de la structure cristalline de
I’échantillon désorbé. Par ailleurs, le Tableau 5.7 met en évidence que la taille
des cristallites aprés désorption diminue légerement alors que les
microdéformations ne cessent d’augmenter dans les échantillons apres
hydrogénation et aprés désorption. Le méme comportement a ¢té observé pour
I’alliage issu de la fusion unique (c¢f’ section 5.2.1.1 ou une explication de cette

augmentation a été proposee).

Un échantillon deutéré a été préparé pour la diffraction de neutrons — le
diffractogramme enregistré est présenté Figure 5.13. L’affinement de type
Rietveld de I’échantillon deutéré conduit a une seule structure cristalline CFC

(a I'instar des observations faites pour I’alliage obtenu par fusion unique (cf.

Figure 5.2)).
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Figure 5.13 : Diffractogramme neutronique de I’alliage deutéré (obtenu
apres co-fusion)

Le Tableau 5.8 rassemble les paramétres cristallins déterminés a partir de cet
affinement : I’hydrogéne occupe tous les sites tétraédriques en position de
Wyckoff 8c. De plus, des raies de diffraction de faible intensité sont observées
a 20=34°, 44° et 45° (1dentifiées par une fleche dans la Figure 5.13). Cette
faible intensité ne permet pas de les identifier, mais il se peut qu’il s’agisse des

raies de diffraction appartenant & la phase intergranulaire, déja observées lors
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de la diffraction de neutrons de I’alliage obtenu par fusion unique (cf. section

5.2.1.1).

Tableau 5.8 : Sites et taux d’occupation dans I’alliage deutéré (obtenu
aprés co-fusion)

Groupe Atomes Taux Position <y oz
d'espace d'occupation de Wyckoff
Fm-3m Ti 0.42 4a 0 0 O
\% 0.21
Cr 0.37
D 1.0 8c 1/4 1/4 1/4

5.2.2.2 Etude de la microstructure

Les micrographies en mode BSE présentés Figure 5.14 mettent en évidence la
microstructure de [’alliage aprés co-fusion. Le matériau composite est
constitué de deux phases : une phase intergranulaire est distribuée dans une
matrice (c¢f ci-dessous pour les compositions atomiques). De plus, cette phase
intergranulaire est distribuée de fagon plus homogéne dans I’alliage apres co-

fusion que dans celui obtenu par fusion unique (cf. section 5.2.1.2).

Figure 5.14 : Micrographie en mode BSE de la co-fusion de alliage 42Ti-
21V-37Cr et 4% massique Zr-;Niy ; les zones en noires sont des trous

Des cartes de distribution des éléments sont présentées Figure 5.15. Le titane,

le vanadium et le chrome semblent répartis de fagon homogene dans la
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matrice. Comme observé pour I’alliage aprés fusion unique, la concentration
de titane est plus élevée dans la phase intergranulaire, confirmant ainsi la
diffusion préférentielle de cet élément depuis la matrice vers la phase
intergranulaire. Le vanadium et le chrome sont principalement localisés dans
la matrice, leurs concentrations semblent en effet plus faibles dans la phase
intergranulaire que dans la matrice. D’apres la Figure 5.15, le zirconium et le
nickel sont essenticllement présents dans la phase intergranulaire. La
distribution des éléments dans I’alliage aprés co-fusion est en accord avec les

résultats rapportés pour son homologue issu de la fusion unique (c¢f section

5.2.1.2).

Figure 5.15 : Micrographie en mode BSE et cartes de distribution des
éléments de la co-fusion de Palliage 42Ti-21V-37Cr et 4% massique
ZrsNiyg

Des analyses chimiques ont été faites le long de deux lignes dans I’alliage
aprés co-fusion et sont présentées Figure 5.16. Des moyennes des
compositions atomiques de la matrice et de la phase intergranulaire ont été
extraites de ces lignes et sont présentées dans le Tableau 5.9. On constate que
la composition de la matrice est semblable a la composition nominale. Une
observation identique avait été faite pour I’alliage issu de la fusion unique (c¢f.
section 5.2.1.2).

La composition de la phase intergranulaire a ¢été déterminée a 45.5Ti-10V-

28.6Cr-8Zr-7.4Ni. A titre de comparaison, la phase intergranulaire de ’alliage
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issu de la fusion unique est 46Ti-10V-26Cr-9Zr-9Ni (¢f Tableau 5.5). Ainsi,
les deux méthodes de dopage conduisent a des compositions proches pour les
matﬁces et les phases intergranulaires. D autre part, le composé apres co-
fusion ne présente qu’une seule phase intergranulaire et aucun précipité de
titane (précipité observé pour son homologue issu de la fusion unique). Les
compositions atomiques extraites de la Figure 5.16 sont en accord avec les

observations des cartes de distribution des éléments de la Figure 5.15.
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Figure 5.16 : Lignes d’analyses chimiques de ’alliage 42Ti-21V-37Cr +
4% massique Zr7Nijo aprés synthése (obtenu par co-fusion) ; les positions
des deux lignes sont indiquées sur la micrographie en mode BSE
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Tableau 5.9 : Compositions atomiques de la matrice et de la phase
intergranulaire de ’alliage aprés co-fusion

Valeurs . Phase
. Matrice | . .
nominales intergranulaire

Ti 40.9 41(3) 45.5(6)
\Y% 20.4 21(2) 10(1)
Cr 36.0 37(2) 28.6(7)
Zr| 1.1 0.5(2) 8(1)
Ni 1.6 1.3(6) 7.4(6)

5.2.2.3 Stockage de ’hydrogeéne

La cinétique d’activation de ’alliage issu de la co-fusion enregistrée a 25°C
sous 2 MPa d’hydrogene est présentée Figure 5.17. Ce composé dopé met un
peu plus longtemps que I’alliage obtenu par fusion unique a atteindre la
capacité maximale absorbée. Toutefois, cette derni¢re est de 3.4% massique
d’hydrogéne, ce qui est légerement supérieur a la quantit¢ d’hydrogene

absorbé par son homologue obtenu par fusion unique.

4
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Figure 5.17 : Cinétique d'activation de I'alliage issu de la co-fusion, en
comparaison avec celles (i) de ’échantillon obtenu par fusion unique et
(ii) d’un alliage 42Ti-21V-37Cr non dopé, a 2 MPa d'hydrogéne et 25°C

Les courbes Pression-Composition-Isotherme en désorption ont été faites a

80°C, 110°C et 140°C, et sont présentées Figure 5.18. Une pente
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correspondant a 1’équilibre entre le monohydrure et le dihydrure est a nouveau
observée, et 0.8% massique d’hydrogéne est désorbé. Seules trois
températures de désorption ont pu étre mesurées mais une estimation des

paramétres thermodynamiques a toutefois ét€ possible.
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Figure 5.18 : Courbes P-C-1 en désorption a 80°C, 110°C et 140°C et
In(P¢q) vs 1000/T de I’alliage obtenu par co-fusion 42Ti-21V-37Cr et 4%
massique ZrsNijg

L’enthalpie de dissociation du dihydrure y et son entropie associée ont été
déterminées a AH = =38(1) kJ.(mol H,)™?* et
AS = —=130(3) J.(mol Hy)"*. K. Ces valeurs sont a comparer avec les
parameétres thermodynamiques obtenus pour [I’alliage obtenu par fusion
unique : AH = —42(5) kJ. (mol H,)™? et
AS = —140(12) J.(mol H,)"*.K~1. Les enthalpies et les entropies de
déshydrogénation des alliages 42Ti-21V-37Cr dopés selon les deux méthodes
sont proches, en accord avec les compositions chimiques des matrices
similaires dans ces alliages. Ainsi, la voie de dopage n’a pas (ou peu)
d’influence sur les propriétés thermodynamiques de ces matériaux dopés. Un
résultat identique a été rapporté lors de notre étude sur I'alliage 52Ti-12V-

36Cr dopé par ZrsNijg [74]. De plus, une comparaison avec les grandeurs
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thermodynamiques de I’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par ZrNijp (4H =
—61(1) kJ. (mol Hy)™* et AS = —169(2) J. (mol HZ)_l.Kfl) met en
évidence une déstabilisation de ’hydrure pour I’alliage 42Ti-21V-37Cr dopé.

Les diffractogrammes des échantillons (obtenus par co-fusion) apres P-C-I en
désorption sont présentés Figure 5.19 et les parametres cristallographiques
extraits des affinements de type.Rietveld sont rassemblés dans le Tableau 5.10.
Apres les désorptions a 80°C et 110°C, les échantillons cristallisent dans un
- mélange de phases QC et CFC. Un tel mélange indique que la désorption de la
phase CFC est incompleéte. Cepéndant, il est intéressant de remarquer que la
quantité¢ de cette phase CFC diminue avec I’augmentation de la température,
pour laisser place a une seule phase QC pour I’échantillon étudié a 140°C. Un
comportement identique a €té présenté pour 1’alliage obtenu par fusion unique
(cf section 5.2.1.3). De plus, les tailles des cristallites sont similaires pour les
trois ¢échantillons (¢f Tableau 5.10). Enfin, les faibles valeurs de
microdéformations — et les importantes incertitudes associées — ne permettent
pas de conclure de fagon affirmative a une tendance a la baisse de ces

derniéres avec I’augmentation de la température.
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Figure 5.19 : Diffractogrammes aprés P-C-I en désorption de I’alliage
42Ti-21V-37Cr et 4% massique Zr;Ni;g (issu de la co-fusion) en
comparaison avec cet alliage hydruré
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Tableau 5.10 : Parameétres cristallins aprés P-C-I en désorption de
Palliage issu de la co-fusion

Structure Parameétre Taille de Micro- Fraction massique
cristalline  de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) la phase (% pds)
a=0.3152(6)
C 7(2 0.2(2 70(1
Apres PCI Q ¢=0.320(1) ) ) (1)
a80°C
CFC a=0.4296(6) 10(3) 0.2(1) 30(1)
=0.3159(6
. Qac @ (6) 8(1) 0.23(9) 80(1)
Apres PCI ¢=0.3192(6)
alio°C
CFC a=0.4295(6) 6(2) - 20(1)
és PCl =0.3163(6
Apres Qc @ (6) 6.8(2) 0.1(1) 100
alao°c ¢=0.3199(9)

5.3 Conclusion

La structure cristalline, la morphologie et les propriétés de stockage de
I’hydrogéne de I’alliage 42Ti-21V-37Cr dopé avec 4% massique de ZrsNijo en
utilisant deux méthodes de dopage ont été¢ étudiées. Les paramétres
cristallographiques  (parametre de maille, taille de cristallites et
microdéformations) sont similaires pour les deux méthodes de dopage. De
plus, les compositions atomiques de la matrice et de la phase intergranulaire
sont également semblables pour les deux méthodes. Cela dit, un précipité de
titane est observé dans le composé issu de la fusion unique. Ce précipité est
absent du composé obtenu par co-fusion, qui présente une seule phase

intergranulaire distribuée de fagon homogéne dans la matrice.

L’étude des cinétiques d’absorption a mis en lumiére un comportement proche
pour les deux méthodes de dopage : I’absorption est compléte en moins de
trois minutes et les capacités maximales stockées sont proches pour les deux
alliages dopés. L’ajout de Zr;Nijp augmente drastiquement la cinétique

d’absorption d’hydrogene dans les deux cas.

Les parametres thermodynamiques déterminés grice aux P-C-I en désorption
sont similaires pour les deux méthodes de dopage. De plus, cette étude a mis

en évidence la stabilité moins importante de I’hydrure obtenu pour le composé
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42Ti-21V-37Cr par rapport a son homologue obtenu pour ’alliage 52Ti-12V-
36Cr, quelle que soit la méthode de dopage considérée. En fait, il est clair
qu’une augmentation de la quantité de titane entraine une stabilisation de

’hydrure — a proportion de chrome constante.

A la lumiere des résultats présentés lors de de cette étude, il apparait que les
composés obtenus par fusion unique ou co-fusion conduisent a des matériaux
analogues : les structures cristallines sont les mémes, les compositions
atomiques sont quasi Iidentiques pour la matrice et pour la phase
intergranulaire, les capacités d’absorptions d’hydrogéne sont semblables avec
des cinétiques proches et les parametres thermodynamiques sont similaires. La
présence d’un précipité de titane dans ’alliage issu de la fusion unique est la
seule différence entre les deux voies de dopage. D’ailleurs, il se peut que ce
précipité entraine des propriétés de cyclage (absorption/désorption
d’hydrogeéne) différentes pour les deux alliages dopés. Des tests
complémentaires pourraient étre envisagés pour ¢tudier la tenue en cyclage de

cette composition 42Ti-21V-37Cr dopée par Zr;Nij.

Enfin, il faut également considérer que les paramétres reliés a la synthese des
alliages par four a arc électrique — i.e. temps de I’échantillon passé en phase
liquide, vitesse de refroidissement, etc. — peuvent avoir une influence
importante sur la microstructure et ainsi entrainer des problemes de
reproductibilité¢ lors des expérimentations. Toutefois, les résultats présentés

lors de ces travaux sont représentatifs des échantillons étudiés.
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6 Conclusions et Perspectives

6.1 Conclusions

La présente thése porte sur I’étude d’alliages Cubiques Centrés (CC) de
compositions Ti-V-Cr et Ti-V-Mn pour le stockage de I’hydrogene. Les
hydrures formés a partir de ces alliages CC pourraient étre utilisés dans des
applications mobiles. Dans ces derni¢res, I’hydrure doit étre capable de libérer
son hydrogéne dans des conditions normales de température et de pression,
critere respecté s’il posséde une enthalpie de déshydrogénation (AH) de 1’ordre
de —30kJ.(mol H,)%. Dans un premier temps, ’étape d’activation des
composes étudiés a été améliorée, dans le cas (i) des alliages Ti-V-Mn gréce a
la mise en place d’un nouveau procédé et (ii) des alliages Ti-V-Cr avec I’ajout
de ZrsNijo. Dans un second temps, les propriétés d’absorption d’hydrogene de

ces alliages ont €té caractérisées.

6.1.1 Alliages Ti-V-Mn

Un nouveau procédé d’activation des alliages TiV,Mn, (avec 0.2<x<0.9) et
son effet sur les capacités de stockage de I’hydrogéne de ces compositions
sont rapportés. Les matériaux apres syntheése cristallisent dans une structure
Cubique Centrée (CC), dont le parametre de maille diminue avec
’augmentation de x dans la série TiVoMny. Lors de 1’absorption complete
d’hydrogene, la structure cristalline CC laisse place a un mélange de phases,
I’une de structure QC (i.e. le monohydrure) et I’autre de structure CFC (i.e. le
dihydrure). Apres désorption, la structure cristalline est a nouveau CC. Une
comparaison des paramétres de maille apres synthése et aprés désorption pour
les différentes compositions nous incite a penser que les échantillons désorbés
sont plus proches de I’équilibre thermodynamique que leurs homologues apres
fusion.

Les capacités de stockage de ’hydrogene sont comprises entre 1.7% et 3.4%

massique (dépendant de la composition) a 100°C. La capacité maximale a été
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enregistrée pour I’alliage TiV,,Mngg. De plus, nous avons constaté que la
quantité¢ d’hydrogene stocké augmente lorsque x diminue dans TiV,Mn,.
L’importante capacité d’hydrogéne stocké par les différents échantillons

confirme I’efficacité du nouveau procédé d’activation proposé.

6.1.2 Alliages 52Ti-12V-36Cr et 42Ti-21V-37Cr dopés par Zr-Nio

Les structures cristallines, les morphologies et les propriétés de stockage de
’hydrogene des alliages 52Ti-12V-36Cr et 42Ti-21V-37Cr dopés avec 4%
massique de ZrsNijo ont été étudiées. Deux types de dopage ont été utilisés :
par fusion unique et par co-fusion. Les deux méthodes conduisent a des
microstructures similaires : une phase intergranulaire distribuée dans une
matrice de structure Cubique Centrée (CC). Les phases intergranulaires des
compos€s obtenus par co-fusion sont réparties dans la matrice de fagon un peu
plus homogene que celles de leurs homologues obtenus par fusion unique.
Pour le composé 42Ti-21V-37Cr, un précipité de titane est présent dans
I’alliage issu de la fusion unique. Pour les deux compositions de ternaires Ti-
V-Cr, les deux méthodes de dopage conduisent & des alliages dont les
propriétés de stockage de I’hydrogéne — cinétiques d’absorption et parametres

thermodynamiques — sont voisines.

Nous avons récemment analysé a nouveau nos données expérimentales, afin
d’étudier la compensation enthalpie-entropie de I’hydrure dans ces alliages Ti-
V-Cr [75]. Dans un souci de simplification, seuls les résultats des alliages
obtenus par fusion unique sont discutés ici, les composés synthétisés par co-
fusion donnant des résultats identiques. Les données thermodynamiques des
alliages ternaires Ti-V-Cr des chapitres 4 et 5, ainsi que celles issues d’une
étude préliminaire de I’alliage 33Ti-30V-37Cr (non présentée ici), sont
rassemblées dans le Tableau 6.1. La composition générale de 1’alliage s’écrit
xTi-yV-zCr (avec 0 < x < (100 —-2) ; y = 100 —x—z et z = 36 0u 37,

selon la composition).
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Tableau 6.1 : Paramétres thermodynamiques pour trois compositions
d’alliages Ti-V-Cr dopés avec Zr;Nijp

Composition AH (kJ/mol H,) AS (J/mol H,/K)

33Ti-30V-37Cr -24(4) -108(13)
42Ti-21V-37Cr -38(1) -130(3)
52Ti-12V-36Cr -61(1) -169(2)

La Figure 6.1 présente la variation d’enthalpie de déshydrogénation de
I’hydrure (AH) en fonction de x dans xTi-yV-zCr. Une relation linéaire entre
ces deux parameétres est constatée et AH diminue avec la quantité de titane (x)
qui augmente. Ce comportement peut s’expliquer comme suit : I’enthalpie de
formation de I’hydrure de titane TiH, (4AH = —164 kJ. (mol H,)™1) étant plus
importante (en valeur absolue) que celle du vanadium VH, (4H =
—40.1 kJ.(mol H,)™*) [76], il parait évident qu’une augmentation de la
proportion de titane conduit & une stabilisation de 1’hydrure — et donc a une
valeur absolue de AH plus importante —, en accord avec la théorie de Miedema

(cf. chapitre 1, section 1.1.4).

-10

AH (kJ/mol H,)
&
o
i

$o
S
1
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60 -] i
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X (4% atomiqgue de titane dans xTiapVezCr)
Figure 6.1 : Variation d’enthalpie (AH) lors de la déshydrogénation en

fonction de la quantité de titane dans les composés ternaires 33Ti-30V-
37Cr, 42Ti-21V-37Cr et 52Ti-12V-36Cr dopés par Zr7Nij
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Enfin, la Figure 6.2 présente la variation d’entropie (AS) en fonction de la

variation d’enthalpie (AH). Une variation linéaire de AH en fonction de AS est
mise en évidence. Cette relation de linéarité entre I’enthalpie et I’entropie doit
étre confirmée par des mesures supplémentaires. Si toutefois cette relation
enthalpie-entropie est confirmée, ce serait la premiére observation de ce
phénoméne pour les hydrures métalliques (4 notre connaissance). A partir de
la Figure 6.2, la composition pour laquelle la variation d’enthalpie de
déshydrogénation AH serait appropriée a une utilisation mobile (AH de I’ordre
de —30 kJ. (mol H,)™ 1) peut étre déterminée : il s’agit de I’alliage 38Ti-26V-
36Cr (a proportion de chrome fixée a 36% atomique).

-80

33Ti-30V-37Cr
~100 -
A
) e
¥ e
T 1204 /’”
© 42Ti-21V-37Cr/
E
S r
2 140 / //
-
-160 - /
A
¥
52Ti-12V-36Cr
-180 T T T T T T T 4
60 50 40 30 20

aH (kd/mol H,)

Figure 6.2 : Variation de ’entropie (AS) en fonction de la variation
d’enthalpie (AH) dans les composés ternaires 33Ti-30V-37Cr, 42Ti-21V-
37Cr et 52Ti-12V-36Cr dopés par Zr;Nij

6.2 Perspectives

Il est possible d’obtenir une composition d’alliage Ti-V-Cr avec une variation
d’enthalpie appropriée a une utilisation dans une application mobile (cf.
section 6.1), mais le colit du matériau doit étre pris en compte. En effet, la
réduction du colt de production des alliages pour le stockage de I’hydrogene
est un critére essentiel pour le développement de ces matériaux a |’échelle

industrielle. Aussi, une substitution du vanadium par le niobium pourrait étre

100



envisagée : sachant que le colit du niobium est environ dix fois plus faible que
le vanadium, un tel remplacement serait prometteur. Cependant, le niobium
étant plus lourd (que | le vanadium), il faudrait évaluer I'impact de ce
remplacement sur la capacité massique de stockage de I’hydrogéne d’un tel
alliage. Dans I’optique de la réduction du cott, une substitution du vanadium
par le ferrovanadium pourrait également étre imagin€e, le colt du

terrovanadium étant environ dix fois plus faible que celui du vanadium.

Une possibilité pour faciliter la synthése des composés consisterait a doper ces
alliages Ti-V-Cr avec du zirconium (i.e. a la place de ZryNijp). En effet, ce
procéd¢€ de dopage serait assurément plus simple que ’ajout de Zr7Nijg (ce
dernier doit étre obtenu par four a arc électrique avant d’étre utilisé comme
dopant). Une étude pourrait étre conduite afin d’évaluer I’influence du
remplacement de Zr7Nij par Zr sur la microstructure et sur les parametres

thermodynamiques.

Au cours de cette these, les techniques d’analyses utilisées n’ont pas permis
d’identifier les propriétés cristallographiques de la phase intergranulaire.
Ainsi, 1] serait intéressant d’étudier plus précisément la nature
cristallographique de la phase intergranulaire — e.g. griace a la diffraction

¢lectronique par microscopie électronique en transmission.
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Article 1

‘Synthesis and hydrogen sorption properties of TiV > Mn, BCC alloys’
T. Bibienne, M. Tousignant, J.-L. Bobet, J. Huot

Journal of Alloys and Compounds, submitted

Un nouveau procédé d’activation des alliages TiV,Mny (avec 0.2<x<0.9) est
rapporté. Les structures cristallines des alliages apres synthése, hydrurés et
désorbés ont ét¢ étudiées. Les compositions apres synthese cristallisent dans
une structure Cubique Centrée (CC), dont le paramétre de maille diminue avec
’augmentation de x dans la série TiV,Mny. Lors de I’absorption compléte de
I’hydrogene, la structure cristalline CC laisse place a un mélange de phases
QC (pour le monohydrure) et CFC (pour le dihydrure). Apres désorption, la
structure cristalline est a nouveau CC. Les mesures Pression-Composition-
Isotherme ont mis en évidence des capacités de stockage de I’hydrogéne
comprises entre 1.7% et 3.4% massique (dépendant de la composition) a
100°C. La capacité maximale a été¢ enregistrée pour 1’alliage TiV, gMng,. De
plus, la quantité d’hydrogéne stocké augmente lorsque x diminue dans TiV,.
Mny. L’importante capacité d’hydrogeéne stocké par les différents échantillons

confirme I’efficacité du nouveau procédé d’activation proposé.
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1. Introeduction

Ti-V based Body Centered Cubic (BCC) solid solutions have heen
widely investigated for the last decades because of their high gravi-
metric and volumetric hydrogen storage capacities. and also for
their suitable operational temperatures compare to conventionat
ABs hydrides | However, the first hydrogenation - the
so-cafled activation — of these Ti-V based materials is soll
problematic. Maefand and Libowitz reported an enhancement of
activation kinerics for vanadium based materials with the addition
of 3d elements - ie. from Crto Ni | 7.6} 1ba and Akiba investigared
Ti-V-Mn solid solutions and reported multi-phases materials,
mude of @ mixture of a BCC phase and a Laves phase [MgZn, type,
Space Group Ptifmmc) {7[. They concluded that these multi-
phases solid solutions exhibit improved hydrogen sorption
properties than their single-phase counterparts. Nakainura et al.
studied the hydrogenation of TiVy ,Miny They reported that
TV, (MngpoH., mono-hydride crystallizes with a pseudo-cubic
NaCl structure type at low pressure, and TiV iMnguH .2 di-hydride
crystallizes with & CaF, structure type at higher pressure | sf

In a recent study, Tousignant and Huot reported that activaced
TV, 2Mng 3 samples absorb 1.7 wi.¥ of hydrogen at 100 C, which
is lower than the hydrogen capacity reported in literature for Ti-
V-Mn samples |}, In their publication, Tousignant and Huot used
the following activation proress: first, the sample was heated and
kepr under vacuum at 200 *C for 14 h. Then, hydrogen pressurc of

= Coresponding author.
-l adiress: s Bl i . Huot)

L) D1 o IEREE

(6525-8188:1° 1014 Elscvier B.Y. Al rights reserved.

4000 kPa was apptied for 1-2 h at 200°C. The temperatume was
lowered to 100 °C and the hydrogen pressure was released. Finally,
2 dynamic vacuwn was carried on for 4 h. Thus. the activation
process was considered as complete. Acconding to Tousignant
and Huot, the low hydrogen sorption capacity - ie. 1.7 wt.% -
may be due ro an incomplete activation process. As activation is
a key step for suitable hydrogen sorption capacities, we report here
the synthesis and hydrogen sorption study for TV, Mn,
(x=0.2,0.4,06,0.8,0.9} alloys using a new activation process.

2. Experinzenta) detalls

Ti-V-Mp allays were syidhesized by as melting under anguit stiras phere. The
starting materials were Ti (59852 pure), V 1995 pure} Mo (99T purs) After each
medting, the ingols were turned over and melted again. TTis process was repeated
W least Thres Bmes W ensure humogenety. No sulsequent heal Ineatment was pei-
formed am these allays. Crystal strecture was investigated with Xorays powder dif
fraction and patterms were revanded on g Bruker DS Focus spparatas using Cu K,
radiationy, Crystadlite size, lallics parameters aid s rostraiss were determined with
the Rietveld refinement merhod viing Topas software [0 Crystal pai smeten eval-
wated by Rietveld refinement are quoted with unceriainties of rhres standard
deviations

Eath siloy was sctivated with the lnfluwing procedure: frst. te sample was
kepl yisler vscuiun at 400 °C for W4 b Subsequently. tw sampies were enposed
19 hydrogen pressaure of 4000 kPa for 1-6 b at 400 '€, depending on the absorption
Kigetics of The samples. Then, te hydmmgen pressure was rekeased and o dynarife
vacunm wis cartied on Tor two hurs. Finally, the teogeratune wis raised up fo
475 C under dymamic vetuum fur 4 b Then, Uie samples weve considered as fully
activated. One min notice (hat this Acivation process bs performed 3t higher tem
perature tiat the preceding vesstigation . Pressure-Compuaition-tiotherm
{P-C-} curves were pedormed at 100°C with a lwinemade  Severts type
apparatus
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Fig 1. XRD patterns of as-cast TV, Mn, compositions { with 0.2« x - 0.0} arraws
refer o the minor BCC phase,

Table 1
Crystal parameters of the as—cist TV, Mn, composition {with 02 < x+ 0.9},
Sampie Lattice Crystatlits Milcro- Phase
parameter (nm}  size {pm} strain (%) abundance
(3}
TiVi Mraa  030381(6; 100
TV Mngy 030453} 100
TV oM. 0308533 872
029%%9; - 3023
Tiv, Mng, 0.30833(9; 0232} 100
TiVieMng, QI1158(6) 02799} 100

3. Results and discussion
3.1. Crystof structure

X-rays Diffraction (XRD) patterns of the as-cast TiV,. ,Mn,
(x=02,04,06,0.8,0.9; are presented in ¢ :;; 1, The crystal param-
eters extracted from these patterns using Rietveld refinement are
listed in i:hiz 1. The as-cast sampies arystatlise with 2 BCC struc-
ture (Im-3m}. identified with a star in #5, 1. The lattice parameter
decreases with increasing x. The crystallite size is almost copstant
except for the TiV, gMnos composition. However. there is a clear
trend that microstrain decreases with x - i.e, as manganese content
increases,

Gne can notice small peaks on the diffraction pattern of the
TiViaMige sample (identfied with arrows in §iy. ). These low
intensity peaks comrespond to a secnnd BCC phase of about
3 wii% abundance. The two BCC phases have close lattice parame-
ters: 0.30653(1) nm for the main phase and 0.2990(3) nm for the
minor one The fact that two BCC phases are seen only for this com-
position is difficult 1o explain, However, as shown below, there are
some evidences that in fact the as-cast alloys are not in a fully
equilibrium state, Thus, the appearance of a second phase is more
understandable.

:57. 2 presents the lattice parameter asa function of x for the as-
cast state in TiVa..Mn, series. [t is clear that Vegard's law is
respected in that series, Such evolution was expected as manga-
nese has a smaller atomic radius than vanadium - respectively
0.127 nm and 0.134 nm. From the Vegard's faw. the ltattice param-
eter of TiV, alloy was estimated as 0.31304 nm, which is rather far
{ie. aimost 0.5% deviation) from the published value of 0.31161 nm
from Latroche et al. {11

Activated TiV, Mn, samples were cxposed to hydrogen at
room femperature. XRD pattemms of hydrided Tiv,. Mn, are pre-
sented in ¥ix % and the refined crystal parameters are listed in
T.ibk: 1. All patterns show a two phases structure, made of a BCT

i #
0.312+ . TV, Mn desorbed

0310

0308

Inftice parameter (nm)
e

0,304 -

0.302 ——
06 Q1

Fig 2. tattice parameter & & function of x i 1V Mn, for as-cast wnd desorbed
slates

v, @ . |
L o O |

imensety (6.1}
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X STV Mo 90 ¢ @ @& y . . e

n a0 0 6 0 a %0 100 10
)

Fig 3. X-Rays dilfraction pattems of the fully hydrided T1¥x., M, samples: arcles
sefer to FOC pluse and trianghes refer 1 BUT phase.

phase and a FCC phase. This BCT phase {fy/mmm) corresponds to
a BCC structure elongated along the ¢ axis, as reported by Nakam-
ura et af. for the monohydride structure \n Ti-V-Mn atloys ‘i
They also teporied that the folly hydride is a FCC phase |17, Con-
sidering that XRD patterns were measured in atr, we do befieve
that the fully hydride samples might have pantially desorbed dur-
ing handlings and measurements. Gne can notice that the FCC
phase abundance tends to increase as x is decreasing in the series
- i.e. as vanadium content increases — which may indicate that
vanadium-rich dihydrides are more stable than manganese-rich
ones in Ti-V-Mn alloys.

Tiv,.Mn, hydrides were desorbed and the refined crystal
parameters of the samples after desorption are listed in &5 7
Except for TiViaMngs, the samples crystallise with a BCC single
phase. The TiV, . Mnys desorbed compound stil} exhibit a two-
phase mixture. whose phase abundances are close fo the Jas-cast
reported ones (cf. ¢

The Lmlce ))dl’dInelErS oI' the desorbed samples ave plotted in
{see Table 2} It is clear that Vegard's law is still respected, but
the siope is different from the one observed for rhe as—cast sam-
ples. in fact, the lattice parameter decreases after absorption/
desorption cycle for samples with limited x values in TiV;_ Mn,
while it increases for larger x values, The slope from the desorbed
samples gives a value of 0.31023 nm for the lattice parameter of
TiV, which is nwch closer to the literature than the value obtained
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Micru-strain Phiase abundance (%}

023(1)

0242}

Tabie 2
Crysial pavameters of TiVi Adn, Tully hydaded samphes.
Samplc Crystal Lattice
srudure  parametes {n}
TV Mgy BCT = 02943 c=038)6;
FCC 0.4314/3}
Tiv: Mnyz  BCT = 031273} ¢ = 032156}
FCC Q4326
TiYyMng,  BCT e Q3N =0 3a6)
FCC 043233
TV, Mgy BCT u=03
FCC 043223
TV MRy BCT a=0314{2}¢
FCC 043291}
Tabte 3
Crystal parametens ol TiVy ,Mny after desorpion
Sample Lartice Crystallite Miuro- Phase
patameter {am})  siee [m) stram (%} dbunrdanoe
{%)
TiVe Mgy 0.304802} TH9)} = 100
TiVioMiw, 0304859} 2002} 034(2) 100
iV, Mny, 0.3061(3) {1 03003} 96(1}
- A1
Tivy Mg 0.I8(3) 160
TiViaMios 0.186) 100
u‘s.}'.'-] —e— T Nin,, —a— ghscrption
| =TV b, —~— desorption
14004 e T M
§ | =T Mn
X agy.| TV M,
e
5 {
B 100
<) |
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Fig. 4 Pressure-Compesition isotherms at 100 °C of the activated TV, Mny .
TV, My 5 and TiV, (Mg, and TV, Mig, and Tiv, Mg (.

fos the as-cast samples (respectively 0.31161 nm and 0.31304 nm).
Thus, the desorbed state should be considered as more stable than
the as-cast one.

3.2, Hydrogen serption properties

Pressure-Composition-isotherms  measurements were  per-
formed at 100°C for the activated Tiv, ,Mn, and the recorded
curves are presented in b7 4, One can notice that the maximum
capacity is 3.4 wt.% for the Jowest x compositions - i.e. TiV, sMngq
and TiV; 3Mny . These storage capacities are twice more imporant
than the 1.7 wt.% reported by Tousignant and Huot [ In their
publication, they mentioned that the low hydvogen sorption capac-

ity may be due to an incomplete activation process. The present
results confirm that the hypothesis formujated by Tousignant
and Huot of an incomplete activation was consistent.

Moreover, one can observe in that the hydrogen capacity
decreases as x increases in Tiv, A, sevies. Only TiVy (Mrigg
exhibits a low storage capacity with 1.7 wt.X of hydrogen uptake.
The desorption equilibrium plateaus are very low for af} composi-
tions: their values are under 100 kPa ar 100 °C, confirming the high
stability of these hydrides. Besides, one can notice that the highest
x compositions - TiV, {Mngg and TiV, ,Mng 4 ~ present two equilib-
rium plateaus. A similar two-plateau behaviour was also reported
by Mitrokhin et al. for the 50Ti-35Fe-15Mn compositon {31
the contrary, it appears that the other compositions have a singie
plateau. This inay be due to high stabilities of both monohydrides
and dihydrides, the two plateaus being undistinguishable under
our experimental conditions, An important hysteresis is also seen
for TiV, Mny, ¢ and TiV, ;Mngy but ne clear trend is observed.

4. Conclusion

We reported here a new activation process for TiV, Mn;, alloys
(with 0.2 £ x < 0.9) and its effect on hydrogen uptakes in chat ser-
ies. The as-cast samples crystallise with a BCC structure, and theis
lattice parameters decrease as x increases in TiVy Mn, Upon
hydrogenation. the BCC phase expands and the dihydride crystai-
lizes wath a FCC structure, as expected. After desorption, we do
believe that the lattice parameter of the BCC structuse slightly
changes because the phase reached a more stable thermodynamic
equilibrium state.

P-C-1 measurements pointed out that the Tiv,. Mn, samples
absorb from 1.7 wi to 3.4 wt.% of hydrogen (depending on the x
vatue} at 100°C. The maximum capacity was recorded for TiV, s
Mny ;. reaching 3.4 wt% of hydrogen at 100 °C. Moreover, the
hydrogen uptake increases as x decreases in TiVy . Mn,. The impor-
tant hydrogen capacities of the activated samples confirm the effi-
ciency of the new activation process.
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Article 2

‘Crystal structure and hydrogen storage properties of Body Centered
Cubic 52Ti-12V-36Cr alloy doped with Zr;Ni,,’

T. Bibienne, J.-L. Bobet, J. Huot

Journal of Alloys and Compounds, 607, 251-257 (2014)

La  structure cristalline, la  microstructure et les  propriétés
d‘absorption/désorption d’hydrogéne de 1’alliage 52Ti-12V-36Cr dopé ont été
¢tudiées. Ce dernier a été¢ dopé selon deux méthodes : fusion unique et co-
fusion. Les parametres de maille des matériaux aprés synthése sont proches
pour les deux voies de dopage, ces deux composés cristallisent aprés syntheése
dans une structure Cubique Centrée (CC). Durant I’hydrogénation, la structure
cristalline CC laisse place a une structure Cubique & Faces Centrées (CFC).

Apres désorption, la structure CC est recouvrée.

L’étude par microscopie électronique révele une microstructure identique pour
les deux méthodes de dopage : une phase intergranulaire interconnectée est
distribuée dans une matrice. Les éléments Ti, V et Cr sont distribués de fagon
homogéne dans la matrice, alors que les éléments Zr et Ni sont principalement

présents dans la phase intergranulaire.

L’investigation des cinétiques de sorption d’hydrogene met en évidence une
activation rapide pour les deux échantillons, favorisée par la présence du

dopant Zr7Ni o dans ces composés.

La capacité maximale est Iégerement supérieure pour ’alliage issu de la fusion
unique en comparaison avec son homologue aprés co-fusion — respectivement
3.4% et 3.2% massique d’H,. Les isothermes Pression-Composition en

désorption ont permis de déterminer des grandeurs thermodynamiques AH et
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AS proches pour les deux alliages dopés. Ainsi, la méthode de dopage n’a pas

d’influence sur la thermodynamique d’absorption/désorption d’hydrogene de

I’alliage 52Ti-12V-36Cr.
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1. Introduction

The crystal structure and hydrogen sorption properties of 52Ti- {2V-36Ct doped with Ze;Niy. have becn
Investigated. Two doping methods were used: (i) melting al} the compaonents together (single melt) and
{if) melting the alloy and Zr,Niyo separately and thereafter re-melting them together {co-melt). The XRD
parrerns of both single melt and co-melt samples showed that these alloys crystallize in a body centered
cubic {BCC) crystal strucnire. Upon hydregenation, both doped 5271 - 12V-36Cr BCC a)ioys tums jato Face
Cennere) Cubic (FCC) phase.

The single melt alloy exhibits 4 zivconium and picked rich phase a2 the grain boundanies. This phase s
well-distribured into the matnx and makes a connected petwork. The same network micrasiructure was
observed in the co~melt, The single melt alloy exhibits ad incubation lime befoce its frst hydrogenation
{acivabion) whereas the co-med alloy immediately started 10 absorh hydrogen. For both samples, the
subsequent hydrogenation Kinetic is fast. The maximum hydrogen capacities of the single melt and co-
meit alloy are respectively 3.4 and 3.2 wt.X but the high stability of these hydrides prevents them to des-
orb at room temperature. Single melt and co-melt alloys have similar thermoedynamic parameters.

% 2014 Elsevier BV, All rights reserved.

camplete hydrogenation :7- (2], by order 1o be attractive for indus-
trial applications, it is desirable to reduce - and ideally remove -

Metal hydrides are considered to be a safe and efficient way to
store and transport hydrogen. Because of their high volumetric
capacities, they are promising candidates for hydrogen storage in
mobile applications, where cornpactness is a key feature of hydro-
gen storage systems, Titanhum coniaining body centered cubic
{BCC) altvys have a large hydrogen capacity and have been inten-
sively studied ;{ - 3i. Maecland et al. reparted that the addition of
etements with a radius close to Vanadium (i.e. from Cu To Ni) to
Ti-V alloys ensure an easy activation (i.e. first hydrogenation)
. Iba and Akiba pointed owt that BCC solid sohwiions of Ti~V-
Mn and Ti-V-Cr exhibit a flat platcay, fast Kinetics, and absorbed
a large amount of hydrogen - the maximum hydrogen capacity
being about 2.2 wr® at room temperature and atmospheric pres-
sure {4,751, Okada et al. reporied that an increase of the chromium
amount in Ti-V-Cr alloys leads to a shift of the equilibrium plateaa
pressure 10 higher values due ta a decrease of che lattice parameter
{5l For BCC altoys. an activation step of heating the alloy al high
remperature — from 300 to 750 - C — is usually necessary 10 achieve

& Coryesponding author. Tel 2 +1 819 378 S011x3576,

Eanofl  eddresses: (oo Tt
(T Babienne ), soo s St o (] Huotl
g G ERUVEL P e THELA T SHES ¥
GY25-83R85/4" 2014 Flsevier BV, All rights toserved

this activation step.

Itis known that addirion of a second phase very fiable to absorb
hydrogen often results in a significant improvement of the hydro-
gen sorprion kinetics {2 ©1, In a recent paper, Mitagha et al. showed
that the addirion of 4 w5 of ZryNi o 1o a 33Ti-30V-37Cr BCC alloy
solves the activation problem [ i 1 According to them, co-melting
of a BCC alloy and Zr;Niyy leads to an ease of the activation process.
Moreover, they demonstrated that rhis composite material has 2
unigue microstructure: a TIVCr matrix and a zirconium and nicket
rich intergranular phase whose chemical compositien is 50.6Ti-
1L7V=35Cr- 1. 1Zr-1.6Ni. In order to have & better understanding
of the behaviour of this intergranular phase, we decided 1o inves-
tigate its hydrogen sorption properties. The altoy was synthesized
by arc melting in two different ways: {i} a singie melt of 50.6Ti-
11.7v-35Cr-1.12Zr- 1681, {if) a co-melt 52Ti-12V-36Cr and
4 wt.% Z17Nig, reproducing Fruchart's co~melting process

2. Experimental details

Ti-V-Cr alloys and ZrNjse were separately synthesized by arc melting undder
atgon atmosphere. The starting materials were all puschased from Alfa-Aesar and
bad the following pusities: Tt (99.95%), v {9930, Cr {99%), 2r {90555 and NI (98.781
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The alivy of bulk composition 5061117V 35Cr- 1. 12Zr - LGNy was made in twi
differend waws: (1) vingle melt syathesis where the raw matenials chunks were
mrxed and arc-melied together in Gue ep; (1) co-melt synthests where SaTi-
12V-36Cr and TZr-T0ND were arc-melted indepesidently and cheredfter ne-mehted
together, Acvording to Fruchart's patent. the optirmam amounr of Zr,Ni.. in BCC
afloy has been detenmined 1o be 4wt o,

Alter each medeing, the imgots wers turaed over firee times and melted agaim
order to olain homagencous sampbes. Crystal stroctire, lace parasneters and
crystalhire size were investigated by X-ray powder diffiaction on a Bouker D8 Focus
apparans with Cu Ko ragiation. X-ray Diffraction parterns were analyred by Ris-
weld refinement using Topas seltware in order (o determine the fattce parameter.
crystallire size and strain All paramerers cvaluated by Rietveld refinement
we quoted with uncertyinties of tuve standard deviatons. Scaming elevtion
srescopy {SEM | was proforaved usmng a Tescan Vega3-58 SEM. The elemweat map-
ping distnibution was anatyred by Elecrron Probe Micro Analysis (EPMA) coupled
with waveleagth dispersion spectrometry.

1 L were using a he ade Sievei-
type apparawws. The samples were iechamcally crusbed in e glove o undes
drgnn anvoypleie to preserve them from owidation and then exposed to bydoges:
withea! prios activation treacment.

3. Results and discussions
3.1 Single melt 50.6Ti-11.7V-35Cr-1.12r- L.6Ni

i shows the X-ray diffraction patterns of the single melt
50.6Ti-11,7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni in as-cast. fully hydrided and
dehydrided states, The crystal parameters of these different states
are reported in 120 i, The single melr alloy crystaltizes in a single
phase BCC crystal siructure {S.C. JIm=3m), with a lartice pararmeter
of0.3110{3) nm and a crystaliite size of 18(2) nm. Upon ful hydro-
genation only FCC (face-centered cubic) (S.G. Fm~3m) is present
and, when fully dehydrided, the structure reverts to a single phase
BCC with a reduction of the lattice parameter compared 1o the
AS-CasL sLate.

Backscartered electrons (BSE] SEM micrographs of the as-cast
alloy shown in i - indicate that the alloy is made of a matrix
and a secondary phase {white areas). The secondary phase agglom-
erates at the grain boundaries and is homogeneausly distributed in
the matrix with an average 2 um thickness,

A mapping of the clements was performed by electron probe
micro analysis {(EPMA) and is presented n ¥ % Marix and
secondary phase can be nbserved in the BSE SEM micrograph.
Ticanium is homogeneously disaibuted in both matrix aod secondary
phase. Vanadium and chromium concentrations are higher in the
matrix than in the intergranular phase. Zircontum and nickel are

Table 1
Ceyseal parameters of the sogle melt S0ATI-11.7¥-35Cr-1.127- 16N

b acc
—es 7 by hyciot gFCC
— 3 Jeparta)
¢ ¢ e e
3 —
8
f
z **2
* ¢ L]
A A ¢ —N—‘
3 40 % 62 70 80 80 100 110

Fig. 1. XBD partevns of the snghe melt $0671-11.7V-35Cr- | 17r- LENi alloy m a4-
cant 1 1), fully hydreied (2) and desorbed | 1) state,

mainly located in the intergranular phase and only a small amount
diffuses w the mataix (respectively talk and 2 at.%).

A quantitative apalysis is presented in i . It shows the very
low concentration of Zr and Nj elemenrs in the matrix and confirms
that ritanjum concentration is almost constant while chrontium
and vanadium concentrations slightly decrease in rhe tntergranular
phase. An over-concentrarion of zircomum and nickel in the inter-
granular phase is observed. An average of the atomic composition
of the rwo phases was extracted from 0. <, The measured compo-
sition of the mammix is 51.7Ti~11.8V-33.9Cr-0.92r-1.8Ni. which Is
in good agreement with the nominal compesition presented
in iiae 4 The composition of the intergranular phase is
49Ti-6.2V-24Cr~10Zr- 10N, These values were measured at dif-
ferent locations in the sample and the atomic percenrages remain
canstant.

The hydrogen activation Kinetic of the as-cast single melt
50.6Ti-11.7V-35Cr-1.12r-1.6Ni is presented in .~ ", First hydro-
genation (activativo} under 2 MPa of hydrogen at room tempera-
ture is much faster than the undoped alloy. After incubation time
af abour 600s the absorprion proceeds quite rapidly and full
capacity is reachied in less than 1000 <, The maximum capacity is
close to 3.4 wr.% of hydrogen, which is slightly higher than other
Ti-V based materials reported in the literature © i The
material in its hydrided state has a FCC crystal structure, which

Lrysrai structure

Lattice parameter (nm)

Crystallite size {nm) Mierostrain (%)

As-cast RCC 031031
Hydoded FCC
Desarbed BCC

1R} QO B}
1310 02103)
62:4h [LE S

Fig. 2, Rackscacteren electsons (BSE; SEM micrographs of The as-cas single melt SOAT-11,7V-350r- 1) 2r- |L6N. .
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Fig. 4. Linow chemical analysis of the de-cast single melt S0.6Ti-11.7V-35Cr-1.12r-1.6Ni alloy: lines pusitions are imbcabed on the BSE SEM nucrograph

confirms that hydrogenation of the sample is complcte The fattice
parameter of the hydtided phase is 0.4346(3) nm and 1ty crystabite
siveis [3{1) om. After desorption at 4010 °C under dynamic vacuum
during three hours the BCC crystal structure is fully recovered with
lattice parameter of 8.3100(6) nm and crystatlite size of 6.2(9) nm.
The lattice parameter of the desorbed sample is close to the as-cast
one rthus, the desorption can be considered as complece.

Because of the hydride's high stahility, PCT experiments have to
be done at high temperature. As the hysteresis of the absorption/
desorprion plateau pressurc is tmportant, it is not possible to have
both plareaus on the same PCT due to the timited range of pressure

available on our apparatus. Consequently, the alloy was fiest hyd-
rided ar raony tetperature and thereafter the temperature was
risen while keeping the sample under hydrogen pressare in order
to keep the alloy in its fully hydrided state, Desorption isatherm
was then registered by jowering the pressute in steps. Pressure-
composition-isotherms were recorded at 180, 200, 220 and
2407°C and are presented in [ (. The reversible capacities range
goes from 1.2 to 1.5wt% for the studied temperatures. This is
due 1o the fact that the monohydride has a too low plateay pres-
sure and could not be reach under our expenimental conditions
1154 Thus the practical reversible capacity of this atloy is only

111



254 T. Bbsrse et ¢ foursial of Allgys oid Comspin

Table 2
Nominal and messured alwnic perventages of the ds-cast singhe soel 50.6T1-11.7V-
35Cr S04r LBNL

Bulk nomind values Matrix ntergranulas pluase
i M6
v n.7s
<r no
2 [
Ni 16

dopid Co-meit

Hydrogen storage capacity {wi. %)

1000 1260 1400 1660
Thne {seconds)

Fig 5. Activatien urves of the single melt SGU5TI- 1 7V-350r-112r- LENI, co-
et S2TE 1 2V-36Kr ¢ Gunt ITMIT0 and S2Te- P2V 36T dliays. under 20 bars of
Hyar 25 °C.

1000 4 8- 240°C
i 220°C
3 —8—180°C
®
% 100 4
4 =4
o &
& £
Boos o4 |
AH = -684.8 kJimo} =
AS = -173 J/moliK

”

B4 -12-10 0808046200 02 28 I
% H (L. %) 10007

Fig. 6. Desorption PCTS 2 50, 200, 220 anet 240 "C and & Prg < £ 10007 of the
singgde el SO.6TI-11.TV-35C- 1.0 Zr- 16N

due 1o the monahydride ta dihydride reaction. The vant Hoff plat
also presented in leads $0 the determination of the
enthalpy and entropy of the dehydrogenation reaction as
AH o - 648k](molH;) boand AS«..173](molH,} "K' X-ray
diffmction patrern {{iz 1) revealed that the sampie alter desorp-
tion PCTs is made of a single BCC phase. The desorptian reaction
from the FCC phase to the BCC phase can be considered as
camplete under our experimental conditions,

3.2, Co-melr 52Ti-12V-36Cr and 4 wr.5 Zr;Nijp
X-ray diffraction patterns of the as-cast, fully hydvided and

dehydrided co-melt 52Ti—12V-360r + 4 wi,% Zr;Nijg are shown in

Y4} 21257

o ®

3,

8. b4 4 4 43

&

§

= A Ex Kk ok
D S N 5
50 70 Bo 90 160 110

20(7)

¥ig. 7. X80 pattersis of the co-mell S211- VIV 360
fully fydrided (2] desorhed

WL 2r7NG D as casi )
i+ and after desorption PCT at 200 <C 41 wate

7 and the correspondiog crystal parameters are prexented in
Tatie 1 The as-cast attoy has a BCC crystal seructore with a lattice
parameter of 0.3099( 1) nm and a crystallite size of 13.3(9) nm. As a
comparison. a 52Ti-12V-36Cr alloy with no addition of Zr;Niyy
was syuthesized. The diffractian pattemn {not shown) confirmed a
single phase BCC crystal structure, with a lattice parameter of
0.3106(2} nm and a crystallite size of 19{2} nm.

From . i we see that the crystallite sizes of single
and co-melt as-cast alloys are bigger than the crystatlite sizes of
their correspooding dehydrided sampiles. This is probably due to
the fact that upon hydrogenation there is expansion due to the
introduction of hydrogen in the lartice. This volume increase
resuirs in a highly srrained materiat which will break inte saller
domains. Upon dehydrogenation, the caherent FCC phase domains
revert to a BCC phase wirh a corresponding reduction of unit cefl
volume which ranslate to a reduction of crystallite size, which is
what we abserved for both single and co-meit alloys.

The absence of Bragg peaks of the Zr-Ni rich intergranular
phase is clue to the small amount of 2r;Ni g added (4 wt.¥) and also
fa the fact that the intergranalar phase has very simall crystallite
size ar may even be amarphous.

‘The microstrucrure of the 2r;Ni ;o doped co-metlt alloy is seen on
1he BSE SEM micrographs in tii. 5. The intergranular phase is
homaogeneousty distibuted iaro the mauix and forms a nectwork
less than 2 pm thick

Mappings of the elements have been performed by electron
probe micro analysis {EPMA] and are shown in ©2 ©, It shows that
ritaniom, vanadium and chromium are well-distributed into the
matrix and atmost absent in the intergranular phase. Zirconium
and nicket are only found in the intergranular phase and do not dif-
fuse into the matrix, as reported by Miraglia et al. on their study of
the co-melt 33Ti~30V-37Cr + 4 WS ZisNijo 113,

i ;7 shows a chemical amalysis and it confirms the uniform
dismbuuon of Ti, V and Cr in the matrix. The lower concentration
of Ti, V and Cr in the intergranular phase and the presence of
zirconium and nicke} only in the intergranular phase are also wn-
firmed. The chemical quantitative analysis is presented in 1. 3
The intergranular atomic composition is 50.3Ti-7.7V-30Cr-7Zr~
5Ni. The measured values of the matrix elements are m good
agreement with the nominal ones. Comparison of 7l i
shows that element distribution is more uniform in the co—mclr
sample. The matrix composition of both samples is quite similar,
but the intergranular phase of the single melt is more zirconium
and nickel-rich than the co-rell counterpart. The intergranular
phase does not have the exact ZryNiy, composition due to the
diffusion of elements into the matrix. Moreover, it seems that
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Table 3
Crystat parameiets o the co-melt 3211~ 12V-36Cr v4 v . Zr: Ny,

Crysiaf structure

Lattice parameter {pm;

Crystailite size (nm) Micrastram (5}

Av-cait BCC 0309913
Hyddrided e 0453135
Teserbed RBCC 3

Afrer PCT at 200°C BCT

(-0!1!’-)61

1339 PREEE
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LR )] 02161
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e KX EY
owamw mATT

Fig. 8. BSE SEM mucrographs of the as-cast co-tedt 521112V 3607 + 4 wif Z7NIG.

nickel diffuses more into the matrix than zirconium thus leading 1
& change of composition in the intergranular phase.

The activation kinetic of the doped and pon-doped 527Ti-12V-
36Cr alloys are presented in Fii. 5, in comparison with the single
mel( alloy. The doped matenal reaches its maximum capacity

e 32wt} after 100s with no incubation time. while the
undoped alloy barely absorbs hydrogen. This is i full agreement
with Miraglia et al. who showed thar thc addition of Zr;Niy; greatly
enhances the activarion kinetic:

Desorption of the hydride has been performed at 400 °C for three
hours under dynamic vacuum. The diffraction pattem of the des-
orbed material (see Ji. 7) shows that the lattice parameter after
desorption is the same as the as-cast alloy. Thus, desorption can be
considered as complete at 400 °C under dynamic vacuum. Lattice
parameters, crystallite sizes and steins of the desorbed sample at
200°C. as determined (rorn Rietveld refinement, are presented in

1. irshould be pointed out that ever if the desorption was done
at 400 C. we do not expect important grain growth because the
desorplion temperatore is quite far from the meiting temperature
of Ti-V-Cr alloys (typically around 1600 '),

. 11 shows the pressure composition desorption isotherms
rewrded at 160, 180. 200, 220°C. As the Lemperature increases
so does the equilibrium pressure. The fact that the plateaus are
sloped ts probably due to the solid solution of the as-cast matenal.
As observed for the single melt and for the same reasons, the
reversible capacity is mwuch lower than the total capacity
given by the kinetic measurement of 5. A Van't HofY plot has
been made using the pressure value at the middle of the
platean. The enthalpy lor the hydride dissalition has been deter-
mined to be ~B0.6Kkj(molHz) ' and its associated entropy
~169§(molHy; 'K ' The low enthalpy value of the hvdride
confirms its high stabiliry.

Fig- 9. BSE SEM raicrmograph and EPMA mapping of the as-cast co-meelt 5271-12V-36C7 + 4 vt % Zi7NLI0 alloy (Alomue percentagest.
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Table 4
Neamined and mwassed v peooent of Bhe ss-cast one el 32T 1IV-3600 - 6w,
2 Ze Wiy, alloy

Budh pomitsl vabies Matng uergranulsr prase
I S RE
v 1.7 LAE s
r 350 Jdaia)
n 1t (1]
N 16 LA
-&-20C

ol 200°C
@ 180'C

i (Peq)

Hydrogen Pressure (kPa)

W0+ .
i = 60 8 kJimol
A5 = 168 W
A2 a8 44 08 e 02 2 ¥ D
‘a0t

% H (it %)

By 11, Desarptitn PUTy 2 T60, 15D, 200 and 220 Cand hiPeqia £100375 of ihe
omelt BT 12V- 360 2 A wLk 27k o

XAD partern of the alloy after completion of the desorption
pressure composition desorption a1 200 € shows a Body Cea-
tered Tetragonat (BCT) crystal structure {5.G. [4/mmm) {see

5 -1 Crystal structure parameters as determined fram Rietvekd
refinement are given in h These latice paramerers are big-
ger than the as-cast BCC ene. This (attice parameter’s shift is due
to the swelling of the lattice upon hydrogenation. The volume of
the BCT monohydride and the as-cast are respectively 32.6 A? and
29.8 A”. Thus, the velume dilference is 2.8 AY, which corresponds
ta 2 wt. of fiydrogen of the monohydride BCC phase. considening
the hydrogen volume given by Westlake

4. Conctusion

The crystal structere, mlorostyucture and bydiogen sorplion
properties ol 52Ti-12V-36Cr duped with 4 wi s of Zr;Ni was

L/ et el oof Al versed Conngrmnts, 07 (2004

o] atalvis of e Ai-cast on-naedt $270- 1IV- 1601 «

S wlE ZrTN 10 A dned oy lie povetion on tha B58 SEM miciog apl 1R

investigated. Two syathesis routes were studied: single meit and
co-melt.

The crystal parameters ace almost identical for the single and
co-melt samples. The microstructure invesngation pointed out that
both samples exhibir @ network distribution of an intergranular
phase into the matnx. Mapping of the elements showed that T,
V and Cr are well-distributed in the BCC mdtrix, and that Zr and
Ni are only found in the intergranular phase. The single mett iarer-
granuiar phase 1s much richer in zirconium and nickel than the co-
melt coupterpart.

The hydrogenation kinetics revealed that the activatian kinetc
1s fast for both samples, even though an incubation time is
observed for the single melt sample. Thus, the doping of the
52Ti-12V-36Cr leads to an easy activation with no need of heating
treatment. Hydrogen storage capaaty of the single melt alloy s
higher than the co-melt sample (respeciively 3.4wt% and
3.2 wt% of B;) PCI measurements showed the high stability of
the FCC dihydride: the equilibrium is toa low to desorh in our
experimental condition for both single melt and co melt samples.
The hydrogen sorption behaviour of both materials is analogous,
and their  thermodynamic  parameters  are  closer A=
~64.8 K (matH,)"' and an entropy of AS= . 173 {molH, K"
for the single meit allay and AH = 60.6k)(molH.: " and an
entrapy of AS= 169)(malH,} 'K for the co-melt one.
Enthalpyis highly deperident on the cell volume of the main phase,
The as-cast suigle melt cell parameter is slighty larger than the co-
melt one, and It mighr explamn the ditference of AH in beth doped
alloys.

Both doping methods showed an impontant improvement in the
first hydrogenation kinetics. These ree merhods gave a slighy dif-
ferent microstructure which may explain their diffesent behaviars
during hydrogenation. However, it should be noted that the micro-
srructure could strongly depend oo the synrhesis method's param-
eters, in particular the highest reached emperature, melted state
duration and cooling mte. A systematic (nvestigation of the effect
of these parameters is underway.
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Article 3

‘Synthesis, characterization and hydrogen sorption properties of a Body

Centered Cubic 42Ti-21V-37Cr alloy doped with Zr;Ni’
T. Bibienne, V. Razafindramanana, J.-L. Bobet, J. Huot

Journal of Alloys and Compounds, in press

La structure cristalline, la morphologie et les propriétés de stockage de
"hydrogéne de I’alliage 42Ti-21V-37Cr dopé avec 4% massique de Zr;Nij en
utilisant deux méthodes de dopages ont été ¢étudiées. Les parameétres
cristallographiques  (parametre de maille, taille de cristallites et
microdéformations) sont similaires pour les deux voies de dopage. Les alliages
apres synthese cristallisent dans une structure Cubique Centrée (CC). Lors de
’hydrogénation, une phase Cubique a Faces Centrées (i.e. correspondant au
dihydrure) apparait comme attendu. Apres désorption, on retrouve la structure

CC.

Les compositions atomiques de la matrice et de la phase intergranulaire sont
semblables pour les deux méthodes de préparation. Un précipité de titane est
observé dans le composé issu de la fusion unique en plus de la phase
intergranulaire. Ce précipité est absent du composé obtenu par co-fusion, qui
présente une seule phase intergranulaire distribuée de fagon homogéne dans la

matrice.

Les cinétiques d’absorption d’hydrogene sont proches pour les deux méthodes
de dopage — et sont plus rapides que pour I’alliage 42Ti-21V-37Cr sans
ZrNijp : ’activation des alliages dopés est complete en moins de 3 minutes.
Les parametres thermodynamiques sont similaires pour les deux voies de
dopage. Pour I’alliage dopé par fusion unique comme pour celui obtenu par
co-fusion, les hydrures du composé 42Ti-21V-37Cr sont moins stables que

leurs homologues du composé 52Ti-12V-36Cr.
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The marphology, crystal strecture, and hydrogenation properties of the alioy 42T1-21V-37Cr doped with
4 WLE of 21N were investigated. Two doping schemes were used: (2} a single melt method, where all
the components were melted together: (i) a co-melt method where 427i-21V-37Cr alloy and Zr Niyy
were first meited scparately and thereafter re-melted tagether. The single melt allay was a muiti- phase
compound. nwde of two intergranular phases withio a Ti-, V-, Cr-rich matiix. Oue intergranular phase
was Ti-, Zr-, Ni-rich and the other one Ti-nch. The co-melt alloy was 3 two phase material: a Ti-, V-,
Crerich mateix and an homogeneously distributed Ti-, Zr-, Ni-rich intergranular phase.

Both single melt and co-melt samples have a faster and more complate first hydrogenation [activation)
than the undoped 427i-21V~37Cr. Activatian is complete in less than 3 min for both doped alloys and
their thermodynamics parameters are similar,

2 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Use of metal hydrides for hydrogen storage has been investi-
gated for decades, Many researches focused on Body Centered
Cubic (BCC} solid solutions alloys because of their high gravimetric
and volumetric capacities {f-7] and fast absorption/desorption
iinetics [4~6i. Libowitz and Maeland reported the synthesis of Ti,,
V,BCC solid solutions and noticed that high temperature and pres-
sure conditions are needed for the first hydrogen absorption (the
so-called activation} of these materials 7} However, BCC solid
solutions canabsorb hydrogen rapidly after activation. Libowitz
and Maeland also found that small addition of transition elements
(L. from Cr to Ni} leads to easy activation {7} Akiba et al, investi-
gated Ti-V-X compounds (X = Fe or Mn) [{. They reported rthat
Ti-V-Mn alloys absorb up to 1.9 wi.¥ of hydrogen at room temper-
ature and 1 bar of hydrogen i ¥ : and Ti-V-Fe can reach a maximum
of 3.9 wi.% and has a reversible hydrogen capacity of 24 wt.% at
~20"C |%]. Two phases were found in the microstructure of the
Ti-V-Mn aftoys: BCC and taves phase (MgZn, type. Space group
PB,/mnic). The sorption study pointed out that these two phases
contsibute to hydrogenation, and have the saime equilibrium pres-
sure. Iha and Akiba concluded that co-precipitation of phases could
iead to enhance hydrogen sorption properties, However, this acti-
vanon step remains an 1ssue and alloys after casting still need to

* Conesponding author.

i, DS R BN TR £

0025-8388/1: 2014 Elsevier BV Al rights reserved.

be annealed at high temperature under hydrogen pressure {15
11§. Recently, Miragha et al. doped a 337i-30V-37Cr alioy with 4
wt% of ZryNipy (.17 The compound was made of a BCC matrix
and an intergranular phase. This latter phase promoted the hydro-
gen diffusion in the material and made activation possible without
prior treatynent.

In a recent paper, we reported that the BCC alloy S2Ti-12v-
36Cr doped with ZrNio has a formation enthaipy close to
--60 kJ (mo} Hy)~' which is too stable for most applications |
We thus decided to investigate the less stable composition
A2Ti-21V-37Cr. In the present study the alloy was also doped with
ZiyNiyp using two metheds: (i} single melt and {ii) co-melt.

2. Experimenta| detaits

The raw elements wese purchased from Alfa-Aesar and had the follewing puri-
tes: T {99.95% V (89%), Cr {853}, Zr (99.95%) and Ni (99.7% ).

25,Ni g altoy was added to 42Ti-21V-37Cs alloy using two doping methods: {i)
2 Sungle melt precess, where the raw componeits were melted together in an arc
fusmace; {ii} a co-melt process, wieere bath 42T5-21V-37C0 and Zi Ni g ailoys were
first syntlwesiced independentiy using su arc furnace. Therealter, 4 wih of ZeoNue
was added ta 1h -21-37Cr alloy and re-melied @ diam the doped Miuy

In casting. ¢ samiple was tumed over and melted threr hmes fo ensure
homugeneity. The X-ray dilfirclivn paterns were ucquired on a Brucker DB Focus
apparatis. The aystllographic parameters {latice parameters. crystallite size
and strain | were cvaluated by Rictveld refinement of e X-ray diffraction pattemns
using Topas soltware § 342 Tleese (rystal paraweters are quoted with chree sundard
deviations.

116



102 T Bitgensie ot ol Joranal of Allsys and Compounds G20 ¢ 2015) 102 -108

The microatructute was investigated with a Tesaan Vegad SEM. Aa Electmn
Probe Micte Analyres (EPMAL coupied with Wavelength Dispersive |WDS), was
used for slements mappings

Pressure-Campatition- lsotherms vere measured using a foimemade Sievert-
type apparatys. Each saniple was meechamcally crushed using a mortar and pestie
under argun atmasphers 1o prevent oxidaticn and then expased to hydrogen with
aut prior treatsent. Activations were performed at roon temperature urider 2 MPa.
af Hy. Desorprions were dane ar 400 *C under dynamic vacuum for 4 h.

3. Results and discussion
3.1. Single melt 40.97Ti-20.4V-36Cr-1.1Zr-1.6Ni

The X-ray diffraction patterns of the single melt alloy in the as-
cast. fully hydrided and desorbed state are presented in {1:.
Results from Rietveld refinement are displayed in iable 1. The
as-cast alloy crystallizes in a Body Centered Cubic crystal structure
{BCC) (Space group Im-3m). with a lattice parameter of 0,30744(9)
nm and crystallite size of 16(2) nim. From X-ray diffraction pattern
of an undoped 42Ti-21V-37Cr (not shown), the lattice parameter

cesorbed

Intensity {a. u)
g
L
8
5

0 6 70 8 90 109 110
20(%)

Fig. 1. X-ray diffraction patteris of the single melt 40 977-20.4V-36Cr- 1.1 20— 6N
in the as-cast (1), fully hydrided 12} and devorbrd {1} s

Table ¢
Crystal parsmeters of the single melt 40.9Ti-204Y-36Cr-1.121 ~ 16N,
Cryvial Laltice Crystallite Microstiain
struclure  paramieter fmmj sz (amj %)
Asast BCC Q30744(0; 1621 0.14{5)
Fully hydrided  £C Qa1 ) 152} 0.24(6)
Desasbed BCC 0 30818(6| e 0.37(3)

and crystallite size were detenmined to be respectively
030787(8)nm and 19{1}nm. Thus, the addition of Zr;Niyp to
427i-12V-37Cr seems to have a minimal impact on the crystatfite
size but slightly changes the lattice paramerer, This varation is an
indication that the doping elements may be in sofid solution in the
BCC alioy.

When exposed to 2 MPa of hydrogen at room tempevature, the
as-cast BCC phase fully rransformed into a Face Centered Cubic
structure [FCCYSpace group Fm-3m} corresponding to the -
dihydride phase |17, Upon hydrogenation, the crystallite size
slightly decreases and the microstrain increases. The desorbed
alloy reverts to a BCC phase, which confirms the completeness of
the desorption process.

The microstiucture investigation presented in (0.~ shows that
the single melt alfoy after casting is multi-phase: a matrix and two
intergranulas phases - a bright one and a dark one - are observed.
Both mtergranular ghases are randomly distributed within the
matrix. The black areas are holes, probably produced during
polishing.

Mappings of the elements are presented in |2 5. Titamium has
the nominal concentration in the matrix but is highly concentrated
in the intergranular phases, particularly in the dark phase (see
scale on the right of micrographs). Vanadium and chromium ate
mainly found in the matrix with chromium a little more abundant
in the bright intergeanular phase than vanadiuny Zirconium and
nickel are mainly localized in the bright intergranular phase
Measured atomic percentages are presented in T2t 7. Chemicat
analysis revealed that the matrix composition is 407i-21v-
36.6Cr-0.6Zr- 1.6Ni, which is close to the nominal values.

Line analyses are presented in g, -, It was found thar the
bright intergranular phase has a composition of 46Ti-10V-26Cr-
9Zr-9Ni and the dark intergranular phase has composition
93Ti-3V-3Cr-0.12r-1.7Ni. Thus, titanium has a strong tendency
to diffuse out of the mauix. in fact, the dark intergranular phase
is essentialiy a precipitation of titanium. In the case of vanadium
and chromium, these rwo elements do not diffuse as much as tita-
nium into the intergranular phases. They diffuse mainly into the
Ti-, Zr-, Ni-rich bright intergranular phase. The line analyses mea-
sured in two places confirm that the composition of the matrix is
constant.

Activation kinetics were recorded for the doped alloys under
2 MPa of Hy at 25 °C and are presented in The single-melt
sample reaches a maximum capacity of 3.3 wt.% in less than 200
s. An undoped 42Ti-21V-37Cr was synthesized and its activation
kinetic is also presented in I'.; 1. Activation of this sample is
incomplete, reaching only 1.5 wt.%. it is clear that doping Ti-v-
Cc alloys with Zr;Niye greatly enhance the activarion process,

A Pressure-Composition-Isotherm (PC1) experiment at room
temperature (not shown) of the single melt alloy confirmed the
maximum capacity of 3 wt.% but the equilibnum plateau was at

Fig. 2. Backsattering clectruns (BSE) SEM microyraphn of the as-cast single mell 40.5Ti-204V-36Cr- 1. 1Zr-1 6Nt { black areas corespord o holes)
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too low pressure for our experimemtal setup to register ful)
desorption.

Isotherm-Pressure-Composition  measurements  were  per-
formed at difterent temperature in order to detrermine the enthalpy
and the associated entropy of the dihydride dissolution. However,
under our expertmental conditions, it was impossibie to measure
beth equilibrium plateaus in the studied pressure range (i.c. from
10kPa to 1000 kPa) due to the important hysteresis between the
absorption and the desorption plateau. Thus, we recorded onily
the monohydride-dihydride desorption plateau. For cach mea-
surement. the sample was first hydrogenated at room temperature
under 2 MPa of H; and thereafter heated to the deswed tempera-
ture under hydrogen pressure to prevent desorption. The Pres-
sure-Composition curves recorded at 100, 120, 130 and 150°C
are presented in Fip. G All these curves present a sloping plateau,
which could be explained by the variation of intessatial sites’
energy in the Ti-V-Cr solid solution. The Van't Hoff pint gave an
enthalpy of dehydrogenation of the y-dihydride of -42k) (mo)
Hp)'" and its associated entropy of -140] (mol Hy)y ' K'. we
reported the thermodynamics parameters of the doped single melt
S2Ti-12V-36Cr composition as AHe« -64.8k] (mol Hz) ' and
AS= 173 ) (mol Hyy "K'+ it The 52Ti-12V-36Cr composition

being more Ti-rich than the 4ZTi-21V-37Cr compound. the
hydride of the former composition is mare stable than the latter,
As a consequence, the enthalpy of debyd roguenation of 52Ti-12V-
36Cr alloy is biggar than the 42Ti-21V-37Cr one.

X-ray diffraction patterns of the samples after desorption PCT
are presented in ¥:1. 7 and the refined crystallographic parameters
are listed in 1. lde 2. The BCC unit cell volume of the as—cast sample
is 29.1-10'nm’ and aRer desorption PCT ar 150°C around
32.10 * mn’, According to Westlake, such a difference of volume
corresponds to H/M « 1 (i.e. hydrogen amount in the ~monohy-
dnde), confirming that the transition from FCC to BCC phase is
complete { i},

32, Co-melt 42Ti-21V-37Cr and 4w1.% Zr,Niy,

The diffraction patterns of the as-cast, fully hydrided and
dehydrnded 42Ti-21V-37Cr co-melt with 4 wt.% ZryNig allay are
presented in Yi €. The refined crystal parameters are reported
in faiie o, The as-cast alloy crystallizes in a BCC sgructure with a
lattice parameter 0.3072(3) nm and crystallite size of 13(2) nm.
The hydrogenation of the as-cast alloy tums the BCC phase into a
FCC phase, with a lattice parameter 0.4310(3) nm and a crystailite
size of 16{2). One can notice that the desorbed sample crystallizes
with a Body Centered Tetragonal (BCT) (Space group l4/mmm}
crystal structure, which refers to a deformed BCC ;{74 The lattice
parameters of the desorbed sample are a=0.3072(2)nm and
¢ =0.3088(6) nm. which are close to the as-cast alloy's one.

SEM micrographs presented in 'y  show the microstructure of
the as-cast co-melt alioy. As observed for the single melt alloy. the
black areas are holes. The co-melt sample is made of two phases: a
matrix and a weli-distributed intergranular phase (bright areas).

Mappings of elements are presented in bon 00 Titaniwm,
vanadium and chromiurm contents are homogenous in the matrix.
As for the single meit alloy, titanium concentration is high in the
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Fig. 4 Linear chemical analysis of the as-cust singie melt 409Ti-20 AV-36Cr-1
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Flg. 5. Activation auves of the single melt 409Ti-204V-380r-1.12r-1 8Hi, co-
melt 2TI-21V-37Cr » 4wt ZrMiy and 42Ti-21V-37Cr slloys, chder 2 30 of e
A 25

intergranular phase and confinms the preferred diffusion of this
element from the matrix to the intergranular phase. Vanadium
and chromjum are mainly located in the matrix and their concen-
tration content decrease in the intergranular phase, Zirconium and
nickel are mainly found in the intergranular phase and weakly dif-
fused in the matrix. The diffusion behaviour of the elements in the
co-melt sample is consistent with our previous report on 52Ti-
12V-36Cr doped with ZeNiga {151,

Two lines analyses were performed on the as-cast alloy, as pre-
sented in iz, 1. An average of the atomic composition of the two
phases was extracted from these lines and is presented in Tubt: 3,
As for the single melt sample, the matrix of the co-meit has the

mhormic peetens (%)
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Fig 6. Desurprion PCTs at 1007, 120°C 120 °C and 150 ~C aud InjPeg} - £10001T}
of the single melt 50 6Ti-11.7V-35Cr-1.1Zr- 1 6Ni

nominal butk value for alt elements while the intergranular phase
is Ti-, Zr-, Ni-rich and depleted in V and Cr. The intergranular ghase
composition was determined as 45.5Ti-10V-28.6Cr-8Zr-7.4Ni.
One can notice that the transition between the intergranular phase
and the matrix is not sharp, but a smooth vanation of composition
is observed. This result is another proof that these various ele-
ments diffuse easily in each other,

Activation kinetic of the co-nwit sample under 2 MPa of Hy at
25°C is presented in .. . The co-melt takes a little longer to
reach full capacity than its single melt counterpart but its maxi-
mum hydrogen uptake is slightly higher (3.4 wt.% of Hy) than the
single meit.
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Fig 7. X-ray diffraction patieyns after desarplies PCTy of Wi simgle ekt 40.9Ti-
20.4V-36Cr-1.12y-1.6Ni {from 2 1o 5}, in comparison with the fully hydrided {33

Desorption Pressure-Composition-isotherms were performed
at 80°C, 110°C and 140°C and are presented in ['2 12 A very
short plateau referring to the monohydride-dihydride eguilibrium
is observed and only 0.8 wt.% of desorbed hydrogen. Even though
the studied temperature range is smail, thermodynamic parame-
ters approximated values of the dehydrogenation step could be
extracted. Enthalpy of dissociation of the y-dihydride and its asso-
ciated entropy were estimated respectively as --38 k] (mol H,}™"
and - 130) {mol Hy)" ' K~ ". In our previous paper, the thermody-
namics parameters of the doped co-melt 52Ti-12V-36Cr composi-
tion were determined as AH = --60.6 kJ (mot Hy) ' and AS» - 169
{mol H,)" "K' 1134, As observed for the single melt counterpart,
the 42Ti-2 1V-37Cr co-melt enthalpy of dehydrogenation is smat-
ler than the 52Ti-12V-36Cr alloy.

X-ray diffraction patterns of the samples after desorption
PCTs are presented in fig. and refined crystal parameters
are in 4. These samples after desorption PCT at 80°C
and 110C crystallize with a mixture of BCT and FCC phase.
Such a mixture reflects an incomplete desorpton due to the high
enthalpy value of the dihydride. The stability of the dihydride
explains that increasing the temperature decreases the FCC
phase abundance.

For the diffraction patterns after desorption PCT. two structures
were tested by Rietveld refinement: 8CC and BCT. For all patrerns
the BCC and BCT refinements gave similar fits and very close resi-
dues, making them essentially undistinguishable, As reported by
Nakamura et al., the monohydride crystallizes with a BCT structure
{170 However, in the present case the afc ratio is very close to 1.
This is the reason why the BCT and BCC fits are 5o similar. Despite
this, we reported here the BCT refinements because it is the
accepted structure for the monohydride.

Tabir 3
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Pig. 8 X-ray diffuchion pattemns of the co-melt 42Ti-21V-37Cr » 4 W% 1 Nisg in
the as-ast {1, fully hydrided (2} and desorbed {

Tabie 4
Crystal parameters of the as-ast co-melt 42Ti-21V-3700 ¢ 4wt% ZrNige
Crystal Lattice Crystaliite  Microstram
structure  patameter {nyn)  size {am} {%
As-ast BCC 0.3072(3} 13i2) 0156}
Fully hydrided FCC 043103} 18(2; 0273
Desorhed BCF a~03073(2; 162 03603
¢ = 030886)

Fig. 9, BSE SEM micrugraph of rhe as-cast co-melt 42Ti-21V-37Cr ¢ 4 wi, % ZryNlyo
{black areas correspond o hes).

Crystal parameters of the slngle melt 40.971-20.4V-36Cr-1.12e- 1.6 alloy after desorption PCTs on 3 remperature range from 100°C 16 150 °C

Crystal tructure Lattice parameter {mn} Crystallite size {n) Microstrain {3} Phase abusitance (WL}
Aftes PCF at 100 *C BCC 0.3178(2} mny 7¢
FCC 043051} 50
Aftes PCT at 120 °C jiie8 0518H1) 971) 100
After PCT at 130 °C BCC 4.3182(1} &) 100
Alter PCT at 150 C BOC 031751} 813 0.39(8} 100
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Fig. 30, BSL SEM micrograph and EPMA mappings of the as-cast co-melt 42-21¥-37Cr « 4 wid ZrNne
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Fg- t1. Linear diemical analysis of the as-cast to-nell 4271-2)V-37Cr + 4wt 2r,Niyg alloy; lines positions afe indivared an the BSE SEM micrograph.
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Table 3

Naminal and measured atomc percentages of e as-cast co-melt 4271-21V-37Cr »
AWt 7N,

Bulk nomiinal value Matrix Intergianular ginse
T 408 41(3; 4556}
v 204 2123 [ g B
Ce 360 ; 26T
z i 052 8
Ni 16 1.6} T e}

)

Hydrogen pressure (kPa)
In (P

A8 = -130 JmetK ‘

D8 —O‘,B 0.4 Dz
% H (Wt. %)

o _. e
1000

Fg. 12. Desorption FCTs at 80°C. 110 °Cand 140 °C and I Peg) = 1000/T) of the
co-melt 420-21V-37Cr + 4wt ZrNbe.

14070

110°C

Intensity (8 u.)

20¢)

Ag 13, X-ray difftaction pattems after desotyption FCTs of dwe co-melt 42Ti-29V-
37Cr o4 va.3 ZryNig, {from 2 to 4}, in comparnison with the fuly hydrided {1

Table 6
Crystal parareters of the 427T5-21V-37Cr « 4 wi.% ZrNig, oy éfter desarptian PCTs
at 80°C. 110 Cand 140 -C

Grystal - Latrice Crystallite Microstram Phass
structure parameted  size {nm} {%} abundance
{nmj {WLE}
Altet TCT at BCT a=0315%6; $2; 022} 70
80°C o Q320413
FCC a=04296(6} 10/3) a1} 30
After PCT at BT @ = 0315906} 8{1} 02%9) 80
16T caQ31926)
FCC & = 0.4295(6} &2} = 20
Alter PCT at BCY u=031636) 6.82} [*§43) 100
140 °C ©=«0.3155/9)

4. Counclusion

The morphology, crystal structure, and hydrogen sorption of
the aloy 42Ti-21V-37Cr doped with 4wt% of ZrNijy were
investigated. Two synthesis methods were used: a single melt
and a co-meft method. Both processes produced alloys made of
intergranular phases within a 8CC matrix. Two intergranular
phases were observed for the single melt sample, and only one
for the co-melt sample. intergranufar phases were found to be
Ti-, Zr- Ni-rich in both doped alfoys.

Both single melt and co-melt samples have a faster and more
complete activation than the undoped alioy - absosption is com-
plete in fess than 3 minutes for both doped atloys and thewr maxi-
mum hydrogen stored capacities are simifar, Thermodynamic
parameters of single and co-melt alloys are also simifar. For both
single melt and co-melt, the 42Ti-21V-37Cr doped dihydrides
are less stable than their 52Ti-12V-36Cr anatogues from our pre-
vious report i i

Single melt and co-melt doped alloys were able to absorb
hydrogen easily, However, the two doped methods led to different
microstructures. Thus, we do believe that the synthesis method
parameters, such as cooling rates and melted duration, may have
a stvong impact on the microstructure of the composites. Consider-
ing the presence of two intergranular phases in the single melt
alloy. and especially a Ti-rich phase, we expect different cycling
properties of this alloy compared to their co-meit and undoped
counterpasns.
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