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Contexte

Dans la perspective et le souci de produire des systémes basés sur un vecteur énergétique propre, a
savoir I'hydrogene, de nouveaux matériaux sont en voie de développement afin d'aboutir a des
solutions alternatives pour son stockage. L'une d'entre elle consiste au stockage de I'hydrogéne sous
forme d’hydrures [1-3]: ces solutions sont en effet considérées comme permettant de stocker
I'hydrogene a grande échelle de fagcon sure tout en opérant sous des pressions modérées [9, 10].
Parmi les nombreux métaux et alliages qui réagissent avec I'hydrogéne, le magnésium, en raison de
sa capacité de stockage de I'hydrogéne (jusqu'a 7,6 % wt.) et de son abondance, apparait comme l'un
des métaux les plus prometteurs pour les systémes de stockage d'hydrogéne [11-13]. Cependant, le
magnésium et ses alliages présentent une cinétique d'absorption et de désorption de I'hydrogéne
assez lente ainsi qu'une réactivité élevée a I'égard de l'oxygeéne, ce qui limite fortement les
applications qui lui sont associées.

Une classe récente d'alliages métalliques, a savoir les Alliages a Haute Entropie (HEAs pour « High
Entropy Alloys »), est étudiée pour le stockage de I'hydrogéne en raison de leur forte sensibilité a la
formation d'hydrures [1]. Leur composition s'appuie sur de nombreux éléments d'alliage, ce qui
permet d'obtenir des propriétés physiques et mécaniques remarquables [4]. De plus, étant donné
que les propriétés des hydrures métalliques sont fortement influencées par la nature des phases
cristallographiques et la composition chimique, les HEAs (avec leur vaste gamme de compositions)
présentent un potentiel élevé pour le développement de matériaux prometteurs pour le stockage de
I'hydrogene [14].

Les HEAs sont livrés ou générés sous forme de poudres a la granulométrie contrblée, des pieces
massives optimisées pouvant alors étre générées par fabrication additive, ce qui n'est pas sans
conséquences : porosités, anisotropie, contraintes résiduelles... [5]. Tous ces aspects auront un impact
sur la réponse (thermo)mécaniques des structures, en particulier dans une optique de fatigue [6].
Par ailleurs, la présence d’hydrogéene au sein de la microstructure des matériaux métalliques est
connue pour avoir des effets antagoniques sur les mécanismes élémentaires de plasticité induisant
une altération des propriétés mécaniques [7, 8]. De plus, la formation d’hydrures, méme a faibles taux,
semble constituer des sites d'amorgage de fissures induisant ainsi un endommagement prématuré
des structures.

L'alliage Ti-Nb-Zr-Ta-Mo, ayant une tres faible composition en Ta (2,5%) et Mo (2,5%) (éléments
réfractaires), obtenus par fabrication additive, a été récemment synthétisé au LSPM [15] et sera choisis
comme matériau modeéle pour cette étude. Il s'agit d'un alliage principalement étudié pour des
applications biomédicales en raison de sa biocompatibilité élevée et de son faible module élastique.
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Ce choix s'inscrit dans une stratégie mettant en avant le développement de matériaux qui se
distinguent par diverses fonctionnalités et pouvant s'insérer dans différents domaines d'application.

Objectif

Les objectifs de ce projet de doctorat sont doubles :

1. Etudier la capacité de I'alliage Ti-Nb-Zr-Ta-Mo & stocker de I'hydrogéne sous forme d’hydrures, et
a le relacher; cela induit donc l'analyse précise des cinétiques de diffusion, de formation
d'hydrures et de dissolution, en fonction de la température en particulier.

2. Estimer I'impact de cette formation d’hydrures sur le comportement mécanique de l'alliage, que
ce soit au niveau de la réponse élasto-plastique ou vis a vis de la présence d'’hydrures comme sites
d'endommagement probables.

Ce travail, expérimental, sera complété par des études numériques au travers de stages M2 tout au
long du doctorat. Il est en continuité d'un stage M2 préparatoire réalisé en 2025, portant sur l'alliage
Ti-Nb-Zr en présence d'hydrogéne, qui a permis de révéler l'effet des conditions de chargement de
'hydrogéne gazeux sur les quantités d’hydrogéne absorbées ainsi qu’'une réponse mécanique
fortement modifiée par ces conditions. Ainsi, il s'agira en particulier, dans le cadre de ce projet de
doctorat, de caractériser les éléments principaux de l'interaction de I'hydrogéne avec les HEAs depuis
'échelle de la microstructure, d'un part, et d'étudier limpact de I'hydrogene et des hydrures
potentiellement formés sur la réponse mécanique de cette famille d'alliage, d'autre part

Il s'agira des lors de mettre en ceuvre les actions suivantes:

Caractérisation microstructurale de l'alliage d'étude a I'état de réception;

Caractérisation mécanique de l'alliage d'étude a I'état de réception;

Contréle des conditions de chargement en termes de pression et de température;

Mise en ceuvre de cycles de charge/décharge d’hydrogéne ;

Controéle du taux des hydrures formés, leur forme, leur taille et leur distribution;

Caractérisation microstructurale et mécanique des échantillons chargés en hydrogéene;

Etude de leffet du chargement mécanique sur l'absorption d’hydrogéne et la formation
d’hydrures;

Etude de 'effet du couplage température et chargement mécanique sur la réponse mécanique
en présence d’hydrures ;
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Ce travail sera effectué en s'appuyant sur le savoir-faire et les équipements du LSPM et de l'axe
MECAMETA pour tout ce qui a trait aux investigations expérimentales hydrogéne-matériaux
(MEB/EBSD, DRX, DSC, Catharométrie, chargement en hydrogéne HPHT, essais de traction sous
hydrogéne, essais de traction en température, ...).

Planning

Tache 1: Prise en main

1.1 Etude bibliographique : HEAs, interactions hydrogéne-matériaux, ...

1.2 Prise en main des appareils et protocoles expérimentaux du LSPM.

1.3 Propriétés et mise en ceuvre de Ti-Nb-Zr-Ta-Mo (synthése, caractérisation, ...).

Tache 2 : Caractérisation du transport de I'hydrogéne dans le HEA de I'étude

2.1 Prise en main de la cellule de chargement en hydrogéne HPHT.

2.2 Etude paramétrique de la formation d’hydrures (Cycle : chargement hydrogéne avec P, T, t
donnés ; catharométrie) et identification des parametres cinétiques (diffusion, ...).

2.3 Etude de l'effet de la déformation sur la formation d'hydrures du HEA.

Tache 3: Cycles hydruration/disssolution

3.1. Pour quelgues conditions critiques, mise en place de cycle hydruration/dissolution.

3.2. Caractérisation de 'endommagement induit par les cycles.

Tache 4 : Rédaction
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Tache 1.1

Tache 1.2
Tache 1.3
Tache 2.1
Tache 2.2
Tache 2.3
Tache 3.1
Tache 3.2
Tache 4

Environnement

Les appareils de caractérisation sont tous disponibles au LSPM ou le seront bientét (Financement
Labex de 15k€ obtenus pour compléter la mise en ceuvre de la mini-machine de traction in situ —
Projet DEMIURGE, Y. Charles & F. Amendola).

Les fonds nécessaires a la mise en oceuvre des essais et des caractérisations (matériaux,
consommables) seront financés par I'équipe MEM sur fonds propres (déja acquis) ou au travers de
projets qui pourraient étre déposés (projet JCIC, ..). Il en sera de méme pour les conférences.

Profil recherché:

Etudiant(e) en master ou ingénieur en science des matériaux, ayant une formation portant sur la
caractérisation des matériaux et ayant des connaissances en comportement mécanique et structure
de la matiere. Un gout pour les processus multi-physique est un plus
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