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Résumé 

La présente thèse porte sur l' étude d'alliages Cubiques Centrés (CC) de 

compositions Ti-V -Cr et Ti-V -Mn pour le stockage de l'hydrogène. Les 

hydrures formés à partir de ces alliages CC pourraient être utilisés dans des 

applications mobiles. Dans ce type d' application, l 'hydrure doit être capable 

de libérer son hydrogène dans des conditions normales de température et de 

pression. Cependant, la première hydrogénation - appelée activation - de ces 

composés est une étape cruciale. Habituellement, l' activation consiste à 

chauffer un échantillon à haute température, ce qui accroît les coûts de 

production à l'échelle industrielle. L'objectif de cette thèse consiste à résoudre 

le problème de l'activation grâce (i) à un traitement thermique dans le système 

Ti-V-Mn et (ii) à l' ajout d'une seconde phase dans le système Ti-V-Cr. 

Après une introduction du contexte de l' étude présentée dans le chapitre 1, une 

description des dispositifs expérimentaux utilisés pour la synthèse et la 

caractérisation des matériaux est détaillée dans le chapitre 2. 

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps à améliorer le procédé 

d' activation couramment utilisé pour les alliages TiV2-xMnx• L'activation étant 

une étape clé pour avoir de bonnes capacités de stockage de l' hydrogène, il 

nous semblait possible d'optimiser la quantité d'hydrogène stocké en 

modifiant le processus d' activation. La structure cristalline de ces alliages 

TiV2-xMnx a été caractérisée, puis l' influence de la nouvelle procédure 

d'activation sur les capacités de sorption d'hydrogène de ces alliages a été 

mise en évidence. Ces résultats sont présentés dans le chapitre 3. 

Dans un deuxième temps, nous nous sommes concentrés sur l' étude de 

l'alliage cubique centré 52Ti-12V-36Cr dopé par .Zr7NilO. 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 été utilisée pour mettre en évidence la position de 

l' hydrogène dans la structure cristalline. Par la suite, la microscopie 

électronique à balayage nous a permis de visualiser la microstructure du 

mélange composite. De plus, la microsonde de Castaing a apporté un 

complément primordial à la compréhension de la distribution des éléments 
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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 (i.e. les cinétiques d'absorption et de désorption n'ont pas été 

mesurées) et les grandeurs thermodynamiques ont été mesurées. L' influence 

de la méthode de dopage sur le matériau obtenu Ci. e. structure cristalline, 

microstructure et propriétés d'absorption d'hydrogène) a été mise en évidence. 

Ces résultats sont présentés dans le chapitre 4. 

Les conclusions de l' étude du composé 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr7Nii o nous 

ont mené dans un troisième temps à la synthèse d'un composé dont l' hydrure 

serait moins stable, afin d'être utilisable dans le cadre d'une application 

mobile. La composition 42Ti-21V-37Cr a ainsi été déterminée. À l' instar des 

investigations sur le composé 52Ti-12V-36Cr, la caractérisation de l' alliage 

42Ti-21 V -37Cr a été menée grâce à (i) la diffraction de rayons X, (ii) la 

diffraction de neutrons et (iii) la microscopie électronique à balayage. Les 

propriétés d'absorption et de désorption d'hydrogène ont également été 

étudiées. De plus, l'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 clôt cette thèse en présentant les conclusions de cette étude 

et les perspectives qu'elle offre. 
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Avant-Propos 

Ce pourrait être une révolution énergétique ... 

Ce sont les premiers mots d' un article intitulé « La découverte de sources 

d'hydrogène ouvre la voie à une nouvelle énergie », paru dans le journal Le 

Monde du Il Avril 2013 et illustré par la Figure ci-dessous. 
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En effet, si l'hydrogène pouvait être utilisé à l'avenir comme un vecteur 

énergétique majeur, ce serait là une véritable révolution énergétique! Face à 

l' appauvrissement des ressources énergétiques fossiles mais surtout à 

l' augmentation des rejets de CO2, il est urgent de trouver de nouveaux 

modèles écologiquement et économiquement viables. L'hydrogène se place 

comme un candidat idéal pour le remplacement des énergies fossiles dont la 

consommation est toujours croissante. Utilisé dans une pile à combustible, 

l' hydrogène permet de produire de l' électricité de façon propre, la réaction de 

cette pile à combustible libérant seulement de l' eau et de la chaleur. Le 

stockage de l 'hydrogène devient alors une problématique centrale pour son 

utilisation dans des applications stationnaires et/ou mobiles . Cette thèse 

présente l' étude de nouveaux matériaux de compositions Ti-V-X (X = Cr ou 

Mn) pour le stockage de l' hydrogène dans des applications mobiles. 
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1 Introduction et Contexte 

1.1 L'hydrogène comme vecteur énergétique 

Dans un contexte où la demande toujours croissante en énergie nous contraint 

à trouver de nouvelles solutions pérennes, l'hydrogène associé à une pile à 

combustible est une solution envisagée comme une alternative aux énergies 

fossiles. L'utilisation de l' hydrogène comme vecteur énergétique est illustrée 

dans la Figure 1.1 (d'après [1]). Dans ce cycle idéal, l'hydrogène est obtenu 

par électrolyse de l' eau, elle-même générée grâce à l' énergie photovoltaïque ; 

l'hydrogène ainsi produit sera stocké et transporté. L'eau, produit de la 

réaction de combustion, pourra être l'objet d'une nouvelle électrolyse pour en 

extraire à nouveau l 'hydrogène, et le cycle continue. 

de l ' eau 

Stockage 
Transport 

Figure 1.1 : Un cycle possible de l'hydrogène 

1.1.1 Le stockage de l'hydrogène 

Le stockage de l'hydrogène peut se faire principalement de trois façons: 

gazeux, liquide, ou solide en formant un hydrure. 

Le stockage de l' hydrogène gazeux (appelé aussi stockage hyperbare) 

correspond à des pressions comprises entre 20 et 70 MPa. Cette compression 

d'hydrogène implique un coût énergétique important: 13% du pouvoir 

calorifique supérieur de l' hydrogène est nécessaire pour une compression à 70 

MPa [2] . 
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L'hydrogène liquéfié s'obtient à -253°C à pressIOn atmosphérique. Bien 

entendu, la demande énergétique est très importante pour atteindre une telle 

température: 30% (minimum) du pouvoir énergétique supeneur de 

l'hydrogène est nécessaire pour liquéfier l'hydrogène [2]. À cause de ces 

contraintes, l' hydrogène liquide est principalement utilisé pour son transport 

(et aussi comme combustible dans des applications aéronautiques). 

Le stockage de l'hydrogène 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 l'absorption d'hydrogène par le palladium [3]. 

Cependant, il est important de distinguer (i) les matériaux de stockage où 

l'hydrogène est seulement physisorbé à la surface du matériau (i.e. charbons 

actifs, nanotubes de carbone, réseaux métallo-organiques (MOF)) et (ii) les 

composés où une liaison chimique lie l'hydrogène et l'élément (i.e. hydrures 

ioniques, covalents et hydrures métalliques). Une comparaison des différents 

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

Tableau 1.1 : Technologies de stockage de l'hydrogène 

Capacité stockée H2 

volumique Température de Pression 
Technologie % massique (kg H2.m·)) fonctionnement (oC) (MPa) Statut ; Problèmes 

Stockage 13 33 25 20-70 Choix actuel pour 

haute pression stockage dans véhicules 

Hydrogène 100 71 -253 0. 1 Transport d' H2 ; 

liquide Boil-off · 

Matériaux à haute 2-5 20 -1 % 1.5-2 Interaction gaz/surface connue ; 
surface spécifKjue Faible densité de volume 

(physisorption) 

Hydrures 2 100-200 25 0.1-1 Utilisés dans Pile à Combustible ; 
métalliques - Limitation par le poids du matériau 

basse roc 

Hydrures 7 100-200 '" 300 0. 1-1 Capacité de stockage limitées, 

métalliques - Problèmes de gestion de 
haute roc 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 très élevées. 

La Figure 1.2 montre le volume occupé pour (i) les hydrures métalliques 
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Mg2NiH4 et LaNisH6, en comparaison avec (ii) l 'hydrogène liquéfié et (iii) 

l' hydrogène gazeux (d' après [4]). 

Mg~NiH." H; liquide H: à20 MPa 

Figure 1.2 : Volume occupé pour (i) deux hydrures métalliques (LaNisH6 
et Mg2NiH4), (ii) l'hydrogène liquide et (iii) l'hydrogène gazeux 

1.1.2 Les hydrures chimiques 

Une classification de ces hydrures peut se faire en fonction du type de liaison 

chimique hydrogène-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 stabilité des hydrures 

élémentaires (d' après [5]) : 

t. . 1 
.Iomques. métalliques covalents 
l~ll , 

1 2 l 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
• H 1 

ÂH 
(kJ'mol(H

2
!"l) -2~ ·220 -~oo -18~ -160 -140 -120 ·100 -80 -60 -40 -20 0 +20 +40 +60 

ofdrure tres stable hydrure instable 

Figure 1.3 : Stabilité des hydrures 

4 



1.1.2.1 Les hydrures ioniques 

Cette catégorie d' hydrures inclut les métaux alcalins et alcalino-terreux allant 

du calcium au baryum, où la différence d' électronégativité entre l' hydrogène 

et l' élément est importante (groupes 1 et 2 du tableau périodique des 

éléments). Dans ce type d' hydrure, l'hydrogène existe sous forme d' ion H- et 

peut être considéré comme un halogène. 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 l ' association d'un métal alcalin avec un élément du 

groupe 13 . Toutefois, il faut noter que ces hydrures complexes présentent des 

problèmes de réversibilité à température ambiante, ainsi qu' une importante 

réactivité avec l'oxygène et l' eau. 

1.1.2.2 Les hydrures covalents 

Les hydrures covalents correspondent à l' association de l' hydrogène avec un 

non-métal (des groupes 11 à 14 sur la Figure 1.3). Dans ce cas, les deux 

éléments ont des électronégativités proches et se partagent des paires 

d' électrons. Ces hydrures ont des points de fusion et d' ébullition faibles, et se 

retrouvent à l' état liquide ou gazeux à température ambiante. 

1.1.2.3 Les hydrures métalliques 

Les hydrures métalliques sont obtenus par la liaison entre l'hydrogène et un 

métal de transition (groupes 3 à 10), de terres rares ou des actinides. Dans ces 

composés, l'hydrogène occupe les sites interstitiels dans la maille élémentaire 

et crée une liaison métallique avec le métal. Les hydrures métalliques 

possèdent généralement des conductivités électriques et thermiques 

importantes, à l' image des métaux. En effet, l' électron de la couche 1s de 

l' atome d' hydrogène participe à la bande de conduction du métal. Les 

hydrures métalliques sont formés à partir de la réaction directe entre 

l'hydrogène gazeux et le métal. Pour cette raison, ces composés sont de bons 

candidats pour le stockage de l' hydrogène sous forme solide. Le Tableau 1.2 
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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 à base de titane, vanadium, chrome et 

manganèse. Ces alliages présentent surtout des capacités de stockage 

importantes en comparaison avec d'autres types de composés (cf Tableau 

1.2). 

Tableau 1.2 : Propriétés d'hydrogénation d'hydrures métalliques (Mm 
pour mischmétal) 

Composition Matériau % H2 maximum 6H (kJ/mol H2) P (kPa) TeC) 
(% massigue) 

ABs MmNis 1.46 -21.1 2300 25 
LaNis 1.5 -30.1 240 21 

AB TiFe 1.9 -28.1 520 30 
Til_xVx 3.2-3.8 

AB2 ùCr2 1.8 -42 0_3 27 

TiVI.4Nio.6 2.9 -28.8 40 60 
Ti 1.0 VO_9Crl.l 3.2 100 40 

üMn2 1.8 -53.2 3 80 

diverses TiMnl.5 1.9 -28.7 700 20 

TiI.2Crl.9M"o.1 1.8 -20_1 1940 -10 

TiVl.s Mn l.2 2.1 450 50 

Une utilisation envisagée pour les hydrures métalliques concerne les 

applications mobiles. En effet, le remplacement de la technologie des piles au 

lithium est envisagé, à cause de leur faible densité énergétique. Dans une 

application mobile, l'hydrure devrait idéalement désorber son hydrogène dans 

les conditions normales de température et de pression (i. e. température 

ambiante et pression atmosphérique). Pour ce faire, l'enthalpie de formation 

(~H) de l'hydrure doit être de l'ordre de -30 kj. (mol HZ)-l. Par exemple, la 

poste française a récemment acheté les premiers vélos à hydrogène, appelés 

Alter Bike. Ce vélo fonctionne grâce à un réservoir de borohydrure de sodium 

(NaBH4) couplé à une pile à combustible; la pile a été développée par Pragma 

Industries et le réservoir à hydrure par Bic®. Sachant que l'hydrure utilisé 

actuellement fait partie des hydrures complexes, il serait préférable de le 

remplacer par un hydrure métallique, dont la capacité réversible de stockage 
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de l'hydrogène est meilleure à température ambiante. Outre leurs utilisations 

dans des applications mobiles, les hydrures métalliques pourraient également 

être utilisés dans des réservoirs hybrides haute pressionlhydrures métalliques. 

Cette thèse se concentre uniquement sur le stockage de 1 'hydrogène dans les 

hydrures métalliques. En conséquence, la partie suivante concerne les 

généralités liées au processus d' absorption d'hydrogène dans cette famille 

d'hydrures. 

1.1.3 Processus d'hydruration 

La réaction d'hydruration qui conduit l'hydrogène à s'insérer dans un métal 

(M) pour former un hydrure métallique (MH) peut s'exprimer suivant la 

réaction: 

x 
M + - Hz H MHx + Q z 

avec Q chaleur de réaction. 

(1.1 ) 

Le mécanisme d'hydruration peut se décomposer en quatre étapes [6, 7] : 

1. adsorption des molécules de dihydrogène gazeux en surface 

2. dissociation du dihydrogène adsorbé 

3. absorption des atomes d'hydrogène en surface de l'échantillon 

4. diffusion de l'hydrogène au cœur du matériau: les ions K migrent de 

proche en proche avec une fréquence de saut dépendant de la 

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

L' insertion de l'hydrogène dans les sites interstitiels est limitée par deux 

paramètres : 

- un paramètre électrostatique : un transfert de charge est observé entre le 

métal et l'hydrogène, entraînant l'existence d'une charge négative sur l'atome 

d'hydrogène. Une distance minimale de 2.1 A est imposée par cette répulsion 

K-K [9] . 
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- un paramètre géométrique (ou stérique) : le site interstitiel hôte doit avoir une 

taille minimale correspondante au rayon de l' atome d 'hydrogène, soit 0.37 À 

[10] . 

Des exceptions à ces règles générales, énoncées dans les années 80, ont été 

découvertes grâce à la diffraction de neutrons : par exemple, Vajeeston et al. 

ont mis en évidence une distance H-H comprise entre 1.555 et 1.587À dans 

des bipyramides à base triangulaire avec double occupation de l'hydrogène 

dans le composé LaNilnH 1.33 [11] . 

1.1.4 Aspects thermodynamiques et écart à l'idéalité 

La thermodynamique des hydrures métalliques est caractérisée par le 

diagramme Pression-Composition-Isotherme (P-C-I, également appelé 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 'hydrogène à l' équilibre du système pour une 

température donnée. La loi de Gibbs (appelée aussi règle des phases) régit le 

comportement des isothermes en suivant l' équation: 

v = n-- r + f - ct> (1.2) 

avec v: variance (nombre de paramètres thermodynamiques pouvant varier 

sans changer l' état du système) ; n : nombre d' espèces chimiques en présence ; 

r : nombre de relations indépendantes entre les espèces ; f : nombre de facteurs 

pouvant modifier l' équilibre (ici la température et la pression) ; <l> : nombre de 

phases. 
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Figure 1.4 : en haut: à gauche, diagramme P-C-I idéal avec la pression 
d'hydrogène vs concentration d'hydrogène CH; à droite, In(Péq) vs lff ; 
en bas: représentation schématique des atomes (gris) dans la phase a, la 

phase hydrure ~ et l'équilibre a + ~ lors de l'insertion des atomes 
d'hydrogène (rouge) 

Trois domaines peuvent être identifiés sur le graphique Pression d' hydrogène 

vs concentration d'hydrogène de la Figure 1.4 : 

1. A faible concentration, l'hydrogène se dissout dans la maille et forme une 

solution solide dans la phase a. L'hydrogène est réparti de façon aléatoire dans 

la maille élémentaire et sa concentration varie avec la température. Deux 

espèces chimiques sont présentes dans ce domaine (la phase a et l'hydrogène), 

deux phases sont en présence (solide et gaz), et aucune constante d' équilibre 

ne relie ces deux espèces. La variance de ce système est donc : v = 2 - 0 + 

2 - 2 = 2. Ainsi, à température fixée (i. e. la variance est alors égale à 1), la 

concentration d' hydrogène augmente avec la pression. Lorsque l' interaction 

attractive H-H est suffisamment importante, la germination d'une phase plus 

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

2. La seconde région est définie par l'équilibre a H ~ . La pression à laquelle 

cet équilibre s' établit est appelée pression d ' équilibre Péq. Dans ce domaine, 

trois phases coexistent (deux solides et un gaz) et trois espèces sont présentes 

(les phases a et ~ et l' hydrogène), reliées par une équation (a + Hz H ~). La 
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variance est alors: v = 3 - 1 + 2 - 3 = 1. À température fixe (v = 0), la 

pression est constante et seule la concentration CH augmente jusqu'à 

disparition de la phase a. De plus, une température maximale Tc apparaît : 

jusqu'à cette température, la largeur du plateau d'équilibre a H p diminue 

jusqu'à disparaître au-delà de Tc où l 'hydrogène se dissout dans une s~lution 

solide continue. 

3. Après la disparition de la phase a , l'hydrogène va s' insérer dans les sites 

interstitiels de la phase P pour former une solution solide. Dans cette région, 

deux espèces chimiques coexistent (l 'hydrure et l'hydrogène), deux phases 

sont en présence (la phase P et l'hydrogène), la variance est donc de : v = 

2 - 0 + 2 - 2 = 2. À température fixe (v = 1), la concentration 

d'hydrogène dans l' alliage varie avec la pression. 

A l' équilibre thermodynamique des phases a H {J , la dérivée de l' énergie libre 

de Gibbs 8G est nulle: 

8G = 0, d'où : L\H - TL\S = - RTlnk (1.3) 

avec k = 

L'hydrure et l'alliage sont des solutions solides, ainsi le rapport des activités 

(MHX
) est considéré environ égal à 1, ainsi: 

aM 

L\H - TL\S = RTln PHz (l.4) 

Cette équation conduit à l'équation suivante, connue sous le nom de loi de 

Van' t Hoff : 

fiH fiS IneP, ) = ---eq RT R 
(1.5) 

où L\H est la variation d' enthalpie lors de la formation de l' hydrure (réaction 

d'hydruration a ~ {J) et L\S est la variation d'entropie associée. La variation 

entropique est majoritairement dominée par le passage du dihydrogène 
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moléculaire à l' hydrogène dissous dans le métal. Sachant que l ' entropie 

standard du dihydrogène est S~98 = 130 J. mol- l
. K- l à 100 kPa, la variation 

d'entropie lors de la réaction d' hydruration a --+ f3 est généralement 

considérée constante avec L1S = -130j.molH;.K- l [4] . La Figure 1.4 

présente l' application graphique de la loi de Van't Hoff - le graphe représente 

In(Péq) vs liT -, qUI mène à la détermination des paramètres 

thermodynamiques L1H et L1S de la réaction d 'hydruration. D 'après l' équation 

(1.5), la pente de la droite obtenue est ,1H et l' ordonnée à l'origine est _ LIS. 
R R 

L'enthalpie de formation des hydrures peut être déterminée ab initia . Miedema 

et al. ont développé un modèle semi-empirique pour déterminer l'enthalpie de 

formation des hydrures ternaires ABnH2x, où 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 modèle, faisant intervenir l ' enthalpie de formation de 

l'alliage et celles des hydrures, est appelé règle de Miedema de stabilité 

inversée et se met en équation ainsi : 

(1.6) 

La règle de Miedema s' énonce : les alliages les moins stables forment les 

hydrures les plus stables. Cette règle a été originalement limitée pour les 

métaux de transition. Cependant, Herbst a extrapolé ce modèle semi-empirique 

et a étendu le domaine de validité du modèle de Miedema aux hydrures 

complexes et aux hydrures quaternaires [15, 16]. De plus, la stabilité des 

hydrures peut varier grâce à la substitution atomique. En effet, une 

augmentation du volume de la maille élémentaire peut être obtenue par l' 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 

l'hydrogène aura de difficulté à s'insérer dans ces sites. En outre, Tsukahara et 

al. ont mis en lumière la relation directe entre le volume de la maille et la 

quantité d' hydrogène stocké [17]. 

Par ailleurs, il est souvent constaté que la courbe Pression-Composition­

Isotherme (P-C-I) mesurée expérimentalement n'est pas identique à la courbe 

P-C-I idéale. Une pente apparaît souvent pour l'équilibre entre les deux phases 
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hydrures (cf Figure 1.5 ci-dessous), et pourrait s'expliquer ainsi: les atomes 

de métal sont répartis en solution solide dans . la phase a dans le cas des 

alliages cubiques centrés, ce qui entraîne une distribution en énergie des sites 

interstitiels. Durant l' hydruration, ces sites interstitiels sont remplis du niveau 

le moins énergétique au plus énergétique, faisant apparaître une pente à la 

place d' un plateau d' équilibre [7]. La Figure 1.5 met également en évidence 

une hystérèse entre l' absorption et la désorption lors de mesures P-C-I (d' après 

[18]). Ce comportement est dû 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, l' hystérèse peut augmenter à cause d'effets thermiques lors 

de l'absorption d' hydrogène - e.g. gradients thermiques qui apparaissent au 

sein du matériau lors de l'hydruration. À cause de la présence de l'hystérèse 

lors de l' absorption, le plateau de désorption est de fait considéré comme le 

plateau d' équilibre. 

(1) 
c:: 

. (1) 
CI) 

2 
-0 

È Transition , 
rée lle - · 
{J->a 

CH (% massique) 

Transition 
- réell e 

a->{J 

Figure 1.5 : Représentation graphique de l'hystérèse 

1.2 Du vanadium aux alliages cubiques centrés 

Cette section présente une revue de la littérature des alliages cubiques centrés 

à base de vanadium Ti-V -x (X = Cr ou Mn), avec la mise en évidence de 

solutions pour le problème de première hydrogénation de ces alliages. 
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L'hydrure de vanadium a été caractérisé pour la première fois dans les années 

70 par Reilly et al. [20]. Ce matériau peut stocker jusqu'à 3.8% massique 

d'hydrogène - avec une capacité réversible proche de 2% - et possède une 

grande èapacité volumétrique (0.16 g.cm-3
, soit 2.25 fois plus que 1 'hydrogène 

liquide) [21 , 22]. Les inconvénients de 1 'hydrure de vanadium résident dans la 

difficulté de l'étape d' activation (i.e. première hydrogénation) et dans 

l'importante stabilité thermodynamique de cet hydrure. L'ajout d'éléments a 

été étudié pour modifier les propriétés thermodynamiques de 1 'hydrure de 

vanadium [22, 23]. Libowitz et Maeland ont étudié l'influence de l' 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 l' étape de 

première hydrogénation pour deux raisons : i) l' ajout de ces éléments favorise 

la dissociation du dihydrogène adsorbé en surface pour ensuite pénétrer dans 

le matériau [25]; ii) l'hydrogène atomique adsorbé dans des sites sous­

surfaciques est piégé et doit surmonter une barrière énergétique pour passer au 

travers de la surface: l'ajout d'éléments de substitution abaisse cette barrière 

énergétique [24,26] . 

Différents groupes de recherche ont étudié les propriétés de sorption 

d'hydrogène de composés Ti-V-X (X = Cr ou Mn) [24, 27-29]. Ces chercheurs 

rapportent que ces alliages cristallisent après synthèse dans une seule phase de 

structure cristalline Cubique Centré (CC) (Groupe d'espace lm-3m). 

L'hydrogénation de ces alliages ternaires met en évidence l' existence de deux 

hydrures, un monohydrure p et un dihydrure y. Le monohydrure p cristallise 

dans une structure Quadratique Centré (QC) (Groupe d'espace L/ mmm), qui 

correspond à la structure Cubique Centrée allongée selon l' axe c [28, 30-35]. 

Le dihydrure y cristallise quant à lui dans une structure Cubique à Faces 

Centrées (CFC) (Groupe d'espace Fm-3m) . Certains auteurs ont observé un 

seul plateau d'équilibre lors de mesures P-C-I à 25°C d'alliages cubiques 

centrés; ce plateau unique correspond en fait au passage direct de la phase a 

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 l' hydrogène à l'état 

solide: par exemple, la capacité maximale est de 3.6% massique d'hydrogène 
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avec une capacité réversible de 2.3% à 40eC pour le composé Ti-Cr-20V (avec 

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

1.3 De l'importance d'une seconde phase 

Bien que prometteurs, les alliages cubiques centrés Ti-V -x (X = Cr ou Mn) 

présentent un problème majeur : la cinétique de première absorption 

d 'hydrogène - appelée activation - est toujours une étape difficile à compléter, 

malgré l' ajout de Cr (ou Mn). Un traitement thermique est habituellement 

nécessaire avant la première hydrogénation de ces matériaux [36-42]. Ce 

traitement thermique, réalisé à haute température (de 500eC à 1000eC), 

entraîne une bonne homogénéité et donc de meilleures propriétés de sorption 

d 'hydrogène [27, 37, 43] . Cependant, ce procédé de chauffage à une 

température si élevée est contradictoire avec un faible coût de production des 

alliages. En effet, il faut garder à l' esprit que la limitation du coût est un critère 

important pour le développement de ces composés à l' échelle industrielle. Une 

diminution de la température nécessaire au traitement thermique peut être 

obtenue grâce à la présence d'une seconde phase dans l' alliage cubique centré. 

Iba et Akiba ont étudié les alliages multi-phasés à base de titane-vanadium­

manganèse et l' influence de la phase secondaire sur les capacités de stockage 

de l'hydrogène [44]. L' étude de microscopie a mis en évidence qu' une 

seconde phase de type phase de Laves (structure type MgZn2, 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 l' alliage Ti­

V-Mn améliore les propriétés de sorption d'hydrogène [44] . Par la suite, 

d ' autres groupes de recherche ont observé le même phénomène dans les 

ternaires Ti-V-Mn [41 , 42]. Dans la continuité de ces travaux, Tousignant et 

Huot ont étudié les alliages TiV2-xMnx (où O.8:'Sx:'S1.2) [45]. Dans cette 

investigation, la capacité maximale d 'hydrogène stocké a été obtenue pour 

l' alliage TiV 1.2Mno.8 qui absorbe 1.7% massique d' hydrogène à IOOeC. 

D' après Tousignant et Huot, cette faible capacité (comparée à la littérature) est 

due à une activation incomplète [46-48] . Dans cette thèse, nous proposons une 

nouvelle méthode d' activation des alliages TiV2-xMnx (avec 0.2:'Sx:'SO.9). 

L' influence du processus d ' activation sur les propriétés d' absorption 

d 'hydrogène des alliages TiV2_xMnx est discutée. 
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A l' image des travaux de Libowitz et Maeland sur l'addition de métaux 3d 

détaillés dans la section 1.2, l'ajout de Zr et Ni a été étudi~ dans 

l'intermétallique Tix Vy : 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 'hydrogène à 40°C [43]. En revanche, le nickel ne forme 

pas d' hydrure mais il est bien connu pour son aptitude à favoriser la 

dissociation du dihydrogène en précipitant comme une seconde phase [49, 50]. 

Pour ces raisons, l 'utilisation de l' alliage Zr7NilO comme phase secondaire est 

prometteuse pour faciliter l' activation. Miraglia et al. ont étudié le dopage de 

l' alliage 30Ti-23V-47Cr par Zr7NilO [51 , 52]. L'observation de la 

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-5.6Zr-9.3Ni est responsable de l'amélioration des propriétés de 

sorption d'hydrogène. Ainsi, Miraglia et al. ont mis en évidence que l' ajout de 

4% massique de Zr7NilO à l' alliage 30Ti-23V-47Cr favorise l' activation de 

l' alliage ternaire titane-vanadium-chrome, désormais capable d' absorber 

l' hydrogène 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 Zr7NilO 

Valeurs 
Matrice 

Phases intergranulaires 

nominales 1 II 
Ti 29.2 25.86 44.04 33.28 

V 22.7 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 l.6 0.94 9.26 7.20 

En conséquence, nous nous sommes concentrés dans un premier temps sur la 

synthèse d 'un alliage ternaire Ti-V -Cr dont les rapports atomiques TiN, Ti/Cr 

et V/Cr sont proches de 44Ti-lO.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 Zr7NilO, 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 à fusion unique a été utilisée dans le cadre de cette 

thèse. 

Dans leur investigation des composés ternaires Ti-V-Cr, Miraglia et al. ont 

rapporté l'étude du composé 33Ti-30V-37Cr [52]. Ils ont estimé les grandeurs 

thermodynamiques de cet alliage: L1H = -27 k]. (mol HZ)-l et Li) = 
-84]. (mol HZ)-l.K-l. Comme détaillé dans la section 1.1.2. 3, l'enthalpie 

de formation (~H) d'un hydrure doit être de l'ordre de -30 k]. (mol HZ)-l 

pour envisager son utilisation dans des applications mobiles. De plus, l'étude 

du ternaire 52Ti-12V-36Cr nous a permis de mettre en évidence que son 

hydrure est trop stable (L1H = -61(1) k]. (mol HZ)-l) 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 compnses 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 été choisie 

- i.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 Zr7NiIO a été testé 

pour l'alliage 42Ti-21V-37Cr avec les deux mêmes voies de dopage que pour 

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

1.4 Structure de la thèse 

Cette thèse est divisée en deux sections. La première section est constituée de 

six chapitres. 

Le chapitre 1 a présenté le sujet de l'étude, ainsi que des généralités sur le 

stockage de l'hydrogène et une revue non exhaustive de la littérature. 
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Le chapitre 2 présente les techniques de synthèse et les méthodes de 

caractérisation utilisées lors de cette thèse. 

Le chapitre 3 présente une nouvelle méthode d'activation des alliages TiV2_ 

xMnx (O.2:Sx:SO.9). L'étape d'activation étant une étape clé pour l'obtention de 

bonnes propriétés d' absorption d'hydrogène, la mise au point d' un nouveau 

protocole et son impact sur les capacités de stockage de l' hydrogène des 

alliages TiV 2-xMnx sont discutés au cours de ce troisième chapitre. 

Le chapitre 4 présente l' étude de l' alliage ternaire 52Ti-12V -36Cr. La 

structure cristalline, la microstructure et les propriétés d' absorption 

d'hydrogène ont été étudiées. L' influence de la méthode de dopage par Zr7Ni IO 

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

Le chapitre 5 présente les résultats de l'alliage de composition 42Ti-21V-

37Cr. La structure cristalline, la microstructure et les propriétés d' absorption 

d'hydrogène ont été étudiées pour l' alliage 42Ti-21 V -37Cr dopé par Zr7Ni lO. 

L'influence de la méthode de dopage sur la microstructure et sur les propriétés 

d'hydrogénation a été étudiée. Enfin, une comparaison avec les résultats 

obtenus pour l' alliage 52Ti-12V-36Cr est proposée. 

Pour finir, le chapitre 6 propose une synthèse 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 thèse est constituée d'un résumé de chaque article 

scientifique (publiés dans des journaux internationaux à comité de lecture), 

suivis de l'intégralité des articles rédigés au cours de cette thèse. 
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2 Dispositifs expérimentaux 

2.1 Synthèse des matériaux 

2.1.1 Four à arc électrique 

Les alliages Ti -V-Mn et Ti -V -Cr ont été synthétisés par four à arc électrique. 

Ce procédé de fusion, dont le montage est présenté Figure 2.1 , a été choisi 

pour sa facilité de mise en œuvre et la bonne reproductibilité des synthèses. 

Les éléments bruts sont placés dans un creuset en cuivre refroidi par une 

circulation d' eau, ce creuset jouant le rôle 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 tungstène, 

surplombant le creuset, joue le rôle de la seconde électrode. Cette pointe est 

placée à moins d'un centimètre de l' échantillon, puis un courant (230 V) de 

très forte intensité (70 A) est appliqué et provoque un arc électrique. Les 

éléments bruts placés dans le creuset sont ainsi fondus par effet joule. La 

fusion complète des métaux est rapidement obtenue, la température pouvant 

monter localement à plus de 2000°C. Les pastilles d' alliages obtenues sont 

retournées et refondues trois fois afin d' assurer l'homogénéité dans le 

matériau. La circulation d' eau permettant de refroidir le creuset entraîne une 

trempe de l'échantillon, ce qui aura des conséquences sur les tailles de 

cristallites et les microdéformations dans l' échantillon après synthèse (cf 

chapitres 3, 4 et 5). 

Figure 2.1 : Photographie du four à arc électrique 

18 



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 Zr7NilO, comme rapporté par Miraglia et al. [51]. Deux méthodes 

de dopage ont été utilisées : la première, appelée fusion unique, consiste à 

mélanger les éléments bruts et à les fusionner en même temps. Une seconde 

méthode consiste à faire fusionner tout d'abord les alliages Ti -V -Cr et Zr7Ni 10 

séparément, puis à les fondre à nouveau: c'est la méthode dite de co-fusion. 

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

Fusion 1l11/(fl lf! 

Ekm~nt~ hnl\~ 
Ti + \" + Cr + Zr .,. Ni 

FllSiol\ 
)1 

Alliage 
Ti· \ '·Cr-Zr-r,;i 

FIL~ioll 

AlIi:.g\l I<' llsion Ékm~l1ts hnll~ 
Ti-V-Cr 4i!': Ti + \ ' + Cr 

0( 

-I~ . pd~. a ll iag~ . Fusion E" . h 
Z' N' ~ ~ Iem"nts nlt~ 

17 110 71r;' l.ONi 

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

2.2 Caractérisation des matériaux 

2.2.1 AbsorptionlDésorption d'hydrogène avec un appareil de type 

Sievert 

Les mesures d'absorption/désorption d' hydrogène ont été faites avec un 

appareil de type Sievert (basé sur la méthode volumétrique de Sievert [54]). Le 

montage de l' appareil est présenté Figure 2.3. L'échantillon à mesurer est 

placé dans un volume calibré. Lors de l'absorption d'hydrogène, une pression 

différentielle est mesurée entre ce volume calibré (constitué d' un porte­

échantillon et d ' un réacteur) et un volume de référence, indiqués sur la Figure 

2.3. 
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Chamber tempo 

Figure 2.3 : Montage d'un appareil de sorption d'hydrogène de type 
Sievert (gauche) et panneau de contrôle (droite) 

L' équation d'état fondamental d'un gaz réel peut s'écrire [55] : 

B C D 
P. Vm = R. T (1 + - + -( )2 + -( )3 + ... ) (2.1) 

(Vm ) Vm Vm 

où Vm est le volume molaire, P est la pression du gaz, et B, C, D ... sont les 

coefficients du viriel de second, troisième, quatrième ... ordre et dépendent de 

la température. 

Les pressions étudiées étant faibles, on peut considérer que le comportement 

réel du gaz est très proche de celui du gaz parfait. L'équation précédente peut 

ainsi être simplifiée en conservant uniquement le coefficient de second ordre B 

et l' équation (2.1) peut s'écrire : 

P. Vm = R. T + B.P (2.2) 

avec Vm 
v 
n 

Ainsi, V = n. (T + B) (2.3) 
p 

Le volume est constant dans l' appareil de type Sievert. Dès lors, à une 

pression différentielle LlP mesurée entre la référence et l' échantillon 

correspond une quantité de matière n d'hydrogène absorbé (et !1V = VH2 

absorbé). Ce nombre de moles d'atomes d'hydrogène n absorbé par l' alliage 

s'écrit: 
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n = 2. LlP,VHz (2.4) 
RT 

où R est la constante des gaz parfaits, T la température du porte-échantillon et 

du volume calibré, VHz le volume de dihydrogène absorbé ; le facteur 2 

apparaît car l'équation d'état du gaz est établie pour le dihydrogène H2. 

La quantité de matière absorbée n conduit à la masse d' hydrogène absorbé, et 

le pourcentage massique d'hydrogène est calculé en suivant la formule: 

Dl . b b ' masse H 
70 massLque a SOT e = . 

masse alhage + masse H 
(2.5) 

La mesure de la pression différentielle lors de l'absorption d' hydrogène par le 

matériau conduira ainsi à la détermination du pourcentage massique absorbé. 

Expérimentalement, les échantillons après synthèse sont transférés en boîte à 

gants sous atmosphère d'argon afin d'éviter toute contamination par l' oxygène 

- les alliages à base de Ti-V sont sensibles à l'air. Les échantillons sont réduits 

en poudre - à l'aide d' un mortier en acier inoxydable - afin d' augmenter la 

surface de contact entre 1 'hydrogène et le matériau et donc faciliter 

l' hydrogénation. Le matériau est ensuite pesé, placé dans un réacteur puis 

scellé sous atmosphère neutre grâce à une vanne manuelle sur le porte­

échantillon (NB. la poudre est introduite dans le réacteur sans être tamisée). 

Cette vanne manuelle sera ouverte une fois l'échantillon placé sur l' appareil de 

type Sievert, en ayant pris soin d' enlever l' air résiduel dans les tuyaux. 

Des courbes Pression-Composition-Isotherme (P-C-I) en désorption ont été 

faites afin de déterminer les paramètres thermodynamiques des hydrures. Des 

températures d' expériences supérieures à la température ambiante sont 

nécessaires à cause de l'importante stabilité des hydrures. De plus, l'hystérèse 

entre les plateaux d' absorption et de désorption étant très importante, une 

augmentation de la température d'étude ne permet pas d'obtenir ces deux 

plateaux sur le même P-C-I à cause des limites de pression dans notre étude 

(de 1 kPa à 1000 kPa). En conséquence, le protocole suivant a été établi pour 

la mesure des P-C-I en désorption : dans un premier temps, l' alliage après 

synthèse est hydruré, puis la température est augmentée en conservant le 

composé sous pression d'hydrogène afin de le maintenir dans son état 
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complètement hydruré. Les isothermes en désorption ont été enregistrées en 

diminuant la pression graduellement. Le temps d 'équilibre entre deux points 

est de 500 secondes avec t1P entre 20 et 30 kPa entre chaque point (selon 

l' échantillon) . 

2.2.2 Diffraction de rayons X 

La Diffraction de Rayons X (DRX) sur poudre est une technique 

communément utilisée pour l' identification de phases cristallines dans un 

matériau. Les raies de diffraction du composé, propres à chaque structure 

cristalline, indiquent la nature des phases dans le composé. Le diffractomètre 

utilisé est un Bruker D8 Focus avec un tube de rayons X à anticathode de 

cuivre ÀK = 1.5406 Â et ÀK = 1.5445 Â. La géométrie est de type Bragg-
a l az 

Brentano, et un montage 8-28 est utilisé: dans cette configuration, le faisceau 

incident fait un angle 8 avec la surface de l' échantillon et le détecteur est en 

position 28 par rapport au faisceau incident, comme indiqué sur la Figure 2.4 

[56]. 

Détecteur 

Figure 2.4 : Schéma de montage d'un diffractomètre à rayons X pour une 
géométrie 8-28 
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Dans le cas de notre diffractomètre, le détecteur et l'échantillon sont mobiles 

et la source est immobile. Le diagramme expérimental Intensité vs 28 fait 

apparaître des raies de diffraction lorsque les plans satisfont à la loi de Bragg: 

2dhk1 sin 8hk1 = n À (2.6) 

où dhkl est la distance interréticulaire Ci. e. distance entre deux plans 

cristallographiques) ; 8 est l 'angle de Bragg ; n est l 'ordre de diffraction 

(nombre entier) ; À est la longueur d'onde des rayons X. 

À partir de la relation de Bragg, la valeur de dhkl peut être déduite pour 

déterminer les phases présentes de façon qualitative, en les comparant avec 

une base de données. Des phases mineures peuvent être observées, mais la 

limite de détection de cette technique d ' analyse est de l' ordre de 5% massique 

(maximum) pour nos matériaux dans les conditions expérimentales du 

diffractomètre Brucker D8 Advance. Le détecteur utilisé est composé d'un 

semi-conducteur à base de silicium pouvant acquérir les données sur une 

gamme de 3° simultanément (en 28) [57]. 

Les hydrures préparés durant cette thèse sont très stables à l' air (pression 

d' équilibre très inférieure à la pression atmosphérique à température ambiante) 

et non pyrophoriques. Aussi, les échantillons pour la diffraction de rayons X 

ont pu être préparés sous air. Un affinement de type Rietveld, obtenu grâce au 

logiciel TOPAS, permet d' extraire des paramètres cristallins (paramètres de 

maille, tailles des cristallites, micro déformations) à partir d'un 

diffractogramme expérimental [58]. L' affinement de type Rietveld consiste à 

comparer un diffractogramme expérimental avec un diffractogramme 

théorique par la technique itérative des moindres carrés.- Dans cette méthode, 

l'écart entre le diagramme théorique Ci. e. calculé à partir des données 

cristallographiques fournies par l'utilisateur) et le diagramme expérimental est 

déterminé en faisant varier les paramètres structuraux : paramètres de maille, 

positions et taux d' occupation des atomes, facteurs d' agitation thermique. 

L'équation à minimiser lors de l' affinement de type Rietveld est la suivante 

[59] : 
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avec (Yexp). l'intensité expérimentale, (YcalJi l'intensité calculée au point i (i 
l 

varie entre 1 et le nombre total de points mesurés), Cùi correspond à la 

pondération assignée à chaque intensité. 

Chaque intensité (Ycalc)i est calculée à l' aide de la formule: 

où Ybi est l'intensité du bruit de fond au point i ; S<l> est le facteur d' échelle de 

la phase <D (il permet entre autre de calculer les proportions massiques des 

différentes phases) ; k indexe les réflexions h, k et 1 ; J<l>k est la multiplicité de 

la réflexion k ; Lp<l>k est le facteur de polarisation de Lorentz ; F <Pk est le 

facteur de structure correspondant à la réflexion k ; Qi(jJk est la fonction de 

profil chargée de répartir l' intensité intégrée de la réflexion k en fonction de 

28. 

Une fois la structure cristalline identifiée et l'affinement terminé, il sera 

possible d' extraire les données suivantes: les paramètres cristallins (a, b, c, a , 

p, y), les positions atomiques (x, y et z), le taux d'occupation des sites 

cristallographiques et le facteur d' agitation thermique isotrope équivalent Béq. 

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'intérêt du rayonnement synchrotron réside dans un flux de photons très 

intense, avec un rayonnement stable sur une large gamme d' énergie (de 1 eV à 

50 keV, soit de 103 nm à 2.5. 10-2 nm), d' intensité non fluctuante et de faible 

divergence. L'énergie est beaucoup plus intense en rayonnement synchrotron 

qu'en diffractiop de rayons X (environ 1020 en synchrotron contre 107 

photons/secondes/mm2/rnrad2/O.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 à la Figure 2.5 [61] : un canon à 

électrons (i.e. un filament de tungstène chauffé) (1) génère des électrons 

accélérés dans un anneau circulaire grâce à un champ magnétique (2). Ces 

électrons de très haute énergie vont ensuite dans un anneau de stockage (3), à 

l' intérieur duquel des aimants de courbures (4) les forcent à suivre un chemin 

circulaire. Les électrons, guidés par ces éléments magnétiques (5), perdent de 

leur énergie lors de leur courbure, énergie libérée sous forme d' un 

rayonnement lumineux intense (6). Cette lumière est ensuite dirigée vers un 

monochromateur (7) où une énergie précise (et donc une certaine longueur 

d'onde) sera sélectionnée. 

1. Canon à 
électrons 

magnétiques de 
guidage et de 
focalisation 

3. Anneau de 
stockage 2. Accélérateur 

7. Monochromateur 

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

Le montage utilisé est le diffractomètre sur poudre HXMA au Centre 

Canadien de Rayonnement Synchrotron (Saskatoon, Saskatchewan), illustré 

sur la Figure 2.6. Après interaction du faisceau avec l'échantillon, un cliché 

2D des rayons X diffractés est obtenu (cf Figure 2.7 ci-dessous) grâce à un 

détecteur de type CCD (Charge Coupled Device pour Dispositif à Transfert de 

Charge), placé en arrière de l'échantillon. 
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Figure 2.6 : Montage pour analyse synchrotron pour diffraction sur 
poudre 

Raies de 
diffraction 

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

Après intégration de ce cliché de diffraction grâce au logiciel Fit2D, un 

diffractogramme Intensité vs 28 est obtenu. L'affinement de type Rietveld de 

ce diffractogramme conduit à l' analyse quantitative et qualitative des phases 

en présence, ainsi qu'à la détermination des paramètres 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 à la DRX où les rayons X 
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interagissent avec le nuage électronique de l' atome, les neutrons interagissent 

avec le noyau atomique. La position des raies de diffraction détermine la 

structure cristalline et le paramètre de maille, les intensités relatives de qes 

raies permettent quant à elles de connaître la position des atomes dans la 

maille élémentaires. Des interactions à courte distance sont observées entre les 

neutrons incidents et l'échantillon - l'absence d' interaction à longue distance 

assure une forte pénétration du neutron dans le matériau (de l'ordre de 

quelques centimètres). 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 être visible en diffraction de neutrons 

(alors qu' il aurait été complètement invisible en DRX) en présence d'un 

élément de masse atomique élevée. En diffraction neutronique, la longueur de 

diffusion des éléments n'est pas fonction de la masse atomique mais varie 

d'un élément à l' autre, comme illustré Figure 2.8 [62]. 

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 l'hydrogène 

dans un composé : en effet, la faible masse atomique de l'hydrogène 

l'empêche d'être visible en DRX. En revanche, la diffraction neutronique est 

une technique largement utilisée pour la localisation de l'hydrogène dans une 

structure atomique. Cependant, l' hydrogène IH ne peut être utilisé dans cette 

technique car il possède une longueur de diffusion neutronique incohérente 
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très élevée, ce qui aura pour effet d' augmenter le bruit de fond du signal. 

Aussi, l'utilisation du deutérium 2H lui est préférée. En effet, le deutérium 

possède une longueur de diffusion incohérente beaucoup plus faible que son 

isotope 'H, et une longueur de diffusion cohérente plus importante que 

l' hydrogène (cf Tableau 2.1 ci-dessous) [63]. 

Tableau 2.1 : Longueurs de diffusion cohérente et incohérente de 
l'hydrogène tH et de son isotope, le deutérium 2H 

Longueur de 

diffusion cohérente (fm) 

IH -3.741 

Longueur de 

diffusion incohérente (fm) 

25.27 

4.040 

Dans le cadre de cette thèse, 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 diffractomètre C2 DUALSPEC à 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 

monochromofeur 

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

Un faisceau de neutrons de différentes longueurs d'onde (source) est envoyé 

sur un monochromateur, d'où un faisceau monochromatique et parallèle de 

longueur d'onde Ào est sélectionné pour être envoyé sur l' échantillon. Les 
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neutrons incidents interagissent avec l'échantillon et sont diffractés vers le 

détecteur. Chaque position de ce dernier définit une direction de propagation 

28 par rapport à la direction initiale. La diffusion est considérée comme 

purement élastique, c'est-à-dire que l'énergie cinétique des neutrons est 

conservée après avoir diffracté sur l' échantillon. Ainsi, l' intensité enregistrée 

mesure le nombre de neutrons ayant échangé un moment cinétique IQI avec 

l' échantillon, en supposant que la diffusion soit purement élastique. Ce 

moment cinétique IQI s'exprime : 

IQI = Iï<; - k;1 = :: sin e (2.9) 

Le diffractomètre C2 est équipé d'un monochromateur Si (5 3 1) avec 

Ào = 1.3287 Â et d'un détecteur dit 'banane ', détecteur mobile à 800 canaux 

qui couvre une gamme de 120°. Ce type de détecteur, illustré Figure 2.1 0, a 

l'avantage de mesurer en un seul comptage une distribution de l' intensité 

diffusée dans une large gamme angulaire [64] . N cathodes y sont séparées par 

un angle L\(28) et l' espace entre chaque cathode (0.1 ° dans le cas du C2) est 

rempli par le gaz détecteur BF3. 

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 très 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 diffractomètre C2. Ce porte-échantillon a été testé 

jusqu'à 1.5 MPa d'hydrogène à 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 à analyser, et non 

plus celles du porte-échantillon. 

2.2.5 Microscopie électronique 

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, où les électrons 

incidents interagissent avec le nuage électronique du matériau [66]. Suite à des 

phénomènes de réorganisation des couches externes, deux types d' électrons 

(des électrons secondaires et des électrons rétrodiffusés) et/ou des photons X 

peuvent être émis. 

Êle~tron 

Électron secondaire Électron rétrodi n'usé 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 à balayage avec laquelle des 

électrons secondaires et rétrodiffusés sont collectés et analysés ; ii) la 

microsonde de Castaing qui utilise et analyse les photons X émis par un 

échantillon. Une brève description de ces deux types de microscopie est 

présentée ci-dessous. 
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2.2.5.1 Microscopie électronique à balayage 

La Microscopie Électronique à Balayage (MEB) fonctionne sur le principe 

suivant : un canon à électrons émet des électrons en chauffant un filament 

(LaB6 et W sont les plus courants). Ces électrons incidents sont accélérés et 

amenés jusqu'à l'échantillon grâce à des lentilles (i. e. lentilles d'objectifs et 

lentilles de condensation). Après interaction du faisceau incident d' électrons 

avec l' échantillon, deux types d' électrons peuvent être émis (comme illustré 

sur la Figure 2.11) : (i) des électrons secondaires et (ii) des électrons 

rétrodiffusés. Les électrons rétrodiffusés sont plus énergétiques et pénètrent 

plus en profondeur (du matériau) que les électrons secondaires, alors que ces 

derniers interagissent principalement en surface. 

(i) 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 l ' 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: après avoir été éjectés de 

l' échantillon, les électrons secondaires (dont la trajectoire est dessinée 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 l' énergie 

portée par les électrons en photons ultraviolet. Le temps de réponse rapide du 

scintillateur permet une haute résolution d'analyse. Une photo cathode 

reconvertit les photons UV en électrons, et ces derniers traversent le tube 

PhotoMultiplicateur (PM) à l' intérieur duquel ils se multiplient en frappant les 

parois de la chambre. L' accumulation d'électrons produits va frapper l' anode 

du tube PM, et le signal électrique peut à nouveau être amplifié pour enfin être 

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

(ii) 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]. Il sera alors possible de discriminer deux éléments chimiques 

uniquement s' ils possèdent 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 : Évolution 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 à travers le tube de lumière pour ensuite être dirigés dans un 

photomultiplicateur, comme précédemment pour le détecteur de type 

Everhart-Thornley présenté Figure 2.12. 

1 Faisceau incident 

Objectifs 1 \ 1 

c:: / .~ sz==-"-I_-+-_ ..... ---.JI Photons vers PM 

Scmltllateur . "\' // \ 

Tube de lumière 

Échantillon 

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

2.2.5.2 Microsonde de Castaing 

Différentes analyses peuvent être effectuées grâce à la microsonde de 

Castaing, appareil multifonctions illustré Figure 2.15 (d'après [69]). L'appareil 

utilisé est un CAMECA SX 100, situé à PLACAMAT (ICMCB, Pessac, 

France). 

spectromètre à 
dispersion de 
longueur d ' onde 
(WDS) 

Échantillon 

spectromètre à 
dispersion à 
dispersion 
d 'énergie(EDS) 

Microscope 

~'::--::o.G!'\ ~ optique 

secondaires 

Détecteur électrons 
rétrodiffusés 

Figure 2.15 : Schéma d'une microsonde de Castaing 
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L'un des intérêts de la microsonde de Castaing réside dans la possibilité 

d'analyser les photons X détectés grâce à de puissants spectromètres. Ces 

photons X sont émis selon le processus suivant (cf Figure 2.11) : un électron 

incident vient éjecter un électron de cœur de l' atome et l'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 être détecté par un spectromètre. 

L' énergie de ce photon est propre à chaque atome et révèle ainsi la nature 

chimique de l' élément. 

Cette émission de photons X peut être détectée par deux types de 

spectromètre: (i) le WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy pour analyse 

dispersive en longueur d'onde) et (ii) l'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 spectromètres 

fonctionnent selon la loi de Bragg, et sont constitués de cristaux 

monochromateur (e.g. LiF) et de compteurs proportionnels à flux gazeux 

(mélange Argon-méthane). 

(ii) L'analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX) est majoritairement utilisée 

pour l'identification d' éléments. Avec ce spectromètre, le spectre d'énergie 

des rayons X émis est comparé à une bibliothèque 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 énergie (5 

à 10 fois meilleure) rendent le WDS plus performant que l'EDS pour une 

analyse quantitative. Grâce à 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 façon quantitative et 

qualitative. 
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3 Synthèse et stockage de l'hydrogène des alliages TiV(2_x)Mnx 

3.1 Introduction et Contexte 

Les alliages Cubiques Centrés (CC) à base de vanadium ont été largement 

étudiés depuis les dernières années grâce à 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 l' hydrogène de ces 

alliages CC en font de sérieux candidats comme matériaux de stockage de 

l ' hydrogè~e pour des applications mobiles [37, 46-48] . 

Dans la section 1.3 (chapitre 1), l' importance d'une seconde phase pour 

l' amélioration des propriétés d' absorption d' hydrogène dans les alliages Ti-V­

Mn a été démontrée [44]. Dans leur étude de cet alliage ternaire, Nakaramura 

et al. ont observé que le monohydrure TiV J.IMnO.9H-1 cristallise à basse 

pression dans une structure de type pseudo-cubique NaCI, puis le dihydrure 

TiV J.I MnO:9H-2 apparaît à plus haute pression, et cristallise quant à lui dans 

une structure cubique de type CaF 2 [29] . Dans une publication récente, 

Tousignant et Huot ont mis en évidence qu'un échantillon activé de 

composition TiVI.2Mno.8 absorbe seulement 1.7% massique d'hydrogène à 

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, l' échantillon est placé sous vide 

dynamique à 200°C durant 14 heures. Ensuite, une pression d'hydrogène de 4 

MPa est appliquée durant 1 à 2 heures, à température constante. Cette dernière 

est alors diminuée à 100°C puis l ' échantillon est à nouveau placé sous vide 

dynamique pendant 4 heures. Ainsi, le processus d'activation est considéré 

terminé. Selon Tousignant et Huot, la faible capacité de stockage de 

l' hydrogène rapportée (1.7% massique) est due à une activation incomplète 

des échantillons. 

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

de l' hydrogène appropriées à une application mobile, nous avons étudié la 
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synthèse et les propriétés de stockage de l'hydrogène des alliages TiV2_xMnx 

(avec 0.2:Sx:S0.9) activés à partir d'un nouveau procédé. La nouvelle méthode 

d'activation est la suivante: dans un premier temps, l 'échantillon est placé 

sous vide dynamique à 400°C pendant 14 heures. Ensuite, une pression 

d'hydrogène de 4 MPa est appliquée de 1 à 6 heures à 400°C, en fonction de la 

cinétique d'absorption de l'alliage. Ensuite, J'échantillon est une nouvelle fois 

placé sous vide dynamique, à température constante. Enfin, la température est 

augmentée jusqu' à 475°C sous vide dynamique pendant 4 heures . Dès lors, 

l' échantillon est considéré activé. Ce nouveau processus d'activation est mené 

à plus haute température que- dans l' étude de Tousignant et Huot [45] , 

considérant que la température est un paramètre clé pour l' efficacité de 

l'activation. Après activation, des mesures Pression-Composition-Isotherme 

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

3.2 Résultats et Discussions 

3.2.1 Étude de la structure cristalline 

Les diffractograrnmes des échantillons après synthèse de TiV 2_xMnx (avec 

0.2:Sx:S0.9) sont présentés Figure 3.1. Les paramètres cristallographiques 

extraits de ces diffractograrnmes (grâce à un affinement de type Rietveld) sont 

listés dans le Tableau 3.1. Les matériaux après synthèse cristallisent dans une 

structure Cubique Centré (CC), identifiée par une étoile sur la Figure 3.1. 

D'après les résultats du Tableau 3.1 , on note que les paramètres de maille 

diminuent avec l'augmentation de x dans TiV2-xMnx. Les tailles des cristallites 

sont pratiquement constantes pour toutes les compositions, sauf pour le 

composé TiV 1.6Mn0.4. En outre, les microdéformations ont tendance à 

diminuer avec x - avec la quantité en manganèse qui augmente. 

Des raies de diffraction de faible intensité sont observées sur le 

diffractograrnme de l'échantillon TiV 1.4MnO.6 (raies identifiées par des flèches 

Figure 3.1). Ces raies correspondent à une phase CC quantifiée à 3% massique 

dont le paramètre de maille est 0.2990(3) nm, ce qui est légèrement 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 2_xMnx 
(avec O.2::;x::;O.9) après synthèse; les flèches réfèrent à la phase CC 

mineure 

Tableau 3.1 : Paramètres cristallographiques des alliages TiV 2-xMox après 
synthèse (avec O.2::;x::;O.9) 

Échantillon 
Paramètre Taille de Micro- Abondance de 

de maille (orn) cristallites (orn) défonnation (%) phase (% pds) 

TiVu MnO.9 0.30381(6) 30(2) 0.122(4) 100 

TiV l.2MnO.8 O. 304501 3) 25(2) 0.146(3) 100 

TiV l.4MnO.6 0.30653(3} 26(2) 0.17(1) 97(2) 

0.2990(9) 3(2) 

TiV1.6MnO.4 0.30833(9) 16(2) 0.23(2) 100 

TiV 1.SMnO.2 0.31158(6} 28(2) 0.279(9} 100 
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La Figure 3.2 présente les paramètres de maille de la phase CC en fonction de 

x pour les échantillons après synthèse dans la série TiV 2-xMnx. Il apparaît 

clairement que la loi de Vegard est respectée [70] : d'ailleurs, une telle 

évolution du paramètre de maille était prévisible sachant que l'atome de 

manganèse est plus petit que celui de vanadium - respectivement 0.127 nm 

and 0.134 nm. Grâce à une régression linéaire (cf Figure 3.2, droite a en 

rouge), le paramètre de maille de l' intermétallique TiV 2 (composé pour lequel 

x = 0 dans TiV 2_xMnx) a été estimé à 0.31304 nm, ce qui est assez loin de la 

valeur de 0.31161 nm publiée par Latroche et al. [71]. 
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X 

Figure 3.2 : Paramètres de maille des échantillons après synthèse (droite a 
en rouge) et après désorption (droite b en noire) en fonction de x dans 

TiV2_xMnx 

Les échantillons TiV2_xMnx activés ont été exposés à 1.5 MPa d' hydrogène à 

25°C. Les diffractogrammes des hydrures sont présentés Figure 3.3, et les 

paramètres cristallographiques qui en sont extraits sont rassemblés dans le 

Tableau 3.2. Les diffractograrnmes mettent en évidence que tous les hydrures 

cristallisent dans un mélange de phase Quadratique Centrée (QC) et Cubique à 

Faces Centrées (CFC). La phase Quadratique Centrée (groupe d'espace 

14/mrnm) correspond à la structure CC allongée selon l'axe c, comme l' ont 

rapporté Nakaramua et al. dans leur étude des alliages Ti-V-Mn. [29]. 

Cependant, ces auteurs ont également remarqué que l'échantillon 

complétement hydruré cristallise dans une structure CFC seule [72]. Il était 
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alors attendu que les échantillons de TiV 2_xMnx complètement hydrurés 

cristallisent eux aussi dans une structure CFC seule. Sachant que les 

diffractogrammes ont été mesurés à l' air, nous pensons que les échantillons 

désorbent partiellement dès lors qu ' ils ne sont plus exposés à l' hydrogène (lors 

de la préparation de l' échantillon pour la DRX et lors de la mesure elle­

même). Par ailleurs, on remarque d ' après le Tableau 3.2 que la proportion 

massique de cette phase CFC tend à augmenter avec la diminution de x dans 

TiV 2_xMnx - avec la quantité de vanadium qui augmente -, ce qui nous incite à 

penser que les compositions riches en vanadium forment des hydrures plus 

stables que leurs homologues riches en manganèse. 

• 
TiV1.eMn

02 • • • 
.Q) TiV1.sMnO.4 • • • ..-
"iii 
c 
Q) - • c TiV1.4Mno.s • • 

TiV 1.2Mno.e v. ·v. 

30 40 50 60 28 n 70 

• 

• 
• 
• 

v • 
80 90 

. CFC 
VOC 

• • 

• • 
• • 
• • 
• • 

100 110 

Figure 3.3 : Diffractogrammes de rayons X des compositions TiV 2_xMnx 
hydrurées ; les cercles réfèrent à la phase CFC et les triangles réfèrent à 

la phase QC 

39 



Tableau 3.2 : Paramètres cristallographiques des échantillons hydrurés 
des alliages TiV 2_xMnx 

ÉcbantiJIon 

TiV UMnO.9 

................................... ., .....•.... ., 

TiV I.2MnO.R 

TiV 1.4Mno.6 

TiV I.(,Mno.4 

lW1.8Mno.2 

Structure Paramètre Taille de 

cris talline de maille !nm! cristallites !nm! 

OC 
a = 0.2914(3) 

c = 0.381(6) 

17(6) 

CFC 0.4314(3) 24{ 12) 

....................................................................................... .,. 

OC 

CFC 

QC 

CFC 

QC 

CFC 

oc 

crc 

a = 0.3127(3) 

c = 0.3215(6) 

0.4322(6) 

a = 0.3110(3) 

c = 0.3340(6) 

0.4323(3) 

a = 0.3 11(2) 

c = 0.336(2) 

0.43223(9) 

a = 0.314{2) 

c = 0.332(2) 

0.4329(1) 

6. 1(9) 

18.9(6) 

20(2) 

19(3) 

32(3) 

21 (2) 

Micro- Abondance de 

déformation !%! la j!hase (% j!dsl 

0.2 15(6) 54(3) 

0.37(6) 46(3) 

0.3(2) 70(3) 

0. 19(6) 30(3) 

0.8(1) 57(3) 

0.25(6) 43(3) 

20(3) 

0.23( 1) 80(3) 

8(3) 

0.24{2) 92(3) 

Les échantillons de TiV 2_xMnx hydrurés ont ensuite été désorbés et leurs 

paramètres cristallographiques sont présentés dans le Tableau 3.3 (les 

diffractogrammes (après désorption) ne sont pas présentés ici) . Honnis le 

composé TiV I.4Mn0 6, tous les échantillons après désorption cristallisent dans 

une structure CC unique, à l' instar de leurs homologues après synthèse. La 

composition TiV 1.4MnO.6 présente une nouvelle fois deux phases CC, avec des 

abondances proches de celles détenninées pour le composé après synthèse (cf 

Figure 3.1 et Tableau 3.1). Enfin, on constate que les tailles de cristallites sont 

plus petites après désorption qu' après synthèse, en conséquence de la 

diminution du volume de la maille élémentaire (e.g. pour l 'échantillon 

TiV1sMnO.2, le volume de la maille est 20.3 10-3 nm3 pour la phase CFC 

hydrurée contre 14.8 10-3 nm3 pour la phase CC désorbée). 
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Tableau 3.3 : Paramètres cristallographiques des alliages TiV2_xMnx après 
désorption 

E' h '11 Paramètre Taille de Micro- Abondance de 
c antl on. . . 

de maille (nm) cnstalhtes (nm) déformation (%) la phase (% pds) 
TiV Il Mno 9 0.3048(2) 7.7(9) 100 

TiV12MI1o s 0.30485(9) 20(2) 0.34(2) 100 

TiV I4MI10 6 0.3061 (3) II ( 1) 0.30(3) 96( 1) 
0.2990(3) 16(9) 4(1) 

TiV 1. 6MI104 0.3075(2) 10.5(9) 0. 15(3) 100 

TiV 18Mno 2 0.3093(2) 8.2(6) 0.18(6) 100 

Les paramètres de maille des échantillons après désorption dans TiV 2_xMnx ont 

été 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 après synthèse. Le paramètre de maille après désorption 

diminue après un cycle absorption/désorption d'hydrogène pour les 

compositions avec x petit alors que ce paramètre de maille augmente pour les 

composés avec x grand. La régression linéaire de la droite pour les 

échantillons désorbés, présentée Figure 3.2 (droite b en noir), conduit à un 

paramètre de maille de 0.31023 nm pour l' intermétallique TiV 2. Cette valeur 

est plus proche de celle de la littérature (0.31161 nm) que celle déterminée 

pour les échantillons après synthèse (0.31304 nm) [71] . Ainsi, on considère 

que les échantillons désorbés sont plus proches de l'équilibre 

thermodynamique que leurs homologues après synthèse. En effet, il faut 

garder en mémoire que ces alliages Ti-V -Mn sont synthétisés par four à arc 

électrique. Lors de cette technique de synthèse, la température des matériaux 

fraîchement fondus chute brutalement car ils sont placés sur un . creuset en 

cuivre refroidi par une circulation d'eau. L'hypothèse d'un état métastable 

pour les échantillons après synthèse pourrait s'expliquer de cette manière. 
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3.2.2 Stockage de l'hydrogène 

Les courbes Pression-Composition-Isotherme (P-C-I) à 100°C pour les 

échantillons activés sont présentées Figure 3.4. On constate que la capacité 

maximale est 3.4% massique pour les compositions avec x petit - i.e. 

TiV ISMnO.2 et TiV 16Mn0.4 . Cette capacité de stockage de l 'hydrogène est deux 

fois plus importante que celle rapportée par Tousignant et Huot [45]. Dans leur 

article, ces auteurs ont précisé que le faible pourcentage d'hydrogène absorbé 

pouvait être dû à une activation incomplète; le résultat de notre présente étude 

confirme cette hypothèse. Seul TiV I.IMnO.9 présente un faible pourcentage 

stocké avec seulement 1.7% massique. De plus, la Figure 3.4 met en évidence 

que la quantité d'hydrogène stocké diminue lorsque x augmente dans TiV2_ 

xMnx. Les plateaux d' équilibre existent à basse pression pour toutes les 

compositions : moins de 100 kPa à 100°C. Une importante hystérèse est 

remarquée pour les compositions avec x grand - i.e. TiVI.IMno9 et TiV1.2Mno.s 

-, mais aucune tendance claire ne peut être établie. D'ailleurs, deux plateaux 

d'équilibre apparaissent pour ces deux compositions alors que les autres n'en 

possèdent qu'un seul. Ceci peut s'expliquer par l' importante stabilité des deux 

phases hydrures (le monohydrure ~ et le dihydrure y), leurs deux plateaux 

d' équilibre étant trop bas pour pouvoir être distingués dans nos conditions 

expérimentales. 
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Figure 3.4 : Courbes Pression-Composition-Isotherme à 100°C d'alliages 
TiV2_xMnx activés (avec O.2~x~O.9) 
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3.3 Conclusion 

Un nouveau procédé d' activation des alliages TiV2-xMnx (avec O.2SxSO.9) et 

son effet sur les capacités de stockage de l'hydrogène de ces compositions ont 

été rapportés. Les compositions après synthèse cristallisent dans une structure 

Cubique Centrée (CC) , dont le paramètre de maille diminue avec 

l' augmentation de x dans la série TiV2-xMnx. Lors de l 'absorption complète 

d'hydrogène, la structure cristalline CC laisse place à un mélange de phases, 

l' une de structure QC (i.e. le mono hydrure) et l' autre de structure CFC (i.e. le 

dihydrure). Après désorption, la structure cristalline est à nouveau CC. Une 

comparaison des paramètres de maille après synthèse et après désorption pour 

les différentes compositions nous incite à penser que les échantillons désorbés 

sont plus proches de l ' équilibre thermodynamique que leurs homologues après 

synthèse. Les capacités de stockage de l 'hydrogène sont comprises entre 1.7% 

et 3.4% massique (selon la composition) à IOocC. La capacité maximale a été 

enregistrée pour l'alliage TiV 1.8MnO.2. De plus, nous avons constaté que la 

quantité d'hydrogène stocké augmente lorsque x diminue dans TiV2-xMnx. 

L' importante capacité d'hydrogène stocké par les différents échantillons 

confirme l' efficacité du nouveau procédé d' activation proposé. 
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4 Synthèse, caractérisation et stockage de l'hydrogène de 

l'alliage cubique centré 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr7N!to 

4.1 Introduction et Contexte 

La composition de l ' alliage 52Ti-12V-36Cr (présenté dans ce chapitre) a été 

déterminée suite à l ' 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 Zr7NilO. 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 Tableal:l4.1 [51]. 

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

Zr7NilO 

Valeurs nominales Matrice Phase intergranulaire 1 Phase intergranulaire Il 
Ti 29.2 25.86 44.04 33.28 
V 22.7 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 l de composition 

44Ti-l0.5V-30.6Cr-5.6Zr-9.3Ni contribue à améliorer les propriétés 

d'absorption de l'alliage dopé. 

Afin d' étudier plus précisément cette phase intergranulaire et ses propriétés 

d'hydrogénation, l'alliage 52Ti-12V-36Cr a été synthétisée, où les rapports 

TiN, Ti/Cr et V ICr sont proches de ceux qui existent dans la composition 

. 44Ti-lO.5V-30.6Cr-5.6Zr-9.3Ni. La Figure 4.1 illustre les deux méthodes de 

dopage - fusion unique et co-fusion - employées pour l' obtention de l'alliage 

50.6Ti-l1.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni. 
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Figure 4.1 : Procédés de synthèse: fusion unique et co-fusion 

L'étude de l' alliage après fusion unique est présentée tout d'abord, suivie des 

résultats obtenus pour l' alliage issu de la co-fusion. L' influence du procédé de 

fusion sur la structure cristalline, la microstructure et les propriétés de sorption 

d'hydrogène de l' alliage 52Ti-12V -36Cr est discutée ci-dessous. 

4.2 Résultats et Discussions 

4.2.1 Alliage 50.6Ti-ll.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni obtenu par fusion unique 

4.2.1.1 Étude de la structure cristalline 

Les diffractogrammes de l'échantillon 50.6Ti-11.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni après 

fusion unique, hydruré et après désorption sont présentés dans la Figure 4.2 et 

les paramètres cristallins (paramètre de maille, taille des cristallites et 

microdéformations) sont rassemblés dans le Tableau 4.2. L'alliage brut de 

synthèse cristallise dans une structure Cubique Centré (CC), avec un 

paramètre de maille de 0.3110(3) nm et une taille de cristallites de 18(2) nm. 

Une seule phase apparaît sur le diffractogramme du composé après synthèse. 

Un alliage 52Ti-12V-36Cr non dopé a été synthétisé pour comparer ses 

paramètres cristallins (non présenté ici). Il s'avère que le matériau non dopé 

(i. e. sans Zr7Ni 10) cristallise lui aussi dans une structure CC, avec un paramètre 

de maille de 0.3106(2) nm et une taille de cristallites de 19(2) nm. Ainsi, 

l' addition de 4% massique de Zr7NiIO n'a pas de réel impact sur les paramètres 

cristallographiques de l' alliage 52Ti-12V-36Cr dopé. 
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Figure 4.2 : Diffractogrammes de RX de l'alliage SO.6Ti-ll.7V-3SCr-
1.1Zr-1.6Ni après fusion unique, hydruré et désorbé 

Ce composé a ensuite été exposé à 2 MPa d'hydrogène à 25°C, pUIS un 

diffractogramme RX a été mesuré. Ce dernier met en évidence l ' existence 

d'une seule phase Cubique à Faces Centrées (CFC), confirmant la complète 

hydruration du matériau. Le paramètre de maille de la phase CFC est de 

0.4346(3) nm, et la taille des cristallites a légèrement diminué pour atteindre 

13(1) nm (contre 18(2) nm pour celle du composé après synthèse). Lors de 

l'hydruration, une décrépitation est observée - préférentiellement au niveau de 

la phase intergranulaire - et entraîne une réduction de la taille des particules en 

particules plus petites à cause d' importantes contraintes induites dans le 

matériau durant l' insertion d'hydrogène. Ce phénomène est illustré Figure 4.3 

[73] . 

lem 

H, -
_ pila.., majoritairr (Ti-V-Cr) 

l!Iml phase int •• gr.nulai •• (ric.b. en Zr et NI) 

Figure 4.3 : Illustration de la décrépitation lors de l'hydruration pour un 
alliage Ti-V-Cr dopé avec 4% massique de Zr7NÎtO 
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Après désorption à 400°C sous vide dynamique pendant quatre heures, la 

structure cristalline CC est recouvrée, avec un paramètre de maille de 

0.31 OO( 6) nm et une taille de cristallites de 6.2(9) nm. Le paramètre de maille 

obtenu est proche de celui du matériau après fusion , validant le procédé de 

désorption dans nos conditions expérimentales. 

Tableau 4.2 : Paramètres cristallins de l'alliage après fusion unique, 
hydruré et désorbé 

Structure Paramètre Taille de Micro-

cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) 

Après synthèse 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 après 

désorption qu'après hydruration, provoquée par une diminution du volume de 

la maille élémentaire (i. e. 20.5 10-3 nm3 pour la phase CFC hydrurée contre 

14.9 10-3 nm3 pour la phase CC désorbée). De plus, les micro déformations 

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 première hydrogénation des 

échantillons; sachant que tous les échantillons ont subi une trempe lors de la 

synthèse par arc électrique (cf chapitre 2, section 2.1.1), il se peut que leurs 

tailles de cristallites et leurs micro déformations soient importantes après 

synthèse. La taille des cristallites diminue après le premier cycle 

d'absorption/désorption d'hydrogène pour atteindre ce qui pourrait être une 

valeur plus proche de l' équilibre thermodynamique. D 'ailleurs, il faut 

'remarquer que la désorption de ces échantillons est conduite à 400°C, et la 

diffraction de rayons X est effectuée à température ambiante ; aussi, la 

température de l ' échantillon diminue brusquement après désorption (de 400°C 

à température ambiante), ce qui peut induire une augmentation des contraintes 

au sein du matériau. L'augmentation des microdéformations après désorption 
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peut alors être considérée comme un effet cumulé de (i) la diminution de la 

taille des cristallites et (ii) la brusque diminution de la température après 

désorption. 

La microscopie électronique a mis en évidence la microstructure du matériau 

composite (issu de la fusion unique) : une phase intergranulaire est distribuée 

dans une matrice (cf 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 été observé par la diffraction de rayons X au laboratoire : le composé 

brut de synthèse cristallise dans une phase unique CC. D'ailleurs, le paramètre 

de maille de cette phase CC déterminé grâce aux analyses synchrotrons est 

semblable à celui obtenu par diffraction de rayons X. Cependant, il n'a pas été 

possible d'identifier la phase intergranulaire grâce à l' analyse synchrotron. 
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Figure 4.4 : Diffractogrammes d'analyses synchrotron de l'alliage (obtenu 
par fusion unique) après synthèse et après désorption 

La diffraction de rayons X et l' analyse synchrotron permettent certes de 

déterminer les structures cristallines et les paramètres cristallographiques 

(après affinement de type Rietveld), mais il n'est pas possible d'utiliser ces 

deux techniques pour localiser l' hydrogène dans la structure atomique. La 
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diffraction neutronique peut être utilisée à cette fin. Un échantillon deutéré a 

alors été préparé et analysé par diffraction neutronique. Afin de simplifier la 

compréhension, seul le terme hydrogène sera utilisé par la suite et se réfère au 

deutérium lors de la diffraction neutronique. 

Le diffractograrnme neutronique et son affinement de type Rietveld sont 

réunis Figure 4.5. Les raies de diffraction de la phase CFC sont clairement 

mises en évidence. Le paramètre de maille et la taille des cristallites du 

composé deutéré sont similaires à ceux de l'hydrure déterminés par diffraction 

de rayons X (cf Tableau 4.2). De plus, quelques petits pics sont visibles 

(indiqués par des flèches Figure 4.5), mais restent non identifiables en raison 

de leurs faibles intensités: il est probable que ces petites raies correspondent à 

la phase intergranulaire riche en Ti-Zr-Ni. Ceci porte à 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 à 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. 

CFC 1 1 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 
20 (0) 

Figure 4.5 : Diffraction neutronique et affinement de type Rietveld de 
l'alliage deutéré (obtenu par fusion unique) ; l'étoile réfère au porte­
échantillon en vanadium et les flèches réfèrent à une phase inconnue 
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Les taux d'occupation déterminés grâce à l'affinement de type Rietveld de la 

phase deutérée sont rassemblés dans le Tableau 4.3. Cet affinement révèle que 

les atomes d'hydrogène occupent les sites tétraédriques avec la position de 

Wyckoff 8c (dans la structure CFC), en accord avec la littérature [8, 51]. Le 

taux d'occupation de l' hydrogène est proche de 80%. 

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

Groupe 
Atomes 

Taux Position 

d'espace d'occupation de Wyckoff 
x y z 

Fm-3 m Ti 0.506 4a 0 0 0 

V 0.117 

Cr 0.35 

Zr 0.011 

Ni 0.016 

0 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'hydrogène sont logés dans les sites interstitiels tétraédriques (position (1;4; 1;4 

; 1;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 (sphères bleues) et (ii) les 

atomes d'hydrogène (sphères rouges) 
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Un échantillon (obtenu par fusion unique) a été deutéré pour étudier la 

diffraction neutronique lors de sa désorption in situ. Les diffractogrammes 

correspondants sont rassemblés Figure 4.7 et les paramètres cristallins après 

affinement de type Rietveld sont listés dans le Tableau 4.4. L'échantillon a été 

hydruré à 25°C sous 500 kPa d' hydrogène, puis il a été chauffé à 200°C sous 

pression d'hydrogène afin de conserver le dihydrure y. La pression 

d' hydrogène a été diminuée graduellement de 500 kPa à 70 kPa. Une 

diminution de l ' intensité relative est observée lorsque la pression diminue, 

ainsi qu' un élargissement des raies de diffraction. Un pic de Bragg apparaît à 

environ 28=34° (identifié par une flèche) ; cette raie unique ne permet pas 

d' identifier cette phase mais il se peut qu'elle corresponde au monohydrure ~. 

L' intensité de cette raie augmente avec la diminution de la pression, mais il est 

possible qu' une cinétique lente de désorption du dihydrure (à 500 kPa et 

200°C) retarde l'apparition du monohydrure, qui deviendrait seulement visible 

à partir de 100 kPa. 

---III 

2-
,0) -ëii 
c: 
0) 

ë 

70 kPa 

90 kPa 

100 kPa 

200 kPa 

500 kPa 

500 kPa 
25°C 

CFC I 1 

10 20 30 40 70 80 90 100110 

Figure 4.7 : Diffractogrammes neutroniques lors de la désorption in situ 
de l'alliage deutéré (issu de fusion unique) ; à moins d'indication 

contraire, ces diffractogrammes ont été mesurés à 200°C 

Comme attendu, le composé totalement hydruré cristallise dans une structure 

CFC. Lors de la diminution de la pression, le paramètre de maille diminue - la 

structure cristalline CFC se vide petit à petit de son hydrogène. En 
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conséquence, le taux d'occupation du deutérium dans le site 8c diminue à 

mesure que la pression diminue. De même, la taille des cristallites diminue. Le 

facteur d'agitation thermique Béq augmente avec la diminution de la pression, 

et pourrait s' expliquer ainsi : la quantité d'hydrogène diminuant avec la 

pression, l'hydrogène 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 à l' autre. Enfin, les micro déformations 

peuvent être considérées constantes (aux incertitudes près). 

Tableau 4.4 : Paramètres cristallins d'un échantillon deutéré (obtenu par 
fusion unique) lors de sa désorption in situ; sauf indication contraire, les 

mesures ont été faites à 200°C 

Hydrogène site Sc 

Paramètre Taille de Micro- Taux 
Béq 

de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) occupation 

500 kPa à 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 2.6 

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 Étude par microscopie électronique 

Des clichés de Microscopie Électronique à Balayage (MEB) des électrons 

rétro diffusés (appelés par la suite Micrographie en mode BSE - pour 

BackScattered Electrons) ont été effectués sur les échantillons bruts de 

synthèse. Ces micrographies en mode BSE, présentés à la Figure 4.8, mettent 

en évidence la nature biphasée du matériau: une matrice et une phase 

secondaire (zones claires, i. e. phase intergranulaire) sont observées (cf ci­

après pour les compositions atomiques) . La phase intergranulaire est distribuée 

dans la matrice avec une largeur moyenne de 2 !lm. Les zones les plus 

sombres correspondent à des trous, probablement créés lors de la solidification 

de l'alliage et de la contraction volumique qui s'en suit. 
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Figure 4.8 : Micrographies en mode BSE de l'alliage 50.6Ti-l1.7V-35Cr-
1.1Zr-1.6Ni après fusion unique 

La microscopie électronique à balayage nous a permIS de visualiser la 

mÎcrostructure de l' 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 être distinguées sur la 

micrographie en mode BSE de cette Figure 4.9. 

Figure 4.9 : Cartes de distribution des éléments et micrographie en mode 
BSE de l'alliage après fusion unique 

Des analyses quantitatives, montrées Figure 4.10, ont permis de visualiser la 

distribution des éléments 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 légèrement dans la phase intergranulaire, 

en accord avec les observations des cartes de distribution des éléments sur la 

Figure 4.9. D'après le Tableau 4.5 , la composition de la matrice est 51.7Ti­

Il.8V -33.9Cr-0.9Zr-I.8Ni, ce qui est proche de la composition nominale. La 

composition de la phase intergranulaire est 49Ti-6.2V -24Cr-1 OZr-1 ONi. 

L' analyse quantitative a été faite dans deux zones différentes : les 

pourcentages atomiques obtenus sont proches dans les deux cas, confirmant 

ainsi une distribution homogène 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 l'alliage 52Ti-12V-36Cr dopé après fusion unique (bas) 
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Tableau 4.5 : Compositions atomiques de la matrice et de la phase 
intergranulaire de l'alliage après fusion unique 

Valeurs nominales Matrice Phase intergranulaire 
Ti 50.6 51: 7(4) 49(!.2 -

V 11.7 1 L~(4) 6.2(~) -_._-

Cr 35 .0 3l:9(5) 24(3) 
Zr 1.1 OJ(2) 10.0(9) 
Ni 1.6 1.8(3) 10(1 ) 

4.2.1.3 Stockage de l'hydrogène 

La cinétique de première hydrogénation - appelée activation - de l'alliage 

après fusion unique est présentée Figure 4.11. Après un temps d' incubation de 

500 secondes, l'activation se fait rapidement et la capacité maximale est 

atteinte en près de 200 secondes. Le matériau absorbe 3.4% massique 

d'hydrogène, ce qui est légèrement supérieur aux matériaux à base de Ti-V 

rapportés dans la littérature [31 , 37, 47, 52]. En comparaison, la cinétique 

d'activation de l'alliage 52Ti-12V-36Cr non dopé, tracée sur la Figure 4.11 , 

met en évidence que ce composé sans Zr7NilO n'absorbe que très peu 

d'hydrogène (0.2% massique d'hydrogène) après le même temps. Ce résultat 

est en accord avec ceux de Miraglia et al., qui ont mis en évidence les 

avantages de Zr7Ni 10 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]. 

4 .-----------------------------~ 
dopage 

fusion unique 

non dopé 

o~d:::::-===:J o ~ ~ ~ ~ 1~ 1~ 1~ 1~ 

Temps (secondes) 

Figure 4.11 : Cinétiques d'activation de l'alliage 52Ti-12V-36Cr dopé 
(obtenu par fusion unique) et non dopé, à 25°C et 2 MPa d'hydrogène 
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Les isothermes Pression-Composition en désorption ont été mesurées à 180°C, 

200°C, 220°C et 240°C afin de déterminer les paramètres thermodynamiques 

de l' 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 été tracée sur cette Figure 4.12, où 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 à la place des plateaux d'équilibre. Ceci 

pourrait s' expliquer par l'organisation des atomes de métal en solution solide 

au sein du matériau, entraînant une distribution en énergie des sites 

interstitiels. Les échantillons désorbent entre 1.2% et 1.5% maSSIque 

d'hydrogène. Sachant que ces échantillons ont absorbé 3.4% maSSIque 

d'hydrogène, il reste entre 1.9% et 2.2% massique d'hydrogène dans ces 

composés, ce qui correspond au monohydrure de composition O.506Ti­

O.117V-O.35Cr-O.Ol1Zr-O.OI6Ni-H (où HlM = 1). 
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Figure 4.12 : Courbes P-C-I en désorption à 180°C, 200°C, 220°C et 
240°C et tracé de In(Péq) vs 10001T pour l'alliage 52Ti-12V-36Cr dopé 

(obtenu fusion unique) 
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À partir de la courbe de Van' t Hoff ln(Péq ) vs 1000/T, il a été possible de 

déterminer l' enthalpie de déshydrogénation du dihydrure 

,dH = -65(3) k]. (mol H2)-1 et son entropie 

associéeLlS = -173(7)]. (mol H2)-1.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 à expliquer. En effet, il est attendu que la 

variation d'entropie lors de l' absorption/désorption d'hydrogène soit proche de 

~s = -130]. (mol H2)-1. K- 1, considérant que cette variation entropique est 

majoritairement dominée par le passage du dihydrogène moléculaire à 

l'hydrogène dissous dans le métal (cf chapitre 1, section J.J.5). Sachant que 

les atomes de métal sont en solution solide dans la structure cristalline, il se 

peut que l'ordre des atomes varie beaucoup au sein de la maille élémentaire 

durant la désorption, et la valeur de ~s varierait en conséquence. 

Les diffractograrnmes des échantillons après P-C-I en désorption (non 

présentés ici) mettent en évidence une cristallisation dans une unique phase 

Quadratique Centré (QC) (cette phase QC correspond à une structure CC 

allongée selon l' axe c). L'existence d'un monohydrure cristallisant dans une 

structure QC a été rapportée dans la littérature par Nakamura et al. dans leur 

étude de désorption des alliages Ti-V -Mn [28]. Cependant, la structure QC 

identifiée ici possède un rapport ale très proche de 1. Ainsi, il est très 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 (même si le nombre de paramètres 

affinés n'est pas le même pour les deux structures). En conséquence, les 

affinements de type Rietveld ont été faits avec l 'hypothèse structurale QC. 

L' échantillon après désorption à 200°C possède des paramètres 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 synthèse et après 

P-C-I en désorption à 200°C sont respectivement 30.08 10-3 nm3 et 

32.7710-3 nm3 . Selon Westlake, une différence de volume de l' ordre de 

3.10-3 nm3 est équivalente au volume occupé par un atome d'hydrogène par 

atome de métal dans la maille, correspondant ainsi à HlM = 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 

l'hydrogène, afin d'étudier l'influence de cet isotope sur la thermodynamique 

de l'alliage 52Ti-12V -36Cr dopé par fusion unique. Les isothermes sont 

exposées Figure 4.13. L' allure des courbes et les pourcentages de deutérium 

désorbé sont similaires à ceux présentés Figure 4.12 avec 1 'hydrogène. 
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Figure 4.13 : Courbes P-C-I en désorption à 160°C, 180°C et 200°C et 
In(Péq) vs 1000rr de l'alliage (obtenu par fusion unique) deutéré ; les 

symboles vides réfèrent aux échantillons deutérés et les symboles pleins 
aux échantillons hydrogénés 

Les paramètres thermodynamiques du composé deutéré ont pu être estimés: 

L1H = -63(3) kJ. (mol H2)-1 etL1S = -173(7)]. (mol H2)-1.K-1. 

L'enthalpie et l' entropie de déshydrogénation du composé deutéré sont 

similaires à celles de son homologue hydrogéné. Ainsi, il n'existe pas d'effet 

isotopique pour l'alliage après fusion unique 50.6Ti-l1.7V-35Cr-1.1Zr-1.6Ni. 

Les diffractograrnmes après les P-C-I en désorption (nommés par la suite 

désorption) du composé deutéré sont présentés Figure 4.14, et les paramètres 

cristallins associés sont regroupés dans le Tableau 4.6. 
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Figure 4.14 : Diffractogrammes d'échantillons deutérés de l'alliage 
(obtenu par fusion unique) après 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 après désorption à 160°C. La proportion 

de la phase CFC diminue drastiquement - 8% massique restant - avec 

l'augmentation de la température à 180°C, puis laisse place à une seule phase 

QC pour l'échantillon après désorption à 200°C. Les tailles de cristallites après 

P-C-I en désorption sont proches pour les échantillons hydrogénés et deutérés. 

La variation du volume de la maille élémentaire de l' échantillon deutéré après 

désorption à 200°C et du composé après synthèse est de 2.8 10-3 nm3
, 

comme observé pour l ' échantillon hydrogéné. 
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Tableau 4.6 : Paramètres cristallins des échantillons (obtenus par fusion 
unique) deutérés après P-C-I en désorption de 160°C à 200°C 

Structure Paramètre Taille de Micro- abondance des 

cristalline de maille (nm) cr istallites (nm) déformation phases (% pds) 

QC a = 0.3l8(2} S(l} 70(2) 

après PCI c = 0.322(6) 
à 160·C 

CFe 0.4276(6) 6(1) 30(2) 

QC a = 0.3200(6) 6.1(6) 92(1) 
après PCI c = 0.324(1) 

à 180'C 

CFC 0.432(2) 0.6(6) 8(1) 

après pa QC a = 0.3190(6} 5.7(6} 100 
à 200·C c = 0.323(2) 

4.2.2 Co-fusion de l'alliage 52Ti-12V-36Cr et 4% massique Zr7NilO 

4.2.2.1 Étude de la structure cristalline 

Les diffractogrammes du composé après co-fusion, hydruré et désorbé sont 

regroupés Figure 4.15 et les paramètres cristallins correspondants sont dans le 

Tableau 4.7. Le matériau brut de synthèse cristallise dans une structure CC - à 

l'instar du composé à fusion unique - avec un paramètre de maille de 

0.3099(1) nm et une taille de cristallites de 13.3(9) nm. La taille de cristallites 

du composé après co-fusion est plus petite que celle du composé après fusion 

unique (i.e. 18(2) nm, cf section 4.2.1.1). De même, le paramètre de maille 

après co-fusion est légèrement plus petit que celui après fusion unique -

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

Lors de l'hydruration, le comportement du composé obtenu par co-fusion est 

similaire à celui issu de la fusion unique : la phase CC laisse place à une seule 

phase CFC, avec un paramètre de maille de 0.4331(3) nm. Après désorption 

(cf Figure 4.15), le diffractograrnme révèle que les paramètres cristallins de 

l' échantillon désorbé sont proches de ceux après synthèse, comme observé 

pour l' échantillon issu de la fusion unique. La taille des cristallites après 

désorption est plus petite que pour le composé brut de synthèse -

respectivement 8.6(9) nm et 13.3(9) nm. Les microdéformations augmentent 

durant l' hydrogénation, et sont plus importantes après désorption qu'après 
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synthèse (à cause de la diminution de la taille des cristallites). Les variations 

des paramètres cristallographiques sont proches pour les alliages dopés selon 

les deux méthodes (cf section 4.2. 1.1). 

après PCI 
à 200'C 

,.. désorbé 'U ~ __ ~~ ______ ~ ______ ~ ______________ ~ 

hydruré" 

après synthèse 

CC 1 1 1 1 1 
FC I 1 1 1 1 1 1 1 

QC 1 Il Il Il Il 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 
20 (0) 

Figure 4.15: Diffractogrammes de l'alliage 52Ti-12V-36Cr après co­
fusion, hydruré, désorbé et après P-C-I à 200°C 

Tableau 4.7 : Paramètres cristallins de l'alliage (issu de co-fusion) tel que 
synthétisé, hydruré et désorbé 

Structure Paramètre Taille de Micro-

cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) 
Après synthèse 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 après synthèse, 

avec un paramètre de maille proche de celui obtenu par diffraction des rayons 

X du laboratoire. La microscopie électronique a mis en évidence la présence 

d'une phase intergranulaire distribuée dans une matrice (cf 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 l'alliage 52Ti-12V-36Cr 
dopé par co-fusion après synthèse, hydruré et désorbé 

La diffraction neutronique a été effectuée sur un échantillon de l' alliage 

(obtenu par co-fusion) deutéré. Le diffractogramme et l' affinement de type 

Rietveld sont rassemblés dans la Figure 4.17, et les paramètres 

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 paramètre de maille similaire à celui déterminé par 

diffraction de rayons X pour l'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%. 
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Figure 4.17: Diffractogramme neutronique de l'alliage deutéré (obtenu 
par co-fusion) et son affinement de type Rietveld 

Tableau 4.8: Sites et taux d'occupation de l'alliage deutéré (obtenu par 
co-fusion) 

Groupe 
Atomes 

Taux Position 
d'espace d' occ upation de Wyckoff 

x y z 

Fm-3 m Ti 0.52 4a 0 0 0 
V 0.12 
Cr 0.36 

D 0.90 8c 1/4 1/4 1/4 

La diffraction neutronique a également été enregistrée pour les échantillons 

après synthèse et désorbé, dont les diffractogrammes correspondants sont 

regroupés dans la Figure 4.18. Cette dernière met en évidence que seule la 

phase deutérée diffracte clairement les neutrons. Le diffractogramme du 

composé après synthèse ne présente que quelques pics, difficiles à identifier à 

cause de leurs faibles intensités. Or, les raies de diffraction de la matrice 

auraient dû être visibles sur la Figure 4.18. 
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Figure 4.18 : Diffractogrammes de neutrons de l'alliage 52Ti-12V-36Cr 
dopé co-fusion après synthèse, deutéré et désorbé 

D'après la section 4.2.2.2, la composition de la matrice est 51.2Ti-11.8V-

34.8Cr-0.8Zr-l.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 intergranulaire 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 très faibles intensités des raies de diffraction de 

ces deux phases et l'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 

V -0.3824 

Cr 3.635 

Zr 7.160 

Ni 10.30 
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4.2.2.2 Étude par microscopie électronique 

La microstructure de l' alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr7NiIO (par co-fusion) 

est observable sur la micrographie en mode BSE de la Figure 4.19. Une phase 

intergranulaire apparaît au sein d'une matrice, formant un réseau d'environ 2 

!lm d'épaisseur (cf ci-dessous pour les compositions atomiques). De plus, la 

phase intergranulaire semble être distribuée de manière plus homogène dans le 

composé après co-fusion que dans l' alliage après fusion unique (cf section 

4. 2. 1.2). 

Figure 4.19 : Micrographies en mode BSE de l'alliage après co-fusion 

Des cartes de distribution des éléments ont été 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 façon homogène 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 à la phase intergranulaire. Le zirconium et le nickel sont 

majoritairement présents dans la phase intergranulaire (et donc en très faible 

proportion dans la matrice). Ces observations corroborent les résultats 

rapportés par Miraglia et al. dans leur étude sur l' alliage 33Ti-30V-37Cr et 4% 

massique de Zr7NiIO (obtenu par co-fusion) [52). 
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Figure 4.20 : Cartes de distribution des éléments de l'alliage 52Ti-12V-
36Cr dopé par co-fusion 

La Figure 4.21 montre l' analyse chimique quantitative de l'alliage dopé par 

co-fusion. La ligne analysée est dessinée (en rouge) sur la micrographie en 

mode BSE et l' 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 légère 

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 l'alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par co­

fusion 

M 
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Le Tableau 4.10 rassemble les pourcentages atomiques déterminés pour les 

deux phases à partir de l'analyse chimique précédente. La composition de la 

matrice est 51.2Ti-ll.8V -34.8Cr-0.8Zr-IANi et celle de la phase 

intergranulaire est 50.3Ti-7.7V-30Cr-7Zr-5Ni. Les valeurs mesurées pour les 

éléments dans la matrice sont en bonne corrélation avec les valeurs nominales . 

Le Tableau 4.10 met en évidence une meilleure distribution des éléments dans 

l'échantillon issu de la co-fusion en comparaison avec son homologue après 

fusion unique (cf 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 l' alliage après fusion unique. 

Tableau 4.10 : Compositions atomiques de l'alliage après co-fusion 

Valeurs nominales Matrice Phase intergranulaire 
Ti 50.6 51.2(6) 50.3(7) 
V 11.7 Il.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 l'hydrogène 

La cinétique d' activation du composé 52Ti-12V-36Cr dopé par co-fusion est 

présentée en Figure 4.22, en comparaison avec (i) l' alliage dopé par fusion 

unique et (ii) l' alliage non dopé. Le matériau dopé par co-fusion absorbe une 

quantité maximale de 3.2% massique d'hydrogène en seulement 200 secondes 

dès son exposition à l'hydrogène, alors que le composé à fusion unique 

présente un temps d'incubation de 500 secondes. Les capacités maximales 

d'hydrogène 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 l'alliage obtenu par fusion unique 
à 25°C et 2 MPa d'hydrogène, en comparaison avec celles (i) de l'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 à 160°C, 

180°C, 200°C, 220°C de l'échantillon issu de la co-fusion. La présence de 

pentes au lieu de plateaux d'équilibre est observée (comme pour l' alliage après 

fusion unique). Lors des désorptions, les échantillons libèrent près de 1 % 

massique d'hydrogène. Une courbe de Van't Hoff est présentée dans la Figure 

4.23 où la pression d'équilibre est déterminée au milieu des 'plateaux' des 

courbes P-C-I. L'enthalpie de déshydrogénation de l' hydrure et son entropie 

ont été estimées respectivement à L1H = -61(1) kj. (mol H2)-1 et L1S = 
-169(2)j.(molH2)-1.K-1. La valeur élevée de l' enthalpie confirme 

l'importante stabilité de l' hydrure. Les paramètres thermodynamiques 

déterminés ici sont proches de ceux de l'alliage issu de la fusion unique 

(L1H = -65(3)kj.(molH2)-1 et L1S = -173(7)j. (mol H2)-1.K-1). 

Ainsi, la méthode de dopage n'a pas d'impact sur la stabilité 

thermodynamique de l' alliage ternaire 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr7NilO. 
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Figure 4.23 : Courbes P-C-I en désorption à 160°C, 180°C, 200°C et 
220°C et In(Péq) vs 1000rr pour l'alliage obtenu par co-fusion 

L' analyse du diffractogramme de rayons X de l' échantillon après l' isotherme 

Pression-Composition à 200°C (non présentée ici) montre que ce matériau 

cristallise dans une structure Quadratique Centré. Les paramètres cristallins 

(de cet échantillon) issus de l'affinement de type Rietveld sont rassemblés 

dans le Tableau 4.11 . Les paramètres de maille du matériau après P-C-I en 

désorption à 200°C sont plus grands que ceux du composé issu de la co-fusion, 

à cause d'hydrogène résiduel dans la structure cristalline. D'après le Tableau 

4.11 , les paramètres de maille et les tailles de cristallites des échantillons après 

P-C-I en désorption à 200°C sont proches pour les deux méthodes de dopage. 
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Tableau 4.11 : Paramètres cristallins de (i) l'alliage après co-fusion tel que 
synthétisé et désorbé et (ii) des alliages après P-C-I à 200°C obtenus avec 

les deux méthodes de synthèse 

Méthode 
Échantillon 

Structure Paramètre Taille de Micro-

dopage cristalli ne de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) 
Co-fusion Après synthèse CC 0.3099(1) 13.3(9) 0.12(3) 

Désorbé CC 0.3093(3) 8.6(9) 0.21(6) 

Apr~s PCI à 200'C QC 
a = 0.3182(3) 

6.5(6) 
c = 0.3219(6) 

Fusion 
Après PCI à 200'C 

a = 0.3189(6) 8.1(9) 0.26(9) 

unique 
QC 

c = 0.3226(9) 

4.3 Conclusion 

La structure cristalline, la microstructure et les propriétés 

d'absorption/désorption d'hydrogène de l'alliage 52Ti-12V -36Cr dopé ont été 

étudiées. Ce dernier a été préparé selon deux méthodes: fusion unique et co­

fusion. Les paramètres de maille des matériaux après synthèse sont proches 

pour les deux voies de dopage. 

L'étude par microscopie électronique révèle une microstructure identique pour 

les deux méthodes de dopage : une phase intergranulaire est distribuée dans 

une matrice. Il s'avère que les éléments Ti, V et Cr sont distribués de façon 

homogène dans la matrice, alors que les éléments Zr et Ni sont principalement 

présents dans la phase intergranulaire. 

L'investigation des cinétiques de sorption d'hydrogène 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 l' alliage 

obtenu par la fusion unique est légèrement supérieure à celle de son 

homologue après co-fusion - respectivement 3.4% et 3.2% massique d'H2. Les 

P-C-I en désorption ont permIS de déterminer des grandeurs 

thermodynamiques .6.H et .6.S proches pour les deux alliages dopés. Ainsi, la 

méthode de dopage n'a pas d'influence sur la thermodynamique 

d ' absorption/désorption d'hydrogène. 
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Les deux voies de dopage conduisent certes à 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'Çtbsorption d'hydrogène différentes. De plus, la microstructure est fortement 

dépendante de la technique de synthèse (four à arc électrique) et de ses 

paramètres : température maximale atteinte lors de la fusion, durée de 

maintien à cette température, vitesse de refroidissement, etc. Ces paramètres 

varient d' une synthèse à l' autre, et peuvent faire varier la microstructure de 

l'alliage obtenu. Des études complémentaires sur l' influence de ces paramètres 

sur la microstructure pourraient être envisagées. 
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5 Synthèse, caractérisation et stockage de l'hydrogène de 

l'alliage cubique centré 42Ti-21 V-37Cr dopé par Zr7N!1O 

5.1 Introduction et Contexte de l'étude 

Afm d'envisager l'utilisation des hydrures métalliques pour le stockage de 

l'hydrogène dans des applications mobiles, l'enthalpie de formation (~H) de 

ces hydrures doit être de l'ordre de -30 k]. (mol HZ)-l (cf section 1.1.2.3). 

Dans l'étude des composés ternaires Ti -V -Cr dopés par co-fusion avec le 

composé Zr7Nilo, Miraglia et al. ont mentionné la composition 33Ti-30V-37Cr 

[52] . Ils ont déterminé les grandeurs thermodynamiques de cet hydrure comme 

étant égales à L1H = -27 k]. (mol HZ)-l et L1S = -84 j. (mol HZ)-l. K-1 . 

D'autre part, l'investigation du composé ternaire 52Ti-12V-36Cr a mis en 

évidence que son hydrure est trop stable (L1H = -61(1) k]. (mol HZ)-l) 

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 où les 

pourcentages atomiques en titane et en vanadium sont situés entre les 

compositions 52Ti-12V-36Cr et 33Ti-30V-37Cr a été étudiée, en conservant 

une quantité atomique en chrome constante. La composition 42Ti-21V-37Cr a 

été choisie - i.e. composition moyenne. Cette dernière a été dopée par le 

composé Zr7NilO, comme l'avait été son homologue 52Ti-21 V -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 à la composition 

40.9Ti-20AOV -36Cr-l.lZr-l.60Ni. 
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Figure 5.1 : Les deux modes de dopage utilisés: fusion unique et co-fusion 

Les paramètres cristallographiques de ces alliages dopés ont été déterminés, et 

la microstructure a été observée par microscopie électronique. Les propriétés 

liées au stockage de l' hydrogène - cinétiques et thermodynamiques - ont été 

évaluées pour les deux méthodes de dopage. De plus, l' influence de la voie de 

dopage sur la microstructure ainsi que l' incidence de cette dernière sur les 

propriétés d'absorption/désorption d'hydrogène 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 Étude de la structure cristalliné 

Les diffractograrnmes de l'alliage préparé par fusion unique après synthèse, 

complètement 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 paramètre de maille de 0.30744(9) nm et une taille de cristallites 

de 16(2) nm. L'affinement du diffractograrnme d'un alliage 42Ti-21V-37Cr 

non dopé (non présenté ici) conduit à un paramètre de maille de 0.30787(8) 

nm et une taille de cristallites de 19(1) nm. Ainsi, on constate que l' addition de 

Zr7NilO à l' alliage 42Ti-21V-37Cr fait légèrement diminuer le paramètre 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 l' alliage Ti-V-Cr. 
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L'échantillon issu de la fusion unique a été exposé à 2 MPa d'hydrogène à 

25°C. Le diffractogramme du composé hydruré révèle que le dihydrure 'Y 

cristallise dans une structure Cubique à Faces Centrées (CFC) - confirmant 

ainsi la complète hydruration de l' échantillon. Au cours de l'hydrogénation, le 

volume de la maille élémentaire augmente (i. e. 14.5 10- 3 nm3 pour la phase 

CC après synthèse contre 20.2 10-3 nm3 pour la phase CFC hydrurée), et la 

taille des cristallites diminue légèrement - cette diminution est provoquée par 

la décrépitation lors de 1 ' hydruration (cf chapitre 4, section 4.2.1.1). L'alliage 

après désorption cristallise à nouveau dans une structure CC avec un 

paramètre de maille proche de celui du matériau brut de synthèse, validant 

ainsi la complète désorption de l' échantillon. Par ailleurs, les contraintes (i. e. 

microdéformations) augmentent dans les échantillons hydruré et après 

désorption. Il se peut que l'augmentation de ces microdéformations soit due au 

changement de structure cristalline durant l' hydrogénation (de CC à CFC) et la 

désorption (de CFC à CC). Nous avons rapporté un comportement similaire 

pour la composition 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr7NilO par fusion unique [74] . 

Enfin, la taille des cristallites diminue après désorption, principalement 

entraînée par la réduction du volume de la maille. 
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Figure 5.2 : Diffractogrammes de rayons X de l'alliage 40.9Ti-20.40V-
36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion unique) après synthèse, hydruré et 

désorbé 
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De plus, des raies de diffraction de faibles intensités sont observées sur les 

diffractogrammes de l'hydrure et du composé après désorption (indiquées par 

des flèches dans la Figure 5.2). La microscopie électronique met en évidence 

la microstructure de cet alliage obtenu par fusion unique: deux phases 

intergranulaires (l ' une claire et l ' autre foncée) sont distribuées dans une 

matrice (cf section 5.2.1.2). Il se peut que les raies supplémentaires observées 

en DRX correspondent à ces phases intergranulaires, présentes en faible 

quantité dans le matériau. 

Tableau 5.1 : Paramètres cristallins de l'alliage 40.9Ti-:20.40V-36Cr-
1.1Zr-1.60Ni après synthèse (obtenu par fusion unique), hydruré et 

désorbé 

Structure Paramètre Taille de Micro-

cristalline de maille nm cristallites nm déformations % 

Après synthèse CC 0.30744(9) 16(2) 0.14(6) 

Hydruré CFC 0.432(3) 13(2) 0.24(6) 

Désorbé CC 0.30818(6) 11(1) 0.37(3) 

Le diffractogramme neutronique du composé deutéré et l' affinement de type 

Rietveld associé sont présentés à la Figure 5.3. Pour simplifier la lecture, le 

terme hydrogène est utilisé à 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 complète 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 iritensité est observée 

entre 28=43° et 45° (identifiées par des flèches) . Il se pourrait que ces raies 

appartiennent aux phases intergranulaires. Malheureusement, les faibles 

intensités de ces pics ne permettent pas leurs identifications. 

75 



..... t .. :H J J\. Â-

..AL "", .L .A. 
" ... 

CFC 1 1 1 1 1 1 

10 20 30 60 70 80 

Figure 5.3 : Diffractogramme neutronique de l'alliage 40.9Ti-20.40V-
36Cr-1.1Zr-1.60Ni deutéré (obtenu par fusion unique) ; l'étoile réfère au 

porte-échantillon et les flèches réfèrent à une phase inconnue 

Le Tableau 5.2 présente les longueurs de diffusion cohérente des éléments 

présents dans le composé (obtenu par fusion unique). D'après la section 

5.2.1,2, la composition de la phase intergranulaire claire est 46Ti-l0V-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 associé 

(ou alors avec une très faible intensité). La composition de la phase 

intergranulaire foncée est quant à elle 93Ti-3V-3Cr-O.lZr-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 

Longueurde 

diffusion cohérente (fm) 

Ti -3.438 

V -0.3824 

Cr 3.635 

Zr 7.160 

Ni 10.30 
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A partir du diffractogramme de la Figure 5.3 , les taux d'occupation et les 

positions de Wyckoff des atomes dans l' hydrure ont été déterminés et sont 

rassemblés dans le Tableau 5.3. L' hydrogène occupe près de 80% des sites 

tétraédriques en position de Wyckoff 8c. L' hydrogène occupe les mêmes 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 l'alliage 
deutéré (obtenu par fusion unique) 

Groupe 
Atomes 

Taux Position 
d'espace d'occupation de Wyckoff 

x y z 

Fm-3 m Ti 0.409 4a 0 0 0 
V 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 après 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 l' échantillon après désorption 

partielle (cf Figure 5.4). Le diffractogramme après désorption ne présente 

quant à lui aucune raie de diffraction identifiable hormis celles du porte­

échantillon. D'après la section 5.2.1.2, la composition de la matrice est 40Ti-

21 V -36.6Cr-0.6Zr-1.6Ni. Les longueurs de diffusion cohérente des éléments 

présentées dans le Tableau 5.2 conduisent à une valeur calculée pour la 

matrice de 0.0827 frn. Cette très faible longueur de diffusion cohérente de la 

matrice peut expliquer l'absence de raie de diffraction clairement observable 

sur les diffractogrammes après désorption (partielle et complète) de la Figure 

5.4. 
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Figure 5.4 : Diffractogrammes neutroniques de l'alliage 40.9Ti-20.40V-
36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion unique) deutéré, partiellement 
désorbé et désorbé (l'étoile réfère au porte-échantillon et les flèches 

réfèrent à une phase inconnue) 

Des diffractogrammes neutroniques ont été mesurés lors de la désorption in 

situ de l'alliage (issu de fusion unique) deutéré. Ils sont présentés Figure 5.5 et 

les paramètres cristallographiques extraits des affinements de type Rietveld de 

ces diffractogrammes sont rassemblés dans le Tableau 5.4. Un 

diffractograrnme du matériau deutéré a été enregistré dans un premier temps à 

25°C (cf Figure 5.5). L'échantillon a ensuite été placé sous 500 kPa 

d 'hydrogène et chauffé à 200°C (conditions dans lesquelles l'hydrure doit 

désorber), où trois diffractogrammes consécutifs ont été enregistrés -

identifiés '500 kPa (1), (2) et (3)' sur la Figure 5.5. La pression d'hydrogène a 

ensuite été diminuée graduellement jusqu'à 200 kPa. Lorsque la pression 

diminue, les raies de diffraction de la phase CFC sont moins intenses et un 

élargissement de ces raies est explicitement observé. De plus, un pic de Bragg 

est remarqué à 28=33° (pic identifié par une flèche sur la Figure 5.5). Il se 

peut que cette raie de diffraction correspondante au monohydrure, mais sa 

faible intensité ne permet pas de l' affirmer. L'intensité de cette raie augmente 

à 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 (à 500 kPa et 200°C) ralentisse l'apparition 

du monohydrure, qui deviendrait seulement visible à partir de 200 kPa. 

200 kPa 4-

300 kPa 

SOO kPa (3) 

2-
~ 500 kPa (2) 

"iii 
c: 
Q) 

ë 
500 kPa (1) 

deutéré 
2S' C 

CFC 1 

20 30 
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1 1 1 1 
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Figure 5.5 : Diffractogrammes neutroniques lors de la désorption in situ 
de l'alliage deutéré (issu de la fusion unique) ; sauf indication contraire, 

ces diffractogrammes ont été mesurés à 200°C 

Le Tableau 5.4 met en évidence que les tailles de cristallites diminuent avec la 

pression, conformément à l' élargissement des pics de Bragg observé sur la 

Figure 5.5. Les contraintes suivent également la même tendance, et il est 

difficile de l'expliquer. En effet, une diminution de la taille des cristallites 

devrait entraîner une augmentation des contraintes. Il est possible que la 

température de l' étude (i.e. 200°C) favorise la relaxation dans contraintes dans 

le matériau. Parallèlement, le taux d'occupation de l' hydrogène dans le site 8c 

décroît, indiquant ainsi que le matériau désorbe de l' hydrogène au fur et à 

mesure que la pression diminue dans la cellule de mesure. Enfin, le terme 

d'agitation thermique Béq dans le site 8c varie avec la pression, mais aucune 

tendance claire ne peut être établie. Ces résultats sont en accord avec ceux 

obtenus lors de la désorption in situ de l' alliage 52Ti-1 2V-36Cr deutéré en 

diffraction de neutrons (cf chapitre 4, section 4.2. 1.1). 
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Tableau 5.4 : Paramètres cristallographiques déterminés lors de la 
désorption in situ de l'alliage deutéré (issu de la fusion unique) ; sauf 

indication contraire, les mesures ont été faites à 200°C 

Hydrogène site Sc 

Paramètre Taille de Micro- Taux 
Béq de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) d'occupation 

deutéré à 25°C 0.4288(3) 16(3) 0.30(6) 1.0 1.56 

500 kPa 
0.4300(1 ) 17(2) 0.34(2) 0.92 1.99 

diffractogramme (1) 

500 kPa 
0.4293(2) 15(2) 0.3 1 (2) 0.84 2.38 

diffractogramme (2) 

500 kPa 
0.4289(3) 13(2) 0.28(3) 0.79 2. 18 

diffractogramme (3) 

300 kPa 0.4290(3) 8(1) 0.19(9) 0.76 2.70 

200 kPa 0.429( 1) 6(2) 0.63 1.90 

5.2.1.2 Étude de la microstructure 

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

électrons rétro diffusés (appelés par la suite micrographie en mode BSE - pour 

BackScattered Electrons) de l' alliage après fusion unique. La microstructure 

de cet alliage est composée de deux phases intergranulaires, l' une apparaissant 

plus claire et l' autre plus foncée. Ces deux phases sont distribuées de façon 

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

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

solidification de l' alliage et de la contraction volumique qui s' en suit. 

Figure 5.6 : Micrographies en mode BSE de l'alliage après fusion unique 
40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni; les zones en noires sont des trous 

80 . 



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 être quantifiée. Des lignes d'analyses chimiques ont été faites en 

complément, afin de visualiser la distribution des éléments au sein des 

différentes phases. 

Figure 5.7 : Micrographie en mode BSE et cartes de distribution des 
éléments de l'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 à 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 étant présentés Figure 5.8. 

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

Valeurs 
Matrice 

Phase Précipité 
nominales intergranulaire de titane 

Ti 40.9 40(2) 46(1) 93(6) 

V 20.4 21(2) 10(2) 3(2) 

Cr 36.0 36.6(6) 26(2) 3(3) 

Zr 1.1 0.6(1) 9(2) 0.1(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 

40Ti-21 V -36.6Cr-O.6Zr-1.6Ni, ce qui est similaire à la composition nominale 

de l'alliage (cf Tableau 5.5). De plus, la composition de la phase 

intergranulaire claire est 46Ti-l OV -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 

nommée 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 quantité dans la 

phase intergranulaire. Enfin, le zirconium et le nickel sont quant à eux très 

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

La cinétique d:activation de l'alliage dopé (obtenu par fusion unique) sous 2 

. MPa d'hydrogène à 25°C est présentée Figure 5.9, ainsi que celle du composé 

ternaire 42Ti-2lV-37Cr non dopé. L'alliage dopé par fusion unique atteint une 

capacité maximale de 3.3% massique d' hydrogène en moins de 150 secondes. 

En comparaison, le composé non dopé absorbe seulement 1.3% massique 

après la même durée. Il paraît évident que le dopage par Zr7NilO améliore 

nettement l' étape d' activation, corroborant nos conclusions sur l'influence du 

dopage par Zr7NilO dans l' alliage 52Ti-12V -36Cr [74]. 

4 ~---------------------------------, 

dopage fusion unique 

non dopé 

300 400 500 
Temps (secondes) 

Figure 5.9 : Cinétiques d'activation des alliages 42Ti-21 V -37Cr dopé 
(obtenu par fusion unique) et non dopé, sous 2 MPa d'hydrogène à 25°C 

Une isotherme Pression-Composition a été mesurée à 25°C où une capacité 

maximale pour l'alliage (obtenu par fusion unique) de 3% massique a été 

obtenue (figure non présentée ici). Cependant, le plateau d' équilibre est à trop 

basse pression à 25°C - à cause de la stabilité de l'hydrure - et ne permet pas 

d'enregistrer la désorption complète dans nos conditions expérimentales. 

Ainsi, des mesures Pression-Composition-Isotherme ont été faites à plus 

hautes températures afin d'évaluer les paramètres thermodynamiques llH et 

Ils de la déhydrogénation du dihydrure. Comme pour le composé 52Ti-12V-

36Cr, il n'a pas été possible d'enregistrer à la fois le plateau d' absorption et de 

désorption dans la gamme de pression étudiée (de 1 kPa à 1000 kPa) à cause 

de l' importante hystérèse entre ces deux plateaux. En conséquence, seules les 
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courbes Pression-Composition en désorption ont été enregistrées, et cela à 

IOO°C, 120°C, 130°C et 150°C ; elles sont présentées Figure 5.10. Chaque 

courbe met en évidence une pente à la place du plateau d ' équilibre -

. correspondant à l' équilibre entre le monohydrure et le di hydrure - , ce qui peut 

s'expliquer par l' organisation des atomes de métal en solution solide au sein 

du composé, entraînant une distribution en énergie des sites interstitiels. 
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Figure 5.10 : Courbes P-C-I en désorption à 100°C, 120°C, 130°C et 
150°C et In(Péq) vs 1000/T de l'alliage 40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni 

(obtenu par fusion unique) 

Une courbe de Van't Hoff a permIS de déterminer les paramètres 

thermodynamiques L1H -42(5) kj. (mol H2)-1 et 

LiS = -140(12)j.(molH2 )-1.K-1. En comparaison, les grandeurs 

thermodynamiques de l'alliage 52Ti-12V-36Cr (issu de la fusion unique) sont 

L1H = -65(3) kj. (mol H2)-1 et LiS = -173(7) j. (mol H2)-1. K-1 [74]. 

Ainsi, on constate qu'une augmentation de la quantité de titane (à quantité de 

chrome constante) entraîne une augmentation de l'enthalpie de formation de 

l' hydrure - correspondant ainsi à une stabilisation de l'hydrure. D ' ailleurs, 

l'entropie suit la même tendance que l'enthalpie (pour la déhydrogénation) . 

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

(ci-après dénommées désorption) sont présentés Figure 5.11 et les paramètres 
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cristallographiques issus des affinements de type Rietveld sont rassemblés 

dans le Tableau 5.6. L'échantillon après désorption à lOO°C cristallise dans un 

mélange de phases Quadratique Centré (QC) et CFC. À l'inverse, les 

échantillons dont les désorptions ont été mesurées à 120°C ou plus cristallisent 

dans une structure QC seulement. Cela confirme qu'une température de 120°C 

est suffisante pour obtenir la désorption complète de la phase CFC. Les 

volumes de la maille élémentaire sont plus grands après désorption qu'après 

synthèse: cette augmentation du volume est due à la présence d'atomes 

d'hydrogène dans la maille. Cette structure cristalline QC correspondant au 

monohydrure ~, comme proposé par Nakamura et al. [29]. Nous avions 

rapporté le même 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 après P-C-I en désorption. 

150·C 

........ 130·C 
co 

2-
:!!l 120·C 
'in 
c 

100·C Cl) -c 

hydruré 

QC 1 Il Il I l 
CFCI 1 1 1 

30 40 50 80 90 100 110 

Figure 5.11 : Diffractogrammes après P-C-I en désorption de l'alliage 
40.9Ti-20.40V-36Cr-1.1Zr-1.60Ni (obtenu par fusion unique), en 

comparaison avec le même composé hydruré 
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Tableau 5.6 : Paramètres cristallins d'échantillons après P-C-I en 
désorption de l'alliage (obtenu par fusion unique) 

Structure Paramètre Taille de Micro- Abondance de 
cristalline de maille (nm) cristal lites (nm) déformation (%) la phase (% pds) 

QC 
a = 0.3165(2) 7.2(5) 0.30(6) 65(1) 

Après PCI à lOO·C 
c = 0.3204(5) 

CFC 0.4305(1) 9.0(9) 0.17(7) 35(1) 

Après PCI à 120·C QC 
a = 0.3165(2) 8.9(5) 0.32(3) 100 

c = 0.323(4) 

Après PCI à 130·C QC 
a = 0.3161(2) 10.1(6) 0.38(3) 100 

c = 0.3210(3) 

Après PCI à 150·C QC 
a = 0.3159(2) 9.2(6) 0.38(3) 100 

c = 0.3213(3) 

5.2.2 Co-fusion de l'alliage 42Ti-21V-37Cr et 4% massique Zr7NilO 

5.2.2.1 Étude de la structure cristalline 

Les diffractogrammes de l' alliage 42Ti-21V-37Cr + 4% massIque Zr7NilO 

après co-fusion, hydruré et désorbé sont présentés Figure 5.12. Les paramètres 

cristallographiques issus des affmements de type Rietveld de ces 

diffractogrammes sont rassemblés dans le Tableau 5.7. L' alliage brut de 

synthèse cristallise dans une structure CC - comme son homologue issu de la 

fusion unique - avec un paramètre de maille de 0.3072(3) nm et une taille de 

cristallites de 13(2) nm. Les paramètres 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. 

L'échantillon après synthèse a été exposé à 2 MPa d'hydrogène à 25°C : 

l'hydrure cristallise dans une seule structure CFC - confirmant une 

hydruration complète -, avec un paramètre de maille de 0.4310(3) nm et une 

taille de cristallites de 16(2) nm. De petites raies sont observables sur le 

diffractograrnme de l'hydrure (identifiées par des flèches Figure 5.12). 

D'après la section 5.2.2.2, une phase intergranulaire distribuée dans une 

matrice est observée dans l' alliage 42Ti-21V-37Cr + 4% massique Zr7NilO 
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obtenu par co-fusion. Ces raies de faible intensité pourraient correspondre à la 

phase intergranulaire évoquée ci-dessus (ces raies étaient également visibles 

sur le diffractogramme de 1 'hydrure du composé issu de la fusion unique (cf 

Figure 5.2)). 
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. Figure 5.12 : Diffractogrammes de l'alliage co-fusion 42Ti-21V-37Cr + 
4% massique Zr7Nho après co-fusion, hydruré et désorbé 

Tableau 5.7: Paramètres cristallins de l'alliage 42Ti-21V-37Cr après co­
fusion, hydruré et désorbé 

Structure Paramètre Taille de Micro-

cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) 

Après synthèse CC 0.3072(3) 13(2) 0.15(6) 

Hydruré CFC 0.4310(3) 16(2) 0.27(3) 

Désorbé 
QC a = 0.3073(2) 14(2) 0.36(3) 

c = 0.3088(6) 

L'alliage après désorption ne cristallise pas dans une structure CC - comme 

après synthèse -, mais dans une structure Quadratique Centré (QC). Les 

paramètres de maille de cet échantillon sont a = 0.3073(2) nm et c = 0.3088(6) 

nm. La géométrie de la structure cristalline QC correspond à une structure 

Cubique Centré allongée selon l' axe c - le paramètre de maille après 

désorption selon l' axe a est identique à celui brut de synthèse. Il est toutefois 
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difficile d'expliquer cette distorsion quadratique de la structure cristalline de 

l' échantillon désorbé. Par ailleurs, le Tableau 5.7 met en évidence que la taille 

des cristallites après désorption diminue légèrement alors que les 

microdéformations ne cessent d'augmenter dans les échantillons après 

hydrogénation et après désorption. Le même comportement a été observé pour 

l' alliage issu de la fusion unique (cf section 5.2.1.1 où une explication de cette 

augmentation a été proposée). 

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 l' échantillon deutéré conduit à une seule structure cristalline CFC 

(à l' instar des observations faites pour l' alliage obtenu par fusion unique (cf 

Figure 5.2)). 

-(Il 

CFC 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 
28 (0) 

Figure 5.13 : Diffractogramme neutronique de l'alliage deutéré (obtenu 
après co-fusion) 

Le Tableau 5.8 rassemble les paramètres cristallins déterminés à partir de cet 

affinement : l' hydrogène occupe tous les sites tétraédriques en position de 

Wyckoff 8c. De plus, des raies de diffraction de faible intensité sont observées 

à 28=34°, 44° et 45° (identifiées par une flèche 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 à la phase intergranulaire, déjà observées lors 
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de la diffraction de neutrons de l'alliage obtenu par fusion unique (cf section 

5.2.1.1). 

Tableau 5.8 : Sites et taux d'occupation dans l'alliage deutéré (obtenu 
après co-fusion) 

Groupe Taux Position 
Atomes x y z 

d'espace d'occupation de Wyckoff 

Fm -3 m Ti 0.42 4a 0 0 0 

V 0.21 

Cr 0.37 

0 1.0 8c 1/4 1/4 1/4 

5.2.2.2 Étude de la microstructure 

Les micrographies en mode BSE présentés Figure 5.14 mettent en évidence la 

microstructure de l'alliage après co-fusion. Le matériau composite est 

constitué de deux phases : une phase intergranulaire est distribuée dans une 

matrice (cf ci-dessous pour les compositions atomiques). De plus, cette phase 

intergranulaire est distribuée de façon plus homogène dans l ' alliage après 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 l'alliage 42Ti-
21V-37Cr et 4% massique Zr7NiIO; 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 façon homogène dans la 
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matrice. Comme observé pour l'alliage après 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'après la Figure 5.15, le zirconium et le 

nickel sont essentiellement présents dans la phase intergranulaire. La 

distribution des éléments dans l' alliage après co-fusion est en accord avec les 

résultats rapportés pour son homologue issu de la fusion unique (cf section 

5.2.1.2). 

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

Zr7NilO 

Des analyses chimiques ont été faites le long de deux lignes dans l'alliage 

après 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 à la composition nominale. Une 

observation identique avait été faite pour l' alliage issu de la fusion unique (cf 

section 5.2.1.2). 

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

28.6Cr-8Zr-7 ANi. À titre de comparaison, la phase intergranulaire de l'alliage 
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issu de la fusion unique est 46Ti-lOV-26Cr-9Zr-9Ni (cf Tableau 5.5). Ainsi, 

les deux méthodes de dopage conduisent à des compositions proches pour les 

matrices et les phases intergranulaires. D' autre part, le composé après 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.l5. 
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Figure 5.16: Lignes d'analyses chimiques de l'alliage 42Ti-21V-37Cr + 
4 % massique Zr7NilO après synthèse (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 l'alliage après co-fusion 

Valeurs 
Matrice 

Phase 

nominales intergranulaire 

Ti 40.9 41(3) 45.5(6) 
-
V 20.4 21(2) ~1) 

f-
Cr 36.0 37(2) 28.6(7)_ 
- r---
Zr 1.1 0.5(2) 8(1) 

Ni 1.6 1.3(6) 7.4(6) 

5.2.2.3 Stockage de l'hydrogène 

La cinétique d'activation de l' alliage issu de la co-fusion enregistrée à 25°C 

sous 2 MPa d'hydrogène est présentée Figure 5.17. Ce composé dopé met un 

peu plus longtemps que l' alliage obtenu par fusion unique à atteindre la 

capacité maximale absorbée. Toutefois, cette dernière est de 3.4% massique 

d'hydrogène, ce qui est légèrement supérieur à la quantité d'hydrogène 

absorbé par son homologue obtenu par fusion unique. 

4.------------------------------------. 
dopage co-fusion 

dopage fusion unique 

non dopé 

O~~~~~~~~~~~~~~_r~~_r4 
o 100 200 300 400 500 

Temps (secondes) 

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

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

80°C, 110°C et 140°C, et sont présentées Figure 5.18. Une pente 
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correspondant à l' équilibre entre le monohydrure et le dihydrure est à nouveau 

observée, et 0.8% massique d'hydrogène est désorbé. Seules trois 

températures de désorption ont pu être mesurées mais une estimation des 

paramètres thermodynamiques a toutefois été possible. 
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Figure 5.18 : Courbes P-C-I en désorption à 80°C, 110°C et 140°C et 
In(Péq) vs 1000rr de l'alliage obtenu par co-fusion 42Ti-21V-37Cr et 4% 

massique Zr7NiIO 

L'enthalpie de dissociation du dihydrure y et son entropie associée ont été 

déterminées à L1H = -38(1) kJ. (mol H2)-1 et 

L1S = -130(3)].(molH2)-1.K-1. Ces valeurs sont à comparer avec les 

paramètres thermodynamiques obtenus pour l'alliage obtenu par fusion 

umque: L1H = -42(5) k]. (mol H2)-1 et 

L1S = -140(12)]. (mol H2)-1.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 l'alliage 52Ti -12V-

36Cr dopé par Zr7Nil o [74]. De plus, une comparaison avec les grandeurs 
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thermodynamiques de l'alliage 52Ti-12V-36Cr dopé par Zr7NilO (L1H = 
-61(1) kJ. (mol H2 )-1 et L1S = -169(2) j. (mol H2 )-1. K- 1) met en 

évidence une déstabilisation de l'hydrure pour l'alliage 42Ti-21 V -37Cr dopé. 

Les diffractogrammes des échantillons (obtenus par co-fusion) après P-C-I en 

désorption sont présentés Figure 5.19 et les paramètres cristallographiques 

extraits des affinements de type Rietveld sont rassemblés dans le Tableau 5.10. 

Après les désorptions à 80c C et 110c C, les échantillons cristallisent dans un 

mélange de phases QC et CFC. Un tel mélange indique que la désorption de la 

phase CFC est incomplète. Cependant, il est intéressant de remarquer que la 

quantité de cette phase CFC diminue avec l' augmentation de la température, 

pour laisser place à une seule phase QC pour l'échantillon étudié à 140c C. Un 

comportement identique a été présenté pour l'alliage obtenu par fusion unique 

(cf section 5.2.1.3). De plus, les tailles des cristallites sont similaires pour les 

trois échantillons (cf Tableau 5.10). Enfin, les faibles valeurs de 

micro déformations - et les importantes incertitudes associées - ne permettent 

pas de conclure de façon affirmative à une tendance à la baisse de ces 

dernières avec l' augmentation de la température. 
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d 
::j 

110·C 

'0> 
::! 
Cf) 

c: 
80·C 0> ..... 

c: 

hydruré 

oc I l Il I l 1 ~ 

CFC I 1 1 1 1 1 

30 40 50 60
2 

70 80 90 100 110 e (0) 

Figure 5.19 : Diffractogrammes après P-C-I en désorption de l'alliage 
42Ti-21V-37Cr et 4% massique Zr7NilO (issu de la co-fusion) en 

comparaison avec cet alliage hydruré 
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Tableau 5.10 : Paramètres cristallins après P-C-I en désorption de 
l'alliage issu de la co-fusion 

Structure Paramètre Taille de Micro- Fraction massique 

cristalline de maille (nm) cristallites (nm) déformation (%) la phase (% pds) 

QC 
a = 0.3152(6) 

7(2) 0.2(2) 70(1) 
Après PCI c = 0.320(1) 

à80·C 

CFC a = 0.4296(6) 10(3) 0.2(1) 30(1) 

QC 
a = 0.3159(6) 

8(1) 0.23(9) 80(1) 
Après PCI c = 0.3192(6) 

à llO·C 

CFC a = 0.4295(6) 6(2) 20(1) 

Après PCI 
QC 

a = 0.3163(6) 
6.8(2) 0.1(1) 100 

à 140·C c = 0.3199(9) 

5.3 Conclusion 

La structure cristalline, la morphologie et les propriétés de stockage de 

l' hydrogène de l' alliage 42Ti-21V-37Cr dopé avec 4% massique de Zr7NilO en 

utilisant deux méthodes de dopage ont été étudiées. Les paramètres 

cristallographiques (paramètre 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 façon homogèn~ dans la matrice. 

L'étude des cinétiques d' absorption a mis en lumière un comportement proche 

pour les deux méthodes de dopage : l'absorption est complète en moins de 

trois minutes et les capacités maximales stockées sont proches pour les deux 

alliages dopés. L'ajout de Zr7Nii o augmente drastiquement la cinétique 

d'absorption d'hydrogène dans les deux cas. 

Les paramètres thermodynamiques déterminés grâce 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 l'hydrure obtenu pour le composé 
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42Ti-21V-37Cr par rapport à son homologue obtenu pour l'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 entraîne une stabilisation de 

l' hydrure - à proportion de chrome constante. 

A la lumière des résultats présentés lors de de cette étude, il apparaît que les 

composés obtenus par fusion unique ou co-fusion conduisent à des matériaux 

analogues: les structures cristallines sont les mêmes, les compositions 

atomiques sont quasi identiques pour la matrice et pour la phase 

intergranulaire, les capacités d'absorptions d' hydrogène sont semblables avec 

des cinétiques proches et les paramètres thermodynamiques sont similaires. La 

présence d'un précipité de titane dans l'alliage issu de la fusion unique est la 

seule différence entre les deux voies de dopage. D'ailleurs, il se peut que ce 

précipité entraîne des propriétés de cyclage (absorption/désorption 

d' hydrogène) différentes pour les deux alliages dopés. Des tests 

complémentaires pourraient être envisagés pour étudier la tenue en cyclage de 

cette composition 42Ti-21V-37Cr dopée par Zr7NiJO. 

Enfin, il faut également considérer que les paramètres reliés à la synthèse des 

alliages par four à arc électrique - i.e. temps de l' échantillon passé en phase 

liquide, vitesse de refroidissement, etc. - peuvent avoir une influence 

importante sur la microstructure et ainsi entraîner des problèmes 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 thèse porte sur l' étude d' alliages Cubiques Centrés (CC) de 

compositions Ti-V-Cr et Ti-V-Mn pour le stockage de l'hydrogène. Les 

hydrures formés à partir de ces alliages CC pourraient être utilisés dans des 

applications mobiles. Dans ces dernières, l'hydrure doit être capable de libérer 

son hydrogène dans des conditions normales de température et de pression, 

critère respecté s' il possède une enthalpie de déshydrogénation (.6.H) de l'ordre 

de -30 kJ. (mol H2)-1 . Dans un premier temps, l' étape d ' activation des 

composés étudiés a été améliorée, dans le cas (i) des alliages Ti-V-Mn grâce à 

la mise en place d' un nouveau procédé et (ii) des alliages Ti-V-Cr avec l' ajout 

de Zr7NilO. Dans un second temps, les propriétés d ' absorption d'hydrogène de 

ces alliages ont été caractérisées. 

6.1.1 Alliages Ti-V-Mn 

Un nouveau procédé d'activation des alliages TiV2_xMnx (avec 0.2SxSO.9) et 

son effet sur les capacités de stockage de l'hydrogène de ces compositions 

sont rapportés. Les matériaux après synthèse cristallisent dans une structure 

Cubique Centrée (CC), dont le paramètre de maille diminue avec 

l'augmentation de x dans la série TiV2-xMnx. Lors de l' absorption complète 

d'hydrogène, la structure cristalline CC laisse place à un mélange de phases, 

l'une de structure QC (i.e. le monohydrure) et l'autre de structure CFC (i.e. le 

dihydrure) . Après désorption, la structure cristalline est à nouveau CC. Une 

comparaison des paramètres de maille après synthèse et après désorption pour 

les différentes compositions nous incite à penser que les échantillons désorbés 

sont plus proches de l' équilibre thermodynamique que leurs homologues après 

fusion. 

Les capacités de stockage de l' hydrogène sont comprises entre 1.7% et 3.4% 

massique (dépendant de la composition) à 100°C. La capacité maximale a été 
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enregistrée pour l' alliage TiV I.2MnO. 8. De plus, nous avons constaté que la 

quantité d'hydrogène stocké augmente lorsque x diminue dans TiV2_xMnx• 

L' importante capacité d'hydrogène stocké par les différents échantillons 

confirme l' efficacité du nouveau procédé d'activation proposé. 

6.1.2 Alliages 52Ti-12V-36Cr et 42Ti-21V-37Cr dopés par Zr7NilO 

Les structures cristallines, les morphologies et les propriétés de stockage de 

l'hydrogène des alliages 52Ti-12V-36Cr et 42Ti-21V-37Cr dopés avec 4% 

massique de Zr7NilO ont été étudiées. Deux types de dopage ont été utilisés: 

par fusion unique et par co-fusion. Les deux méthodes conduisent à des 

microstructures similaires: une phase intergranulaire distribuée dans une 

matrice de structure Cubique Centrée (CC). Les phases intergranulaires des 

composés obtenus par co-fusion sont réparties dans la matrice de façon un peu 

plus homogène que celles de leurs homologues obtenus par fusion unique. 

Pour le composé 42Ti-21 V-37Cr, un précipité de titane est présent dans 

l'alliage issu de la fusion unique. Pour les deux compositions de ternaires Ti­

V -Cr, les deux méthodes de dopage conduisent à des alliages dont les 

propriétés de stockage de l'hydrogène - cinétiques d'absorption et paramètres 

thermodynamiques - sont voisines. 

Nous avons récemment analysé à nouveau nos données expérimentales, afin 

d'étudier la compensation enthalpie-entropie de l' 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 l' alliage 33Ti-30V-37Cr (non présentée ici), sont 

rassemblées dans le Tableau 6.1. La composition générale de l' alliage s'écrit 

xTi-yV-zCr (avec 0 ~ x ~ (100 - z) ; y = 100 - x - z et z = 36 ou 37, 

selon la composition). 
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Tableau 6.1 : Paramètres thermodynamiques pour trois compositions 
d'alliages Ti-V-Cr dopés avec Zr7NiIO 

Composition AH (kJ/mol H2) .AS (JI mol HJK) 

33Ti-30V-37Cr -24(4) -108(13) 

42Ti-21 V-37Cr -38(1) -130(3) 

52Ti-12V-36Cr -61(1) -169(2) 

La Figure 6.1 présente la variation d'enthalpie de déshydrogénation de 

l' hydrure (~H) en fonction de x dans xTi-yV -zCf. Une relation linéaire entre 

ces deux paramètres est constatée et ~H diminue avec la quantité de titane (x) 

qui augmente. Ce comportement peut s'expliquer comme suit: l' enthalpie de 

formation de l'hydrure de titane TiH2 (L1H = -164 kj. (mol H2)-1) étant plus 

importante (en valeur absolue) que celle du vanadium VH2 (L1H 

-40.1 kj. (mol H2)-1) [76], il paraît évident qu'une augmentation de la 

proportion de titane conduit à une stabilisation de l' hydrure - et donc à une 

valeur absolue de ~H plus importante - , en accord avec la théorie de Miedema 

(cf chapitre 1, section 1.1.4). 
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Figure 6.1 : Variation d'enthalpie (~H) 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 Zr7NiIO 
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Enfm, la Figure 6.2 présente la variation d' entropie (~S) en fonction de la 

variation d'enthalpie (~H). Une variation linéaire de ~H en fonction de ~S est 

mise en évidence. Cette relation de linéarité entre l'enthalpie et l 'entropie doit 

être confirmée par des mesures supplémentaires. Si toutefois cette relation 

enthalpie-entropie est confirmée, ce serait la première observation de ce 

phénomène pour les hydrures métalliques (à notre connaissance). À partir de 

la Figure 6.2, la composition pour laquelle la variation d'enthalpie de 

déshydrogénation ~H serait appropriée à une utilisation mobile (~H de l'ordre 

de -30 kj. (mol H2)-1) peut être déterminée: il s'agit de l' alliage 38Ti-26V-

36Cr (à proportion de chrome fixée à 36% atomique). 

-80-r---------------------, 

-100 

~ 

~'" 
J: -120 
(5 
E 
~ 
Cf) 

<l -1 40 

-160 

33Ti-30V-37Cr 

52Ti-12V -36Cr 
-180 +---,----,---,---.----,---.,---,----r---I 

-60 -50 -40 -30 -20 

t.H (kJ/mol H
2

) 

Figure 6.2 : Variation de l'entropie (~S) en fonction de la variation 
d'enthalpie (~H) dans les composés ternaires 33Ti-30V-37Cr, 42Ti-21V-

37Cr et 52Ti-12V-36Cr dopés par Zr7NilO 

6.2 Perspectives 

Il est possible d'obtenir une composition d' alliage Ti-V-Cr avec une variation 

d'enthalpie appropriée à une utilisation dans une application mobile (cf 

section 6.1), mais le coût du matériau doit être pris en compte. En effet, la 

réduction du coût de production des alliages pour le stockage de l'hydrogène 

est un critère essentiel pour le développement de ces matériaux à l' échelle 

industrielle. Aussi, une substitution du vanadium par le niobium pourrait être 
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envisagée: sachant que le coût 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 l'impact de ce 

remplacement sur la capacité massique de stockage de l' hydrogène d' un tel 

alliage. Dans l' optique de la réduction du coût, une substitution du vanadium 

par le ferrovanadium pourrait également être imaginée, le coût du 

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

Une possibilité pour faciliter la synthèse des composés consisterait à doper ces 

alliages Ti-V-Cr avec du zirconium (i.e. à la place de Zr7NilO). En effet, ce 

procédé de dopage serait assurément plus simple que l' ajout de Zr7NilO (ce 

dernier doit être obtenu par four à arc électrique avant d' être utilisé comme 

dopant). Une étude pourrait être conduite afin d'évaluer l' influence du 

remplacement de Zr7NilO par Zr sur la microstructure et sur les paramètres 

thermodynamiques. 

Au cours de cette thèse, les techniques d' analyses utilisées n 'ont pas permis 

d'identifier les propriétés cristallographiques de la phase intergranulaire. 

Ainsi , il serait intéressant d'étudier plus précisément la nature 

cristallographique de la phase intergranulaire - e.g. grâce à la diffraction 

électronique par microscopie électronique en transmission. 
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'Synthesis and hydrogen sorption properties of TiV(2_x)Mnx Bee alloys' 

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

Journal of Alloys and Compounds, submitted 

Un nouveau procédé d' activation des alliages TiV2_xMnx (avec 0.2SxSO.9) est 

rapporté. Les structures cristallines des alliages après synthèse, hydrurés et 

désorbés ont été étudiées. Les compositions après synthèse cristallisent dans 

une structure Cubique Centrée (CC), dont le paramètre de maille diminue avec 

l' augmentation de x dans la série TiV2_xMnx. Lors de l' absorption complète de 

l 'hydrogène, la structure cristalline CC laisse place à un mélange de phases 

QC (pour le mono hydrure ) et CFC (pour le dihydrure). Après désorption, la 

structure cristalline est à nouveau Cc. Les mesures Pression-Composition­

Isotherme ont mis en évidence des capacités de stockage de l' hydrogène 

comprises entre 1.7% et 3.4% massique (dépendant de la composition) à 

100°C. La capacité maximale a été enregistrée pour l' alliage TiV! .8Mn0.2. De 

plus, la quantité d'hydrogène stocké augmente lorsque x diminue dans TiV2_ 

xMnx. L' importante capacité d'hydrogène stocké par les différents échantillons 

confirme l'efficacité du nouveau procédé d ' activation proposé. 
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rcldi<l tioll Crystallitc ~i~,l.Iuia: JWrolmctcn."/IÔ,,lkru~r,ù.11 wcr~dt"t!'rmjncd wilh 
the RletveJd r~linemmt method u5ingTop,ls ~ortw.Jrt' ; l(;,. Cryst."ll Pd' "m~m tli;11-

Udled by Ri~d rel1nem~nt clœ Quoted with unm-taÎntl6 of thret 5lô1.~1d 

dtvidlions.. 
[.irh .. lIoy wu cld1V .. tt'd with lllt' rullo .... ·uq: proc.l'dure: fir)(, lhr- s.a mpJe WolS 

k~pt und!'l" v.cuum " t 4.00 <c for 14 h. Subscqu~ntly. th ... , S-'mpb weœ. exposcd 
to hydrup:n pT1$U1t' of 4000 ~ Ior 1-6 b li t 400 'C, dependinlon the illl'Iorptiun 
kill<.1.K."S UI Ille UlI",k-!; . TIlelt, lht'" hydrojt'II pres!il"~ WolS tdt-4st"d dJal ... dyl\olmK. 
VMI.lUm WolS curial on for two bœr.;. Fîn.ally. the tt'lllpe: 'OIluœ W.b r"ised up to 
41S ~C under dylurNcVd1.lIUIII fur 4 h. TItt'I1" I.hr SclIllPI!'SW~ am!Jiid~red.s fully 
ac:fivdled. Orle: CoUt notke lM this .ld.ivatiun ptoC"," is perlurmaicll" higher tl!'/n­

pc:1"ilturt' tJldJl the pK'o;,ding iU'IC"Stij.illÎun mi. Prt"s~rt'-Col11~i t ioo-l.H:cherlJl 

(r - c- t) lllfVCS werc pt'norrœd ilt 1oo"'"C with 01 JKlmcm.we 5K:vertl ·t~'pc 
oIl1l><'(<IoIU"). 
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30 50 60 70 80 90 100 110 

2. (') 

F.Ig.. 1. XRD pdtlt'fflsof olH"clSt "[iV ~.&Mn .. ,·ompos..it ions{ .... i th 0.2 ,~ x ~. 0.9): ilrrc".:,s 

rt'fc-r t o the minor sec ph<l'iC. 

TabI~ l 

Crysfill paf3met~ s o f lM i1s-<ast TiV.l_xMn~ cumposilioal {with 02 ,;: If. ~ 0.9 ). 

5.lmple I...ltt ke CIY~f(llli(e- Mk:ro- 'M" panmeter (nm) si~{nm) str.lÎn (2.) ~bt.1ndaoce 

(o:.; ) 

TWu Mnrul 0.30381(6) J0{2} O.122{<I} 100 
liV'.Jh.tnu.. O.l04.SO(3 ) 2S{2} O. l<46(J} 100 
TIV t . .MIln~ o.3065l(3} 26(2) a.l1(1 ) 97{2} 

0299O(9) 1H9) l{21 
TiVI .ltMn{t. 4 OJ08H(9) 16{21 O.23( 2) 100 
n Vt.llMn!l2 0.311 58(6) 28{2} 0279(9) 100 

3. Resutts .nd discussion 

3.1. Crysral stmclUff 

X-rays Oîffraction (XRD ) patterns of the as-cast IjV2 .. xMnx 
{x . 0.2,0.4.0.6,O.8,O.9} are presented in H~ 1. The crystal p.iU.lm~ 
eters extracted from these patterns using Rietveld refinement are 
Iisted in T.::btz !. The as--cast sampJes crystal1ise with a sec struc­
ture (Im- Jm}. identified with a star in hg. :. The lauice p.1rameter 
decreilst"5 with increasing x: The CJystaUitC' size is almost constant 
except for the TiVu ,MIlo.4 composition. However. there Is a clear 
trend mat microstfain deereases with x - i.e. as manganese content 
increases. 

One can notice smaJl peaks on the diffraction panern of the 
TiVI.4Mno,t; sam pie {identified with arrows in 1::2. ;J. These low 
intensity peaks correspond ta cl second BeC phase of about 
3 wt.% abundance. The twa BeC phases have close lattice parame­
ters : O.30653{1} nm for the main phase and o.2990{3} nm for the 
minor one. The faet that two BeC phases are seen only for this com~ 
position is difficult to explain. However. as shown below, there are 
sorne evidences thèlt in fact the as-cast alloys are not in a fully 
equilibrium state. Thus. the appearance of a second phase is more 
understandable. 

Hg. '2 presents the lattice parameter asa function ofx for the as-­
cast state in liV2 .... Mnx series. It Is dear that Vegard's Jaw Is 
respected in that series. Such evolu tion was expected as ma nga­
nese has a smaller .nomie rc1dius than vanadium - respectively 
0.127 nm and 0.134 nm. From the Vegard 's Jaw. the lanice param­
eter of TiV;t èllloy was estimated as 0.31304 nm, whîch îs rather far 
( i.e. aJmostO.5%devi.ation) from the published value of 0.311 61 nm 
From latroche et al. J llj. 

Activated l iV2 .. .,Mn .. samples were expose-d to hydrogen at 
room temperatllre. XRO patterns of hydrided TIVl .. :tMn ... ilrt' pre~ 

sented in Ft:,:. 3. and the refined crystal paramcters are lîsted in 
T,!bli~ ~. AU patterns show a two phases structure, made of a SCT 

0.312 

I o
.
310 

~ o.n 

i 
.~ 0.306 

.ii 

0.304 

U. ·fjV .. ..M'\":H'.as1 

D, nVz,)-4n,desorbed 

0.302+-....,~--r-cr-""-:'--,---:r:-~::--:':"~:r:--1 
0.0 0.1 0,2 0,3 O.. 0.5 o,a 0.7 o.a 0.9 1.0 

n I- 2. uUiœ p.1r"m~~f..tS.1 ftmction orx mlWl ..• Mn". for as-colos t and dt'sorbed 
slal~. 

. 
_~ lW~"n" L m~.~ 

n I- J . X-Rays diffr.1ttwl\ patterns o( t~ fully hydrided TiV~ .• Mnx s'lInp~s : circlt-s 
,der lo F(( 1»1aSt' .ullllriang\es ft'kr 10 Ba photS('. 

phase ilnd a Fee phase. This BCT phase (t.Jmmm) corresponds to 
a sec structure e longated along the c axis, as reportl'd by Nakdm­
li ra et al. for the monohydride srructure in Ti-V- Mn alloys f~l . 

They alsa reported that the fully hydride is cl Fee pholse i 12.\. '(on­
sidering mat XRD patterns wef'e measured in air. we do believe 
that the fully h}'dride samples might have partially desorbed dur­
ing ha ndlings and measurements. One CcID notice that the Fee 
phAse. abundance tends to increase as x is decreasing in the se ries 
- i.e. olS vanadium content incredSes - which mcly indicate that 
vanadium-rich dihydrides are more stable man manganese-rich 
ones in TÎ- V- Mn alloys. 

TiV'l_xMnx hydrides were desorbed and the refined CI)rstal 
parameters of the samples afte:r desorption are listed in T<I!l :::! 2. 
Except for TIVI.4Mno.6. the saOlples crystallise with a sec single 
phase. The liV 1.-4MnU.6 desorbed compound still exhibit a two~ 
phase mixture, whosr phase abunclances are close ro the as<ast 
reported ones (cf. Tilble ~ }. 

The lanice p.a.rameters or the desorbed silIllples are plotted. in 
(see 1'.;bll.:.' ::J ). ft is clear that Vegard's )ilW is still respected, bu( 
the stope: ïs different from t he one observe-<t for the as-cast sam­
pies. In face. the lclttice parameter decredSes after absorption l 
desarption cycle for s.a.mples with limited x v.llues in TiV1 _:a:Mn:a: 
while it increases for larger x values. The slope from the desorbe-d 
Sclmples gives a vaIlle of 0.3 1023 nm for the lattice parameter of 
I N ;.! whieh is much doser to the litera ture th.an the value obt.lined 
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T~~2 

Cryst'<l1 piU'olI11etcD orllV~ .. :.Mn. fulty hydridcd $<I1Ilv!C5. 

Sdmplc Cryst<ll lauicr 
~rUC1ur(! p.trillllt'it"f {IIIll ) 

TiV I ~ Mno_ .. BCf 
Fee 

TiVI)MnoJl BCf 
FCC 

lÏV1..cMIlt!1< scr 
PCC 

TiV1J;>\-tI\fJJI BCf 
KC 

l1V! .. MI\.o.:! BCT 
fCC 

T.tbirJ 
Crystal p.w-'In~e~ of Till) . ~n.. aftn de'lOrpûon. 

Salllple L.inÎ(! 
pilt.lnlelertnm} 

TiV" l~·hJv.$l O.3048{2: 
TiVI ..2~h"u 030485(9) 
TiV!..cMnv.s O.3061(3 l 

0299O{3j 
TiVI~~A 0.3075(2) 

TNIJ1Mllo.:l: 03093{2} 

1600 -TlV" Mn"f 
_ TN,}An .... 

-T<V,.M"u 
~TN,~~n~. 

-+- hV, •• An~, 

Crystitlilite 
siu{nrnl 

7.7(9 ) 
20(2) 
1 1(1) 
IS(') 
lo.5!9~ 
82{6} 

u ... 02914(3) c ... 0. J81(6} 
D.4114l(3) 

u- 0.1 127:31 c - 03215:6; 
OA322{6; 

u'" 03110(3} c-0.3340(6) 
o.4323(3} 

u -O.) ! !(2)c- o.336(2 } 
0.43223(9) 

a-O,114{2}.- o.332(2} 
0.4329(1) 

MÎlru· PI"", 
~ltain (%) dOOnd.mC'e 

{') 

100 
034(2) 100 
0.30(3) 96{1 ) 

4(1 ) 
0.J5(3) 100 
O.J8(6) 100 

-+- absorption 
......o...- desorption 

0.5 1,0 1.5 2,0 

H '!.(w!. Il) 
2.5 3.0 J.5 

FI" 4. P!"éssurE::-(omposifton isochffll\S oll 100 '"C or the cltti ..... a(ed TiV, :Mn/J,~ 
TIVI .~MIlCU'oo nV!.aMU:l.2 and TiVuMuO,& and TiV I.I,Mno ... 

for the as-cast samples (respectively 0.31161 nm and 0.31304 nm). 
ThU5, the desorbed st.1te should be considered as more stab le than 
the as-cast one. 

3.2. Hydrogen sorprion properties 

Pressure--ComposÎtÎon-)sotherms me-asurements wete peT­
formed at 100 "C for the activated TiV1 .. xMn .... and the recorded 
curves are presented in l:jS-, 4 . One can notice that the maximum 
capacity 15 3.4 wt.X for the lowest x compositions - j,t'. TN 1•GMI1o.4 
and liV1.tl Mno.2' These storage- capacÎties are twice more impOrtant 
than the 1.7 wt.% reported by Tousignant and Huot PJ. rn their 
ptlbliration, they mentioned thar the low hydrogen sorption cêlpac-

CI}'st<lllitc MiclU-1lrilin Ph.Js",,iliund.ance{%) 

ül<'{ nmJ (\) 

11{6; O,21S(6) 54{3) 
24(t2} O.3i{6; 4&:3 } 

6. 1{9} O.3{2) 70\3 ) 
18.9(6) O.t9(6) 30{3} 

2tY,2) 0.&{1; 57(3) 
19{3; 0.25(6) 4J{3 l 

3,0:"61 20[1} 
32(J} 02](1) 80(3 ) 

6{2) Br3} 
2H2} O.24!:!} 92{3} 

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

Moreover. one can observe in Fig. tj that the hydrogen capaCÎty 
decreases as )( increolses in TiV:l. _xMn;oc series. Only TiVI.IMnU.9 
ex:hibits a low storage capacity with 1.7 wt.% of hydrogen uptake. 
The desorption equilibrium plat&lus are very low for ail composi­
tions: theirvaJues are under 100 kPa.if 100 "c, confirming the lligh 
stability of these hydrides. 8esîdes. one can notice that the highest 
x compositions - TiV1,.Mnu9 and TiV1 .lMno.II: - present two e-quilib­
rium plateaus. A similar IWo-plateau behaviour was dlso repofted 
by Mio'okhin et al. for the 5OTi- 35fe- 15Mn composition ! U·l. On 
the colltrary, ir appears that the other compositions have a single 
plateau. This IDa}r be due to hîgh stabilities of bath monohydrides 
and dîhydrides, the two pJateaus being undistinguishable under 
our experimental conditions. An important hysteresis is also se-en 
for TiVuMnu.ytmd TiV1 .:t MIlo,1$ but no clear trend i~ observed. 

4. Conclusion 

We reported here a new activation process forTiV:l.~Mn ... alloys 
(with 0.2 ~. N -( 0.9) and its effect 011 hydrogen uptakes in chat ser­
ies. The d5--CaSr sampJes crystallise with a Bec structure, and their 
lan ice parameters decrease as 1( increases În TiV2 .... .Mn .... Upon 
hydrogen.rtion, the acc phase expands and the dihydride crystaJ­
Hus with a Fec structure. as expected. After desorption, we do 
believe that the lanice paraffierer of the BCC structure slightly 
changes because the phase reached a more subie thermodynamic 
equilibrium state. 

P- C-I measurements pointed out that the nV2 .... :Mn...: samples 
absorb from 1.7 wt.% to 3.4 wt.X of hydrogen (depending on the )( 
vdlue) at 100 "c. The maximum capacity was recorded for TiV t .g _ 

Mf1(I.2. reaching 3.4 wt% of hydrogen olt 100 "C Moreover. the 
hydrogen uptake Încreases as x decreases in TiVl -.~Mn.lt. The impor­
tant hydrogen capacities ofthe activated samples confirm the effi­
deney 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 Zr7NilO' 

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'hydrogène de l' alliage 52Ti-12V-36Cr dopé ont été 

étudiées. Ce dernier a été dopé selon deux méthodes: fusion unique et co­

fusion. Les paramètres de maille des matériaux après synthèse sont proches 

pour les deux voies de dopage, ces deux composés cristallisent après synthèse 

dans une structure Cubique Centrée (CC). Durant l'hydrogénation, la structure 

cristalline CC laisse place à une structure Cubique à Faces Centrées (CFC). 

Après désorption, la structure CC est recouvrée. 

L' étude par microscopie électronique révèle 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 façon 

homogène dans la matrice, alors que les éléments Zr et Ni sont principalement 

présents dans la phase intergranulaire. 

L' investigation des cinétiques de sorption d'hydrogène met en évidence une 

activation rapide pour les deux échantillons, favorisée par la présence du 

dopant Zr7Ni 1 0 dans ces composés. 

La capacité maximale est légèrement supérieure pour l' alliage issu de la fusion 

unique en comparaison avec son homologue après co-fusion - respectivement 

3.4% et 3.2% massique d'H2. Les isothermes Pression-Composition en 

désorption ont permis de déterminer des grandeurs thermodynamiques L1H et 
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.6.S proches pour les deux alliages dopés. Ainsi, la méthode de dopage n' a pas 

d'influence sur la thermodynamique d'absorption/désorption d'hydrogène de 

l'alliage 52Ti-12V-36Cr. 

j'~ "TŒf::t:::' 
;;::: :,.: i 

Journal of Alloys and Compounds l =~ El.SLv;r:R journal homepage: www.elsevie r.comfloca~e/j~lcom 

Crystal structure and hydrogen storage properties of body centered 
cubic 52Ti-12V-36Cr alloy doped with Zr7NilO 
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K('~md~: 

The crysl.al !ltrutture .. md hydru",oen sorptlon properties ur 52Ti- t2V-36Cr dupt!(! with Zr1Niw ha .. 'e becn 
inv~tig .. ued, Two doping ffi('thods were used: (i) nlelting ail the componems tog~her (single mc!lt) Jnd 
(H) melring the! alloy and Zr"lNilO scpar,ucly and thcreafrer re-mf'lting rhcm [ogt'ther (co·mt'lt). The XRD 
p.)ttcrns of bath single me-It and cO·!l1elr Sdmplt"S sho\\'Cd rhJ I thcse JlIoys c::rystalHzc in ol body ccntcroo 
cubiC' (BeC) c:ryMaISlrutIUl'e. UPOIl hydrogl!'ll.lllon. bothdol>ed 52Ti - 12V- 36Cr Bec .1l1oys tums imo F",çe 
(E'tll('r~ (l,bit: (fC() ph<ts«·. 

HydTogl!'n ~Or~ 
Mct.lll!yd.ddc 
BtC"UtlY5 

ThE' s.inglt" lnelt alloy E'xhibit's a zÎI-COl1ium ",nd nk"t'l rkh PMSC al the grain bouüdaries. Thi!i l'hast is 
well..distribured into the m.unx and I\l,lkes a conncctf'd network, The S<llTlt" nct'NOrk rnicrostnl(.(ure was 
(lb~t!'lVed ifl (he oNnell,. Tilt! single melt .-dloy exhibÎts .ln jncutMtion tio~ lX-ro~ its tirsi hydrogem.tiou 
(iltt ivalion) wh!"reolS th!" co·m!"h ClUoy inllnetli~tely sl.jlnt>d 10 "bsorb hydrogen. Fur both Sclmpl~. the 
sltru:~quent hydrogell<ltion kinetk is r .. st. The mol>timum hydrogen c.lp.acities of the sjnglt' melt olnd co­
melt aUcy are respectivel)' 3.4 dnd 3.2 wt.:t. but lt\t high stability ofthese- hydrfdes prevents them to des· 
orb olt Joom tempf.."f.lture. Sinil.l~ melt .md ccrmclt alloys ha\le shnila.r thermodynamic para.mett:ors. 

1. Introduction 

Mctt11 hydridt>s t1rc consideree! to he .1 gfc iJnd C!'fficicnt Wt1y ro 
store and transport hydrogeo. Because of thcir high volumet.rie 
capacities, they are promising candidates for hydrogen storage in 
mobile- applications. where comJMctness is a key feature ofhydro­
gen S'tarage systems. Titanium cOluJ.ining: body centrre<! cub ic 

(BCC) alloys hê:lve a large hydrogen capacity .lud h.1ve been inlen­
sively srudied t 1 ~3!. Mtleland et al. reported that the tlddition of 
elements with CI radius dose to Vanadium (i.e. (rom Cu ro Ni) to 
Ti-V alloys t'nsure an easy ;activatÎon (i.e. tirst hydragenation) 
[,;"q. Iba and Akiba pointcd our thar BeC solid solurions of Ti- V­
Mn and Ti-V-Cr exhibit , fl.t pla,eau. rast kinetics. and absorbcd 
.1 large amount of hydrogen - the maximum hydrogen capaaty 
being about 2.2 WL%. ~1t room tempera rure and .nmospheri('" pr{'s· 
sure p.5!. Ok~lda ('( al. reporrf'd rhat an inCft'.clSC of the chromium 
amouo( in Ti-V-Cr alloys leads toa shift of che equilibrium pl.Ueau 
pressure to higher values due to a decrease orthe lanice paramett>r 
,b; . for acc Olloy'. an activation step of hearing the alloy at high 
relnperClIUl'e - from 300 10 750 r:( - is uSUcllly necessJry la <lchiew 

• C()frE'spondio~ J;ut!1ot. Tl'I.: "" 819176 SOt1xlS76. 
f~rnuil uddrn~: th.;I;:'.I.~.t~l~~:,~t~:·:<%;:;a,~t!~·';:!J;. l!";;;w:,}~ :',,":I~:,,::':0;·~~'1l! u 

(1 . 8Îbil!"f)Jw~ j';:~":"iW~ i~\:<"h;l-l.:<~t' .;:,~ Ü. Huot).. 

l ,_ ~ v ;,,~ lI: .<!\~~".>I"?':: 1 >~. l:~ 1 (;. 'J .:.',; :;:!j~J;. ~?l) !.:>. iN.:f.i:': 

0925--S"J88I{.' 2(]14 1~1~1Ii~ u.v. AU riJ;:ht$ reser\'ffl.. 

:f: 2014 Elsevler SV. Ail right!i reser~d . 

tumplctt> hydrogcnc1tiOn j1··· teJ. ln OrÙ("f 10 he atlT.H'"tive for indm­
trial applications. it is desirable- te reduCf' .. ~nd ideally [emove .. 
this ~lctÎvation step. 

It is known that addition of a second phase very liable ta absorb 
hydrogen often results in cl significant improvement of the hydro~ 
gt>n sorpriol1 kint:>,tio P>~~l . In a rKent p.lper. Miraglia et al. showed 
th.lI theaddilion of 4 \.YI."; ofZr7Niio 10 a 33Ti-'10V-37Cr RCC allny 
salves the .acüvation problem ! t l~. According ra them, co-melting 
of CI sec aUoy and Zr,Ni,oleads [0 olnease orthe activation process. 
MotCO'o'Cl'. they demonstratcd t.h.3l· ,·his composite- m3ttti.a1 has a 
unique mÎCroslrucllIre: Cl TiVCr matrix and il zircunium .md nÎckel 
rÎC'h intergranular phase whOSt> chemical composition is SO.6Ti-
11.7V-35C,-1.17.r-1.6Ni. In order to have _ bette, understanding 
of the beh.1viOUf of this imergranular phase. we decided to inves­
tig,ne its hydrogen sorption properties. 'nlE' aUoy WolS syntheslzed 
by arc melting in (Wo differe-nt ways: fi } tl single melt of 5O.6Ti-
11.7V-35Cr-l.IZr- 1.6Ni: {ii} a (o-",ell 52Ti- 12V-36Cr and 
4 wt.% Zr7Nitu. reproducing f"ruchart's co-melrîng process l ~l,!. 

2. ExperimenQi det.aUs 

Ti-V-Cr .Uoys olrn1 7.r:rNl jf, 'wef~ sepMcl(~ly 1ynthr.sizt'1l bv iU'\": ~Itin.g uooer 
atgnn <lt"m~phc:!tl!. TIll!' 1I1.u[inJ' flliltel'l<\1S 'Nt"f"t' "II fruf("bà.'oCtI frum Aifa· AC!s.af .md 
".:KI tliC' followh~ pwitj~; YI {99.95~').. V (99"~). Cr {!l9%). Zr ( !:fj.q5~; aJ.ld,..'i (GQ.1t}. 
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l'he aUoy ofbu}k composition SO.6I" v l1.1V , )5Cr~ 1.1lt · l.üNl w_s m.:sde in lwo 
dfltffl"nt w,,~~: (il ~ing1c InNt s)lmhN-k wht>re (he '<lW mah'lidl~ chunk~ .... t'R' 

Ifn:u..,t .and Mc-nlf'ltt'd U1gt"(hl-f ln om' .~rep : fii ~ co-nll"ll synl~$fS whp.rt' S2Tl-
12V-36Cr .mu 7lr- l0Ni wtre iltN'Ilelttd illdl~ôJelnly aoo lh~reJfttr re-mdu.>t1 
tog~~r, ~()(dir)!llo l:nK~~n'$ ~Itrn , Iht optimum "mount of U1Nl w ln IK:f 
aJloy h.t'S 1x>cn d(1Cfmlnecilo bt~ .. W"{,l : ;2!, 

Altr.r t!<ld'l fllt~l(lng. Ihe Ingtlts ~rfC (umft! ~ [hret f1Il'lt":'i c\l,d Îl~I{(!(1 ol$ain in 
ordcT tu ol1t .. in hUrtlOllè'tlaNlS s.lIllpl ..... , C~t,lI stnKlure, l.nnCl' p.uamt'tt':n .mri 
Cl)'S.tdll itc $lU' Wt'ft' mvttSUgatrd Dy X-ray powdc-r d,t'frtlCtioo 01'1'\ Btttktt l)8 Focus. 
flpparmtS with (II K::J r.wiJtion, X-r<1Y Diffranlun P-l"CŒS Wl't~ ;HI"I)'lCd by Rm­
vtld rcltncl1'lénl u$i~ Top.u $bftw,1rt in ordn to dctc.onni~ the I.ndc:t paramt'f.rt. 
nyuilllllt sUI! and Muin :: )!. AIl Polr.amtttfS r.Yollu,}(l"d by RIr.fVf!ld r~h~mc", 
dlC qltotcd w ith UIIl't'lt"intw~ 0( th!\."", ~.;md.;ud dt-vwttuns. Scalllli", Ck,\'UllJ\ 
IIIk'f\&opy (SEM} WolS pt'1fom\t.'\I usiu,. TCSI.:.iln Vt'".3-SB SEM. The dt'Illt'Ilt "101'" 
ptnS c:ti.s.tnbtltton Wol$ .1I"illy:t~ br [l!'Ctrun (l'Tp/)eo Micro An.lysi~ IErMAj r:OI.lpled 
witn ..... .wdt<Oglh di.s~l)n ~1)t(tttlfTK'flY, 

l'rt'sstJ~--ctMnpo~illl)tl-isor:llt(ms weÎt' me.!sufl!d usi~ ,} bomffi\tlde Si:evtl1-
(yp! o1pp.1r.:stUs. TI", U lllp&e$ W~ nWt'b.Jnlc.illIy- CfU.'ihed În Ûlt" J.knIt- box wldel 
ilrgon alllloSphtll' ri) pr~t rhtm (rom olC.idallon ill'ICI Iht>n t'KptJSt.d to hydrulli'lt 
"'imoue prior ;t(11~.tlon T!('au'tl('t'lf. 

1. Reluits and discussions 

3,1. S'"gl' me', .'XJ.6Ii- 11.7V- 35Cr-I.IZr-1.6Ni 

Hg j shows the X-rdy diffr.a.ccion patterns or the single melt 
50.6n-l1.7V-35Cr-l.1Zr-1.6Ni in as-çast, (ully hydridcd and 
dehydrided states. The l1)lstal pararneters of th",e diffe,eot states 
are reported in l.ù:~,~ j . The single melr alloy crystaHizes in a single 
ph.1st> BeC crystal Stn.ICtu.œ (S,e, Im-3m). with a Jartj(t" J)<uamC?'tC!r 
of 0,31 10(3) nm and a crysr.a.lJite size of 18(2} mn. Upon full hydro­
gen.tion only FCe (faœ-cent.r.d eubic) (S.G. Fm - 3m ) i, pres.nt 
and. when fully dehydrided. the structure reverts to a single ph.ase 
Bec with a reduction of the lanice par.a.met:er rompared ro the 
cls-cast st.tte, 

I\;J<kstattered e!c<trons (OSE) SEM micrographs of the .,-<:<ost 
alloy shawn in l'ig; l indic.te that the alloy is made of a matrix 
and cl serond...Jry phase twhite .tfe.ts~ The secolldolry phase agglom­
f.'r.JtI."S at the gT.Jtn boundaries and Îs homogcml."ousty distrilmted in 
the matrix. wirh an average 2 ltm thickness. 

A mapping of the clements wùs performed by electron probe 
micro an.a.lysis (EPMA) and is presented in fb ... :>;. MJtrix and 
secondai)' phase ('im IX" Qbsctvt"d in the?' BSE SEM mkmgraph. 
TirMtium is homogelleGUsly distributed in both m.nrix and second.a.ry 
ph.1se. Vtlnadium and chromium concentnnions are higher in the 
matrix than in the intergrallul.n phase, 'Zirconium and nickel are 

T.1b~l 

CI)"S(M P<lrilml"1\~fS. orthe ~inJlC' nu-l, 5O.6Ti-1 J.7V-]5Cr-1.1Zr-1.6NL 
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fis. 1, XRD pattr.rfI\ of rht ~nglr.1lY.'l l 5O.6Ti-II .7V-J5Cr- l , l7.r-I .6Ni ~IIQ)' jfl.)"· 
coin Cl ~ (ully oydriUt-tJ ~ 2 ) .)lIlI tbortltod (1) Uoltt', 

mJinly locared in [he inrergrolnuJolr phase and only a small amount 
diffuse~ in the- mattiK (re!'ipet"tively 1 at,%' and 2.1[.%). 

A qu<tmitJtive .a.natysis is pl'fSt"llted in hl~ ·L Ir .shows the very 
low conc(!'ntrarion of Zr and Ni elemenr.s in the matrix "nd confirms 
that tiranium concentration is ollmost constant whiJe ch.romiu01 
and vanadium conc(>fl[f.ltioll.$ slightlydecre.ase in the Îlltergr.anular 
phase. An over-conrentfcltion ofzirconium and nicktl in the inter­
gr~nultu phase is obse-rvro. An avt"ragC' of t1w atomie composition 
of rhe two ph ... , w.s extr.ctcd from fi~. 4. The m •• sured compo­
sition of the matrix is 51.7Ti - ll .8V- 33.9Cr- O.9Zr- l,8Ni. which is 
in good agreemenr \Vith the nomincll composition presenrt>d 
in :Jt:k ) . TIlt" composition of the inœrgranular phase is 
49Ti-G.2V-24Cr- IOZr-IONi. These values were me.tsured at dif­
fcreot loc.nioos in tht" s.JmpJc and the .atomiC' perceoragcs rc-main 
con.stant 

The hydrogen activation kioenc of the as.-cast single melr 
50.6Ti- lI.7V-3SCr-l.1Zr-l.6Ni 1S prt'Scntro in ~"~.~. First hydro­
gen.tion (activation ) under 2 MPa of hydrogon at room tempera­
ture is much raster th..1O the undoped alloy. Arter incubation time 
of about 600 s tht' absorprion PfO('E'eds Quite rapidly and fuJ.l 
(tlpacity is rcached in Ic,oss [han 1000 s, Th(" maximum cap~lcity Î5 
close to 3.4 wt.% of hydrogen. which is slightly higher th..a.n other 
Ti- V based materials reported in the literature !2,ld !.l.v. Thl? 
materia( in its hydridcd stale has a Fee crystal strUCture. which 

(ry$f.1 strU<turr l~ttke p.lramt'(t<f (nmj tl)'ltoJUitrsin(mn) Micr()!';tr,1in tt} 

"'Ho1.U ReC o.J I1O(l l '''2} D.otl:6) 
HydrKk-d l'{C 0.4346(3) 13(' ) o.11{3 ) 
Ilt$A.tfbo1 IJ(( 0.3 100:61 tiZ,9) o.44[9} 

FIg.2 8.\(k'il.atfcrf'd tlraronl (BSf.; SF:M rnir:royolJlhs of' rht .a~-r.-ol~ ling,k> n'lf'h 5(},6l1- 11 ,7V- 1SC'r-l.1 7.r-I.6Ni, 
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Fis- 4. liOCdl"lhcmic<l'oIll;.tly'ti) of tJtr' ~o,('"st :sin~h' mclt SO.6Tî- '1 .1V-JSCr-I.1Z, - 1.6Nî iJllt,y: lillN lMjl~b J1rr indic~t'd un rh~ BSE SEM mklquph. 

confirms mat hydrogenatlon of the .. mple is complete. Th. lattice 
para.neter of the hydrjd~ pholSC i!i 0.4346(3) nm and ils crystaUite 
.si1.~ is 13{1 } nm. Aftt:rdesorptiofl At 400 ~'C undf1" dyndmic vd;c:uum 
during thr~c hours the SCC crystal smlCture is fully rccovl"rcd with 
lanice ""rameter of 0.3100(6) nm and clYstallite si7.e of 6.2(9) nm. 
The I,u[ice p.uclmerer of the desorbed sample is close to the as-cast 
one mus. the de-sorprion can œ con.'iidt>red .as complere. 

8ecausc of the- hydridc's high s tabiUry, PeT cxpcrimtonts 1«1Vt" ro 
be donc .u high temperawre. As the hysteresis of the absorption[ 
desorprion plateau pressure is importclnr. if is not possible [0 h.1\te 
both plateaus 00 the same PCT due 10 lhe limited range of pressure 

available on our appatatu$. Consequ.ntl)'. th< allO)' \'las first hyd­
rided .H room tf;'mperJtul"t and thereaf(er the temperature WolS 

ri~11 wh ile ke-epil1g the' S<-'nlple- uilder hydrngen pressure in orcier 
to krep the •. 1IIoy in its fully hydrided stare. Ocsorption isotht'rm 
was then rcgistered by loworing the pressure in steps. Pressure­
composÎtion~Îsotherms were recorded olt 180. 200. 220 and 
240 "( clnd .tre presenred in r'Ig,. G. The rt"Versible c.J~lcities r.mg~ 
goes t'rom 1.2 to 1.5 wt.X for me studicd rtmpE'ranll"es. This is 
due [0 [he raet mat the mOllOhydride bas cl too low plateau pres­
sure and could nor be l'Cach under our experimemal rondirions 
Il :'1. Thu. tho prac:tical revorsiblo <.""city of thls alloy is 001)1 
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r_, 
Nomin.ll .mll rl'\t~ur~d ill.wnÎ( ~>efl'rn("g:es vf the J!H'aSI singko Il"1l'h 50.611 - ! 1,7V-
35(r· Ul..r··1.fjf'>i I. 
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Fis. 5. Activ,ukm wrvcs of Ill(' ~n81~ !Urlt ~»T1-II7V-35Cf-I.IZr-1.6Ni. ,0-
mt'lt s:.m·· I1.V .. 36Cr + 4wt.'t lr7NilO.and 521i·· l lV · 7ti(.'r .. Utl;Y). undtr 20bi:tn of 
U~.lt l5 cc. 

.,H " -64.8 kJ/moI i 

.\5 = -173 J/OlOI/K ! 
',:\ ·1,4 .Ù. -1.0 .0.8 ~.(5 -{).~ .c,l 0,0 O~2L..~'O--,~.1--,.--'2 

% H (wt. %) lDOOtt 

fi&. &. Dt-w!'VlÎOn PaS.1I 180. 2j)), 210 ,lIld 2-40 '{" ~nd In(Ptq} .. ft ICOO;'T) ofd\t' 
'iillgk-- mt'lt SO.6TÎ-l1.7V-35{r-l.1lr- I.6Ni. 

dU(> [0 the monohydride to dihydride re-.lcllon. The Van't Hoff plot 
.1150 pre-sentl>d in f(:..~ ~\ leads tu the detennin.ltion of the 
oothalpy and entropy of the dehydrollenatioo rCdction as 
AH - ·· &4.8 kJ(moIH,)"", and AS· ·· 173j(moIH,t ' K" '. X-ray 
ditTr.lction p.tt<'rn (fi;;. 1) re ..... I.d th.t the ,ample .fie, d.so"p­
tion peTs is made of cl single ace phase. The desorptioll rf'Jcrion 
from the Fee phase ta the BCC phase can he considere-d olS 
complete unde-r our expe-rirncmal conditions, 

3.2, COAmeir 52Ti- 12V-36Cr and 4 \Vtt Zr"jNi lll 

X-ray diffraction patterns of t.he as-cast, fully hydrided .lnd 
<!('hydrided (O-ow\t 52Ti-12V-.J6Cr + 4 Wl.% ZrlNi Il} art"' :shown in 

n~ 7, XI(O p.1ltem~ orthe Ct)o·mtlt 52'rj··llV· ){;Cr '4 wt.l:,.lr7N\IO 1II ..... ·C.i~1 {I). 
fully hyrlndt'd (4~ dt'$Urbccl 0) .lIld Jfter ~H"pti()l"l rcr ", 201)« (4) st.ne. 

:\;. -: ,md the mrrt!Sponding ('rystill {l<lrdmele-:rs .Ife pr~senll"d in 
T.Jt;k .;. The As..çast alloy lus d SCC cryst.ll s!ruetore wit.h d IdttÎl'e 
pilrarneter of 0.3099(1 ) nm and a cry'tailit. siz. of 13.3(9) nm.I\, a 
comparison. a 52Ti-12V-36Cr altoy with no addition or Zr,Nho 
wa!O .'iynrhesiz('·d. The diITrd<1i<1n pattern (nOt shown} è()nllnnèÙ .. 
single phase BeC (lystClJ srrucnlrc. with il lattice paraOlcrer of 
0.3106(2) om and a cry.l.ilit. ,iz. of 19(2) nm. 

From T3Ue'~ l J. nd j we see th.lt the clysrallire sizes of single 
olnd COAmelr aSAcClst alloys are bigger [han th.e crystdllite sizes of 
rhe-i r cOIICsponding dehydrided samples. This Îs probably du!." to 
the f.ae! thdt upon hydrogen.1tioll (here is. eX!ld.lto;ion due [0 thE': 
introduction of hydrogen in the lanice. lois volume Înc.rease 
resulrs in il highly sl·ra.incd Illaterial whîch will break into $nl3l1cr 
donldins. Upon dehydrogl"u'ltion. the c:oheren! Fee phase dontains 
rcvert to a ace phase wîrh cl corresponding rcduction of unit c("1! 
volume whic:h translate to J rC'ducrion of crystallitc sile, which is 
wh.t wc observed for both single and Co-olélt alloys. 

The .1bsence of ürJgg peolks of the Zr ... Ni rich intergr.Jnul.lr 
phase is due to the small alTIounr ofZr.,NilOéldded (4 wt.X) olod al50 
!<I the rdet dldt the inrergranuldr ph.ase holS very small crystdllite 
size or may even be anlorphou.s.. 

The microstructure of the Zr7Ni 10 doped co-meU dlloy is seen on 
the RSF. SEM mlcfogyaphs in h g, S. The intergranular l'hase i5 
homogeneously distribut"ed inro the m~trjx dnd fotms a necwol"k 
\e-ss th'ln 2 J-lm thick. 

M.ppings of th. eloment' hove becn p"rformed hy electron 
probe mîcro analysis (EPMM and .ue shown in Hg.. ~.I . It shows that 
riranium. vanadium and ch.romiulU ar~ wtll·distributed into the 
ma!rix (me! aJm05t absent in th (,>- iott>rgraol.1lar phase. Zin.:onium 
èlnd nickel Are only round in the intergr.mulM ph.lse.1OO do noE dif­
fuse into the m.ltrix, as reponed by Miraglia N al. on their study of 
the ço-melt 3-3Ti-:JOV-37Cr + 4 wt% Zr7Ni IO t 1 ~ J. 

I·: ~;. :iO shows a chemical analysis and it confirms the uniform 
distribution of Ti. V and Cr in the Illdtrix. The lower concentration 
of Ti. V and Cr in the intergr.:tnular ph.lsE" .lnd the pl'esenc;e Qf 
zirconium and nickel only in the intergnnular phdse are aise con~ 
tirmed. The ch.t"mÎColl qUJ.ntitativc .lualysÎs is presenrcd in l Jbk 4. 
The intergTiJnulilr .1tomic mmposilion is 50.3Ti-7.7V- 3OCr-7Zr­
SNi. The m.easured values of the matrix eletnents are in. good 
tlgre-emcnt with the nominal ones. COffipdrison of l,;oit,:> 2 <~ !~ Ü ,; 

shows tha( clement d istribution is more uniforffi in the co-melt 
Sc1Olple. The marrix composition of both sam pifS is qUÎte similar, 
but tlle ime-rgraoulJf phase of me single melt is more zirconium 
J.1ld n.ickel-rkh 1 han th<-, m -mell (ounterparl . The Întergr.mular 
ph~se does not have the exat,:t Zr7Nilll compo.sition <.lue te the 
diffusion or elemenrs into the matl'ix. Moreover. it seetns rhal 

112 



r. kfhkll1w nul. f.JmmlllJl of AJ1oY'" alla 1.(JI'I1JlUWHh' iil/? (ln '4 ) 1:; 1-1.:;7 255 

T.able 1 
üy~(a l p.u.Urbiftt!U t.i HIt w-mtlt S2Tl- 12V- 3&Cr+4 Wl. t . Zr)Niw. 

A.~·<.ut 

Hydride<l 
J>e-sotbt.'tl 
Alter Il('f .011 200 "'(' 

BU; 
R( 
RCC 
lICf 

0.'3099(1) 
0.4311(1 i 
0.1IY.1l(3) 
u -O.l 11l2{'3) 
( aO.32 19{6) 

nickel diffuses more into the m.urix than zirconium thus leading ro 
a change o( composition in thf' imergranular phase. 

The" activation kiOf?'tk of the dope<! c1Jul nO!1 ·doped 52Ti-12V-
36er dlloys .:ne presented io rît~, 5. in comparison wirh the single 
melt alloy. 'The doped m.uerial reaches its maximum capacity 
( i.e. 3.2 wt.%) after 100, with no Intubation time. while the 
undape:d aUoy barely ahsorbs hydrogen. This is III full .tgreement 
with Miraglicl. et dl. who showed thar the addition ofZriNi 10 greatly 
f'nhanCC's the activalion kinetks III i. 

Desorption of the hydtidc h., bet:n pcrformed at 400 "C fer th"", 
hours under dynamic vacuum. The diffraction pattern o( the des· 
orool material {Sl>t? r:~~! . :) shows H~lt the I.lttice l>afameter dttcr 
desorption is the samt as the as-cast aIIOY. Thus. dC'SoJption cao he 
considered as complete at 400 <'C under dynamic vacuum. lanice 
parameters. crysrallite sizes and str.ains of the desorbed sample at 
200 cc. as detennined. from RietveJd ,'erloemenr. are presemed in 

13.J(9 ) 
lli2 l 
8.('1(9 ) 
65! 6) 

Mkrœ;lr~in (%} 

P- 12(l 'j 
0.14(6) 
0..21(6) 

"fJo!::? 3.ltshould he pointedout chateven if the desorptionwas donc 
.Ir 400 "C. wc do not expect importmt grain growrh because the 
desorplion tcmperatUff?' is <luite far !rom thr. mE'ltin.g temper,ltuœ­
efTi-V-Cr .Uoys (typiCdUy .round 1600 "q 

hg. "); shows the pressure composition desorption isotherms 
retorded at 160. 180. 200. 2l0 ()(. As the tCOlpcrature increascs 
sa does the equilibtium pl'essure~ The fole( that the pf.ateaus are 
sloped is prob.ably due (0 the soUd solution of the as·cast materia!. 
As observcd for the sÎngle melt and for the s.1mf' reasons. the 
revers.ble CclpaCity is much tower thdO the total cdpàcit)1 
given by the kinetic me.lsurement of n~ :~ . A Van'r Hoff plot ho1S 
he{'n Olade using the Pf'("!isurt? .villu(' clt the?' midd{(! of the 
platedu. The enth.Jlpy fOf the hydride dissolution ha, bet:n dc ter­
mined to he - 60.6 kj(molH1) 1 and its .1ssoc.io1 ted ('ntropy 
... 169J(molHl} 1 K. 1 The low enthalpy value of the hydride 
continns irs high stdbiliry. 
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NJJi'J'AI'ktI.md ",INI~IJIt'd <1ttltlll,' )'ln\ ... -nt n( II\(' ;,s-..".m \"fI-mrlt ~zn~ 12\/·· 360 ~ ...... 1. 
t Zt.Hiltloll!~ 

Bull< nomirt~1 v.Jh~ M<lIrl)" fntc>rgr.lnuW ph.$(!' 

n S(li> !l1.:.tHi} ~(u(n 
V \1.7 t l.J;l } 7.'1{S) 
C, 15.0 l4..8{6\ l!>:" 
Z. 1.1 0.8( 1; 1(2} 
Si 1.6 1,4.: 1) 5(1) 

-':fl. Il . ,~,()n IJt"~ ~t 160, 180.200~n(l 22(l C,ln(llnil\>cl i ~ 1', 1000,: nofthl~ 

cu,mett mtAI2VAl6Cr"" wl.:E. 2t7NiIIi 

XRD pattern of the dUOy oJff~r compl~tjon of the desorption 
wessure l'Ompo~illÔn desorption 011 200 "< show~ 01 Body CE'n A 

tE'fl"d T~{r .. gUl'l.a! (RCT) crysr.ll stru<1ure ,s.e. f4 jmmm) {St't' 

h~ Î L Cryst,)l structure parameters as dctennincd from Rletvc ld 
Tt'fint'mcmt ..1ft' given in iahk i . 1l1ese lattice paro1merers art' big­
g"er th'H1 the aS-colst Bec one. This- lattite paramt"ter's shif, ili dll!! 
lO the swelli lJg of the lathee upon hydr~er.ation. The volume of 
the ocr monohydride .mri the ai-C".l.\t .1re rcspectively 32..6 AI and 
29.8 A', Thus, the volume diftèrence is 2.8 A3, which corresponds 
tu 2 wt.% or hydrog~n 01' the monohydride Bec pha.se. coflsid~rin~ 
the hydrogcon volume givcn by West!.akt ! j ~;i· 

4. Conclusion 

Învestig.ued. Two synthesis routes were srudiN: ~ingle melt and 
co-me-lt. 

The ctyst.ol:l ,t.1r.lIllt"te-r5 dfe .lhons1 id€'micOlI roc Ihe :single- .11ld 
co-mclt samplt"S. TM microS:[fucture investigation pointed out mat 
both Simples exhibit .1 nc[Work distribution of an intt'rgr.anular 
phase imo the rmmix. M.lpping or the elemcnts showt'd (ha! Tl. 
V dt\d Cr are wcll-<listributt'd in the sec m.uri". and tholt Zr and 
Ni are only round in the- intcrgranular phas~. The? $ingl~ Jll(>tt intN­
gr~nulJr ph.l5C i~ much rlt ht>r in lirconiuOl .1nd nickel thJn the ro-
11ll".lt t'Ountt!'rpart. 

The hydrog~nation kinetÎCs revealed tb.u the act ivation kin~tic 
i.s fil~( for both s;lmples. even lhOtJgh an inculMtion rime is 
obse~ for the!' singlt melt sampi&!'. Thus. t~ doping of the 
52Ti-12V- 36Cr l~tlds tOin tas)' aaivèlüon wfth no n~d ofhe.uing 
trr..ltmror. Hydrogell storage c:ap.1d ty of thE' single melt .J.tloy LS 
highcr tt\o1n the co-mel t .s.ample (respectively 3.4 wt.% and 
3.2 !Nt.%. of Hl~ pel' measurcrncnlS showe-d the high stabiHIY of 
th~ fC.( dihydricle: thE' E'quilibfimn is too low to drsorh in our 
expcrimental condilÏQn for both single mt"lt and CI) mt"lr ~mples. 
TI1C hydrogcn sorplion œhaviour of both m.ateri.ds is analogo~, 

and l'tu!ir thermodynamic parameti.!rs ilre dosc: t..H· 
··64.8 kJ(moIH'2r l and .10 enrropy of A)- .- 173j{moIHz)'·1 K' 1 

for r~ single melt alloy .and NI- .. 60.6kJ(moIH.,r l ,1Od .an 
enrropy of ~S .. ·· I69 J (moIHl) · lK ·1 ror the co-1Tle'lt one. 
F.nth~.lpy is higbly dE'pttnthml on Ih~ œil volume orthe mêtin phôlst. 
The aS-CdSf singlE' meU ,ell p<lr.1mt:ler is slightly larger th.ln the co­
m".}t one. and ft mighr explain rht' ditfcrenct' of Ali in bath dopcd 
allo~. 

80th doping I~thod~ showed an fmp0f[dnt improvemcnt in the 
I1rst hydrogc."OOltioll kinrtics. Tht'sc rwo tnt'rhods g.JVt' a sligbdy dif­
ferr.nt mÎcronructul'C which moly t'xpl.ain the-ir differcnt beMvkln 
during hydrogen,Uton. Uowe~r. it should bc lIotrd that the micro­
nruc:ture could srrongly dr.Pfnd on r.he synrhesis mr.rhocfs par.lm­
creu. in p,1rtictllar thfo highf's[ r'(!,1ched (cmper~ture. mcltcd st .. lle 
durdtion and cooling roJte. A systemalÏc investig.ation or t~ effet:t 
of tfx:'5e p.a.ramt'ters is underw.ay. 
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Article 3 

'Synthesis, characterization and hydrogen sorption properties of a Body 

Centered Cubic 42Ti-21V-37Cr alloy doped with Zr7NilO' 

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

Journal of Alloys and Compounds, in press 

La structure cristalline, la morphologie et les propriétés de stockage de 

l' hydrogène de l' alliage 42Ti-21V-37Cr dopé avec 4% massique de Zr7NiIO en 

utilisant deux méthodes de dopages ont été étudiées. Les paramètres 

cristallographiques (paramètre de maille, taille de cristallites et 

microdéformations) sont similaires pour les deux voies de dopage. Les alliages 

après synthèse cristallisent dans une structure Cubique Centrée (CC). Lors de 

l'hydrogénation, une phase Cubique à Faces Centrées (i.e. correspondant au 

dihydrure) apparaît comme attendu. Après 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 façon homogène dans la 

matrice. 

Les cinétiques d ' absorption d'hydrogène sont proches pour les deux méthodes 

de dopage - et sont plus rapides que pour l' alliage 42Ti-21 V -37Cr sans 

Zr7NiIO : l'activation des alliages dopés est complète en moins de 3 minutes. 

Les paramètres thermodynamiques sont similaires pour les deux voies de 

dopage. Pour l' 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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Ktyworch: 
Hythogm stougc 
~ief.-.! hydride5: 
seC.lIoys 
Zr ,Nill) 

Theo morphology, cryst.11 structurt . .and hydrog~n.atlon properties of the- aUoy 'UTi- 21V- 37Cr dopcd with 
-4 wt.% ofZr·,Ni lo were învcstigal.td. Two doping SCMmes were uscd: {il a. single melt mcthod, wht're aU 
the componcnts werc melt~ together: (H) il co·mclt mclhod whcrc 42Tl-21V-37Cr ollloy olnd Zr~11U 
werf! tint melœd scpa.r.1rely .1nd thereilfœr rr·,~lœd (Ogcther. The single melt aUay \'VilS il multi·ph.1se 
compound. made oftwo intt-rgranular phasrs within;) Ti·, V-, Cr-rich lT1#lrîx. One intergranul.l.f ph.1se 
WOlS Ti-, 1I~ . Ni~rkh ;)nd tht' tther one n~nch. The: co-.mctt alloy was il rwo phase! mateti.al; .1 Tt-. V~. 

Cr-rÎth matrix .lnd an homogrneously distlibuted Ti-, Zr-. Nj·rkh int.a-granul.lr phase 
Both single m~lt <U1d co-meh Solmples have a raster .md more complete lim hydrogenation (acti ... atkm) 

th':l0 the- undopt'd 4:rri~ 2IV-)7Cr. Activation is complf'lC: in I~ss than 3 n1in for both doped alloys and 
thcir thermodynamics parillnetc:rs arc: similat. 

1. Introduction 

Use of metal hydrides for hydrogen storage has been investi~ 
g.ated for decades. Many researches focused an Body Centered 
Cubi< {BCC} solid solutions alloys because oftheir rugh gravimetric 
and volumetrie capac.ities 11-3 ; and fast absorption/desorption 
kinetics 14-61. Libowitz and Maeland reported the synthesis of Ti ... 
V . ...sCC salid solutions and noticed that high temperature and pres ~ 

sure conditions are needed for the first hydrogen absorption (the 
sa-called activation) of these materials 17 1. However. sec solid 
solutions canabsorb hydrogen rapîdly after activation. übowitz 
and Maeland also found that small addition of transition clements 
(i.t. from Cr ta Ni) leads ta easy activation l7l. Akiba et al. investi­
gated Ti-V-X campounds (X- Fe or Mn) 151. They reported mat 
Ti -V- Mn dlloys absorb up to 1.9 Wl.% ofhydrogen at room temper­
ature and 1 bar ofhydrogen ~5i and li-V-Fe can reach a maximum 
of 3.9 wt.% and has d reversibJe hydrogen cap.lciry of 2.4 wt,% olt 

- 20"C pn Iwo phases were found in the microstructure of rhc 
Ti-V-Mn alloys: Bec and laves ph.ase {MgZn2 type, Space group 
P61/mmc~ nle sorption study pointed out mat chese t'NO phases 
contribute to hydrogenation, and have the same equi librium pres­
sure. Iba .and I\kiba concluded chat co-precipitatian ofphasescould 
Icac! to enhance hydrogen sorption properties. HO"Never. this acti­
varion step remains an issue and aUoys aner casting still need ta 

• Cu-resp<.Wtin& Author. 

htt:"}~; !è, f;;~~. rlr:;; i (;.1 i n ;i!j, ~IH".';1i2:n4.l iK 1 ~.t;. 

0025-83881~ 20104 EISt"~-tcr B.V. Ail right! rCSt'rved. 

~ 2014 Elsevier B.V. Ail right s reserved. 

he annealed at high temperarure under hydrogen pressure 133·· 
Il j. Retently. Miraglia et al. doped a 33Ti-30V-37Cr alloy with 4 
wt.% of Zr.,Ni ftJ [4. l.n The compound w.as made of a BeC matrix 
and an intergranular phase. This latter phase promated the hydro­
gen diffusion in the material and made activation possible without 
prior treatmenc. 

ln a recem p.1per, we reported that the sec anoy 52Ti-12V-
36Cr doped with Zr7 Ni io has "CI formation enthaJpy close to 
- 60 kJ (mol H:.I r l which is tao stable for most applications 1 t ·~ I. 
We thus decided to investigare the Jess stable composition 
42Ti-21V-37Cr.ln the present study the alloy wasalso doped with 
Zr7NiIQ using two methods: (i) single melt and (Ji) co-melt. 

2. Exprrimmta.l d«ails 

The raWelemellCi "weIl!PlIr<~ from Alfol-Aes.-.r.-.JJd had tilt roIlo"wing puri. 
lies: Ti (99.95tl v (9S'o). Cr (99%). Zr {99.9SII.md Ni t99.71 }. 

Zr,.Ni;\I Alluy \'\l'-'S OIdded to 42Ti-ltV-3iCr olUOy usillg (wu doping methods: (Î) 
a sins1e melt prut:eS5. wlteœ the rolW cOinpollnllS wl.'rt' m~tt'd lO'.!lriher in an .ue 
fUfll~: {ii; a co-mctt proces1, wllCrt"Wh 42TI-21V-37û ,mù Zr.,Ni ltl <tIkJ}'.\ wt"fC' 

firsl s~'nLllt"sÎl~ iudept'ndentl}' usin)l.1.II ..m: furnac.e. Thl."ft'",ft~. 4 'l\1111}( Zr~Ni I~ 
WolS Midcd to 111I.' ... 2- 21-37Cr <I!loy.OO fc-nlC'llt"d le Wl.in the dOpe(] ",I!I}Y. 

ln c:auÎRg. cdCh samplc wa!l lümcd UV('J" And nltilt"d rhr~ timl.'S ru f'RSüU' 
ItOfIluge~ÎI)'. ~ X-rdy diaractiun p.nterns ~re " c:quirt"d un il Bruckrr 08 rucus 
.IppaJ'dlus. The cryStallographic pdr.nnett':u (lal'ticr- pilrdrllt'krs. cf)'sl.iJlliU' S;ZfO 

and strain) \Nere CV.dWltt'd by RiclYcld r('fincmcnt' Œ lltc.- X.rAy diCfuclion IWttcrn~ 
usill l; Topds sultWdn! (l,1 ~ Tht'se (lySI'oll parclll\df'n.tr~ quotcd with Ihrec sliuwarù 
dl'\'idtions. 
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102 1. Bi&i~mr lof ul.l}olCltul of Ali,ys uJld (omprJunds 610 (201.'i) 10/ -108 

T~ micrlSruclur~ w.u inv6ligated Wllh a TeY'dn VegaJ SEM. An Electron 
Probt Micro An.lty$es {EPMAl. couple<! with Wavl'Ie~th Dis~t.sive {WOS}. W.lS 

u.~d fur r;1e-mtnn l1l.tppinJs. 
Pro~w'e-Compcuition-lsatJ~rms vœrt' meo/.Sureù using .11 home:m.lldt" Sj~t"rt­

type app..l roltu~ . EMh Sdmpk w.;u mec hanically crushed u~jng .11 mor tAr ,1Od p~k 
under argo" almospllt:'re to prt"Yetll oxidatiuli <lml thcn ellposai to hydro~.n wilh· 
out prim lJeoltlllt"fIL AcHv.nions ..vert" ~rrarllled .rt rool11 tcmperature under 2 MPi 
oH12. [)estl"pt'ions wt're do ne .lt' 400 "( undcr dyn.lInic V.Kuum for-t h. 

3. ResutlS iUld d iscussion 

J.!. Single meI140.9Ti-20.4V- J6Cr- T./Zr- l .6Ni 

The X-Tay diO'raction p.1ttems of the single melt alloy in the as­
cast (ully hydrided • .:md desorbed state are presemed in rit. 1. 
Results from Rietveld refinement are displayed in T.::.H2 1. The 
as-cast aIJoy crystallizes in a Booy Centen~d Cubic crystal structure 
(BCC)( Space group Im·3m~ with .Iatoce parameterof0.30744(9) 
nm and crystaHile size of 16(2) nm. From X-ray diffraction pattern 
of an undoped 42Ti-21V-37Cr (not shown), the lanice parameter 

1 ~ . 

U~ 
~ i : 
i~ 
i lU' , os..,.., 

lace ,,-, __ ~,,-_--,A\. _____ ,,-< 

1 .. ," 1 
1 

30 40 50 60 10 80 90 '00 110 
2n(") 

Fil. 1. X- rol.v dirfr.w: l ion pdtternsortlr liinglc mdt40.9Ti-20," V-J6Cr- l .1Zr- l.6Nî 
ln rOt ~S-caH (1 J. fully hydridcd {2} dlld dl!'Sorbrd {J) st~~. 

T.l~t 

Uysurl p'Ir .. III~n or the ~ÎIISJc lIIeit 4o.9Ti-20AV-J6Cr-I.1Zr-1.6NÎ. 

Cèy)l.al Lmiu.· CrysC,dlitc Mitr(btrdin 
stnK:Cwe p.llollfJK1.cr { nut} siZl."(nm) (') 

M-c.lSI BIT Q.30744{!J ~ 1&:2} O.14j6} 

Fully hydrldcd fC( GOlO) 1l{2} 0.24(6) 
Otsorbc!d BIT O.3aU8(6) 1I{l ; 0.]7(3) 

and crystallite size were deterrnined to he respectively 
O.30787(B)nm and 19(1) nm. Thus. the olddition of Zr7NilO to 
42Ti- 12V- 37Cr seems to have a minimal impact on the crystallîte 
size but slightly changes the l.ltnce parameter. This variat ion is an 
indication that the doping e lements may be in soUd solution in the 
BCC alloy. 

When exposed to 2 MPa of hydrogen .lt room temperature, the 
as-cast sec phase fully transfo rmed into a Face Centered Cubic 
structure (FCCXSpace group Fm -3m) corresponding to [he ~f­

dihydride phase 1 t 5~. Upon hydrogenation. the C"rystallite size 
slightly decreases and the microstrain increases. The desorbed 
alloy reverts to a sec phase. which cont1rms the completeness of 
the desorption process. 

The microstructure investigation presenled in fig. ::: shows thar 
the single melt alloy af[er casting is multi-phase: CI m.ltrix and MO 

illtergranular phases - a bright one and a dark one - are observed . 
80th intergranul.u phases are ra ndomly distributed "vithin the 
matriJt The black areas are holes. probably produced during 
pofishi ng. 

Mappings of the elements are presented in fis:, .~. Titanium has 
the nomina l 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 chromiull1 are 
tnain ly round in the matrix with chromium cl IicUe more abundant 
in the bright in tergrolnular phase than vanadium. Zirconium and 
nickel are mainly localized in the bright intergranular phase. 
Measured atomic perc:entages are presented in "<'I1;lc ~ . Chemkal 
analysis revea led that the matrix composition is 40Ti-2 1V-
36.6Cr-0.6Zr- l .6Ni. which is dose to the nominal values. 

tine analyses are presented in Fi~ 4. It was found that the 
bright intergranular phase has a composition of 46Ti- tOV-26Cr-
9Zr-9Ni and the dark inte rgranular phase has composition 
93Ti- 3V-3Cr- O.l Zr-l.7Ni. Titus. titanium has a strong tendency 
to diffuse out of the m.ltrix. In fact, the dark inœrgranular phase 
is essentiaUy a precipitation of t itanium. In the case of vanadium 
and chronùum, the se two elements do not diffuse as mllch as rita­
nium into the intergranular phases. They diffuse mainly ioto the 
Ti -, Zr-. Ni-nch bright intergr.mular phase. The line analyses mea­
sured in two places coofirm that the composition of the matrix is 
constant 

Activation kinetics were recorded for the doped alloys under 
2 MPa of Hl at 25 "C and are p'resented in P:g. 5. The single-melt 
sam pie reaches a maximum cdpacity of 3.3 wt.% in Jess t han 200 
s. An undoped 42Ti-21V-37Cr was synthesized and ies activation 
kinetic is .1150 presented in Fi{. :i. Activation of this s.lmple is 
incomplete. reaching only 1.5 wt.'t. It is dear that doping Ti-V­
Cr alJoys with ZriNho greatly enhance th~ activation process. 

A Pressure-Composition-Isotherm (Pa) experiment at room 
temperature {not shown} of the single melt alloy conflrmed the 
maximum capaciry of 3 wt.% but the equilibrium plateau was at 

Fit- 2. 8.Kkw: .. ttt'finH c~:trons :BSE) SEM mitrov~ph~ d l"~ n-a.st single IIIdt 40.9Ti-JO.4V-16Cr-I.IZf-J.6Ni (bLKk .ur-n WITl"lifkmd tu hu~). 
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RI- J. DSf SEM mM.TOSr.apn and El'MA m.l.ppll'l#5 rj th~ .ilS-CdSl singk--m~f40.91i-20 ."V*36Cr-l. 1Zr- 1.6Nj. 

"''''2 
Nomindl dlullUt.aSUI~ il turnK: p('fCt"lIli1fC"1 (Jf tht" .u-C0l$l single mtlt 4O.9T1-20.04V-
36Cr- 1.lZr- l .6Ni. 

Bright phdsc lùrkphnt· 

T; 40.9 40(2) 46( 11 93{6} 
V 20.4 21(2) 1'X2} J(2) 
(, 36.0 36.fI(6) 26(21 3(1) 
Z, 1.1 O.6{l j 0(2) O.l{lj 
N; 1.6 1.6( 3) 9tli 1.7(8 ) 

tao lOIN pressure for our expcrimcntal setup to register full 
desorprion. 

Isotherm-Pressure- Composition measurements were per­
formed olt din'ereot remperanlre in orderto deu~rmÎne theenth.alpy 
and the associated entropy of the dihydride dissolution . However, 
under our experimental conditions. it was impossible to measure 
bath equilibrium plaœaus in che studied pressure range (i.e. from 
10 kPa tO 1000 kPa) due to the important hysteresis between me 
absorption and the desorprion platC'au. Thus. we rerorded only 
the monohydride-dihydride desorption plateau. For each mea­
surement, the sample- was firs!: hydrogenated at room tempf'fatu~ 
under 2 MPa of Hl and thereafter heated to the desired tempera­
ture under hydrogen pressure to pre-vent desorption. The Pres~ 
sure- Composition curves recorded at 100, 120. 130 and ISO"C 
are presented in fIl.. 6. AIl these curves present a sloping plateau. 
which could be explainN by the variation of interstitîal sites' 
energy in the Ti- V-Cr sol id solution. The Van 't Hoff plot gave an 
enthalpy of dehydrogenation of the ~(-dihydride of .. ·42 kJ (mol 
Hl)" 1 and its associated entropy of - 140) (mol Hl)" 1 K" I, Wc 
reported the thermodynolmics parameters of the doped single melt 
5:tri-12V-36Cr composition as AH- - 64.8kJ (mol Hl)" 1 and 
âS· ··· 173 J (mol H,)'" K'" : n i. The 52Ti-12V- 36Cr (ompo~rion 

being more Ti-rich than the 4Zfi- 21V- 37Cr compound, the­
hydride of the former composition is more stable than the laner. 
As a consequence, the- enthalpy or dehydrogenatioll of 52TÎ- 12V-
36C .. alloy is bigger th.m the 42Ti-21V-37Cr one. 

X-ray diffracrion patterns of the samples aner desorption PCf 
are presented in fi;? -: and [he retine<! crystallographic parameters 
are listed in T.;.U~ ·.t The SCC unit cell volume of the aS<dSt sample 
is 29.1 · 1O·'l nm'l and arter desorption PCT ar 150 "( around 
32 . 10,,1 nml . According to Westlake, such a difTerence of volume 
corresponds to HlM " 1 (i.y, hydrogen amount in the ~monohy­

drideL confinning mat the transition from fCC to BCC phase is 
complete {H~J . 

3.2, Co~melt 42Ti- 2 1V- 37Cr and 4 \o\'l.%' Zr.,NiuI 

The difTrdCcÎon pJtterns of the- Js-cast. fuUy hydrided and 
dehydrided 42Ti-21V-37Cr co-melt 'with 4 wt.l: Zr,Niw alloy are 
presented in Fig. g. The refined crysta l paramerers are reported 
in l',th):e- 4. The aS-CJ.st aUoy crystallius in a sec structure wirh .il 

lan iœ parameter 0.3072(3} nm and crystallite size of 13(2) om. 
The hydrogenation of the as-cast allay tums me sec .ph.ase into .a 
Fee philSf', with a lanice parameter 0.4310(3 ) nm and il Cf)'Stdmte 
sile of 16(2 ~ One can notice that the desorbed sample crystallizes 
with • Body Cenrered Terragonal (BCT) (Spoce group l4/mmm ) 
crystal structure, which refers to J deformed BCC i 171. The lattice 
pc1f.ameters of the desotbed sample are a .. O.3073(2 ) Ml and 
c- 0.3088(6)nm. which are close to the as-cast alloy's one, 

SEM micrographs presented in ht ... 9 show the microstructure of 
the as~cast c~melt alloy. As obsetved for the single melt alloy, the 
black areas are holes. TIle co-melt sample is made oftwo phases: a 
matrix dnd a well-distribured iotergranular phase (bright areas). 

Mappings of elements are presented in F:!'l.. W. ntanium, 
vanadium and chromium contents .lre homogenous in the matrix. 
As for the single melt .llloy, titanium concentration is high in the 
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Fil- 4. Uneilr c~mk.al aJl~ lys ls uC the aS<dSr sÎJlgk m~11 o10JITÎ-204V-36Cr- l .12r- I,6Ni .Ilia},: lil'll"5 pœttklns .Ire i,tdk .red on tir aS( SE,\<! mkrogra pll 

100 200 300 400 500 
Time (seconds) 

fI&- S. "'tÎV.uion o uves of Ih~ sil~ ~It 4O.9TI- l0.4V- 36Cr- 1.1Z1- 1.6Ni , cu­
melt 42TÎ- 2 IV- 37Cr+ 4wl.~ Z, ,Nho ,,nd 42Ti-2 1V- 37Cr Alloys,ulw.m 2MPol OC}h 
• lt25"(. 

in~rgranutar phase and confirms the prefrrred diffusion of this 
element from che matrix to the intergranular phase. Vanadium 
and chromiunl are mainly located in the matrix and their concen­
tration content decrease in the intergranular phase. Zirconium and 
nickel afe mainly round in the jntergranular 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 011 52TI-
12V-36Cr doped wilh Zr, Ni .. Inl. 

Two hnes o1nalyses were perfonned on the as-cast alloy. as pre­
semed in fig. l i. An average of the alOmtc composition of the two 
phases WOlS extracted l'rom these Jines and is presented in T<:bl~ 5. 
As for the single melt sample. the matrix of the co-melt bas the 

10 

-"'-l50· C 
-t;- l30· C 
-*-120"C 
-""'100"C 

oH ; -42 kJlmoi 
hS '" .140 J/moVK 

-1,6 -1,2 ..(),8 ~.. 0.0 

%H(WI. %) 
u " 

lOOO1T 

n,,6. [kosur-ption Kls ollIOO "C. l20 ·C. 130 "( .nd ISO ' (,In ti h( Peq}-ft. l000m 
01 the $ing~ melt 5O.6ri- 11. 7V- 3SCr- I.IZr- I.6Ni . 

nominal bulk value for ail elements while the inlergranuJar phase 
is Ti-, Zr-, Ni-rich and depleled in V clnd Cr. TIle intergranu),ar phase 
composition was determined as 45.STi- lOV- 28.6Cr-8Zr- 7.4Ni. 
One can notice that the transition œtween the intergranular phase 
.md the matrix Îs not sharp. but a smoolh variation of composition 
is observed. This Tesult is another proof tha! these various ele-­
n'lents diffuse easily in each other. 

Activation kinetic of the (O-nlelt s.unple under 2 MPa of Hl .lE 
15 rc is preSl"nted in f;g. 'i. The co-melt takes a little longer (0 

reach rull capadty than its single melt counterpart but irs maxi­
mum hydrogen uptake "is slightly higher (3.4 \\1: .% or Hl ) than the 
single melt. 
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~ 40 ~ 00 ro M ~ 100 110 
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Fia. 7. X-"d.Y difr'd.1..1iU: l ~Ul..'fns after dt~Tplwn PCT .. cl. Ù~ sÎl~ mldt 40.9TI -
2D.4V-1OCr-t.llr-l.6Ni (riOm 2 la 5). În l"ompdrlsoo wÎlh the Tully hyùrîdcd ~ 1 ). 

Desorption Pressure- Composition-tsotherms were performed 
dt 80 "C, 110 ~C and 140 "C and are presented in fi).?:. 12. A very 
short plateau referring to the monohydride- dihydride equilibrium 
is observed and only 0.8 Wc.% of desorbed hydrogen. Even though 
the studied temperature range is small. thennodynamic parame­
ters approximated v.a1ues of the dehydrogenation step muid be 
extractoo. Entha lpy of dissociation of the y-dihydride and its asso­
ciated entropy were estimated respectively as - 38 kJ (mol H1t 1 

and ·· 130) (mol H,r" K" '. ln ollr previous paper. the thermody­
namies parameters of the doped co-melt 52Ti- 1:lV- 36Cr composi. 
tionweredete-rminedas tlH- ·· 60.6 kJ (mol Hlt l and àS .. ·· 169J 
(mol H~tl K- 1 [13 1. As observed ror the single melt counterpaJt, 
tl~ 421i- 21 V- 37er co-meIt enthalpy of dehydrogenation Îs smal-
1er than the 52Ti- 12V-36Cr alloy. 

X-ray diffraction patterns of the samples after desorption 
PCTs are presented in ri;;. 13 and refined crystdl parameters 
are in T~hi~ 6, These samples af(er desorption PCT at 80 "C 
and 11 0 ~ crystaJlize with a mixture of BCf and Fee phase. 
Such a mixture reHects an incomplete desorption due to the high 
enthalpy va ille of the dihydride. The srabililJl of the dihydride 
explains that increasing the temperacure decredses the Fee 
plldse abundance. 

For the diffraction patterns after desorption PIT. two structures 
were tested by Rierveld refinement: sec and Ber. For ail patterns: 
the sec dnd SCT refint'fT1ents gave similar fits and very close resl A 

dues. making them essent iaUy undistinguishable. As reported by 
Nakamura et al. the monohydride crystallizes with a SCT structure 
p 7j. However. in the present case the ale r.acio is very close to 1. 
This is the reason why the BIT and BCC fits are 50 similar. Despite 
this, we reported here the BCT refinements because it is the 
accepted structure for the monohydride. 

T.a.blt-l 

desorbed 

ful ly hydnded 

as-cast 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 

2R(") 

Fig. B. X-r;Jy diff[iK·Liun p<l.ncrm: of Lhf= l1)-~lt 42TÎ-21V-31Cr" 4wl".% D,Nha in 
the as·<mt (1"J. full y hydrided {2} ,md desorbt-d (3) .'i ta~. 

T..abit 4 
(ryst,iI Pdr~n"lt1en ufthe as~st co-mclr 42Ti-21V-37Cr" 4 wl.'l; lr·I""::l-

Crystal L1ttiœ- CryStlmu~ MiCrostrolin 
structure polt.:lmeter {nm} sue (nml (%) 

As·(",)sl BCC 0.3072(3; ' 3\2) 0.1S{6} 
Fulty hydridal FCC 0.4110(3) 16(2} 027{1} 
Desabt-d scr u - O.3011(2) "(2) O.J6{3} 

c -O.308~6} 

Fig. 9 . BSE SEM micrograph of t~ i1S-CdSl co-nrlt 42Tî - 21V -37Cr "" 4 .... 1.% lr7NI~ 
{bl.Jck areas (olfespond CO hofe.s). 

CryStal p.amcters of the Single mel! 4CWll-20.4V-J6Cr-1.1Zr- l .6Ni allOf arter desonxioo pcrs on a l:emper,lIure rant:e hom 100"<: to 150"'C. 

Clyst<II.slnKture I...1ttire p .. uametc- {1U1I) Crysl.iIllitesÎze !lUn) Mkrustr<l.in Cl) f't\iIS(" .:Ibund.:loce { v.t.)t;} 

AfLrr PCT olt 1 00 :.:c BŒ 0.3118(2 ) 7(1) O.~l) 70 
Fee O.430S(11 9(2) o.".'} JO 

After PCT Olt 12O "-C oa: 0.318)(1) "(' ) 0.:y'9} '00 
Aller PCI" .. I 130 "'C sa: 0.3182(1 ) 8{1 } O.J4{9} '00 
Alter PCT al 150 "( BCC 031151.1 ) ' (1) 0.39(9) 100 
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fia;. 10. USE SEM mkrog,rolph ,md EPMA m.lpp:n~ or the d5-c:.m œ -mell 421Î- 21 \1- 37Cr + <1 WL\ ZI"JNieo. 

Inlergranular 
~rix phas.e 

il 50 r" ... ·:-- ................... 4< .. . 

i =1== ~ 
8. "f"'"' 
.~ 10 ~ : 

~ ai 
1 i A 
l~_.;..~ · ~· · 

v 
;; 

'c i 
5 ~ 

Ni S? 
-_'W ··· .. ·i ·u 1 

10 1!i 

Distance (IJm) 

flc. Il . UllC'olr dlemic.at analvsis fJI l~...s-ccl cO-JII~l4zn-21V- J7Cr"" wt% 2nNÎw .. Huy; lint"S positions ut' i.Klkdtoo on the BSE SEM mkrogr.tph. 
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TabttS 
f'*)minai and measured 3tOmk pc:tcenl~es of the as·c.lSt co-~It 421"i-2 1V-37Cr .. 
4 'NI:." Zr 7 ~i: o· 

Ti 
V 
C, 
Z, 
N, 

Bulle nom;",,1 v.ùuc MoltrÎX IlIte1)!rolnulolrph.t~ 

40E 41{3) " 55(6 , 
20.4 21 (2) 10\1) 
36 0 37{2} 28.~7) 

1.1 05( 2) 8{l} ,. 1.3(6) 7.4(6) 

1000..-----------, ,-----, 
..... 14Q"C 

L~~ 
... H '" ·38 kJJmoI 
~ =-130JImoVK 

\--...---,---r-' 
.0 8 -0,6 ·0,4 -0.2 0,0 2.' 

% H (wt . %) 1000/T 

Fig. 12. DesorptiOIl PCTs olt 80 ~C 110 'o C ol!ld 140 '( .md In(Peq )- f{ IOOO,lT} of the 
co-melt 4zn-21V-37Cr+4wl~ Z' JNha-

i ! 
I~'---__ . "o-c! 
I~ 

6O"C 

tully 

" 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 

20 r, 

RI- 13. X-r.-.y dilTroKoon p.1Uem s aft"" de>or~ioll ras of llK" m-II",",II 4.2li-2 1V ­
)7(r +4 ... .t.l ô/Ni,,, (from 2 10 4). in cumpari!lOn nitll the fully hydrided (1 ~ 

,.""'. 
Crystal pdl"dlllt"lt'fS cl the 42li- 2IV-37Cr -+ 4 WI."lO Zt~iHI <IIloy .. !ter dl';\Orption lUs 
.lt 80 "C. l1Q ·'C ;.mc! 140 ~C 

Cry$tJI uUîce Crystallite Micrœtratn Pha~ 
stroctu~ p.lf.-.meter sire {nm l ('() oIoonddnce 

(nmj (wt..\) 

Mtt'f rCr .. 1 8CT Q-o.3t52(6) 7{2, U2(2) 70 
80 · ( ,·· 0.32O(I J 

FIT Q-o.42!Ji{6} 1~3} U2( 1) 10 

Aft~PCrol' 8CT ct-O')159(6~ 8{t } Ul3{9 ) 60 
110 "C c- o.3192(6) 

m: n-o.429S(6} S,2 ; '" 
Mter l'CT.-.t ocr u - 0.31fU{6} 6.8{2) Q l( l ) 100 

14O "C c- o.3199(9) 

4_ Condu$.lon 

The morphology. crystal structure, ;:md hydrogen sorption of 
che alloy 4ZTi-2IV-37Cr doped with 4wt.% of ZriNi10 'Nere 
lOvestig.1ted. Two synthesis methods were used: a s ingle mel t 
and a co-rnelt method. 80th processes produced alloys made of 
intt'"rgranular phases within a BeC marrix. Two intergranular 
phases were obselVed for the sÎngle melt sample. il nd only Olle 

for the cirmelt sample. Intergranular phases \Vere found ta be 
Ti-, Zr-, Ni- ri ch in bath doped alloys. 

Bexh single melt and co-melt samples have a faster and more 
complete activation than the undoped .dloy - .absorption is com­
plete in less than 3 minutes far bath doped alloys and their maxi­
mum hydrogen stored c.apadt ies .are simitar. Thermodynamic 
parametel's of single and co-melr alloys .are also similar. For bath 
single melt and co-melt , che 42Ti- Zl V- 37Cr doped dîhydrides 
are Jess stable than theÎr 52Ti-12V-36Cr analogues from our pre­
vious report f n 1-

Single melt and co-melt doped .alloys were able [0 absorb 
hydrogcn easily, However, the two daped methods 100 to different 
microstructures. Thus.. we do believe that the synthesis method 
parameters, sl1ch as cooling rates and mclted duration, may have 
a strong imp.1ct 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 expert differem cyc!ing 
properties of Chis alloy compared ta rheir co-melt and undoped 
counterparts. 
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