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CHAPITRE 1

CONTEXTE GENERAL DE L’ETUDE

1.1 L’hydrogene : un vecteur énergétique promettant

« Oui, mes amis, je crois que l'eau sera un jour employée comme combustible, que I’hydrogene
et l'oxygene, qui la constituent, utilisés isolément ou simultanément, fourniront une source de chaleur
et de lumiere inépuisables et d'une intensité que la houille ne saurait savoir (...) L’eau est le charbon de
I'avenir. » 11 y a prés de 140 ans, la vision de I'’hydrogene comme combustible fut décrite par
Jules Verne dans son livre « L'ile mystérieuse » [1] . Réflexion profonde ou simple intuition ?

Manifestement la vision de cet auteur n’a guere été suivie. Le développement des
centrales nucléaires, I'investissement dans les énergies fossiles telles que le pétrole, charbon et
gaz naturel, la demande croissante en énergie etc. ont engendré de nombreuses conséquences
nocives et destructrices pour I'Homme : la pollution atmosphérique (NOx, particules fines,
métaux lourds...) et le réchauffement climatique principalement.

Le XXIe siecle est un tournant pour le développement et 1'accessibilité de nouvelles
sources d’énergies « propres » et renouvelables. Les principales voies développées sont
'énergie solaire, éolienne, hydraulique, géothermique et la biomasse (souvent ces énergies
sont alternatives). Depuis plusieurs années, les recherches se sont orientées vers I’hydrogene,
considéré aujourd’hui comme « le vecteur énergétique du futur ». Associé généralement a une
pile a combustible, I'hydrogene est une alternative tres prometteuse aux énergies fossiles qui
sont polluantes et non-renouvelables. Diverses applications de I'hydrogéne démontrent sa
forte capacité énergétique telles que :

e Applications mobiles : voitures, bus, bateau, vélo, chariots élévateur, sous-marins a
hydrogene
e Appareils nomades : téléphones et ordinateurs portables.

L’hydrogene est I'élément chimique le plus abondant sur terre, cependant il ne se
retrouve habituellement pas dans son état fondamental. Un des moyens d’extraction de
I'hydrogene repose sur I'électrolyse de I'eau, qui consiste a dissocier les molécules d’eau en
dioxygene (O2) et dihydrogene (H>), par la réaction suivante :

2H,0(1) = 2H,(9) + 02(9) (1.1)

D’un point de vue énergétique, l'utilisation de I'hydrogeéne est avantageuse: 1 kg
d’hydrogene libére environ trois fois plus d’énergie qu’'l kg d’essence. En revanche, outre la
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production de I'hydrogene, son stockage est un inconvénient majeur. En effet, dans les
conditions standards de température et de pression, i.e. 20°C et 1 bar, 'hydrogene occupe un
volume total de 333 L, pour une énergie délivrée de 1 kWh (calculée au pouvoir calorifique
inférieur de 'hydrogene). Dans ces mémes conditions, I'essence occupe seulement 0,1 L. Il
parait évident que l'utilisation de I'hydrogene a grande échelle (industrie et applications
mobiles) dans ces conditions est irréalisable. Il est donc nécessaire de trouver des moyens de
stockage strs, légers, peu couteux et compacts en amont de son utilisation.

1.1.1 Stockage de ’hydrogéne

Plusieurs possibilités s’offrent a nous pour stocker I'hydrogene dont le stockage sous

forme gazeuse, sous forme liquide ou dans des matériaux solides. Dans les paragraphes
suivants, nous décrierons brievement ces différentes voies de stockage.
Dans la plupart des applications, 'hydrogene est stocké sous forme gazeuse dans des
réservoirs congus spécialement pour la haute pression (i.e. pouvant aller jusqu'a 700 bar).
L’inconvénient de ce moyen de stockage réside dans le volume occupé, qui est de 0,47 L/kWh
pour une pression de 700 bar. Par ailleurs, la conception d’un tel réservoir résistant a ces fortes
pressions, a un cotit important qu’il faut considérer, notamment pour les applications mobiles.
L’avantage de cette technique de stockage est qu’elle se fait a température ambiante et qu’elle
est bien maitrisée.

Une autre alternative est le stockage liquide. L’hydrogene liquéfié est obtenu a 20,3K a
pression atmosphérique. Il est clair que pour un industriel, atteindre cette gamme de
température demande beaucoup d’énergie et donc a un cott élevé. Par ailleurs, malgré une
isolation efficace, I'hydrogéne devient volatil a ces basses températures. L’hydrogene liquide
est ainsi principalement utilisé dans les applications aérospatiales et aéronautiques.

La troisieme méthode de stockage est la voie dite « solide ». L’hydrogene est stocké
dans des matériaux soit par : (i) physisorption, c’est-a-dire que le dihydrogene demeure sous
forme moléculaire (Hz) a la surface du matériau, sans créer de liaisons chimiques, soit par (ii)
création de liaison chimique entre les atomes d’hydrogéne et les atomes constituants le
matériau. Ces derniers matériaux sont appelés « hydrure ».

Le Tableau 1 récapitule brievement les différentes caractéristiques de ces techniques de
stockage [2] . Il met en avant les avantages et inconvénients des différentes techniques de
stockage. Il est clair que l'utilisation d'une voie particuliere dépendra fortement de
I'application souhaitée. Dans le cas du stockage «solide», la capacité massique reste
convenable et la densité volumique est plus élevée, ce qui rend cette technique intéressante
pour les applications mobiles et portables. Son avantage repose principalement sur ses
conditions d’opérations : température ambiante ou modérée et pression atmosphérique ou
modérée. De plus, elle offre une sécurité optimale.
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Tableau 1 : Comparaison des différentes voies de stockage.

T°d
) massique  volumique ] ¢ Pression
Voie de stockage fonctionnement
(%m.) (kg.m-3) o (bar)
(WY
Compression 13 33 25 200-700
Liquéfaction 7 71 -253 1
Physisorption 2-5%* 20 -196 15-20
« Solide* » 2-20%* 100-200 25-300 1-40

* Hydrures chimiques : ioniques, covalents, complexes et métalliques

** Hors réservoir

Notre projet de recherche repose principalement sur le stockage dit « solide » et plus
particulierement sur les hydrures métalliques. Nous allons dans la section suivante, nous

intéresser et détailler ce type de matériaux.
1.1.2 Systeme métal-hydrogene

Afin de former un hydrure métallique, I'hydrogéne gazeux va directement réagir avec
un métal pour former un «hydrure». Contrairement au processus de physisorption,
I'hydrogene est stocké sous forme atomique (H ou ionique H-) et non pas moléculaire (H>).
Ainsi, la molécule H: est dissociée a la surface du métal, puis adsorbée a la surface et enfin
insérée dans les sites interstitiels de la maille élémentaire pour former une solution solide. Une

image simplifiée de I'interaction métal-hydrogene est présentée sur la Figure 1 [3].

Figure 1 : Processus d’hydruration d"un métal.

Les métaux utilisés sont principalement les métaux de transitions ainsi que les terres rare et
actinides. Dans ces composés, I'hydrogene prend le role d"un métal et forme un lien métallique
avec les atomes hotes.

Le processus d’hydruration peut se résumer en 4 étapes :
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Adsorption des molécules H:a la surface
Dissociation de H>en atomes H

Absorption des atomes H a la surface du matériau

Ll

Diffusion des atomes H en profondeur

La réaction chimique entre le dihydrogéene et le métal hote pour former I'hydrure peut s’écrire :

X
M+ Hy & MH; +Q (1.2)

avec Q la chaleur de réaction (i.e. dégagement thermique).

La diffusion de 'hydrogene peut s’effectuer a travers des sites vacants (lacunes), des défauts
cristallins tels que les joints de grains, dislocations ou interfaces, ou bien dans des sites
interstitiels de la maille élémentaire. Généralement, lorsque 1'hydrogene s’insere dans les sites
interstitiels, le processus est limité par deux parametres [4]:

e Parametre électrostatique (répulsion) : distance H-H minimale de 2,1 A.
e Parametre géométrique (stérique) : le site interstitiel doit étre assez grand pour
pouvoir accueillir 'hydrogene : taille minimale de 0,40 A.

Le coefficient de diffusion Dy et la capacité d'insertion d’hydrogéne dans le métal sont deux
parametres pouvant caractériser 1'interaction métal-hydrogene. Leurs valeurs peuvent varier

d’un métal a un autre.



23

1.1.2.1 Stabilité des hydrures

Les éléments chimiques peuvent étre classés en deux catégories : ceux formant un
hydrure stable (A) et ceux formant un hydrure instable (B). La Figure 2 met en avant cette
classification thermodynamique des éléments [6]. Les éléments de type A, en rouge, possedent
une enthalpie de formation d’hydrure tres négative, a température et pression standard, ce qui
implique une plus grande stabilité de I’"hydrure formé dans ces conditions. La désorption
nécessite une pression tres faible et/ou une température élevée. Parmi ces éléments, se
trouvent : les terres rares, les actinides, Ti, Zr, Hf, etc. Quant aux éléments de type B, ils forment
des hydrures peu stables dans les conditions standards. De fortes pressions et des
températures élevées sont nécessaires pour l'absorption de l'hydrogeéne. Parmi eux, se
trouvent des métaux de transition tels que le fer (Fe) ou le nickel (Ni), et des métaux post-
transition comme le gallium (Ga) ou 1'étain (Sn).

H
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Nb|[\/+] Tc BUR:Y Pd F:V-ae b Te
: Ta Re O Pt A B Pb B
La Ce Pr Nd
AH
(kJ-moI(Hl)'l) -240 -220-200-180 -160-140-120-100 -80 -60 -40 -20 O +20 +40 +60

hydrure trés stable hydrure instable

Figure 2 : Classification des éléments A (en rouge) et B (en bleu) en fonction de leur
enthalpie de formation de leur hydrure (i.e. stabilité des hydrures).

Afin d’améliorer les propriétés de stockage de 1'hydrogene (capacité massique,
conditions de sorption, propriétés thermodynamiques) des hydrures métalliques, la
combinaison entre les éléments A et B permettrait d’avoir des propriétés intermédiaires
intéressantes (i.e. une stabilité intermédiaire). Cette association est cependant conditionnée par
I'existence des composés de type A.By. Une étude préalable des diagrammes de phases
binaires est donc primordiale. Une combinaison judicieuse permettrait alors une absorption et
désorption d’hydrogene, dans des conditions expérimentales proches des conditions
standards (température ambiante et pression atmosphérique ou modérée).
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Par ailleurs, le remplacement partiel des éléments A et B par d’autres éléments A’ et B” peut
améliorer les propriétés des composés A,By. Ce changement peut induire des variations dans
les parametres de maille (et donc les pressions d’équilibres) ou encore la capacité massique.
Une augmentation des parametres de maille permet d’augmenter la taille des sites interstitiels
et permet ainsi a I'’hydrogene de s’y introduire plus facilement. La relation « proportionnelle »
entre le volume de la maille et les pressions d’équilibres des matériaux de type La1.«Y.Nis a été
mise en évidence par M. Latroche et al. [7]. Enfin, la présence des atomes A’ et B’ peut
également jouer le role de catalyseur, facilitant la dissociation du dihydrogene, et ainsi
améliorer la cinétique d’absorption. Le .

Tableau 2 regroupe certains types de composés ABy.

Tableau 2 : Différentes familles de composés A,By et quelques exemples de composés.

Famille A,By ABs AB; AB AsB

Exemples LaNis ; CaNis ZrMn; ; ZrV» TiFe ; ZrNi MgoNi

L’enthalpie de formation AsH est le parametre principal pour une application de stockage de
I'hydrogéne donnée. Le modeéle de Miedema est un modéle semi-empirique donnant un
apercu physique sur la formation d’hydrure.

Le modele de Miedema permet de déterminer l'enthalpie de formation AH (AH pour
simplifier) pour un hydrure ternaire, grace a I'équation suivante [8]:

AH(AB,H,,) = AH(AH,) + AH(B,H,) — AH(AB,) (1.3)

Cette regle indique que I'enthalpie de formation de I'hydrure ternaire est la différence entre la
somme de I'enthalpie de formation des hydrures élémentaire et celui de I'alliage AB,. La regle
établie est telle que « les alliages les moins stables forment les hydrures les plus stables ». En
effet, en raison du signe négatif associé a 1'enthalpie de formation de I’alliage, lorsque I'alliage
est plus stable (enthalpie plus négative), le terme de droite devient plus positif et 'hydrure
ternaire devient plus instable.

1.1.2.2 Courbes de Pression-Composition-Isotherme

Les propriétés thermodynamiques des hydrures métalliques peuvent étre obtenues a
partir des courbes « Pression-Composition-Isotherme (ou Température) », également appelé
PCI ou PCT. Dans la suite de ce manuscrit, nous noterons ces courbes « PCT ». Elles sont
obtenues en mesurant la pression d’hydrogene a I'équilibre du systeme pour une température
donnée. La Figure 3 illustre une courbe ayant un comportement idéal. Trois régions sont
distinguées :



25

In (Py,) &

O @

absorption
—>

<—
désorption

®

o+p

1 2 3

»
»

Capacité
(%m. ou H/M)

Figure 3 : Courbe « PCT » idéale pour une température donnée.

1. Phase dite « a», correspondant a une solution solide : dissolution de I'hydrogene a
faible concentration, dans la maille élémentaire. La répartition de I'hydrogéene est
aléatoire. Deux phases sont présentes, a savoir la phase a (solide) et I'hydrogene
(gazeux). La phase a et le métal hote sont isostructuraux. Lors de 'augmentation de la
pression, il existe un point ot la concentration en hydrogene est suffisante pour que
l'interaction attractive M-H devienne importante. A cet instant, la germination d"une
phase plus riche en hydrogene peut débuter (i.e. phase ).

2. L’équilibre « a+f »: Dans cette région, trois phases sont présentes : a, § et '’hydrogene
gazeux. La phase [3 apparait des que la phase a est saturée en hydrogene. Cette région
est caractéristique d"un équilibre entre les phases a et (3 : alors que la concentration en
hydrogene augmente (i.e. disparition progressive de la phase a), la pression
d’hydrogene reste quasi constante. Cette pression est appelée « pression d’équilibre ».

3. Phase dite « B »: lorsque la disparition de la phase a est complete, la phase p va
accueillir I'hydrogene dans ses sites interstitiels pour former une solution solide, et la
pression d’hydrogene va encore augmenter avec la concentration d’hydrogéne. Deux
phases sont alors présentes : phase [ et 'hydrogene gazeux.

Les courbes PCT peuvent étre obtenues lors de 1'absorption et/ou lors de la désorption
d’hydrogene. Les deux courbes couplées forment habituellement une hystérése et dans ce cas,
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le plateau de désorption (plus bas) est considéré comme le plateau d’équilibre a la température
donnée.

En faisant varier la température, la pression d’équilibre va varier et ainsi les parametres
thermodynamiques : enthalpie de formation AH et entropie AS de la réaction d’hydruration
pourront étre obtenues, a partir de I'équation de Van't Hoff :

AH AS
ln(Péq) = ﬁ — F (14)

1.1.2.3 L’étape « d’activation »

La premiere hydrogénation du matériau est souvent difficile. En effet, la formation
d’une couche d’oxyde a la surface du matériau bloque la diffusion de I'hydrogene. Une étape
dite «d’activation » est donc nécessaire. Des cycles d’augmentation de la pression
d’hydrogeéne et de la température, souvent élevées, sont nécessaires pour briser cette couche.
En effet, I'application d'une forte pression d’hydrogene fragilise le matériau et favorise la
décrépitation de celui-ci et permet également la réduction (partielle) de la couche d’oxyde.. Ce
phénomene, représenté a la Figure 4 [9], induit la création de nouvelles surfaces « propres »,
favorables pour la dissociation des molécules H> et par conséquence a l'absorption de
I'hydrogéne dans le matériau. A cause de leur coft, ces conditions d’opérations ne sont pas
idéales pour une application industrielle.

Figure 4 : Phénomeéne de décrépitation d’un matériau ; a) matériau initial ; b)
matériau décrépité.

De ce fait, il faut trouver de nouvelles techniques pour améliorer les conditions de
premiere hydrogénation. L’idéal serait d’effectuer l'étape d’activation (i.e. la premiére
hydrogénation) et 'hydruration dans les conditions standards : température ambiante et
pression modérée. Des recherches ont mis en évidence 1'effet bénéfique du broyage mécanique
et/ou de I'ajout d'un autre élément chimique, sur 'amélioration de cette étape.

Dans notre étude, nous nous sommes focalisés sur la compréhension et 'amélioration
de cette premiére étape d’hydruration. Le matériau que nous avons choisi est le FeTi. Dans la
section suivante, nous allons présenter différents résultats préalables qui ont été obtenus sur
ce sujet de recherche.
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1.2 Le composé fer-titane

Le diagramme de phase binaire est présenté en Figure 5 [10]. La phase FeTi existe sur
une plage de composition étroite (x~ 2,5 %at.). La composition chimique du matériau peut
influencer ses performances d’hydrogénation, c’est pourquoi, il est nécessaire d’avoir une
proportion de titane entre 49,5 et 52 %at.. Reilly et al. ont souligné le potentiel du composé FeTi
pour le stockage de 'hydrogene [11, 12]. C’est un matériau intéressant, de par son faible cotit
de production, grace a 'abondance des deux éléments chimiques, mais surtout, par sa capacité
a absorber et désorber I'hydrogéne réversiblement, a température ambiante et sous pression
modérée. Cet intermétallique a déja été utilisé dans diverses applications, mais la plus
« spectaculaire » reste celle du sous-marins d’attaque de classe U212 de la marine allemande,

fonctionnant avec des piles a combustibles et munis de réservoirs d’hydrure de FeTi pour
stocker 'hydrogene.
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Figure 5 : Diagramme de phase du systeme binaire Ti-Fe.
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1.21 Structure cristallographique

L’intermétallique TiFe est un matériau de type « AB », ot A est le titane, élément qui
forme un hydrure stable, et B le fer, qui quant a lui ne forme pas d’hydrure. Ce matériau
cristallise dans un systeme cubique de type CsCl (emboitement de deux empilements cubique
simple). La structure cristallographique de FeTi est présentée sur la Figure 6. Dans cette
représentation, le titane est pris pour origine, soit en position (0,0,0), et le fer se trouve au

. . . 111 . . 1 a1 .
milieu de la maille, en position (E'E'E)' En changeant 'origine de la maille élémentaire, les
111
2’2’2

nous verrons plus loin que seul le site octaédrique, représenté sur la Figure 6, peut accueillir

positions des atomes peuvent s’interchanger : Fe en (0,0,0) et Tien ( ). Dans cette structure,

I'hydrogene. Ces sites correspondent aux faces du cube, formés par 2 atomes de fer et 4 atomes
de titane. Les sites octaédriques formés de 4 atomes de fer et de 2 atomes de titane sont quant
a eux beaucoup moins favorables pour I’absorption de '’hydrogene (en raison de la plus faible
affinité chimique de I'hydrogene vis a vis du fer).

Figure 6 : A gauche, la structure cristallographique de FeTj, le Fe est en rouge et le Ti en
bleu. A droite, le site octaédrique mis en évidence par la croix X.

1.2.2 Propriétés de sorption d’hydrogene

L’hydruration de cet intermétallique a été étudié des les années 70. La structure
cristallographique du FeTi, montre la possibilité d’insérer trois atomes d’hydrogéne dans la
maille élémentaire, correspondant a une stoechiométrie théorique de FeTiHs. Cependant, la
capacité maximale du matériau est d’environ 1,9 % (soit environ 2 H). Reilly et al. ont mis en
évidence en 1974, l'existence de deux hydrures successifs de composition approximative
FeTiH; (monohydrure) et FeTiH> (dihydrure) [11].
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Contrairement a la plupart des autres intermétalliques formant des hydrures, qui
réagissent facilement avec I'hydrogene gazeux apres un temps d’incubation, le composé FeTi
exposé a I'air, ne réagit pas du tout avec I'hydrogene. Des analyses par spectroscopie Auger
sur la surface du matériau broyé a I'air, montrent que chaque particule est enveloppée d"une
couche enrichie en oxygene, avoisinant les 200 a 300 A d’épaisseur. Cette couche empéche la
dissociation du dihydrogene et la diffusion des atomes d’hydrogene. La premiere
hydrogénation (étape d’activation) est donc difficile. Pour y remédier, Reilly et al. ont montré
qu’en appliquant de forte pression et un traitement thermique a haute température, de fagon
cyclique, il est possible de briser cette couche [11]. Néanmoins, cette étape est coliteuse en
temps et en énergie. D"un point de vue industriel, elle peut étre directement effectuée dans les
réservoirs, si et seulement si ces derniers sont congus pour ces conditions d’opérations. La
conception d’'un tel réservoir reviendrait beaucoup plus chere que I'élaboration du composé
FeTi, mettant alors en défaut I'un de ces principaux avantages (i.e. son faible cotit). Une autre
solution pourrait consister a activer le matériau préalablement, mais celle-ci entraine la
manipulation d'une poudre trés réactive et donc peu sécuritaire. La solution idéale serait alors
d’avoir un matériau pouvant s’activer dans les mémes conditions opératoires que

I'hydruration : température ambiante et pression modérée.

1.3 Amélioration de la 1¢r hydrogénation

De nombreuses recherches ont mis en évidence I'effet bénéfique sur 1'étape d’activation,
de plusieurs techniques. Nous détaillerons deux d’entre elles : le broyage mécanique et I'ajout
d'un troisiéme élément chimique. Afin d’améliorer les conditions expérimentales et la
cinétique de premiere absorption d’hydrogene, il est nécessaire de changer la morphologie et

la microstructure du matériau.
1.3.1 Broyage mécanique

La technique de mécanobroyage permet de réduire le matériau en poudre fine. Cette
réduction des tailles de particules permet une augmentation de la surface spécifique et la
création de nouvelles surfaces « propres». Ce phénomene a pour effet de favoriser
l'interaction gaz-solide (hydrogéne-matériau), par la formation de micro/nano particules et
de défauts a la surface et a l'intérieur du matériau. Les défauts cristallins peuvent aider a la
diffusion de I'hydrogene en produisant plusieurs sites accessibles avec une faible énergie
d’activation de diffusion. La réaction avec '’hydrogene est donc améliorée et la pénétration de
I'hydrogene au coeur du matériau est beaucoup plus rapide. Le broyage mécanique peut étre
également couplé a l'ajout d’éléments qui réduisent la stabilité des hydrures ou de
catalyseurs/dopants appropriés, pour améliorer les cinétiques de sorption.

Le broyage mécanique sans additif, a été utilisée sur de nombreux matériaux,
notamment sur les hydrures a base de magnésium, pour réduire la température de désorption
et d’améliorer les réactions de déshydrogénation [13-23]. Par exemple, L. Pall et al. ont
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démontré I'amélioration des propriétés de sorption d’hydrogene du magnésium, lors du
broyage mécanique sous atmosphere d’hydrogeéne, avec 10%m. de MgO, ainsi que I'influence
des parametres expérimentaux [20]. Huot et al. ont étudié la différence structurale entre le
MgH: broyé et non broyé [24]. La surface spécifique du MgH, broyé est diminuée par un
facteur 10 par rapport a celle du MgH> non broyé. Une cinétique de désorption d’hydrogeéne
plus rapide et une réduction de I'énergie d’activation sont observées pour le MgH> comme
cela est illustré sur la Figure 7 [24].

Hydrogen content, wt%
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Figure 7 : Courbes de désorption d’hydrogene pour MgH> non broyé (symboles
pleins) et broyé (symboles vides), sous une pression de 0,15 bar d'H> a différentes
températures.

Plusieurs travaux de recherches ont permis de mettre en avant la synthése du composé
FeTi par broyage mécanique (i.e. mécanosynthese) [13, 25-32]. Dans la majorité des cas, un
mélange de poudre amorphe et cristalline de FeTi est obtenu aprés un broyage mécanique.
Eckert et al. ont montré I'évolution structurale du composé Fe,Tiio.x apres 60 heures de
broyage [33]. Seuls les mélanges FesTico et FesoTiso présentent a la fois, une phase amorphe et
une phase cristalline. Cela peut s’expliquer en termes d’approche thermodynamique, en
comparant I'enthalpie du mélange comme étant la force motrice pour une réaction a I'état
solide, pour les différents métaux de transition. Cette coexistence indique que I'intermétallique
formé « mécaniquement » ne peut pas étre décrit par un équilibre métastable. Abe et al. ont
également montré |'effet de la température de recuit sur la cristallisation du composé FeTi [27].
Apres un recuit a 873 K, le matériau absorbe facilement 1’hydrogene, et atteint une capacité
maximum de 1,25 %m. et la pression d’équilibre est d’environ 1 MPa.

Les travaux d’ Aoyagi et al. démontrent que le composé FeTi pur, broyé mécaniquement
sous atmospheére inerte, absorbe rapidement I'hydrogene sans activation thermique préalable
ou post-opératoire [13].
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1.3.1 Création d'une phase secondaire

Une autre méthode pour améliorer les conditions d’activation consiste a créer une
nouvelle phase a I'aide d"un troisieme élément chimique ou d'un autre composé absorbant
I'hydrogeéne aisément. En ajoutant un dopant ou un catalyseur, la composition du matériau
initial est modifiée ainsi que sa microstructure et ses propriétés de sorption. Voici quelques
dopants qui ont été étudiés : le manganese [34-37], le vanadium [38, 39], le palladium [25, 40]
, le nickel [41-46] et le zirconium [44, 47-51].

Dans le cas du composé FeTi, le remplacement d"un de ces deux éléments (i.e. Fe et/ou Ti) a
été étudiée. Dans la suite de cette section, nous détaillerons brievement les recherches qui ont
le plus attiré notre attention.

Depuis les années 80, l'utilisation du zirconium a été fortement étudiée pour
I’amélioration de la premiere hydrogénation du composé FeTi. H. Nagai et al. ont mis en
évidence I'importance d'une phase secondaire dans le matériau et 1'effet de catalyseur du
zirconium dans les composés suivants : Fe1<TiZr,, FeTiixZrx et Feix/2Ti1x/2Zry [48]. Grace au
zirconium, les matériaux absorbent 'hydrogéne a température ambiante. La cinétique
d’activation ainsi que la capacité massique sont améliorées, avec un temps d’incubation allant
de 10! a 104 secondes selon la composition. Le processus d’activation se déroule en deux
étapes : une absorption tres rapide suivie d'une plus lente. Les trois compositions présentent
trois phases distinctes : une phase FeTi qui ne contient presque pas de Zr, et deux phases dont
le taux de Zr est plus élevé (Tii.yZry)-Fe et (Fe1.wZrw)2Ti. IIs formulent I’hypothése que la phase

(Ti1.yZry)2Fe réagit rapidement avec I'hydrogene contrairement a la phase (Fei-wZrw)2Ti.

Jang et al. ont également montré I’amélioration des propriétés d’activation du composé
FeTii«Zrx pour x allant de 0 a 0,2 [47]. Les propriétés thermodynamiques sont différentes selon
les compositions. La pression d’équilibre des composés dopés est inférieure a celle du composé
FeTi pur. Tous les échantillons ont été synthétisés par four a arc électrique puis recuits entre
950 et 1000°C pendant 5 jours pour améliorer leur homogénéité.

P. Jain et al. ont étudié I'effet de 1'ajout de 4%m. de nickel pur, de zirconium pur et du
composé Zr;Niyp [44]. Le zirconium apparait comme 1'élément le plus performant pour
améliorer la cinétique d’absorption. La capacité obtenue atteint environ 1,6 %m. Cependant,
la désorption n’est pas complete (1,2%m d’hydrogéne désorbé). Une expansion de la maille
entre 0,0015 A et 0,0060 A (soit 0,05 a 0,20 %) est observée selon les dopants. Les auteurs
pensent que ce phénomene est dii au remplacement du titane par le zirconium. Par ailleurs,
une phase secondaire riche en fer et en zirconium est observée.

I a également été montré par Zaluski et al. qu'une faible quantité de palladium (<1 %m.)
ajoutée lors du broyage mécanique améliorait considérablement la cinétique d’hydrogénation
du FeTi [25]. Le matériau nanocristallin contenant des clusters de palladium a la surface des
grains absorbe facilement I'hydrogene a la température ambiante. Un progres significatif des
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propriétés de sorption du matériau est observé, la poudre obtenue absorbe I'hydrogene sans
aucun processus d’activation méme apres un long temps de stockage sous air.

1.4 Objectifs de la these

Nous avons constaté que le zirconium est depuis de nombreuses années utilisé comme
dopant pour améliorer la premiére hydrogénation de I'intermétallique FeTi. Cependant, le
zirconium utilisé commercialement (ou industriellement), contient un faible taux d’hafnium
(Hf). Dans le méme état d’esprit de P. Jain et al., nous nous sommes intéressés a cet élément
chimique et son impact sur I'étape d’activation pour le FeTi. De par sa similitude chimique
avec le zirconium, il est raisonnable de penser que I'hafnium devrait avoir le méme (ou
presque) comportement que le zirconium.

Par ailleurs, I'étude de la diffusion de I'hydrogene dans la phase riche en dopant est
également souhaitée. Pour ce faire, un matériau modele pourrait étre réalisé par pulvérisation
cathodique magnétron, afin d’obtenir des films minces. Des analyses par réflectométrie
neutronique seraient effectuées pour suivre 1'évolution de I'hydrogene dans les couches
minces. Deux objectifs principaux en ressortent :

- Comprendre la diffusion du dopant (Zr et/ ou Hf) au sein de la phase secondaire.

- Comprendre la diffusion de I'hydrogene dans la phase secondaire et/ou dans la
matrice FeTi.

- Ftudier I'effet de I’hafnium sur les propriétés de sorption du composé FeTi.

1.5 Structure du manuscrit

Ce manuscrit est divisé en deux sections. La premiere section est focalisée sur les
recherches effectuées et obtenues au cours de la these et est divisée en six chapitres.
Le chapitre 1 introduit le contexte général de 1'étude, les généralités sur le stockage de
I'hydrogéne dans des matériaux et une revue non exhaustive de la littérature, qui a permis
d’initier ce projet de recherche.

Le chapitre 2 présente brievement les différentes techniques de synthese et de caractérisation
des matériaux utilisés durant cette these.

Le chapitre 3 expose les résultats obtenus sur 1'élaboration du matériau modele en couches
minces. Le matériau modele se compose d'une couche FeTi, suivie d’une couche de Zr puis de
Pd, le tout sur un substrat de Si. Cette premiere étape de synthese est primordiale pour I’étude
de la diffusion de I'hydrogene.

Le chapitre 4 expose les effets de I'hafnium sur la structure cristalline, la microstructure et les
propriétés d’hydrogénation du matériau FeTi. Le taux d’hafnium varie entre 4 et 16 %m. Deux
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techniques de syntheses ont été utilisées afin d’étre comparées : le four a arc électrique et le
four a induction. Une comparaison entre 1’hafnium et le zirconium est proposée.

Le chapitre 5 montre quelques résultats sur I'effet de la taille des particules du matériau FeTi
dopé avec 'hafnium.

Le chapitre 6 présente quant a lui, des travaux effectués sur la synthése par broyage mécanique
du composé FeTi dopé et de I'influence sur les propriétés d’activation du couplage : broyage
mécanique et présence de I'hafnium.

Pour finir, une conclusion générale axée sur les résultats présentés dans les chapitres 3 a 6 est
présentée. Des perspectives liées au projet de recherche et aux problemes rencontrés lors de
cette étude seront proposées.

L’annexe 1 met en avant les deux diagrammes binaires Fe-Hf et Ti-Hf. L’annexe 2 présente,
quant a elle, les différentes productions scientifiques réalisées au cours de cette these.
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CHAPITRE 2

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

21 Synthese des matériaux

2.1.1 Elaboration des couches minces

L’obtention de couches minces peut se faire soit par dépot chimique en phase vapeur
(CVD : Chemical Vapor Deposition), comme 1'électrodéposition, soit par dépot physique en
phase vapeur (PVD), telles que l'évaporation ou la pulvérisation. La classification des
différentes techniques est présentée sur la Figure 8.
Dans cette étude, toutes les couches minces ont été élaborées par dépot physique en phase
vapeur, et plus particulierement par pulvérisation cathodique magnétron. Dans les sections
suivantes, il sera question d'une part d’expliquer brievement cette méthode de formation de
couches minces, et d’autre part d’énoncer les intéréts de cette technique pour notre étude.

En milieu de gaz réactif
Dépot chimique - Plasma-Enhanced CVD

(cvD) - Plasma-Assisted CVD

- Low Pressure CVD etc.

Elaboration d’une

. En milieu vide poussé
couche mince

- Evaporation sous vide
- Ablation laser

Lo . - Dépét par faisceau d’ion etc.
Dépot physique

(PvD)

En milieu plasma
- Pulvérisation cathodique

Figure 8 : Méthodes d’élaboration de couches minces

21.1.1 Description de la méthode

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépot de couches minces sous vide. Le
principe de pulvérisation cathodique magnétron est présenté sur la Figure 9. Ce procédé
consiste a générer une décharge électrique luminescente (plasma) dans une atmosphere inerte
raréfiée, crée par l'application d"une différence de potentiel entre (i) la cible qui joue le role de
cathode, portée a une tension négative et, (ii) la paroi du réacteur jouant le role d’anode, reliée
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a la masse. Cette décharge provoque l'ionisation du gaz. Les ions Ar* créés, sont attirés par la
polarisation négative de la cible. L'impact engendré va ainsi entrainer I'éjection d’atomes
(particules) a la surface de la cible. On parle alors de pulvérisation de la cible. Les atomes
pulvérisés vont former une « vapeur métallique » sur toutes les surfaces avoisinantes, dont
celle du substrat placé en vis-a-vis de la cible. Une couche mince est ainsi élaborée.

p -

7

Porte substrat + systéme de chauffe . Température

SUBSTRAT du substrat

Pompe & vide
 ——

Argon ‘

Plasma
intense

e’
¢ £ Densité de
a a ' 05'\{\““3 puissance appliquée
oe? aux cibles

Figure 9 : Schéma du principe de fonctionnement de la co-pulvérisation cathodique
magnétron.

La pulvérisation cathodique magnétron posseéde un dispositif magnétron, permettant
d’intensifier le plasma induit et d’améliorer le rendement de la pulvérisation. Ce dispositif,
présenté en Figure 10 [52], consiste en I'implantation de deux aimants concentriques de
polarité inverse derriere la cathode, de maniere a générer des lignes de champs pres de la

N

surface de la cathode jouant ainsi le role d'un véritable piege a électrons, concentrant

Cible
amagnétique
Lignes de champ Plasma magnétron Anneau de
fixation
/’ = /ﬁ de la cible
o s | s
| |
Jq
| 77 X

o

g

o

AN

%,

Piece Aimant Couronne
polaire (Fe) central extérieure

Circuit de refroidissement

Corps du magnétron Joint d’étanchéité

Figure 10 : Principe de I'effet magnétron sur une cible en PVD.
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localement les ions Ar*. L’effet magnétron permet d’abaisser la pression de travail et
d’augmenter la vitesse de dépot.
La pulvérisation cathodique magnétron est un procédé complexe, impliquant de nombreux
parametres expérimentaux tels que :

e Lanature et la température du substrat

e L’atmosphere de dépot (neutre ou réactif)

e La pression de travail

e La distance cible-substrat

e La densité de puissance appliquée a la cible

e etc

Dans notre étude, nous n’avons fait varier que la température du substrat et la densité de
puissance appliquée aux cibles.

Nous nous sommes intéressés principalement a 1'élaboration de couche mince de
l'intermétallique FeTi suivie d'une couche mince de zirconium (servant de dopant) puis de
palladium afin de protéger le matériau de toute oxydation. Afin d’obtenir la couche FeTi
(détaillée dans le chapitre 3), plusieurs essais en pulvérisation simple et co-pulvérisation ont
été effectués. La pulvérisation simple consiste a pulvériser une seule cible ayant la composition
souhaitée (FeTi dans notre cas), alors que la co-pulvérisation consiste a pulvériser deux ou
plusieurs cibles (dans notre cas : 2 (i.e. Fe et Ti)) en méme temps pour obtenir le film mince
voulu. Le schéma de co-pulvérisation est présenté sur la Figure 9. Toutes les synthéses ont été
faites sur un substrat de silicium orienté (100), sous argon raréfié, avec une pression initiale
est de 3,5x107 Pa et une pression de travail de 0,5 Pa. Les parametres modifiés au cours de
I'étude, sont récapitulés dans le Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 : Parametres expérimentaux lors de I'élaboration des couches minces.

Cible Fe Ti Zr-Pd
Distance cible-substrat (mm) 110 110 80
Température du substrat (°C) 25/550/600/650  25/550/600/650 25
Densité d i des cibl
ensité de puissance des cibles 80 4 165 €0 10
(W/cm?2)

21.1.2 Intéréts de la méthode pour le projet

Parmi toutes les méthodes de synthese, cette technique est de loin la plus innovante et
intéressante. Notre premier objectif est de comprendre le mécanisme de diffusion de
I'hydrogéne d’un matériau composé d'un dopant (zirconium ou hafnium) dans une phase
matricielle FeTi. L’approche est donc d’élaborer un systeme modéle dans lequel ce mécanisme
de diffusion sera étudié notamment a l'interface dopant/matrice. La Figure 11représente ce
systeme modele.
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Si (100) @ Hydrogene

Figure 11 : Schéma du systéme modele FeTi/Zr/Pd sur un substrat de silicium (100).

2.1.2 Synthese par four a arc électrique

21.21 Description de la méthode

Les matériaux FeTi dopé avec I'hafnium ont été synthétisés par un four a arc électrique.
Le montage est présenté en Figure 12. Le principe du four a arc repose sur une différence de
potentiel entre une électrode (pointe en tungstene) et un creuset en cuivre, jouant le role de la
2eme glectrode. Un courant est appliqué d’une intensité d’environ 60 A, provoquant alors un
arc électrique entre les deux électrodes. Les éléments bruts sont préalablement pesés (= 3 a 4g)
dans les bonnes proportions et placés au centre du creuset. Lors de la formation de I'arc
électrique, les éléments sont chauffés par effet Joule. La température atteinte est largement
supérieure a la température de fusion des éléments (en regle générale). La fusion du matériau
est tres rapide. Un systéme de refroidissement par flux d’eau est mis en place pour refroidir le
creuset. L'extinction de l'arc électrique marque le début du refroidissement du matériau.

Figure 12 : Four a arc électrique de I'IRH.
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L’enceinte est préalablement purgé par des cycles « vide-argon », pour éliminer toutes traces
d’oxygene. L’'échantillon est retourné puis fondu trois fois pour s’assurer d'une bonne
homogénéité. Une fois la synthése terminée, I"échantillon est laissé au repos (refroidissement),
dans I'enceinte pendant au moins 20 minutes, pour éviter 1'oxydation de surface lors de la
sortie a Iair.

2.1.2.2 Intéréts de la méthode pour le projet

Le four a arc électrique est une technique de laboratoire facile a mettre en ceuvre et a
utiliser. Il permet des syntheses simples et rapides en quantités suffisantes pour les tests de
laboratoire.

2.1.3 Syntheése par four a induction
2.1.3.1 Description de la méthode

L’une des méthodes les plus utilisées dans I'industrie, pour I'élaboration de matériaux
est le four a induction dont une représentation schématique est proposée en Figure 13. Le
principe repose sur la production de chaleur par chauffage a induction. Un courant de haute
fréquence (de I'ordre de 10 a 100 kHz) traverse une bobine en cuivre. Un flux d’eau est présent
pour refroidir le systéme. Le chauffage par induction implique l'application d'un champ
magnétique oscillant tres rapidement. Cette variation du champ magnétique créée ainsi un
courant induit dans I"échantillon, appelé courant de Foucault. L’intensité de ce courant induit
est fonction de la dérivée du champ magnétique appliqué, d’ott I'intérét de travailler a de
hautes fréquences.

\ Tube en quartz

. <1
Bobine e.’
Générateur e
cauer Pk eonan
Fréquence | Echantillon
Circulation | \ Creuset en cuivre

d’eau

Argon

Pompe a vide
 —

Figure 13 : A gauche, le schéma de fonctionnement du four a induction et a droite, une image
d’un échantillon en cours de fusion.

Par effet Joule, résultant du déplacement des électrons dans le matériau conducteur, qui lui-
méme engendre une vibration des atomes, la température du matériau augmente et provoque
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un échauffement jusqu’a la fusion de celui-ci. La fréquence des oscillations du champ
magnétique, et donc la température, peut étre modifiée manuellement. Le chauffage et le
refroidissement du matériau sont ainsi plus lents qu’avec le four a arc. L’avantage du four a
induction, comparé au four a arc, repose donc sur le controle de la vitesse de chauffe et de
refroidissement. Ce parametre peut modifier la microstructure du matériau et donc ses
propriétés d’hydrogénation.

Des échantillons d’environ 3 g sont synthétisés dans le four a induction. Le fer et le titane sont
préalablement pesés en proportion stoechiométrique, puis est rajouté une faible quantité (4 a
16 %m.) d’hafnium. Les éléments chimiques sont ensuite placés dans le four a induction. Avant
chaque synthése, afin d’éliminer toute impureté, I'enceinte est purgée trois fois selon le
processus suivant : vide primaire (30 minutes) <> mise sous argon. Une fois la purge effectuée,
I’enceinte est laissée sous flux d’argon pendant 20 minutes pour avoir une atmosphere propre.
La syntheése peut ensuite avoir lieu toujours sous flux d’argon. L’échantillon est laissé entre 30
et 60 secondes a I'état liquide avant d’étre refroidi lentement. Ce processus est répété 3 fois
pour assurer 'homogénéité du mélange.

Les échantillons par four a induction ont tous été élaborés a'ICMCB, durant la premiére année
de these.

2.1.3.2 Intéréts de la méthode pour le projet

Cette voie de synthése pourra étre comparée a celle de la synthese par four a arc électrique,
utilisée principalement dans le groupe de recherche a I'Institut de Recherche sur I'Hydrogéne
au Canada. La vitesse de refroidissement peut jouer un réle conséquent dans la microstructure
du matériau et donc sur les propriétés de sorption d’hydrogene.

214 Synthese par broyage mécanique (i.e. Mécanosynthese)

21.4.1 Description de la méthode

La mécanosynthese est une technique utilisée depuis de nombreuses années, pour
synthétiser des matériaux tels que des intermétalliques, mais aussi pour réduire les tailles de
particules (i.e. obtention d'une poudre fine). C’est un procédé de synthese par co-broyage,
généralement a sec, de mélanges de poudres d’éléments purs dans un broyeur a haute énergie.
Selon le type de broyeur mécanique utilisé, de nombreux parametres peuvent étre modifiés,
tels que le temps de broyage, la vitesse de rotation, la taille de jarre, le rapport masse de
produit/masse des billes, le nombre et la taille des billes, 'atmosphere, etc. L’avantage de cette
technique est 1"élaboration de matériaux nanocristallins, constitués de particules microniques
a grains nanométriques.

Dans notre cas, un broyeur vibrant 3D, de type SPEX 8000M Mixer-Mill, de 115 V a été
utilisé et est présenté sur la Figure 14. Son principe repose sur un mouvement de vibration
dans les trois dimensions. La fréquence de vibration est de 1600 cycles/min). La jarre de
broyage et les billes utilisées sont en acier inoxydables et le ratio masse des billes sur masse de
poudre est de 10 :1.
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Au cours du broyage, le mélange (poudre et billes) va se heurter aux parois de la jarre et est
happé en vol entre les billes et la jarre. Des successions de « fracture-soudure » vont ainsi
casser et souder les particules de poudres entre elles [53]. Autrement dit, dans un premier
temps, il se produit un phénomene de fragmentation (fracture) des particules des différents
éléments chimiques (A et B), jusqu’a une taille limite. Les fines particules vont ensuite se coller
entre elles (soudure), puis former in fine des agglomérats. Ces événements continus
provoquent un échange constant de matiére entre particules. Chaque élément chimique ainsi
broyé et mélangé, se combine grace (i) aux cisaillements produits lors des chocs, et (ii) a la
diffusion. Plusieurs défauts de surface, des microcontraintes, et I'augmentation de la surface
spécifique, sont engendrés lors du broyage.

A
v

| A
v

@

O e-.0

Fracture Soudure Agglomération
0§ 88 e
'd\l'n
A B A B AB AB

Figure 14 : Broyeur vibrant 3D, SPEX 8000 Mixer/Mill, schéma de la jarre de broyage et
processus de « fracture-soudure ».

Dans notre projet de recherche, nous avons broyé un mélange stcechiométrique de Fe + Ti,
auquel nous avons rajouté 8 %m. d’hafnium qui joue le réle de dopant, et 2 %m. de NaCl pour
limiter 'adhésion de la poudre sur les billes et sur les parois de la jarre de broyage.

2.1.4.2 Intéréts de la méthode pour le projet

Grace a cette technique, nous allons pouvoir étudier I'effet du broyage mécanique, sur
I'élaboration de notre matériau mais aussi sur ses propriétés de sorption. De nombreuses
recherches ont démontré que la mécanosynthese, pouvait améliorer les cinétiques
d’absorption d’hydrogene. En effet, aprés broyage, les poudres présentent des formes
irrégulieres, et donc une plus grande surface spécifique, ainsi que des défauts de surface,
favorisant ainsi la réaction solide-gaz a la surface et également la diffusion de I'hydrogene.

2.2 Caractérisations physico-chimiques

Dans cette section, les techniques utilisées pour caractériser les couches minces seront
présentées dans un premier temps puis les autres méthodes, plus générales, seront détaillées
ensuite.
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221 Caractérisations des couches minces

2211 Réflectométrie neutronique

Cette technique de caractérisation permet 1'étude de la surface d’un échantillon, plus
particulierement des films minces. Dans notre projet d’étude, elle est utilisée pour étudier
I'hydrogénation de nos matériaux élaborés en pulvérisation cathodique magnétron, et donc la
diffusion del’hydrogene a I'interface du dopant et de la matrice. La réflectométrie neutronique
(RN) joue un role important grace a I'information unique fournie par la densité de longueur
de diffusion (Scattering Length Density ou SLD). La SLD peut étre directement obtenue a partir
des résultats expérimentaux, et donner des informations sur la structure et la composition
surfacique de l'’échantillon avec une résolution nanométrique (idéal donc pour les films
minces). Pour notre I'étude, 'avantage de cette technique repose sur la variation de la SLD
causée par l'absorption de I'hydrogene, et donc la détermination de la concentration
d’hydrogene (deutérium) a travers 1'échantillon.

Le principe général de la RN repose sur l'interaction entre un faisceau de neutrons
hautement collimaté et une surface extrémement plane. L'intensité du rayonnement réfléchie
est mesurée en fonction de 1’angle ou de la longueur d’onde des neutrons. L’ordre de grandeur
générale de la longueur d’onde est de 0,2 & 1 nm. La plupart des matériaux possede un indice
de réfraction n légerement inférieur a 1. Cet indice de réfraction peut étre écrit en fonction de
la longueur d’onde A tel que :

22 (2.1)
n= (11— —Nb

avec N la densité atomique et b la longueur de diffusion nucléaire de la couche j. Le produit
Nb, appelé SLD (um-2), varie d"un élément chimique a un autre (et des isotopes). La réflectivité
est totale si 'angle 6 du faisceau incident avec la surface de I'échantillon est inférieur a une
valeur dite critique Oc qui peut s’exprimer sous la forme:

Vb 2.2)
9C =~ A |—
I

Les échantillons sont situés perpendiculairement au vecteur de diffusion Q de sorte que :

4
Q= |k, —ki| = THSinQ (2.3)

Ou E et E sont les vecteurs d’ondes du faisceau de neutrons réfléchi et incident
respectivement. La réflectivité totale est observée jusqu’a la valeur critique du vecteur de
diffusion Q. :

Qc = 4VnNb (2.4)
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La Figure 15 présente des courbes de réflectivité « typique » pour deux cas: (i) substrat de
silicium et (ii) une couche de 30 nm d’or sur un substrat de Ti. La valeur critique Qc pour le Si
est de 0,1°. Les oscillations observées sont appelées les franges de Kiessig. Elles résultent de
l'interférence d'une onde réfléchie sur deux interfaces : air-couche mince et couche mince-
substrat. Le plus haut point (maximum) correspond a une interférence constructive (et
destructive pour le minimum). L’amplitude de ces franges dépend de la variation de SLD entre
les deux interfaces. Par ailleurs, la période d’oscillation AQ, illustrée sur la Figure 15, est
inversement proportionnelle a 1'épaisseur totale df du film mince. Lorsque Q > Q,

I"approximation suivante est possible :

_ 2 (2.5)

AQ = ==

Les expériences ont été réalisées sur le réflectometre D3 du Laboratoire nucléaire canadien
(Canadian Neutron Beam Centre a Chalk River, Ontario, Canada), utilisant un
monochromateur de graphite pyrolytique (GP) focalisé a une longueur d’onde neutronique de
A =0,237 nm.

De plus amples informations sur cette technique peuvent étre trouvées dans les travaux du Dr
H. Fritzsche [54]
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Figure 15 : Courbes de réflectivité simulées pour un substrat de Si (rond) et d'une
couche de 30 nm d’or sur un substrat de Si (ligne noire).
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2.2.1.2 Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford

La spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (Rutherfort BackScattering ou RBS) est
une technique principalement utilisée pour I'analyse de film mince. Il donne acces a la
composition et a I'épaisseur. Le principe repose sur I'envoi d"un faisceau d’ions d’hélium a
haute énergie (MeV) a la surface du matériau, la collecte/détection des ions rétrodiffusés de
ce dernier et le rendement des ions hélium détectés a un angle donné. Les analyses ont été
effectuées au sein du Centre d’Etudes Nucléaires de Bordeaux-Gradignan, avec un faisceau
d’ions 4He* d'une énergie de 2 MeV. L’angle de détection est de 5°.

Lors de la pénétration des ions dans le matériau, leur énergie va décroitre a cause des
interactions avec les électrons. Cependant certains ions auront assez d’énergie pour
s’approcher des noyaux des atomes et subir des collisions nucléaires a grands angles de
diffusion et ressortir de I'échantillon. Cette énergie porte I'information sur la masse de I’atome
sur lequel a lieu I'interaction, ainsi que sur la profondeur a laquelle se trouvait ce dernier. Ces
ions, dits rétrodiffusés, vont ainsi étre détectés puis analysés selon leur énergie. Un spectre
peut alors étre obtenu, indiquant le nombre de particules détectées (counts) en fonction de
I'énergie (ou channel). La Figure 16 présente un spectre théorique (en bleu) et expérimental (en
rouge) obtenus sur une couche mince de composition PbZr.TixOs; déposée sur un substrat
de silicium. Plus I'énergie décroit, plus la profondeur associée est grande. Le logiciel SIMNRA
permet de simuler et affiner les spectres. La composition et I'épaisseur des couches peuvent
étre obtenues grace a ce logiciel.

PbZrTiO, / Si ™

———  Simulation théorique SIMNRA |‘
———  Expérimental l

Counts

P Si (substrat)

LA At 3
Mt gy L

|
1

— e’ \"-- —
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Figure 16 : Spectres expérimentale (rouge) et simulé (bleu) d"une couche
PbZrxTixOs sur un substrat de Si
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2.21.3 Spectroscopie Auger

La spectroscopie d’électrons Auger est une technique permettant d’analyser les
éléments en surface d"un matériau. Son avantage repose sur son excellente résolution spatiale
en largeur et profondeur (5 nm). Elle a été utilisée pour quantifier les éléments présents dans
les couches minces, réalisées par pulvérisation cathodique magnétron, via des profils de
composition en profondeur. Le principe réside sur le bombardement d’électrons sur
I’échantillon a analyser, et la récolte des électrons Auger émis.

La Figure 17 montre I"appareil utilisé : Nanosonde AUGER VG Microlab 310F, située a
PLACAMAT (Bordeaux, France). L’avantage (et 'inconvénient) de cette nanosonde, est la
présence d’un canon a ions Argon, permettant un décapage ionique de la surface du matériau
et donc la détérioration de ce dernier. Le décapage ionique permet d’accéder non seulement a
la composition de la couche mince mais également a son épaisseur.

Figure 17 : Nanosonde AUGER VG Microlab 310F.

2.2.2 Analyse structurale

2.2.2.1 Diffraction des rayons X

La Diffraction de Rayons X (DRX) sur poudre est une technique de base pour la
recherche en physico-chimie des matériaux. Cette méthode est communément utilisée pour
identifier les phases cristallines présentes dans le matériau, et donc pour étudier sa structure
cristalline. A chaque structure cristalline correspond un ensemble de raies de diffraction
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unique. C’est une technique non destructive. Le diffractometre utilisé est un PANalytical
X'pert PRO MPD, équipé d'un goniometre de configuration 6-20 (Figure 18). Dans cette
configuration, le faisceau incident fait un angle 8 avec la surface del’échantillon, et le détecteur
mobile forme un angle 26 avec le faisceau incident, comme indiqué sur la Figure 18. La
radiation utilisée est celle du cuivre Ka avec Ku = 1,5406 AetKop= 1,5444 A. Chaque mesure
a été effectuée dans une plage angulaire de 26 allant de 30 a 80° avec un pas de mesure de
0,017°.

Source RX - J‘. . Détecteur

Figure 18 : Diffractométre PANalytical X pert PRO MPD et montage en configuration 6-
26.

L’analyse permet d’obtenir des diffractogrammes dans lesquels est représentée

I'intensité des pics de diffraction en fonction de I'angle 20. L’étude primaire de I'identification
des phases présentes a été réalisée a partir du logiciel EVA® de Brucker.
L’analyse s’effectue sur des poudres de faible granulométrie. Les échantillons, une fois
synthétisés, sont donc réduits en poudre, en boite a gants a 'aide d’un mortier en acier
inoxydable. Lors de la préparation de 1'échantillon pour la diffraction des rayons X, une
surface bien plane est nécessaire pour avoir de bons résultats, sans pour autant favoriser une
orientation préférentielle.

Afin d’obtenir des raies de diffraction, les plans cristallographiques doivent satisfaire a la loi
de Bragg [55]:

ni = Zdhkl sin ghkl (26)

ou n est I'ordre de diffraction (nombre entier pris généralement égal a 1) ; A est la longueur
d’onde du faisceau incident ; dnu est la distance interatomique (i.e. la distance entre deux plans
cristallographiques successifs) et 6nu 1’angle de Bragg.

A partir de cette relation, et plus particulierement de la distance interréticulaire du, les
parametres de maille peuvent étre déduits. La relation les reliant dépend du systéme cristallin.
Pour un systeme cubique, la relation est la suivante :
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I h? 4+ k% + 17 (2.7)
ik a?

hk et 1 sont les indices de Miller et a est le parametre de maille.

Le diffractometre utilisé possede un monochromateur en graphite monolithique, situé entre le
détecteur et l'échantillon, afin d’éliminer la composante fluorescente du fer. C'est un
composant trés important pour nous, puisque les matériaux de notre étude se composent a
50% de fer.

2.2.2.2 Analyse par rayonnement synchrotrons

L’analyse par rayonnement synchrotron est une technique trés puissante reposant sur
l'intensité élevée et non fluctuante d’un flux de photons, dont le rayonnement est stable sur
une large gamme d’énergie (de 1 eV a 50 keV). Les expériences par rayonnement synchrotrons
ont été effectuées au Centre canadien de rayonnement synchrotron (Canadian Light Source) a
Saskatchewan, (Saskatoon, Canada), grace au diffractometre sur poudre HXMA. Comparé a
la diffraction de rayons X, l'énergie est beaucoup plus intense, avoisinant les 102
photons/s/mm?2/mrad2/0,1% BW (BandWidth). Cet avantage permet de distinguer plus
aisément les phases minoritaires (phases secondaires), parfois non observables en diffraction
des rayons X.

Le principe général consiste a produire et a accélérer des électrons et a récupérer
'énergie perdue au cours de leur voyage circulaire, libérée sous forme d’un rayonnement
lumineux intense (rayonnement synchrotron). Aprés un passage via un monochromateur
(longueur d’onde de 0,6888 A), le rayonnement interagit avec I'échantillon. Un cliché en deux

dimensions est ainsi obtenu, comme le montre la Figure 19.

Figure 19 : Cliché de diffraction du matériau LaBs obtenu par rayonnement synchrotron.
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Afin d’étre analysés, les matériaux sont réduits en poudre tres finement, puisque le

capillaire utilisé ne fait qu'l mm de diameétre. Le remplissage des capillaires a été fait sur place
et a I'air. Avant les mesures, une calibration est effectuée a partir d"'une poudre LaBs. Dans
notre projet de recherche, une hydrogénation des matériaux, in-situ a été effectuée. La pression
d’hydrogeéne varie de 2 a 20 bar.

L’exploitation des clichés 2D est possible si et seulement si les raies de diffraction sont
intenses. Dans l'idéal, a partir du logiciel Fit2D, l'intégration des clichés peut donner un
diffractogramme usuel, donnant I'intensité en fonction de I’angle 26.

2.3  Analyse microstructurale

Grace a ces techniques, des cartographies élémentaires peuvent étre obtenues, afin
d’obtenir la composition atomique de chaque phase présente dans le matériau. Des profils de
composition peuvent étre également mesurés. Le principe d’analyse repose sur l'interaction
d"un faisceau d’électrons, envoyé sur 1'échantillon, avec le nuage électronique des éléments
présents dans le matériau. Plusieurs types d’émission existent, mais nous nous focaliserons
principalement sur 1’émission électronique (électrons secondaires et rétrodiffusés) et
I"émission de photons X. Dans notre projet, la microscopie électronique a balayage est utilisée
pour analyser les électrons secondaires et rétrodiffusés. La microsonde de Castaing et le
détecteur EDS, analysent quant a eux, les photons X (rayons X).

Les matériaux sont enrobés a chaud, dans une résine phénolique conductrice, puis polis
al'aide d’'une gamme de papiers SiC, afin d’obtenir une surface parfaitement plane et miroir.
Les échantillons sont ainsi préts pour étre analysés.

2.3.1 Microscopie électronique a balayage

L’analyse microstructurale et morphologique des matériaux synthétisés, par four a arc
électrique, four a induction et broyage mécanique, a d’abord été effectuée par microscopie
électronique a balayage. L’analyse des électrons secondaires et rétrodiffusés permet
d’observer la topographie du matériau et la présence des différents éléments chimiques du
composé, respectivement. La génération d’électrons rétrodiffusés est directement corrélée au
numéro atomique des éléments chimiques. Notre projet de recherche se focalise
principalement sur le fer, le titane et I'hafnium. Ainsi, le mode « électrons rétrodiffusés » (dit
BSE pour Back Scattered Electrons) permet de distinguer ces éléments aisément, du fait de leur
différence de numéro atomique.

Les atomes les plus lourds (numéro atomique élevé) réémettront plus d’électrons
rétrodiffusés que les éléments plus légers. Sur les clichés BSE, les zones claires correspondront
donc, a des phases formées d’atomes ayant un numéro atomique élevé (i.e. 'hafnium). A
contrario, les zones foncées correspondront a des zones dont les atomes ont un plus petit
numéro atomique (i.e. le fer ou le titane)

Le microscope électronique a balayage utilisé est un appareil de type TESCAN.
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2.3.2 Analyse dispersive en énergie (EDS) et microsonde de Castaing

La microstructure et la morphologie des matériaux sont révélées par MEB. Les résultats
donnent des informations qualitatives sur la distinction des éléments chimiques. Pour obtenir
des informations quantitatives (composition atomique des phases précises), des analyses par
EDS et par microsonde de Castaing ont été effectuées.

Précédemment, la génération de photons Xlors de I'interaction du faisceau d’électrons,
et du matériau a été évoquée. La détection des photons X, et donc la quantification élémentaire
des différentes phases observées par microscopie électronique a balayage, est possible soit par
analyse dispersive en énergie (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS), soit par analyse
dispersive en longueur d’onde (Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy - WDS), utilisée en
microsonde de Castaing. L'énergie d’un photon X est propre a chaque atome et révele ainsi
l'identité de cet élément chimique. Le détecteur (spectrometre) EDS est couplé au microscope
électronique a balayage utilisé. L’analyse EDS est majoritairement employée pour
l'identification primaire des éléments chimiques. Un spectre d’énergie des rayons X émis est
obtenu et mis en paralléle avec une bibliotheque de données.

En ce qui concerne la microsonde de Castaing, 1'appareil utilisé est un CAMECA SX
100, installé sur la plateforme PLACAMAT (Bordeaux, France). Cet appareil a un seuil de
détection de 10 ppm. La taille de la sonde est de 1 pm?3. Les analyses ont été effectuées par M.
LAHAYE. Le spectromeétre WDS va permettre d’analyser le rayonnement X élémentaire
provenant de 1'échantillon et de le comparer a des témoins de chaque élément concerné.
Comparé a la spectrométrie par EDS, le bruit de fond est inférieur et la résolution spectrale du
WDS est de 5 a 10 fois meilleure, ce qui lui confére des résultats plus fiables (i.e. d"une précision
del'ordre de1 a2 % (relatifs)).

Ces deux méthodes nous ont permis d’effectuer des cartographies élémentaires, pour
pouvoir étudier la répartition de chaque élément chimique, mais aussi d’examiner
I'(in)homogénéité des phases présentes. Des profils de composition en ligne ont pu étre
élaborés, donnant ainsi la composition chimique (atomique) de chaque phase le long d'une
ligne virtuelle tracée sur I’échantillon.

24  Mesures des propriétés de sorption d’hydrogene

Les propriétés de sorption d’hydrogene ont été mesurées a I’aide de deux types de bancs
d’hydrogénation de type Sievert : « cycleur » et « PCT (Pression-Composition-Isotherme)».
Les cinétiques d’absorption sont établies a partir des « cycleurs », et les courbes Pression-
Composition-Isotherme par les « PCT ». Les appareils sont basés sur la méthode volumétrique
de Sievert. La Figure 20 montre une image et une représentation schématique de ces appareils.
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L’échantillon synthétisé est réduit en poudre puis placé dans un porte échantillon relié a un
systéme volumétrique calibré.
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Figure 20 : Systeme volumétrique utilisé pour les mesures de sorption d’hydrogene.

La quantité d’hydrogéne absorbé (ou désorbé) est calculée a partir de la variation de pression
AP dans un volume calibré V. La différence entre « PCT » et « cycleurs », repose sur la présence
pour le « PCT » d'un volume de référence, permettant une analyse différentielle de pression
entre le volume du systeme (contenant 1’échantillon a analyser) et une référence de volume
identique.

Sile comportement du gaz de dihydrogene est considéré comme proche d'un gaz parfait, alors
nous pouvons écrire la relation suivante pour le gaz Ha :

Psz=nRT (2_8)

avec: P, la pression de dihydrogene, nla quantité de matiére, V le volume du systeme, T la
température du systéme et R la constante des gaz parfait.

n
La pression différentielle APx» induit une quantité de matiéere > d’hydrogene absorbé. Ce

nombre peut s’écrire avec I'équation suivante :

R.T

La masse d’hydrogene absorbé peut alors étre déterminée a partir de cette quantité de matiere
n et peut donner le pourcentage massique d’hydrogene absorbé, autrement dit la capacité
d’absorption du matériau, par la relation suivante :

Masse H (2'10)
Masse matériau + Masse H

% m.H absorbé =
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Expérimentalement, la procédure de caractérisation par un cycleur ou PCT est la méme
pour tous les échantillons synthétisés. Aprés synthese, les matériaux sont placés sous
atmosphere inerte (boite a gants), puis réduits en poudre a l'aide d’'un mortier en acier
inoxydable. Sauf indication contraire, la poudre n’est pas tamisée. Une masse d'un gramme
est ensuite prélevée, afin d’étre placée dans le porte échantillon. Ce dernier est ensuite relié au
systeme volumétrique. L’ensemble est purgé trois fois selon le cycle suivant : vide primaire
(15 minutes) <> mise sous hydrogene (quelques bar). Suite a cette purge, I'échantillon est laissé
sous vide durant 1 heure, puis soumis a I'hydrogénation. Toutes les analyses ont été effectuées
a température ambiante (22-25°C). Cependant, les pressions appliquées sont différentes selon
le type d’analyse (cinétique/cyclage et courbe PCT). Les parametres expérimentaux sont
résumés dans le Tableau 4:

Tableau 4 : Parametres expérimentaux pour 'étape d’activation et courbe PCT.

Analyse Pression d'H; (kPa) AP (kPa) Temps d’équilibre (s)
Activation/cyclage 2000 ou 4000 - -
PCT De 5 a 3500 100 300

Le logiciel utilisé a I'Institut de Recherche sur 'Hydrogéene est Hydrogéne (développé en
interne).

Les analyses effectuées permettent, dans le cas de I'activation, de connaitre les cinétiques
d’absorption d’hydrogene du matériau. Dans le cas des courbes de Pression-Composition-
Isotherme, des informations sur les pressions d’équilibre d’absorption et désorption (i.e.
informations thermodynamiques), ainsi que la capacité d’hydrogene réversible pourront étre
obtenues.

2.5 Analyse par granulométrie

La granulométrie laser est une technique de mesure de la distribution de la taille des
particules, crée en 1970. Son principe est basé sur la diffraction de la lumiere frappant une
particule. La mesure suppose une morphologie sphérique, individualisée et non poreuse de la
particule, dont la taille est sensiblement égale a son diametre. Les mesures peuvent étre faites
en voie humide (suspension dans I'eau ou I'éthanol) ou en voie seche.

Dans notre étude, nous avons utilisé un granulometre laser de type Malvern Mastersizer
2000S (Figure 21 [56]). Un faisceau laser issu d'un tube a gaz He-Ne (rouge) et issu d"une diode
(bleu) traverse les particules en suspension. Ces particules diffractent cette lumiére. L'intensité
et I'angle de diffraction sont fonction de la taille des particules (plus la taille des particules est
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petite plus I'angle de diffraction est grand). Les rayons diffractés sont ensuite collectés par un
détecteur multiéléments. L'image de diffraction est ensuite traitée en utilisant un modele
mathématique approprié (théorie de Mie), ce qui permet de déduire la surface projetée et la
distribution en volume des particules. Le résultat, illustré sous forme de courbe semi-
logarithmique, est une distribution de particules en volume (diametre d’une sphére de volume
équivalent). Les informations que nous pouvons en retirer sont le diametre médian des
particules (dso) et la dispersion autour de ce diametre médian (d1o et doo).

Laser He-Ne

Lentille Echantillon Détecteur

Figure 21 : A gauche, le granulometre laser Malvern Mastersizer 2000S et a droite le
schéma du principe de la granulométrie Laser.
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CHAPITRE 3

ESSAIS D’ELABORATION ET CARACTERISATION D’'UN
MATERIAU MODELE Si/FeTi/Zt/Pd

3.1 Introduction et contexte

Le composé FeTi est un matériau déja bien connu et utilisé pour le stockage de
I'hydrogene [11]. Malgré sa faible capacité gravimétrique de 1,89 %, il peut étre utilisé pour
des applications stationnaires ou bien dans des applications « lourdes » telles que le sous-
marin allemand [57]. Au sein de I'Institut de recherche sur 'hydrogene, il a été montré que
'ajout du zirconium facilite la premiere hydrogénation (activation) des hydrures métalliques
tels que FeTi [44] ou des alliages cubiques centrés du type Ti-V-Cr [58, 59] synthétisés par four
a arc électrique. Le zirconium induit la formation d'une nouvelle phase, appelée « phase
secondaire », au sein du matériau. Afin d’étudier en détail les phénomenes de diffusion entre
la matrice et la phase secondaire, nous avons cherché a élaborer puis caractériser un matériau
dit « modele », sous forme de couche mince. La technique de déposition par pulvérisation
cathodique magnétron, a été utilisée pour élaborer ces couches minces. Le matériau est
composé d'un substrat de silicium, orienté (100), sur lequel une couche de FeTi est déposée,
suivie d'une couche de zirconium puis recouverte par une fine couche de palladium. Le
palladium permet de protéger le matériau de toute oxydation et assure la dissociation
moléculaire du dihydrogene H;en hydrogene atomique H [25, 60-62].

3.2 Résultats et discussion

3.2.1 Elaboration de la couche FeTi

Le dépot par pulvérisation cathodique magnétron a été utilisé pour élaborer les
couches minces. Avant d’élaborer notre matériau modele Si/FeTi/Zr/Pd, il est primordial
d’obtenir préalablement, notre couche de base, de composition 50 %at. Fe et 50 %at. Ti et
homogene. Cette étape est cruciale pour la suite de nos expériences. Une revue
bibliographique a ce sujet montre que la synthése de FeTi par dépot physique en phase vapeur
a déja été faite, mais aucunement décrite explicitement [60-69]. Nous avons donc da trouver
les parametres de dépodts adéquats a nos appareillages pour avoir la bonne proportion entre

les deux éléments chimiques.
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3.21.1 Pulvérisation simple

Dans un premier temps, nous avons essayé d’élaborer la couche FeTi a partir d"une
cible de composition approximative 50Fe - 50 Ti coulée industriellement au cégep de Trois-
Rivieres, Canada (i.e. composé FeTi). Des analyses chimiques ont été effectuées sur cette cible.

La présence de certaines impuretés, telles que des oxydes de fer-titane, a été observée.

Le principal avantage de la pulvérisation cathodique est d’obtenir des films de méme
composition chimique que la cible. Ainsi nous nous attendions a avoir une couche déposée de
composition 50Fe-50Ti. Les dépots de couches minces ont été effectués sur un appareil de type
Plassys MP 400.

Des analyses par EDS nous ont permis de déterminer la composition de nos films. Les
résultats montrent que les compositions chimiques du film et de la cible ne sont pas
semblables. Afin d'y remédier, nous avons fait varier les puissances appliquées sur la cible.
Malheureusement, nous n’avons pas pu obtenir la bonne composition stcechiométrique

quelles que soient les puissances testées.

Toutefois, ce résultat n’est pas surprenant et a déja été observé pour d’autres
pulvérisations de composés binaires ou ternaires (résultats internes). Au vu de ces résultats,
nous nous sommes orientés vers la co-pulvérisation du fer et du titane, qui consiste a

pulvériser simultanément les deux cibles Fe et Ti pures (99,99%).
3.21.2 Co-pulvérisation

Comme l'indique le Chapitre 2, section 2.1.1, les parameétres qui jouent un role
important lors du dépot sont nombreux. Nous nous sommes donc focalisés sur deux

parametres essentiels : la puissance de dépot des cibles (W) et la température du substrat (°C).

La puissance appliquée aux cibles aura un impact direct sur la proportion relative des
deux éléments chimiques, tandis que la température du substrat va jouer un role sur la

cristallisation du film mince.

Contrairement a la pulvérisation simple, la co-pulvérisation est faite sur une machine
de type Plassys MP 700. La différence principale entre les deux machines est la rotation du
substrat sur lui-méme, afin d’assurer I'homogénéité du dépdt. Avant de commencer tout
dépot, il faut préalablement établir les différents parametres mis en jeu. La chambre de
pulvérisation est d’abord mise sous vide, jusqu’a ce que la pression atteigne 3,5.107 Pa. Le gaz
de pulvérisation utilisé est 'argon, pour assurer un environnement inerte au matériau. La
pression de travail est de 0,5 Pa. La distance cible-substrat est la méme pour les deux cibles Fe

et Ti: 110 mm. Quant aux puissances des cibles, elles sont différentes. En effet, afin de faciliter



61
’optimisation des parametres, la puissance de la cible de titane est maintenue a 60 W alors que
la puissance de la cible de fer varie entre 80 et 165 W. Les différentes températures choisies
pour le substrat sont : 550, 600 et 650 °C.

Le Tableau 5 ci-dessous récapitule les parametres de dépodt pour I'élaboration de la couche
FeTi.

Tableau 5 : Parametres de dépodt choisis pour 1'élaboration de la couche FeTi

Cible Fe Ti
Pression initiale (Pa) 3,5x107 3,5x107
Gaz pulvérisé Ar Ar
Pression de travail (Pa) 0,5 0,5
Distance cible-substrat (mm) 110 110
Température du substrat (°C) 550-600-650 550-600-650
Puissance (W) 80 a 165 60

Une fois les parametres établis, les cibles sont prépulvérisées dans les conditions
nominales du dépdt, pour non seulement enlever toutes impuretés présentes a la surface, mais

aussi maintenir le plasma stable avant le dépot.
3.3 Caractérisation de la couche FeTi
3.3.1 Analyse chimique

La composition chimique du film mince FeTi, en fonction de la puissance des deux
cibles, a été déterminée par analyse par microsonde de Castaing. La Figure 23 présente les
compositions obtenues en fonction de la décroissance de la puissance de dépot du fer (a
puissance de titane fixe : 60 W). Il est évident que plus la puissance appliquée sur la cible de
fer diminue, plus le pourcentage atomique du fer diminue. Le ratio Fe/Ti est proche de 1
lorsque la puissance du fer est de 80 W. Les puissances retenues pour l'obtention d’une
composition proche de celle souhaitée (i.e. 50Fe-50Ti) sont donc : 60 W pour Ti et 80 W pour
Fe.
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Figure 23 : Evolution de la composition chimique Fe,Tiy en fonction
de la puissance de Fe, pour une puissance de Ti fixée a 60 W

Suite a I’optimisation de la puissance de la cible de fer, une analyse sur une ligne de 1,5
cm de longueur a été effectuée afin de s’assurer de I'’homogénéité du dépot sur I’ensemble du
substrat (2x2 cm ; soit une diagonale de 2,8 cm). La poire de diffusion de la microsonde de
Castaing étant de 1 pm?, cette analyse n’est pas exclusivement surfacique. Les résultats sont
présentés sur la Figure 22. L’homogénéité du film mince est observée sur toute la surface. La
composition chimique avoisine 49,8Fe - 50,2Ti avec une déviation standard de 0,2, ce qui est

en adéquation avec la composition théorique : 50Fe - 50Ti.
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Figure 22 : Analyse surfacique de la composition chimique de la
couche FeTi
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Des analyses par spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (e.g. Rutherford Back
Scattered, RBS) ont été effectuées pour les échantillons dont la température du substrat était
de 550, 600 et 650°C. Ces analyses permettent d’étudier l'interdiffusion des éléments a
I'interface substrat - film mince. La Figure 24 (gauche), présente les spectres RBS des
échantillons, et la Figure 24 (droite) un zoom sur l'interface substrat (Si) - film FeTi. Pour les
trois films minces, quelle que soit la température du substrat, la composition chimique ne
présente aucune variation. Les pics observés aux canaux 725 et 758 correspondent aux pics du
titane et du fer respectivement. Comme nous I'avons vu dans le Chapitre 2, section 2.2.4, ils
sont caractéristiques de la perte d’énergie des ions rétrodiffusés, apres avoir traversé le film

mince.

Le zoom de l'interface Si - FeTi, présenté Figure 24 (droite), nous montre a 650°C une
pente moins prononcée qu’'a 600 ou 550°C. Ceci est la signature d’une légere interdiffusion
entre le substrat de silicium et la couche FeTi. Plus la température augmente, plus 1'épaisseur
d’interdiffusion est grande. La détermination de la composition chimique de cette interphase
a été réalisée a I'aide du logiciel SIMNRA 6.04. Suite a la simulation du spectre, il en résulte
que l'interphase est composée d’environ 25 %at. Fe, 25 %at. Ti et 50 %at. Si. Pour les spectres
obtenus pour les échantillons élaborés a 600 et 550°C, des analyses supplémentaires doivent
étre effectuées pour pouvoir les distinguer. A la suite de ces analyses, le choix de la

température « optimale » de déposition sera déterminé.
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Figure 24 : A gauche, les spectres RBS du film Si/FeTi, a 550°C, 600°C et 650°C et a droite,
un zoom des spectres entre les canaux 500 et 600.
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3.3.2 Analyse structurale

Des analyses par diffraction des rayons X ont été menées, afin de distinguer les
échantillons élaborés avec une température du substrat de 550 et 600 °C, et d’étudier leur
cristallinité. La Figure 25 présente ces diffractogrammes. Dans les deux cas, un halo de
diffusion a 43,1° est observé. Il correspond a la phase FeTi, de structure type CsCl et de groupe
d’espace Pm3m. A 600 °C, un pic de FeTiSi, est observé ce qui démontre la réaction entre le
substrat et le dépot a 600 °C. Ainsi, par précaution, il est préférable de prendre 550 °C comme
température de substrat pour éviter toute interdiffusion entre le silicium et le dépot de FeTi,
bien que la couche FeTi ainsi élaborée soit amorphe.
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Figure 25 : Diffractogrammes du matériau Si/FeTi pour des
températures de substrat de a) 550°C et b) 600°C

A présent, tous les parametres ayant été optimisés, nos matériaux modeles de type
Si/FeTi/Zr/Pd peuvent étre élaborés.

3.4 Elaboration du matériau modeéle Si/FeTi/Zr/Pd

Afin d’élaborer les couches de zirconium et de palladium et de controler I'épaisseur de
ces couches, il est nécessaire d’effectuer un étalonnage préalable pour connaitre la vitesse de
dépot de ces deux éléments, en fonction de la puissance appliquée, pour une durée de dépot

variable. Le Tableau 6 répertorie les principaux résultats obtenus.
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Tableau 6 : Evolution de I'épaisseur de la couche de Zr et de Pd en fonction du temps de

dépot.
Elément Temps de dépot (min) Epaisseur (nm)

60 41,4

Zr 90 57
120 67,8
30 102,5+4,6
60 167,0 £ 28,7

Pd
90 300,8 5,0
120 329,5+15,1

Suite a cet étalonnage, nous pouvons déterminer la durée de dépo6t pour une couche
de 10 nm de zirconium et de 5 nm de palladium. Le Tableau 7 récapitule les épaisseurs des

couches ainsi que les durées de dépot correspondantes.

Tableau 7 : Parametres expérimentaux pour I'élaboration des couches.

Elément Epaisseur théorique (nm) Puissance (W) Durée de dépot (min)
Fe / Ti 50 80/60 40
Zr 10 10 20
Pd 5 10 2’30

A présent, tous les parametres de dépot sont optimisés pour élaborer nos matériaux
modeles sur substrat de silicium ; excepté le changement de machine entre les différentes
couches, induisant ainsi une possibilité d’oxydation du matériau. En effet, la cible de
palladium n’était pas adaptée a 'appareil PM 700, il a fallu utiliser une autre machine (Leybold
Heraeus) pour faire le dépot de palladium. Afin d’enlever toutes traces résiduelles d’oxygene
a la surface du zirconium, un décapage ionique de deux minutes est effectué avant de déposer

le palladium.

3.5 Caractérisation du matériau modele Si/FeTi/Zx/Pd

Les matériaux modeles élaborés par pulvérisation cathodique magnétron ont été
caractérisés par diverses méthodes qui permettent d obtenir des informations chimiques et
structurales.
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3.5.1 Réflectométrie neutronique

Rappelons que l'objectif principal du matériau modele est de pouvoir étudier les
phénomenes de diffusion a I'interface matrice (couche FeTi) - dopant (Zr), lors de I"absorption
de T'hydrogene. La réflectométrie neutronique va permettre d’étudier 1'absorption de
deutérium au sein du matériau et donc a l'interface FeTi - Zr. Comme nous I’avons vu dans le
CHAPITRE 2, section 2.1.1, les courbes de réflectivité d"un matériau avant et apres absorption
de deutérium different. Ainsi, la deutération du matériau est facilement détectable au premier

coup d’ceil.

Le matériau modele a été soumis a différentes pressions : 10, 200, 500 mbar et 8,5 bar
de deutérium, a température ambiante. La Figure 26 présente les courbes de réflectométrie
avant et aprés absorption. Avant et apres l'ajout de deutérium, nous remarquons bien la
présence des franges de Kiessig. Nous constatons qu’il n'y a pas de changement significatif

avant et apres application des différentes pressions de deutérium.

..... L e e e e e e e e LA e e e

TE o= |—o— as-prepared
o1k %
E ‘J 3
z R, ]
£ oot} e
g i ‘eee{,ﬂ,. -
T 0.001 ¢ R, 1
i S E g, ]
1E-4 ¢ % % b 1
t T He ]
1E-5 | ]
- a)
000 002 004 006 008 0.10
q (A7)
TF s o—10 mbar | 3 e 03'3‘%38% >~ 500 mbar| 3
o1f |l Ty
g | g 18 | = ]
E 0.001 %im ;u:; 0.001 G
? : ? ? 3 % o =
i b o8 b, g%, ] ) %& %«5@% ]
: @l ] B i i
=2 b) 1 o)
000 002 004 006 008 0.10 000 002 004 006 008 010
q (A" q (A"

Figure 26 : Courbes de réflectivité de Si/FeTi (60 nm)/Zr (10 nm)/Pd (5 nm), a) tel que
préparé et sous b) 10 mbar, c) 200 mbar, d) 500 mbar et e) 8,5 bar de deutérium
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Les courbes n’indiquent pas une absorption de deutérium par la couche de zirconium,
ni par celle de FeTi. Cette non-absorption est inattendue puisque toutes les conditions de dépot
ont été optimisées pour avoir un matériau « modele ». Le palladium devrait, en plus d’assurer
la protection du matériau de I'oxydation et jouer un réle catalytique pour 1'absorption du
deutérium.

Supposons que le palladium absorberait une faible quantité d’hydrogéne, la non-
diffusion du deutérium serait la conséquence de la formation d"une barriere de diffusion entre
la couche de palladium et de zirconium. Le changement de machine peut étre a I'origine d"une
légere oxydation a la surface de la couche de zirconium, ou alors le décapage du matériau n’est
pas suffisant apres le changement de machine. Des analyses chimiques vont pouvoir répondre
a ces problématiques.

3.5.2 Analyses chimiques

La spectroscopie Auger a été utilisée pour étudier la composition chimique et vérifier
également ’épaisseur des différentes couches. La zone étudiée est située au centre du matériau
pour éviter les effets de bords. La vitesse de décapage est de 0,04 nm/s.

La Figure 27 présente la composition chimique du matériau modéle Si/FeTi/Zr/Pd en
fonction de la profondeur. Dans un premier temps, nous constatons que le palladium recouvre
intégralement le matériau, avec une épaisseur de 3 nm. Ensuite, nous observons que la
proportion en fer et titane reste constante tout au long du dépot de la couche FeTi, ce qui
confirme I’homogénéité du dépdt induit par la rotation du substrat. A l'interface substrat —
dépodt, nous remarquons une légere interdiffusion sur 30 nm de profondeur. Quant a la couche
du zirconium, nous observons la présence de 46 %at. d’oxygéne dans toute la profondeur de
la couche, comparé a 30 %at. de zirconium. Le pourcentage d’oxygene peut atteindre environ
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Figure 27 : A gauche, le profil de composition du matériau modele Si/FeTi/Zr/Pd en
fonction de la profondeur. A droite, sa représentation.
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60 % dans certains échantillons, cela implique probablement la formation de 1'oxyde de
zirconium ZrOx.

A cause de ce pourcentage élevé d’oxygene, 'hypothése que le changement de machine
soit a I'origine de la formation d’une barriére de diffusion est a négliger. Afin d’éliminer cette
hypothese, nous avons élaboré un matériau « multicouche » : Si/FeTi/Zr/FeTi/Zr/Pd. Le
modele est représenté Figure 28. Suite a la synthese de cet échantillon, d’autres analyses par
spectroscopie Auger ont été effectuées et les résultats sont présentés Figure 28. Nous
observons la présence d’oxygéne non seulement sur la couche de zirconium proche de la
surface, mais aussi dans la couche de zirconium située entre les deux couches FeTi. Ce résultat
implique donc que le zirconium est, lui-méme, oxydé.

La présence d’oxygene est due soit a la cible elle-méme, soit a la présence résiduelle
d’oxygene dans 1l'enceinte de l'appareil. Bien que la cible ait été décapée, puis changée,
I'oxygeéne reste omniprésent dans la couche. Des essais d’optimisation sur la machine pour
limiter cette présence ont été effectués, mais le résultat fiit toujours le méme.
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Figure 28 : A gauche, le profil de composition d’un matériau multicouche
Si/FeTi/Zr/FeTi/ Zr/Pd en fonction de la profondeur. A droite, sa représentation.

3.5.3 Analyse structurale

Suite aux analyses chimiques, la diffraction des rayons X a incidence rasante a été
utilisée pour étudier la structure du matériau modele. Nous avons fait varier 1'angle
d’incidence de 0,3° 4 1,5°. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure 29. A 0,3°, nous
devrions observer les raies de diffraction du palladium et du zirconium. Or, le palladium est
le seul élément détecté a 0,3°. Nous pouvons ainsi affirmer que le palladium recouvre
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complétement le film mince. Cette observation implique, soit 'absence du zirconium dans la
couche, soit 'amorphisation du zirconium. La deuxieme hypothése est la plus appropriée
puisque d’apres les analyses chimiques précédentes, le zirconium est bien présent dans le
matériau modéle. Ce résultat est en accord avec ceux de la spectroscopie Auger, autrement dit,
I’oxydation du zirconium faciliterait sa faible cristallinité.

Au-dela de 0,6° (Figure 29b), un pic de diffraction est observé a 43,2°. Celui-ci correspond a la
phase FeTi, de structure type CsCl. Cette observation confirme ainsi la formation de la phase
FeTi dans notre matériau modéle. Par ailleurs, lorsque l'angle d’incidence augmente,
l'intensité de ce pic augmente et le pic est de plus en plus fin. Cela prouve la cristallisation de
la couche FeTi. Les pics situés a 36,5° et entre 50 et 60° correspondent au substrat de silicium.
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Figure 29 : Diffractogrammes en incidence rasante a : a) 0,3°, b) 0,6°,
c) 1,0° et d) 1,5° du matériau modele Si/FeTi/Zr/Pd

3.6 Conclusion

Le matériau modeéle FeTi/Zr/Pd sur un substrat de silicium a été élaboré par
pulvérisation cathodique magnétron. Cette technique est adéquate pour la formation de film
mince, car elle permet de contrdler précisément la composition des couches, une fois
I'optimisation des parametres de dépot établie. La composition chimique, la structure
cristalline et les propriétés d’absorption de deutérium du matériau modele ont été étudiées.
L’obtention de la composition 50Fe-50Ti a été observée pour une puissance de 80 W pour la
cible de Fe et 60 W pour la cible de Ti, pour la machine Plassys PM 700. La cristallisation de la
couche FeTi est observée pour une température de substrat de 550°C, grace a la diffraction des
rayons X a incidence rasante. Bien que les parameétres de dépot aient été optimisés, la présence
d’oxygene est remarquée dans la couche de zirconium, atteignant un pourcentage de 40 a 60
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%. Plusieurs tentatives ont été menées pour réduire ce pourcentage, mais les résultats n’ont
pas été concluants. Cette oxydation forme une barriere de diffusion, empéchant ainsi
I"absorption du deutérium dans la couche de Zr et dans celle de FeTi. Il est a noter, que les
expériences ont été réalisées au sein d'un groupe de I'Institut de Chimie de la Matiere
Condensée de Bordeaux, spécialiste dans 1'élaboration d’oxydes en couches minces et non
d’intermétalliques. Il se peut donc que I'enceinte elle-méme soit légerement source d’oxygene.
C’est un fait important a prendre en considération. Cela pourrait également expliquer la
présence d’oxygene dans nos matériaux. Pour de meilleurs résultats, il faudrait ainsi
recommencer les expériences dans une autre machine de pulvérisation cathodique dédiée a
I'élaboration d’intermétalliques.

Par ailleurs, il parait évident que siI'oxygene était absent de la couche de Zr, les résultats
obtenus par réflectométrie neutronique auraient été différents. Nous aurions observé la
deutération de Zr et de FeTi. Nous aurions pu ainsi étudier la diffusion du deutérium, a
l'interface des couches Zr et FeTi.

Les résultats obtenus feront I’objet d"un article scientifique. Cet article mettra en lumiere
I’élaboration de la couche de FeTi, ce qui est inédit, puisque dans la littérature, elle n’a jamais
été rapportée en détails.

Suite aux résultats obtenus et au temps passé sur cette section (un an et demi), nous
avons choisi de nous focaliser sur des voies de synthése plus conventionnelles telles que le
four a arc électrique, le four a induction et le broyage mécanique.
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CHAPITRE 4

SYNTHESE PAR FOUR A INDUCTION ET FOUR A ARC
ELECTRIQUE ET CARACTERISATION DE FeTi DOPE
AVEC x%m. D’"HAFNIUM (x=4, 8, 12 et 16)

41 Introduction

Suite aux résultats obtenus par pulvérisation cathodique magnétron, les recherches ont
été focalisées sur des voies de synthése plus standards. La synthése par four a arc électrique a
déja fait ses preuves dans notre groupe de recherche a I'Institut de recherche sur I'hydrogene.
Les résultats montrent que des alliages dopés, de type Cubique Centré (CC) tel que les
systémes Ti-V-Cr [58, 59], ou les composés de type AB comme FeTi [44, 51, 70, 71] synthétisés
par four a arc électrique peuvent facilement absorber 1'hydrogéne lors de la premiere
hydrogénation, lorsqu’ils sont dopés avec du zirconium ou ses alliages. Deux types de fusions
ont été étudiés : la fusion unique (single-melt) et la fusion double (co-melt) [72, 73]. La méthode
par fusion unique consiste a faire fondre en une seule fois tous les éléments chimiques en
proportion stcechiométrique. La méthode par fusion double consiste quant a elle, a synthétiser
tout d’abord le composé FeTi et de fusionner ensuite ce composé avec I'additif (le Zr pur ou le
composé Zr7Nii). Les tests d’hydrogénation furent ensuite effectués sous 45 bar d'Hz a 25°C,
dans le cas de l'intermétallique FeTi dopé avec 4 %m. de Zr;Niio. Les résultats obtenus pour la
premiere hydrogénation des alliages a fusion unique et co-fusion sont similaires. Bien que les
cinétiques soient les mémes, la capacité obtenue (~ 1,1 %m. H) pour la co-fusion est inférieure
a celle obtenue (= 1,4 %m. H) par la fusion unique. Des recherches ont également été menées
dans le but d’identifier quel élément chimique (entre le zirconium et le nickel) jouait un réle
prédominant dans I’amélioration de la premiére hydrogénation du FeTi [44]. Il en résulte que
I’ajout de zirconium facilite I'étape d’activation du FeTi, sans aucun prétraitement thermique.
De plus, cette étape est instantanée, contrairement au cas de I'alliage avec ajout de nickel pour
lequel le temps d’incubation est d’environ 10 minutes. De par ces résultats, la méthode choisie
pour nos recherches est la méthode par fusion unique.

L’amélioration de la premiéere hydrogénation par I'ajout du zirconium est déja étudiée
depuis plusieurs années [47-49].

Le zirconium utilisé industriellement contient toujours une faible quantité d’hafnium

(Hf). En effet, ces deux éléments appartiennent au méme groupe IVa de la classification

périodique. Leurs propriétés chimiques sont trés voisines, ce qui rend leur séparation difficile.

Le projet de recherche s’est ainsi orienté vers I'étude de ’hafnium comme dopant et
son effet sur la microstructure et les propriétés d’hydrogénation de 1’alliage FeTi. La synthese
par four a arc électrique sera utilisée et les résultats obtenus pourront ainsi étre comparés a
ceux obtenus avec le zirconium. Afin de conserver une quantité molaire similaire de dopant,
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une correspondance entre le pourcentage massique du zirconium et de I'hafnium est présentée
dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Correspondance entre les pourcentages massiques du zirconium et de I"hafnium
pour avoir le méme pourcentage atomique (calculé a partir de FeTi).

Masse molaire Pourcentage massique
(g/mol) (%Yom.)
Zirconium 91,2 2,0 4,0 6,0 8,0
Hafnium 178,5 3,9 7,8 11,7 15,7
Pourcentage
- 2,3 4,6 7,0 93

atomique (%at.)

De plus, le four a induction sera utilisé afin d’étre de mettre en parallele les résultats
obtenus avec ceux rapportés dans le cas de 'utilisation du four a arc. Grace au four a induction,
I’élévation et la diminution de la température peuvent étre mieux contrdlées contrairement au
four a arc électrique. Ainsi, en jouant sur le refroidissement, la microstructure du matériau
peut varier et peut probablement favoriser ou non la premiére hydrogénation.

Ce chapitre s’articule en deux grandes parties :
e Comparaison des deux méthodes de synthese : four a arc et four a induction
e Comparaison des dopants : Zr et Hf

4.2  Effet de la méthode de synthese

421 Synthese des matériaux

Les matériaux ont été synthétisés soit par four a arc électrique, soit par four a induction.
Dans un premier temps, chaque élément est pesé dans les bonnes proportions afin d’obtenir
la composition souhaitée : 50Fe-50Ti + x %m. Hf avec x =4, 8, 12 et 16.
Les syntheses par four a induction ont été effectuées a I'ICMCB a Bordeaux (France), et celles
par four a arc électrique a I'IRH, a Trois-Rivieres (Canada).

4.2.2 Caractérisation des matériaux

4221 Résultats obtenus pour le four a arc électrique

Les diffractogrammes du matériau FeTi sans et avec ajout d’hafnium, synthétisé par four
a arc électrique, sont présentés a la Figure 30. Les résultats montrent que, quel que soit le
pourcentage d’hafnium ajouté, trois pics sont présents a 43°, 62,5° et 78,8°. En comparant les
diffractogrammes du FeTi dopé et du FeTi non dopé, il est clair que ces derniers correspondent
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aux pics de diffraction de la phase majoritaire FeTi, cristallisant dans une structure type CsCl
et de groupe d’espace Pm3m.

Un léger déplacement des pics vers les bas angles est observé, impliquant ainsi une variation
du parameétre de maille, tel que le montre le Tableau 9.
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Figure 30 : Diffractogrammes du composé FeTi dopé avec x =0, 4, 8, 12 et 16 %m.
d’hafnium, synthétisé par four a arc électrique.

Tableau 9 : Parametres de maille et taille des cristallites du matériau FeTi pur et dopé.

Echantillon a (A) Taille de cristallites (nm)
FeTi pur 2,9768 -
4 % 2,9824 (4) 17,1 (2)
8 % 2,9860 (4) 14,6 (2)
12 % 2,9886 (4) 17,4 (3)
16 % 2,9898 (5) 17,1 (3)

Ceci est la conséquence de l'expansion des parametres de maille da a 'ajout de
I'hafnium. En effet, étant donné que le rayon de 'atome d’hafnium est supérieur a ceux de
'atome fer et de titane, il est évident que les parametres de maille du matériau augmentent

avec 'ajout du dopant. Le Tableau 10 regroupe les rayons métalliques des trois éléments
chimiques présents dans nos composés.
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Tableau 10 : Rayon métallique (pm) du fer, titane et hafnium.

Elément Fe Ti Hf

Rayon métallique (pm) 127 146 158

Par ailleurs, I'ajout d’hafnium induit de nouveaux pics de diffraction entre 35 et 45°.
Ceci révele l'existence d'une (ou de plusieurs) phases secondaires. Afin de confirmer
I'existence de cette phase secondaire, des analyses par microscopie électronique ont été
effectuées. Elles seront reportées plus tard dans ce chapitre, dans la section 0.

4222 Résultats obtenus pour le four a induction

Des analyses de diffraction X ont été également effectuées sur les échantillons synthétisés
par four a induction. La Figure 31 met en évidence les diffractogrammes de ces composés FeTi
+x %m. Hf, avec x = 0, 4 et 8. Il est a noter que ces échantillons ont été synthétisés avant ceux
élaborés par four a arc. Le pourcentage maximum d’hafnium a été fixé, a seulement 8%m. ce
qui est I'équivalent a 4 %m de Zr (correspondant au pourcentage massique optimal, pour
améliorer la premiére hydrogénation du FeTi). Comme précédemment, (Cf. résultats obtenus
avec le four a arc), la phase principale FeTi (avec un parametre de maille qui augmente avec
le taux d’hafnium) est bien présente dans les échantillons dopés. Nous retrouvons également
les pics de diffractions supplémentaires, lorsque I"hafnium est ajouté.
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Figure 31 : Diffractogrammes du composé FeTi dopé avec x =0, 4, 8, %m.
d’hafnium, synthétisé par four a induction.
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4.2.3 Analyse chimique

4.2.3.1 Résultats obtenus pour le four a arc électrique

Afin d’étudier la morphologie des matériaux synthétisés par four a arc électrique Des
observations par microscopie électronique a balayage en mode rétrodiffusion (BSE pour
Backscattered Electron) ont été effectuées. La Figure 32 regroupe les clichés BSE pour les

composés avec x =4, 8 et 12.

Figure 32 : Clichés BSE du composé FeTi dopé avec 0, 4, 8, 12 et 16 %m. d’hafnium,
synthétisé par four a arc électrique (IRH, Québec)
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Dans un premier temps, nous pouvons constater une forte présence de dendrites dans
les trois échantillons. Ces derniers contiennent deux phases : la matrice en gris et une phase
secondaire (dendrite) de couleur plus claire. Des taches noires apparaissent a partir de 8 %m.
d’hafnium. Ces dernieres sont réparties de maniére aléatoire et inhomogene dans les
matériaux. Contrairement aux matériaux élaborés avec le four a induction, les dendrites sont
de formes plus aléatoires, a part pour x = 4 et 8, ou des dendrites de type majoritairement
colonnaire sont observées.

Des analyses par EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) ont été réalisées pour
connaitre la distribution et la composition chimique des phases présentes. Les résultats sont
présentés Figure 33. Les trois matériaux présentent une phase matricielle de composition
approximative 50Fe-50Ti. Lorsque 4 %m. d’Hf est ajouté, les cartographies indiquent la
présence de trois phases : la matrice, une phase riche en fer et une phase riche en titane, comme
nous avons pu le constater pour les échantillons synthétisés par four a induction. Dans les
deux autres cas, les taches noires observées correspondent a des précipités de titane. La
variation de couleur des cartographies ne permet pas de distinguer aisément la présence, ou
non, de variation de composition chimique des différentes phases secondaires.

Figure 33 : Clichés BSE et cartographies des composés FeTi + x %m Hf, avec x =4, 8 et 12
issus du four a arc électrique.
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Le Tableau 11 met en avant la composition atomique globale de ces matériaux. Un bon accord
du pourcentage atomique d’hafnium entre la composition nominale et la composition
expérimentale. Les résultats obtenus pour le fer et le titane sont également en adéquation avec
les résultats théoriques. Cependant, une légere surabondance en fer (3 a 6 % en plus de la
valeur théorique).

Tableau 11 : Composition atomique globale nominale et expérimentale obtenue par EDS des
composés FeTi + x %m. Hf (x =4, 8, 12 et 16).

X %m. Hf Composition Ti Fe Hf
Nominale 48,8 489 2,3

X=4
Expérimentale 47,3 50,5 2,2
Nominale 478 478 44

X=8
Expérimentale 46,4 49,8 3,8
Nominale 46,7 46,8 6,5

X=12
Expérimentale 45,5 489 5,6
Nominale 45,7 45,8 8,5

X=16
Expérimentale 440 48,6 74

Des profils en ligne ont été effectués pour déterminer précisément les pourcentages atomiques.
Un exemple de profil en ligne est présenté Figure 34 pour le composé dopé avec 8 %m.
d’hafnium. Le profil en ligne a suivi le chemin suivant : (A) matrice puis (B) phase dendritique
et (C) phase intergranulaire, sur une distance totale de 60 pm. Pour chaque ligne, nous nous
sommes souciés d’avoir au minimum 5 points pour chaque phase (i.e. chaque domaine), pour
avoir une bonne représentativité des résultats. Les zones noires observées sont trés enrichies
en titane. Des résultats similaires ont déja été observés au sein du groupe de I'IRH, sur les
composés BCC ou FeTi dopé. Grace aux profils en ligne, un tableau récapitulatif (Tableau 12)
des compositions chimiques des phases a pu étre établi. La composition chimique de la matrice
correspond bien a la composition nominale, correspondant a chacun des échantillons. Une
légere présence d’hafnium (1 a 2 %) est observée indépendamment de la quantité d’hafnium
ajoutée. Quant a la phase secondaire, le taux de fer peut atteindre 59 %at. contrairement au
titane ot son taux n’avoisine que les 40 %at. L’hafnium est en plus grande quantité dans ces
phases, ce qui laisse penser que celui-ci remplace le titane dans la structure.
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Figure 34 : Cartographie du Ti et profil en ligne des éléments du composé FeTi dopé avec 4
%m. d'Hf, synthétisé par four a arc électrique.

Tableau 12 : Pourcentage atomique des éléments chimique Fe, Ti et Hf, dans les trois phases
des composés FeTi dopé, synthétisé par four a arc.

(A) Matrice Ti Fe Hf
X=4 49,9 (0,9) 48,6 (1,0) 1,5 (0,6)
X=8 49,9 (0,8) 48,6 (0,8) 1,4 (0,5)

X=12 49,6 (0,9) 48,0 (1,0) 2,4 (0,5
X=16 49,7 (0,9) 48,2 (1,0) 2,1(0,6)
d(e]i)dljiltail:ie n Fe HE
X=4 40,5 (0,8) 55,8 (0,9) 3,6 (0,6)
X=8 40,0 (1,2) 53,9 (1,2) 6,1(0,9)
X=12 41,1 (2,3) 51,2 (1,9) 7,7 (1,9)
X=16 39,6 (1,7) 50,9 (1,7) 9,5(14)
intg;rl;l:lsl:ire o Fe HE
X=4 57,1 (1,0) 35,0 (1,0) 7,9 (0,7)
X=8*
X=12 50,8 (1,8) 37,5 (2,3) 11,7 (1,8)
X=16 52,8 (0,8) 37,0 (1,9) 10,2 (1,6)

*calculé a partir de pointés
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4.2.3.2 Résultats obtenus pour le four a induction

Dans le méme état d’esprit, des clichés par MEB (mode rétrodiffusion) et des
cartographies par microsonde de Castaing ont été effectués. La Figure 35 présente les clichés,

en mode BSE, des matériaux FeTi + x %m. Hf (x =0, 2, 4 et 8), synthétisés par four a induction.

Figure 35 : Clichés BSE du composé FeTi pur et dopé avec 2, 4 et 8 %m. d’hafnium, synthétisé
par four a induction (ICMCB, Bordeaux).

Les quatre matériaux présentent une phase secondaire (zone claire) au sein de la matrice
(zone noire). Dans le matériau pur, les joints de grains apparaissent distinctement,
contrairement aux matériaux dopés.



82

De maniere générale, plus le taux d’hafnium augmente, plus il y a de phase secondaire
(i.e. phase claire sur la Figure 35). La distribution de cette phase n’est pas homogene, mais se
fait plutot aléatoirement. Nous constatons également, a partir de 4 %m. d’hafnium, I'existence
d’une phase de type dendritique colonnaire. Cette derniére apparait lors du refroidissement
du matériau, autrement dit lors de sa solidification. Les dendrites sont formées a cause d’une
instabilité a I'interface solide-liquide. Lorsque la vitesse de refroidissement est lente, I'interface
est plane. A contrario, lorsque la vitesse dépasse une valeur critique, I'interface solide-liquide
devient instable et présente une structuration spatiale, conduisant a la formation de dendrites.
L’avantage du four a induction est le controle de la vitesse de refroidissement, puisqu’en effet,
I"utilisateur peut lui-méme décroitre progressivement I'intensité du courant et par conséquent
la température. Cependant, nous n’avons pas accés directement a la température réelle du
systeme.

Afin d’étudier la distribution de chaque élément dans les phases, des cartographies
élémentaires ont été réalisées au sein de la plateforme PLACAMAT a Bordeaux, par
microsonde de Castaing. La Figure 36 présente ces résultats pour les composés dopés avec 2,
4 et 8 %m. d’hafnium, synthétisés par four a induction. Les cartographies permettent de
quantifier les 3 éléments présents dans les échantillons : Ti, Fe et Hf.

Figure 36 : Clichés BSE et cartographies élémentaires des composés FeTi dopé avec 2, 4 et 8
%m. d’hafnium, synthétisés par four a induction.
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Les tons chauds (rouge) indiquent une forte concentration en élément et inversement

pour les tons froids (bleu). Avec 2 %m. d’hafnium, les résultats sont en adéquation avec la
microscopie électronique : deux phases sont présentes. L'une composée majoritairement de fer

1511
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Figure 38 : Cartographie soulignant I'inhomogénéité de
I'hafnium au sein des dendrites pour x = 8.
et de titane (matrice), et une autre dont la concentration en titane et hafnium est plus élevée.
A contrario, pour les échantillons avec 4 et 8 %m. d’hafnium, nous constatons !'existence de
trois phases. La matrice ainsi que la phase enrichie en titane et hafnium sont présentes, mais
une nouvelle phase enrichie en fer et hafnium est également détectée. En comparant les clichés
BSE et les cartographies, cette nouvelle phase correspond a la phase dendritique. Par ailleurs,
il est a noter que la répartition des éléments, et plus particulierement I'hafnium, au sein des

différentes phases est parfois inhomogene. La Figure 38 met en avant cette observation.

Pourcentage atomique (% at.)

Distance (um)

Figure 37 : Cliché BSE et profil en ligne des éléments du composé FeTi + 8%m. Hf. (A)
Matrice, (B) phase intergranulaire et (C) phase dendritique

Suite a ces observations, des profils de composition le long d’une ligne ont été mesurés, pour
déterminer la composition des différentes phases. Les analyses ont été effectuées sur une
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distance moyenne de 35 pm et sur différentes zones pour s’assurer de la cohérence des
résultats. Un exemple de ces derniers, pour x = 8, est présenté a la Figure 37. Nous avons choisi
une zone qui présente les trois types de phase : (A) la matrice, (B) phase intergranulaire et (C)
phase dendritique. L’analyse chimique quantitative a révélé que la composition de la matrice
est 50,1Fe-49,0Ti-0,9Hf, ce qui indique que I'hafnium entre en faible proportion dans la phase
FeTi. Ce résultat est en accord avec I'analyse par diffraction des rayons X qui mettait en
évidence une légere augmentation du parametre de maille et donc d’une substitution du Fe
et/ou du Ti a Hf. A noter que la solubilité de Hf dans Ti est totale et de 0,5% dans Fe (cf.
Annexe 1 : diagrammes binaires). Les résultats confirment également I'existence des 2 autres
phases, de composition chimique différente. Dans le cas ot x = 8, la composition de la phase
intergranulaire est 37,5Fe-53,7Ti-8,8Hf et celle de la phase dendritique est 54,6Fe-40,8Ti-4,6Hf.

Le Tableau 13 regroupe toutes les compositions chimiques des différentes phases pour
x =2, 4 et 8. Les résultats montrent qu’'indépendamment du taux d’hafnium, la composition
de la matrice reste invariante, avec un trés faible taux d’hafnium de moins de 1 %at et un
rapport Fe : Ti proche de 1. Ces valeurs corroborent les résultats obtenus par diffraction X : la
phase principale détectable sur les diffractogrammes correspond bien a la phase FeTi. En ce
qui concerne les phases secondaires, le taux d’hafnium est plus élevé : au moins 5 %at. A
contrario, les pourcentages atomiques de Fe et Ti sont en opposition. Nous pouvons déduire
que dans la phase intergranulaire, 'hafnium remplacerait le fer, puisque le taux de fer diminue
contrairement au titane. Et inversement pour la phase dendritique, I'hafnium remplacerait le
titane.

Tableau 13 : Composition atomique de la matrice, 1¢ phase secondaire et phase dendritique
pour les composés FeTi + 2, 4 et 8 %m. d’hafnium élaborés au four a induction.

Matrice Fe Ti Hf

X=2 49,5 49,9 0,6

X=4 50,2 49,3 0,5

X=8 50,1 49,0 0,9

Phase intergranulaire Fe Ti Hf
X=2 - - -

X=4 40,2 54,5 53

X=8 37,5 53,7 8,8

Phase dendritique Fe Ti Hf
X=2 - - -

X=4 59,2 38,5 2,3

X=8 54,6 40,8 4,5
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Une comparaison des compositions chimiques des matériaux élaborés par four a arc et par
four a induction sera présentée ultérieurement (section 4.4).

424 Propriétés d’activation

Des analyses d’absorption d’hydrogéene ont été effectuées pour examiner la premiére
étape d’hydrogénation, appelée ici «étape d’activation». Les courbes de premiere
hydrogénation ont été obtenues avec les parametres expérimentaux, présentés dans le Tableau
14.

Tableau 14 : Parametres expérimentaux pour la premiere hydrogénation des composés.

Masse de I’échantillon Température Pression d’H»

~1lg 22-25°C 20 bar

Il est a noter que les échantillons synthétisés par four a induction ont été caractérisés
plusieurs mois apres leur élaboration. Ce phénomene de vieillissement est probablement a
prendre en compte mais il est pour le moment difficile a évaluer.

Les courbes de premiére hydrogénation des compositions FeTi + x %m. Hf (x =0, 4, 8,
12 et 16) synthétisées par four a arc électrique (FA), et FeTi + x %m. Hf (x = 4 et 8) et
synthétisées par four a induction (FI), sont présentées Figure 39.

Aucun des échantillons synthétisés par four a induction n’absorbe '’hydrogene. En
effet, que ce soit pour x = 4 ou 8, le matériau FeTi dopé n’absorbe pas I'hydrogene méme apres
10 heures sous 20 bar d’hydrogene, a température ambiante. Il se peut que les échantillons se
soient détériorés (i.e. oxydés), entre le moment ot ils ont été synthétisés (a Bordeaux), puis
caractérisés (a Trois-Rivieres). Ce serait I'une des raisons qui engendrerait la non-absorption
de I'hydrogene, car il est connu que les matériaux peuvent se dégrader avec le temps. Ce point
reste a confirmer et fait partie des perspectives d’étude. En effet, si un vieillissement des
échantillons existe, il sera crucial de le comprendre et de le maitriser avant tout développement
(et donc application).

En ce qui concerne les matériaux synthétisés par four a arc électrique, les résultats sont
plus encourageants. Lorsque 4 %m. d’hafnium est ajouté, la premiere hydrogénation n’est pas
améliorée. Les résultats sont semblables & ceux obtenus pour le matériau FeTi pur. En
revanche, a partir de 8 %m. d’hafnium, le matériau absorbe I'hydrogéne. De maniére générale,
plus le taux d’hafnium ajouté augmente, plus la cinétique d’absorption et la capacité
augmentent. Pour x = 8, la capacité massique atteint 1,35 % en 10 heures. Lorsque x =12, la
cinétique devient beaucoup plus rapide et la capacité augmente légérement pour atteindre 1,40
% en seulement 3 heures. Le résultat pour x =16 est encore plus marquée par la cinétique tres
rapide : le matériau atteint sa capacité maximale de 1,5 % en seulement 1 heure. En résumé,
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I'ajout d’hafnium en proportion supérieure a 8% massique améliore la premiére

hydrogénation de FeTi.
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Figure 39 : Courbes de premiere hydrogénation des différents échantillons synthétisés par
four a arc (FA) et four a induction (FI).

Une des hypotheéses de cette amélioration serait la présence de la phase secondaire
riche en hafnium. Cette nouvelle phase pourrait étre une passerelle pour 1'’hydrogene
permettant une diffusion plus rapide dans la matrice FeTi. Cette phase secondaire formerait
également un hydrure métallique stable. Cette hypothese sera discutée un peu plus loin dans
le chapitre. La microstructure du matériau synthétisée peut également nous donner des
informations permettant de comprendre I'amélioration de la premiére hydrogénation. Pour
x =12 et 16, il a été mis en évidence la présence de précipités de Ti alors que pour x = 4, ils sont
inexistants. Cette observation pourrait étre a 1’origine ou contribuer a I’amélioration de 1'étape
d’activation. Le titane est bien connu pour étre un élément chimique capable de former
facilement 1'hydrure stable TiH,. Il est donc évident que la microstructure va jouer un role
important dans les performances du matériau. Une synergie entre la phase riche en Hf et les
précipités de Ti peut, peut-étre avoir lieu.

425 Propriétés de sorption d’hydrogéne

Les courbes de Pression-Composition-Isothermes (PCT) ont été obtenues a partir du
méme appareillage. La température a été fixée a 25°C et la pression d’hydrogene va de 5 a 3500
kPa par pas de 100 kPa. Seuls les matériaux dopés avec 8, 12 et 16 %m. d’hafnium, synthétisés
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par four a arc électrique, ont été caractérisés, puisqu’avec 4 %m, le matériau n’absorbait pas
I'hydrogéne. De méme, les matériaux synthétisés par four a induction n’ont pas fait 1’objet de
cette étude. Avant d’établir les courbes PCT, les matériaux ont été préalablement soumis a 20
bar d’hydrogene (activation), a température ambiante, puis désorbés sous vide dynamique
pendant environ 2 heures. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 40, indiquant la
pression d’hydrogene en fonction du pourcentage d’hydrogene absorbé (capacité).
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Figure 40 : Courbes de Pression-Composition-isothermes des composés FeTi dopé avec 8, 12
et 16 %m. d'Hf, synthétisés par four a arc : AP = 100 kPa, T° = 21°C, Tps éq. = 300 s.

Dans l'ensemble, les trois matériaux présentent la méme allure de courbe PCT. A
mesure que la capacité d’hydrogene s’éleve, une région stable (plateau d’absorption) est
atteinte ot1 la pression est presque indépendante de la capacité, et donc de la composition du
matériau. Il en est de méme lors de la désorption. L’hydrure formé devient plus stable
thermodynamiquement lorsque la proportion d’hafnium est plus élevée. Les courbes PCT des
trois matériaux montrent un unique plateau d’absorption, correspondant au monohydrure
FeTiH. En outre, plus la concentration en Hf augmente, plus les plateaux absorption-
désorption sont a plus basse pression. Cet effet a déja été observé lorsque le titane est remplacé
par du zirconium. L’instabilité (i.e. hors équilibre) du systéme engendrerait la formation d'une
pente a la place du plateau d’équilibre. Plus la proportion de dopant augmente, plus le
matériau est loin de son équilibre. Les matériaux possedent une capacité réversible semblable
(1,1 a 1,3 %). Les capacités obtenues lors de I'activation et lors du cycle PCT sont présentées
dans le Tableau 15.
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De part ces résultats, il en résulte que seul le monohydrure « FeTiH » est formé au
détriment du dihydrure « FeTiH: ». Les phases secondaires auraient possiblement absorbé
I'hydrogéne restant, formant ainsi un ou des hydrures plus stables. Afin d’étudier ce
phénomeéne, des essais de cyclage ont été menés sur le matériau FeTi + 12 %m. Hf.

Tableau 15 : Capacité des matériaux FeTi + x %m. Hf avec x = 8, 12 et 16.

Pourcentage 8 %m. Hf 12 %m. Hf 16 %m. Hf
Activation (%) 1,36 1,43 1,50
PCT (%) 1,17 1,30 1,12
Perte de %H 14 9 25

4.3  Effet du cyclage

Une étude de cyclage a été effectuée sur le matériau dopé avec 12 %m. d’hafnium. Six
cycles, incluant I'étape d’activation, ont été réalisés. Les absorptions ont été effectués, sous 20
bar d’hydrogéne et a température ambiante (25°C). Chaque absorption a été suivie d"une
désorption sous vide dynamique pendant au moins 3 heures, a température ambiante. Le
matériau a été préalablement « activé » dans les mémes conditions que précédemment. Les
résultats sont présentés a la Figure 41.
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Figure 41 : Effet du cyclage sur le composé FeTi + 12 %m. d’hafnium, a température
ambiante, sous 20 bar d 'Ho.
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Les observations sont multiples. Premiérement, il est facilement remarquable qu'une fois
le matériau « activé », la cinétique d’absorption est extrémement rapide : en moins de cinq
minutes, le matériau absorbe 1’hydrogene. Il apparait que la cinétique est sensiblement
améliorée entre le premier et deuxiéme cycle, puis entre le troisiéme et quatrieme cycle, mais
qu'au-dela les cinétiques sont tres semblables. Deuxiemement, en termes de capacité
maximale, les résultats montrent globalement qu’apres l'étape d’activation, le matériau
présente des capacités d’absorption d’hydrogene en légere baisse. Des le premier cycle, il y a
une perte de 0,27 %m.H. Au troisiéme cycle la capacité chute encore, mais tend a rester stable
aprés quatre ou cinq cycles. Il est intéressant de remarquer que bien que le deuxiéme et
troisieme cycle ait la méme cinétique, leur capacité differe légérement (0,08 %).

La similitude de comportement entre cinétique et capacité maximale nous incite a penser
que le matériau doit étre considéré comme totalement activé et réversible au-dela de 3 cycles.

Suite a ces observations, il est clair que le monohydrure est formé de facon réversible,
méme apres plusieurs cycles. Une des hypothéeses concernant la perte de capacité serait la
stabilité de 'hydrure formé par les phases secondaires. Afin de confirmer cette hypothése, il
serait possible d’effectuer des analyses de diffraction synchrotrons in-situ pour observer
I'absorption et désorption du matériau. Ces analyses permettraient également d’étudier la
structure cristalline de(s) phase(s) secondaire(s).

Ces expériences ont été effectuées au Centre Canadien de Rayonnement Synchrotron
(Saskatoon - Saskatchewan, Canada ; la longueur d’onde utilisée est de 0,6888 A) sur les
échantillons FeTi dopé avec 4, 8, 12 et 16 %m. d’hafnium, synthétisés par four a arc. Dans un
premier temps, ils ont été réduits finement en poudre puis soumis au rayonnement du
synchrotron. Ces derniers ont été préalablement placés sous vide puis soumis a une pression
de 20 bar d’hydrogene, entre 6 et 10h.

La Figure 42 regroupe les clichés de diffraction du composé as-cast FeTi + x %m. Hf avec
x =4, 8,12 et 16. 1l est a noter que le contraste des clichés a été accentué et un zoom a été
effectué pour 8 %m d'Hf, afin de mieux distinguer les anneaux de diffraction de(s) phase(s)
secondaire(s).

Les quatre clichés de diffraction s’averent étre tres similaires. En effet, les anneaux de
diffraction de la phase FeTi sont omniprésents. De plus, l'intensité des signaux de diffraction
de(s) phase(s) secondaire(s) est faible comparée a celle du FeTi. De ce fait, il n’est pas possible
de réaliser une étude précise et détaillée de la structure cristalline de ces phases secondaires.
Ces résultats confirment ceux obtenus par diffraction X au laboratoire : le composé brut (as-
cast) cristallise dans un systéme cubique centré de type CsCl et les phases secondaires sont peu
observables quel que soit le pourcentage d’hafnium.



90

Raies de diffraction

Matrice

Figure 42 : Clichés de diffraction sur poudre par synchrotron du composé
FeTi dopé avec 4, 8, 12 et 16 %m. d’hafnium.

Suite a ces analyses, des expériences in-situ ont été effectuées pour suivre I'évolution de
la structure des matériaux. Elles ont été réalisées sur le composé FeTi dopé avec 16 %m.
d’hafnium. Les résultats sont présentés sur la Figure 43.

Les clichés de diffraction ne présentent aucun changement au cours de I'augmentation
de la pression d’hydrogene, méme apres 10h sous 20 bar. Ceci prouve que le matériau n’a pas
absorbé 'hydrogene durant I'expérience. Ainsi il n'y a eu aucune transition structurale du
matériau. Ces résultats sont en contradiction avec ceux obtenus au laboratoire de I'IRH. En
effet, dans la section précédente, les résultats ont montré qu’avec seulement 8 %m. d’hafnium,
le composé FeTi peut absorber 1'hydrogene, sous 20 bar d'H> a température ambiante, en
moins de 10h. Dans le cas du composé avec 16 %m. d’hafnium, le matériau nécessitait
seulement 2h pour atteindre sa capacité maximale. Deux hypothéses pourraient étre al’origine
de ce dysfonctionnement. La premiére est I’oxydation du matériau ; elle jouerait fortement un
role dans la non-absorption de I'hydrogene. En effet, les matériaux ont été préalablement
réduits finement en poudre a I'IRH, puis mis en capillaire de diametre 1 mm. Durant le
transport et la préparation de I’échantillon, une couche de passivation aurait pu se former a la
surface des particules. Il est connu que plus la taille des particules est faible, plus la surface
spécifique est grande, et donc plus le matériau est sensible a I’oxydation. A partir de cette
hypothese, une étude sur la taille des particules a été mise en place et est présentée dans le
chapitre suivant. Ceci confirmerait également les essais sur les matériaux élaborés au four a
induction (qui n’absorbe pas 1'hydrogene un an apreés leurs syntheses). Ainsi 1'étude de
vieillissement est primordiale pour envisager le développement de ces matériaux



Figure 43 : Clichés de diffraction sur poudre par synchrotron du composé FeTi + 16 %m.
d'Hf, as-cast sous vide et sous 2, 5, 10 et 20 bar d’"H> a température ambiante

4.4 Bilan: four a induction vs. four a arc électrique

Dans cette étude, nous avons effectué deux types de synthése en utilisant soit un four a
induction, soit un four a arc électrique. Les données obtenues ont clairement démontré que,
pour la méme composition chimique, les deux voies de syntheses donnent des alliages qui ont
des propriétés différentes, que ce soit d'un point de vue microstructurale ou d’hydrogénation.

La section 0 montre que la microstructure des matériaux est différente selon la méthode
de synthese. La Figure 44 permet de comparer les clichés BSE obtenus pour x = 8, par les deux
voies d’élaboration. En premiére approximation, les clichés semblent étre assez similaires. En
effet, deux phases distinctes sont observées : en foncée, celle correspondant a la phase FeTi, et
en claire celle correspondant a la phase secondaire dendritique. La répartition de cette phase
secondaire est plutot homogene pour les deux voies de synthése. Les phases secondaires sont
plus fines (i.e. plus petites) dans les matériaux issus du four a arc par rapport a ceux du four a
induction. Les compositions chimiques de chaque phase sont également similaires dans les
deux cas; la matrice est composée majoritairement de fer et de titane avec une faible proportion
d’hafnium et la phase secondaire possede un taux d’hafnium plus élevé que dans la matrice et
est riche en fer (= 57 %at.) et appauvri en titane (= 40 %at.). Une autre différence est la présence
de précipités de titane lorsque le four a arc électrique est utilisé.
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FOUR A ARC
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Figure 44 : Microstructure du matériau dopé avec 8 %m. d’hafnium, synthétisé par four a
induction et par four a arc électrique.

Le Tableau 16 récapitule les similitudes et différences des compositions atomiques de
chaque phase, dans le cas des deux voies de synthése. Les matériaux, quelle que soit la
méthode de synthese utilisée, présentent une phase matricielle FeTi. Cependant, dans le cas
du four a arc, nous constatons une légere élévation (jusqu’a 2 %at.) du pourcentage d’hafnium
comparée au four a induction (maximum 1%at.). Sachant que la solubilité de I'hafnium dans
le fer est d’environ 0,5 % (cf. annexe), les matériaux issus du four a arc s’éloignent plus de
1"équilibre que ceux issus du four a induction. Par ailleurs, la présence des précipités de titane,
avec un taux de fer allant jusqu'a 5 %at. (solubilité du fer dans le titane = 0,04%), peut
également montrer cet état hors-équilibre dans le cas du four a arc.

Tableau 16 : Similitudes et différences des compositions atomiques de chaque phase dans le
cas des deux voies de synthese.

Similitudes et

différences Four a arc électrique Four a induction
Matrice FeTi 1,5a2,1 %at. Hf 0,5a1,0 %at. Hf
Phase dendritique Riche en Fe et Hf Riche en Fe et Hf
Phase intergranulaire Riche en Ti et Hf Riche en Ti et Hf

Ainsi, en mettant en parallele les microstructures et les courbes de premiere
hydrogénation, il est clair que I"absorption de FeTi dopé est due non seulement a la présence
d’une phase secondaire riche en hafnium, mais aussi a la dispersion de cette phase dans la
matrice ainsi qu’a la présence des précipités de titane. Des études antérieurs ont également
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mis en évidence I'importance d’avoir un exces de titane pour améliorer 1'étape d’activation
[74]. La Figure 39 dans la 4.2.4 confirme cette analyse. Le four a arc présente de meilleurs
résultats en termes d’amélioration de la premiére hydrogénation du composé FeTi dopé. En
effet, en ajoutant un minimum de 8 %m. d’hafnium, I'absorption est maximale apres 1 a 7
heures sous pression d’hydrogene (20 bar), a température ambiante. La cinétique d’absorption
a été drastiquement améliorée comparé au matériau non dopé FeTi. Les capacités massiques
atteignent une valeur maximale de 1,5 %H.

45 Comparaison des dopants : Zr vs. Hf

Pour clore ce chapitre, nous allons comparer les effets des deux éléments chimiques :
zirconium et hafnium sur les propriétés microstructurales et d’activation du matériau FeTi. De
nombreuses recherches citées précédemment ont montré que 1'ajout de zirconium comme
dopant dans le composé FeTi améliorait drastiquement la premiere étape d’hydrogénation.
Avec cet ajout, cette étape ne nécessite plus aucun traitement thermique, ni de forte pression
d’hydrogene. Nous allons comparer nos résultats avec ceux de Gosselin et al. [73].L’insertion
du zirconium et de 'hafnium montre que ces deux éléments peuvent s’insérer et/ ou substituer
soit le fer soit le titane dans la structure. Les microstructures des deux matériaux dopés sont
comparées en Figure 45. Les résultats obtenus pour le zirconium proviennent d’analyses EDS
et non WDS, que I'on retrouve pour les résultats avec I'hafnium, d’ot1 la plus faible résolution
des cartographies. Néanmoins, nous observons la présence de deux phases: (1) une phase
secondaire plus riche en hafnium et (2) la matrice (de type FeTi). Le Tableau 17 regroupe les
compositions atomiques de la matrice et de la phase secondaire pour les deux matériaux
dopés. Dans les deux cas, la matrice se compose essentiellement de fer et de titane et d'un
faible taux de dopant (moins de 1 %at.). Dans cette phase, le dopant semblerait s'insérer dans
la structure méme du matériau FeTi, pour former une solution solide de substitution.
Cependant, des analyses ont montré la possibilité d’une solution solide d’insertion. Ces
résultats (rapport interne) restent a étre confirmés.

10 um

10 pm

Figure 45 : Clichés BSE et cartographies du composé FeTi dopé avec 8 %m. d’hafnium et 4
%m. de zirconium, synthétisé par four a arc.
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A contrario, la phase secondaire présente un pourcentage de dopant plus élevé, accompagné
d’exces en fer et de déficit en titane comparé a la matrice. L’hafnium remplacerait le titane
dans la matrice. Cependant, nous observons que le pourcentage de zirconium est bien plus
important dans la phase secondaire que celui de I'hafnium. Cette constatation implique alors
que les quantités de phases secondaires sont différentes dans les deux cas (Hf et Zr), afin
d’assurer la conservation de la matiere dans les matériaux. Néanmoins, il a été également
constaté, dans le cas de 'hafnium, des zones ou le taux d’hafnium était bien plus élevé. Ceci
confirme I'inhomogénéité des phases secondaires. Dans le cas de 'utilisation du zirconium,
aucun précipité de titane n’est observable sur nos micrographies, mais ils sont toutefois
présents en faible quantité. Dans le cas du zirconium, des analyses EXAFS ont été faites, pour
étudier la structure de la phase secondaire et il a été conclu que cette derniere aurait une
structure de type MgZn; (phase de Laves).

Tableau 17 : Pourcentage atomique des éléments Fe, Ti et Hf / Zr*, pris sur des points

spécifiques.
Matrice Ti Fe Dopant
8 %m. Hf 48,6 49,9 1,4
4 %m. Zr 50,1 49,1 0,9
Phase intergranulaire
8 %m. Hf 40,0 53,9 6,1
4 %m. Zr 39,5 47,8 12,7
Phase dendritique
8 %m. Hf 53,4 39,6 7,0
4 %m. Zr 50,3 39,4 10,3

* C. Gosselin et al 2017 J. Phys. D: Appl. Phys. 50 375303

Quant aux propriétés d’hydrogénation, I'hafnium possede les mémes avantages que le
zirconium. Le matériau nécessite seulement 8 %m. d’hafnium pour étre activé, ce qui est
I'équivalent molaire de 4 %m. de zirconium (valeur minimale pour l'activation). L’étape
d’activation se déroule en quelques heures a peine, et ce, a température ambiante et sous faible
pression d’hydrogene (20 bar), sans aucun temps d’incubation. La capacité décroit, mais tenant
compte de la moyenne reproductibilité des expériences, des incertitudes humaines (broyage
manuel, pesée des éléments), nous pouvons considérer qu’il y a peu de différences entre le
zirconium et 'hafnium.
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Figure 46 : Premiere courbe d’hydrogénation (activation) de FeTi dopé avec 8 %m. d'Hf et 4
%m. de Zr , sous 20 bar d"H», a température ambiante.

46 Conclusion

L’élaboration du composé FeTi dopé avec de I'hafnium a été menée par deux voies de
synthese conventionnelles: le four a induction et le four a arc électrique. La structure
cristalline, la microstructure et les propriétés d’hydrogénation ont pu ainsi étre étudiées. Les
résultats par diffraction des rayons X ont montré la présence d’une phase majoritaire,
correspondant a la matrice (ca. FeTi), de structure cubique centrée type CsCl. Cette phase
correspond au composé FeTi pur. Une légere augmentation du parametre de maille induite
par l'insertion de I'hafnium est notifiée. Les diffractogrammes ont également révélé 1'existence
d’une phase secondaire, en moindre quantité (i.e. < 10%). La microstructure des matériaux
varie peu entre les deux voies de synthése. Des changements plus prononcés auraient pu étre
observés en jouant sur la vitesse de refroidissement du matériau élaboré au four a induction.
La différence entre les deux voies de synthese semble reposer sur I'existence de précipité de
titane au sein du matériau et d'une taille plus petite de la phase dendritique dans le cas de
l'alliage synthétisé par four a arc. La composition chimique de la matrice et de la phase
secondaire de type dendritique est semblable pour les deux méthodes de synthese. La matrice
est composée majoritairement de fer et de titane en proportion stoechiométrique, avec un léger
taux d’hafnium, quelle que soit la quantité d’hafnium ajoutée. Quant a la phase dendritique,
I'hafnium est présent en plus grande quantité selon le pourcentage ajouté, et un exces en fer et
déficit en titane ont été révélés. Cependant, la microsonde de Castaing a mis en évidence la
présence d'une seconde phase secondaire pour les matériaux élaborés au four a induction.
Cette phase présente un taux de titane plus élevé et un déficit en fer.
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L’étude des cinétiques de la premiére absorption a mis en lumieére un comportement
bien différent pour les deux voies de syntheses. Contrairement aux matériaux élaborés au four
a induction, ceux synthétisés au four a arc ont montré une aptitude a s’activer sous une
pression d’hydrogene modérée et a température ambiante. Aucun pré ou post-traitement
thermique n’est requis. Pour les alliages fabriqués avec le four a arc, l'ajout d’hafnium
augmente drastiquement la cinétique d’absorption. Seulement 8 %m. de cet élément est
nécessaire pour activer le matériau FeTi (a température ambiante et pression modérée). Par
ailleurs, la cinétique d’absorption devient de plus en plus rapide lorsque le taux d’hafnium
augmente. En ajoutant cet élément, la microstructure du matériau change et présente des petits
«amas » de phase secondaire ainsi que l'existence de précipité de titane. Ces deux
caractéristiques faciliteraient ainsi la premiere hydrogénation du composé FeTi. Cependant,
tenant compte de la littérature, il est fort probable que les échantillons, synthétisés au four a
induction, auraient da absorber 1'hydrogéne aisément grace a la présence de la phase
secondaire riche en hafnium. Les résultats obtenus pourraient donc principalement étre causés
par une oxydation des matériaux. Afin d’établir une réelle comparaison entre les deux voies
de synthese, il faudrait refaire les matériaux par four a induction et les analyser aussitot. Ce
phénomene de vieillissement semble crucial.

Les propriétés de sorption du matériau synthétisé par four a arc sont similaires quel que
soit le pourcentage d’hafnium ajouté. Le plateau d’absorption diminue lorsque le taux
d’hafnium augmente, ce qui laisse penser a une meilleure stabilité de la phase hydrure de FeTi
(en fonction des parametres de maille). La capacité réversible d’hydrogene avoisine 1 %m. La
chute de capacité observée lors du cyclage est probablement due a '’hydrogénation de la phase
secondaire, qui forme une phase hydrure beaucoup plus stable. Les analyses in-situ par
synchrotron n’ont pas pu mettre en évidence ni le changement de structure cristalline du
matériau ni méme la stabilité de 'hydrure de la phase secondaire.

Enfin, a la lueur des données, 'hafnium est un élément prometteur pour 'amélioration
de la premiére hydrogénation du FeTi. Les résultats obtenus ont confirmé les données avec le
zirconium : il faut un minimum de 8 %m. d’hafnium (4 %m. de zirconium), autrement dit
environ 2,2 %at. de dopant, pour activer le matériau FeTi dans des conditions d’opérations
standards.
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CHAPITRE 5

EFFET DE LA TAILLE DES PARTICULES SUR LES
PROPRIETES D’ACTIVATION

51 Introduction

A partir des résultats obtenus pour les propriétés de cyclage du matériau FeTi dopé,
nous avons constaté une diminution de la capacité aprés la premiere hydrogénation.
Cependant, la capacité du matériau reste ensuite constante tout au long des cycles suivants, ce
qui laisse penser que I'hydrure de la phase secondaire est trop stable dans les conditions
standards et qu’il ne désorbe pas. Des analyses par rayonnement synchrotron ont alors été
effectuées, mais les résultats n’ont pas été trés concluants. La raison principale serait due a un
probleme de taille de particules. De ce fait, nous avons étudié I'effet de la taille des particules
sur les propriétés d’activation du composé FeTi dopé. Cette étude est présentée dans ce
chapitre.

5.2 Partie expérimentale

5.2.1 Synthése du matériau

Le composé FeTi dopé a été synthétisé a 1'aide du four a arc électrique. Tous les éléments
chimiques ont été fondus en une seule fois (single-melt), et suivi de trois fusions pour s’assurer
de 'homogénéité dans le matériau. Dans cette étude, 16 %m. d’hafnium a été ajouté au
composé FeTi. Une fois synthétisé, le matériau a été ensuite réduit en poudre par broyage
manuel, a 'aide d’un mortier en acier. Deux ouvertures de tamis ont été utilisées : 500 um et
1000 pm, pour avoir trois familles de tailles de particules (TP):

e TP<05mm
e (05<TP<1mm
e TP>1mm

Toujours en boite a gants, environ 1g de poudre de chaque groupe a été pesé puis placé
dans le porte échantillon, qui sera ensuite installé sur 1'appareillage de mesure de sorption

d’hydrogene. La procédure d’hydrogénation est la méme que celle détaillée dans le Chapitre
2.

5.2.2 Caractérisation des matériaux

Dans cette étude, deux méthodes de caractérisation ont été utilisées : la microscopie
électronique a balayage et un appareil de type Sievert. Le précédent chapitre a montré que ces
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deux techniques peuvent permettre d’étudier la morphologie de I’échantillon et ses propriétés
d’hydrogénation respectivement. L’analyse de la structure cristalline par diffraction X ne peut
étre effectuée en raison de la taille des particules, puisqu'une surface plane (fine poudre) est
nécessaire pour cette méthode.

5.3 Résultats obtenus

5.3.1 Analyse morphologique

Les clichés MEB des trois groupes : a) TP <0,5 mm, b) 0,5 <TP<1mmetc) TP <1 mm,
sont présentés dans la Figure 47. Les clichés ont été obtenus avec le méme grossissement afin
d’étre facilement comparables. Les particules ont une forme irréguliére, allant de
parallélépipédique a triangulaire. Ces clichés montrent bien que le broyage est manuel et
court: les particules possédent des arétes anguleuses, quelle que soit leur taille. Cette
morphologie est similaire a celle observée par Kamble et al. [75]. Dans le cas (a) des particules
de petites tailles (< 0,5 mm), la distribution des tailles de particules semble beaucoup plus
étendue. Les tailles de particules varient d’environ 5 pm a 0,9 mm. Dans le cas des particules
moyennes a grosses ((b) et (c)), la distribution des tailles semble étre plus uniforme.

L
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Figure 47 : Clichés MEB (SE) du composé broyé finement FeTi + 16 %m. Hf, pour a) TP <0,5
mm, b) 0,5 <TP<1mmetc) TP >1 mm.

5.3.2 Propriétés d’activation du matériau

Suite a I'analyse morphologique, des tests d"absorption d’hydrogéne du matériau ont
été effectués. Avant chaque essai, le systéme volumétrique est purgé trois fois pour éliminer
toute trace d’oxygene, il en est de méme pour le porte échantillon. Ensuite, le matériau est
placé sous vide pendant une heure puis soumis a une pression de 20 bar de dihydrogene, a
température ambiante. La Figure 48 regroupe les premieres courbes d’absorption d’hydrogene
pour les trois groupes de taille de particules (TP).
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Figure 48 : Cinétique de la premiere absorption d’hydrogene du matériau FeTi + 16 %m.
d’Hf dont la taille des particules (TP) est : a) TP <0,5 mm, b) 0,5 <TP<1mmetc) TP <1
mm, a température ambiante, sous une pression de 20 bar d"Ho.
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Les trois courbes d’activation présentent la méme allure. La Figure 48 met en évidence
la présence de deux étapes d’absorption de I'hydrogene indépendamment de la
granulométrie. Nous pouvons constater que la premiere étape est trés rapide, contrairement a
la deuxieme étape (cinétique plus lente). Par ailleurs, le pourcentage d’hydrogéene absorbé
differe dans les deux mécanismes. Le Tableau 18 regroupe les capacités d’hydrogene atteintes
selon la taille des particules (TP) et selon I'étape d’absorption. Bien que I'étape d’activation
soit associé a différentes étapes d’absorption, la capacité maximale (environ 1,3 %) est la méme
pour les trois granulométries.

Tableau 18 : Capacité d’hydrogene approximative (%m.) des trois types de TP, selon I'étape
d’absorption.

<0,5mm 05<TP<1mm TP >1 mm
1ére étape
d’absorption 09 09 0,5
2¢me étape
d’absorption 04 04 08

Les courbes obtenues mettent en évidence un temps d’incubation, en fonction de la
granulométrie des poudres. En effet, les grosses particules (supérieures a 1 mm) nécessitent
un temps d’incubation d’une heure, alors que le temps d’incubation pour les particules plus
petites (inférieures a 1mm), est de 'ordre de la minute voire inexistant. Le Tableau 19, ci-
dessous, regroupe les temps d’incubation de chaque groupe granulométrique.

Tableau 19 : Temps d’incubation des différentes granulométries du matériau FeTi + 16%m.
Hf

Taille de particules <0,5mm 05<TP<1mm TP >1 mm

Temps d’incubation 46 s 5 min 1h

Les valeurs confirment la diminution du temps d’incubation avec la diminution de la
taille des particules du matériau. Cette tendance n’est pas surprenante. En effet, en cassant les
particules, la surface totale accessible aux molécules de dihydrogene, autrement dit la surface
spécifique, augmente lorsque leur taille diminue. La diffusion de 'hydrogene au cceur du
matériau est donc facilitée. L’augmentation de la surface spécifique induirait donc
I’amélioration de I'étape d’activation du matériau.

Les courbes d’activation pour les différentes granulométries peuvent étre comparées a
celle du méme échantillon broyé finement (broyage manuel). Cette comparaison est présentée
sur la Figure 49. Il est a préciser que la courbe noire ne correspond pas au mélange des trois
granulométries, mais a un broyage manuel plus long et prononcé de 1'échantillon. Dans le cas
du matériau broyé finement (courbe noire), la cinétique est tres rapide, comme nous avons pu
le constater dans le Chapitre 4. La réaction d’hydrogénation est instantanée et 1’absorption



103
complete est atteinte en moins de deux heures et la capacité maximale est d’environ 1,4 %. Un
seul mécanisme d’absorption est observé (courbe monotone). Cette observation entre en
contradiction avec les résultats obtenus pour les particules supérieures a 0,5 mm. De par la
cinétique tres rapide, le mécanisme d’absorption, pour le cas du matériau broyé finement, peut
étre assimilé a la 1¢re étape d’absorption des autres cas.

Sur la Figure 49, nous pouvons remarquer la présence d"un point d’inflexion, délimitant
les deux étapes d’absorption d’hydrogene. Ce point est représenté par une croix sur la figure.
Cette démarcation tend a étre atténuée lorsque la taille des particules diminue. En effet, ce
point est bien plus prononcé pour les particules supérieures a 1 mm et se décale
progressivement vers les temps plus faibles, jusqu’a disparaitre dans le cas du matériau broyé

finement.
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Figure 49 : Courbes de premiere hydrogénation pour le matériau FeTi + 16 %m. d"Hf (i)
broyé finement, dont la taille des particules (TP) est (ii) TP < 0,5 mm, (iii) 0,5 < TP <1 mm et
(iv) TP > 1 mm. Température ambiante et pression de 20 bar d"Ho..

54 Discussion

La taille des particules jouent drastiquement un réle dans la cinétique de la premiere
absorption du composé FeTi dopé. Cependant, elle ne joue pas un role dans sa capacité a
absorber 'hydrogene.
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Kamble et al. ont effectué la méme expérience avec leur matériau de type Ti-V-Cr dopé
avec 4 %m. de zirconium [75]. La variation du temps d’incubation suit la méme tendance. En
effet, pour les plus petites particules, le temps d’incubation est réduit d'un facteur 3 par
rapport aux plus grosses particules. Ce phénomene n’a pas été expliqué. Toutefois,
contrairement a notre matériau, leur composé ne présente qu'une seule étape d’absorption.
Les cinétiques d’absorption varient tres peu en fonction de la taille des particules. Ils concluent
que la présence d'une phase secondaire riche en zirconium joue un réle plus important que la
taille des particules, dans la réduction du temps d’incubation.

Le processus d’absorption en deux étapes dans certains cas est connu dans la littérature.
Il est généralement associé a deux réactions chimiques entre le matériau et I’'hydrogéne. Par
exemple, J. Zhang et al. ont montré que la formation par broyage mécanique réactif, de
I'hydrure MgyFeHs s’effectue en deux étapes. La premiére étape consiste en la formation d"un
hydrure intermédiaire MgH, et la seconde, est la réaction entre cet hydrure, le fer et
I'hydrogene [76]. Les réactions chimiques de ces deux étapes peuvent étre décrites telles que :

2Mg(s) + Fe(s) + 3H,(g) = 2MgH, (s) + Fe (s) + H,(g) = Mg,FeH, 5.7)

Des analyses structurales « in-situ » ont permis de confirmer cette réaction. Dans notre cas, la
présence des deux étapes d’absorption peut étre liée a deux phénomenes : (i) I'hydruration de
la phase secondaire « riche » en hafnium et (ii) I'’hydruration de la matrice FeTi. En comparant
les courbes d’absorptions des différentes granulométries et du matériau broyé finement, il est
clair que les deux phénomenes ont un effet synergique.

Dans le Chapitre 4, nous avons mis en avant l'effet bénéfique de la phase secondaire
riche en hafnium, sur les propriétés d’activation du matériau FeTi. De plus, 1'étude sur le
cyclage du matériau a montré une capacité irréversible du matériau de 0,4%, associée a la
stabilité de I'hydrure formé par la phase secondaire (i.e. la capacité de la phase secondaire
serait de 0,4 %m.). En se basant sur ces résultats, nous pouvons émettre I'hypothese suivante :
e La premiere étape serait due a majoritairement a I'hydruration de la phase
secondaire (dendritique), propice a la diffusion de I'hydrogene, et minoritairement
a I'hydruration de la matrice.

e La seconde étape d’absorption correspondrait a la diffusion, plus lente, de
I'hydrogene dans la matrice FeTi.

Pour les trés grosses particules (> 1 mm), I'hydrogéne diffuserait «lentement» au
commencement des joints de grains. Il lui faudrait une sorte «d’énergie d’activation » pour
poursuivre sa diffusion, engendrant ainsi un temps d’incubation. Une fois cette barriere
franchie, la diffusion de I'hydrogeéne (i.e. la vitesse d"absorption) est tres rapide. L’hydrogene
se propage alors au cceur du matériau, plus particuliérement au sein de la matrice « FeTi ».
Cette seconde étape demande plus de temps pour que I'hydrogene diffuse complétement et
que le matériau atteigne sa capacité maximale.
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Pour les moyennes et petites particules (£ Imm), la premiére réaction d’hydruration serait en
réalité le couplage entre I'hydruration compléte de la phase secondaire (= 0,4 %H) et une
hydruration partielle de la matrice (~ 0,5 %H). L’hydrogéne se propagerait selon le chemin des
joints de grains mais également au niveau de la matrice, comme le montre le schéma sur la
Figure 50. Il s’en suit la seconde étape d’absorption correspondant a I’hydruration complete
de la matrice (donc du matériau). La diffusion au sein de la matrice est plus lente que celle
dans la phase secondaire.

L’augmentation du temps d’incubation peut étre liée au décalage du point d'inflexion.

Pour les tres petites particules (broyage prononcé), 1’accessibilité aux joints de grains (phase
secondaire) se fait plus facilement. Nous pouvons penser que le ratio phase secondaire (ou
défauts de surface)/matrice est différent pour les différentes granulométries. La diffusion de
I'hydrogéne dans la phase secondaire 'emporte face a celle dans la matrice, d’ot1 'unique
mécanisme d’absorption.

Pour une meilleure compréhension, un schéma des mécanismes d’absorption d’hydrogene
pour les différentes tailles de particules est présenté ci-dessous (Figure 50).
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Figure 50 : Courbes d’activation accompagnées des schémas de la diffusion de I'hydrogéene
au sein du matériau FeTi + 16%m. Hf, (a) broyé finement, (b) TP < Imm et (c) TP > 1 mm.
La diffusion de I'hydrogene est caractérisée par la couleur violette.
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Une autre hypothese peut également étre émise. Supposons que les particules sont
sphériques et que la premiere réaction d’hydrogénation se fait sur une coquille d"une certaine
épaisseur. Au-dela de cette épaisseur, la réaction est ralentie par la diffusion de I'hydrogene a
travers cette coquille d’hydrure. A partir d’un simple calcul, 'épaisseur de cette coquille peut
étre estimée a 0,5 mm. Ainsi, pour les petites particules (broyage prononcé), la réaction n’est
pas limitée par la taille de la coquille et la courbe d’absorption est continue (un seul
mécanisme). Pour les particules moyennes, si nous prenons un diamétre moyen de 0,75 mm,
la présence d’'une coquille de 0,5 mm d’épaisseur implique un rapport volume coquille /
volume particule de 70 %, ce qui correspond au rapport 0,9/1,3 (capacité de la premiére
absorption/capacité totale). Pour les grosses particules, on peut en déduire un diametre
moyen de 1,3 mm.

5.5 Conclusion et perspectives

Ce chapitre a permis de mettre en évidence l'effet de la taille des particules sur la
premiere hydrogénation du composé FeTi + 16%m. Hf. Une étude sur trois gammes de
granulométrie (TP < 0,5 mm, 0,5 < TP <1 mm et TP > Imm) a été effectuée et comparée a une
granulométrie « usuelle ». Pour les trois familles de tailles de particules, I'activation du
matériau se déroule en deux étapes. La premiére étape a une cinétique tres rapide
contrairement a la seconde étape. Dans le cas des grosses particules (TP > Tmm), cette premiére
étape correspondrait a Il'’hydrogénation de la phase secondaire. La seconde étape
correspondrait a la diffusion de I'hydrogéne dans la matrice FeTi. A contrario, dans le cas des
petites et moyennes particules (TP < 1mm), la premiére étape est constituée de deux
mécanismes : I'hydruration de la phase secondaire et I'hydruration partielle de la matrice. La
seconde étape se rapporte quant a elle a la fin de I'hydruration de la matrice. Dans le cas du
matériau broyé finement, l'activation se déroule en une seule étape, ce qui coincide au
couplage des deux mécanismes observés précédemment.

Une autre hypothese repose sur une premiere hydrogénation rapide d'une coquille
d’une certaine épaisseur, puis d’une diffusion plus lente de I'hydrogene, dans le cceur restant

du matériau.

Pour comprendre les phénomeénes observés, cette étude doit étre complétée et
approfondie par plusieurs expériences et analyses. Dans un premier temps, les pressions
d’équilibres d’absorption et de désorption peuvent étre déterminées gréace a des courbes PCT.
Ces résultats peuvent nous donner des informations sur la formation potentielle d’hydrure
intermédiaire. Des analyses in-situ lors de I'hydruration des matériaux seraient primordiales
pour suivre l’évolution structurale et confirmer nos hypotheses. La détermination de la
proportion de phase secondaire dans nos matériaux est également nécessaire pour I’analyse
de nos résultats. Pour finir, la synthése de la phase secondaire nous permettrait de connaitre
avec précision les propriétés cinétiques et thermodynamiques de cette phase et ainsi confirmer
ou non nos hypotheses.
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CHAPITRE 6

EFFET DU BROYAGE MECANIQUE SUR LES PROPRIETES
D’ACTIVATION

6.1 Introduction

Le Chapitre 1 a démontré les avantages sur les propriétés de sorption de I'ajout d’une
phase secondaire dans divers hydrures métalliques. Les conditions expérimentales de 1'étape
d’activation, autrement dit de la premiére hydrogénation, sont améliorées : aucun traitement
thermique n’est requis, seule 1'application d’une pression modérée, a température ambiante,

est nécessaire pour activer le matériau.

Depuis de nombreuses années, les bénéfices du broyage mécanique ont été prouvés. Il
favorise la sorption de I'hydrogene dans le matériau et conduit a des cinétiques de réaction
plus rapides. H. Aoyagi et al. ont montré que, dans le cas du composé FeTi, cette absorption
d’hydrogeéne est drastiquement améliorée [13]. La capacité de stockage du matériau augmente
avec le temps de broyage, et ce, sous 20 bar de dihydrogene et a une température de 283 K. Le
broyage mécanique induit la formation de nouvelles surfaces propres, rendant ainsi 1'étape
d’activation réalisable dans des conditions d’opérations conventionnelles. Par la suite, d’autres
essais d’amélioration de la cinétique d’absorption ont été effectués, en effectuant un recuit
préalable [29], ou en ajoutant un faible pourcentage de nickel au composé FeTi [42]. Emami et
al. ont démontré qu’apres un recuit de 24 heures a 1273 K, et 36 heures de broyage mécanique,
I"’absorption de 'hydrogene est rapide et atteint une capacité de 1,5 %m [29]. La formation de
grains de taille nanométrique, induisant la présence d"une grande proportion de joints de grain
(tres désorientés) serait un des facteurs les plus efficaces dans le processus d’activation de FeTi.
Bououdina et al. ont quant a eux, mis en évidence I'effet catalytique du nickel lors du broyage
mécanique, méme apres une exposition a l'air de 10 jours [42].

La synthese du matériau FeTi, par broyage mécanique, a été mise en évidence par M.
Abe et al [27] et H. Hotta et al. [32]. A partir d’'un mélange de poudre de fer et de titane, en
proportion stcechiométrique 1:1, et d’un ratio billes/poudre de 40/1, la phase FeTi a été
obtenue apres 20 heures de broyage. Un processus d’amorphisation et de recristallisation est
observé au cours du broyage. Les courbes de Pression-Composition-Isotherme ont révélé deux
plateaux d’absorption a 0,5 et 25 MPa. Comme la désorption du matériau n’est pas complete,
I'hydrogene pourrait étre alors piégé dans les défauts et lacunes du réseau FeTi.

Comme mentionné dans le chapitre 4, 'ajout d'un faible pourcentage (= 8 %m.)
d’hafnium conduit a I'activation du composé FeTi sans traitement thermique. Le chapitre 5 a
montré I'existence de deux mécanismes lors du processus d’activation lorsque la taille des
grains est supérieure a 0,5 mm. En deca, le mécanisme d’absorption se fait en une seule étape
et se fait trés rapidement.
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A la lueur des résultats obtenus, le présent chapitre expose les effets de la
mécanosynthése et de l'ajout de I"hafnium sur les propriétés d’hydrogénation du composé
FeTi. La structure cristalline, la morphologie et les propriétés d’activation seront examinées en
détails.

6.2  Partie expérimentale

Tel que mentionné dans l'introduction, il a été mis en évidence les avantages de la
mécanosynthése et de l'ajout d'une phase secondaire au composé FeTi. De ce fait, nous
sommes partis d'un mélange de poudre de fer et de titane, de pureté 99,5 % et avec une
granulométrie de 325 mesh (i.e. 44 pm), en proportion stoechiométrique 1 :1 et non du composé
FeTi préalablement synthétisé par four a arc. La préparation, le conditionnement et les
prélevements de l’échantillon sont toujours effectués en boite a gants pour éviter toute
contamination par 1'air. Considérant les résultats obtenus dans le chapitre 4, 8 %m. d"hafnium
a été ajouté au mélange pour s’assurer de l'activation du matériau. A cela s’ajoute une faible
quantité de sel de table (NaCl), de maniére a éviter I'agglomération de poudre sur les billes et
les parois de la jarre de broyage. Les détails concernant les conditions de broyage ont été
présentés dans le chapitre 2. Le broyage a été effectué entre 5 et 30 heures. Chaque durée de
broyage correspond a une nouvelle préparation de poudre

La technique de la diffraction des rayons X est utilisée pour suivre I'évolution de la
formation de la phase FeTi. La microscopie électronique a balayage est employée pour étudier
la morphologie des poudres, ainsi qu'une quantification des éléments par analyse dispersive
en énergie (EDS). Enfin, les analyses de sorption d’hydrogene sont opérées a 1'aide d'un
appareil de type Sievert. La premiére hydrogénation des matériaux a été faite sans traitement
thermique, ni recuit au préalable.

6.3 Résultats obtenus

6.3.1 Analyse structurale

Le diffractogramme du mélange initial est présenté a la Figure 51. La présence de tous
les éléments chimiques (Ti, Fe, Hf, NaCl) est confirmée par les différents pics de diffraction.
La cristallinité des poudres est mis en avant par la finesse des pics de diffraction associés.
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Figure 51 : Diffractogramme du mélange avant broyage mécanique.

La Figure 52 présente les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X apres
5, 10, 15, 20 et 30 heures de broyage. Cinq heures de broyage sont suffisants pour laisser
apparaitre un pic de diffraction a 42,9°, correspondant au pic principal (110) de la phase FeTj,
de structure type CsCl. Ce pic de diffraction est composé de deux parties : une base large
surmonté un pic «fin ». Cette observation reflete la formation d’'un mélange cristallin et
amorphe de la phase FeTi. Bien que la phase FeTi soit présente apres 5 h de broyage, cette
durée n’est pas suffisante pour que I'arrangement des atomes soit total. Avec I'augmentation
de la durée de broyage, une meilleure définition du pic (110) est observée. Par ailleurs, de
nouveaux pics de diffraction apparaissent a 62,3° et 78,7. Ils correspondent aux pics (200) et
(211) respectivement, de la phase FeTi. L’affinement du pic principal (110) est remarqué,
jusqu’a 15 heures de broyage.
Apreés 30 heures de broyage, le pic (110) s’est élargi et redevient composé de deux parties : une
base large surmonté d’un pic fin. Les deux autres pics de diffraction (200) et (211) tendent a se
confondre avec le bruit de fond. Ces observations manifestent un phénomene de cristallisation
puis d’amorphisation du matériau.

Afin de souligner ce phénomene, la Figure 53 présente 1'évolution de la largeur a mi-hauteur
du pic de diffraction (110) en fonction du temps de broyage. Apres 5 heures de broyage, la
largeur a mi-hauteur est estimée a 2,86°. Avec 'augmentation du temps de broyage, nous
constatons une forte diminution de cette valeur d’environ 43 %. Apres 20 heures de broyage,
la largeur a mi-hauteur atteint une valeur minimale de 1,62°. Cependant, une forte
augmentation de cette valeur est observée aprées 30 heures. Les résultats soulignent bien un
phénomene de cristallisation - amorphisation du matériau.
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Figure 52 : Diffractogrammes du mélange (Fe+Ti) + 8 %m.Hf + 2 %m.NaCl apres 5, 10,
15, 20 et 30 h de broyage mécanique.

Ce phénomene a été plusieurs fois observé et reporté. Plusieurs explications possibles
ont été apportées dans la littérature. Morris et al. soulignent que la formation d’une phase
amorphe entre en concurrence avec la formation d’une phase nano-cristalline [77]. Le broyage
mécanique induirait de fortes concentrations de défauts dans le matériau, entrainant ainsi des
états thermodynamiques hors équilibre (i.e. instables) qui peuvent entraver la formation de
composé cristallin dans certains cas. Quelques années plus tard, M. El-Eskandarany et al. ont
mis en lumiere une transformation cyclique de phase cristalline <> amorphe pour le composé
Co7s5Tizs [78]. Au cours du broyage, la transition de phase (CozsTizs amorphe «<» bec-CosTi) est
attribuée a 1'accumulation des défauts cristallins qui augmente I'énergie libre de la phase
stable par rapport a celle de la phase amorphe moins stable. M. Abe et al ont également
synthétisé le composé FeTi par broyage mécanique a partir des poudres des éléments
chimiques [27]. La formation d’une phase FeTi amorphe est mise en évidence mais n’a pas été
expliquée. De nombreuses autres recherches ont également démontré la formation d’alliage
amorphe tel que Nis>Tiss [79], NisoNbao [80] et AlssFess [81], ainsi que le phénomene cyclique
« amorphisation-cristallisation ».
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Figure 53 : Evolution de la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (110) au cours du
broyage

Ainsi, il existe différentes explications pour I'origine de la formation de notre composé FeTi
amorphe et « cristallisé ». Les analyses morphologiques nous donneront de plus amples

informations.

6.3.2 Analyses morphologiques

Des caractérisations morphologiques ont été menées par microscopie électronique a
balayage. Des informations sur la forme et sur la distribution des tailles de particules peuvent
étre obtenues a partir de cette technique. La Figure 54 présente les micrographies des poudres,
en mode « électrons rétrodiffusés », avant et apres broyage. Ces clichés permettent de mettre
en évidence I'évolution de la morphologie et de la taille des particules de la poudre.

Avant broyage, nous constatons une diversité des formes de particules. Chacune des
formes correspond en fait a chaque élément chimique présent : Fe, Ti et Hf. Les zones plus
claires (d’intensité plus élevée), correspondent aux particules d’hafnium (de numéro atomique
plus élevé). Les particules de fer et de titane ne peuvent pas étre distinguées en mode BSE a
cause de la proximité de leur numéro atomique. Des cartographies élémentaires seront
présentées par la suite, pour distinguer les éléments et connaitre la composition chimique de
la poudre apres chaque durée de broyage. De maniere générale, la taille des particules diminue
avec le temps de broyage. La forme des particules est irréguliére avant et apres broyage. Apres
5 heures de broyage, nous constatons 1'effet « fracture-soudure » du broyage mécanique. De
grosses particules d’environ 40 pm sont observées ; ce qui correspond certainement aux
particules de fer ou de titane déformées. Apres 10 heures de broyage, des agglomérats
commencent a se former.
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Figure 54 : Clichés MEB (BSE) de la poudre avant et apres 5, 10, 15, 20 et 30 h de broyage.

La Figure 55 met en lumieére la distribution (en nombre, i.e. fréquence) de la taille des
particules, obtenue a partir des clichés MEB et du logiciel Image]J. La Figure 56, présente quant
a elle, la distribution en volume (fréquence multiplié par la taille associée au cube) des
particules. Les résultats permettent de souligner la réduction de la taille moyenne des
particules et d’une diminution de I'étendue de la dispersion. La distribution volumique met
en évidence que les plus petites particules (< 5 pm) sont tres peu comptées comparés aux plus
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« grosses » particules. Ceci est probablement da aux prélevements effectués pour les analyses

MEB, les particules tres fines et trés grosses ne sont généralement pas prélevées.
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Figure 55 : Distribution des tailles de particules en fréquence (nombre) a partir des
clichés MEB, apres 5, 10, 15, 20 et 30h de broyage.
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Figure 56 : Distribution des tailles de particules en volume (fréquence x taille?) a partir des
clichés MEB, apres 5, 10, 15, 20 et 30h de broyage.

A partir de ces résultats, I'évolution du diameétre médian en fonction du temps de
broyage peut étre établie. Cette évolution est présentée sur la Figure 57. La diminution de la
taille moyenne des particules est clairement observée apres 10 h de broyage, passant de 6,4 a
4,9 um, soit une réduction d’environ 23 %. Au-deld, la taille tend a étre constante. La formation
d’agglomérats peut en étre 1'origine. Cependant, apres 30 heures, on observe de nouveau une
tres légere diminution.
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Figure 57 : Evolution du diameétre médian en fonction du temps de broyage.

Pour confirmer les résultats obtenus a partir du logiciel Image], des analyses par
granulométrie par diffraction laser en voie humide, ont été effectuées a l'aide d'un
granulometre de type Malvern Mastersizer 2000S. Lors de I’analyse, apres la mise en solution
de la poudre, quelques secondes d’ultrasons sont appliquées, afin de casser les agglomérats
qui se formeraient lors de la mise en solution. Cette sonification a aussi pour effet de casser
quelques agrégats formés lors du broyage. Pour vérifier, des variations de la durée des
ultrasons peuvent étre effectuées, mais ce phénomene-13, ne sera pas développé dans ce projet.
La Figure 58 présente la répartition granulométrique, en nombre et en volume, des poudres
apres broyage, avec et sans ultrasons. Dans le cas de I'analyse sans ultrasons (a), les courbes
présentent une distribution monomodale dans la majorité des cas. La réduction de la taille des
particules (3 um a 0,4 pm) est observée avec I'augmentation de la durée de broyage. La
tendance est la méme apres l'application d’ultrasons (b). Par ailleurs, nous constatons un
déplacement vers les plus petites particules, lors de I'utilisation des ultrasons.

La tendance observée correspond potentiellement a celle déduite des clichés MEB. En
effet, les précédentes analyses démontraient une forte diminution des tailles de particules
entre 5 et 15 heures de broyage, puis une tres légere diminution apres 15 heures. L'analyse
granulométrique, met en évidence une taille quasi-limite, obtenue apres 15 heures (avec
ensuite une trés légere augmentation). Ce minimum obtenu pour 15h est tres probablement
liée aux préléevements d’échantillon (e.g. quelques micro grammes pour le MEB et quelques
milligrammes pour la granulométrie).
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Figure 58 : Répartition granulométrique des poudres apres 5, 10, 15, 20 et 30 heures de
broyage mécanique, en nombre a) avant et b) apres sonification et en volume c) avant et d)
apres sonification.

De méme que les résultats obtenus a partir des clichés MEB, la distribution volumique est
différente de la distribution en nombre. Les résultats montrent que les distributions de tailles

de particules en volume sont multimodales (deux pics) et monomodale pour celles en nombre.

6.3.3 Analyse de la composition chimique

Des cartographies avant et apres broyage, présentées Figure 59, ont été réalisées afin
d’obtenir la répartition spatiale des différents éléments chimiques. Le mélange initial souligne
remarquablement la présence des trois éléments : Fe, Ti et Hf. Les particules de titane sont de
la forme rectangulaire, avec une surface lisse, contrairement aux particules de fer et d’hafnium
qui ont une forme aléatoire et une surface rugueuse. Apres broyage, la répartition des éléments

chimiques est homogene dans le mélange broyé.
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Figure 59 : Cartographies élémentaire (EDS) de la poudre avant et aprés broyage
mécanique.
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Le Tableau 20 met en avant la composition expérimentale du mélange de poudre (Fe+Ti) +
8%m.Hf + 2%m.NaCl, obtenue par microanalyse chimique élémentaire (EDS). La variation du
ratio Fe :Ti de la composition nominale initiale est négligeable au cours du broyage. Une légere
diminution du pourcentage atomique de titane peut étre soulignée, et inversement pour le
pourcentage du fer. Ces résultats concordent avec ceux de l'analyse structurale, vus
précédemment, ot la présence de la phase FeTi était mise en évidence.

Tableau 20 : Composition expérimentale et nominale (en % atomique) de (Fe+Ti) + 8%m.Hf +
2%m.NaCl apres 15h de broyage.

Composition Temps Ti Fe Hf NaCl
5h 494 46,2 1,7 2,7
10h 48,9 46,8 1,7 2,5

Expérimentale 15h 48,7 46,9 1,6 2,8
20h 48,8 46,7 1,7 2,7
30h 48,2 47,2 1,7 2,8

Nominale - 48,0 48,0 2,2 1,8

6.3.4 Propriétés d’activation

Afin de compléter les caractérisations de ces poudres, les propriétés de premiére
hydrogénation ont été étudiées a l'Institut de Recherche sur 1'Hydrogene. La Figure 60
présente la cinétique de premiere hydrogénation en fonction du temps de broyage, effectuée
a température ambiante et sous 40 bar de dihydrogene.

Il apparait, qu'un minimum de 10h de broyage est nécessaire pour activer le matériau.
I en résulte également, une réaction instantanée et une cinétique rapide des 10h de broyage.
A partir de 10h de broyage, la capacité augmente fortement (multipliée par 3 voire par 4, par
rapport a la capacité obtenue aprés 5h), ce qui est en concordance avec la cristallisation du
matériau ainsi qu’avec 'hypothese de la création de nouvelles surfaces « propres ». Au-dela
de 10 h de broyage, les variations sont faibles mais non monotones. Il est clair que la capacité
mesurée pour 1'échantillon broyé 10 heures n’est pas en adéquation avec les autres mesures.
En effet, si 'on ne considére pas le résultat obtenu pour 10h de broyage, alors il y a une
cohérence entre ces résultats et I’analyse morphologique. La faible évolution de la taille des
particules, a partir de 15h de broyage, est le facteur qui induit la faible augmentation de la
capacité massique d’hydrogeéne.

La Figure 61 présente 1'évolution de la capacité du matériau en fonction de la durée de
broyage. Cette figure souligne le comportement singulier du point a 10h. Des analyses
supplémentaires sont a effectuer afin de mieux comprendre ce phénomene.
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Des analyses apres 8 et 12h de broyage ont alors été effectuées pour confirmer (ou non) le point
obtenu apres 10h. La Figure met en évidence les capacités massiques du matériau FeTi + 16
%m. Hf apres 8 et 12h de broyage mécanique. Apres une durée de 8h de broyage, le matériau
atteint une capacité d’environ 1 %m, ce qui se rapproche de la capacité atteinte apres 10h de
broyage. En revanche, la capacité chute dés 12h de broyage jusqua 0,5 %m. Ces points
semblent donc confirmer le point singulier de 10h, mais des essais supplémentaires sont
encore nécessaires.
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Figure 62 : Mise en évidence de capacité massique du matériau apres 8 et 12h de broyage

6.4 Conclusion

Le composé FeTi dopé avec 8 %m. d’hafnium, a été synthétisé par broyage mécanique
(broyeur vibrant), i.e. par mécanosynthése, sous atmosphere inerte. L'effet du temps de
broyage sur la structure cristalline, la morphologie ect la cinétique de premiére absorption du
matériau a été étudié.

La répartition des éléments chimiques est homogene au cours du broyage, ce qui
confirme I'absence de contamination des poudres. La formation de la phase FeTi a lieu des 5
heures de broyage, contrairement a 10 et 20 heures dans les travaux de M. Abe et al. et H.
Hotta et al. respectivement. Au vue de la littérature, il est clair que le type de broyeur, et donc
les parametres de broyage, joue un role déterminant dans la formation du composé. Le
phénomene « amorphisation-cristallisation-amorphisation » est observé au cours du broyage.
L’¢élargissement des pics de diffraction est dii a la diminution de la taille des cristallites et a
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I'augmentation du taux de défauts. Des analyses par TEM pourraient donner des informations
complémentaires sur la taille des cristallites, la morphologie et la présence ou non de défauts
de surface. La taille des particules chute de 23% apres 10 heures de broyage. Au-dela, il semble
y avoir une taille limite autour de 0,6 pm (en se basant sur les résultats granulométrique en
nombre) ou de 20 pm (en se basant sur la distribution volumique). Dés 10 heures de broyage,
I'absorption d’hydrogene est améliorée en termes de cinétique et de capacité d’absorption.
L’absorption compléte du matériau est obtenue aprés 3 heures seulement. Cependant, les
capacités d’absorption varient entre 0,8 et 1,0 % seulement, ce qui indique la formation du
monohydrure FeTiH. Il en ressort également une tendance, dans laquelle le point & 10h se
détache, bien que les premiers tests a 8 et 12h de broyage semblent étre en adéquation avec ce
dernier. Des analyses supplémentaires doivent étre effectuées pour comprendre ce
phénomene.

Le broyage mécanique et le four a arc électrique, associés a un dopage, sont deux voies
de synthéses permettant I’activation du FeTi. Cependant, les résultats du chapitre 4 ont montré
qu’en 3 heures, avec 12%m. d'Hf, le matériau absorbe 1,4 %m. d’hydrogene. Le chapitre 5 a
quant a lui souligné I’amélioration de la cinétique d’absorption par la réduction de la taille des
particules par broyage manuel. Afin d’approfondir les résultats du chapitre 5 et 6, il faudrait
effectuer des essais de broyage mécanique a partir du composé FeTi dopé, préalablement
synthétisé par four a arc. Ces expériences font 1'objet d'un des travaux de these de mon
collegue Peng LYU, qui utilise le zirconium comme dopant. Ses premiers résultats portent sur
I'effet du broyage mécanique sur le matériau FeTi + 4%m. Zr, pour des temps courts (15, 30 et
60 min). L’augmentation du temps de broyage améliore la cinétique d’absorption : le matériau
broyé atteint sa capacité maximale en seulement 90 minutes contrairement au matériau « as-

cast » qui l'atteint apres environ 3 heures.
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

Ce projet de recherche portait sur 1'étude de l'intermétallique FeTi pour le stockage de
I'hydrogéne. Ce composé présente des propriétés avantageuses pour 1'industrie : faible cott
des éléments purs et capacité d’absorber réversiblement 1’"hydrogene dans les conditions
standards de température et de pression. Toutefois cette absorption réversible est précédée
d’une étape d’activation coliteuse en temps et en énergie. Pour y remédier, plusieurs
techniques ont été utilisées: (i) I'ajout de I'hafnium comme dopant et (ii) le broyage
mécanique. L’hafnium a été choisi pour compléter les recherches qui ont été faites avec le
zirconium (e.g. le zirconium commercial contient toujours une certaine quantité d’hafnium).

La conception d"un matériau «modele» : substrat Si/FeTi/Zr/Pd, dédié a I'étude de la
diffusion de lI'hydrogene au sein du matériau a été effectuée grace a la pulvérisation
cathodique magnétron, rendant ainsi le projet original. En effet, peu d’études portant sur le
composé FeTi élaboré par cette méthode ont été, a notre connaissance, publiées. Cette
approche se détache de celles plus conventionnelles, la rendant ainsi « inédite ».
L’optimisation des parametres de dép6t nous a permis d’obtenir la bonne steechiométrie (1 :
1) entre le fer et le titane. Des analyses structurales ont permis de mettre en avant la formation
de la phase FeTi. Cependant, des proportions importantes d’oxygene (jusqu’a 40 - 60 %at.) ont
été observées dans la couche de zirconium. Les analyses par réflectométrie neutronique ne
nous ont pas permis d’étudier la diffusion de I'hydrogéne. La forte présence d’oxygene
pourrait expliquer la non-absorption de I'hydrogene par la couche FeTi.

La synthese par deux voies plus standard (four a induction et four a arc électrique), nous
a permis d’étudier l'influence de I'ajout de 4, 8, 12 et 16 %massique d’hafnium, sur les
propriétés de premieére hydrogénation du matériau FeTi. La structure cristalline, la
microstructure et les propriétés d’hydrogénation ont été caractérisées. A partir des deux voies
de synthése, le matériau dopé cristallise dans une structure cubique de type CsCl, typique de
la phase FeTi. Néanmoins, des pics de tres faible intensité ont été observés, correspondant
probablement a une phase de type structural MgZn,. Des calculs thermodynamiques
préliminaires ont confirmé cette information. Les analyses microstructurales ont permis de
mettre en avant I'existence de trois phases distinctes selon la méthode de synthese utilisée. Le
Tableau 21 met en avant les différences et les similitudes des phases présentes, en fonction de
la technique de synthese.
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Tableau 21 : Distinctions des compositions atomiques des phases présentes selon la voie
d’élaboration du matériau

Distinctions Four a arc électrique Four a induction
Matrice FeTi 1,4 a24 %at. Hf 0,5a1,0 %at. Hf
Phase dendritique Riche en Fe et Hf Riche en Fe et Hf
Phase intergranulaire Riche en Ti et Hf Riche en Ti et Hf

La composition chimique de la matrice, dans le cas du four a arc électrique, laisse
penser que le systeme est hors-équilibre. En effet, la solubilité maximale de I'hafnium dans le
fer n’est que de 0,5-1%, alors que le pourcentage atomique d’hafnium dans la matrice peut
aller jusqu’a 2,4 %, contrairement au cas du four a induction ot la valeur ne dépasse pas les 1
%. Par ailleurs, la formation de précipité de titane avec 3 a 5 %at. de fer montre également que
le systeme est bien hors équilibre (la solubilité du fer dans le titane n’est que de 0,04%).

Quant aux propriétés d’activation des matériaux, seuls les matériaux avec au minimum 8 %m.
Hf, synthétisés par four a arc absorbent I'hydrogene. Le taux d’hafnium joue un réle important
sur la capacité du matériau, la cinétique d’absorption et la pression d’équilibre. Le phénomene
de vieillissement est peut étre non négligeable dans nos résultats obtenus par four a induction.

A la lueur de nos résultats, nous avons montré que, pour faciliter la premiere
hydrogénation, I'hafnium est comparable au zirconium. La microstructure est semblable :
présence de la matrice et de deux phases secondaires. Les dopants sont présents
essentiellement dans les phases secondaires, comme le montre les cartographies typiques ci-
dessous.

s
.

10 um

10 um
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Le Tableau 22 résume les pourcentages atomiques du Fe, Ti et Hf/Zr dans les matériaux,
obtenus par EDS. Les résultats sont comparables, bien que le zirconium soit en plus grande
quantité que I'hafnium, dans les phases secondaires.

Tableau 22 : Pourcentage atomique des éléments présents dans les différentes phases

Matrice Ti Fe Dopant
8 %m. Hf 48,6 49,9 14
4 %m. Zr* 50,1 49,1 0,9

Phase intergranulaire

8 %m. Hf 40,0 53,9 6,1

4 %m. Zr* 39,5 47,8 12,7

Phase dendritique

8 %m. Hf 53,4 39,6 7,0

4 %m. Zr* 50,3 39,4 10,3

* C. Gosselin et al 2017 J. Phys. D: Appl. Phys. 50 375303

Les propriétés d’absorption de la premiere hydrogénation sont également semblables, bien
que le pourcentage d’hydrogene absorbé soit inférieur a celui obtenu avec le zirconium.
L’hafnium reste un bon candidat pour I’amélioration de I'étape d’activation du composé FeTi.
Seulement 8 %m. est nécessaire pour activer le matériau dans les conditions d’opérations
standards. La présence d’hafnium dans le zirconium n’a pas donc pas d’effets néfastes pour

‘étape d’activation du matériau FeTi.

Dans ce projet, I'effet de la taille des particules (TP) sur les propriétés d’activation du
composé FeTi dopé a été étudié, basé sur trois gammes de granulométrie (i) TP < 0,5 mm, (ii)
0,5 < TP £1 mm et (iii) TP > Imm. Une diminution du temps d’incubation a été observée,
lorsque les particules deviennent plus petites. La courbe d’activation semble présenter deux
différents mécanismes, séparés par un point d’inflexion se déplacant vers les temps plus
faibles. Un de ces mécanismes étant plus rapide que le second. Lors du premier mécanisme les
particules inférieures a 1 mm absorbent pres de 0,9 % d’hydrogene, contrairement a celles
supérieures a 1 mm absorbant seulement 0,4 %. Ce premier mécanisme serait di a I’absorption
et la diffusion de l'hydrogene au sein de la phase dendritique majoritairement et
minoritairement au sein de la matrice FeTi. Le second mécanisme serait dii a la diffusion de
I'hydrogene dans la matrice. In fine, la capacité maximale atteinte est la méme pour chaque
famille granulométrique. En comparant ces résultats avec ceux obtenus pour un échantillon
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broyé finement, nous pensons qu’il existe une synergie entre les deux étapes d’absorption,
pour ne laisser place qu’a un seul mécanisme (cinétique monotone). Cependant, la
compréhension de ce phénoméne n’est pas complete et 1'étude doit étre approfondie.

Finalement, des expériences par broyage mécaniques ont été effectuées. Les résultats
ont mis en évidence la formation de la phase FeTi a partir de 5h de broyage. A partir des
analyses structurales, un phénomene de cristallisation puis d’amorphisation de la phase FeTi
est remarqué. Apres 15h de broyage, la taille des particules atteint une taille limite. Cette
observation a été mise en évidence par analyse MEB et par granulométrie. La capacité et la
cinétique d’absorption du matériau augmente drastiquement apres 10h de broyage. Un point
critique particulier est observé pour un broyage de 10h. Des essais supplémentaires a 8 et 12h
ont confirmé cette tendance. L’étude de ce phénomene reste a approfondir.

Perspectives :

Ce projet de recherche nécessite des caractérisations supplémentaires pour pouvoir
étre complété et approfondi.
Dans un premier temps, de nouveaux essais par pulvérisation cathodique magnétron sont a
prévoir afin d’obtenir notre matériau modele « parfait » (couche de zirconium non oxydée).
Afin d’y parvenir plusieurs solutions s’offrent a nous :

- Effectuer les dépots dans une méme enceinte, cela éviterait toute oxydation de
surface entre chaque dépot de couche mince.

- Changer/acheter une nouvelle cible de zirconium. La cible utilisée semble étre le
facteur prépondérant dans l'oxydation de la couche de zirconium. Un long
décapage est nécessaire pour enlever les impuretés de la surface de la cible. Cette
nouvelle cible permettrait de savoir si notre matériau « modéle » est réalisable.

- Mettre en place des « pieges » a oxygene tel que du magnésium ou du titane dans
I'enceinte. Cet ajout permettrait de limiter la présence d’oxygene résiduel dans
l"enceinte et donc de limiter I’oxydation de surface des cibles.

Les deux premieres solutions nécessitent une ré-optimisation des parametres de dépots.
L’optimisation et les caractérisations associées impliquent un temps de travail conséquent.
Suite a I'obtention du matériau « modele » Si/FeTi/Zr/Pd, diverses analyses sont a prévoir.
L’étude de la diffusion du zirconium a l'interface FeTi/Zr est nécessaire pour connaitre
l'interaction du zirconium avec la matrice et comprendre la formation des phases secondaires.

Pour ce faire, la réflectométrie neutronique ou la diffraction a incidence rasante en température
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in-situ peuvent étre utilisées. La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford peut également

confirmer la composition chimique de l'interphase FeTi/Zr : FewTixZty.

Suite a cette étude, dans le méme état d’esprit, I'analyse in-situ de la diffusion de I'hydrogeéne
au sein de la couche de zirconium et de I'interphase FeyTi.Zry sera a effectuer.

Ces deux études permettraient une meilleure compréhension du mécanisme de diffusion de
I'hydrogene au sein du matériau « modele ». Si les résultats sont satisfaisants, I'utilisation de

I'hafnium, en guise de dopant, serait un plus pour la comparaison des deux éléments Zr et Hf.

Par ailleurs, afin d’obtenir plus d’informations sur les effets des dopants Hf et Zr, nous
pourrions étudier un mélange Hf-Zr comme dopant pour le FeTi. Ainsi, I'étude sur I'impact
du Zr et de I'Hf sur les propriétés d’activation serait compléte. En outre, des analyses
complémentaires portant sur les phases secondaires (dendritique et intergranulaire) sont
primordiales. Bien que les premiers résultats structuraux (en interne) et les premiers calculs
thermodynamiques montrent que la phase dendritique cristallise dans une structure de type
MgZny, un approfondissement de cette étude structurale (diffraction neutronique in-situ suivie
d’affinement Rietveld) est indispensable. L’hydruration respective de ces phases est également
essentielle pour compléter notre projet de recherche. En effet, cette étude indiquerait quelle
phase est la plus propice a la diffusion de '’hydrogene et donc a I’amélioration de la premieére
hydruration du matériau FeTi dopé Hf. Par ailleurs, elle apporterait des informations
supplémentaires qui confirmeraient (ou non) nos hypotheses sur la formation d"un hydrure
stable dont la capacité avoisine 0,4 %.

De plus, le vieillissement des matériaux est un phénomene intéressant a étudier. De
nouvelles syntheses par four a induction seraient a prévoir afin d’hydrurer les échantillons
directement apres leurs syntheses. Les résultats seraient ainsi comparables a ceux obtenus par
four a arc électrique. Le premier essai (dont les conditions expérimentales n’étaient pas
réellement optimisées) confirme la non-absorption de I'hydrogéne du matériau FeTi + 16 %m.
Hf issu du four a induction. La légere variation de microstructure induite par la méthode de
synthese jouerait donc un role plus important que le vieillissement, sur les propriétés
d’absorption lors de la premiere hydruration du matériau. Des tests supplémentaires sur la
relation vitesse de refroidissement/microstructure/propriétés d’activation sont a mettre en
place. En effet, en jouant sur la vitesse de refroidissement du matériau, la morphologie des
dendrites peut changer et donc avoir des effets différents sur les propriétés de la premiere

hydrogénation.

Afin de confirmer, ou non, l'effet de I'état hors équilibre, de long recuits seraient a
envisager, de facon a se placer dans un état beaucoup plus proche de 1'équilibre. Les
caractérisations classiques (DRX, MEB/EDS, hydruration) seront a effectuer.

Au cours de cette these, aucune affirmation claire sur le point critique, observé lors du
broyage mécanique (10h) de Fe+Ti, n’a pu étre formulée. Ainsi, il serait intéressant d’effectuer
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des analyses supplémentaires, telle que de la microscopie électronique a transmission, de la
DSC ou de la diffraction X in-situ en température pour étudier 'amorphisation du matériau et
déterminer la température de cristallisation du matériau.

Pour finir, 'ensemble de ces travaux de recherches vont mener a la publication de 4
articles scientifiques, portant sur : 1'élaboration du matériau modele, I'effet de 'hafnium sur la
structure/ microstructure/ propriétés d’activation de FeTi, I'effet de la taille des particules et
la synthése par broyage mécanique.



ANNEXE 1 : DIAGRAMMES BINAIRES
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ANNEXE 2 : COMMUNICATIONS SCIENTIFIQUES

Publications d’articles dans des journaux a comité de lecture

1) Synthesis, characterization and hydrogen sorption properties of a Body Centered Cubic 42Ti-
21V-37Cr alloy doped with Zr;Nii. T. Bibienne, V. Razafindramanana, J-L. Bobet, J.
Huot, Journal of Alloys and Compounds, 2015, 620, 101-108.

2) Elaboration of a model system multilayered Si (substrate)/FeTi/Zt/Pd thin film by magnetron
sputtering, V. Razafindramanana, J-L. Bobet, ]. Huot, 2017, en cours de soumission.

3) Microstructure and hydrogen storage properties of FeTi doped with x wt.% of hafnium (x =
4, 8, 12 and 16), V. Razafindramanana, J-L. Bobet, J. Huot, 2017, en cours de
soumission.

4) Effect of the particles size on FeTi doped with hafnium, V. Razafindramanana, J-L. Bobet,
J. Huot, 2017, en cours de soumission.

Concours et prix scientifiques

1) Vers un air plus pur avec des métaux ? Ma thése en 180 secondes, 1¢r prix et prix du public
lors de la finale régionale et finaliste lors de la finale nationale, Canada, 2017.

2) Microstructure and hydrogen storage properties of TiFe + x wt.% Hf alloys (x = 0, 2, 4 and
8), V. Razafindramanana, J-L. Bobet, J. Huot., 23¢ Concours d'affiches scientifiques
UQTR, 1er prix du programme Physique et sciences de I'énergie et des matériaux,
Canada, 2016.

3) Bourse d'Initiative d’excellence de 1'Université de Bordeaux, (IDEX) 2016.

4) Bourse du Conseil Régional d’Aquitaine, 2014 & 2017.

Communications orales

1) Microstructure and hydrogen storage properties of TiFe + x wt.% Hf alloys (x =0, 4, 8§ and
12), V. Razafindramanana, J-L. Bobet, J. Huot, CAP Congress 2016, Canada, 2016.

2) Apport de la microsonde de Castaing : relation composition/microstructure/propriétés des
matériaux pour le stockage de I'hydrogéne, V. Razafindramanana. Séminaire de I'UMS
3626 PLACAMAT, 2015.

Communications par affiche scientifique

1) Effect of hafnium on microstructure and hydrogen properties of FeTi, V. Razafindramanana,
J-L. Bobet, ]J. Huot, Gordon Research Conference, Easton, Massachusetts, USA, 2017.

2) Neutron diffraction investigation of hydrogen storage alloy TiFeo;Mnos + 4 wt.% Zr, V.
Razafindramanana, P. Jain, J-L. Bobet, J. Huot, Sustainable Energies and Neutron
Scattering, Bordeaux, 2016.

3) Microstructure and hydrogen storage properties of TiFe + x wt.% Hf alloys (x = 0, 2, 4 and
8), V. Razafindramanana, J-L. Bobet, J. Huot, 18¢ journée de I'Ecole Doctorale Sciences
Chimiques, Bordeaux, 2016.













Amélioration et compréhension du mécanisme d’activation de 1'alliage FeTi dopé avec
I’hafnium, pour le stockage de 1’hydrogéne

Résumé : La problématique de la premiere absorption (i.e. étape d’activation) de l'intermétallique
FeTi, pour le stockage de I'hydrogene est souvent un frein pour son industrialisation. Le challenge
réside dans la conception d'un « nouveau matériau » dont la premiere étape d’hydrogénation,
s'effectue dans les mémes conditions de température et de pression modérées, que lors de
I'hydrogénation réversible. Une solution est de faire appel aux performances d"un élément dopant
et/ou a la technique du broyage mécanique. Dans ce manuscrit, nous proposons 'utilisation de
I'hafnium comme dopant. Ce projet compleéte les études qui ont été effectuées sur le zirconium (e.g.
le zirconium commercial contient toujours une certaine quantité d’hafnium). L’ajout d"une faible
quantité d’hafnium induit la formation d’une phase secondaire, « riche » en hafnium et en fer.
Grace a la présence de cette phase, la cinétique de premiere absorption est considérablement
améliorée, et ce, sans traitement thermique préalable. L'étape d’activation comprend un seul
mécanisme lorsque la taille des particules est faible. A contrario, un second mécanisme est mis en
évidence, pour des particules de taille supérieure a 0,5 mm. La mécanosynthése a permis non
seulement d’obtenir la phase principale FeTi, mais aussi de favoriser la premiére absorption
d’hydrogene. Des parametres d’élaboration méticuleusement optimisés ont rendu possible la
conception d’un matériau « modele », par pulvérisation cathodique magnétron, sous forme de
couche mince. Ce matériau modele pourrait servir a étudier et a comprendre la diffusion de

I'hydrogene a l'interface de la matrice FeTi et du dopant Zr ou Hf.

Mots clés : Hydrure métallique, premiére hydrogénation, composé FeTi, stockage de I'hydrogeéne.

Enhancement and study of activation process of FeTi alloy doped with hafnium, for
hydrogen storage

Abstract: The issue of the first hydrogenation (i.e. activation process) of the intermetallic FeTi for
the storage of hydrogen is often a brake for its use in industry. The challenge lies in the design of a
"new material" whose first hydrogenation is carried out under the same conditions of moderate
temperature and pressure, as during reversible absorption. Efficient solutions are to use a doping
element and/ or mechanical alloying process. In this work, we propose to use hafnium as a dopant.
This project completes the studies that have been carried out on zirconium (e.g. commercial
zirconium always contains a certain amount of hafnium). The addition of a small amount of
hafnium induces the formation of a secondary phase, "rich" in hafnium and iron. Thanks to the
presence of this phase, the kinetics of activation process is improved, without prior heat treatment.
The activation process consists of a single step, when the particle size is small. However, a second
step appears, for particles bigger than 0.5 mm. The mechanical alloying allowed the formation of
the main phase FeTi, and also enhanced the activation process. An accurate control of deposition
conditions allow us to design a "model” material by magnetron sputtering as thin layers. This
"model” material can be used to study and understand the hydrogen diffusion, at the interface of
the matrix (FeTi) and the dopant (Zr or Hf).

Key words: metal hydride, activation process, FeTi alloy, hydrogen storage
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