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Nomenclature

P Pression d’hydrogéne [Pa]

PP Pression standard = 101 325 Pa

Peq Pression d’hydrogeéene a I'équilibre entre les phass f [Pa]
a(t) Taux d’hydruration (0 € < xv)

R Constante universelle des gaz parfaits = 8,3 4.thol*
Me Masse de I'électron = 9,1093897 31 kg

T Température [°C, K]

Tamb Température ambiante = 298 K

A Longueur d’'onde du rayonnement incide&n} [

Okt Position angulaire de diffraction [deg]

Ohi Distance inter-réticulairesiﬂ

B Largeur intégrale d’une réflexion situéetq[ad]

K Constante de Scherrer (0,87<K<1)

Dv Taille des domaines diffractam&[nm]

€ Taille apparente moyenne des cristallit&slim]

d Diamétre des grains [um]

d Angle d’extrusion via ECAP [deg]

00 Limite d’élasticité [RIV 03]

Oy Contrainte opposé au mouvement des dislocatibresliRIV 03]
Indices

amb Ambiante

exp Expérimental

inst Instrumental

size Taille

str Contraintes



Abréviations utilisées

AFM Atomic Force Microscope

at. Atomique

bcc Cubique Centré (Body-Centered Cubic)

Cv Modeéle de Contraction de Volume

DLP Dépot Laser Pulsé

ECAP Equal Channel Angular Pressing

ECH Echantillon

fcc Cubique Faces Centrées (Face-Centered Cubic)
FDOC Fonction de Distribution d’Orientation des<tailites
H. Hydrogéne

hcp Hexagonal (Hexagonal Closest Packed)

HF Haute Fréquence

H/f.u. Nombre d’atomes d’hydrogene par formule aing
JMA Modele de Johnson-Mehl-Avrami

m. Massique

M Métal

MT Métal de Transition

PCT Pression-Composition-Température

RHEED Reflexion High Energy Electron Diffraction

Sapp Saphir (Sapphire)

SPD Déformation plastique sévére (Severe PlastiorDation)
UHV Ultra-Haut Vide (Ultra-High Vacuum)

vol. Volumique
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Chapitre 1 Introduction

1.1. Présentation du sujet

Le présent travail a été financé par le programarepien NESSHY (Novel Efficient Solid
Storage for Hydrogen) et se positionne dans lesidtiques soutenues par le P6le Régional Energie
TENERRDIS destiné au développement et a la promatés énergies renouvelables. Il a été effectué
a I'Institut Néel, CNRS de Grenoble sous la dimttile Daniel Fruchart et de Salvatore Miragliaret
collaboration avec I'lnstitut de Recherche sur drdygene de I'Université du Québec a Trois-Riviéres
(Canada) sous la direction de Jacques Huot. Duretté période, une collaboration CNRS-RFBR
(PICS Hymagine, piloté coté russe par Nataliya Siirya) a été développée avec I'Université de Perm

et de Saint-Pétersbourg, et des travaux commures anst été réalisés.

La préoccupation croissante pour I'environnemetigéetaux changements climatiques militent
en faveur de sources d’énergie propres et rendoleslales engagements pris lors de la Conférence de
Kyoto favorisent aussi le développement de nouse#ehnologies énergétiques. Les émissions de gaz
causées principalement par la combustion des cartsufossiles contribuent a 'augmentation du
phénomene d'effet de serre. Il est donc impératitiévelopper rapidement des systemes énergétiques
a la fois plus efficaces et alors basés sur de®ueses propres et renouvelables, sans rejets amxge
pour I'atmosphere.

L’hydrogene parait étre un des vecteurs énerg&tigas plus intéressants et efficaces, et les
technologies qui lui sont associées figurent pacalies qui suscitent le plus d'intérét et qui sont
appelées a connaitre un essor important dansue gtbche. Consommeé par une pile a combustible, il
ne produit que de I'eau et une grande quantitéhdiear (282 kJ/mol de Hqui pourrait étre régénérée
dans certains cas.

En parcourant la chaine production-stockage-digioh-consommation, la question du
stockage de I'hydrogene reste non totalement opéiencar délicate. L'enjeu est d’arriver a stoclker d
grandes quantités d’hydrogéne de facon sire, Igderese, réversible et économique. Pour cela, trois
techniques de stockage, concurrentes ou complémmenitse détachent: le stockage sous forme
gazeuse a haute pression, sous forme liquide & Wasspérature et sous forme solide avec, en
particulier, les hydrures métalliques.

Le stockage d’hydrogéne sous pression (20 MPa)ésepte actuellement la méthode de
stockage la plus simple pour assurer un rempliseggée, et la plus répandue sur le plan prototype.
La compression présente cependant un colt énargétlgvé (environ 7 % du pouvoir calorifique de
I’hydrogéneen comprimant a 20 MPa) ce qui conduit encore a devsité de stockage modeste
(capacité volumique de 15 kglmDes réservoirs a hydrogéne appelés réservdiyperbares » avec
des pressions de 70 MPa sont actuellement étuaes, notamment le développement récent de

« liners » internes en polyméres et I'usage de maatétrés performants mais trés chers a basede fi
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Chapitre 1 Introduction

de verre et de carbone, et présentant des capdeité®ckage volumiques de 39 kd/avec un colt
énergeétique de compression du gaz de l'ordre d& Idu pouvoir calorifique de I'hydrogéne. Mais
ceci implique le recours a la technologie des fauteessions, relativement lourde, et parait
difficilement envisageable pour le stockage de deargquantités d’hydrogéne a usage grand public. Par
ailleurs, I'nydrogene fragilisant les matériauxs cerniers doivent étre soigneusement étudiésdafin
résister dans le temps aux risques de fuites, gges qu'avec d’'autres gaz inflammables, la petite
taille de la molécule d'hydrogene lui permettantrigrer rapidement vers des micro-fuites ou a tsve
des matériaux poreux. L'hydrogéne, en cas de étiteanipulé a pression élevée, présente de plus un
effet Joule-Thompson inverse, permettant au gaz'@ehauffer suffisamment pour étre enflammé
directement. L’hydrogéne sous forme gazeuse préseas risques importants: extrémement
inflammable, il posséde un domaine d’inflammabiliége (4 % - 75 % vol.) et la flamme de sa
combustion est peu visible mais peut atteindre 2@@ans I'air.

Le stockage cryogénique sous forme liquide de Fbgdne a 20 K conduit a une capacité de
stockage volumique de I'hydrogéne plus importarifd kg/ni), mais le colt énergétique de
liquéfaction du gaz est alors au moins 30 % du pwwalorifique de I'hydrogéne, rendement diminué
encore par I'énergie nécessaire au maintien erd fohi réservoir. Les réservoirs cryogéniques
performants sont volumineux et tres chers (~ 20R0 @e H). Il n’en reste que le « boil-off » se situe
encore a 2-3 % pour un réservoir embarqué.

Enfin, un autre moyen de stockage consiste a stdt¢kelrogéne sous forme solide dans un
composé. Trois familles de matériaux permettantype de stockage se distinguent principalement :
les hydrures métalliques, les hydrures complexdssetomposés carbonés. Certains éléments ont en
effet la propriété de former des liaisons réveesibfioniques, covalentes ou métalliques) avec les
atomes d’hydrogéne, conduisant en particulier fadaation d’hydrures métalliques dont I’hydrogéne
peut étre extrait par chauffage et/ou abaissementadpression. Il s'agit de métaux (comme par
exemple Pd, Mg, ou V), ou bien de composés défivigeNi, LaNis,...) ou encore d'alliages (Ti-V-Cr,
Ca-Mg-Ni,...). Leur capacité de stockage massiqueevantre 1 % et 7,6 % (Tabledul). Ces
hydrures, en absorbant et désorbant de I'hnydrogedes pressions de l'ordre de 1 MPa, offrent une
solution sdre pour le stockage. De plus, la réaatiodothermique de libération de I'hydrogene étant
auto-limitante, en cas de fuite d’hydrogéne dangéservoir qui contient un hydrure métallique, la
température du matériau en désorption s'abaissapidement jusqu'a atteindre les conditions
d’équilibre réactionnel et a I'équilibre la réactis’arrétera alors et I'hydrogéne ne sera plusrééso
par le matériau. Les hydrures métalliques permetigalement d’obtenir de I'hydrogéne de grande
pureté en retenant les impuretés présentes dagdrddene, évitant ainsi la dégradation des

membranes des piles a combustibles notammengdrsibles aux impuretés.
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Hydrure Capacité volumique Capacité massique Température
métallique réversible (kg de H »/m®) réversible (% m. de H ») d'utilisation (C)
MgH> 111 7,6 300
Mg2NiH4 97 3.2 250
TiVCrHse 200 2 30-80
FeTiH1,9s5 115 1,6 50
LaNisHe 7 117 1,5 50

Tableaul.l : Capacités de stockage et températures datibn

de divers hydrures métalliques [CHA 08]

Une seconde catégorie d’hydrures appelée hydrweplexes, comme les alanates et les
borohydrures de type NaBH KBH,, AI(BH,)s; montre des capacités de stockage massiques
importantes mais nécessite de fortes pressionsgtaurechargée (~ 10 MPa). Une autre alternasite e
I'extraction de I'hydrogene de certains de ces ocosBp par réaction de ces derniers avec l'eau, mais
cette réaction nécessite la présence d'un catalygeuvant étre & base de cobalt ou de ruthénium),
cette réaction n’étant pas totalement réversiblle. ii€cessite aussi de créer une chaine de reeyclag
parfois trés consommatrice d’énergie pour perméitrégénération du composé.

Les composés carbonés présentent également desemepntéressantes. Dans leur cas, le
stockage d’hydrogene se fait par physisorptiornydibgéne étant adsorbé en surface (forces de Van
der Waals). Des capacités de stockage massiquiasdie de 8 % ont méme été annoncées dans les
nanofibres et nanotubes de carbone. Mais malgrémasiers résultats prometteurs, les capacités de
stockage ne dépassent guere les 1 a 2 % massinsielés conditions de température et de pression
normales. De plus, I'élaboration de tels composé&serdélicate et une production de masse reste a

imaginer.

La Figure 1.1 ci-dessous dresse un apercu des capacités odkagt massiques et
volumétriques de I'hydrogéne dans divers composess gue leurs conditions de stockage.

Parmi ces trois grandes familles de matériauxhyelsures métalliques réversibles semblent les
plus intéressants et les plus prometteurs a cdumogen terme, et particulierement I'hydrure de
magnésium, qui présente une capacité de stockag® @ massique.

Ici on ne considérera donc pas les hydrures corapley moléculaires qui restent encore trés
loin de I'application (complexité, réversibilitérafyilité, colt...), ni les matériaux poreux dont les
performances a température ambiante restent elicotées (le recours a des systémes cryogéniques
semblant inévitable). D'importants travaux acadérag)concernent actuellement la plupart de ces

derniers types de matériaux.
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Comme pour les autres modes de stockage, il ésigde le colt des matiéres premieres, leur

disponibilité et le colt de la mise en forme saeg darameétres essentiels au stade de I'application.
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Figure 1.1 : Capacités de stockage massiques et volurnéside I'hydrogene
pour divers composés et conditions de stockage [@R)T
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1.2. L’hydrure de magnésium MgH,

Le magnésium (Mg) est I€""F élément le plus abondant sur terre, se présentiamment
sous la forme de carbonates ou de chlorures (MgC@Mg(CQ),,...). Il est bon marché, ce qui
permet une utilisation aisée au niveau industiliglsage industriel du magnésium est déja tres
répandu. Le magnésium concurrence désormais I'alumi (~ 2 fois plus lourd) comme base des
matériaux dits « de construction ». Il est largemeitisé en sidérurgie et pour la synthése chimiqu
(réaction de Grignard). C’est aussi un élémentdriguatible et facilement recyclable. Enfin I’hydrure
de magnésium MgHprésente la capacité de stockage en hydrogénenitple la plus importante de
111 kg.n? (7,6 % m.) des hydrures réversibles autour deditions normales.

Les domaines d’équilibre de Mg et de Mgsbnt désormais bien établis, avec le diagramme

pression-température illustré ci-dessous (Figu2g tracé a partir des valeurs thermodynamiques.

1,4
1,2 1 Domaine de formation
de MgH
1,0 gH.
(Phase p)

Pression (MPa)
o o
[0)] @

Pression d'équilibre ——,

=]
B
I

(Phase «)

o
%]
1

Domaine de formation de Mg

o
o

260 280 300 320 340 360 380 400
Température (°C)

Figure 1.2 : Domaines d’existence du magnésium et de ymuie Mgh

et courbe d’équilibre dans le diagramme Pressiomiérature
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1.3. Probléematique

Afin d’absorber et de désorber de I'hydrogéne, éservoir & base d’hydrure de magnésium
devra se positionner dans des conditions de tertypérat de pression situées de part ou d’autra de |
courbe d’équilibre du diagramme P-T décrit ci-desswit typiquement une température de 300 °C et
une pression de l'ordre de 1 & 2 MPa.

La désorption de I'hydrure de magnésium nécessite dne température élevée (T > 300 °C),
ce qui représente un frein & son utilisation etdas inconvénients principal de celui-ci. Dans cette
optique, de nouveaux matériaux a base de calciuda sickel de type Ca-Mg-Ni pourraient apparaitre
comme de bons candidats au stockage de I'hydrogéuee, des capacités de stockage certes moins
élevées qu'avec MgHde part la présence de nickel, mais avec des tampés de fonctionnement
bien inférieures.

L'activation du magnésium élémentaire reste peideapet les cinétiqgues d’'absorption et de
désorption du magnésium brut de tout traitemenstitoient un second inconvénient important. Le
broyage mécanique de I'hydrure de magnésium estelement la méthode d'activation la plus
efficace mais cette technique bien gu’effectivesh’qu’une alternative et reste colteuse en temps
comme en énergie, sans oublier qu'elle requieplde la manipulation de poudres réactives.

Pour développer les conditions d’'une activatioridepdeux parametres principaux entrent en
jeu : la microstructure et 'emploi de catalyselues broyage de Mgkavec des additifs de type métaux
de transition a ainsi été employé, pour pouvoiectde microstructure nanostructurée dans lesgrain
de poudre et diminuer la taille des grains (largefase spécifique) d’'une part et pour fixer les
particules d’additif & la surface de ces grairs deditifs intervenant comme activateur, d’autne. pae
mécanisme de cette activation reste cependarperesompris et fait I'objet de diverses interpriéta
tant les matériaux utilisés apparaissent bien m@iffts (métaux, oxydes, fluorures...). Il n’en reste q
la micro- (nano-) structuration du magnésium canstia premiére tache a réaliser pour améliorer
sensiblement les cinétiques des réactions révessibl

Un premier travail a alors été réalisé sur 'emplaginal et I'étude d’un procédé permettant de
modifier de maniere importante la microstructurandimatériau, & savoir le procédé d’extrusion par
ECAP (Equal Channel Angular Pressing), en remplac¢mventuel du « ball-milling » conventionnel
qui reste tres consommateur en temps, en énergie personnels car tres moyennement efficace en
termes de développement de contraintes, et dodéfdeats, et de surfaces actives.

D’autre part et pour ce qui concerne l'aspect atitim, deux principes d'activation ont été
distingués et étudiés.

Un systeme de dépbt en couches a tout d'abord éstisé pour tenter de comprendre
l'activation en « externe ». Le développement d’large interface entre le magnésium et un métal dit

« catalyseur » déposé tres soigneusement a |'éagi gnonocristallin a fait I'objet de mesures tres
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fines avant, aprés et durant déshydrogénationiksant d’excellentes méthodes a résolution atomiqu
basées sur la diffraction X.

Enfin I'étude d’alliages (ou d’hydrures nouveaux mtastables) élaborés sous hautes
températures et trés hautes pressions d’hydroggreznais d’aborder la question de l'activation du
point de vue «interne », c'est-a-dire le role datome métallique dit « catalyseur » alors allié
structurellement dans la matrice. En ce sens, cefteiere partie rejoint la motivation de la partie
dédiée aux nouveaux composés de type Ca-Mg-Ni @osynthése avait impliqué les voies plus

conventionnelles de la chimie métallurgique.

Ainsi, on en déduit le plan suivant.
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1.4. Plan de la these

Outre I'Introduction (ou Chapitre 1) présentéevard, le chapitre 2 contribue a préciser I'état
de l'art et les données bibliographiques en rapgeet les différentes actions abordées dans cailtrav

Le chapitre 3 est consacré aux diverses technigyedrimentales employées, qu'il s'agisse
des méthodes de synthése utilisées, des technilguearactérisation structurale ou des méthodes de
mesures thermodynamiques mises en ceuvre.

Le chapitre 4 présente I'étude de nouveaux hydiatesmétalliques de formule générique Ca-
Mg-Ni destinés au stockage de I'hydrogéne mais mag utilisations a température modérée. Cette
partie comporte I'analyse structurale des polytypagstants dans ces systemes, et les analyses
structurales et mesures thermodynamiques des céspasdiés.

Le chapitre 5 est consacré a la mise en forme deveamx alliages de magnésium
nanostructurés grace a des techniques de déformaéieere et tout particulierement du procédé
d’extrusion ECAP. Des analyses de texture et largéhation d’affinements de taille de grains dans
les composés alimentent ce chapitre, la questiolfadigvation de tels alliages venant conclure eett
partie.

Le chapitre 6 aborde la question de l'activationaippelée « externe » et des phénomenes
d'interface dans le cadre de la sorption/désorptitnydrogene a I'échelle d’'un grain ou d'un
cristallite. Pour cela, I'élaboration d’'une couctiéposée par Dépét Laser Pulsé (DLP) et I'étude
compléte avant, apres et durant réaction a I'hy@lmegdu nano-réservoir ainsi constitué a été
entreprise.

Le chapitre 7 traite des nouveaux composés et hgsiternaires a base de magnésium dont
I'élaboration a été réalisée sous hautes tempémaetrtrés hautes pressions. L'analyse expéringental
est doublée d’une approche fondamentale avec unttimeh a la structure électronique.

Enfin, une conclusion générale cl6t ce travailltse, récapitulant ainsi les avancées réalisées

et dégageant les perspectives a venir.
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2. ETAT DE LART ET DONNEES
BIBLIOGRAPHIQUES
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Ce chapitre dresse un bref apercu de I'état dé ¢arrapport avec les différentes parties
abordées dans cette thése. Une description deetendklynamique des hydrures et des mécanismes

d’hydruration est tout d’abord traitée, afin de mi&€omprendre les phénomeénes entrant en jeu.

2.1. Thermodynamique des hydrures et
mecanismes d’hydruration

2.1.1. Thermodynamique des hydrures

2.1.1.1. Diagramme Pression-Composition-Température

Tout systeme meétal-hydrogene comporte deux phadakes dont le domaine de stabilité
dépend a la fois de la pression, de la températude taux d’hydrogéne présent dans celui-ci. Pour
une température donnée, la relation entre la mmessequilibre de ces phases et la composition en
hydrogéne du systéme peut étre représentée pairagramhme Pression-Composition-Température,
plus communément appelé diagramme PCT.

Dans le cas idéal d'un mono-hydrure, le diagramr@d Présente l'allure générale de la

Figure2.1 ci-dessous.

Phase « Phase p

Phase o+

Pression
N

Degré d'hydruration

Figure2.1 : Diagramme Pression — Composition - Températdéal d’'un mono-hydrure

Pour les faibles teneurs en hydrogene, les atorhgdrdgene sont dissous dans le métal ou
l'alliage et sont en solution solide dans le résedstallin du systéeme (phas®). La structure

cristallographique du métal d’origine est consent&e pression d’équilibre de cette phase augmente
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en fonction du taux d’hydrogéne du systeme, etilx tde saturation en hydrogéne de la plase
augmente avec la température. La phaggésente généralement un domaine d'existenceétigis

La relation entre la pression et la compositionsdaette section peut étre décrite selon la loi
parabolique de SieverP.,=k(H/MY [WIS 78].

Pour des teneurs plus grandes en hydrogene, umsitima structurale provoque la
transformation progressive, a pression constargeladsolution solide d'insertion (phasg¢en un
hydrure de composition définie appelé ph&ska solution solide et I'hydrure coexistent alprsqu’a
un taux proche de la saturation de la ph@sgermant ainsi un plateau d’équilibre. La pressitence
plateau augmentant avec la température. Au det@itke valeur, une forte augmentation de la pression

est nécessaire pour parvenir a saturer la plase

Lors des mesures de diagrammes PCT de systemes légl comportements different
cependant de l'idéal.

Le plateau d’équilibre présente en effet souver pente augmentant avec la température,
pouvant étre engendrée par une inhomogénéité dettatmre dans I'échantillon et provoquant des
vitesses de réaction différentes, par une inhon&tg®nle l'alliage ou encore par la résistance a la
déformation entrainée par I'hydruration. Le platgaeut éventuellement étre réduit a un point
d’inflexion lorsqu’une certaine température criggaorrespondant a la disparition de la distinction
entre deux phases est atteinte.

Un phénoméne d’hystérésis est également obserglaamatique entre les diagrammes PCT
d’absorption et de désorption. Cette hystérése mayte la réaction d’hydruration n’est pas révéesib
du point de vue strictement thermodynamique. De bwemses études portent sur I'origine de ce
phénoméne. Le modéle généralement admis est larguides contraintes mécaniques induites par la
dilatation du réseau cristallin lors de I'hydrucatinécessitent une pression supérieure a la pnessio
d’équilibre théorique. Selon ce modéle, la pressi@quilibre a la désorption serait donc la plus

proche de la pression d’équilibre théorique.

2.1.1.2. Grandeurs thermodynamiques

L’enthalpie et I'entropie de changement d’état &wéaction, notées respectivemgHtet4S,
sont les valeurs caractéristiques du comportentemntmodynamique d’'un systeme métal-hydrure. Il
est possible de déduire ces valeurs expérimerdglastir d'un ensemble d’isothermes PCT.

En considérant la relation de l'isobare de Van'tfiigcrite par I'équation suivante :

. dln( ng .
d(nKS) _ P°) _ aH 2.1)
dT daT RT?
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Avec Ky la constante thermodynamique d’équilibre relativex gressions partielles. En

intégrant I'’équation précédente, on obtient alan®lation suivante :

P 0 0
Inl Zea | = AH _ AS 2.2)
PO RT R
Ou encore : [LHO_§J
P =P’ " R (2.3)

eq

La représentation de la pression du plateau diégeien échelle logarithmique en fonction de
l'inverse de la température, appelée graphiqueat@t\Hoff, nous permet alors d’accéder directement
aux valeurs expérimentales dél et 4S par un affinement de la pente et la valeur dedbonée a

I'origine de la droite obtenue (Figu2e2).

Peq (Tz)

Figure 2.2 : Relation entre les diagrammes PCT a diffe@stempératures et la loi de Van't Hoff

Le domaine situé au dessus de cette droite comdspox conditions de température et de
pression ou le matériau absorbe I'hydrogéne, afi Gl dessous a celles ou le matériau désorbe
I'hydrogéne. La droite correspond aux conditionslawuréaction est a I'équilibre. Quel que soit le
systéme étudié, la pente de cette droite est tmijoégative. Ces réactions d’hydruration sont donc
systématiqguement exothermiques, c'est-a-dire aN¢c< 0. Ces droites permettent également de
comparer les différents degrés de stabilité desrungd selon leurs pentes et leurs conditions

d’absorption ou de désorption comme observé skiglare2.3 ci-dessous.
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Figure 2.3 : Graphique de Van't Hoff d’hydrures pour ledtage de I'hydrogene [SAN 81]

2.1.2. Les mécanismes de sorption de I'hydrogéne

La sorption de I'hydrogéne dans un hydrure métadliquit un mécanisme particulier pouvant

étre décrit par plusieurs étapes :

(i)

(ii)

30

Fixation des molécules d’hydrogéne a la surfacegdaiss puis dissociation de celles-ci et
adsorption ou chimisorption des atomes d’hydroganta surface. Cette étape peut
s’effectuer au sein de sites de dissociation sipées$, la plupart des matériaux présentant
en effet une couche de passivation due a la prés#ogyde ou d’hydroxyde de métaux

agissant comme une barriére de diffusion. Des démdtagrégats de métaux de transition
a la surface des grains permettent de favorisdiagtélérer cette étape de dissociation.
Ces catalyseurs jouent le réle de « portes d'emtrdans les grains de magnésium et
permettent aux atomes d’hydrogéne d’éviter la diffn a travers la couche de passivation
présente a la surface des grains. La dissociagsmublécules d’hydrogene est fortement
favorisée par des agrégats de Ni dans Laidr exemple. De méme, le dépbt de fines
couches de Pd, Pt, ou Ni favorise fortement I'hyalion du Nb, Ta, Zr, ou Mg. Ce

phénoméne sera étudié par la suite dans ce travail.

Pénétration des atomes d’hydrogene dans I'hydpagsage de I'état adsorbé en surface a
I'état absorbé et diffusion dans le réseau métadlidca concentration en hydrogéne dans

certaines parties du matériau atteint alors laratin et I'hydrure commence a précipiter.
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Il est possible de représenter ces différenteseétqgar un modele unidimensionnel
simplifié (Figure2.4). L’évolution schématique du potentiel éneigéti présente un minimum
important pour I'hydrogene dissocié en surface puis barriere énergétique et un autre minimum
pour I'hydrogene absorbé proche de la surface nhiegnas se succédant ensuite périodiquement

selon les sites interstitiels du réseau métallique.

A

N cof oz
gas

s 3 °rrrCrre

POT. ENERGY

Figure 2.4 : Modéle simplifié de la dissociation et dedbarption de I'hydrogene dans un réseau

métallique et évolution schématique du potentidlelenard-Jones pour la formation de I'hydrure

(iii) Précipitation de la phase hydrytetout d’abord autour de germes ou sites de nuctéat
croissance de ces derniers. Le mécanisme de ldoreatiffere selon la ductilité du

matériau considéré, comme illustré sur la Figuge

Les matériaux ductiles tels que le titane, le zinom, les terres rares et le magnésium
conservent leur morphologie et possedent un fa#hle de nucléation méme si la phase d’hydrure
nouvellement formée est plus fragile et se fissueetransition vers la phase d’hydrure se fait
alors principalement par la croissance de quelgaeses (Figur@.5 (a)) formant une enveloppe
d’hydrure autour des grains, puis par la diffusites atomes d’hydrogéne a travers la phase
d’hydrure, pour enfin finir par la progression daterface a-f vers le centre du grain. On parle
alors de modele d’absorption a enveloppe contrestaappelé également « shrinking core
model ». La vitesse de réaction est alors direat¢tige a la vitesse de progression de linterface
et a la vitesse de diffusion des atomes dans Itmgdr

Les matériaux peu ductiles, comme LaBli FeTi, sont sensibles a la fragilisation induite
par I'hydruration et se décrépitent, favorisantsaiime forte nucléation de germes d’hydrures sur
les surfaces fraichement crées plutbt que la psegne d’'un front d’interface réactionnelie. La

vitesse de réaction est donc liée, dans ce cas;enbolution du taux de nucléation et de la vdess
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de croissance. Ce mécanisme est appelé « nucléataaissance » et est illustré sur la figure (b)
de la Figure2.5.

) site de nucléation

—~— dislocation

|:| hydrure
[ ] métal

(a) Matériau ductile - (b) Matériau fragile -
Enveloppe contractante Nucléation & Croissance

Figure 2.5 : Différence de mécanisme entre les matériaatilds et les matériaux fragiles [CHA 06]

La désorption de I'nydrogene est régie par le psueinverse de ces réactions élémentaires.

L'hydruration des composés métalligues s’accompagie plusieurs modifications
systématiques de leurs propriétés. La ductilité ligdrures diminue avec I'augmentation de leur
teneur en hydrogene. La fragilisation par I'hydmogést par ailleurs une des causes importantes de
rupture des piéces dans l'industrie. De plus, lasiié des hydrures décroit avec 'augmentation de

leur teneur en hydrogéne.

2.1.3. Les modeles d’hydruration et lois cinétiques

Les courbes expérimentales des cinétigues d’hyiilbara présentent des allures
caractéristiques, pouvant étre explicitées paédestions analytiques, et leur forme dépend dagd&t
la plus lente de la réaction, qui impose la vitaglebale de réaction. L'étape limitante de la diop
peut ainsi étre déterminée, lorsque l'on obtiente umonne correspondance entre la valeur
expérimentale et celle déduite de I'équation arghgt

L’étape limitante de la réaction dépend du matédtudié mais également, pour un méme
matériau, des conditions de température et deipreappliquées lors de la réaction. La plupart des
cinétigues de réactions hétérogénes ont été meédslisfin d’approcher l'allure des courbes
d'avancement et les mécanismes réactionnels démitsdes relations correspondant a des lois
d’évolution de la réaction de la forme off(= k(T,P).t aveca(t) la fraction transformée a l'instant t
(ou taux d’avancement) avec Qo< 1 et k(T,P) la constante de réaction dépendara température

T et de la pression P.
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Pour décrire les différents types de cinétiqueédetion, trois modeéles simples existent : (1) la
réaction en surface, (2) le modéle de Johnson-Metdmi (JMA), et enfin (3) la contraction de
volume (CV) [BAR 06].

D’apres le modele basé sur le phénomene de réaetiosurface, I'étape limitante de la
réaction est la chimisorption, c'est-a-dire la alisgtion ou la recombinaison de molécules
d’hydrogéne a la surface des particules. Dans eg laafraction transformée de la phase varie
linéairement en fonction du tempsAveck la constante de réaction, I'’équation correspondace:

modele s’écrit alors :
a =kt (2.4)

Le modele JMA, schématisé sur la figure (a) deidme 2.6, s’applique aux cas dans lesquels
la réaction est limitée par les phénoménes de atioté et de croissance de la nouvelle phase,
commencant de maniére aléatoire dans le matérimsasurface [MIN 94]. L’équation correspondant

au modeéle JMA est la suivante :
[-In(-a))n =kt (2.5)

Ou nest un paramétre qui dépend de la dimensionrdgité croissancen = 2 correspond a
une croissance décrite selon deux dimensions=e® en trois. Dans les deux cas, I'étape limitaaste
la vitesse (constante) de l'interface métal/hydruea considérant la diffusion de I'hydrogéne
comparable en termes de rapidité. L’équation du aledMA est basée sur deux hypotheses. La
premiere est la suivante :

da _1 4 (2.6)
da

ext

Avec aey la fraction étendue (la fraction de produit tramsfé incluant les zones de
recouvrement). La seconde hypothése de JMA egerali taux de nucléation. L’équation du modéle

n'est en effet valide que si le taux de nucléaéisnindépendant du temps.

Lorsque I'hydruration est contrdlée par la réactitinterface, les propriétés cinétiques du
matériau deviennent trés sensibles a une modiicake la taille des grains ou aux microdéformations
et microcontraintes. Dans le cas du modéle CVhiénpmene de nucléation débute a la surface de la
particule et la croissance continue de la surfaee Nintérieur du matériau (Figu&6, figure (b)). La
modélisation analytique considéere qu'une couchecenide phase transformée a la surface de la
particule est généralement déja présente. La paleiconsidération de ce modeéle est que la
nucléation initiale sur la surface est rapide compaaux cinétiques de croissance et la zone du
phénoméne mince par rapport au diametre de lacpltiDans le cas ou la diffusion de I'hydrogéne
n'est pas limitante, la croissance de la nouvelasp se fait a vitesse d'interface constante. La

cinétique peut alors étre décrite par I'équation :
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1-(L-a)h =kt 2.7)

Avec ndépendant la aussi de la dimensionnalité de liasaonce n = 2 pour une propagation
selon deux dimensions et 3 pour une croissance selon trois dimensionqremiéere configuration,
ou n = 2, s‘appliqgue a une transformation d’'un volumdingrique ou a des situations ou une

dimension est restreinte cinétiquement (Figute figure (b)).

Dans les cas ou la diffusion via la phase transberreerait I'étape limitante, la vitesse
d'interface décroit en fonction du temps. Dansdg d'une contraction de volume et d’'une croissance

a trois dimensions, I'équation correspondant leumigux valeurs expérimentales serait :

1—(2?”)—(1—@% = kt (2.8)

(a) JMA 3-D

Figure2.6 : Schémas de la croissance de phase selorégles (a) IMA et

(b) CV. Les zones grisées représentent la noupklse formée [BAR 06]

Les différentes équations utilisées sont listées da Tablea2.1 ci-dessous. En appliquant
celles-ci aux mesures de cinétique obtenues, Bétapitante de la cinétique d’absorption ou de
désorption de I'hydrogéne est alors déterminée pbague échantillon. L'équation pour laquelle la
courbe tracée donne la meilleure linéarité en fonadu temps est considérée la plus appropriée pour

la description de la cinétique étudiée.
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Equation du modele

Description

a =kt
[~In(L-a)s =kt

[-In(L-a)’z =kt
1-(1-a)h =kt
1-(1-a)% =kt

1-( 29| —(-a)% =kt
%)t

Contrdle en surface (chimisorption)

JMA 3-D: nucléation et croissance en 3 dimensions
avec vitesse d'interface constante

JMA 2-D: nucléation et croissance en 2 dimensions
avec vitesse d'interface constante

CV 3-D : contraction de volume et croissance en 3
dimensions avec vitesse d’'interface constante

CV 2-D : contraction de volume et croissance en 2
dimensions avec vitesse d’interface constante

CV 3-D diff : contraction de volume et croissance en
dimensions contrélée par diffusion, avec vitesse
d’interface diminuant en fonction du temps

Tableau2.1 : Equations utilisées pour modéliser les copdtis expérimentales
d’absorption et de désorption étudiées [BAR 06]ptés [MIN 94]

Ces modéles présentent cependant des limites. Médans certains cas I'étape limitante du

meécanisme est aisément mise en évidence et I'analysple, dans la majorité des cas les modéles

sont en effet limités. L’hypothese d’une étape témie tout au long de la réaction n’est en réalte

toujours valide et plusieurs mécanismes peuventistee au cours de la réaction d’hydruration.
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2.2. Les hydrures intermeétalliques de type
Ca-Mg-Ni

Les alliages a base de calcium et de nickel présemux aussi un potentiel en termes de
stockage d’hydrogene a faible colt, a plus petitleelle cela dit par rapport au magnésium. De
nouveaux matériaux avec des éléments légers, empdtdbsorber des quantités d’hydrogene, ont
réecemment été développés afin d’améliorer leuraags de stockage.

Le magnésium, sensible a I'oxydation, et présentast cinétiques de sorption trop lentes a
cause de la faible activité catalytique de la chortion de dissociation de I'hydrogéne, voit son
potentiel de stockage d’hydrogéne étre limité. dlajde calcium et de nickel a Mg peut résoudre ces
problemes. Le nickel permet par exemple d’amélitgsrtaux d’hydruration et de déshydruration en
favorisant l'activité catalytique, et le calcium s&véle avoir de grandes affinités pour I'hydrogéne
mais a tendance a former des hydrures tres stablgai géne son application. De nombreux alliages
binaires tels que CahliCaNi;, MgNi, ou encore CaMgforment des hydrures trés stables, les rendant
alors inutilisables pour des applications de stgekde I'hnydrogene. D’autres composés binaires a
base de magnésium et de calcium alliés au nickahm MgNi ou CaNi restent cependant moins
stables et semblent étre de meilleures alternapees le stockage de I'hydrogéne [TAN 04]. Les
alliages de faible densité de type Ca-Ni sont dat@fe bons candidats potentiels en vue de ces
applications, CaNiprésentant par exemple une capacité de stockagdrdgene de 1,9 % en masse
[SAN 82] et I'alliage Ca/MgoeNiz de type PuNiest capable lui d’absorber jusqu'a 1,56 % en masse
d’hydrogéne a température ambiante [KAD 99, LIA.03]

Les structures cristallographiques ainsi que lespnités de stockage d’hydrogéne des
matériaux de type GaVig«Ni, ont tout d’abord été rapportées par Oesterreiehal. [OES 80] avec
le remplacement du calcium par du magnésium dahi,Cavant d'étre plus amplement étudiées par
Terashiteet al. [TER 01].

CaNi, est une phase de Laves de type C15 et Mghe phase de Laves de type C36. Les
phases de Laves représentent le plus vaste gragpeothposés intermétalliques, avec plus de 1400
modeéles ayant pour composition idéale le type.AB matériau intermétallique est attribué a une
phase de Laves simplement en fonction de sa steuaistallographique. Les phases de Laves

cristallisent selon trois types de structuressitiéles sur la Figur27 :
- la phase cubique de type Mglappelée C15,

- la phase hexagonale de type MgZppelée C14,
- etl'hexagonale de type MgNappelée C36.
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Figure2.7 : Représentations des structures cristallogigpés
des phases de Laves de type C14, C15 et C36

Les phases de base ou unités que sont les phades/ele (AB) et les phases de Haucke
(AB5s) sont connues depuis plusieurs années. Les ptalessque CaMgde type MgZp, ainsi que la
phase MgNi et la phase de Laves C36 de MgNint été déterminées a partir des systemes ksnaire
Ca-Ni et Mg-Ni.

Dans le travail de Terashitd al. [TER 01], il a été démontré que seule la phaskades de
type C15 existait pour des compositions comprisgieeCaNj et Ca 3Mgo ed\iz, €t que le maximum
d’hydrogéne pouvant étre stocké était de 1,4 %ioass T = 313 K.

L’élaboration de matériaux de type Ca-Mg-Ni n'eas@isée et les phases obtenues changent
en fonction des rapports (Ca+Mg)/Ni et Mg/Ca daessgsteme, un rapport Mg/Ca trop grand
induisant la formation de la phase MgIllilA 03]. Le magnésium peut se substituer au cacdans
les systémes CaNet CaNi pour former les alliages €aMgxNi, et Ca,MgyNis jusqu’a x = 0,67
[KAD 99, OES 80, TER 01]. Quelques un des compadédiés dans la littérature ainsi que leur

structure sont référencés dans le tableau ci-de{3@ableal?.2).
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Ref.  Alliage Structure de la phase dans I'état stabl e
MgNi2,0 C36
Cap,24Mgo,76Ni2,1 C15 + C36
- Cap,32Mgo,esNiz,0 C15
2 Cap,44Mgo,s6Niz,0 C15
L
= Cap,60Mgo,31Ni1g C15
Cap,86Mgo,14Ni1 0 C15
CaNizvo C15
) Non déterminée
CaxMg1.xNi> C15 pour x 20,3 C15 + C36 pour x = 0,2
pour x <0,2
) Phase de type PuNi 3 AB3 + C36 (minorité) pour Non déterminée
Cangl-xN|3
_ pourx 20,5 0,33<x<0,4 pour x < 0,33
™
S’( -AB3z+ Nipour2>x 21,2
= CaxMgaxNi7 -A;B7 + AB3 + Ni Non déterminée pour x < 1,2
pour x =2
) -ABz + Nipourl>x 20,8 ) o
CaxMg1xNis Non déterminée pour x < 0,8
-ABspourx =1

Tableau2.2 : Structures observées par Liang [LIA @B]Terashita [TER 01]
pour différentes compositions des alliages de Gadvig-Ni

Les alliages binaires des systemes Mg-Ni, Ca-NiMgtCa ont notamment été étudiés
thermodynamiquement par Islagh al. [ISL 05], et le systéme Ca-Mg-Ni modélisé en camabit les
propriétés thermodynamiques des trois composésrdésnée constituant. La Figur2.8 montre le

diagramme de phase ternaire calculé associé aciede

Ces alliages Ca-Mg-Ni présentent des capacitésod&agye d’hydrogéne plus faibles que les
alliages a base de terres-rares, de titane ou deésimm, que ce soit du point de vue dynamique ou a
I'équilibre. Mais les capacités a I'équilibre nenddent se dégrader que tres peu aprés un grand
nombre de cycles, prouvant alors que ces alliagésuo fort potentiel en termes de durée de vie
lorsque des conditions de fonctionnement modéetes kont appliquées [TAN 04].

Enfin, il est a noter que les hydrures correspondan alliages de type Ca-Mg-Ni comme
CaNbH3 4 CaNgH,6 et les hydrures de la forme (GRIg,)NiH, tendent a montrer une grande

stabilité dans le temps avec I'absence de pertgdigene aprés une année [OES 80].
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Figure 2.8 : Diagramme de phase ternaire calculé des géimde type Ca-

Mg-Ni et ses points invariants (basé sur les fi@udi molaires) [ISL 05]
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2.3. Lestechniques de déformations
plastiques séveres (SPD) et ECAP

L’affinement de la microstructure et 'augmentatide la densité de défauts d’un matériau
destiné au stockage de I'hydrogéne augmententrissipns de désorption, modifient la pente des
plateaux de pressions dans les isothermes PCTnwimi les phénoménes d’hystérésis pouvant avoir
lieu et accélerent les cinétiques de sorptions [SBR. Un matériau subissant d’importantes
déformations comme le laminage ou I'emboutissagentraoun affinement significatif de sa
microstructure a faibles températures. Afin d’obtéele tels matériaux nanostructurés pour le stoekag
d’hydrogéne, il est possible d’avoir recours a wehniques dites de déformations plastiques sévéres

(ou SPD pour « Severe Plastic Deformation »).

2.3.1. Introduction aux techniques SPD

De nombreuses descriptions détaillées des techmidgaléformations plastiques sévéres ont
déja vu le jour [AZU 08, VAL 00, VIS 06, ZEH 04].68 méthodes doivent satisfaire un certain
nombre de conditions dans le but de produire deanditions massifs sous forme nanostructurée. Tout
d’abord, il est nécessaire d'obtenir des structprésentant des tailles de grains ultrafines avec u
grand nombre de joints de grains fortement dés@seithéorie HAGB ou « High-Angle Grain
Boundaries ») un changement important des propriétés du matéeaproduisant alors. De plus, la
formation de nanostructures dans l'intégralité dlume de I'’échantillon doit étre uniforme afin de
permettre aux matériaux d’avoir des propriétéslesaliEnfin, bien que les échantillons soient sujets
d'importantes déformations plastiques lors du pidécde SPD, ils ne doivent pas subir de dégats
mécaniques autres que ceux provenant de celuiAll 0]. On définit un matériau comme ayant une
taille de grains ultrafine un polycristal possédane taille de grains trés petite avec des tailles
moyennes inférieures a enviromh [VAL 06].

De tous les procédés de déformations plastiqguesreg\existant, la méthode d’extrusion
ECAP, dont de nombreuses études font a présenet,demble une méthode trés prometteuse pour la
création de matériaux nanostructurés. L'applicatiotes barreaux de taille relativement importante,

permettant la production de matériaux applicabkssdie nombreux domaines, la procédure simple

! Un joint de grain est l'interface entre deux @ist dans une structure cristalline. Lorsque le nmemie
dislocations est faible, elles interagissent peteeglles, la déformation plastique est seulemacaiitée. Si le
nombre de dislocations augmente, des mouvementséim bloqués, provoquant alors un durcissement pa
écrouissage. Les joints de grains empéchent les pla glissement faciles de se prolonger d'un grdiautre
car l'orientation des plans cristallins est difféeed'un grain a un autre, ce qui rend le matépfas résistant a la
traction (un polycristal résiste donc mieux a kction qu'un monocristal, en revanche celui-cistésa moins
bien au phénomeéne de fluage).
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impliguée pour une vaste gamme d’alliages et degtsres variées, la bonne homogénéité induite
aux matériaux ainsi que la possibilité de dévelapp® a I'échelle industrielle comptent parmi les

avantages de ce nouveau procédé.

2.3.2. Le procédé ECAP

2.3.2.1. Historique

Le procédé ECAP (pour Equal Channel Angular Prg3sist une méthode de déformation
plastique sévéere inventée en ancienne union sguétil y a plus de 25 ans. Cette technique est
également parfois appelée ECAE pour Extrusion a@n l@ncore ECAF pour Forging, méme si
'acronyme ECAP est le plus souvent employé etlga'itrés récemment été recommandé pour
nommer le procédé [FUR 01]. C'est ce terme qui géligé tout au long de ce rapport.

Au début des années 90, cette technique a pagtiealent été associée avec l'affinement de
structure a I'échelle inférieure au micron. Un idtéconsidérable a en effet été porté sur I'extrusie
matériaux avec une taille de grains ultrafine, qyement inférieure & 100 nm. Cet intérét est
principalement né de deux raisons : la premiénet éigpossibilité d’améliorer la dureté d’'un madéri
a faibles températures tel que le décrit la retatle Hall-PetchZ.9) ci-dessous, la limite d’élasticité

oy variant en fonction de l'inverse de la racine éarde la taille de grains :

o,=0,% kyd% (2.9)

Avec g, la contrainte s’opposant au mouvement des distoeatibresk, la constante reliée a
la contrainte nécessaire pour transmettre la déftoom plastique d’un grain a un autreddé diamétre
des grains.

Deuxiemement, la conservation d’une taille de grailtrafine a hautes températures, dans le
cas de régimes ou les processus de diffusion déatdeviennent importants, permet d’aboutir & une
déformation super-élastique a des taux de congramportants, la vitesse de fluage dans le cas des
déformations super-élastiques étant inversemepbptionnel au carré de la taille de grains.

Ces matériaux possédant des tailles de grainsneetnént fines peuvent étre obtenus grace a
différentes techniques comme la condensation gazéasconsolidationn situ sous ultravide ou le
broyage mécanique a haute énergie. Mais il a égaleété reporté que des structures de grains de
I'ordre du micron peuvent étre produites dans uaade gamme de matériaux, tels que les métaux
purs et les alliages métalliques, et notamment desssuperalliages, les intermétalliques ou les
superconducteurs, lorsque ces matériaux subissemted importantes déformations ou contraintes

plastiques, soit par le procédé ECAP soit par dedraintes de torsion sous hautes pressions (HPT
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pour High-Pressure Torsion). Cependant, ECAP sembleratique plus a méme que la technique
HPT a étre mis en ceuvre a I'échelle industrielle des procédures telles que le développement
d'appareillages a passages multiples dans lesdadisuutes contraintes peuvent étre obtenues grace a
un seul passage a travers le dispositif [FUR 01KN¥0]. Des grains de taille micrométrique
équivalentes a ~ 100-200 nm sont obtenus par le biaa ces deux techniques, bien que certains

parlent de tailles de grains de ~ 50 nm [IWA 96].

2.3.2.2. Principe du procédé

Lors du procédé ECAP, un échantillon est presséumigiston a l'intérieur d’'une matrice
possédant deux canaux de section carrée identdggmmsés I'un et I'autre & un angle d’intersection
variable (Figure2.9). On peut alors définir trois sections orthages du barreau extrudé : le plan X,
ou plan transverse, perpendiculaire a I'axe lomtyital du barreau appelé également axe d’extrusion,
et les plans Y et Z, paralléles aux cotés et ada Supérieure de I'échantillon a sa sortie duodisip

respectivement. On conservera cette notation dasisite de ce chapitre.
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Figure2.9 : Schéma du dispositif ou « téte » ECAP, a#éangle d'intersection des
2 canaux et/ I'angle décrivant I'arc de courbure au point d'arsection [KIM 02]

et définition des plans X, Y et Z d’'un barreau ecér

Diverses configurations existent et sont représsnté-dessous sur la Figu?el0, a savoir
avec une section droite, comme sur la figure (@hien avec une section incurvée au niveau du point
de contact inférieur entre les deux canaux, coméueitdsur les figures (b) et (c). On définit pé&

'angle décrivant I'arc de courbure au point d'msction, les figures (a) et (b) correspondant aux
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conditions limites ou¥ = 0 et ¥ = - @ respectivement. La figure (c) représente la Sdnat
intermédiaire ave&’ compris entre 0 etr- @.
Cet angle® semble cependant ne jouer qu’'un effet mineur ssrcontraintes appliquées,

exceptés les cas ou I'angle d’extrusion est fdibli@rieur a 90° typiquement) [NAK 98, VAL 06].

(a) " ()

Figure2.10 : Principe du procédé ECAP, av@d’'angle d'intersection des
2 canaux et/ I'angle décrivant I'arc de courbure au point d’arsection :
(@ ¥=0, (b)¥=m- @ (c) 0s Y=< - P[IWA 96]

Le matériau extrudé sort ensuite du dispositif ades dimensions quasi-inchangées (et une
section arrondie ou rectangulaire), permettant @iagéaliser des passages successifs a traviéte la
ECAP et I'obtention de contraintes trés importarmtass le matériau. La conservation des dimensions
du matériau est une caractéristique fondamentaleetke technique qui la distingue des autres

procédés SPD conventionnels tels que le laminademboutissage.

2.3.2.3. Estimation des contraintes

Le matériau extrudé subit une contrainte importantdhaque passage a travers le dispositif.
La valeur de cette contrainte peut étre estiméeupar approche analytique a partir de la figure
précédente (Figur2.10), ou@ est I'angle d’extrusion e¥’I'angle associé a I'arc de courbure au point
d’intersection des deux canaux. La contrainte gpgke apred cycles ou passages peut étre donnée

par la formule générale suivante, valable quelke spit la configuration utilisée :

N ® W o W
= — 4 — 2.10
En @{Zco{ > 2]+‘P.cosec( > ZH (2.10)
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La contrainte peut alors étre estimée pour toutsgion a partir de I'équation ci-dessus, a la

seule condition de connaitre les anglest #/[IWA 96]

Le contrdle des contacts de friction, la géométreanal, le taux de contraintes, la forme et la
nature du matériau extrudé ainsi que la fagon toptession est appliquée sur ce dernier (vitesse e
température d’extrusion, présence ou non d'unereguression) sont autant de parametres a prendre
en compte en vue de l'optimisation du procédé. @Qerut également le choix des rotations entre
chaque passage que subit le matériau ainsi quenibne de passages effectué par celui-ci a tragers |
téte ECAP.

2.3.2.4. Les routes ou passages successifs

Afin d’étudier les modifications micro-structuresl@roduites lors des passages successifs a
travers le systeme, quatre routes ou rotationsstittes ci-dessous sur la Figu2ell, sont
principalement utilisées. La route A consiste ersiample enchainement de passages, sans la moindre
rotation du matériau entre chaque extrusion ;lder®, impose une rotation du barreau de 90° dans le
sens des aiguilles d’'une montre puis de 90° dasene inverse successivement ; la roges une
rotation de 90° mais toujours dans le méme sens ehaque passage ; enfin, la route C consiste en

une rotation de 180° du matériau.

route B route C

Figure2.11 : Schémas des routes ou rotations succegsdasibles

entre chague nouveau passage a travers le dispB&ithP

Afin de mieux comprendre les phénomenes impliqoés dles extrusions selon les rotations
entre chaque passage successif, des études cantdemplans de déformation et les dislocations ont

été réalisées.
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Les plans de cisaillement associés a ces quatresnde passage sont schématisés sur la
Figure2.12. Lors de passages successifs par la roues @gformations sont appliquées dans le méme
plan (rotation de 180°) mais l'orientation de laadenation de cisaillement réalisée est opposée a
chaque nouvelle passe, faisant alors de cette moupgocédé aux déformations dites redondantes. La
déformation réalisée lors d’un passage est anmaé& déformation suivante, ce qui rend le procédé
moins efficace pour I'affinement de grains. Lesodéfations créées par la route &paraissent elles
aussi redondantes, les déformations induites pani@eme et le quatrieme passage annulant adlies
premier et du second respectivement, la rogteeBtant plus efficace que la route C. Les routex A
Ba ne produisent quant a elles pas de déformatiaendantes, ce qui permet une accumulation des

déformations produites lors de chaque nouvellegpass

2nd passe 18" passe 4 3 2
route A / route B, | [ \\
2 1
route B[] route C |"|" / /

Figure2.12 : Plans de cisaillement associés aux diff@gnbutes

selon le nombre de passes durant le procédé ECAP

De nombreux travaux étudiant I'influence de cestiohs sur I'affinement de grains tendent
cependant a conclure que la route $rait la plus efficace vis-a-vis de I'affinemeld la taille de
grains des matériaux. Dans le cas de 'aluminiumegxtrudé avec un angk® de 90°, lwahashgt al.
ont rapporté que cette route semblait la plus afcet la route A la moins efficace par comparaison
entre les routes A, Bet C [IWA 97, IWA 98], la comparaison entre lesites B et B, dans le travalil
de Oh-Ishiet al. [OHI 99] concluant la aussi que la route &ait plus efficace. Langdaoet al. ont
résumé l'efficacité des différentes routes par osp I'affinement de grains ainsi, par ordre
d’efficacité croissante : routec:B> route C > route A et B[LAN 00]. Mais ces observations semblent
différées l1égérement selon la nature du matérias. @udes de Stolyar@t al. montrent que dans le
cas du titane, de structure hcp tout comme le nsigme extrudé avec un ang#de 90°, la route 8
se révéle meilleure pour l'affinement de la taifle grains par rapport aux routes C @t Bette

derniére étant la moins efficace [STO 01].

Des études portant sur les caractéristiques délamsant du procédé ECAP ont été réalisées

par Furukaweet al. en analysant la distorsion d'un cube, causéegadeformation de chaque route
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ECAP [FUR 98]. La route A induit des déformatiorentinues dans les plans X et Y mais aucune
déformation dans le plan Z (ces plans étant cefirigésur la Figure2.9), la route B induit elle des
déformations continues dans les trois plans, de sekte que ces deux routes A gt@oduisent une
déformation anisotrope. Les routeg & C apparaissent alors plus efficaces que legsol et B,
I'élément cubique étant restauré aprepdssages par la route Bt 2h passages par la route C, avec
un nombre entier (déformation isotrope). La routeBnt de plus préférée a la route C qui n'implique
aucune déformation dans le plan Z. Toutes ces mpraarpeuvent étre illustrées par la FigudS ci-

dessous.

Mumber of pressings
0 1 2 3 4 5 i} 7 ]

Routa| Plan

x| 0 O =2 = = = = = =
route BC @ Ayl fFr———
‘ z|00 00000 OaD

/ i x|O e ¢ s 72 S~ 7/ N 7/
route B
By | ¥ | [ o7 o e e e e e e
|
l z [N] 0 = o= o e S
route A ;
M' x|0De ¢ 0 0o ¢ 0 O
B | ¥ == 0 0==0 0

O

routeC @ % @ Z|0 00 0==0

x|O0O e O0Oe 0o 0o 0
c |y |00 0= 0=0
z|O0OOO0OO0Oo0Oaooaoaoaa

1 passe 2 passes 3 passes 4 passes

(a) (b)
Figure 2.13 : Schémas des distorsions d’un élément culfauegprés 4 passages a travers
le dispositif ECAP via les routes A,,BB: et C [SEG 04] et (b) suivant ses trois plans X, Y

et Z en fonction de la route utilisée et le nomtiextrusions [FUR 98] ¢ = 90°)

Une telle explication est cela dit superficiellen&txplique pas le mécanisme fondamental de
I'affinement de grains en fonction de la route shei

La rotation du barreau entre deux passes seloouta B produit des durcissements croisés
par les interactions des dislocations mobiles daedislocation nécessaire géométriquement, ces
interactions rendant difficile l'inversion de l'asmulation de dislocations et pouvant expliquer
I'efficacité de la route B en termes d'affinement de grains malgré ses effietscontraintes
redondantes.

La présence de divers systemes de cisaillementsldagas de la routecBpermet d’obtenir
une grande densité de dislocations et la formadi®@mailles équi-axiales dans les trois directions

orthogonales du matériau, comme illustré sur laif€ig.14.
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plan Y aprés 4 passes
A Bc C

ks Ta 5

Figure2.14 : Schémas de l'allure de la microstructureosdk plan Y d’'un
matériau extrudé 4 fois via ECAP par les routeB8Aet C [LAN 07]

Une autre approche réside dans I'analyse des nwdéleisaillements qui se développent sur
chaque plan orthogonal X, Y et Z du matériau suivarroute employée. Furukaved al. ont alors
démontré qu'il existe des variations considérabieda valeur de I'angle total de déformation selon
I'ensemble des plans durant I'extrusion via ECARrmtes angles d’extrusio#? de 90° ou 120° [FUR
02]. Cet angle total de déformation est ngtét ses valeurs pour chaque plan et chaque mode de
passage sont resumées dans le tableau ci-desssg2.3). Pour la route C, la variation angulaire
est nulle selon tous les plans, tout comme il bseové suivant les plans X et Z avec la route A. La
route B induit la plus grande variation angulaire aygmrenant des valeurs de 90°, 63° et 63° aprés 4

passages selon les plans X, Y et Z respectivement.

Route Nombre de passes Angle total n
X Y Z
2 0° 27° 0°
A 3 0° 34° 0°
4 0° 37° 0°
2 27° 18° 45°
Ba 3 33° 27° 63°
4 37° 31° 72°
2 27° 18° 45°
Bc 3 63° 18° 63°
4 90° 63° 63°
2 0° 0° 0°
C 3 0° 0° 0°
4 0° 0° 0°

Tableau2.3 : Angles des plans de déformations pour diffésrenodes de passages
d’extrusion durant le procédé ECAP [FUR 02, LAN 0Zj= 90°)

a7



Chapitre 2 Etat de I'art et données bibliograpbiu

Finalement, en comparant ces modéles de cisailleav&t les données expérimentales de la
littérature, trois conditions sont déduites poufoianation d’'une microstructure optimum et de gsain
équi-axiaux séparés par des joints de grains feméndésorientés. Il est nécessaire d'obtenir le
développement de déformations sur une grande plag@aire dans chaque direction de I'échantillon,
une restauration réguliére et périodique de lacgira équi-axiale de I'échantillon durant les pgesa
successifs, et enfin la présence de déformations lés trois plans orthogonaux. Ces conditions sont
plus aisément remplies pour la routg &ec un angle d’extrusion de 90°. Avec un angéxtdision
de 120°, l'efficacité de cette route diminue eteele la route A augmente, mais la router8ste la
procédure optimale [FUR 02]. L’étude portée a axc@dé a donc été réalisée essentiellement sur ces

deux routes.

Le procédé d’extrusion ECAP présente un vaste chdiagplications dans le domaine de la
synthese et la déformation des matériaux, d'impbegcontraintes et le mode de déformation simple
contribuant tous deux a des effets importants Eu@s sur la structure et les propriétés des alliag
étudiés. Cette technique produit diverses moditicatstructurelles, selon le matériau et les coorit
employées : I'affinement de grains jusqu'a I'échellanométrique, l'affinement de phases et de
particules, la restitution de vides, de pores attles volumes présentant des défauts, 'améliorati
de la diffusivité, le contrdle des texturations¢tmtrole de la géométrie des structures, la $iiédion
et la création de liens entre les particules, dagformation de phases et I'amélioration de la 1supe

élasticité du matériau .
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2.4. L’activation externe

Les cinétiques d’absorption et de désorption dgdfbgene dans le magnésium sont tres
lentes, cette réactivité étant principalementlaiége a I'oxydation du magnésium en surface etube ta
de dissociation limité des molécules d’hydrogéne cgite surface oxydée du matériau [LEO 02].
L’addition de petites quantités de catalyseurs agmasium tend & minimiser I'apparition d’'oxyde en
surface, les zones non oxydées permettant ainsfavarisation de I'absorption dissociative
d’hydrogéne et la diffusion a travers I'hydrure rf@. Le principe inverse s’appliquant a la
déshydruration [SEL 86].

Depuis maintenant de nombreuses années, diversisséint démontré que le co-broyage de
poudre de Mghlavec des éléments de transition (MT) permet uneliaragon des cinétiques
d’hydruration [CHA 04, LIA 00, LIA 99a, LIA 99b, R1 03]. Par broyage mécanique, la taille des
particules est diminuée, accélérant les cinétigieesorptions d'un facteur 10, et I'addition de miwi
ou de vanadium augmentant par exemple les ciné&tigae un autre ordre de grandeur. Ces deux
éléments ne s'allient pas avec Mg et ne formentdmas d’alliages, ce qui en fait des matériaux
catalyseurs homogenes. Les poudres de MT, sousefaenfines particules aprés broyage, sont
distribuées dans la phase matricielle de magnésarfixant aux grains de Mg. Lors de I'absorption
d’hydrogéne, les hydrures issus de ces élémentiaagition fonctionnent alors comme de véritables
pompes a hydrogéne, permettant la chimisorptiorati@ses d’hydrogéne et les transférant a la phase
Mg. Les interfaces Mg-MT agissent comme des sitesndcléation vis-a-vis de I'hydrure de
magnésium [LIA 99a]. Les composés formés apresdg®ymécanique dépendent de l'affinité des
métaux de transition avec I'hydrogéne [LIA 99b]let cinétiques de sorption en hydrogéne varient
suivant le MT ajouté ainsi que la température. iésanismes mis en jeu ne demeurent toutefois que
partiellement compris. Les propriétés d'absorpties poudres d’hydrure de magnésium sont de plus
trés influencées par le temps de broyage et dépemftela nature et des propriétés du métal de
transition utilisé lors de ce dernier, non seulenpenur le procédé d’absorption mais également pour
la réduction de la taille des particules ainsi dadeur distribution, et de la capacité de cesqades a
s’agglomérer [CHA 04, RIV 03].

Une partie du travail de cette thése avait done pbjectif de déterminer et d’approfondir nos

connaissances sur les mécanismes se produisanidopsocessus de catalyse ou d’activation des

poudres de Mgkavec des métaux de transition.
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2.5. Latechnologie des hautes pressions

Le magnésium, bien gu’'étant un matériau tres ditraour le stockage de I'hydrogéne,
présente une température de fonctionnement éleode ges pressions courantes d'utilisation.
Plusieurs approches, comme le broyage mécaniquedageadditifs divers et la synthese de nouveaux
hydrures métalliques, ont tenté de diminuer la &napre de déshydrogénation sans pour autant
diminuer la capacité de stockage. Le recours achxniques de trés hautes pressions fait partie des
méthodes d’élaboration de ces nouveaux hydrurefiaDtes pressions d’hydrogene jusqu’a plusieurs
giga-pascal (GPa) sont appliguées a une celluliseua des hautes pressions générées par un

appareillage spécifique.

Une source capable de fournir de I'hnydrogéne esvestt utilisée durant les synthéses sous
hautes pressions et placée de part et d’autreedrdntillon, des disques de nitrure de bore séparan
celle-ci de I'échantillon. Cette source doit remplertains critéres. Elle doit tout d’abord pouvoir
fournir une importante quantité d’hydrogene lors sde dégradation. Cet apport doit de plus étre
réalisable a des températures modérées, et laoacoduisant I'hydrogene libéré et le matériausai
décomposé doit étre parfaitement irréversible. rknfieules les molécules d’hydrogéne doivent
pouvoir passer a travers les séparateurs de BNi'&iiter toute pollution lors des élaborations.

Dans le travail effectué par Satb al. [SAT 06], il a notamment été prouvé que I'emplei d
cette source d’hydrogene est un facteur détermiteams I'élaboration de nouveaux hydrures ternaires.
En effet, tous les essais réalisés sans ces s@auppEmentaires ont menés a des échantillonsmt'aya

pas réagi et restant sous la forme d’hydrures dmésum et de MT.

Les températures et pressions appliquées surtestons lors des synthéses impliquent des
changements de phase, notamment pour I'hydrureadmé@sium. La phaseMgH; cristallise dans le
systeme quadratique avec une structure de typée ritO, dans les conditions normales de
températures et de pressions. A plus hautes tetnpgsaet hautes pressions, la phaddgH, de
structure tétragonale se transforme en une phidgH, orthorhombique de typePbQ, [VAJ 02].

A partir des résultats obtenus par Bastti@l. [BAS 80], le graphique illustré sur la Figure
2.15 (b), représentant les différents domainesistence des phases de I'hydre de magnésium en
fonction des températures et pressions appliqusees, étre tracé. Sous hautes pressions, la phase
MgH, se transforme en deux phafaggH, et y-MgH, avec des structures hexagonale pseudo-
cubique et orthorhombique respectivement. La ppddgH. de type fluorine CaFdistordue forme la

phasey-MgH. de typeu-PbQ en retournant & pression normale.
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Figure2.15 :Volume de la maille de Mgldn fonction de la pression et domaines de stabilit
des différentes phases [VAJ @](b) domaines d’existences des phases de I'hgdter

magnésium Mghen fonction des températures et pressions appig{BAS 80]

Il est important de noter qu’en toute rigueur etipétre en accord avec les travaux de notre
équipe et de ce rapport, la phase natéans les travaux de Vajeeston [VAJ 02] et BadilS 80]
est en fait la phaggMgH, (rutile) d’aprés le diagramme binaire du systeng-Hldonné par ASM
International [ASM]. La phase noték par ces deux auteurs correspond alors a la phd€ak
distordue) du méme diagramme binaire. La phastgH, est quant a elle rapportée selon la méme
notation. Les notations utilisées ici pour les @sade I'hydrure de magnésium sont résumées dans le
Tableaw?.4.

Phase Systeme cristallin Prototype de structure  Group e d’'espace
a-MgH» hexagonal Mg P6 s/mmc
B-MgH: tétragonal TiO , rutile P4 ;/mnm
Y-MgH; orthorhombique a-PbO; Pbcn
&-MgH> hexagonal pseudo-cubique CaF , distordue

Tableau2.4 : Notation et description des structures dezssgls de MgH

L’ensemble des élaborations réalisées par I'éqdgKyoi et al. [KYO 04a, KYO 04b, KYO
08, RON 05, SAT 06a, SAT 06b] ont été réalisée&idd d’'un dispositif hautes températures et
hautes pressions multi-enclumes permettant d'ateindes pressions de 8 GPa, dans lequel

I’échantillon est placé au centre d’un octaédrenmantage intérieur de la cellule en sel est idemtiq
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aux nétres, mais la quantité d’échantillon obtesstetoutefois plus faible par rapport aux appaudzls

type Conac employés dans ce travail.
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Figure2.16 : Schéma du dispositif hautes pressions eti-endlumes

(presse a gauche et montage de I'échantillon atef¢RON 05]

La source supplémentaire d’hydrogene utilisée tieurs synthéses est un mélange de NaBH
et de Ca(OH) réagissant selon la réaction : NaBH2Ca(OH) — NaBQ, + 2 CaO + 4K (g) 1 et
étudié par Drozet al.[DRO 07]. NaBH présente une capacité de stockage élevée en leydr¢t0,6
% m.). Ca(OH) permet un apport d’hydrogéne plus efficace, acagtda réaction de décomposition a
350 °C et la rendant de plus irréversible [SAT 06b]
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Ce chapitre est dédié a la description des diveparaillages et des principales techniques
utilisés lors de ce travail. Les méthodes d’élationaet de préparation des matériaux et échansillon
ainsi que les moyens de caractérisation structetade mesures thermodynamiques employés sont ici

détaillés.

3.1. Techniques de synthese

3.1.1. Elaborations en tube de tantale

3.1.1.1. Emboutissage de capuchons de tantale

Pour réaliser les élaborations d’alliages de typeMg-Ni, il est nécessaire de travailler en
ampoules scellées, le magnésium se vaporisanfattégement (pression de vapeur saturante basse).
De plus, la présence du calcium, encore plus réducinécessite d'effectuer ces élaborations a
l'intérieur de tubes en tantale et non de tubesikce comme il est plus communément fait, en
particulier pour les nombreuses synthéses pardiliifua I'état solide. Pour cela, il a tout d’abeétd
nécessaire de réaliser des bouchons (ou capucafimg)e sceller les tubes. Un dispositif a aloés ét
réalisé, permettant dans un premier temps de pomgegaune feuille de tantale de 0,5 mm d’'épaisseur
pour obtenir des rondelles, puis dans un seconggebemboutir ces disques pour obtenir finalement

des fonds bombés en tantale.

3.1.1.2. Schéma de scellement des tubes de tantale

Une fois les capuchons en tantale réalisés, ilsamsuite soudés aux tubes de tantale grace au
dispositif illustré sur la Figur8.1 placé sous une atmosphére d'argon, apres awoiduit les
éléments nécessaires a I'élaboration de I'alliagéaité dans le tube. Pour cela, un arc est créé en
la pointe de l'appareillage et le tube, et un systanotorisé serrant le tube effectue des rotations

durant le procédé, permettant une soudure unifeiméout le contour du capuchon et du tube.
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Figure 3.1 : Photographie du dispositif de scellementulestde tantale par soudage sous argon

3.1.2. Elaborations par fusion haute frequence (HF) en
creuset froid

Le principe de la fusion par induction repose sutHauffage par effet joule généré a partir de
courants induits, dits courants de Foucault, aittase d’'un matériau conducteur par induction par u
champ électromagnétique a haute fréquence (Figeg Les spires d'un solénoide inducteur,
parcourues par un courant alternatif a haute fmécpiecréent une induction magnétique variable
donnant naissance a des courants de Foucaultuafieces des secteurs d’'un creuset froid et dans le
matériau placé au centre de ce creuset. Le matégadirectement chauffé a sa surface dans une
épaisseur appelée épaisseur de peau. Il n'y agpasrdact entre le creuset et I'échantillon méjadi
dés que la fréquence d’induction ameéne la lévitatie ce dernier, résultat des forces de Laplage ent
courants induits sur les surfaces (creuset/échamitil Ainsi, le procédé est rapide, efficace et
particuliérement propre, I'ensemble creuset-échhantiétant confiné sous vide ou sous gaz neutre

dans un large tube de silice.

Echantlllon Creuset froid

/ \lR \ - Partie supérieure
(/ o Chauffage o o Q& pour chauffage
o o |
@) Ef AN
(f Lewtatlo @ \\\é | Générateur
& f\"s L,o 'Qg hautes fréquences

(f 9s \)"I |‘r @ »\\é G‘:’)
Partie inférieure

Repulsmn Courants de  pour lévitation
Foucault

/

Figure 3.2 : Schéma de principe de la fusion par inductifaute Fréquence (HF)
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Chapitre 3

L’installation comporte un générateur haute frégaenlimentant un circuit oscillant RLC

comprenant une batterie de condensateurs, un ewain creuset froid sectorisé et une charge

conductrice. L'ensemble creuset et spires estidkfpar circulation d’eau.

Deux dispositifs ont été utilisés (Figue3) en fonction de la taille de I'échantillon alébrer
et des masses pesées. Les deux creusets froidslaoés dans des enceintes hermétiques comportant
une arrivée d’'argon et sont associés a une pompwaipg de type Scroll et une pompe
turbomoléculaire pour parvenir a un vide limite migon 1.10° mbar. Les deux systémes

fonctionnent a partir d’'un générateur haute frégaetiune puissance de 50 kW et la fréquence de

travail est de I'ordre de 100 a 150 kHz.

=
q
=»
=
=

W

Figure 3.3 : Photographies des creusets froids pour ls®fis
HF au département NANO de I'Institut Néel de Grdeob

3.1.3. Dispositif d’extrusion ECAP (Equal Channel
Angular Pressing)

La technique ECAP (pour Equal Channel Angular Png3sitilisée ici de fagon originale dans
le domaine des alliages et métaux dédiés au steakad’hydrogéne est une technique relativement
récente et encore peu répandue. L'objectif de ceépie est de délivrer des matériaux massifs pourvus
d’'une granulométrie trés fine, micro- nano- divis&& amorphe et présentant une trés haute densité
de défauts. Une description de cette techniquenadigment développée en Russie (Ufa) peut étre
trouvée par exemple dans les articles de Zehettsuar [ZEH 04]. Son application améne a faire

subir un trés haut niveau de déformation plasti@evere Plastic Deformation) par création de trés

fortes contraintes créant « slip bands », dislooatiet autres défauts a un composé métalliquaule t
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de stress étant d'au moins un ordre de grandewrisup a celui dérivant du « ball-milling ». Les
parametres relevants sont la température de I'éilban(transition fragile-ductile), le nombre de
passes, le type de passes (mode de rotation detigibon entre les passes), I'angle d’extrusion et
bien sOr la nature du matériau. En plus du raffisetrdes grains et cristallites, de la création de
défauts, un effet de texture est induit, immédiaeircorrélé & ces derniers parameétres, mais bien
évidemment aussi a la structure cristalline du méta

Pour I'extrusion de matériaux riches en magnésietonsle procédé ECAP, un dispositif
unique a été étudié (FiguB4 et Figure3.5) par notre département et réalisé par la so&tétnsard
Design & Tool SA (Besancgon). Plusieurs jeux de @sécentrales ont été usinés afin de pouvoir
modifier I'angle d’extrusion entre les deux canacet angle pouvant alors prendre les valeurs 90°,
105°, 120° et 130°. Le systeme est équipé de adresuchauffantes le traversant et permettant des
extrusions de matériaux jusqu'au-dela de 300 °Cthgmmocouple est inséré sur l'arriere de la téte

ECAP pour la lecture du chauffage.
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Figure 3.4 : Plans du dispositif ECAP Il (vue externe, de

face et transversale en haut et de dessus en bas)
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Figure 3.5 : Photographies de la téte ECAP Il — démondégauche) et sur la presse (a droite)

La presse employée est une presse hydrauliqueatgréeint congue pour ce systéeme, dessinée
au sein de notre département et produite par |&8téisienne de Vérins Hydrauliques (Albertville).
Elle fonctionne sur la base d’'un vérin double effélivrant une poussée de 30 t, actionnée par une
centrale hydraulique de 7,5 kW et permettant dioibtées vitesses de sortie de vérin de 317 cni:min
pour une pression d’huile de 100 bars, ou 101 ctmour des pressions jusqu’a 700 bars.

Un capteur de force pour applications type « fatigupouvant mesurer des forces jusqu’a
500000 MPa avec une précision de 0,1 % est placessus du verin. Un bloc d’appui, refroidi par
circulation d’eau, est intercalé entre le capteufadce et le dispositif ECAP.

Enfin, une régle de mesure incrémentale auto gud€OM de type PBS 10Z est fixée sur la
presse afin d’enregistrer les forces exercéesdessextrusions ainsi que la vitesse de déplacedwent
vérin selon les pressions d’huile nécessairesdessexpériences. Le pas de gravure est deud0D0
avec une résolution de 10, pour une précision de +/- ign.m".

3.1.4. Broyages mécaniques

Deux types de broyeurs a billes (« ball-millingos) été utilisés lors de ce travail. Le premier
appareillage (un des équipements du groupe en nmatié broyage), est un broyeur planétaire
FRITSCH Planetary Mill Pulverisette 5 (FiguBeb), adapté a des échantillons de masse inférgeure
10 g. Les bols de broyage, chargés de billes em tteimpé, subissent simultanément une rotation due
a I'entrailnement par un plateau a une vitesse @ign Q et un mouvement de révolution en sens
opposé a la vitesge. La vitesseQ utilisée lors de tous les broyages réalisés dahappareil est de

360 tr/min. Le rapport enti@ etw étant de -1,4 et ne peut étre modifié sur ce neodeél
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Les bols utilisés sont soit en carbure de tungstémesurant 25 ml en volume et 30 mm de
diameétre interne, soit en acier trempé de volungerdbet de diamétre 75 mm. Ces bols sont équipés
d'un systeme de fermeture hermétique permettamhéEgement en boite a gants. Sur les quatre
emplacements possibles du broyeur, deux sontésilen opposition durant chaque broyage, ceci
permettant un équilibre du systéme. A noter que thr broyage, un programmateur impose une
temporisation de 15 min pour chaque intervalle d’tieure afin de limiter I'’échauffement des bols et
des échantillons. L'ensemble de nos broyages g@amtdurée 30 min, ce phénomene n’intervient pas

dans nos expériences.

Figure 3.6 : Photographie du broyeur P5 (a gauche) et bi@iroyage (a droite)

Le second broyeur, mis en ceuvre a I'Université dasTRivieres au Québec, est un SPEX
8000 D, pouvant contenir 2 bols ou creusets (Figur@. Les bols utilisés sont en acier trempé,
mesurant 55 ml en volume et 38 mm de diameétre natefls se déplacent en opposition et

simultanément, ce qui permet au systéme d’étrdiligui

Figure 3.7 : Photographies du dispositif de broyage detyp
SPEX (a gauche) et des creusets et billes (a droite
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3.1.5. Autoclaves d’hydruration

Trois dispositifs autoclaves horizontaux, dévelapaé laboratoire et illustrés sur la Figar8
ci-dessous, ont été utilisés pour réaliser legtigracd’'absorption d’hydrogene ou de deutérium.

Les tubes autoclaves ont été concus en acier iapkg816 (EN : X5CrNiMol17.12.2)Les
dispositifs peuvent recevoir des tubes en quan&yex ou en fer, selon les matériaux étudiés. Les
conditions de température sont homogénes pour nmeocompris entre 2 chet 5 cni selon le
diameétre des tubes. L’enceinte autoclave est pladéstérieur d’'un four placé sous vide primaingi g
fonctionne de maniére régulée entre la températmaante et 800 °C. Le refroidissement est assuré
par une circulation d’eau industrielle. Les disfifssisont dimensionnés pour des pressions de 0,01
MPa a 20 MPa. Les gaz utilisés pour I'étude despom@s sont I'argon, I'azote, I'hnydrogéne N55 et le
deutérium (99,80 %) pour les échantillons destinBstude par diffraction neutronique.

Figure 3.8 : Photographie d'un autoclave (a gauche), eindfube autoclave

avec une barre de remplissage de volume mort (&ejro

3.1.6. Procéde de dépbt par laser pulsé (DLP) sous ultra-
haut vide (UHV)

Le Dépbt Laser Pulsé (ou DLP) se caractérise paréuaporation congruente des especes
permettant, en principe, la conservation de la asitipn de la cible dans le film déposé. Un flux
instantané considérable de particules est dépasansgubstrat pendant la croissance de la couche
avec une énergie cinétique importante des espgées de la cible (atomes, ions, petites molégule
qui est contrblable en faisant varier les pararsetie fonctionnement du laser d’ablation. Dans le
DLP, la surface d’'une cible est amenée localememessus de son point de fusion sous I'impact du
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faisceau focalisé du laser permettant I'évaporaties composants de la cible. Le flux de matiére est
ensuite recueilli sur un substrat positionné eramtgle la cible. Ce dispositif permet notamment la
réalisation de dépbts de couches minces épitaxicp@mues d’éléments comme le tungstéene (W), le
molybdéne (Mo) ou encore de métaux 3d.

Un des nombreux avantages du DLP réside dang lguil’évaporation de tous matériaux est
envisageable et facile. L'inconvénient principal aite technique est I'éjection de débris de cible
solides ou de gouttelettes liquides, de taille peodu micron. Les débris sont attribués aux inktébi
d’évaporation détériorant progressivement la pténdes cibles. Les gouttelettes sont interprétées
comme la conséquence de la pression de radiatida surface fondue des cibles. Afin de minimiser
ces défauts, il est nécessaire de travailler &aibkes vitesses de dépot (s&lmin‘l).

L'appareillage de Dép6t Laser Pulsé du départeMI&MNO de I'Institut Néel est schématisé
sur la Figure3.9.

Le laser utilisé est un laser Nd-YAG doublé en tigice § = 532 nm), de durée d’impulsion
de l'ordre de 10 ns, et de fréquence de tir de 10U puissance moyenne maximale disponible est de
1 W, soit une puissance instantanée maximale deteadue impulsion de 10 MW. L'utilisation de
lasers pulsés a courte durée d’'impulsion permegpération de la cible méme a faible puissance
moyenne.

Le systeme ultravide mis en ceuvre est constituéledx chambres. La premiere est une
chambre de dépbt comportant un porte-cibles, uteubstrat chauffant, un systeme de diffraction
d’électrons a haute énergie en incidence rasati&@®), une microbalance a quartz pour estimer les
vitesses de dép6t et un masque motorisé pour lisgatian d’échantillons en coin. La seconde est une
chambre d’'analyse dédiée au stockage des cibmshetrats, composée d’'un carrousel permettant de
stocker huit échantillons ou cibles et d’'un speutye d’analyse Auger. Cette chambre permet
notamment de réaliser la préparation des subgtaatshauffage et des décapages ioniqued.(Res
deux chambres sont dotées de pompes ioniques &matdir de titane et le vide employé est
typiquement de 2 a 3.1 Torr avant dépdt dans la chambre de dép6t et a®.20'° Torr en vide
limite dans la chambre d’analyse. Le substrat paetchauffé jusqu’a environ 800 °C et la mesure de
la température est effectuée a l'aide d’'un therrapt® en contact avec le porte-substrat. La face
arriere du substrat, en vis-a-vis du four, estugede de tungsténe W pour permettre une absorption
homogéne de la chaleur.

Les entrées et sorties des cibles, quartz et subsdreffectuent par un sas d’introduction
d’environ 250 cry pompé par une pompe turbomoléculaire et une psapke en différentiel. Un
pompage du sas de quelques heures garantit urdeitierdre de 1,5 a 3.10Torr dans la chambre
d’analyse durant le transfert et des cannes magrestimanuelles sont présentes pour les transferts

entre les deux chambres et entre la chambre d'samalyle sas.
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Figure 3.9 : Schéma descriptif du dispositif expérimestals ultravide pour le
dépbt par DLP (Dépbt Laser Pulsé) et la caractéimain-situ des

échantillons du département NANO de I'Institut N#eIGrenoble

3.1.7. Procédé des hautes températures et hautes
pressions

L’équipement utilisé pour les élaborations sougdmtempératures et hautes pressions est une
presse de type monobloc de conception originalediié étudiée au département (Figidd). Il est
implanté au sein d’'une presse 400 t spécialemééeca cet usage et réalisée par la Sté Savoisienne
des Vérins Hydrauliques (Albertville) selon lesrsade A. Prat. Le systeme développant les hautes
pressions est de type Conac tel que développéalemnient par I'lPHP (Troitsk, Russie). Il comprend
une paire d’enclumes toroidales et le milieu tragttenr de la pression sur le porte-échantilloreast
calcite.
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Figure 3.10 : Photographies de la presse destinée auxriexmpes

hautes températures / hautes pressions

Deux ensembles sont utilisés : Conac 28 et Conpa4@ les données du Tablé&al :

CONAC 40 CONAC 28
Pmax 5 GPa 6 GPa
Fappliquee 1200t 820t
Tmax 1500 € 1500 €
Veéchantillon 0,80 cm® 0,19 cm®

Tableau3.1 : Description et performances des dispositiisi&r 28 et
40 disponibles au département MCMF de I'InstitueNs#e Grenoble

La Figure3.11 ci-dessous illustre les 2 enclumes (en bfmsitionnées autour de frettes, ainsi
que la disposition de I'échantillon entre celles-ci

La cellule est représentée sur la FigBre2. L'échantillon sous forme de pastille compacté
de poudre est placé entre deux pastilles compadiées source d’hydrogéne. Les trois pastilles sont
séparées par des disques de nitrure de bore (BNY'éliter toute contamination de I'échantillon et
pour permettre a I'hydrogene de diffuser dans latil@ de I'échantillon, le BN étant en effet
perméable a I'hydrogéne. Le tout est encapsulé daascellule en NaCl, et inséré dans un four en
graphite.

Des plots en acier viennent faire contact de chagte de la cellule entre le four en graphite
(par le biais d’'une rondelle de molybdene posit@nmau dessus de la cellule en sel), et I'enclume.
Deux piéces de cuivre sont également placées aiehaxtrémité entre le plot et 'enclume afin de
faciliter le contact. La puissance électrique emetraverse alors 'ensemble du montage, permettant

de chauffer la cellule et donc I'échantillon.

64



Chapitre 3 Technigues expérimentales mises eneeuvr

Des joints de carton, placés autour du montageébuatdi’expérience entre les deux enclumes,
permettent de maintenir la cellule en calcite eddridurant la manipulation, celle-ci fluant soesfét
de la pression.

1 — ceinture de refroidissement
2,3,4 — frettes

5 — enclume en carbure de
tungsténe (CW)

e \ SN 6 — anneaux en carton
.I i 7 — joints extrudables en
NN N calcite

8 — bouchon en pyrophyllite

9 — contact électrique en acier
10 - rondelle en molybdéene
11 — bouchon en sel

12 — cellule en sel

13 — four en graphite

14 —isolant en calcite

Figure3.11 : Schéma d’'une coupe transversale du montage

d’une cellule a I'intérieur du systeme Conac

contact électrique en

isolant en calcite acier
bouchon en
source d’hydrogéne pyrophyllite
rondelle en
molybdene

disques de BN

source d’hydrogéne ECHANTILLON

four en graphite

cellule en NaCl

calcite

Figure3.12 : Schéma de montage d’une cellule de type

Conac destinée a des essais sous haute pression
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3.2. Techniques de caracteérisation
structurale

3.2.1. Diffraction des rayons X

3.2.1.1. Configurationd - 20 (Bragg-Brentano)

La diffraction des rayons X est une méthode peanettidentification de phases cristallines
d'un échantillon. Des informations structuraledetelque la symétrie cristalline et les parametees d
maille peuvent étre obtenues a partir des positmggilaires des raies diffractées. La configurafion
— 20 est classique pour l'analyse par diffraction Xpbeidres ou de couches polycristallines. Dans
cette configuration, les mouvements de I'échamtilbd du détecteur sont couplés de facon a ce que le
faisceau incident fasse un anglavec la surface de I'échantillon et que le détecseit en position
26 par rapport au faisceau incident.

Dans le cas d'une poudre ou d'une couche polyditsta toutes les orientations des
cristallites sont présentes (s'il n'y a pas deus et le diagramme de diffraction comportera par

conséquent toutes les raies de diffraction. Cerdiame est caractéristique d’'un composé et la

position angulairé,y des raies de diffraction obéit a la relation dadsr: 2d,,, sing,,, =A. De la

connaissance des angles, on en déduit les distamteeséticulairesd, et on peut alors déterminer
gualitativement les phases en présence par corapardes distances inter-réticulaires calculées avec

celles stockées dans des bases de données sipes®ast déja connu et répertorié.

Deux types de diffractometres ont été utilisés :

- un diffractometre Philips PW 3830, monté avec ureta rayons X a anticathode de cuivre
(longueur d’ondelk<,~=1,5418 A), équipé d’un monochromateur en grappliaeé en amont
du détecteur et ayant un domaine angulaire del203;

- un diffractometre a transmission Siemens D5000, tthavec un tube a rayons X a
anticathode de cobalt (longueur d’ontlg,=1,78897 A), ayant un domaine angulaire de 0° a
120° et permettant, grace a sa géométrie et aublelootation de I'échantillon plan, d’étre

moins sensible aux effets d’orientations préfésdieis.

L'enregistrement des diagrammes est contr6lé paodiiel LabGonio pour le premier

diffractométre, et par le logiciel XRD Commandempde second. Les diagrammes de diffraction
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obtenus sont tracés et les raies obtenues idetifiéartir de la base de données JCPDS. Le logicie

EVA [EVA] permet également la comparaison des @diagnes obtenus avec les spectres théoriques.

3.2.1.2. Diffraction X en incidence rasante

Lorsque les couches sont minces (ou mal cristeliséle temps de comptage doit étre
suffisant pour avoir une bonne statistique. Unefigamation différente est alors utilisée : le faad
de rayons X arrivant sur I'’échantillon avec unédeace rasante comprise typiqguement entre 0° et 2°.
Le montage comporte un tube & rayons X a anticatdeder (longueur d’ondé,,=1,93604 A). Un
détecteur courbe a gaz, ayant l'avantage d’effedeiecomptage simultanément sur plus de 2000
canaux, est utilisé. Une résolution d’environ 0,85Fainsi obtenue.

Ce type de détecteur présente deux inconvéniemsigaux. Tout d’abord, il n'est pas
résolvant en énergie. Il comptabilise toutes legleurs d’onde auxquelles il est sensible. Cela peu
poser probleme si la fluorescence de la couché@mgxmirtante : le bruit de fond peut alors étre trés
important et on peut observer la saturation ductéte qui se traduit par ailleurs par des creuxsdan
bruit de fond. Le second inconvénient est qu’ilsh’pas tout a fait linéaire (la relation entre lenéro
de canal et I'angle correspondant n’est pas liegall faut donc effectuer des calibrations aves de
échantillons témoins. Malgré ces calibrations, aiegt décalages de l'ordre du dixieme de degré

peuvent étre observés.

3.2.1.3. Réflectivité des rayons X

La réflectométrie des rayons X est une des méthtedeplus précises pour déterminer les
épaisseurs de couches minces. Les interférenceslestondes X réfléchies par les deux faces d’'une
couche mince créent des oscillations de lintengfé&chie dont la période est directement reliée a
I'épaisseur de la couche. D’'autre part, I'angldigquie de réflexion permet de déterminer la densité
électronigue du matériau. A I'aide des équationsmsnel, il est possible de simuler parfaitemest |
courbes de réflexion.

Le principe de I'expérience consiste a envoyerwurechantillon un faisceau de rayons X
parallele et monochromatique sous une inciden@ntaset a enregistrer les variations d’intensité d
faisceau réfléchi lorsque I'angle d’attaquearie, typiquement entre 0° et 5°.

La Figure3.13 représente une courbe type de réflexion spiéeula courbe expérimentale
obtenue est tout d’abord définie par un plateau dea angles inférieurs a quelques dixiemes deedegr

— correspondant au palier de réflexion totale viewd’'une variation trés brutale puis de nouvea& un
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faible variation pouvant présenter, dans le casogdehes minces, une série de minimas et de maximas
appelés franges d’interférences de Kiessig.
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Figure 3.13 : Courbe type de réflexion spéculaire obtgpareanalyse de réflectivité des rayons X

Cette expérience permet la détermination de triaatéristiques essentielles de I'échantillon
étudié :

(i)

la densité électronique du matériau, donnée pagléalimite de réflexion totale :

b= |2 An (z, +Af) (3.1)
¢ \mgc? 21T
Avec n, le nombre d’atomes par unité de volurdgle nombre d’électrons par atortf,

la partie réelle de la dispersion (donnée par dbkes) etm, la masse de I'électron. Cet angle
correspond a peu prés a la moitié de I'intensitééélexion totale.

(i) I'épaisseure d'une couche déposée sur un substrat, pouvantdétmeée par I'expression
simple :
A
e=——_ (3.2)
20Aa

Ou4a est la période de l'interférence. Cette relatisnvalable si elle est appliquée a des
valeurs d’angles élevées $ 4 a.), ce qui est difficile car I'intensité réfléchistealors tres faible.
Une autre relation, donnée par E. Spiller [SPI&8]la suivante:

2
a, =Arsin (mAJ +20 (3.3)
2e
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Ou on est I'angle d’extrema d’ordren et 6 est défini par la relatiom, =20 . Les

parameétre® et sont inconnusm est connu a un entien, pres. Il suffit donc de tracer, en
fonction dem et d’effectuer un ajustement numérique avec frarametresn;, e et a partir de la

fonction définie par :

2

, m+m A

a,.(m)= Arcsm\/(ﬂj +20 (3.4)
2e

(iii) les rugosités de surface et d’interface. Dans sgikcaécessaire de simuler totalement les

courbes de réflexion.

L'appareillage utilisé est un diffractométre Bruka8 DISCOVER (Figure3.14) équipé d'un
miroir multicouche appelé miroir de Goebel a grattiale période (ou d’indice) et monté avec un tube
a rayons X a anticathode de cuivre (longueur d’ohge=1,54056 A). Un collimateur limitant la taille
du faisceau a 3 mm est également présent, ainsnglétecteur PSD a gaz Bruker Vantec permettant
des mesures sur 1600 canaux. Enfin, le dispositifieté d'un four Anton Paar DHS 1100 permettant
de chauffer les échantillons a des températuraatglisqu’a 1100 °C, avec un déme en graphite pour
protéger les échantillons de toute contaminatibaia

A noter que ce diffractometre est également empédyrarfaitement adapté pour effectuer des
mesures de diffraction des rayons X en incidensani@ et en configuratich— 26 sur les couches

minces.

Figure 3.14 : Photographies du diffractomeétre Bruker D8&SDIOVER (a gauche),
et du four Anton Paar DHS 1100 (échantillon au oenta droite)
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3.2.2. Analyse de texture par diffraction X

3.2.2.1. Introduction

La détermination de la répartition des orientatienstallographiques des cristallites d’'un
échantillon polycristallin est un probléeme interaah régulierement. Les propriétés physiques des
matériaux cristallins étant souvent anisotropesrslevaleurs mesurées dépendent des orientations
préférentielles des cristallites (ou texture). Ains polycristal dans lequel I'orientation desstailites
est parfaitement aléatoire, c’est-a-dire sans audtexture, possédera des propriétés macroscopiques
isotropes méme si la structure microscopique dstatlites est elle anisotrope [CHA 94].

Afin de caractériser entierement la texture d'untériau, il faudrait pouvoir déterminer
'orientation du repere «oxyz» de chaque crigtallpar rapport a un repere « OXYZ »
macroscopiqgue. Cette description est bien entermphogsible et on doit donc se contenter d’'une
description statistique. Ainsi, pour un volume \echantillon, les cristallites dont I'orientationt es
contenue dans un angle solide compris eftret Q+dQ occupent un volumdV(Q). On définit la
Fonction de Distribution d’Orientation des Cristak (FDOC, ou « ODF » en anglais) par la formule

suivante :

f(Q)= ‘i/vég) (3.5)

Le produitf()dQ correspond a la fraction du voluriedont I'orientation des cristallites est
contenue dans un angle solide compris e@tet Q+dQ. La fonction de distributiof(22) ne tient pas
compte de la forme, de la taille, ni de la posititas cristallites. Si ces caractéristiques sordrtigs
de maniere homogene, la fonctio®)(permet d’évaluer certaines grandeurs physiquéssi,Aune

grandeuiG(2’), mesurée selon la directi@h, est reliee & Q) par la relation ci-dessous :

G(Q)=[c(.)f(Q)d (3.6)

Ou G(Q,2") est la valeur de cette grandeur pour un monotostnté selon la directiof? et
mesurée selon la directid?i. Le calcul def(Q2) peut étre effectué a partir des figures de p@esN
82].
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3.2.2.2. Principe et établissement des figures de pdles

Une figure de péles s’établit pour un angle de Brag donné, c'est-a-dire pour une famille

de plans {hkl} donnée. La direction du vecteur diudion k est fixée. Les nceudskl* du réseau
réciproque, correspondant a chacun des cristafiitesents dans le volume d’échantillon irradiét son
situés a la surface d’'une sph&de rayork [CHA 94].

On définit la fonction de distribution d’orientatiales plans {hkl} de maniére similaire a la

FDOC, selon la formule :

dv(Q
th| (Q) = % (3.7)

Ou dV(Q) est le volume occupé par les cristallites dontniesnales [hkl]* aux plans {hkl}
sont comprises dans I'angle solidie.

Si la répartition des tailles des cristallites dstmogéne, lintensité diffractée est
proportionnelle au volume (au nombre) de cristdlidiffractant et on a alors :

a(Q) = A D (@) (3.8)

Avec A, un facteur de proportionnalité.

3.2.2.3. Procédure expérimentale

La procédure d’'acquisition consiste a amener ssoa@sent en position de diffraction les
plans {hkl} de tous les cristallites, c'est-a-dite faire coincider leur normale aviecCeci est réalisé

par les rotations d’'angle ety de I'échantillon autour de deux axég, étant fixé (Figure3.15).

Plan de projection

Figure 3.15 : Représentation des points de mesures sémi$phére nord de la sphére de poles
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L'intensité diffractédn(y, ¢), recueillie par le détecteur lorsque I'échantilkst en position
(v, ¢), est proportionnelle au volume des cristallitestdes plans {hkl} ont les orientationsu(- ¢)
par rapport au repére macroscopique « OXYZ » liédnantillon. Ainsi, un relevé des intensitég,

@) sur tout I'espace donne la répartition des ortemeades plans {hkl} dans I'échantillon. De plussl

intensités diffractées par les réflexions (hkj EIK_I_) étant égales en diffraction normale, le relev& de
intensités est réduit & un hémisphere de la sgghé&e relevé peut-étre effectué en mode continunou e
pas a pas avec des incréments angulaigest 4y. En choisissant le second mode, nos figures de
pbles seront donc discréetes (Figudel5). L'angle solided? analysé en chacun des points

expérimentaux dépend des ouvertures de fenteslatdiMergence du faisceau [CHA 94].

3.2.2.4. Tracé d’'une figure de pbles

Une figure de pbles directe s'obtient par projectistéréographique, sur un plan de
I'échantillon, des directionsy( ¢) affectées des intensités recueilligg(y, ¢). Le principe de la
projection stéréographique est illustré sur la Fegul6. La projection stéréographique du p&tat,
¢) de la spher&de rayorR est le poinp du plan équatorial (XQY), intersection de la degignant
le pointP et le pdle suGavec XOY [CHA 94].

Y

Figure de poles

Plan de projection \

Figure 3.16 : Projection stéréographique du pdles¢) en un point pg, ¢) sur le plan de

I'échantillon, ¢ étant conservé par projection. En gras, le bordadigure de polesy = 90°)

Ainsi, P(y, ¢), ou P(p, ¢) avecr = R sin(y), devient par projection p(r', ¢) avecr' =
R.tan{s/2). L'angle azimutal (ou longitude) est conservé et I'angle de basceifgm (ou latitude)
est facilement calculable a partir de son éloigmémar rapport au centre de la figure et du ray®n d
cette figure.

Généralement, les points expérimentaux sont inkéspoar des méthodes informatiques, puis
les niveaux d’intensités sont tracés sous formeodebes de niveaux ou lignes d'iso-intensité s& un

figure (Figure3.17) de la forme :
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s - medasurement
point
Figure3.17 : Mesure d’'une figure de pbles compléte (exemp

d’une grille de mesure équi-angulaitég=45=10 °)

3.2.2.5. Texture et figures de poles type

La Figure 3.18 illustre les textures type que I'on peut remer et les figures de pbles
caractéristiques correspondantes pour un échampititycristallin de structure cubique.

Supposons que chaque cristal élémentaire condtibearéchantillon soit un parallélépipéde
dont les arétes sont paralleles aux parametrdaltinis de base. Il existe plusieurs possibilitéardes
cristallites de s’orienter par rapport au repérenmscopique « OXYZ ». Ceux-ci peuvent avoir leurs
directions [100], [010] et [001] respectivementgaks selon les axes OX, OY, OZ (Figure a). On
parlera alors de texture tridimensionnelle ou 3@s ldirections équivalentes <110> de tous les
cristallites seront respectivement paralléles. igaré de pbéles {110} présentera alors des intesisité
non nulles aux seules positions correspondant atrales aux plans (101), (Olli Q1) et (01 1), a
w = 45° ety = 0, 90°, 180°, 270° respectivement, et aux noemalx plans (110),1(10), (1 10),

(1 10) ay = 90° etp = 45°, 135°, 225°, 315° respectivement. Dans pe te texture, la multiplicité
des pdles est égale a la multiplicité cristalliedaréflexion divisée par deux (un hémisphéreyasdl
guelle que soit I'orientation.

Les cristallites peuvent posséder un degré detditer alignant spécifiqguement une de leurs
directions (par exemple [001]) selon une directivacroscopique (par exemple OZ) tout en étant
libres de tourner autour de cet axe (Figure b).d\marlerons de texture de fibre, [001] dans naise ¢
Les directions <101/011> et <110> de chaque clistalsont positionnées aléatoirement
respectivement sur un coneya 45° et un cercle & = 90°, ce qui se traduit par deux anneaux sur la
figure de pbles théoriques {110} [CHA 94].
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Poursuivant le méme raisonnement, le gain d'unédgrliberté supplémentaire autorisera les
cristallites a aligner une direction spécifiquedisissons encore [001]) dans un plan particulier de
« OXYZ » (OYZ dans I'exemple de la Figure c), lagras directions cristallines pouvant tourner
aléatoirement autour de [001]. Nous appellerong ¢ekture plane <001> OYZ. Les directions <110>
aléatoirement réparties dans I'espace entrainentaontribution d’intensité constante sur la figdee
poles {110}. Les pdles des directions <101/011>t itués dans une zone du plan de projection
limitée par deux arcs, renforcant ainsi I'intensigéla figure de pbles (zone pointillée).

Enfin, si I'échantillon ne présente pas une texppn@noncée (Figure d : 3 degrés de liberté),
chaque point de la sphere est affecté de la mémmasité diffractée et les figures de pbles sont

d’intensité homogeéne.

3D Fibre Plane Aléatoire
0 deg. lib. 1 deg. lib. 2 deg. lib. 3 deg. lib.

a. b. c. d.
Figure 3.18 : Classification des différents types de fegde poles {110} pour
un réseau cubique : (a) 3D, (b) fibre, (c) plard), &léatoire [CHA 94]

Le dispositif utilisé est un diffractometre textiBeifert, dont le principe est schématisé sur la
Figure3.19, équipé d'une optique multicouche W/Si colliamde 2D (Xenocs) et d’un analyseur, pour
les mesure#-20, de texture et de réflectivité. Il est monté auactube a rayons X a anticathode de

cuivre permettant la sélection de la longueur déohg,=1,54056 A.

diffractometer |
axis | 5

!
|
dt:ll:ch,u BRI | .f.""
el )

SourcE

Figure 3.19 : Schéma de principe de caractérisation strate

par diffraction des rayons X pour analyse de tex{i@UL 01]
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3.2.2.6. Tracé des figures de poles inverses

Le tracé de figures de pobles inverses permet dendkp a la question: « quels plans
cristallographiques sont orientés de maniere peéfimlle perpendiculairement aux directions de
I'échantillon ? ». L'intensité d'une figure de péleinverse dépend du nombre de plans
cristallographiques {hkl} perpendiculaires a laatition choisie de I'échantillon <XYZ>. La Figure

3.20 montre la correspondance entre les directamee figure de péles inverse et celles du cristal.

I _-"-.,X
'.C-"--—— j.’éf ———--:z.l\/—- !
\ — i Y f \

|/ JH

/ s

S o T

Figure 3.20 : Les directions d'une figure de péles invataas un échantillon suivant les directions

du cristal dans le triangle unitaire de la projemti stéréographique [GOD 00]

Dans le cas d'une figure de pdles inverse compulata systéme hexagonal présentant des
symétries, le tracé d’'un triangle unitaire peut &thoisit, a partir des six aires symétriquement
équivalentes de la figure de péles inverse comptaEtmme illustré sur la Figur@21 ci-dessous, et
permettant ainsi d’éliminer les informations redanigs. Le logiciel LaboTex [LABO] employé
permet le tracé des figures de pdles inverses &iepkt partielles, ces dernieres correspondant aux

triangles unitaires définis dans le systéme détefrpar les directions <001>, <100> et <110> suivant

la notation de Miller.
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Coo [120] [11-20]
1200 X2 (010) [110]
(110

[10-10]
[210]

Arg
(Sym

[-2110] [2-1-10]
[100]
{21 XU Lo,

3 [1-210]
X v [0-10]
-1-120 (1-20)
e [0-110]
(-1-10) [0-10]

(0-10)

Figure3.21 : Triangle unitaire (aire principale, en rougehoisi parmi les 6 aires symétriques
équivalentes de la figure de pdles inverse totala dystéme hexagonal (systeme d’axe dans le

sens inverse des aiguilles d’'une montre dans ladigi-dessus) [LABO]

La direction (XYZ) est indiquée sur la figure delgginverse partielle (triangle unitaire) du

systéme hexagonal a gauche de la figure tracée.
Sur une figure de pobles inverse, un plan est reptéspar la direction perpendiculaire a ce

plan. D’apres la Figur8.22, pour l'orientation {001}<100>, le maximum g@éns {001} est observé

(les plans basales étant indiqués en jaune).

—— Sample coordinate system <001>

————  Crystal coordinate system

~¥ <190>
= <2110>

4 S ~ T
. <1120> > \ 7 Y
- <110> =
B R X2 M <010> -

__TRizies <0i10>
T <iz20>

Figure 3.22 : Orientation {001}<100> d’'un matériau de stture hexagonale [LABO]
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3.2.3. Diffraction d’électrons rapides en incidence
rasante : technigue RHEED

3.2.3.1. Principe de la méthode

La diffraction d'électrons est une technique petamétd'étudier la structure et la symétrie des
surfaces d’'un échantillon. Elle repose sur la maturdulatoire des électrons et sur la forte inteyac
de ceux-ci avec la matiere. L'analyse de surface e obtenue en utilisant des électrons deefaibl
énergie cinétique (de 50 eV a 100 eV) ayant ur lg@rcours moyen ou distance moyenne parcourue
entre deux diffusions inélastiques inférieure am. Ml s'agit de la technique LEED (Low Energy
Electron Diffraction). Mais on peut également ggli des électrons tres énergétiqies ( keV), c'est
le cas de la méthode RHEED (Reflexion High Enerlgeteon Diffraction).

Dans ce dernier cas, et compte tenu de la valewsr glevée du libre parcours moyen, il est
alors nécessaire de travailler en incidence ragdrtte 0,5° a 5° environ) pour avoir uniquement acces
a la structure des premiers plans atomiques dacgurA une telle énergie (électrons accélérés a 10
keV dans notre cas), la section efficace de diffugilastique atomique est en effet bien plus grande
dans la direction de propagation (phénoméne dewafd scattering ») et la sensibilité de surfade es
obtenue en adoptant une géométrie en incidencateasBans ce cas, seuls les électrons qui
interagissent avec la surface (environ 1 nm) sehisdes chocs élastiques. La diffusion inélastique
des électrons transforme le faisceau incident,llgleet monocinétique en un faisceau divergent et
guasi-monocinétique. La profondeur sondée attelats aenviron 100 nanométres. La diffusion
élastique de ces électrons est a I'origine degfigie Kikuchi, signature d’'un matériau bien cristél
Les électrons diffusés totalement inélastiquementribuent au fond continu. Les électrons diffracté
font fluorescer un écran et un cliché de diffractfseut ensuite étre numérisé a l'aide d'une caméra
CCD.

La diffraction RHEED est devenue un outil indispedsle pour pouvoir suivre I'évolution de la

croissance de films minces en temps réel.

3.2.3.2. Caractérisation RHEED

Le diagramme de diffraction obtenu est défini eaxddimensions. Lorsqu’on prend un cristal
3D, en augmentant la distance entre les plans damdle {hkl} de facon a les envoyer a I'infini,no
obtient un seul plan {hkl}. Les nceuds du réseaipréque se rapprochent alors et on obtient ainsi de
droites dans la direction (hkl) passant par les dwalu réseau réciproqgue 2D du plan (hkl). En

supposant un faisceau d'électrons parfait diffratcur une surface parfaitement plane, un cliché
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RHEED est constitué de points lumineux, correspohdax points d’intersection des lignes du réseau
réciproque avec la sphére d’Ewald. En pratiquefaitude plusieurs sources limitant les cohérences
spatiales et angulaires, les lignes du réseauroggip peuvent étre assimilées a des tiges cylinelsiq
(Figure 3.23). Les points d’intersection sont alors transfs en lignes courtes et fines pour des
surfaces de haute qualité, en lignes larges ehgdles pour des surfaces en moyenne 2D mais
présentant des défauts. En tournant I'échantillttowa de la normale a sa surface, les conditions de
diffraction sont retrouvées dés lors que le faisa#électrons incident est colinéaire a une fandiée
rangées atomiques. L'écart entre les raies deadtftm obtenues sur le diagramme RHEED est alors
inversement proportionnel a la distance interatomicdans la famille de rangée. On obtient
facilement, en utilisant la théorie cinématiquetdseau direct (a,b) a partir du réseau réciprdgtie

b*) a partir des relationsa.a* = 2z, b.b* = 2z, a.b* = 0, b.a* = ). L'analyse des clichés RHEED
correspondant a ces différents azimuts cristaljuitippies permet de reconstruire le réseau direct

moyen de la surface de I'échantillon.

Zone de Laue

d’ordre 1

Barres de I'espace
. réciproque

Faisceau
électronique

Zone de Laue
d’ordre 0

Spheére d’Ewald

Figure 3.23 : Représentation schématique de I'obtentiamaliché RHEED [FRU 98b]

Le diagramme de diffraction donne également desrimdtions sur la topographie de la
surface de I'échantillon et en particulier des faee L'intensité RHEED notéeest proportionnelle au
carré du facteur de structure, donnée par I'éguatidvante :

2

I (q) O (3.9)

D exp(-igR,)

Ou la somme est faite pour les atomesR, &tst le facteur de position de I'atome a.

La Figure3.24 ci-dessous montre des exemples de schémasudases et des facteurs de

structure pour des surfaces présentant des arramgepériodiques.
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Figure 3.24 : Configuration atomique avec le parametraxaglle a et le facteur de structure pour (a)
une surface plane avec pour facteur de structureggeau bidimensionnel de tiges verticales infinies
(b) une surface en deux niveaux avec des rangéesligfies de marches de période 8a avec pour
facteur de structure des raies séparés da 2t des raies satellites de périodg8&a, (c) une surface
vicinale avec pour facteur de structure le prodiiitne structure en deux niveaux de période L et des
raies inclinées en z d'un anghd correspondant a la désorientation de la surfaicenale, (d) une
surface avec des facettes de période 8a avec potgur de structure deux séquences de raies

verticales inclinées en z d'un angl2 correspondant & I'angle des facettes [SHC 04]

La rugosité amene les électrons a traverser l¢s dl@ matiére et produit un diagramme de
taches. Si la surface est plane et présente ungilg texturée perpendiculairement a la surfaes, d

anneaux centrés sur la tache spéculaire apparaissemme le montrent les schémas ci-dessous

(Figure3.25.
,’/,“. i ¢ I’]\‘ / ||"

! g i !

/ J 0 ! £ | |
f b { | !
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| | ‘| ‘i

FTT
le‘ \
a b

| GEIE-CI-OOO \'l / a/\ \

Figure 3.25 :Schémas de diffraction RHEED (a) d'une surfacegii@rhent lisse dans les

conditions de diffraction idéales, (b) d'une sugdisse dans les conditions de diffraction

réelles,(c) d'une surface rugueuse et (d) d'unéasartexturée
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3.2.4. Analyse par Microscope a Force Atomique
(AFM)

Le microscope a force atomique (ou AFM p@domic Force Microscopeest un dérivé du
microscope a effet tunnel (STM) permettant de Viserala topologie de la surface d'un échantillen n
conduisant pas I'électricité. Le principe de la mesrepose sur les interactions présentes entre
I'échantillon et une pointe de quelques microntodgueur et de diametre inférieur a 10 nm, montée
sur un micro-levier, balayant la surface étudiée hauteur de la pointe est ensuite modifiée sefon u
parameétre de rétroaction puis enregistrée, poaeinent parvenir & reconstituer une image de la
surface étudiée.

Un systéme illustré sur la FiguBe26, constitué d’un faisceau laser focalisé suttémité du
levier et d'une photodiode a quadrants, permetdaure de la déflection de celui-ci. En effectuant,
grace a un systéme piézoélectrique, un balayagdlégdament a la surface, les variations de difféeen
de tension entre les quadrants de la photodiodegitant de mesurer les variations de déflectiateet
torsion du levier. Un asservissement en déflecéquivaut donc, pour un matériau donné, a un
asservissement en hauteur de la pointe, ajustéme gidun systeme piézoélectrique. La force
d’interaction pointe-surface se déduit de la défdecverticaled par la loi de Hooke : F =tk avec k la
raideur du levier. L'utilisation de leviers avecsdeonstantes de raideur variées permet d’adapter la
sonde au type d’échantillon exploré.

La différence entre 'AFM et le STM réside danskasure prise en compte pour la rétroaction
utilisée : le STM utilise le courant tunnel alongeq’AFM utilise la déviation du levier, c’est-areli

indirectement les forces d'interactions entre latpcet la surface de I'échantillon.

Phiotodiodes
Diode
Laser

Systéme
pointe-levier

Miroir

Boucle }I
d ‘asservisseni®nt

Figure 3.26 : Schéma de principe d’'un Microscope a FortmmAque
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L’appareillage utilisé lors de ce travail est unmkPAutoprobe CPen mode contact, présent

dans le département Nano de I'Institut Néel.
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3.3. Méthodes de mesures
thermodynamiques

3.3.1. Mesure d’isothermes PCT (Pression-
Composition-Température)

3.3.1.1. Description du dispositif volumétrique

Basé sur le principe de mesure volumétrique (méthded Sievert), le dispositif PCT HERA
C2-3000 (Figure3.27) calcule la quantité d’hydrogene absorbée @soithée d’'un échantillon en
mesurant la variation de pression dans un portaréition dont le volume est calibré. Des mesures de
grande précision sont possibles grace a cet afipgeeet tout particulierement pour des composés
dont les cinétiques sont rapides.

Le porte échantillon est équipé d'une vanne maeupBrmettant la mise en place des
échantillons en boite a gants.

thermocouple de
régulation

_,_<’“\

porte - échantillon

référence

four

Figure 3.27 : Photographie du four (en position bassejext porte-échantillons de la PCT HERA
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3.3.1.2. Méthode de mesure

La mesure de la pression est effectuée de maniffgzedtielle. Deux compartiments de
volumes connus composent le dispositif : la chandierééchantillon et celle de la référence (vids),
gui permet de connaitre avec précision la quadtitgdrogene absorbée ou désorbée de I'échantillon
a partir d'une faible variation de pression mesugtdre les deux chambres par une jauge
différentielle. Le porte-échantillon est connectéaahambre de I'échantillon alors que le réservoir
référence, de méme volume que celui du porte édbanest connecté a la chambre de référence. Les
deux chambres sont placées dans une enceinte &akégulée thermiquement. Le porte-échantillon et
le réservoir référence sont placés dans un ménmgRFamure3.28).

L’'appareillage est automatisé grace a un contr@s €fux de gaz via des vannes

pneumatiques.

alimentationen H »

enceinte calorifugée

vanne

jauge de pression
différentielle

porte - échantillon —

référence -] chambres
four

Figure 3.28 : Schéma simplifiée du dispositif de mesuhenvétrique PCT HERA

Au début de chaque expérience, une quantité défliigdrogene est symétriquement et
simultanément introduite dans chaque chambre eerédervoir ou porte-échantillon correspondant.
Ayant le méme volume et étant dans les mémes g¢onslitle température, la variation de pression est
identique de chaque c6té de la jauge différentalieaura pas d’'influence sur la mesure d’hydregen
absorbé ou désorbé.

L’échantillon absorbe tout ou partie de I'hydrogeén&oduit. La sorption de I'hydrogéne
n'étant cela dit pas instantanée, le systeme dt@hdre de se stabiliser a I'équilibre, et une gaug
mesure alors la différence de pression avec la brerde référence et la quantité d’hydrogéne
absorbée est calculée.

La valeur de la pression d’équilibre et la quantitéydrogéne absorbée depuis le lancement
de I'expérience constitue un point du diagrammee tis le point enregistré, la pression est égalisé

et une nouvelle quantité déterminée est introdtite cycle de mesure continue.
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Le pas de temps minimal pour les mesures cinétigsede 0.5 sec. La sensibilité de la jauge
différentielle est de 7 Pa et celle de la jaugeoklesest de 500 Pa. L'acquisition des données et le
pilotage du dispositif sont réalisés au moyen d’'umerface Labview développée par le constructeur,

assurant la reproductibilité des mesures (Fig.28).
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Figure 3.29 : Schéma du fonctionnement de la PCT HERAe(RR les réservoirs de I'échantillon
et de la référence respectivement 8t kp les jauges hautes et basses pressions et JPDide jde
pression différentielle. Les vannes Vi et \uan permettent I'isolation du porte-échantillon etlde

référence du reste du circuit,;\ét \fyy aident & la calibration de la pression)
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4.1. Introduction

L'’hydrure de magnésium présente de nombreux avestagais sa désorption nécessite
cependant une température élevée (T > 300 °C)oDeaaux matériaux a base de calcium et de nickel
de type Ca-Mg-Ni paraissent de bons candidats @kage de I'hydrogéne, avec des capacités de
stockage certes moins élevées que MgiMais avec des températures de fonctionnement bien
inférieures.

Le systeme Ca-Mg-Ni représente un vaste domainéudBé du point de vue de la
cristallochimie. Ce chapitre sera axé sur I'aspeistallographique et I'étude des structures dans c
systeme. Une série de phases de Laves a été gemritées alliages de type Ca-Ni, et des phaskestel
gue CaMg de type MgZn et d’autres comme MbYi dans les deux systémes binaires Ca-Ni et Mg-Ni
complémentaires. Le magnésium, incorporé aux famyeut évidemment occuper soit les sites A ou
les sites B dans les phases de Laves et les com@bsédies, permettant par la méme occasion
I'existence de larges régions homogénes dans tersggernaire. D’autre part, des structures tegsair
ordonnées ainsi que des superstructures au sdiagka composeés des trois éléments sont envisagées
et créées en jouant sur les variations de traitesribarmiques et de compositions [OES 80].

Ce chapitre est dédié a I'élaboration de nouvedlixgas et de nouvelles phases dans le
systéme Ca-Mg-Ni dans un premier temps, puis @alee de ces composés par I'étude des structures
formées et enfin les mesures thermodynamiquesééaliafin d'observer les éventuelles capacités de

ces matériaux a stocker I'hydrogéne, et les compavex le systéme Mg/MgH
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4.2. Conditions de synthese des composes

Obtenir une stcechiométrie précise pour un compossysteme Ca-Ni n’est pas chose facile.
La synthese de tels alliages est en effet rendlieati du fait de la proximité de la température
d’ébullition du calcium de 1484 °C, et de la tengtére de fusion du nickel de 1455 °C. Il faut despl
ajouter a cela la perte de calcium par évaporadiorant la fusion de ces deux éléments. Le taux
important d’oxydation du calcium aux températurelevées est également une difficulté
supplémentaire. Avec I'addition de magnésium peardystémes de type Ca-Mg-Ni, on parvient a des

problémes identiques, et le magnésium se vapoésddcilement.

Les composés de type Ca-Mg-Ni ont alors été ré&abs@artir des trois éléments de départ
placés a l'intérieur de tubes de tantale scellés stmosphére d’argon. Dans la plupart des syrghese
le simple fait de placer les tubes dans un foudeetes chauffer & une température Iégérement au
dessus de la température de fusion du calcium {83 2uffit.

Les élaborations ont été réalisées a partir de neodd nickel 99,5 %, de petites billes de
calcium 99,5 % et de poudre de magnésium 40:0®9,9 %. Apres scellement dans les tubes de

tantale, les éléments sont mis a chauffer a 90fet@ant 15 a 22 jours.

Les principaux composeés réalisés et étudiés datespaatie du travail sont résumés dans le

diagramme ternaire ci-dessous (Figdire).

Mg
0,00

1,00

= Alliages Ca-Mg-Ni \

0,50y \ 0,50
0,75 0,25
Vi
o/ % N b
Ni 000 0,25 0,50 0,75 100 g

Figure 4.1 : Diagramme ternaire des compositions et

alliages de type Ca-Mg-Ni élaborés et étudiés
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4.3. Analyse structurale des alliages

4.3.1. Analyse structurale par diffraction des rayons X

La Figure4.2 montre le diagramme de diffraction expérimemtakalculé par la méthode
Rietveld du composé (GaMgo 45)Ni e Obtenu lors d’'une précédente étude au sein deipéqlLa
présence de deux phases a pu étre déterminéeaend@epe étant la nouvelle phase attendue et la
seconde la phase CaNil est également a noter qu’aucune trace d’oxdelenagnésium MgO n’était

détectée.

13000

11000

2000

7000

5000

3000

1000

Intensité (u.a.)

|HI‘I I} I|| |1 IIH [l Illll IIIIII | ‘ ] IIIII Il ‘I\’ | HIIIIII\IIIIiFIIMHII L"II.H HHWIWIH IIIH IIIIIHIIHHWHII“I II

-1000

-3000

TTTTTTT T T g TIT I T T T T T T T T T I TTI T TTTTTTITT
LT (et bbbl

-5000

-
W
~
ok

31 40 43 58 67 76 85 94

20 (), Acu

-
o
w

Figure 4.2 : Diagramme de diffraction X analysé par la hugte de Rietveld du composé
(Cap5dVgo 45)Niz 6, pas de 0,02° (les lignes du bas correspondaatghbse

supplémentaire Cahldont une fraction d’environ 5 % peut étre affinée)

Les deux phases observées précédemment ont éévests par analyse chimique élémentaire
couplée par imagerie au microscope a balayager@g8), la phase grise majoritaire correspondant a

la phase recherchée, et la phase minoritaire erclgir a CaNi
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HT = 20 KV

Figure4.3 : Image MEB du composé ({aMgo 45)Ni» ¢ — les grains noirs correspondant

au composeé, les grains plus clairs a une phasgmz €CaNj -

De nouvelles élaborations ont alors été réalisaeand ce travail, sur la base (G&lgyx)Niye.

Pour le composé (GaMdos3a)Nize le diagramme de diffraction X obtenu représentéls
Figure4.4 ci-dessous montre que ce composé est isostalide celui précédemment étudié. Le léger
décalage des raies de diffraction observées enamamiple diagramme de (£ gosz)Niz e et celui

donné par la modélisation est expliqué par un pati@nde maille modifié du a la variation de la

composition.

. 705‘0,66'\4 90,33Ni2,6 900 °C/22 jrs
-|—— modélisation -
g i
=
QL _
‘w
c
g
E - _
10 20 30 40 50 60 70 80 90

28 (°), A

(Co)
Figure4.4 : Diagramme de diffraction X du composé (£d8lgo 33 Ni, ¢ obtenu apres

22 jours au four a T = 900 °C, pas de 0,05°, tempsomptage de 10 s
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Pour le composé (GaMgo)Ni,e le diagramme de diffraction X obtenu est illussig la
Figure4.5 ci-dessous. Il y a principalement formatiorialaeouvelle phase recherchée, et formation et
apparition des phases Cgldt CaMgNiy. La présence de nickel et de traces de magnésuanalfiés
laisse penser que la réaction n’a pas été compéises ces 15 jours. On note également la présence
d’'un oxyde de calcium CaO, trés certainement dwkes impuretés contenues dans les billes de
calcium prises au départ.

T T T T T T T
1 H (Ca0,77MgO,22)N|2,6 1
] O nouvelle phase
oCaMg,Nig
—~ 7] +CaNi5 7]
© A .
S 0 Ni
~ 4 « Mg -
2 0cao
2 ] I
o
£
T ]
0
T 0
T T T T T T T T T T T T T T N
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (9, A

(Co)
Figure4.5 : Diagramme de diffraction X du composé {&&lgo 2)Ni, ¢ Obtenu apres 15 jours au four

a T =900 °C, pas de 0,05°, temps de comptage de JOPDS : CaMgNig (00-051-1191) — Cali
(03-065-3470) — Ni (00-001-1258) — Mg (01-089-5083)CaO (01-077-2010)

Pour le composé (GaMdo7)Nioe On détermine d’aprés le diagramme de diffraction
illustré sur la Figuret.6 qu'il y a principalement formation de la phadgNi, et un peu de la phase
CaMgNiy. On peut alors déduire que dans ces proporti@astgbmétriques la structure est détruite,
avec le magnésium en trop grandes proportions paimtenir la structure en place. Cette observation
est en accord avec ce qui a été rapporté par leaag [LIA 03], une augmentation de la proportion
de Mg dans l'alliage ternaire provoquant la formatde la phase Mghlprédominante et possédant
une structure de type C36, le rapport Mg/Ca de@amt inférieur a 2,3 pour éviter la formation de
MgNi, dans le systéme de type ABci, le rapport dans la composition souhaitée, ¢Pégo 77)Ni e
est d’environ 3,5, ce qui explique I'existence dg@hase MgNiessentiellement observée. On note de

plus la présence d’'un oxyde de calcium CaO.
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Figure 4.6 : Diagramme de diffraction X du composé (&g 77)Ni» ¢ obtenu apres 15 jours
au four a T =900 °C, pas de 0,05°, temps de cogaptke 10 s, JCPDS : CaMidjy (00-051-
1191) — MgNi (03-065-2227) — Ni (00-001-1258) — CaO (01-077&01

Le composé de formule stoechiométriqueo@@ag, 77)Ni, e est donc abandonné pour le reste

de cette partie.

4.3.2. Description des structures des polytypes

En utilisant le code DICVOIBOU 91], les pics obtenus pour le diagramme déalifion X
de (CasMQgo49Nire peuvent étre indexés soit comme une structureyple orthorhombique soit
comme une hexagonale. Cependant, en examinant nieérmarécise les valeurs des paramétres de
cette derniere structure, il a pu étre observélguimension de la maille unitaire selon I'ax@tait
environ neuf fois celle du composé CaNia structure de type hexagonale a alors été uefeen
anticipant un empilement original de blocs de thie et ABs.

L’affinement réalisé sur ce composé (Figdr8) conduit aux parametres de mailles suivant
avec une précision de 0,0005 A :

a=4,9143 A, ¢ = 35,7444 A et V = 747 {§roupe d’espace R3)

Les premiers essais destinés a décrire la structeréCasgVgo4s)Nizs Ont en effet été
effectués a partir de I'arrangement présent audei@dCo,, présentant un empilement de neuf blocs.

Les tentatives visant a décrire la structure mogesomme une structure de stcechiométrie abaissée de
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la base (Ca,MgNi; se sont avérées infructueuses, les facteurs abtéétant pas en accord avec ceux
attendus. D’aprés le travail de Parthé et Lemd¥&H 75], la construction de types de structures
cristallographiques des séries rhomboédriques>adummales implique deux €léments de structure, a
savoir MbX, (type AB) et MXs (type AB:s) respectivement. En considérant la compositioninal®
de (CasdMgo 45)Ni, e il apparait alors qu’une description correctdadstructure semble étre basée sur
un empilement de 6 blocs de type A& 3 autres de type ABempilés d’'une maniere tout a fait
originale.

Des nombreux arrangements étudiés et modéliséglute satisfaisant est un arrangement
original de type G#Co; dans lequel la moitié des blocs ABurait été remplacée par des blocs de type

AB,, comme illustré sur la Figure7 ci-dessous.

lVI5X1 3 M2X7

1:5

Figure4.7 : Schémas des empilements de blocs de strudiXg(phase de Laves de type ABt MX
(phase de Haucke de typesABes composés (¢aMgo 45)Niz ¢ (& gauche) et G€Lo; (a droite)

La structure de l'alliage (GaMgoss)Nioe est schématisée sur la Figude8. On peut
remarquer la séquence d’empilement des 6 blocgp#eAB, selon I'axec composant cette nouvelle
structure, déja déterminée il y a plus de 50 anKpanura en étudiant les défauts d’empilement dans
le systeme Mg-Cu-Al [KOM 62].
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Figure4.8 : Schéma de I'arrangement de la structure alisgraphique de (CgssMgo 45)Niz 6
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4.4. Analyses thermodynamiques PCT

4.4.1. Protocole opératoire

Les échantillons issus des composés élaborés daocéspdans le porte échantillon du
dispositif volumétriqgue PCT-HERA décrit dans le pitiee précédent, a l'air libre. Les masses
d’échantillons utilisées sont de quelques centadeemg. Le porte échantillon est alors fixé sur le
dispositif et la vanne manuelle ouverte. Le syst@sieensuite mis sous vide primaire aprés avoir
effectué trois rincages préalables a I'hydrogenes fe four est mis en place. Les échantillons sont
finalement chauffés pendant 1h a T = 100 °C en potnpfin de les désorber complétement avant
mesures.

Afin de comparer de maniére rigoureuse les diffisreliagrammes isothermes PCT pour un
méme échantillon & diverses températures, les eesbermodynamiques sont réalisées avec une
nouvelle masse initiale d’échantillon a chaque ys®PCT. Les mesures correspondent donc toutes au

méme premier cycle de sorption.

4.4.2. Analyse des résultats

On obtient, d'aprés le diagramme isotherme PCT G ¢gMgo3z)Nie (Figure 4.9), une
capacité de stockage massique d’environ 1,7 % ddgghe a température ambiante. Cette capacité
diminuant en fonction de la température appliquésteignant respectivement 1,4 % environ et 1,2 %
ab0°Cet70°C.
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Figure 4.9 : Diagrammes isothermes pression-compositi@iljRlu composé

(Cag 6Vdo.339Niz ¢ pour des températures de 25 °C, 50 °C et 70 °C

La Figure 4.10 donne la cinétigue d'absorption et de désamptiu méme composé
(CadMgo33dNizg @ T = 100 °C, sous une pression d’hydrogéne dd”a.NDn observe une cinétique
d’absorption relativement lente (environ 15 h pone hydruration compléte) et une désorption assez
lente également.

Il est cependant a noter que la désorption du maté‘est pas totale. En effet, sur les 1,1 %
m. d’hydrogene absorbé, un peu plus de 0,6 % ntersemt sont désorbés, le reste restant piégé dans
I'alliage. Ce phénoméne, caractéristique commumneafliages amorphes et sous forme nanocristalline
réalisés par broyage mécanique, a également pudtrarqué par Liangt al. [LIA 03] pour le
composeé (CaMgos)Nis, absorbant 1,4 % m. d’hydrogene a température artdisous une pression
de 3 MPa mais ne restituant que 0,85 % m. a la mémpérature sous vide. La capacité de stockage

massique de 1,1 % d’hydrogéne obtenue pous ¥4, 33 Ni, ¢ €st en accord avec les résultats de la
Figure4.9 précédente.
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Figure4.10 : Cinétique d’hydruration et de déshydruratitun
composeé (CgdVdoz3dNirga T =100 °C et P = 1 MPa

Pour le composé (GaMgo2)Nie de stcechiométrie lIégerement différente, on obtient
diagramme isotherme PCT illustré sur la FiglirEl. La capacité de stockage massique est diminuée
et atteint seulement 1,3 % d’hydrogéne a tempérambiante. Cette capacité diminuant la-aussi en
fonction de la température appliquée et atteigeariron 1 % a 50 °C et sensiblement la méme valeur
de stockage pour T =70 °C.

La capacité maximale de stockage d’hydrogéne dasgshAB est de 6H/f.u. alors que celle
des phases Ca-Mg-Ni riches en magnésium de typeeaBd’environ 2 H/f.u.. En considérant que
(CayxMgy)Ni, ¢ est assimilé a un empilement de 1/3 de structleetype AB et 2/3 de structures de
type AB,, on peut alors estimer que la capacité maximalstolekage est d’environ 3,3H/f.u., ce qui
correspond a 1,8 % m. d’hydrogéne. Le fait queecedtpacité n’est pas atteinte expérimentalement
peut étre expliqué par le fait qu’aucune analys¢hexme de PCT n’a été réalisée en dessous de la
température ambiante de 25 °C, mais aussi para@teon d’'une phase minoritaire CaMiausant la
perte additionnelle de la capacité de stockageouoposé. La formation de Mgpirés stable, ainsi
que la présence de nickel et de magnésium nors a@béervée sur la Figue5, bien qu’en faible

guantité, tendent a diminuer encore cette capacite.
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Figure4.11 : Diagrammes isothermes pression-composift@il) de la composition
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4.5. Conclusion

Dans le but de trouver des alliages présentantotenpel en termes de stockage réversible
d’hydrogeéne et permettant de travailler a des teatpges bien inférieures a celle de I'hydrure de
magnésium trop élevée, de nouveaux matériaux adesalcium et de nickel de type Ca-Mg-Ni ont
été élaboreés et étudiés.

Des capacités de stockage massique de 1,3 % &b #Aydrogene a température ambiante
sont obtenues pour la composition nominale o (@400 .)Nios et l'alliage (CaedVgosz)Nize
respectivement, ce qui est certes inférieur a4 /6. de MgH, mais cette diminution de la capacité
de stockage étant du a la présence importanteclel ans les structures pour pouvoir les stabilise
Les faibles températures de fonctionnement fon¢icgant des alliages de type Ca-Mg-Ni de tres bons
candidats pour le stockage de I'hydrogéne, et gpBcations en couplant de tels composés avec des

micro-piles a combustible apparaissent particutinet intéressantes.
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5.1. Introduction

La technique d'extrusion ECAP (Equal Channel Angleessing) est une technique récente
et tres intéressante pour améliorer les propriésaniques de nombreux alliages et notamment pour
I'affinement de la taille de grains en vue de piéigis mécaniques supérieures, et ici afin d’armglior
les cinétiques de sorption de I'hydrogéne.

Lors de I'extrusion via ECAP, un barreau est pregsde a un piston a l'intérieur d’'un
dispositif appelé également «téte ECAP » possédank canaux de section carrée identique et
présentant un angle ajustable de 90° a 135° typiqne Le matériau extrudé sort ensuite du disgositi
avec des dimensions quasi-inchangées, permettesitda réaliser des passages successifs a travers |
téte ECAP et I'obtention de contraintes extrémenmapbrtantes dans le matériau. Des systémes de
déformations différents peuvent étre mis en jeu leasimple fait d’effectuer une rotation de
I’échantillon par rapport a la direction d’extrusientre chaque passage dans le dispositif, selatnequ
principales routes, notées A, B¢ et C, et décrites au Chapitre 2.

Cette technique permet I'élaboration de matériauassiis absents de toute porosité,
présentant des tailles de grains ultrafines endgrajuantité, avec une concentration plus faible en
impuretés et pour un co(t de mise en forme inférjgar rapport au broyage mécanique (énergie,
temps, « manpower »). En considérant que cetteniggod d’extrusion nécessite une puissance
moindre en comparaison du broyage mécanique de lémgrgie (HEBM pour « High-Energy Ball
Milling ») employé généralement, ECAP apparait camm procédé plus intéressant a terme pour des

applications industrielles.
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5.2. Protocole opératoire

5.2.1. Présentation

Les barreaux destinés a étre extrudé sont obtepagtia de la découpe par électroérosion de
matériaux massifs se présentant sous la forme esbau de blocs de métal. Leur section a pour
dimension 12 mm x 12,5 mm et leur longueur est@é B0 mm. Ces dimensions sont déterminées
d'une part par la section du canal d’entrée de ddrioe ECAP, et d’autre part par la course entre
I'entrée du canal et le piston de la presse.

Avant extrusion, les barreaux sont lubrifiés, toatnme le canal du dispositif ECAP entre
chaque extrusion, grace a une laque conductricéeicant des particules de graphite colloidal
Blindotub, distribué par la société KF. Cette aggtion permet de prévenir I'apparition d’'importants
frottements sur les parois du canal qui endomméggeraéverement le systeme, et d’éviter que le
matériau ne subisse de contraintes dues a un ésagei plutot qu'a I'extrusion véritable, méme si ce
déformations éventuelles seraient négligeables rppport a celles produites par le procédé

d’extrusion.

5.2.2. Etalonnage en température du dispositif ECAP

Afin de travailler de maniere rigoureuse, il adadlvant tout déterminer si la température du
régulateur correspondait bien a la véritable teatpée présente au sein de la matrice. Pour cela, un
thermocouple a été placé a l'intérieur d’'un barrpegéalablement percé puis introduit dans le canal
d’entrée de la téte ECAP. En enregistrant la teatpée réelle a I'équilibre en fonction de la
température demandée, un étalonnage de la téte EBCABrs pu étre déterminé et le graphique
correspondant tracé (Figubel).

On observe alors que la température réelle du siigp@et donc de I'échantillon engagé dans

le canal d’entrée) varie de facon linéaire en fiomctle la température du régulateur.
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Figure5.1 : Graphique d’'étalonnage en température du as#tjif ECAP
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5.3. Extrusion du magnésium via ECAP

5.3.1. Premieres extrusions via ECAP

Les premiers essais d'extrusion par le procédé EQARtE effectués a température ambiante,
avec un angle d’extrusion de 105°, sur des barrdauxagnésium pur et d'alliage AZ31 (3 % m. Al
et 1 % m. Zn). A cette température, les déformatimmoduites dans le matériau sont trés importantes
et I'alliage se désintegre en grande partie, cominservé sur les photographies suivantes (Fige

L'effet important d’'une contre-pression est d'ores déja observable en comparant les
photographies (a) et (b) d’échantillons de mémeanreagxtrudés dans les mémes conditions avec et
sans barreau d’aluminium faisant office de contessgion a la sortie du canal du dispositif ECAP.
L’échantillon extrudé avec une contre-pressionerest effet sous I'apparence d’un barreau monobloc,
I’échantillon sans contre-pression étant lui totedat désintégré. La nature méme du matériau utilisé
apparait également importante comme le montre ¢tdoghaphie (c) d'un barreau de magnésium pur,
avec un barreau extrudé a température ambianternaéd une allure bien différente. Enfin, un
parameétre déterminant dans le procédé est la tatopércomme observé sur la photographie (d), avec
des barreaux de forme quasi-inchangée aprés 5spassme température supérieure a 200 °C,
permettant des passages successifs a travers BQAP.

€))

Figure5.2 : Photographies d’échantillons extrudés par EC#vec un angle = 105 ° de
magnésium: (a) AZ31 pour 1 passe.d,hvec canal de sortie vide, (b) AZ31 pour 1 pas$ga
avec un barreau d’aluminium dans le canal de sd#isant contre-pression, (c) magnésium pur

pour 1 passe ah, (d) AZ31 pour 5 passes selon les routestd®- a T > 200 °C
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5.3.2. Destruction du premier dispositif

Aprés seulement quelques essais, un éclat proveleatd face avant de la téte ECAP est
apparu mais sans que cela ne semble provoquermdgepgdir les extrusions suivantes. Mais aprés
plusieurs extrusions supplémentaires, une grossie pi& I'arriere du systeme se fend littéralenetnt
se casse. Le dispositif est alors entierement dén@nforcant sur les piéces et en nayant pagrd’au
choix que de casser d’autres éléments le compdsantartouches chauffantes et goujons intérieurs

ayant vrillés de facon trés intense (Fighrg).

Figure 5.3 : Photographies de la destruction du premiepdsitif

ECAP — face avant (a gauche) et face arriere (atdjo

5.3.3. Elaboration d’'une nouvelle téte ECAP

Suite a la destruction du premier dispositif, unevelle téte a donc été élaborée, en prenant
soin d'y apporter des améliorations et modificationportantes.

Le boulonnage de l'ancienne téte n’était apparemirpas assez important pour pallier de
maniére efficace aux efforts radiaux énormes qtreahen jeu lors des extrusions. Des boulons £t de
goujons de plus grande taille ont donc été intégoésouvel appareillage.

Les casses produites (éclat sur le devant lorsodisspremiers passages, a froid, et gros éclat a
l'arriere du systeme) semblent étre principalentkrds au déplacement des piéces angulaires autour
des goupilles, et au fait que ces pieces, en tatrmgennent forcer sur les parois avant et arriire
dispositif. Un remplissage du décrochement a Baeriet un rajout de matiére sur le devant de la

nouvelle téte ont alors été réalisés.
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Des pieces d'usure en acier dur (également apppiéess d’appui) de 5 mm d’épaisseur ont
été mises en ceuvre et positionnées de part erel'des pieces angulaires afin de protéger la ntzuvel
matrice des importants frottements présents. En'casire, il suffira donc de ne changer que cex deu
plaques.

Des rayons sont également usinés sur les deuxspigidecipales de la matrice et des
chanfreins sont réalisés au niveau des piéces ré'ysour dégager les rayons et ainsi répartir les
efforts exercés sur la matrice.

L’acier utilisé pour I'élaboration a aussi été réagé par de I'acieB19B (EN : 36NiCrMo16)
moins dur et donc moins cassant que celui pris [premier systeme. Celui-ci a subit un revenu a
200 °C afin d'obtenir les caractéristiques maxirsale I'acier. Les piéces angulaires et d'usure sont
réalisées dans le méme acier dur que la premigstomedu dispositif, & savoir Manadis 10 (EN :
X290VCrMo10.8)

Un soin a aussi été apporté aux percages des emmmats des boulons et des éléments
chauffants pour pallier a d’éventuels grippements.

Un couple de serrage de 65 dN.mst utilisé pour tous les boulons, et ce lors ldaqae

remontage de I'ensemble.

Il est également a noter gqu’a la suite d'une owvertle contrbéle de I'appareillage, la casse de
certains boulons de la nouvelle téte ECAP |l smetluite suite au serrage de ces derniers. Cette ca
a été violente et aurait pu étre dangereuse. leortelnsement, celle-ci s’est déroulée le soir ajaes
personne n’était dans la salle ou la téte étaieposée avant d’étre replacée sur la presse. Né&smo
le systeme ECAP en fonctionnement est inséré daesnoceinte de confinement afin de limiter ce
genre de risques en cours d’opération.

De nouveaux boulons ont alors été concusQerar 2 Microdized (EN : X40CrMoV5.1)n
acier pour le travail & chaud allié au chrome-mdére-vanadium de trés haute résistance et tér@acité
hautes températures et insensible & tout changebmastue de température. Cet acier est donc
beaucoup plus adapté aux successions de montéescentes en température au sein de la téte ECAP.
Les filetages des boulons ont également été rdgasamorces de rupture naissant toujours a leur

niveau et entrainant une fragilité des assemblage®nnés.
A ce jour, et aprés de nombreuses extrusions, aunonvelle casse ou probleme n'est a

déplorer au niveau de la téte ECAP Il. Des congrflar ouvertures et nettoyages de 'appareillage

sont effectués régulierement.
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5.3.4. Liste des échantillons extrudés via ECAP

Les matériaux utilisés pour les extrusions par lecgdé ECAP étaient des barreaux de
magnésium AZ31 (3 % m. Al et 1 % m. Zn), des barxede ZK60 (6 % m. Zn et 0,5 % m. Zr), ainsi
gue des barreaux appelés « Mg pur » fournis paod&té McPHy Energy [MCP] située a la Motte
Fanjas (Drome) élaborés en Chine par le procéd#oRig

Les principaux échantillons étudiés durant ce ffa@nt référencés dans le tableau suivant
(Tableawb.1).

109



Chapitre 5 Application du procédé ECAP au magmésiu

Matériau Nompre de passes et Route
tempeératures
Mg AZ31 1@ Tamb -
o _ | Mg 1@ Tamb -
% % Mg AZ31 1@T=200C -
g W | MgAZz31 5@T=200C Ba
Mg AZ31 5@T=200C Bc
Mg AZ31 9@T=275C A
Mg AZ31 9@T=275C+1@ Tam A
Mg AZ31 9@T=275C Bc
o — | MgAZz31 9@T=275C+1@ T amo Bc
$ & |MgAZZBL 2@ Tam Bc
§ 0 |mMgAzst 2@T=150%T Bc
Mg AZ31 2@T=200C Bc
Mg AZ31 2@T=250C Bc
Mg AZ31 2@T=300C Bc
Mg AZ31 3@T=2/5C+1@ Tam A
0 Mg AZ31 3@T=275CT+1@ Tam Bc
@ Mg AZ31 3@T=175CT+1@ T amp Bc
O | MgAzZ31 8@T=275C+1@Tam A
é Mg AZ31 8@T=275C+1@Tam Bc
Mg AZ31 6@T=225C+1@ Tam A
Mg AZ31 4@T=225C+1@ Tamo A
8) Mg AZ31 4@T=225C+1@ Tam Bc
& [MgzK60 4@T=225T+1@ T am A
o Mg ZK60 4@T=225C+1@ T amo Bc
5 Mg pur 4@T=225C+1@ Tams A
- Mg pur 4@T=225CT+1@ Tamp Bc
Mg AZ31 3@T=175C+1@ Tam A
3) Mg AZ31 3@T=175CT+1@ Tam Bc
2 [MgzK60 4@T=17/5CT+1@Tam A
L | MgzKe0O  4@T=175T+1@ Tam Bc
5  [Mgopur 4@T=175C+1@ T amo A
- Mg pur 4@T=175T+1@T amo Bc

Tableaub.1 : Liste des échantillons extrudés par la méthBECAP
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5.4. Etude des matériaux ECAPés

5.4.1. Les parametres déeterminants

Le procédé d’extrusion ECAP permet un affinemenpdrtant et uniforme de la taille de
grains pour une large gamme de matériaux. Cepentlsmtcaractéristiques des microstructures
obtenues apres ECAP dépendent de nombreuses gartelies que la valeur totale de la contrainte
imposée durant le procédé - et donc du nombre skagas a travers le dispositif -, la route employée
(A, Ba, Bc et C) et la nature du matériau. Tous ces paramitier-réagissent de différentes maniéres,
si bien que lorsqu’ils sont combinés aux facteurgedamentaux tels que les angtéset ¥ des canaux
de la téte ECAP, la vitesse et la température disiin, ainsi que la présence ou non d’'une contre-
pression, une importante multiplicité de permutaioest envisageable et rend difficile la
détermination des conditions optimales pour parvarna meilleure microstructure avec une taille de
grains nanométrique. Néanmoins, quelques tendangstent et fournissent des indications précises
sur la meilleure procédure a appliquer afin d’obsteiexcellentes microstructures aprés ECAP [VAL
06].

Cette partie du chapitre tente de fournir des réesmuant & savoir comment jouent chacun de

ces parametres sur des matériaux a base de magredgiudés.

5.4.1.1. L’angle d’extrusion

L’angle @ utilisé entre les deux canaux du dispositif péemdemble des extrusions réalisées
durant cette partie du travail est de 105°.

En effet, bien que la plupart des études faites talittérature soient effectuées avec un angle
d’extrusion® de 90° et un arc de courbu¥éde 0°, I'utilisation d’une telle configuration séwke deux
problemes importants. Tout d’abord, il est nécessdiavoir recours a des forces de pression plus
importantes pour faire passer le matériau a trdeedsspositif ECAP et des casses pourraient surven
au niveau de la téte ou du piston. Deuxiemement, jgobarreau extrudé dans une telle configuration,
et surtout dans le cas de matériaux peu ductilpspirait devenir difficile de combler parfaitentda
coin inférieur ou point d’'intersection des deuxaaxet donc d’obtenir une bonne homogénéité.

L’angle décrivant I'arc de courbur® présente, dans notre étude et pour tous les aqgkes
peut prendre® par le changement des pieces centrales de I'dfjpgee une section incurvée au
niveau du point de contact inférieur entre les dearxaux. Dans le cas d¥ est nul, les problemes
d’homogénéité décrits plus haut sont envisageabtds, passage du matériau n'est pas facilitéset le

risques d’endommager I'appareillage sont |a ausgireentés de fagon significative.
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L’emploi d’'un angle d’extrusion supérieur a 90°pityuement 120°) en augmentant le nombre
de passes permet de parvenir aux mémes contreoteadess que subit au final le matériau si il aéhét
extrudé a@ = 90° avec un moins grand nombre de passes, cat@mentré par Nakashimet al.
[NAK 98] avec de I'aluminium. Cependant, il est ionfant de noter que la formation d’'une structure
de grains ultrafine est obtenue non pas par unedgraontrainte cumulée dans I'échantillon via de
nombreuses contraintes plus faibles imposées ddnemses fois, mais en développant une série de
contraintes de forte intensité un nombre plus ik fois. Le fait de travailler ici avec un angle
d’extrusion supérieur a 90° limite il est vrai lpsénomenes attendus et les performances espérées,
mais conserver une valeur de 105° constitue unllertecompromis et une meilleure solution que
celle adoptée pour de nombreux travaux actuels béeme du procédé ECAP a un angle de 120°
entre les deux canaux. La destruction de notre ipremiéte ECAP aprés des extrusions réalisées a
105°, méme si elle n’était alors pas optimisé&pdyue, nous a permit de tirer certains enseignismen

et décidé a travailler avec précautions et dengigeli a un angle d’extrusion de 105°.

5.4.1.2. La contre-pression

D’apres la Figure5.2, la présence ou non d'une contre-pression sofie du canal du
dispositif ECAP joue un réle important. Lorsqu’ucentre-pression est appliquée durant le procédé
d’extrusion, I'échantillon se bombe, induisant alde plus grandes forces sur les parois du canal et
produisant ainsi des frictions plus importanteda@epour conséquence le développement d’'une zone
« morte » du métal, exempte de toute contraintequétn’est pas observée sans contre-pression,
comme il a été montré lors de I'extrusion de bamxedialuminium de type AA6061 [HAS 08].

L'emploi d’'une contre-pression est surtout nécessdans le cas de matériaux présentant une
tres faible ductilité, ces derniers matériaux seadéégeant rapidement durant le procédé pour de
faibles températures d’extrusion.

Lors des extrusions effectuées tout au long deasait, il a été choisit de toujours insérer un
premier barreau de « magnésium » non étudié pauite, permettant d’exercer une faible contre-
pression sur le barreau a extruder venant aprésduypremier barreau sert aussi d’extracteur enddin

traitement pour expulser le ou les barreaux a araly

5.4.1.3. Le mode et le nombre de passages via ECAP

Il apparait clairement que lors des extrusionslegaroutes A et B les allures des barreaux a

leur sortie sont trés diverses (Figird). La route B est nettement moins énergique que la route A.
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On observe pour I'ensemble des matériaux extrud@sBCAP via la route A (Figuré.4 (a)),
'apparition de feuillets facilement discernablgwés quelques passages successifs, synonymes de
destruction du barreau. Pour l'ensemble des édluasti passés via la route B des effets
d’écrouissage sur les surfaces sont observés @tgdr(b)) mais aucune modification irréversible
importante du point de vue macroscopique, permegiasi un plus grand nombre de passes a travers
le dispositif.

Figure5.4 : Photographies d’échantillons de magnésiumlA&arudés par ECAP 9 fois
avec un angl@ =105 °: (a) route Aa T =275 °C, (b) route B T = 275 °C

5.4.1.4. La température d’extrusion

La température d’extrusion lors du procédé ECAPuesparametre extrémement important
mais qui peut étre facilement controlé. En effastudes extrusions a température ambiante, le
matériau subit d’importantes contraintes et déftiona et a tendance a se désintégrer (Figuze I
apparait alors nécessaire de travailler a tempérailus élevée lors des extrusions, afin d'éviter
I'apparition rapide de fractures au sein du matédamme observé par Kaeg al. [KAN 08], ce qui
empéche des passages successifs a travers leitifisptags il faut cependant également prendre en
compte la température de cristallisation du matérigar si la température d’extrusion est trop
importante et supérieure a la température de tallisstion, tout ou partie des effets liés aux
déformations subies par le matériau seront alaralés par le phénomene de recristallisation.

Les premiéres expériences ont été effectuées temprature de 275 °C, en rapport avec les
récents travaux de Skripnyek al[SKR 04, SKR 07] sur le procédé et son applicatiormagnésium
pour le stockage de I'hydrogéne. A cette tempéeatier nombre de passages successifs a travers le
dispositif était augmenté, et d'importantes défdrames étaient attendues.

Mais la tendance a former des grains de taille phymrtante a haute température et a obtenir
de grandes fractions de joints de grains fortentésiorientés a basse température a motivée nos
recherches a réduire la température appliquéediessextrusions par ECAP. Ainsi, tout au long de
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cette étude, diverses méthodes de mesure ont égMoyeras afin de trouver une température

« optimale » pour procéder aux extrusions.

Une série d’analyses a notamment été réaliséeesupatreaux de magnésium AZ31, extrudés
par ECAP lors d’un travail en étroite collaborat@vec Daniel R. Leiva [LEI 09] de I'Université de
San Carlos (SP,Brésil). Ces échantillons ont ét@ié&s un méme nombre de fois via la routaiis
a différentes températures. Les parametres méemigxtrinséques obtenus par mesures de dureté
Vickers sont reportés sur la Figusé ci-dessous.

Les tracés de la déformation induite lors du précéeé la densité de dislocations, de la micro-
dureté et de la taille de grains des échantillangoaction de la température d’extrusion montrent
alors de facon tres claire que la température @btira appliquer durant le procédé ECAP est voisine
de 200 °C. La méme valeur de température a notainpoe@tre déterminée dans le travail de Kahg
al. [KAN 08].
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Figure5.5 : Caractérisations mécaniques de l'alliage degmesium AZ31 ECAPé 2 fois

selon la route B(® = 105 °) a des températures comprises engrg @t T = 300 °C
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Le Tableau5.2 présente les données de dureté Vickers messuédsalliage AZ31 ECAPé
permettant de comparer les effets d’ECAP selonddemde passe A et.Bt pour des nombres de
passe différents. On caractérise ainsi I'état desst « macroscopique » du matériau soumis a
déformation, c'est-a-dire I'état des contrainteseegrains Cette donnée est essentielle pour analyser
I'état de déformation subit par le matériau, méles est différente et complémentaire a ce qui génat
déterminé au niveau des cristallites! les contraintes (et les tailles) sont mesesabbtamment par
diffraction X en utilisant une méthode d’analyseptofil des raies de diffraction, comme développé
plus loin dans ce chapitre. Il faut donc distinglgat de contrainte imposé aux grains, ce quirngtr
de mettre en poudre plus facilement un matériatsiaie I'état de contrainte imposé aux cristadlite
ce qui nous intéresse ici en terme de cinétiquetdetion a I'hydrogene (défauts, dislocations)eail

des cristallites)

Route Nombre de passes Dureté Vickers (HV, kg.mm )
Bc 9@T=275TC 68,6
Bc 9@T=275T+1@ tams 91,6
A 9@T=275<T 57,1
A 9@T=275T+1@ tamp 73,2
A 3@T=175T+1@ tamp 70,2

Tableau5.2 : Mesures de dureté Vickers d’échantillons @gmésium AZ31 extrudés via ECAP

On remarque immédiatement que la passe finalenglante renforce notablement la dureté
suite & une bien plus large accumulation de cornigsj ce qui est logique avec la forte tendance a
I'écrouissage et la dislocation plus facile du maté Le mode Best un mode plus contraignant que
le mode A contrairement & ce qui est remarqué se sur des barreaux de type AZ31 et comme
expliqué au début du paragraphe 5.4.1.3. Enfimdee A pratiqué & 175 °C pour 3 passes et avec 1
passe finale a 'ambiante montre un niveau desstms a fait équivalent a celui obtenu avec 9 gmss

a 275 °C + 1 a 'ambiante avec la méme route Aaa@ord avec les résultats exposés a la figure 5.5.

On retiendra alors qu’il vaut mieux rechercherelapérature de transition fragile-ductile pour
mettre en ceuvre la technique ECAP dans les mallezonditions de déformation, plutét qu’appliquer
de nombreuses passes a haute température (régistigjy), mais avec a la clé une forte tendance a

la recristallisation rapide en gros cristallites d@e I'hydruration (exothermique) est appliquée.
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5.4.1.5. La nature du matériau extrudé et le systeme hcp

La nature du matériau extrudé est un parametrerrdiéi@nt dans I'étude du procédé
d’extrusion par ECAP. La majorité des travaux rapgm actuellement traite de matériaux a base
d’aluminium, de cuivre ou de nickel de structure,fenais plus rarement d’alliages a base de
magnésium de structure hcp. Le manque de connassamcernant I'extrusion du magnésium est la
conséguence directe de la faible possibilité deatilar les alliages de magnésium, due a leur &irac
de type hexagonale et la conséquente limitationalubre de systemes de déformations disponibles
[LIN 05], les glissements ayant lieu seulementlesiplans de type basal ou prismatiques le lorlg de

directiona [SHI 03]. Selon le rapport/a de la maille du métal, le plan de glissement e les
plans de type basal (pour Be et Zn) ou de typeanatisjue {1010} (Zr, Ti), la direction de glissement
principale étant <120> [ZHU 00].

Le nombre de plans de glissement étant faible tlamas des métaux de structure hcp, le
maclage joue aussi un rble important dans la dé&ftom plastique de ces derniers L'absence de
glissement pouvant induire des contraintes plastide long de I'axe du cristal, une déformation de
macle ou un glissement+ a des plans pyramidaux a notamment pu étre obsexwégzcommoder la
contrainte plastique imposée. La possible actimatio glissement + a parait intervenir quelle que
soit la position des plans basaux par rapport ao glextrusion aprés un grand niveau de contraintes
[KAI 99].

La ductilité d’'un matériau est déterminée par lenbe de systemes de dislocations possibles

et applicables au matériau. Le magnésium, de steittexagonale, présente a température ambiante
des plans de dislocations selon ses plans basﬁOit)éOllé 0> et en second lieu ses plans de surface

verticaux (1(10) dans la direction <1_ZO>, ces dislocations limitant la ductilité a fatble

températures. Pour des températures plus élevéssdidlocations apparaissent dans la direction

<1120> sur les plans pyramidaux (5111), ce comportement étant fortement influencé ‘adlidge du
magnésium et reste limité tant que la structurefpenale est conservée [MOR 01].

Les plans de type basal ont tendance a s'aligngardula direction d’'extrusion lors d'un

procédé d’extrusion classique, la majorité desspl{am:_LO} se placant perpendiculairement a I'axe
d’extrusion et les plans (0002) tendant alors pasitionner parallelement & cet axe. Au contranes,
de I'extrusion par ECAP, les plans basaux (000@jientent a environ 40°-50° par rapport a I'axe
d’extrusion [LIN 05, MUK 01], comme décrit par lafire suivante (Figurg.6).

Tous ces phénoménes (glissements, modes de défmmmataclage) ont notamment été

référencés dans les travaux de Y¥al.[YOO 02, YOO 81] portant sur les métaux de strreticp.
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extrusion ECAP

LS

Basal-plane

0001) <

\ /7, direction N R 7 direction
[ e 4 { | d’extrusion [ N\ / “.‘ d’extrusion
‘ G ' . ;
e e | ] e || »

Figure5.6 : Schémas des orientations des plans de tygpd dans le magnésium (a) pour
une extrusion directe et (b) pour une extrusionB@AP [MUK 01] et [LIN 05]

Shinet al.[SHI 03] ont rapporté dans leurs études que lergremiére passe, la contrainte

imposée s’accommodait préférentiellement par désrmdéétions de macles selon {10}. Lors du
second passage du barreau, le mécanisme de dééorrsat change en modification des plans de
dislocation sur un systéme qui dépend de la rotilieée : des plans de dislocations selon ces plans
prismatiquesa pour la route B (B ou B: en seconde passe), des plans de dislocations gedquians

basaux et des micros maclages pour la route Aiduerdés.7 ci-dessous est tirée de ce travail.

route A route B (B, - B.) route C

Figure5.7 : Schémas des relations entre 'orientatiorcdatal et les directions macroscopiques de
cisaillement lors de la seconde passe par ECAP fmsuroutes A, B (soitfu E) et C, les lignes
noires correspondent a la région étudiée, les lgyee gris aux zones modifiées par la premiere
passe [SHI 03]

Il a de plus été démontré que la structure criggadiphique affecte de maniére importante la

recristallisation dynamique dans les alliages & lossmagnésium [KAI 99]. Lorsque les plans de type
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basal sont positionnés parallelement ou perperaliemhent a I'axe d’extrusion, une recristallisation
augmentée est observée, alors que si ces plansitt@# a 45° de I'axe d’extrusion, la recristaliign
dynamique se produit lentement et la taille detngriormés est inférieure comparée aux deux autres
cas cités ci-dessus.

Les images représentées ci-aprés sont obtenuagi@ t'un MEB a canon a effet de champ
(« SEM-FEG ») Hitachi S-3400N couplé a un analydguwker & I'Université de Perm en Russie et
permettant, a I'aide du programme Oxford INCA Cayst Mapping [INCA], de cartographier les
éléments présents dans les échantillons scannés.

Dans le cas d’'un échantillon de I'alliage AZ31,abserve deux zones distinctes, illustrées sur
la Figure5.8. D’'apres 'analyse de ces deux zones, les csitigpas pour la phase claire et la seconde
plus foncée semblent identiques (compositions magesur une zone). Le magnésium AZ31 apparait

donc particulierement homogene.

Mg 96,1 % m Mg 96,2 % m.
Aﬁs& | Al'1.8 % m.
an’lf;onrqn. Zn 2,0 % m.

IMS

781
MAG: 1000 x = HV:10.0kV WD: 9.4 mm

Figure 5.8 : Image MEB et cartographie d’un échantillon de

magnésium AZ31 découpé dans un barreau non extrudé

Les images représentées sur la FiguBe permettent de cartographier les éléments pisesen
dans un échantillon de magnésium ZK60 scanné, olpan coupe transversale d’'un barreau non
extrudé puis poli. La composition de I'alliage egpelée ici : 6 % m. Zn et 0,5 % m. Zr.

On peut remarquer sur les images correspondantz@nka (a) a gauche de la figure que des
précipités de Zn sont disposés de maniére touit godaticuliére a l'intérieur de la matrice de Mg,
s'alignant alors selon des bandes. Les traitsozrki observés sont associés au polissage de éxsurf
de 'échantillon. En effectuant une analyse plue fd'un des précipités de Zn (zone (b)), on peut
apercevoir deux phases qui s'interpénétrent, ceesfucaractéristique d’'une composition située a un
eutectique. Le zirconium Zr semble étre présentndmiere parfaitement homogene au sein du

matériau, et des traces d’oxygéne (faibles) peudeatvues.
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(a) (b)

IMS

Figure5.9 : Images MEB et cartographie d’'un échantillan d

magnésium ZK60 découpé dans un barreau non extrudé
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Une nouvelle analyse a ensuite été effectuée sueédmantillon de ZK60 obtenu apres
extrusion par ECAP (4 passes a 175 °C et 1 pa3sg,&elon la route A), préalablement poli. Les
mémes précipités de Zn sont alors observés suglaegb.10. Ceux-ci semblent toutefois s’orienter
lors du procédé d’extrusion selon les plans de rd&tion associé a la technique, visibles par

I'apparition de larges bandes grises, discerngmdesapport aux rayures dues au polissage qui sont
fines et dans la direction horizontale sur la fegur

Figure5.10 : Images MEB et cartographie d’un échantilbexmagnésium ZK60 découpé dans

un barreau extrudé 4 foisa T = 175 °C + 1 fois@plvia la route A par ECAP

Une derniére analyse, réalisée sur un échantilenMd (dit « pur ») obtenu par coupe
transversale d'un barreau non extrudé et non i, illustrée par la Figur®.11 ci-dessous.

L'échantillon, bien que non poli, révéle de nomtzsegiimpuretés (Al, Cu, ClI, Si) non attendues, ainsi
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gue la présence importante de carbone non cartugrape magnésium, fourni par la société McPHy
Energy [MCP] et élaboré en Chine par le procéd@dtigne nous semble pas suffisamment propre
pour étre étudié par la suite pour des applicatittnstockage de I'hydrogene.

IMS

msEEPE S Ml % S
tz »
| s/ S0 0’

Figure5.11 : Images MEB et cartographie d’un échantilbin

magnésium « pur » découpé dans un barreau nondtru

5.4.2. Détermination de la taille des cristallites apres
ECAP

Par analyse fine des profils de raies de diffractibtenues sur des diffractometres possédant

une bonne résolution instrumentale, il est possiblaccéder a des renseignements sur la
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microstructure de I'échantillon : la taille des stallites et les microcontraintes. On peut donc
déterminer ces deux informations par simple étwgléadargeur des pics obtenus en diffraction X en
fonction de l'angle @.

L’étude de l'affinement de la taille des cristafitest réalisée ici par une analyse de type
Williamson-Hall (1953), permettant de séparer léfete liés a la taille des cristallites et aux
microcontraintes. La détermination de ces deux éesnnécessite la déconvolution du profil
expérimental. Pour les profils gaussien et loremtzia déconvolution se résume a une différence des
largeurs intégrales expérimentales et instrumentéke résolution expérimentale est extraite d'un
composeé standard ayant une microstructure ne dotieara aucun élargissement). Dans le cas d’'un

profil de raie lorentzien, on a :

{Beip = Brst = m +4¢, ftan 6} (5.1)
{Bu - Bos.COSO ={Div} +4e, {sin6) (5.2)
ot cost _ 1 sing
B :ﬁECH'T:D_V+4£str'T (5.3)
Avec :
{Bexo = Brst} = Baize t Bsw = Becn (5.4)

En tracant ensuite un graphique de type Williamdaii-en représentaffex, — SinsC0OS O €N
fonction de4 sird/4, on détermine alors, par régression linéairegilletapparente pdes cristallites a
partir de la valeur de I'ordonnée a I'origine patrapolation de la droite et le taux de contraintes

déformation du réseau cristallin, a partir de latpeale la droite obtenue.

Cette méthode suppose que les deux effets de ¢aitle microdéformations conduisent a un
profil purement lorentzien (distribution d'intersitorrespondant a des fonctions de Lorentz). Cette
hypothese n'est généralement pas vérifiée. Tosgtefelle permet de détecter si les effets
d'élargissement ont pour origine la taille et/oaidéstorsions, de facon simple. En effet, le prbdai
convolution de deux fonctions lorentziennes estfonetion lorentzienne et la largeur résiduellelast

somme des largeurs élémentaires induites par claeuaffets.

La Figure5.12 indigque de facon claire que pour la routee&,rhicrocontraintes sont de nature
anisotrope (deux droites en bleu pour le méme éitlbancorrespondant a deux familles de réflexions
(hkl)), alors que ces microcontraintes sont parfaiténsmtropes lors de I'extrusion par ECAP via la
route B (une droite bien définie obtenue pour chaque éiler). On remarque également que la

derniére passe effectuée a température ambianteepeme diminution effective de la taille des
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cristallites, le taux de contraintes augmentantsade deux ordres de grandeur entre une passeéetali

a 275 °C et une autre ah

| taille de grains 150 nm

contrainte 0,025 %
taille de grains 300 nm

contrainte 0,1 % |
| | L]

7 T T T T 7 T T T T
]a Qpasses@T=275T+1@T,, route A {a 9passes@T:275‘C+1@Tamb, route B_

__ 64m 9passes @ T =275 T, route A b 61m 9passes @ T =275 T, route B, 7
P |
@ 54 E 54 E
o

] 4 contrainte 0,3 % A i 4 |
=< | taille de grains 125 nm ]

"JE 34 | 3] contrainte 0,2 % i
8

=)

&

2

= . ] ///_k./_r—.—-h/-/
o T taille de grains 125 nm contrainte 0,025 % 0
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0,0 0|,2 OI,4 0:6 0:8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[2sin 8)/A (A™) [2sin 6]/A (A™)

Figure5.12 : Détermination de la taille apparente destllites et du taux de contraintes pour deux

alliages AZ31 extrudés par ECAP via les routes Bcdgraphiques de type Williamson-Hall)

D’autres tracés de type Williamson-Hall ont alaiés ais en ceuvre pour divers matériaux et le
graphique ci-dessous (Figubel3) illustre parfaitement les observations trasvéans la littérature.
La formation d’'une structure de cristallites ulinaf est obtenue non pas par une grande contrainte
cumulée dans I'échantillon via de nombreuses ciomés plus faibles, mais en imposant une série de
contraintes de forte intensité un nombre plus éaide fois. Ainsi, en appliquant moins d’extrusions
mais a une température inférieure a celle étudiedeasus, des tailles de cristallites équivalentes
peuvent étre obtenues, avec des taux de contraméeessants. Il peut également étre noté qu’amec
moins grand nombre de passes, les contraintestesdiars d’extrusions par la route A gardent un

caractere plutot isotrope (alignement des poirtmage unique droite pour chaque échantillon).
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T T T T
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Figure5.13 : Détermination de la taille apparente destallites et du taux de contraintes pour deux

alliages AZ31 extrudés par ECAP via les routes Bcdgraphique de type Williamson-Hall)

5.4.3. Analyse de texture des matériaux ECAPes

La texture est un des parametres structural fondhdans tous matériaux polycristallins,
incluant les métaux, les céramiques et les polysadres texturations proviennent et sont modifiées
par divers processus a l'état solide, tels queristatlisation, la recristallisation, les défornuats
plastiques, la croissance de grains ou les changente phase [GOD 00]. L'analyse des effets
produits lors des extrusions par ECAP parait abmsentielle et sera traitée dans la suite de cette
partie.

La texture est bien sr un paramétre importanesnds de diffusion des atomes d’hydrogene
dans le matériau. On sait que la migration des esathydrogéne dans un matériau cristallin procede
par sauts successifs de sites (tétraédriques poomagnésium) en sites, I'énergie d’activation et la
fréquence de saut dépendant évidemment de la tatape{SKO 78]. Dans un matériau polycristallin,
une forte texture des cristallites est un factesiti pour obtenir une meilleure diffusion intratue
des atomes d’hydrogéne a I'absorption et & la gésor: les cinétiques de réaction peuvent s’en
trouver améliorées. Pour le magnésium, ainsi quéié&éar Huotet al [LEO 01], la direction
cristallographique [001] est favorable a une rapiigration de I’hnydrogéne. Il convient donc d’opére

la meilleure texturation possible, en tout caswdié@r les effets d’ECAP sur un tel phénoméne.
Les échantillons, une fois leur derniére passe E€@fé&ctuée, sont ensuite coupés selon le

plan YZ de sortie, perpendiculairement & I'axe thesion X. Les sections de 1 a 2 mm d’épaisseur

ainsi obtenues sont enfin nettoyées 2 min danssohgion d’'acide nitrique HNa 3-4 % dans de
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I'éthanol. Les effets de texture ont alors été i@midur du magnésium « pur », sur l'alliage AZ31 et

sur l'alliage ZK60.

5.4.3.1. Corrections de défocalisation

L'exploitation de la périphérie des figures de pbkst rendue difficile car les intensités
diffractées dans cette région sont tres atténuéesphénoméne causant la perte progressive de
l'intensité avec le basculemenptest lié a la défocalisation du faisceau a la serfade I'échantillon
[CHA 94].

Le rapport de l'intensité mesurég) sur l'intensité diffractée totalK0), appelé également
fonction de calibratiorC(y), est représenté sur la Figlsd 4 ci-dessous. Ainsi, pour des valeurg de
inférieures a environ 50°, toute l'intensité estuellie etC(y) = 1. Puis, des que la largeur totale
dépasse la largeur de fente détectticés0°), I'intensité décroit. Et enfin, pour des eals dey
supérieures, la chute d’intensité obéit a uneiftérnte. Ces variations obéissent a des loisiltiga
par Couterneet al.[COU 71].

COo =1/ 10)
B
\
\

14
AK 4o
/
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| 1 L L ] I

g 10 20 40 40 50 60 70y

Figure5.14 : Schéma d'une courbe de calibration obtenue a

partir des équations dérivées par Couterne et @iger

Dans ce travail, on se limitera donc pour I'ex@tdn des figures de péle a des valeurs de

I'angle y inférieures a 60°.

Pour les calculs des FDOC via LaboTex [LABQO], lareotion apportée est obtenue a partir

de la formule de Schulz pour la technique de rédlex

1-ex;{- Z’Utj
[0 _ singd (5.5)

o 1—ex;{— : _Z'Ut J
sind.sin(Q0- a)
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Et les valeurs suivantes sont utilisées :

- 1 = 49 cnt (coefficient d’absorption)
-t=10,01 cm (profondeur de pénétration)
- c/a = 1,623 (rapport des parameétres de maille)

5.4.3.2. Figures de poles de l'alliage AZ31

Pour la plupart des figures de pbles tracées, sargb que la limitation & une valeude 60°,
en accord avec le paragraphe précédent sur legctiomrs de défocalisation, induit une perte
d’informations importante. Dans nos expeériencesfaisceau quasi-paralléle et de petite taille a été
utilisé, réduisant en partie I'effet de défocalisat Dés lors, les figures tracées ici seront priss en

version obtenue expérimentalement couplées a abkenues apres traitement pgut 60°.

Ainsi, d'importants effets de texture causés pardenditions d’extrusion ont été rapportés

durant ce travail, et sont illustrés sur les figutedessous.

Dans le cas d’'un barreau d’alliage AZ31 extrud®i9 & 275 °C selon la route A, une forte

texture est observée selon la réflexion (002), angle proche de 40° par rapport a I'axe d’extmusio

(Figure5.15). Une extrusion supplémentaire a 'ambiantdifiecette texture, et des effets de texture

apparaissent alors selon la réflexion (110), corenmeontre la Figuré.16.
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Figure5.15 : Figures de poles de l'alliage AZ31 extrud®i8 a T = 275 °C
suivant la route A, selon les réflexions (002),001¢101) et (110)

126



Chapitre 5 Application du procédé ECAP au magmasiu

L]
N

TR
CRGHRRD

Min=0 000
Ma=29.001

Figure5.16 : Figures de pdles de l'alliage AZ31 extrud®i@ & T = 275 °C et 1 fois
a Tump SUivant la route A,, selon les réflexions (002p0Q), (101) et (110)

Dans le cas d'un barreau d'alliage AZ31 extrud®i8 & 275 °C selon la route-Bette fois,
une forte texture est observée selon la réflex@fi2), a un angle proche de 40° par rapport a I'axe
d’extrusion, mais sur une plus large gamme de valdianglep comparé a I'échantillon précédent
extrudé via la route A (Figurg.17). Une extrusion supplémentaire a 'ambiantenoéifie pas cette
texture comme le montre la Figusel8, contrairement a I'échantillon extrudé viadate A, et aucun

effet de texture supplémentaire n'apparait seleraléres réflexions.

Figure5.17 : Figures de pbles de l'alliage AZ31 extrud®i8 a T = 275 °C
suivant la route B, selon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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Figure5.18 : Figures de pdles de l'alliage AZ31 extrud®i@ & T = 275 °C et 1 fois
a TumpSuivant la route B, selon les réflexions (002), (100), (101) et {110

Ces remarques sont en accord avec les résultdiis d¢ al. et Mukaiet al. notamment [LIN
05, MUK 01] décrits plus haut (Figuge6 (b)) : les plans basaux (0002) s’orientant\daren 40°-50°
par rapport a I'axe d’extrusion lors du procédé BQfour un angle d’extrusioh = 90°). Ces plans
sont les « porteurs » de la texture dans les codspaes structure hexagonale.

Le calcul de I'angle entre I'axe d’extrusion (c‘astlire la normale par rapport a I'échantillon)

et la normale aux plans de type basal donne umeivelentique, grace a la formule cristallographliqu
suivante :

A+, + (B, +kic) + 2 2 (1)

2 2
Sk enir 307 i e+ 22

cosg =

(5.6)

Dans le cas de barreaux d'alliage AZ31 extrudésisd 275 °C selon les routes A e, Be
fortes textures peuvent étre observées selon lexméf (002), mais avec des configurations
différentes. Pour I'échantillon extrudé 3 fois a527C selon la route A, les plans basaux sont
positionnés perpendiculairement a I'axe d’extrugiéigure’5.19). Pour I'échantillon extrudé 3 fois a

275 °C selon la routeBplusieurs modes de déformations semblent intér{Eigure5.20).
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ek e g B
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Figure5.19 : Figures de pbles de l'alliage AZ31 extrud®i3 a T = 275 °C et 1 fois
a Tamp Suivant la route A, selon les réflexions (002pQ(1 (101) et (110)

Figure5.20 : Figures de poles de I'alliage AZ31 extrud®i8 & T = 275 °C et 1 fois
a Tamp Suivant la route B, selon les réflexions (002), (100), (101) et §110

L’ensemble des figures de pbles obtenues expérai@nént pour les principaux alliages

étudiés (TableaB.1) est rapporté en Annexe 1.
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5.4.4. Evolution de la force d’extrusion ECAP

5.4.4.1. Le logiciel « tECAP »

Un programme a été développé au sein du départgroentpermettre I'enregistrement de la
force exercée et de la vitesse d’extrusion lorpaksage d’échantillons a travers le dispositif ECAP
partir des données enregistrées par la regle pkgéla presse. La fenétre de contréle du logesel
montrée ci-dessous sur la Fig&.21.

L'allure générale de tous les enregistrementssé@alindique la succession de deux maxima.
Le premier, plus étroit, correspond en fait a Fagtion du barreau précédent encore présent dans le
canal, comme le montre la Figuse22. La longueur restante de ce barreau danskd déentrée du
dispositif est caractéristique et correspond auadément observé pour le premier maximum. Le
minimum qui suit représente I'enchainement des dmrkeaux, le second maximum bien plus large

étant alors associé a I'extrusion du barreau dexment inséreé.

Figure5.21 : Allure type d’'un diagramme tracé avec leidtj tECAP, donnant les valeurs

de la force et de la vitesse utilisées lors dettieston d'un barreau via ECAP
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Figure5.22 : Photographie de la téte ECA® € 105 °) lors d’'une ouverture pour

contrble et nettoyage avec un barreau encore ptésams le canal de sortie

5.4.4.2. Reproductibilité du procédé ECAP

Afin de déterminer la reproductibilité du procéd€AP, deux échantillons de méme nature
(Mg ZK60) ont été extrudés I'un a la suite de lrautlans les mémes conditions de température et de
route et les enregistrements des forces exercéesusbcomparés (Annexe 2).

Il est alors démontré que quel que soit le nomleepdsses (de 1 a 8 extrusions) et la
température (175 °C et 200 °C), les deux graphigepssentant les deux barreaux sont quasiment
identiques, prouvant que le procédé ECAP est retdade dans cette étude.

Les différences qu'il est possible d'observer parfpeuvent étre expliquées par deux
phénomeénes. Tout d’abord, un petit morceau de darpeut se casser et se séparer de celui-ci,
décalant alors les enregistrements (barreau depglite longueur), ou les modifiant de facon faible
Dans ces cas, il est a noter que les passagesntsuiradiquent une parfaite concordance.
Deuxiemement, des effets de frottements sont adpeean compte durant les extrusions malgré
I'emploi d'un lubrifiant, ce qui peut induire desrées supplémentaires, ou au contraire, les diminue

lors de lubrifications plus efficaces. Les allurestent cependant trés similaires.

5.4.4.3. Allure a température ambiante

L'allure de tous les enregistrements réalisés déolee exercée selon le déplacement du
barreau a l'intérieur du canal du dispositif ECARpérature ambiante est tres différente, comme le
montre la Figuré.23 ci-dessous. Une succession de créneaux peut@tarquée, correspondant au

« hachage » du matériau et de sa désintégrationoeceaux dans ces conditions de température. La
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période géométrique de ces créneaux peut étregatineat mise en rapport avec les marches observées

sur la Figures.2 (b) d’'un barreau extrudé a température amhiante

110 T T T T T T T
——ZK608passes@ T=175C+1@ T,
route B_ (2)
L 0,54 7

ity il '
(o0 T o P 1 E— MMMMMMMMMMMMM

0 20 40 60 80 100 120 140
d (mm)
Figure5.23 : Enregistrement de la force exercée en fonadu déplacement lors de I'extrusion
d’'un barreau de magnésium ZK 60 a température amtbjapres 8 passagesa T =175 °C

5.4.4.4. Allure en fonction du nombre d’extrusion par ECAP

En observant les courbes illustrées sur les figdeels Figureb.24, représentant les forces en
fonction du déplacement lors de I'extrusion de &aux de I'alliage ZK60, diverses tendances peuvent
étre observées.

Tout d’abord, dans la grande majorité des caqyrizefnécessaire a I'extrusion et appliquée au
barreau semble diminuer en fonction du nombre degsa que ce soit a une température de 175 °C ou
200 °C. De plus, la valeur de cette force a appliqapparait moins élevée dans le cas d’extrusions
réalisées a hautes températures : 6 t pour unesextra T = 175 °C (Figurg.24 (a) et Figur®.24
(b)) contre 4 t & une température de 200 °C (Fi§L24 (c) et Figur®.24 (d)).
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Figure5.24 : Evolution de la force exercée en fonctiorddplacement lors de I'extrusion de
barreaux de magnésium ZK 60 (a) et (b) & T = 17%€iChaut) et (c) et (d) a T = 200 °C (en

bas) selon le nombre de passage effectué, aveértgnoute B utilisée

5.4.4.5. Allure en fonction du matériau extrudé

De nouveaux enregistrements des forces en fondtiaéplacement lors de I'extrusion via les

routes A et B de barreaux de magnésium « pur », de l'alliage 1A€3de I'alliage ZK60 ont ensuite

été réalisés afin de déterminer les différentsteftles routes et de la nature du matériau sur les

barreaux lors du procédé ECAP.

La Figure5.25, pour des passes réalisées a T = 225 °C,mblesgas indiquer de grande

différence entre les divers matériaux utilisésstdeux routes étudiées. De plus, les forces ajgax)

sur tous les barreaux apparaissent relativemenéréed (de 3 a 4 t). On peut alors en déduire qu'a

cette température, tous ces matériaux sont en wesde leur limite ductile-fragile et que leur

extrusion a 225 °C reste trés aisée.
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Figure5.25 : Evolution de la force exercée en fonctiorddplacement lors de I'extrusion
de barreaux de magnésium AZ31, ZK 60 et Mg pur&25 °C selon le nombre de

passage et la route utilisés

Pour des barreaux d’alliages AZ31 et ZK60 et deméamim « pur » extrudés a la température
de 175 °C, la Figur&.26 montre que la force a appliquer est plus itapte dans le cas de l'alliage
ZK60 pour les routes A etdB Evidemment, le magnésium dit « pur » apparajile ductile a cette
température, pour les deux modes de passage. N#émnndo cette température, les échantillons
apparaissent beaucoup plus fragiles, les forcesc@a® étant bien plus élevées que pour les cas
précédents réalisés a plus haute température €5gef). A 175 °C, les alliages étudiés montrent en
qguoi leur composition différente et originale irdldirectement sur leur comportement mécanique et

selon le mode de passage durant le procédé ECAP.
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Figure5.26 : Evolution de la force exercée en fonctiordéplacement lors de I'extrusion
de barreaux de magnésium AZ31, ZK 60 et Mg puraT5 °C selon le nombre de

passage et la route utilisés

5.4.5. Analyses DSC des matériaux extrudées via ECAP

Quelqgues mesures DSC ont également pu étre réaldéeant ce travail. Cette

technique permet de suivre et de déterminer la éeatpre et la chaleur produite lors d’'une

transformation dans un échantillon, c'est a dsdransitions thermiques au sein de celui-ci.
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Figure5.27 : Courbes de DSC obtenues pour les alliageklAXtrudés via ECAP 3 fois a
des températures d’extrusion de 175 °C et 275 &Jed routes A etB

La Figure5.27 permet de comparer le comportement d’'un éitloantde AZ31 extrudé 3 fois

en mode A (suivit d’une passe a I'ambiante)
a 275°C ou outre I'affinement des cristallites ek dyrains, on introduit les conditions

d’une recristallisation rapide par activation thiejne
a 175°C ou le phénomene précédent n'a pas été imtkst-a-dire qu’outre I'affinement

plus sévére des grains et cristallites, le matéxiaté essentiellement déformé.

L’activation thermique en DSC montre alors la ciimttion apportée par l'activation en
recristallisation avec un signal thermique envidenx fois supérieur pour le premier exemple.

Une deuxiéme expérience reportée sur la Fi§Ueé a droite permet de comparer I'extrusion
d’'un barreau d’AZ31 selon les modes A gtrBspectivement, la température de traitement é@ant
175°C dans les deux cas.

La microstructure obtenue avec le modeeBt connue pour étre plus fine et plus homogéne
[LEI 09, nos résultats]. Si I'on ne voit pas de ghnitiale d’activation (sigmoide) en modedmme
il apparait en mode A, I'échantillon traité en mdglemontre dans le profil DSC et aux plus hautes
températures une activation thermique qui deviep€seure a celle de l'autre traitement. Une plus

grande finesse de microstructure favorise plus leiteecristallisation lorsque I'échantillon est fgor

aux plus hautes températures (sous DSC).
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5.5. Activation des matériaux extrudes par
ECAP

PARTIE CONFIDENTIELLE
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5.6. Conclusion

La température d’extrusion de I'échantillon, détierante selon la transition fragile-ductile du
matériau, ainsi que le nombre de passes, le typaskes ou routes (mode de rotation de I'échamtillo
entre les passes) employé, I'angle d’extrusionaebdture du matériau, sont autant de parametres
associés influencant de maniére importante lesrigtés structurales et thermodynamiques des
matériaux extrudés. Le développement de microstrest fines (de l'ordre de la centaine de
nanometres) dans l'alliage industriel de magnégientype AZ31 a été démontré, avec la création de
trés grands taux de contraintes internes. Au fithad, études thermodynamiques ont été réalisées sur
cet alliage extrudé par ECAP et des cinétiquedetisn améliorées ont été mises en évidence éparti
restée confidentielle). La température de conteampar ailleurs été trouvée comme étant optimale
autour de 200-220 °C lors de I'extrusion de cegeaarx avec un anglé de 105° entre les deux
canaux. Cette température permet en effet de serglans une configuration intéressante vis-a-&is d
la transition fragile-ductile des matériaux toualabrd, en réduisant le nombre de passes via EGAP, e
pour obtenir des tailles de grains diminuées. lLaerappelée Bconsistant a effectuer une rotation de
90° toujours dans le méme sens entre chaque paaségeremarquée comme la plus a méme de

fournir des déformations homogénes et de hautdtdedss tailles de grains plus fines.
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6. ACTIVATION EXTERNE
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6.1. Introduction

Un des inconvénients principal de I'emploi de magwmé pour le stockage de I'hydrogene
réside dans le fait que les cinétiques de sorion trop lentes. Ceci est notamment di a la omati
d’'une couche d’hydrure de magnésium a la surfacegiains de Mg passivant I'hydruration. Le
magnésium est de plus facilement oxydable, etrdparietés présentes a sa surface peuvent également
géner les processus d’hydruration.

Pour pallier a ces problemes, le broyage mécanitudigH, (facilitant les cinétiques de
sorption par la création de MgHhanocristallin) avec I'ajout de petites quantiths métaux de
transition (MT) a déja été trés largement étudiédenombreux groupes. Les métaux de transition,
tout comme leurs oxydes ou méme fluorures, dimiheaneffet la stabilité des hydrures a base de
magnésium [CHA 04, LIA 00, LIA 99a, LIA 99b, RIV D3Les éléments de transition les plus
pertinents sont ceux de début de série, les mé&tauxansition de fin de série formant quant a eux
facilement des composés binaires stables. Les reglde ces derniers composés définis absorbent
facilement I'hydrogéne mais dans de plus faiblepprtions massiques que le magnésium. A rappeler
gue les métaux de transition dits « catalyseurs forment pas de composés intermétalliques avec le
magnésium.

Les résultats obtenus par les groupes travaillant'addition de métaux montrent de nettes
améliorations des cinétiques comme par exemplerdre ale grandeur avec l'ajout de 5 % at. de
vanadium pour des cinétiques a 300 °C [LIA 99a4 dlgalement pu étre observé et prouvé de maniére
claire que la formation d’une phase intermédiainais responsable de I'amélioration de ces sorption
dans des composés présentant des tailles de graimsmétriques. Cette phase semblerait alors
impliquer un réel procédé catalytique dans lesesyss.

Cette partie a pour but de tenter de mieux compeete caractere synergique de ce
phénomene au niveau d'une multicouche mince modelgenant a la fois le niobium et le
magnésium, en observant l'interface de ces élémenghénoméne de catalyse ne restant encore que

partiellement compris.

6.1.1. Observation du phénomene catalytique

En étudiant la désorption du systéme MdHbH par mesurén situ au synchrotron, il a été
mis en évidence par Pelletiet al. [PEL 01] qu'il n’y a pas de transition directe ldephase3-NbH
formée a celle non-hydrurée de niobium métal mass tpute la phase initialeNbH se transforme
dans un premier temps et de maniére temporairenenphase métastable appelée Nbtbmme

observé sur la figure (a) de la FigwBel. Cette phase apparait simultanément avec Faiopade
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magnésium non hydruré et croit jusqu’a atteindme reaximum exactement en méme temps que la

phaseB-MgH, disparait et que le magnésium devient totalemésitytruré. Ce n’est que lorsque tout

'hydrogéne a été désorbé @eMgH, que la phase NbHcommence a reformer le niobium (Figure

6.1, figure (b)).
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Figure6.1 : (a) Diagramme de diffraction X résolu en tende MgH-Nb chauffé a 310 °C

avec cliché RX en échelle grisée ou l'intensiténaeigte en clair (en haut) et profil de la

température (en bas) et (b) Evolution en fonctianieips de l'intensité relative normalisée,

de la taille des cristallites des différents hyarsilet phases métalliques de Mg et Nb présents,

et de la température de I'échantillon [PEL 01]

La proportion de la phase métastable de niobiunmauate donc avec celle du magnésium de

maniére corrélée et c’est une fois que Mg est cerapient déshydruré que cette phase métastable

NbH, se transforme en Nb. En prenant en considérat®pthénomeénes connus de la dissociation des

molécules d’hydrogene€n hydrogéne atomique lors de la sorption dangkal, le niobium présent

dans Mg-Nb agirait alors comme une porte a tralerselle I'hydrogene circulerait pour enfin sortir

des grains de magnésium hydruré.

La Figure6.2 ci-dessous illustre ce processus catalytigue glle des métaux de transition

comme additifs, agissant comme de véritables pettésvorisant les échanges et la dissociation des

molécules d’hydrogene et la diffusion de ce dersimrs forme atomique a l'intérieur des grains de

magnésium lors de I'absorption.
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Figure 6.2 : Représentation schématique du procédé cajalydans un grain de magnésium

Afin de caractériser de fagon plus compléte cetiwsp métastable de niobium, une étude par
diffraction neutroniquén-situ lors de I'hydruration et la déshydruration a éaglisée a I'Institut Laue-
Langevin (ILL) de Grenoble, sur la ligne D20 [CHA]OCelle-ci est dotée d'un diffractométre deux
axes de tres haute intensité équipé d’'un grandi-ohetiecteur & microbandes, opérant a la longueur
d’onde 2,415 A délivrée par un monochromateur eplyjte pyrolytigue HOPG. Le diagramme de
diffraction complet, déterminé grace a un multiedétur & 1536 positions et couvrant un domaine
angulaire de 153,6°, peut étre obtenu en quelgeamdes, et analysé en fonction de la température,
de la pression ou encore d'autres parametres. leargre le faisceau incident et le faisceau ditfia
appelé «take-off » du monochromateur ou angle agure et allant jusqu’'a 120°, améliore la
flexibilité de I'instrument et fournit une hautespdution sur tout le diagramme de diffraction auspl
grand angle de coupure pour un flux de neutromsjusqu’a 10ns'cm? ou jusqu'a 1®ns'cm?® a
moyenne résolution et angle de coupure moyen. Isa em place d’un four sous atmosphére controlée
permet de suivre I'évolution de la structure enctmn de la température et de la pression de
deutérium.

La formation rapide, aprés seulement 4 min souspuession de 1 bar de deutérium, de la
phase NbRgs a ainsi été observée, suivie par la formation @®MLa transformation du niobium en
NbD est décrite comme étant une transition du pemidre. La formation d’'un activateur de type
Nb-D a donc été validée, cette formation anticipaeile de MgD, ce qui concorde avec ce qui a été
démontré précédemment. De plus, le phénomene dppaname étant totalement réversible lors de

désorptions a hautes températures.

La formation rapide de-NbD,7s comme précurseur et avant méme I'apparition dehkse
MgD, avait notamment pu étre observée par notre étipen collaboration avec I'Université de
Trois-Rivieres au Québec, avec des expériencesliffesiction neutroniquen-situ a I'lLL & P = 2

MPa et T = 250 °C, comme le montre la Figére ci-dessous.

143



Chapitre 6 Activation externe

<
a-

Q=z
«

<

<
Q

S ———

=

——

Intensité (u.a.)

———==

. S

€ SEEEw

y T y T y T y T y
20 40 60 80 100 120 140
20 (9, A

(HOPG)

Figure 6.3 : Diagrammes de diffraction neutronique in-sittec un pas de
30saP=2MPaetT=250°C sur laligne D20I'del. & Grenoble

L’amélioration des cinétiques de sorption par Idjde métaux de transition a également été
démontrée dans des films de magnésium den3@’'épaisseur dans lesquels des ions de vanadium et
de palladium ont été implantés a la surface dessfpar évaporation sous vide [LEO 03]. La présence
de vanadium ou de palladium permet de facilitdvd@ption et la désorption d’hydrogene par rapport
a du magnésium pur, cet effet étant plus pronormeé de plus grandes concentrations d’élément
implanté et dépendant de la nature de ce dernir Bne concentration de 6 % at. d’ions de
vanadium implantés, le magnésium montre des cingsiglus rapides qu’avec du palladium implanté,
celui-ci présentant notamment des cinétiques émgte$ lors d’'un second cycle d’absorption. Avec une
implantation de vanadium, une concentration lingipgparait également, en dessous de laquelle les

cinétigues semblent moins rapides.

Dans cette partie, il a été choisit d’observer glednoménes catalytiques a l'intérieur d’'une

couche, au niveau d’'une interface de couches deésagn et de niobium parfaitement cristallisées.

6.1.2. Fonctionnement d’'une interface
magnésium/niobium modele

Concernant le fonctionnement de l'interface sodeit'objectif est I'obtention d’'une couche

mince dans laquelle 'hydrogéne pénétrerait paramehe de palladium - celui-ci étant en effet bien
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connu pour sa capacité a un transport rapide etéemnle catalyseur lors des réactions d’hydrunatio
pour ensuite diffuser a travers une couche de wiopivers la couche supérieure en magnésium
(Figure 6.4). Le but de notre étude consiste en l'analysédidterface magnésium/niobium, ou des
phénoménes catalytiques interviendraient. Une aowstipérieure de Mo a été enfin déposée pour
jouer un réle de protection des différentes coucéastives.

La difféerence essentielle de la présente proposipar rapport a celle réalisée sur des
matériaux polycristallins et mis en forme par bigg/anécanique (ou par « sputtering ») est d’étudier
les phénoménes d’activation sur une interface apasiaitement cristallisée que possible, voir

épitaxiée.
Mo (bcc) =10 nm

Mg (hcp) =40 nm

Nb (bcc) = 10 nm
Pd (fcc) = 10 nm
Mo (bce) =10 nm

Figure 6.4 : Schéma de la couche réalisée pour I'étudéterface magnésium/niobium
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6.2. Elaboration d’'une couche déposée par
DLP sous UHV

6.2.1. Le phénomene et les relations d’épitaxie

6.2.1.1. Le concept d’épitaxie

Lorsqu’un matériau A trouve un arrangement cristathphigque possible par rapport au réseau
cristallin de surface du support B monocristalinpeut également croitre sous forme de monocristal.
On parle alors d'épitaxie. Ce concept a été déinietabli expérimentalement par Royer : deux
cristaux d’'espéces différentes sont dits étre datioa d’'épitaxie lorsqu’on peut définir un plan
cristallographique d’accolement commun, et dans ptan des directions cristallographiques
communes.

Notons que la relation d'épitaxie implique simplemeque dans les directions

|
cristallographiques communas le désaccord paramétrigue m Gﬂi‘— n,

j/‘ni‘ ou n; est le

parametre dans la directioest faible voire nul.

Il existe alors dans le plan de I'épitaxie une ragllane pseudo-commune simple ou multiple
des deux partenaires. Un cas trivial d'épitaxieéaadcord paramétrique nul serait la croissance de
deux matériaux cubiques de méme parametre avecédeaux cristallographiques en coincidence
parfaite.

La relation d’épitaxie se note généralement en dohles plans cristallographiques de A et B

qui se superposent, ainsi que deux directions desiplans qui sont paralléles.

6.2.1.2. Relations d’épitaxie

La méthode de croissance de Mo (110) sur sapHhimiggée par analyse RHEED et AFM au
sein du laboratoire [FRU 07, FRU 98a, FRU 98b],siste a débuter le dépbt a température ambiante
afin de favoriser le mouillage du saphir, puis djieenter progressivement la température jusqu’a 150
°C pour favoriser I'épitaxie. La surface préserit@saune rugosité résiduelle et il est nécessagre d
procéder a un recuit au dessus de 800 °C, permattamaplanissement de la surface et une
recristallisation compléte de la couche ce qui i@léndes contraintes, la faible mosaicité résidustlle

fait aussi disparaitre les domaines de relation pitigie minoritaire correspondant a
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AI203[0001]//M0[111] (les macles) au profit de la relaxation d'épitaximajoritaire

Al,04[0001)//Mo[111] (Figure6.5).

[-110)pec
[001]pee

'a ”
l"" DO'Sn;\,—-"-"['ﬁ'z!r-’.r Q f ["‘00|Snpp"'|“-1 2'.‘10’1

= ‘:C C
o / [ 10_:0___”_0 /
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Q2 ‘\\.?sq_‘b'.
(@) [0001)gapp//[1=1=1]ce (b) 10001 ]sa0p//=11=1]5cc

Figure 6.5 : Epitaxie suivant les plans bcc(llO)/hcpZI)l) dans le cas (a) d’ une relation d’épitaxie

majoritaire et (b) d’'une relation d’épitaxie mintaire sur du saphir [FRU 07]

BN

Sur le plan cristallographique, dans le cas dumeissance épitaxiale a [linterface

fcc(111)/bee(110), la rangée d’atomes la plus deseespondant a la directioni_[D] de la surface

fcc(111) peut étre parallele aux rangées densdendés de la surface bcc(110) correspondant aux
directions [ﬂl] et [111], ou [001]. Les relations d'épitaxie possiblesnts nommées

fcc[110]//bee[11 1], orientation de type Kurdjumov-Sachs, et fctfl]//bcc[001], orientation de type
Nishiyama-Wassermann, et sont illustrées sur largig.6.

Ces orientations ont été expliquées par des ragsoents purement géomeétriques en tenant
compte de la correspondance des distances intécatesndes deux structures [BAU 82] et par des
calculs de I'énergie d'interaction entre les atordes deux plans, en fonction de I'orientation des
mailles respectives [BAU 86, RAM 84].

Les relations d’orientations prédites pour les riaes bec(110)/fcc(111) dans le cas du
palladium sur le molybdéene et du niobium sur ldgaim sont de type Kudjumov-Sachs (KS) et

Nishiyama-Wassermann (NW) respectivement, d’aprégseB [BAU 82]. De plus, pour linterface

Pd/Mo(110), une orientation suivant (110) avet -4//[011]y, est envisagee.
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Nishiyama-

Wossermann Kurdjumay-

Sochs

Figure 6.6 : Relations d’épitaxie pour les systemes fct@//bcc<111>: fcc[lIO]//bcc[OOl]
de type Nishiyama-Wassermann et fc?c{)]j/bcc[li 1] de type Kurdjumov-Sachs

(plans bcc(100) en traits pleins et fcc(111) emplés) [BAU 82]

Ces phénomenes, apparaissant lors des superpgsipeanvent avoir lieu aux interfaces
Mo/Pd, Pd/Nb, Nb/Mg et Mg/Mo, c'est-a-dire quasiteartout dans la couche déposée. lls peuvent
en effet se produire par extension au magnésiurn ldostructure est un empilement compact et en
prenant en considération la premiére couche at@miguec simplement une analyse RHEED, ces

relations d’épitaxie ne sont toutefois pas miseéwedence de fagon aisée et certaine.

6.2.2. Suivi du dépot et analyse in-situ

Une couche est déposée sous UHV par DLP sur lacdeasehéma de la Figuéed, et le dépot

suivi de maniérén-situ grace a une analyse RHEED.

Un substrat de saphir A, (115 0) est tout d’abord dégraissé sous ultrasons, fig a
I'eau désionisée, et enfin dégazé a 800 °C souavide. Les cibles sont polies a la main, dégazées
hors de la chambre a 70 °C, puis décapées 30 miuwavide a I'aide du laser.

Pour la croissance de la couche, il est choisifebtfier tout d’abord I'épitaxie d’'une couche
tampon d’'un métal réfractaire tel que Mo dans no&re sur le substrat monocristallin de saphir. La

couche tampon de Mo(110) d'une dizaine de nanosetst déposée sur le substrat de saphir

commercial AJO; (115 0) de 350 micrometres d'épaisseur. Le dépdt edisééa température
ambiante et un recuit est fait & 800 °C pendant 1 h

Pour le palladium, le dépét est effectué a une éatpre de 220 °C en début d’expérience, et
terminé a 30 °C. Un recuit a 350 °C pendant 30 esineffectué. Des effets 3D sont visibles sur les
images RHEED du palladium non recuit (Fig6tg). Des effets de « fleches », indiquant uneaserf
dite « en toits d’'usine » peuvent également étseids. Cette surface résulte du dépbt a températur

modérée, pour laquelle une rugosité se forme. CGatjesité est anisotrope du fait de la symétrie
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uniaxiale de la surface (110). Aprés recuit, lesega&’affinent et les « fleches » du dép6ét nonitecu

disparaissent, comme observé ci-dessous.

Palladium non recuit

=3
23° — 293°
1
_— —_—
<110> —_— <211>
- (111 (111)
e <110>
Palladium recuit (5 A)
23° - 293°
—_—
—
<110> - 211>
(111) (1)
<211> <110>

Figure 6.7 : Images RHEED du dép6t de palladium péer23° et = 293° (par convention,
pour @ = 23° : électrons // Mo[1-10] (petite longueur tiéchantillon de 6,5 mm)

Le niobium est ensuite déposé a température anmebiamitvi d’un recuit & 350 °C pendant 30
min. Sur les images obtenues par analyse RHEEDedatale niobium (Figuré.8), on observe aussi
bien avant qu’aprés recuit que chaque azimut ptésiux jeux de raies, résultant de I'existence de
trois relations d'épitaxie équivalentes pour I'égie d'un bcc(110) sur la surface a symétrie
hexagonale du Pd(111). Avant recuit, ces raieseptéat une modulation suivant @@ vecteur de
diffusion selon la normale au plan, et une largagnificative synonyme de rugosité. Aprés receis, |
raies sont fines et continues, ce qui semble déeonbhe amélioration certaine de I'état de surfiee

la couche et donc une rugosité diminuée.
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Niobium non recuit

X =<3, 2>
= X =<002> o B,
23 s X = <110> 52
X=<%11>
X=<r%1>
X = <110> X
- X = <002>
XK=< 2> (110) (110)

Niobium recuit (6 A)

X=<3% 2>
X =<002>
23° - x=<110> 354 °
X=<%1>
- — Q
X - X=<W 1> X

A= <110>
X =<002>
K=< 2> (110) (110)

Figure 6.8 : Images de I'analyse RHEED lors du dép6t adinim pourd = 23° etd = 52° et 354°

(par convention, pouf = 23° : électrons // Mo[1-10] (petite longueur déchantillon de 6,5 mm)

D’aprés la Figure6.9 ci-dessous décrivant l'existence des trois ticela d’épitaxie
équivalentes pour I'épitaxie d’un bcc(110) sur sngace a symétrie hexagonale, les indexations sont

alors directement déduites et rajoutées sur lar&g)8.

. e
ae,;% — -60
‘ T
?93/ (3123/22)
_____________ 00 002 N
_ T S
azimut 23° e
~_ (1212 Y
~._ e
o
(212 1

@a-10 \/ Er

(002)

Figure 6.9 : Schéma des empilements et variants lors deolasance de
Nb (110)/Pd (111) pour les azimuts de type = 237 €293°
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La couche de magnésium est déposée a températbiandenet un recuit est fait a environ
200 °C pendant 15 min. En analyse RHEED, dansdeduamagnésium non recuit (Figue€0), on
observe des raies fines mais 3D. Apres recuittdies sont plus fines. Il reste également encose de
tdches 3D assez nettes, surtout pour I'aziimat23°. Il est donc attendu qu’une rugosité subsssir

cette couche.

Maanésium non recuit

23° P— 53°
—
<110> — - <211>
(001) (001)
11> i
Maanésium recuit (3.5 A)
23° - 53°

<110>

(001)
<211>

<211>

(001)
<110>

Figure6.10 : Images de I'analyse RHEED lors du dép6t @gmésium de la couche déposée ppur23° et

0 = 53° (par convention, pout = 23° : électrons // Mo[1-10] (petite longueur déchantillon de 6,5 mm)

Enfin, une couche protectrice de molybdéne estldinant ajoutée en fin de dépdt, a
température ambiante et sans recuit. Celle-ci ieeda couche et préserve le magnésium ainsi que le
niobium du contact de l'air. Le molybdéne étantadgjésent comme premiére couche déposée, le

choix pour cette couche protectrice s’est naturedlet porté sur cet élément
La calibration utilisée et les calculs RHEED dedaiche sont détaillés dans I’Annexe 4.
On parvient finalement a I'obtention d’'une couche abmposition nominaléal,O;\Mo[11,4

nM]\Pd[13 nm]\Nb[12 nm]\Mg[35 nm]\Mo[14 nmyle dimensions 8,5 x 6,5 mm et schématisée ci-
dessous sur la Figuéell.
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750 pm, 750 ym

i< < >,

Mo (1 10)

Mg (00 1)

Nb (11 0)

Pd (111)

Mo (1 10)

ALO,(1120)

~8,5mm

$~ 14 nm

~ 35 nm

i~ 12 nm

~13 nm

Figure6.11 : Schéma de la couche déposée sous UHV pan(D&pbt Laser Pulsé)

Al,O\Mo [11,4 nm]\Pd [13 nm]\Nb [12 nm]\Mg [35 nm]\Md.} nm]
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6.3. Caractérisations structurales et
thermodynamiques de la couche

6.3.1. Analyse de texture de la couche apres dépot

L’étude de la texture de la couche est ensuite raiseeuvre afin de rendre compte des
relations d’épitaxie de I'échantillon, et pour déteer un état de référence de la couche et paemett
la comparaison avec les analyses apres traiteroesthydrogéne.

Pour effectuer cette analyse, un alignement déditillon est tout d’abord effectué selon la

réflexion (115 0) du saphir. Les réflexions choisies ensuite pfobservation des textures éventuelles
sont d’abord déterminées d’'apres un diagramme flaation end-26 préalablement tracé sur lequel
chaqgue pic a été indexé suivant les différents éhdsnprésents dans ce dép6t, grace aux fiches JCPDS
(Annexe 5) de ceux-ci. Les figures de pbles sontparées aux projections stéréographiques obtenues
a l'aide du programme JWULFF [JWUL] qui permet d@fir des abaques de Wulff [RUE 71] pour

la détermination des figures de péles par des giscgéométriques.

Une fois le faisceau aligné selon la réflexionél)]) de ALQO;, les autres directions du saphir
sont observées sur les figures de pbles tracégar@®.12), a savoir les réflexions (104), (110) et
(113).

Couche DLP Couche DLP Couche DLP
(104) Al,O5 ° (110) Al O3 (113) ALLO5
20=35.181° 20=37.809° 20=43.392°

T
o
n

2

v

<
3]

)

échelle sqrt

échelle lin.

(b)

Figure6.12 : Figures de poles de la couche déposée draitement pour
le substrat de saphir selon les réflexions (104)0) et (113)

En analysant les figures de péles suivant les xiéfts (110) du molybdéne et (110) du

niobium, on voit apparaitre les différents variamtsultants des épitaxies de types bcc/hcp etdacc/f
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respectivement (Figur®.13). Les rectangles tracés en rouge, jaune et btmt parfaitement
identiques.

Dans le cas du molybdene, la couche inférieur@réstiente sous la forme d’un variant, alors
que la couche supérieure présente elle trois uariaésultant des différents empilements possibles
durant la croissance du dépdt. On peut alors aisédigcerner ces variants sur la figure de poles de
Mo selon la réflexion (110) (figure (a) de la Figu§.13) avec quatre pics intenses (sommets du
rectangle rouge) correspondant a la somme dessitéende la couche inférieure et de la couche
supérieure de Mo, et huit pics plus faibles ennsité (sommets des rectangles bleu et jaune)
correspondant aux deux autres variants de la caughérieure.

De la méme maniére, pour le niobium, on peut olesesur la figure de pdles de celui-ci selon
la réflexion (110) (figure (c) de la Figuéel3) douze pics d'intensité égale, formant treigangles, et
correspondant aux variants des épitaxies de laheode Nb, avec cette fois la méme probabilité de
trouver les trois configurations possibles lord'@éapilement.

A noter que, pour ces deux figures, les sommetgatgangles sont positionnés sur un méme
cercle, et que les triangles en bleu et jaune parfaitement symétriques par rapport au troisieme
rectangle rouge. Les effets de dédoublement obseawéces deux figures de pdles viennent du fait
gue dans le réseau réciproque, I'angle entre deumess voisins du plan (111) de la maille fcc est de
60° (au lieu des 120° dans le réseau direct, leigleplan atomique de la structure fcc étant apyére
a une structure hexagonale) et que cet angle vEyvdur le plan (110) de la maille bcc (Fig@ré).
C’est cette différence entre ces angles qui prodlgts ces phénoménes. Ces figures de péles
concordent et sont a mettre en parallele aveeriageés RHEED de la Figuée8 du niobium déposé.

Dans le cas du palladium, de direction d'épitadiel], la figure de pbles tracée (figure (b) de
la Figure6.13) montre les directions de réflexion avec tees équivalentes et un hexagone parfait
peut étre dessiné.

Pour le magnésium, de direction d’épitaxie (00&)fiyure de pdles tracée (figure (d) de la
Figure6.13) indique les directions de réflexion (101)e@toutes ses équivalentes, a savoir (1-11), (O-
11), (-101), (-111) et (011) et un hexagone pagaiit étre schématisé. La rotation de la figure de

pbles provient d’une rotation effectuée de I'éciilmt sur I'appareil de mesure.
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Couche DLP Couche DLP
(110) Molybdéne (200) Palladium
20=40.549° 20=46.698°
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Figure6.13 : Figures de poles de la couche déposée draitement pour (a) Mo selon la réflexion (110),
(b) Pd selon (200), (c) Nb selon (110) et (d) Migrs€101) et variants observables durant I'épitaxie

Au vu de ces résultats et de ceux obtenus en ineaBetEED, on peut en conclure que seules
des relations d’'épitaxie de type Nishiyama-Wassarm@lustrées sur la Figur6.6) semblent se
produire aux interfaces fcc(111)/bcc(110) de lacbe contrairement & ce qui est annoncé dans la
littérature pour Pd/Mo [BAU 82].

6.3.2. Etude topographique de la couche apres dépot

Une analyse dans l'espace direct est un complénmeiigpensable a toute analyse dans
'espace réciproque pour caractériser un échantiligpres avoir étudié la couche déposée a l'aide
d’une caractérisation RHEED, une analyse par AFMdesc réalisée sur celle-ci, sur les différentes
zones gu’elle présente.
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6.3.2.1. Etude de la surface Pd/Mo/saphir

Une premiere analyse est réalisée a gauche dealiétbn sur la Figures.11, et les images
AFM obtenues sont illustrées ci-dessous (Figuid).

On observe que I'échantillon est quasiment plaééhklle atomique. Le réseau de lignes vient
des marches monoatomiques, résultant de I'angtEslerientation lors du polissage par le fournisseur

du substrat de saphir.

Figure6.14 : Images AFM de la zone Pd/Mo/saphir de lacb@u(10um x 10um,
échelle verticale 1 nm a gauche etrd x 5um, échelle verticale 1 nm a droite)

6.3.2.2. Etude de la surface Mo/Pd/Mo/saphir

Une seconde analyse est réalisée pour une nowegleen se décalant sur I'échantillon. Les
images obtenues sont décrites sur la Figuts.

Ici aussi I'échantillon semble quasiment plat &iélle atomique. Quelgues trous de petit
diameétre (quelques dizaines de nm) sont observahkgs restent difficiles a imager avec un AFM.

Figure6.15 : Images AFM de la zone Mo/Pd/Mo/saphir dedache (1Qim x 10um,

échelle verticale 3 nm a gauche etrb x 5um, échelle verticale 2 nm a droite)
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6.3.2.3. Etude des surfaces Mo/Nb/Pd/Mo/saphir et
Mo/Mg/Nb/Pd/Mo/saphir

Une troisieme analyse est réalisée en se décalaotesun peu plus sur I'échantillon. L'image
AFM est donnée par la figure (a) de la Fig6irg6.

Une rugosité un peu plus élevée est observéeopnird’ de 2-3 plans atomiquesﬁ@i Il est a
priori difficile de séparer les rugosités de la cuei de couverture de molybdéne et du niobium sous-

jacent, mais on peut penser que l'interface Mo/Ms@nte une rugosité de I'ordre dad 5

Enfin, une derniére analyse est réalisée sur umeéde zone de I'échantillon. L'image AFM
est décrite ci-dessous sur la figure (b) de larf€i§ul6.

Une rugosité encore augmentée est présente semeette de I'échantillon. Sur 2,5 x )i,
on trouve une rugosité RMS - représentant I'éggré-fpar rapport a la profondeur moyenne - def3,8
et une rugosité moyenne de 2/ L’ensemble est probablement essentiellement iatpet a
l'interface Mo/Mg car la surface seule du Mo supérisemble trés plane (FiguBeL5).

Figure6.16 : Image AFM de la zone Mo/Nb/Pd/Mo/saphiraleduche (xm x 5um, échelle verticale
2 nm) et de la zone Mo/Mg/Nb/Pd/Mo/saphir de lacteu(5«m x 5um, échelle verticale 3 nm)

6.3.3. Analyse structurale du depot par diffraction X

6.3.3.1. Analyse par diffraction en configurati®n20

Le cliché de diffraction obtenu est représentéesstus sur la Figur@.17. On peut alors
discerner les pics du magnésium correspondant éfiexions (002) et (004) a 40,2° et 87,0°
respectivement, ainsi que ceux du substraDAlux réflexions (110) et (220) a 44,1° et 97 ,5°

respectivement.
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Les pics de diffraction caractérisant le palladiatmle molybdene étant tres proches, leur
identification est d’autant plus difficile. Celat,diobtention de pics Iégerement plus larges nemttr
bien la présence des deux éléments. Les réflexibbh%) et (222) du palladium a 47° et 105,7°
respectivement et celles a 47,4° et 106,8° correfput respectivement aux (110) et (220) du
molybdéne sont déterminées.

Ces observations montrent donc une couche dépamgédelzturée. Le niobium n’est quand a

lui pas repérable aisément et de fagon claireesdiiagramme.

T T T T T
O
10 —
1= AlLO,
8_>< MO %2, _
| o Pd
(U: 6 PS N b 95 96 9;(1 98 99 10_
2 e My -
i > i
Q O |
B 4 ; =
c |
g :
[ 1
- 24 A ' 4
0- ; _
T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

28 (9, A

(Co)

Figure6.17 : Diagramme de diffraction X éR260 de la couche déposée par DLP, pas
de 0,04°, temps de comptage de 40 s, JCPD$; /00-046-1212) — Mo (00-042-
1120) — Pd (00-046-1043) — Nb (00-034-0370) — My3{35-0821)

6.3.3.2. Analyse du dépot par diffraction X en incidenceards

Une analyse en incidence rasante est ensuite wétecifin de voir si le niobium pourrait
apparaitre, et si d’éventuelles informations supplétaires peuvent étre apportées. Le diagramme de
diffraction obtenu est représenté sur la Figufie.

Le molybdéne est facilement repérable pour touseges et ce jusqu’aux angles trés faibles
(diagramme du bas en rouge) et pour des anglesidBince plus grands, des raies de diffraction
correspondant aux autres éléments apparaissenbbSessations semblent indiquer que la croissance
n'est pas totalement texturée. La présence deurolbiest pas mise en évidence par cette méthode
d’analyse.
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Figure 6.18 : Diagramme de diffraction X en incidence ragade la couche, pas de 0,05° , JCPDS :
Al,O5 (00-046-1212) — Mo (00-042-1120) — Pd (00-046-)64B1g (00-035-0821)

6.3.3.3. Analyse par réflectivité des rayons X

Une analyse par réflectivité des rayons X a étksgmmsur deux zones du dépét. La premiére
correspond a la grande surface notée Mo/Mg/Nb/Pafir et représentée tout & droite du schéma
de la couche déposée sur la FigbirEl, et la seconde a la zone notée Mo/Pd/Mo/sapléra gauche
du schéma du dépot décrit sur cette méme figuiaseint abstraction des couches de magnésium et de
niobium.

Nous avons tenté de simuler les diagrammes dectigfté expérimentaux effectués sur deux
zones via le logiciel LEPTOS [LEPT] mais aucunewation ne collant parfaitement aux données
expérimentales n'a pu étre ainsi obtenue. Celalestn grande partie au fait que nous sommes en
présence d'une multicouche complexe, présentantaises rugosités, et qu'une couche
supplémentaire d’oxyde pourrait s'étre formée &uaface de I'échantillon, rendant la simulation

encore plus difficile.

6.3.4. Etude de la couche sous hydrogene

Afin d’observer le comportement de la couche soulkdyéene, celle-ci a ensuite été placée a
l'intérieur d’un autoclave d’hydruration sous urregsion d’hydrogenge 10 bars & T = 50 °C pendant
5h. Nous n’avions aucune idée a priori de la duréeessaire et suffisante a I'hydruration, mais

'expérience a montré que probablement grace aidige propre du palladium, le chargement en
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hydrogéne a pu étre mené a bien assez rapidenenarialyses faites précédemment ont ensuite été

répétées pour observer si des changements app#atss la suite de ce traitement sous hydrogene.

6.3.4.1. Analyse par diffraction X en configurati®a26

Apres traitement, la couche déposée est analysger€m.19) par diffraction X e - 26 a
I'aide du diffractometre Seifert dédié a la textiga et décrit dans le Chapitre 3.

L'apparition de I'hydrure de magnésium, parfaiteméexturé avec l'indexation des pics
suivant les directions (101) et (202) peut étrecola=e. Cette phase hydrurée ne correspond cependant
pas a une phase connue dans les bases de donedehds JCPDS, ce qui peut étre expliqué par
différents moyens. Tout d’abord, la couche de msigmé déposée est certainement contrainte, et de
nombreux effets de surface peuvent alors intervems de I'hydruration. De plus, I'étude de la
formation d’'un hydrure de magnésium dans des caunfiaces de cette épaisseur n’est pas quelque
chose de bien connu et quantifié. Malgré celahksp hydrurée du magnésium est bien déterminée, et
parait étre présente sous forme texturée (réflex{pal) et (202)).

Les petites oscillations présentes pour la couoh/see juste aprés dépdt pour des valeurs de
6 comprises entre 38,5° et 40° environ pouvaienppaieenter a des franges d’épaisseur. Apres
hydruration en autoclave, ce ne sont plus deslaseils mais des pics de diffraction qui sont Jessb
dans cet intervalle. Ces pics correspondent en &ffe hydrures de palladium Pglids et de niobium
NbH,, et sont vérifiés grace au logiciel PowderCellrégpde nombreuses discussions et des études
plus précises de ces pics, il s'avere que lesseffetfranges pourraient persister, quoique amaindri

mais la présence de certains hydrures est toutgimsplausible au vu de l'intensité des signaux.
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Figure6.19 : Diagrammes de diffraction X de la coucheéspraitement sous 10 bars d’hydrogene a T
=50 °C pendant 5 h, pas de 0,02°, temps de coreptadl? s, JCPDS : A); (00-046-1212) — Mo (00-
042-1120) — Pd (00-046-1043) — Mg (00-035-0821oHN00-039-1328) — Pd §+0s(00-018-0951)

6.3.4.2. Analyse du dépot par diffraction X en incidenceards aprés
hydrogénation

La couche déposée apres traitement sous hydrogémnsuite étudiée sur le diffractométre

Bruker D8 DISCOVER en diffraction X en incidencesaate pour divers angles d’incidence. Le

diagramme correspondant est représenté sur lagfogR0.
La formation des hydrures de magnésium Mgle palladium Pdktos et de niobium NbH

peut étre mise en évidence. L'identification deltease d’hydrure de magnésium correspond en tout

point avec une phase connue de MgHa phase notée NhHsemble correspondre a une phase

intermédiaire entre Nbjftp-NbHg go
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Figure 6.20 : Diagramme de diffraction X en incidence ratgade la couche apres traitement sous
10 bars d’hydrogene a T =50 °C pendant 5 h , pa,025°, temps de comptage de 8 s, JCPDS :
Al,0O3 (00-046-1212) — Mo (00-042-1120) — Nb (00-034-037Mg (00-035-0821) — MgHO01-
074-0934) — Pd b6 (00-018-0951)

6.3.4.3. Analyse par réflectivité des rayons X

Tout comme les analyses réalisées sur la couchmséémvant hydrogénation, le diagramme
de réflectivité obtenu pour la zone Mo/Mg/Nb/Pd/SBaphir aprés traitement sous hydrogene ne
montre aucune simulation parfaitement en accord legedonnées expérimentales.

En comparant cependant les deux diagrammes swnia active avant et aprés traitement
(Figure 6.21), on observe que l'intensité réfléchie awblfs angles est fortement diminuée apres
traitement sous hydrogene, indiqguant un changerdenta rugosité des premieres couches. Par
ailleurs, on remarque que la période des frangatedérences de Kiessig les moins contrastéess(dan
l'intervalle 2,5-4°) augmente ce qui peut étre riptété par une augmentation de I'épaisseur tole d
la multicouche. Cela démontre que I'hydrogéne a bienétré dans la couche et a modifié la structure
de son empilement. La complexité de I'échantillan uee certaine rugosité de surface de la
multicouche n’ont toutefois pas permis une simatatsatisfaisante des profils de réflectivité et la
quantité approximative d’hydrogéne stockée danguwia des couches du dépdt ne peut pas étre
déterminée.
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Figure6.21 : Courbes de réflectivité du dépbt réalisé paP dans la zone Mo/Mg/Nb/Pd/Mo/saphir
avant (a gauche) et aprés (a droite) traitementssbi bars d’hydrogéne a T = 50 °C pendant 5 h

6.3.4.4. Analyse de texture de la couche aprés hydrogénation

Une nouvelle analyse de texture est ensuite réah§é@ d'observer si des modifications se
sont produites au niveau des textures présentes l@ancouches déposées par rapport a celles
observées avant traitement. Les figures de poleshabs sont illustrées sur la Figér@2 ci-dessous.

Sur la Figures.22 (b), aucun effet de texture associé a I'hyalde magnésium n’est remarqué
mis a part au centre de la figure de pdles, camgliue qu’il y a certainement du désordre dans le
plan de la couche correspondant a ce métal.

La texture issue de la réflexion (110) du molybdgunela figure de pbles associée a I'analyse
avant hydrogénation (figure (a) de la Fig6r&3) a totalement disparue sur la figure (c) dEi¢mre
6.22. Cette absence peut étre imputée au fait @uéhgldrure de niobium s’est formé lors de
I'hydruration (Figure6.19 et Figuré.20).

Pour le palladium, la texture visible selon laegibn (200) (figure (d) de la Figu&22) est
identique a celles avant traitement de la figurep8ies lue sur la Figuré.13, a la rotation de
I'échantillon pres. Les deux hexagones schémagisgs cette réflexion avant et apres traitement sous
hydrogene apparaissent semblables en tout poinpeDhalors en déduire que soit I'hydrogene n’a
pas pénétré dans la couche de palladium, ce quifisigit que I'hydrogene est passé dans la couche
déposée de maniéere aléatoire et par le molybdetamneent, soit que le palladium a fourni tout
I'hydrogéne aux couches supérieures de niobiumeemegnésium. Les analyses de diffraction X
précédentes vont dans ce sens, avec lidentifitadiane phase PdHos L’hydrogéne aurait alors
traversé la couche de palladium sans modifier denfanarquée sa structure, ce qui est conforme au

comportement général du palladium & I’hydrogénation
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Figure6.22 : Figures de plles de la couche déposée dpsés’hydruration en autoclave pour (a)
MgH, selon la réflexion (110), (b) MgHelon (101), (c) Nb selon (110) et (d) Pd sel@®dj2

6.3.4.5. Etude de la déshydrogénation de la couche en cliffraX

Afin de mieux comprendre les phénoménes se pragu@asein de notre couche, I'étude de
la désorption de I'hydrogéne du dépobt est ensiffecteée. Pour cela, I'échantillon est placé sur le
diffractomeétre Bruker D8 DISCOVER décrit dans latiga« Techniques expérimentales ». Avant de
positionner le ddme en graphite, deux morceaux dgnésium pur sont placés sur le pourtour
intérieur du porte-échantillon comme guetteurs prapter les éventuelles impuretés qui pourraient
aller se fixer a la surface de la couche lors cautfage. Le dome en graphite est placé sur ledour
une dizaine de ringcages a I'hélium sont réalisag pootéger la couche déposée par DLP de toute
contamination et risques d’oxydation. L'analyse esisuite effectuée sous pompage primaire

permanent.

164



Chapitre 6 Activation externe

A la longueur d’onde utilisée de 1,540598 A, desple diffraction du graphite du four sont
détectés entre 30° et 45°. Ces pics n'occasiorsependant aucune géne car la zone d’étude choisie
pour cette expérience et ou les pics déterminamisattendus se positionne dans la premiére gamme

d’'angles de la Figuré.19, soit dans l'intervalle situé entre 32° et dd%iron.

Des diagrammes de diffraction sont enregistréssdeC3a 215 °C tous les 10 °C, puis de 215
°C & 250 °C tous les 5 °C, et enfin tous les 2u&gj'a 330 °C. La montée en température est fixée a
1 °C.s". Chaque mesure prend approximativement 55 s (teimpslayage retour du détecteur inclus).
Une fois la température de 330 °C atteinte, la beuest laissée sous pompage primaire et des
diagrammes de diffraction X sont tracés réguliemndetempérature constante. Un diagramme résolu

en temps représentant 'ensemble de ces mesural®esstracé (Figuré.23).

Le pic de diffraction correspondant au magnésiurit gon intensité augmenter lors des
enregistrements initiaux et cela durant 1 h 15 ammiron et rester constant ensuite, impliquant la
croissance puis la stabilité du signal de diff@atitorrespondant au métal Mg.

Pour le pic de diffraction correspondant a I'hydrute magnésium formé, une brusque
modification peut étre observée au niveau de leligorizontale tracée en pointillés sur la Figu23
en un peu moins de 2 h durant le pallier en tenipéra 330 °C. Le pic apparait alors se décales ver
la position d'un pic de diffraction de la phgs®&lbH, go ce dernier pic diminuant progressivement en
intensité avec le temps jusqu’a disparaitre totatena la fin de I'expérience. En réalité, le pisasé
a I'hydrure de magnésium disparait assez vite gmasium métal étant totalement re-formé en 1 h
15 min!) et le pic correspondant a la phdebH, gy apparait avant de voir se former la phase
NbH, (intensité apparaissant aux plus petits anglespdu du saphir (AIO;). Cette double
transformation explique la transition progressiiable sur la Figuré.23. A noter que l'indexation
des raies de diffraction de la figure est déjardéfa la Figuré.19.

Enfin, la formation de la phaseNbH, est détectée lors du refroidissement (Iégere sitten
aux plus grands angles du pic de@y). D’aprées la littérature et le diagramme de phaisaire du
systéme Nb-H représenté sur la Figer24 [SCH 78], la phase, en refroidissant, précipite a haute
température en deux phaseset o', puis a température ambiante erNbH, et B-NbH,. Cette
précipitation peut étre supposée, en faible quaetit relation avec la proportion d’hydrogene encore
présente, et pourrait expliquer le léger décalapsewé en toute fin d'expérience lors du
refroidissement aux plus petits angles par rapgmoic associé au saphir. La déstabilisation de MgH
s’opére donc rapidement en méme temps que la oramsfion de la phase ordonrg&lbH, go avec la
présence de raies de surstructure en phabH,, phase de solution solide de type bcc riche en
hydrogéne et désordonnée. Cette transformationegmond aux conditions thermodynamiques
Pression-Composition-Température de la mobilité atesnes d’hydrogene dans le systeme NbH

Tant que la phasp-NbHy go qui est un hydrure défini avec une surstructutboshombique de la
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maille bcc élémentaire ou les sites interstitiedat sstcechiométriguement occupés par I'hydrogéne
reste stable, la diffusion intrinséque est faikkene permet pas au motif « porte » de laisserrbdéso
rapidemen3-MgH.,. Des que la phase désordonnédlbH, qui porte pratiquement la méme charge
en hydrogéne s’est formée, les sites lacunairesept® dans cette phase de solution solide coneentré
permettent une plus haute mobilité des atomes digghe, et facilitent ainsi la désorption rapide de

B-MgH,en métal magnésium.

Ces observations corroborent tout a fait les rasulde Pelletieet al. [PEL 01] décrits en
introduction de ce chapitre avec le passage p#éortaation d’'une phase métastable d’hydrure de
niobium lors de la déshydruration de I'hydrure degmésium.

A noter les Iégeres variations en début et fin pégdence, plus marquées pour le magnésium
et le molybdéne, qui sont dues a I'expansion thgumides matériaux, les pics de diffraction se
décalant trés Iégerement au chauffage et retrolearg positions initiales lors du refroidissement.

Il faut également noter sur la FiguBe3 I'absence de pic d’hydrure de type Rgsl pourtant
visible aprés le chargement de la couche en hydeogBans les conditions thermodynamiques de
vide et de température appliquées a la couche g@sorber I'hydrogene, cet hydrure de palladium
n'est pas stable en accord avec le diagramme deepbdH, et compte tenu de I'extréme mobilité de
'hydrogéne dans ce matériau, aucun signal de adiffsn ne peut ainsi apparaitre, méme si
I'hydrogéne est évacué par l'intermédiaire de caral ». De méme, la formatiamfine du métal Pd
ne peut étre mis en évidence car le signal deadiffsn coincide avec le pic plus intense du

molybdéne.
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Figure 6.23 : Diagramme de diffraction X in-situ résolutemps de la multicouche
chauffée a 330 °C, pas de 0,03° (temps de chadagdzge 90 s)
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Figure 6.24 : Diagramme de phase binaire du systéme NBEH 78]

6.3.4.6. Analyse de texture aprés déshydrogénation de leheou

Afin de caractériser le « réservoir » multicoucpeea déshydrogénation et pouvoir également
comparer les textures avec celles observées app#g, dles analyses de diffraction X en incidence
rasante et de texture ont été effectuées.

L’analyse en incidence rasante donne des résgiéamblables & ceux de I'étude faite sur la
couche avant traitement sous hydrogéne : les picgdiffraction correspondant au molybdene

apparaissent et brouillent tout le reste.

En ce qui concerne lI'analyse de texture apressede déshydrogénation de la couche, les
figures de pbles associées sont représentéessuwded-igurés.25). On peut remarquer que la figure
de pbles correspondant a la réflexion (200) duagdalim (figure (a)) est identique aux figures obtsnu
apres dépobt (Figure.13 (b)) et aprés traitement sous hydrogéne (Eig2 (d)), le chargement en
hydrogéne ne semblant pas affecter la structute deuche de palladium.

Les figures de pbles (b) et (c) associees auxxiéfie (110) du niobium et (101) du
magnésium respectivement sont comparables a a#lesminées avant traitement sous hydrogéne,
c'est-a-dire apres dép6t. Aprés hydrogénationextute sur (110) du Nb avait disparue. Mais apres
désorption on retrouve cette texture initiale, ases dédoublements caractéristiques correspondant
aux variants résultants de I'épitaxie de type locg/Eependant un peu moins intense. La texture selo
la réflexion (101) de Mg est elle aussi moins isgpar rapport a ce qui a été déterminé aprés dépot
(figure (d) de la Figur®.13), ce qui tend a prouver qu’il y a une tretégperte de texture lors du

traitement sous hydrogéne.
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Ces résultats montrent qu’en effectuant une hydratign puis une déshydrogénation de la
multicouche déposée par DLP, il n'y a pas de modiidon essentielle de la structure et la
microstructure propre de celle-ci. Il y a bonnesmmation de sa texture, contrairement a ce qteé a €
observé dans le travail de Léehal. [LEO 02] avec la perte de structure d'un film dagnésium de
30 um d’épaisseur déposé par évaporation sous videsatte soumis a un traitement sous hydrogéne.

La perte d'intensité des réflexions sur les figutepdles de la couche déposée par DLP aprés
le cycle de sorption peut étre expliquée par ledaee la structure des couches de magnésium et de
niobium a été légérement modifiée, ou que la déisorpm’'a pas été complete. Des cycles de sorption
en autoclave seraient donc intéressants a metteewsme aprés ce travail pour argumenter sur ces

points.
Couche DLP aprés déshydrogénation Couche DLP aprés déshydrogénation

(110) Niobium 90° (101) Magnésium 90°
20=38.506° - 20=36.670°

Couche DLP apreés désh
(200) Palladium
20=46.698°

drogénation
%5579

échelle sqrt

échelle lin.

échelle lin.

Figure6.25 : Figures de plles de la couche déposée ajgrgisydrogénation
pour (a) Pd selon la réflexion (200), (b) Nb se{&t0) et Mg selon (101)
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6.4. Conclusion

Afin de comprendre les phénoménes catalytiquestdigana une interface de magnésium et
de niobium, une multicouche quasi-monocristallihgarfaitement texturée a été réalisée par Dépbt
Laser Pulsé.

En appliquant sur cette derniére une pression demid’hydrogene a une température de 50
°C pendant 5 h en autoclave, il y a apparition d'phase d’hydrure de magnésium, ainsi que des
phases d’hydrures de palladium Rd#d et de niobium Nbhkl L'étude de la déshydrogénation de la
couche a 330 °C indique une augmentation de lagptiop de magnésium ainsi qu’une diminution de
sa phase hydrurée. Une nouvelle phase intermédiahbéH,sy apparait également lors de la
déshydrogénation apres environ 3 h et de maniem&lée avec la disparition de MgHavant de
complétement disparaitre en formant des phasegpde’t(forte concentration en solution solide) puis
a (faible concentration en solution solide) de I'nye de niobium NbH

Enfin, en effectuant un cycle d’hydrogénation selidune déshydrogénation de la couche
déposée, il apparait que sa structure et sa migcbste propre ne subisse pas de modification

importante et que celle-ci conserve sa texturalait

De nouveaux essais d’étude de la couche par rigftéatles rayons X sont a I'ceuvre afin de
déterminer les épaisseurs et les densités relatiehaque couche.

L'emploi de méthodes de spectroscopie X de type KBNou EXAFS parait également
intéressant pour déterminer de maniere plus ferevironnement dans chaque couche du dépét.

Enfin, I'élaboration d’'une couche de magnésium déposur du molybdéne et recouverte par
celui-ci par la méme technique DLP peut étre emgéealL’'analyse de cette nouvelle couche aprés
hydrogénation, afin d’observer I'éventuelle formatide la phase hydrurée du magnésium, permettrait
de nous renseigner et de conclure si I'hydrogéseral dans la couche étudiée ici a définitivement
pénétré par le palladium, puis diffusé au travess douches supérieures de Nb et de Mg comme

souhaité, ou si cette pénétration s’est produiteaeiere aléatoire sur tout le dépot.

L’ensemble de cette étude tend & démontrer queedsabilisation de MgkHs'opere donc
rapidement en méme temps que la transformatioa gddse ordonnéeNbH, g €en phase’-NbH,,
phase de solution solide de type bcc riche en Iggdre et désordonnée. Cette transformation
correspond aux conditions thermodynamiques Preg3imnposition-Température de la mobilité des
atomes d’hydrogene dans le systeme NAEnt que la phageNbH, g qui est un hydrure défini avec
une surstructure orthorhombique de la maille bcéméhtaire ou les sites interstitiels sont
steechiométriguement occupés par I'’hydrogene readdes la diffusion intrinséque de ces atomes reste

faible, et ne permet pas au motif de laisser désorapidement3-MgH,. Dés que la phase
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désordonnée’-NbH,, qui porte pratiquement la méme charge en hydegst formée, les sites
lacunaires présents dans cette phase de solufide soncentrée permettent une plus haute mobilité

des atomes d’hydrogene, et facilitent ainsi la g#gm rapide d§-MgH, en métal magnésium.
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7.1. Introduction

Afin d’améliorer les cinétiques de sorption troptkss du magnésium, le recours au broyage
mécanique de I'hydrure de magnésium Mgidec I'ajout de petites quantités de métaux desitians
(MT) a été tres largement étudié [CHA 04, LIA 00AL99a, LIA 99b, RIV 03]. Cette méthode n’est
cela dit pas la seule pouvant étre employée pawepa a I'amélioration des réactions de sorption e
désorption de I'hydrogéne. Le magnésium et les umétke transitions (MT) sont en effet également
utilisés pour I'élaboration d’alliages ou d’hydrareernaires. Or, de nombreux MT (de début de série
d) ne sont pas miscibles avec le Mg, et ne forrdent pas d’alliages avec celui-ci. En corollaies, |
hydrures ternaires correspondants a base de Mgegsimétaux de transition n’existent pas non plus.

Cependant, le processus d’élaboration sous hatgssipns permet la synthése d’alliages par
le mélange de métaux non-miscibles entre eux. L&gaur de transition appartenant au groupe 4-5 ne

forment pas d'alliages avec Mg, comme le montrestdiagrammes binaires de la Figuré ci-
dessous.
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Figure 7.1 : Diagrammes de phases binaires des composéBi Nidg-Nb

et Mg-V (aucun diagramme de phase n’existe pourTisly-
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Cependant, des composeés tels qugNWigis 4 [TAK 02], MgsMnH_s [BLO 03] ou bien encore
MgsCrH-s [KYO 03, RON 04] ont déja été élaborés grace aaxtds pressions. Grace a ces
techniques d’élaborations sous hautes pressioes, @v mélange de Mghet d’'un hydrure de MT
dans des proportions stcechiométriques définiessyatheses de nouvelles phases stabilisées par
I’hydrogéne sont envisageables [KYO 04a, KYO 04(X08, RON 05, SAT 06a, SAT 06b].

Un aspect extrémement intéressant de ces nouvpheses ternaires est lié a leur
meétastabilité, en comparaison a la difficile déditsdtion de I'hydrure de magnésium. Si I'hydrure d
magnésium ne désorbe qu’a une température de FFC~ 0.15 MPa, I'hydrure ternaire MiH-14
[KYO 04a] se déstabilise complétement a ~140°Cdger ainsi tout son hydrogéne, mais la
combinaison intermétallique résiduelle Mg-Ti étaldrs par définition instable, le matériau est donc
totalement démixté et donc irréversible dans dewliions proches de la normale. De méme les
hydrures ternaires My oH-1, (0 = lacune) [KYO 04bkt Mg sNbH-13 [SAT 06a] ont été proposés,
présentant néanmoins le méme caractere de métiastakiréme. Trés récemment, un composé de
cette série contenant du lithium en substitution,NgLisH-14 [présentation de Dag Noréus a la
Conférence MH 08 en juin 2008 a Reykjavik en Isigradété synthétisé et semble présenter un certain
degré de réversibilité pourvu que tout I'hydrogeéra pas été désorbé.

Ces nouvelles phases méritent alors d’étre étudar@sexpérimentalement que sur le plan
théorique pour en déterminer la structure, compeeha (méta-) stabilité de cette structure et de
chercher a former des hydrures réversibles, lég@rsiches en magnésium, et dont la température de
fonctionnement serait énergétiquement moins prohéuie le magnésium pur.

L’élément d’addition structurale appartenant a Eme famille de métaux d de début de série,
il faut donc s’attacher a comprendre le réle destédns de valence de ces éléments, a la fois sur
'aspect soit disant catalytique lors de l'actieatidu magnésium et I'aspect déstabilisant de la
structure des hydrures ternaires a base Mg-TM-Hesll clair que la dynamique de I'atome

d’hydrogéne placé dans de telles situations dmt@&insidérablement modifiée.
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7.2. Le phénomene de « SuperAbundant
Vacancy » (SAV)

Des études réalisées sur le palladium placé sasat@litions de hautes températures et de
hautes pressions ont démontrées des phénoménesnttacton anormales de la maille et une
réduction de la densité des échantillons obtenes, &ant du a la formation d’'un grand nombre
d’agrégats de lacunes d’hydrogene, en anglais anegehydrogen », alors appelé Vac-H, ou SAV
pour « SuperAbundant Vacancy ». Une grande defsit® % at.) de ces lacunes Vac-H résulte de la
diffusion induite en surface [FUK 00]. Sous hauespératures et hautes pressions, il y a migration
rapide des lacunes (et donc des atomes d’hydrogmrig)réorganisation structurale rapide, ce qui

induit des conditions faciles de la diffusion dates les especes (H, métal).

Des expériences ont déja été réalisés avec lesedigpgaonac au sein de I'équipe IICE sur des
disques de palladium, placés entre deux pastitbegpactées d’'anthracene de formulgHz, qui se
décompose de maniére irréversible a 400 °C etdibfars de I'hydrogene. L’échantillon de palladium
est séparé de l'anthracene par des disques de EBNa{sseur ~ 0,1-0,2 mm) afin d’'éviter toute
contamination de I'échantillon par le carbone etrpgtre a I’hydrogéne de diffuser dans le disque de
palladium, le BN étant en effet perméable a I'hggne. Le tout est encapsulé dans une cellule en
NaCl de 8 mm de hauteur (bouchons de sel non cejnptiinséré dans un four en graphite, comme
décrit dans la partie « Procédé des hautes ternpésagt hautes pressions » du Chapitre 3.

Les disques sont obtenus a partir de poudre dadoath 1,0-1,50m 99,9 % compactée puis
placée en four HF pour étre fondue. L'échantilloassif est ensuite laminé & I'air sur un laminoir
horizontal jusqu’a atteindre une épaisseur d’emvddl5-0,20 mm et enfin découpé en disques de 7
mm de diamétre. La plaque de palladium élaboréda dont issus les disques est analysée en
diffraction X (Figure7.2) et le diagramme correspondant n’indique Isgmée d’aucune impureté ou

formation d’oxyde.
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l—Pd fusion HF + laminé 35x

Intensité (u.a.)
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Figure 7.2 : Diagramme de diffraction X du palladium ohigrar fusion HF et laminé
35 fois, pas de 0,03°, temps de comptage de XOPHS : Pd (03-065-2867)

Une fois les disques polis et nettoyés a I'éth&®ado puis encapsulés dans les cellules en sel,
ils sont soumis a des hautes températures et hangiesions en Conac 40. La température de réaction
appliguée a I'échantillon est de 800 °C, le tauxpti@ase hydrurée augmentant en fonction de la
température aux dépens de la phase de palladiusnfeone métallique : environ 15 %, 45 % et 90 %
de phase hydrurée pour des températures de rédeti®@0 °C, 700 °C et 800 °C respectivement a 3,5
GPa [DOS 99]. La transformation structurale nétesdonc une activation thermique, la simple
application de hautes pressions ne suffisant paspéut voir sur la Figurg.3 que pour deux
expériences réalisées dans les mémes conditiciesmpe&rature (800 °C) et de pression (~ 4 GPa) et a
partir du méme composé initial, les diagrammes iffeadtion X sont totalement différents. Dans le
premier cas, trés peu de phase hydrurée a étédopatas que dans le second cas, quasiment tout le
palladium est passé sous sa forme hydrgsdH, 76

Au vu de ces résultats, on pourrait penser quedegoé n’est pas reproductible. Mais ce n’est
pas le cas car les deux échantillons de palladiéoowupés sous forme de pastilles n’étaient en toute
rigueur pas exactement les mémes : apres fusiofopaa arc, I'échantillon massif obtenu avait une
forme quasi-conique, due a un effet causé par ilstgpdu four a arc. En réalisant des laminages sur
I'échantillon, les parties situées a la pointe dedernier ont évidemment été moins laminées que les
parties situées a sa base, plus large, avant dioltee plague fine de palladium. Le disque ded3d i
de la partie la plus laminée de la plaque est #ssola figure de droite sur la Figure3 et noté Pgl,
ou I'échantillon est quasiment totalement hydrdré. laminage serait donc déterminant dans les
conditions appliquées, I'absorption d’hydrogénenéfacilitée par I'obtention d’une microstructure

plus fine.
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Figure 7.3 : Diagrammes de diffraction X de deux échanisl de palladium a haute température et sous
hautes pressions (900 t a 800 °C) pendant 6 h era€d40, pas de 0,03°, temps de comptage de 10 s,
JCPDS : PdH 706 ( 00-018-0951) — Pd (03-065-2867) — BN (00-0451)17NaCl (01-083-1728)

Dans le but de partir d’'un échantillon a la foiaatf et homogéne en termes de contraintes
internes, un échantillon massif de palladium a ditunétre élaboré sous la forme d’'une sphére, del’ai
d’'une fusion par four a hautes fréquences (HF)} [@iné de maniére uniforme un grand nombre de
fois. De nouvelles expériences dans des condifierdiques de température et de pression ont alors
été réalisées a partir de disques de palladiumpuiés dans I'échantillon obtenu par fusion HF et
laminé 35 fois a température ambiante, préalablepelis et nettoyés a I'éthanol 99 % avant d'étre
encapsulés dans les cellules. Les diagrammes ftactibn X obtenus sont représentés ci-dessous
(Figure7.4).

Pour deux des trois échantillons ainsi élaborésf@Bwn HF + laminage 35x (1) et (2)), la
phase hydrurée Pdkbs est majoritairement formée, une petite proportienpalladium non hydruré
persistant toutefois. Pour la derniére synthesdiséga « Pd fusion HF + laminage 35x (3) »
(diagramme du haut de la Figuret), le palladium reste principalement sous form@allique, bien
que la phase hydrurée soit également obtenue. SD#aipeut étre du au laminage qui ne serait pas
parfaitement uniforme au sein de la plague de ghalha initialement réalisée ou bien, mais de facon
moins certaine, au procédé des hautes pression®luie avec une pression légéerement différente, ou

une quantité d’anthracéne sous forme de pastiélesilsiement différente.
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Figure 7.4 : Diagrammes de diffraction X obtenus pourdégaium a haute température et sous hautes
pressions (900 t & 800 °C) pendant 6 h en Conapd®de 0,03°, temps de comptage de 10 s, JCPDS :
PdHo 706 ( 00-018-0951) — Pd (00-046-1043) — BN (00-0451)17NaCl (01-083-1728)

(Co)
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7.3. Synthese de nouveaux composeés et
hydrures ternaires a hautes températures et
sSous tres hautes pressions

7.3.1. Explosions et amelioration du procedé

Suite a de nombreuses explosions de nos celluigsrdf (b) de la Figurer.5), certains
parametres ont du étre modifiés et optimisés afwvitdr tout probleme. Ces explosions répétées
détruisent non seulement nos échantillons maisranmdment de facon importante les enclumes du
systeme, onéreuses et difficiles a approvisionngeemes de délais.

Pour cela, le programme pilotant les expériendesitad’abord été modifié, en effectuant une
montée en puissance de 10 W.hmiau lieu des 100 W.minpréalablement utilisés. Des joints en
carton ont de plus été ajoutés pour les expériesmes hautes températures et hautes pressions pour
les deux configurations Conac 28 et Conac 40, déirpermettre une meilleure tenue de la cellule
s’extrudant et fluant sous I'effet des tres haptessions.

Figure 7.5 : Photographies d’une cellule Conac 28 (a) ape&périence réussie ou (b) apres explosion

7.3.2. Conditions opératoires

Toutes les élaborations ont été réalisées avecmorgée en pression de 7 t.fhiet une
montée en puissance de 10 W.tihe temps de chaque élaboration est donc directetigea la
pression et a la puissance désirées, ainsi quarke du palier de température et de pression géuha
Un temps de latence de 2 min entre la fin de moatégression et le début de montée en température

et un autre de 5 min entre la fin de descente mpédeature et le début de descente en pression sont
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utilisés, afin de permettre au systéme d’étre bistallé dans les conditions demandées et d'étatar

probleme. Un schéma du programme type employdestté sur la Figur&.6.

T T T T T T T T T T T 800
800 800 t
i i
| |
i i - 600
~ 600 : : 5
= ! 440 W : c.
2 s/ T\ fao0 &
= =
g 4004 § i L\ 3
= 1 1
o i i %
| |
200 4 E : -200 =
i i
i i
i i
[}
0 T — T T T T T T T |! T T 0
0 100 200 300 400 500 600

temps (min)

Figure 7.6 : Programme type d’'une expérience a haute tesie et sous hautes pressions

La détermination de la pression exacte en fonafiotonnage appliqué se révélant difficile
avec nos appareillages, les pressions appliquéeédhantillons étudiés seront données en tonnes et
non en gigapascals dans la suite de ce travail.élasnnages en température, mieux maitrisés et
représentés dans I’Annexe 6, permettent de déterri@a températures appliquées aux échantillons en
fonction de la puissance électrique fournie. Des,|tes températures appliquées seront données
directement en °C.

Le systeme Conac utilisé a pour milieu transmeti@walcite, une forme cristalline naturelle
de CaCQ. Des changements de phase de cette calcite onsédi®n les températures et pressions

appliquées, comme le montre la Figut& issue du travail de Suitd al. [SUI 01]. A température

ambiante, la phase | de type rhomboédriquéo{Rse transforme en phase Il de type monoclinique
(P2/c) a environ 1,7 GPa. Cette transition étant des e type displacif, elle s'Taccompagne d’'une
augmentation de la densité d’'a peu prés 2,2 %odresition de la calcite Il a la calcite Il se puitca
environ 2,0 GPa, et cette phase persiste jusqu@Pd L'augmentation de la température sous 3, 4 et
6 GPa produit ensuite une série de transitions ligsgs : calcite Ill—~ aragonite— calcite
désordonnée~ phase liquide. La calcite désordonnée correspdraan phases IV et V a hautes
températures et sous hautes pressions. Il estek goe pour les domaines de température et de
pression appliqués, et en augmentant toujoursdsspom avant de commencer a chauffer, les phases

désordonnées de la calcite n’entrent pas en jewddnos experiences, d'apres la Figure
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Figure 7.7 : Diagramme des domaines d’existence des pliEs€aCQ en fonction
de la température et de la pression — losangessndaialcite |, triangles blancs :
calcite Il, cercles noirs : calcite Ill, carrés bias : aragonite, triangles noirs :

calcite désordonnée, cercles blancs : phase liqui@&tJl 01]

7.3.3. Syntheses et analyses par diffraction X

Dans un premier temps, des hydrures de Ti, V, Nb,€efc ont été synthétisés en autoclave
(décrit au Chapitre 3) a partir de poudres de nxépaus et en appliquant différents cycles d’actorat
thermique. La pureté des hydrures obtenus a étééeépar diffraction X, et la détermination des
parameétres de maille a fournit une indication swr lcomposition en hydrogéne en accord avec la
mesure pondérale réalisée a la sortie de l'auteclav

Ces hydrures d’addition ont été successivemenisésgilpour réaliser des mélanges aussi
homogénes que possible avec différentes poudrddgits, (Alpha-Aesar, Goldschmidt GmbH et
préférentiellement de McPHy Energy). De trés nombes expériences de synthése sous hautes
pressions ont été réalisées, sous des pressidigsedits, pour des durées et des températures
différentes, mais sans aucun résultat probant @élaEntre temps, plusieurs casses des enclumes
Conac ont été a déplorer (d'autres expériences étmtement entreprises en alternance par d’autres
équipes du laboratoire), impliquant de nombreuxaidét’approvisionnement et de réglages des
presses.

La qualité de la source d’hydrogene (hydrolyse ipesslu G4H10) a également été suspectée
et mise en cause, tout comme la qualité des diffgieydrures Mgklet TMH,. Enfin, il a été envisagé
gue la forme géométrique et le gros volume de motumes Conac, différentes des multi-enclumes

japonaises, pouvaient aussi étre un frein a lehgget des hydrures ternaires Mg-TM-H recherchés.
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De nouveaux essais ont alors été repris, avec lé,Mg McPHy Energy [MCP] avec ou sans
fusion préalable de précurseur Ti-V-Cr (4-5 % rayec une source fraiche ded:, et de nouveaux

hydrures Ti-V en poudre de granulométrie bien filus et homogéne.

7.3.3.1. Synthéses a partir de Mgldt Ti-V-H

Pour la suite de cette étude, deux composés danlld des Ti-V-H, Tj-VoHio et
TipeVo4H10, ONt €€ Meélangés avec un des deux hydrures deésiagn décrits ci-dessus. Ces deux
hydrures Ti-V-H, particulierement bien nanocrissds et représentant donc un avantage en termes de
réactivité, ont été préparés par SHS (« Self-Prajyag High-Temperature Synthesis »).

Les synthéses a haute température et sous haassigms effectuées ainsi que les phases
obtenues sont répertoriées dans le Talile2uMalgré de nombreuses tentatives réaliséepression
maximale que peut atteindre le dispositif, en fatisearier tour a tour la quantité de la source
d’hydrogéne (GHi0) présente dans la cellule, la température et theddes synthéses, aucune phase
associée a un hydrure ternaire n'a malheureuserpanétre observée de facon significative
jusqu’alors.

Pour toutes ces élaborations, il y a majoritairenfermation de la phasgMgH, (forme a-
PbQ,). Cette phase est souvent formée et stabiliséeneopnoduit de réaction dans les synthéses sous
hautes pressions, notamment dans le cas du corivfzpbiH, [VAJ 02].

Un reste de phagg&MgH, (forme rutile TiQ) est également remarqué sur I'ensemble des
diagrammes de diffraction X.

Ces résultats semblant indiquer clairement querdsson maximale possible avec notre
appareillage n'est pas suffisante pour les élalmmatsouhaitées (bases Ti, V en addition), de
nouveaux essais ont été mis en ceuvre selon legeomte la littérature pour des hydrures pouvant
étre formés a des pressions plus faibles (autodr @@a), et notamment a base de tantale [KYO 08]
ou de niobium [KYO 07].
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Pression Température Durée Phases obtenues
MELANGES o
® (©) (h) (* phase majoritaire)

MgH ivé + Ti 07Vo3H 7:1 800

gH2 active 1 0,7Vo,3M1,9 ( . ) - 600 6 *Y'MgHz _ Mgo
CisHi04 mm x 2 (~ 55 GPa)
MgH: activé + Ti 07Vo,zH1e (7 :1) — 800 600 6 *y-MgH; - MgO
CisHi02 mmx 2
MgH2 activé + Ti 0,7Vo‘3H1‘9 (7 :1) - 800 700 2 *Y_MgH2 - Mgo
sans C 14H1o
MgH; activé + Ti o7VosH19 (7 :1) — 800 700 4 *y-MgH2 - MgO
CuHi02 mmx 2
MgH: activé + Ti 07Vo3H19 (7 :1) — 800 700 2 *y-MgH, - MgO
CuHi02 mmx 2
MgH ivé + Ti 06Vo4H 7:1 800

gH» active 10,6Vo,4H1,9 ( . ) - 700 2 *V-MgHz - MgO
CisHi02 mmx 2 ("‘ 55 GPa)
MgH2 sans additif + Ti ¢7Vo,3H19 (7 :1) 800 600 5 *y-MgH2 - MgO
— Ciu4sH1i05mmx 2
MgH2 sans additif + Ti 07Vo,3H19 (7 :1) 800 700 2 *y-MgH - a-MgH> - MgO
—Ci4sH02 mmx 2
MgH2 sans additif + Ti ¢7Vo,sH19 (7 :1) 800 800 6 *MgO - a-MgH: - y-MgH.
—CuHi02 mmx 2
MgH2 sans additif + Ti ¢7Vo3H1e (7 :1 800

gH2 0,7Vo,3H1,9 (7 :1) 700 2 *y-MgH; - MgO
—sans C14H1o (~5,5GPa)

Tableau7.1 : Conditions expérimentales et phases obteapes syntheses a haute température et sous

hautes pressions en Conac 28 (les températuresgaiggls sont estimées a partir des tracés des

correspondances Puissance-Température fournies |famsexe 6 en fonction de la pression)

Les échantillons obtenus ont été systématiquenmadyses par diffraction X, et peu d’indices

de la formation d’'une phase métastable Mg-TM-Héiatenregistrés. Sur le diagramme de diffraction

X de la Figurer.8, on reléve en effet des indices trés ténusdsilple formation de la phase MiH,.
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4 oy-mMgH, A ECH = MgH2 activée + Tio,7Vo,3H1,9
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Figure 7.8 : Diagramme de diffraction X d'un mélange Mgk Vo sH: 0= 7:1, pas de
0,03°, temps de comptage de 8 sy Nig, théorique d'apres [KYO 044a]

Un échantillon a été fabriqué en plus grande gtéaafin de pouvoir étre étudié par diffraction
neutronique en utilisant le composé d'addition tiveat cristallisé Ti-VoaHie La diffraction des
neutrons est en effet plus favorable pour mettrévisience une structure contenant de I'lhydrogéme (|
deutérium étant bien slr encore plus intéressarit oy a pas de diffusion incohérente comme pour
'hydrogeéne). Ici, la longueur de diffusion ou laeyr de Fermi de I'hydrogene est tout a fait
comparable a celle du titane et du magnésium, @ioetnent aux sections efficaces des rayons X, cette
technique est aussi plus intéressante car compétgnénétrante dans tout I'échantillon (quelques pm
seulement pour les rayons X) [BAC 75].

Le diagramme de diffraction neutronique réalisélsutiffractométre D1B de I'Institut Laue
Langevin (Grenoble) et présenté sur la FiguBepermet de mettre en évidence une série des patg
de diffraction a relier a la surstructure fcc d’oomposé de type M@iH.4 [KYO 04a, RON 05].
Cependant, la faiblesse de ces pics de diffractomparés y compris & ceux de la phase haute
pression de MgH (typey) montre que les conditions de bonne synthése ssord doute encore tres

loin de I'optimum.
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Figure 7.9 : Diagramme de diffraction neutronique< 2,4214") du mélange Mgklsans
additif + Tio Vo 3H10 apres synthéses a haute température et sous haetesions en

Conac 28 (les points rouges représentant les pgiendus de la phase ternaire)

7.3.3.2. Synthéses a partir de Mgldt TgH

L’hydrure de tantale destiné a étre mélangé au Muir les synthéses a haute température et
sous hautes pressions a été réalisé en autoclavergcmnnel a partir de poudre de tantale 99,98 %
(Nb-25 ppm) cyclée plusieurs fois en températuner @ssurer une bonne homogénéité. La poudre
obtenue apres hydrogénation a été analysée peadtifin X et la Figur&.10 ci-dessous indique que
la poudre est quasiment totalement hydrurée, uiiraenpartie (négligeable) du tantale restant sous

forme métallique.
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Figure7.10 : Diagramme de diffraction X du tantale apecgslage en autoclave, pas de
0,03°, temps de comptage de 8 s, JCPDSH T@1-078-0587) — Ta (01-089-4901)

7.3.3.2.1.Mélange 1 - MgH:Ta,H en proportions atomiques 6:1
(Mg/Ta = 3)

On peut tout d'abord remarquer en comparant lerdiame de la Figur&.10 du tantale
hydruré en autoclave et le diagramme du mélangi@lifgH,: Ta,H dans des proportions 6:1 de la
Figure 7.11 que I'hydrure de tantale ne semble pas stabidre I'analyse faite aprés la sortie de
'autoclave et celle effectuée aprés avoir mélagigéompacté les deux hydrures en boite a gants, la
phase métal Ta a augmentée et la phagd peecédemment identifiée a laissé place a dewesut
phases hydrurées Taklet TaH s.

La Figure7.11 montre le diagramme de diffraction X de I'édilbon réduit en poudre apres
synthése sous 560 t (~ 4,5 GPa) a 440 W (600 °@)aue 4 h, aprés avoir été soigneusement récupéré
a lintérieur de la cellule en sel. Les restes al@ale sous forme métallique présent initialement e
celui retrouvé en fin d’expérience ne sont pastidens : le tantale de départ est de structureqoebi
avec comme parameétres de maille : a = b = ¢ = 8,838vec le groupe d’espace Im-3m, alors que le
tantale obtenu aprés passage sous hautes températinautes pressions est de structure cubigoe ave
un parameétre de maille : a = b = ¢ = 4,2200 A deagoupe d’espace Fm-3m. Il y a un rapport voisin
de V3A2 entre les paramétres de ces phases, c'est-@jafirda distance Ta-Ta n'a été que peu
changée. La premiere maille correspond au tantade dvec cependant une petite augmentation du
paramétre de maille (en référence a 3,3019 A poundtal), pour signifier une légére concentration
résiduelle en hydrogene (phaselaH,). La deuxiéme maille fcc correspond alors a unrimgltres
chargé, proche de la saturation (a = 4.514 A paitt)T
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Aucune phase ternaire n’est cependant détectés élatgoration, les seules autres phases
mises en évidence étant les phasesy de MgH; et la phasg de TaH.

a O y—MgH2 +TaHD‘8
OB-MgH, 0 TaHOV5
¢ y-TaH O Ta

A NacCl

- A i
© .
2] J A A
A
Q ¢ * A 4
= 0 00 ¢ 0 ¢ X
= LK oo Je S e
< MgH, Ta,H = 6:1 - HP 560 t/600 °C/4 h
L
< 1 -
N m
| 0 + T
D I, - R

MgH :Ta,H = 6:1 mélange initial
T T T T T T T T T T T T T

T T — T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
26 (9, A

(Co)
Figure7.11 : Diagrammes de diffraction X du mélange MdFaH = 6:1 avant et aprés expérience a
haute température et sous hautes pressions en Gésgus 560 t a 600 °C pendant 4 h avec un pas de
0,05° et un temps de comptage de 5 s pour le meiait@al et un pas de 0,03° et un temps de
comptage de 10 s pour le diagramme aprées pres3@rDS :y-MgH, (00-035-1184) 5-MgH, (01-
074-0934) »-TaH ( 00-003-0904) — Tafd (00-006-0564) — Takt (01-089-4074) — Ta (01-089-4901
et 01-088-2338) — NaCl (01-077-2064)

7.3.3.2.2.Mélange 2 - MgH:TaH, 5 en proportions atomiques 6:1
(Mg/Ta = 6)

Une nouvelle synthése, a partir du méme tantaleungden autoclave pour un mélange initial
MgH,:TaH, s dans des proportions 6:1, est ensuite mise enecelerdiagramme de diffraction X de
I’échantillon réduit en poudre apres synthese &60st (~ 4,5 GPa) a 440 W (600 °C) pendant 4 h est
représenté sur la Figurel2.

La formation d’'une nouvelle phase ternaire de stinecorthorhombique est alors déterminée.
La présence d'oxyde de magnésium n’est pas obsdeg@ics de diffraction qui lui sont associés
n’'étant en tout cas pas discernables des picsffitaction correspondant au tantale et positionnés a
des valeurs d’angle de Bragg trés proches.
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Figure 7.12 : Diagrammes de diffraction X du mélange MdHH, s = 6:1 avant et aprés expérience a
haute température et sous hautes pressions en Gésgus 560 t a 600 °C pendant 4 h avec un pas
de 0,03° et un temps de comptage de 8 s pour Engeinitial et 10 s pour le diagramme aprés hautes
pressions, JCPDSy:MgH, (00-035-1184) #-MgH, (01-074-0934) — Taf} (00-039-1170) +-TaH (
00-003-0904) — Takk (00-006-0564) — Tagt (01-089-4074) — Ta (01-089-4901 et 01-088-2338) —
NaCl (01-077-2064)

En analysant le diagramme alors enregistré, ilpesisible d’identifier la nouvelle phase
obtenue comme indiqué a la Figutd 3. La nouvelle phase d’hydrure ternaire ainsinfee présente

une structure de type orthorhombique (Mg, T2dMec comme parameétres de maille :

a=4,532A b=5517 A, c = 4,474 A (groupe daspPmma)

Certains pics de trés faible intensité restentphigiés, mais il n’est pas exclu que cela puisse
étre une autre phase ternaire minoritaire de typeThtH [KYO 08]. Dans le premier cas la
stcechiométrie serait voisine de MbpH, et pour la phase ternaire plus minoritaire il 8aityd'une
composition voisine de MgraH,.Un affinement de la structure devrait pouvoir migre a la

guestion dés qu’une quantité relative de ces ntes/phases ternaires ait pu étre recue de facen plu
importante.
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Figure 7.13 : Diagramme de diffraction X du mélange MglH, s = 6:1 apres synthése a haute

température et sous hautes pressions en Conacud856® t a 600 °C pendant 4 h
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7.4. Etude théorigue d’hydrures de la forme
MgeTIMH 16 (M = Mg, Al, Zn)

Parallelement a notre activité expérimentale, awdit théorique a été mené dans notre équipe
et dans le cadre de collaborations internationdlBSNESSHY, PICS CNRS-FRBR). Cette étude
concerne la structure électronique et la stabilitéydrures a base de magnésium de la forme
MgeTiMH ;6 avec M = Mg, Al ou Zn [SHE 09a] et également \Nét[SHE 09b].

Les hydrures synthétisés MdH, [KYO 04a, RON 05], MgsNbH, [SAT 06a] et MgV oH,
[KYO 04b] de structure de type «&e présentent de meilleures caractéristiques campau
magnésium pur. Leurs capacités de stockage en dgmkeovarient de 5,7 % m. a 6,8 % m., avec des
températures de début de désorption proches desrdei@50 °C. Dans cette série d’hydrures de type
fce, il a été démontré que la température de déearple I'hydrogéne décroit avec le hombre de
défauts de Mg sur les sited 4KYO 07]. Cependant, les métaux ne formant aucliage, les
structures sont maintenues grace a la présencerd@ne et aucun composé binaire n’existe aprés
déshydrogénation.

L’étude théorique de la structure électroniqueaesposés MgMH 5 et MgMH ¢ (avec M =
Ti, V, Nb) a notamment montrée que tous les hydraadculés étaient moins stables que MdEes
calculs ont été baseés sur la connaissance deuldwse cristallographique idéalement cubique &c (
~ 4.665 A) proposée par [KYO 04a] et [RON 05] dietgue reportée a la Figuvel4.

Figure7.14 : Maille élémentaire et environnement métatiet

de I'hydrogéne dans la structure MgH;s (Ca;Ge)

Dans la structure idéale type fcc formée par lerimegs ternaires type MBiH- 1,4, il apparait
deux types de sites interstitiels tétraédriquepna®a stabiliser des atomes d’hydrogéne. Lesipasit
atomiques somMa pour TM (M), 4b pour Mg (Mg1) et le reste de I'ossature tétraddrigenant avec
Mg en24d (Mg2). La substitution de métaux a électrons p&€AFn) opere sur le sigh (Mgl). On
note H1 et H2 les atomes d’hydrogene coordonngsecéisement a 1 M et 3 Mg2 d'une part et
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d’autre part a 1 Mgl et 3 Mg2 d’autre part. Le ohltes caractéristiques de la densité électronigiue,
de I'énergie totale en particulier, a été mena@i@é€ du logiciel WIEN2K, basé sur la méthode FLAPW
(Full-potential Linearized Augmented Plane Waveg&cdes approximations dites PBE pour définir le
potentiel d’échange et de corrélation [PER 96].

Les calculs montrent que les distances H1-TM seftement plus courtes que les distances
H1-Mg2 dans le méme tétraédre, ces derniéres plasitcourtes que les distances dans le deuxieme
type de tétraedre soit H2-Mgl et les distances HR2-Myjui sont assez similaires aux distances H1-
Mg2). Ces valeurs sont reportées au Tableaduou on note que I'effet de substitution de Alde Zn

est de réduire encore I'ensemble des distancestgde-métaux.

Mg-TiH 16 MgeTiAIH 16 MgeTiZnH 1
ao (A) 9,7068 9,5078 9,4063
X1 0,1184 0,1189 0,1160
X, 0,3699 0,3788 0,3706
durr (A) 1,991 1,958 1,890
dirmgz (A) 2,141 2,094 2,090
iz (A) 2,187 1,996 2,108
dizmgz (A) 2,075 2,080 2,014
dusn (A) 2,299 2,261 2,182
dpnz (A) 3,292 3,464 3,209
Arrr (A) 2,447 2,471 2,402

Tableau7.2 : Paramétres de maille, coordonnées atomigtidstances interatomiques calculés a

I'équilibre de la structure électronique pour lesnoposés Mg iH1, MgsTiAIH 6 et Mg TiZNHyg

La liaison M-H prend un caractére plus métallique ¢p liaison plus iono-covalente H-Mg,
les distances respectives s’apparentant déja phusituations différentes des hydrures de TM et de
MgH., respectivement. Il faut noter le caractere nettgriant-antiliant de I'hybridation Mg-H avec
des états Mg(s) plus profonds que les états Mgfp,hybridation moins marquée des premiers avec
ceux du Mgl étant a relever, contrairement auxanixede Al et Zn substitués a cet atome. De méme,
ces deux derniers éléments se distinguent du Mglupa plus forte densité d'états au niveau de
Fermi.

Les histogrammes en énergie des densités d’'étatque reportés a la Figurel5 montrent
gue les états d principalement des métaux TM sxattement situés au niveau de Fermi, assurant
ainsi un caractére conducteur aux hydrures (etraiotnent & Mgkl qui a un caractére semi-
conducteur voir isolant). Par hybridation le sitgIVest aussi sujet & cette propension a la comaucti

électronique.
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Ainsi le comportement de I'hydrogéne H1 est celuindélément plus « métallique » et doit
présenter une propension plus importante a lagidfude site en site. Il serait donc plus facilemen
plus « déstabilisable », entrainant la déstahitisatomplete de I'hydrure ternaire, lors de sa
désorption a relativement basse température.

Tels que lindiquent les calculs des chaleurs den#ion, le réle des éléments (électrons de
valence d) en substitution tels que Ti, V, Nb... Bursite 4a est de contribuer a déstabiliser les
hydrures ternaires correspondants, et celui deseéits X tels que Al et Zn (électrons de valence p)

est de conduire a une meilleure stabilité desgaaernaires Mg-TM-X.

i 0 ) [ —
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Figure7.15 : Densités d'état calculées des composéd Mgs, MgsTiAlH1s et MgTiZnHyg
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7.5. Conclusion

Dans le but d’'analyser I'activation du magnésiumnatjuement «dopé» dans sa structure,
I'étude d’hydrures ternaires métastables élabooés Hiautes tempeératures et hautes pressions a été
initiée. Grace a ces techniques, avec un mélargeldire de magnésium et d’un hydrure de MT dans
des proportions stoechiométriques définies, lesheges de nouvelles structures stabilisées par
I’hydrogéne ont été effectuées.

Dans un premier temps, aucune des expériencesieraabouti a I'obtention d’un composé
ternaire de la phase recherchée en partant de geslanbase d’hydrure de titane et d’hydrures de typ
T-V-H, les nombreux résultats infructueux remetitien cause le protocole ou les conditions
d’élaboration a haute température et sous hautessipns utilisé (systéme Conac). La pression
nécessaire a la formation de tels composés basds, 8¢ Nb,... étant relativement élevée selon les
données de la littérature (8 GPa), de nouvelldsoéddions ont ensuite été tentées pour des hydrures
formables sous des pressions plus faibles (aumdr@Pa), comme par exemple les hydrures ternaires
a base de tantale [KYO 08] ou de niobium [KYO 07].

Dans le cas d'un mélange MgHaH,s dans des proportions 6:1, une nouvelle phase
orthorhombique a pu étre formée aprés syntheseité bampérature et sous trés hautes pressions (~
4,5 GPa a 600 °C pendant 4 h). Cet hydrure senidhevoisin de ce qui avait été synthétisé au Japon
[KYO 08]. Cependant, une meilleure précision sé@vdiluation des parametres de la maille a été
obtenue et le groupe de symétrie Pmma a pu étpoeéo Il reste a synthétiser cette phase de maniére
plus pure encore et en quantité plus importante ddi procéder aux étapes déterminantes que sont la
détermination compléte de la structure, le compaetg thermodynamique du systéme M-H, puis a
des expérimentations permettant de tester la dypadu proton (diffusion des neutrons inélastiques
et quasi-élastique), et enfin a des calculs peilsa structure électronique.

Il est surtout & espérer de cette étude que deeaomvalliages riches en magnésium et
substitués de fagon appropriée puissent étre foemnéptes a former des hydrures nouveaux, légers et

performants plus prés de la température ambiante.
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8. CONCLUSIONS ET
PERSPECTIVES

L’hydrogene, vecteur énergétique intéressant ataeff, ainsi que les technologies qui lui sont
associées, suscitent un intérét croissant. Dansulede parvenir a stocker de grandes quantités
d’hydrogéne de facon sdre, légere, dense, réversibEconomique, le stockage sous forme solide
dans des hydrures métalliques réversibles semlgigntis intéressant et le plus prometteur a cdurt e
moyen terme. L’hydrure de magnésium Mglvec une capacité de stockage théorique en hineog
de 7,6 % massique autour des conditions normapeggente un candidat idéal vers le développement
et pour I'application effective. L’étude de noueslliformes d’activation de matériaux a base de MgH
en vue du stockage réversible de grandes quadtitgsrogene autant que I'effet de combinaisons
difféerentes a des métaux de transition ont dontiqodierement motivés ce travail. Les questions
s’adressent a la capacité totale réversible (coégpGa-Mg-Ni), a la diminution de la température de
fonctionnement (composés Ca-Mg-Ni et hydrures.WiglH,), aux processus d’activation (couche
Mg/Nb), a la nanostructuration par déformation fdae sévere (ECAP)... toutes ces questions

mettant en ceuvre des techniques de synthese tefgyetades méthodes de caractérisation nouvelles.

La température de désorption élevée (T > 300 °A)hgdrure de magnésium représente un
frein & son utilisation et un premier inconvénimtonnu. Dans cette optique, de nouveaux matériaux
de type Ca-Mg-Ni ont tout d’abord été synthétisegtadiés, présentant des capacités de stockage
certes moins élevées que celle de MdH part la présence de nickel, mais capablesrdgidéoner a
des températures bien inférieures. Des capacitétodkage massique de 1,3 % et 1,7 % d’hydrogene
a température ambiante ont alors pu étre démonp@esla composition nominale (6£aMdo 22)Niz 6
et I'alliage (Ca6dM0o,33Niz e respectivement. La question de la réversibilittegtcapacités obtenues
apres de nombreux cycles d’absorption et de désarple ces composés restent toutefois a
développer et approfondir.

L'activation peu rapide du magnésium élémentaiteleg cinétiques de sorption lentes du
magnésium brut de tout traitement constituent ucorsg inconvénient important. Le broyage
mécanique de Mghest actuellement la méthode d’activation la pliisace. Mais cette technique ne
pourrait étre considérée qu’une alternative, sé&lagx en effet colteuse en temps, en intervention
humaine et en énergie notamment et moyennemertaedfien termes de développement de
contraintes, et donc de défauts, et de surfacegsacet nécessitant de plus la manipulation delssu
réactives. Afin de développer les conditions d'aogivation rapide, deux parameétres principaux, a

savoir la microstructure et I'emploi de catalyseyraraissaient alors importants & mettre en ceuvre.
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Une étude portée sur I'emploi original et I'étude procédé d’extrusion par ECAP (Equal Channel
Angular Pressing) a été réalisée afin de modifierndaniére importante la microstructure d’'un
matériau, en remplacement éventuel du « ball-rgillinle broyage de Mgtavec des additifs de type
meétaux de transition permettant de créer une nircrdsire nanostructurée dans les grains de poudre
et de diminuer la taille des grains. Des paramé&mssant de facon déterminante lors du procédé
d’extrusion par ECAP pour les propriétés strucesat thermodynamiques des matériaux extrudés
ont été mis en avant, comme la température d’ertiusu la route employée. Le développement de
microstructures fines (de l'ordre de la centainendaometres) dans l'alliage industriel AZ31 a été
démontré, avec la création de tres grands tawodgaintes plastiques internes. Au final, des é&ude
thermodynamiques ont été réalisées sur cet alkxgreidé par ECAP et des cinétiques de sorption
améliorées ont été mises en évidence (partie restd@entielle).

Le broyage de Mgkavec des additifs de type métaux de transitiompeggalement de fixer
les particules « catalysantes » a la surface deaggde I'hydrure de magnésium. Le contrdle fin des
interfaces directes entre le magnésium et un éledetype MT (Nb) a donc été simulée a partir de
couches nanométriques déposées par DLP afin dertelet mieux comprendre le phénomene
d’'activation en « externe » rentrant en jeu lorsI’bgdruration du magnésium. Un cycle complet
d’absorption et de désorption a démontré I'apparitide formes hydrurées des éléments qui
composent les couches du dépbt. Les mécanismesadant a l'interface épitaxiée Mg-Nb du dép6t
ont été démontrés grace a des études fines detlagexistante au sein de cette multicouche «nano
réservoir » avant et aprés traitement sous hydmgé@nsi que I'étudén-situ du systeme lors de la
déshydrogénation.

Enfin, 'étude d’hydrures ternaires métastableb@lés a haute température et sous hautes
pressions d’hydrogéne a permis d’aborder la questiol’activation du point de vue « interne », e'es
a-dire le réle d’'un atome métallique de type «lgatur » alors allié structurellement dans la matri
Gréace a la technique des trés hautes pressiomrstiaddun mélange d’hydrure de magnésium et d’'un
hydrure de MT dans des proportions définies, legh®ses de nouvelles structures stabilisées par
’hydrogéne ont été effectuées. Les syntheses \gdaré infructueuses avec des mélanges a base
d’hydrures de titane et d’hydrures de type T-V-ld, tbuvelles élaborations ont été mises en ceuvre
pour des hydrures formés a des pressions plus$adulitour de 4 GPa. Ainsi, une nouvelle phase
ternaire de structure orthorhombique a pu étre éermous hautes pressions (~ 4,5 GPa) a 600 °C
pendant 4 h. Cette élaboration ouvre de bonnep@eiges quant a réaliser de futures synthéses, et
I'étude d’'un mélange a base de Mgkt d’'un hydrure de niobium, non traité ici et dalpade former
un hydrure ternaire aux pressions disponibles stegye Conac d'aprés la littérature, parait égalémen

intéressante a développer en paralléle au casthlda
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Chapitre 8 Conclusions et perspectives

En conclusion, de nombreuses avancées ont vu leljoant ce travail de thése concernant la
fonctionnalité du magnésium pour le stockage rdéviersl’hydrogéne. Essentiellement originales et
peu usitées jusqu’alors, les méthodes de synthésisges autant que les résultats obtenus méritent
d’étre repris pour en améliorer les performancesieprendre de nouvelles investigations au plan
fondamental et étre appliquées a d’autres systémes.

De nouveaux composes et hydrures présentant desossra des températures modérées dans
les conditions normales de température ont pu @treeloppés dans un premier temps. Le
développement de microstructures fines dans degedl industriels de magnésium de type AZ31 et
ZK60 a été démontré, et des cinétiques de sormioBliorées ont également pu étre mises en
évidence. L'élaboration d’'une multicouche capable fnctionner comme un nano-réservoir
réversible a hydrogene a également été réussimeptant par la méme occasion de fournir une
meilleure compréhension des phénomeénes aux ingsrfagant lieu entre Mg et un métal additif de
type MT. Enfin, I'élaboration d’hydrures ternairs®tastables a base de Mg et de métaux activants,
obtenus sous hautes pressions d’hydrogene, a@ntt&e (pour la premiere fois hors du Japon et de

la Russie).

Tous les résultats obtenus, les techniques d’amalydes outils de mise en forme utilisés
doivent étre considérés a leur juste valeur pouwgn@sser encore en termes de connaissance
académique comme dans celui des procédés en \p@idaions effectives.

Puisse la lecture de ce mémoire inspirer rapiderdentouvelles perspectives de travail et
d’applications sur le théme du stockage de I'hydregcomme vecteur énergétique de I'avenir !

Ce travail de thése réalisé dans le cadre du coatm@péen IP NESSHY, devrait pouvoir
encourager les décideurs de programmes et les esq@ipgagées dans des sujets apparentés, a

persévérer et soutenir plus encore ce type dendwh@our une énergie propre et renouvelable.

Il est tout autant important de comprendre les ph@mes que de s’'ingénier a mettre en ceuvre

leur utilisation pratique. Les démarches vers @sxbjectifs doivent et peuvent étre menées de pai
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ANNEXE 1 - FIGURES DE POLES DES ECHANTILLONS

EXTRUDES PAR ECAP

ECHANTILLONS BRUTS

NN,

Figure (A) : Figures de pdles des barreaux nonwkés de I'alliage
AZ31 selon les réflexions (002), (100), (101) &é0§1

Figure (B) : Figures de pbles des barreaux nonws de I'alliage

ZK60 selon les réflexions (002), (100), (101) é0j1

Figure (C) : Figures de pdles des barreaux nonwés du magnésium
« pur » selon les réflexions (002), (100), (101(1410)
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ECHANTILLONS QUEBEC

Min—0.000

Figure (D) : Figures de poles de l'alliage AZ31 mexté 6 foisa T = 225 °C et 1 fois
a Tampavec la route A selon les réflexions (002), (10D),1) et (110)
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Figure (E) : Figures de péles de l'alliage AZ31rexté 8 fois a T = 275 °C et 1 fois
a Tampavec la route A selon les réflexions (002), (10D)1) et (110)
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Figure (F) : Figures de pobles de l'alliage AZ31mexté 8 fois a T = 275 °C et 1 fois
a Tampavec la route B selon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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Figure (G) : Figures de pbles de l'alliage AZ31rexte 4 fois a T = 225 °C et 1 fois
a T,mpavec la route A selon les réflexions (002), (100).1) et (110)
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Figure (H) : Figures de pbles du magnésium AZ31uekét 4 fois a T = 225 °C et 1 fois
a Tampavec la route B selon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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Figure (1) : Figures de péles de l'alliage ZK60 mxdé 4 fois a T = 225 °C et 1 fois
a Tampavec la route A selon les réflexions (002), (10D),1) et (110)
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Figure (J) : Figures de pbles du magnésium ZK60uehé 4 fois a T = 225 °C et 1 fois
a Tampavec la route B selon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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Figure (K) : Figures de pbles magnésium « pur »uaé 4 foisa T = 225 °C et
1 fois a Tmpavec la route A selon les réflexions (002), (10D),1) et (110)
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Figure (L) : Figures de pdles magnésium « pur »ue 4 fois a T = 225 °C et
1 fois a Tmpavec la route Bselon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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Figure (M) : Figures de pdles de l'alliage AZ31mexté 3 foisa T = 175 °C et 1 fois
a T.mpavec la route A selon les réflexions (002), (100).1) et (110)
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Figure (N) : Figures de poles de l'alliage AZ31rexté 3 foisa T = 175 °C et 1 fois
a Tampavec la route Bselon les réflexions (002), (100), (101) et (110)

Figure (O) : Figures de péles de l'alliage ZK60 mxté 4 foisa T = 175 °C et 1 fois
a Tampavec la route A selon les réflexions (002), (10D)1) et (110)
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Figure (P) : Figures de pdles du magnésium ZK66uelé 4 fois a T = 175 °C et 1 fois
a T.mpavec la route B selon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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Figure (Q) : Figures de pbles du magnésium « paktsudé 4 foisa T = 175 °C et
1 fois & Tmpavec la route A selon les réflexions (002), (10D).1) et (110)
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Mu=0.000
Max=6.717

Figure (R) : Figures de pbles du magnésium « pextsudé 4 fois a T = 175 °C et

1 fois a Tmpavec la route Bselon les réflexions (002), (100), (101) et (110)
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ANNEXE 2 — EVOLUTION DES CONTRAINTES

MACROSCOPIQUES LORS DU PROCEDE D’EXTRUSION ECAP

F®

F®

F®

F®

——7K60 1 passe @ T=175C, route B _ (1) - ZK60 2 passes @ T = 175 C, route B _ (1)
61— zK60 1 passe @ T = 175 Toute B _ (2) 1 %1 —zKke02passes@T=1
{
4 4 4 E
24 1 27 B
O T T T T T T T O U T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T T T T T T
Fi ——ZK60 4 passes @ T = 175 T, route B _ (1)
6 EJ ﬂ\k 1 6 .
ZK60 3 passes @ T =175 T, youte B _ (1) ZK60 4 passes @ T = 1767, route B _ (2)
—— ZK60 3 passes @ T|= 175 €, royte B _(2)
44 1 44 B
2 1 24 B
O T T T T T T T O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T T T T T T
——ZK60 5 passes @ T =175 T, route B _ (1) ZK60 6 passes @ T = 175 T, route B _ (1)
6 4 64 B
——ZK60 5 passes @ T =175 T, route B _ (2) ——ZK60 6 passes @ T =175 T, route B _ (2)
4 4 44 4
24 HJJ - 24 J‘JA‘( -
O T T T T T T T O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T T T T T T
64 ——ZK60 7 passes @ T=175 T, route B _ (1) | 64 ——ZK60 8 passes @ T =175 T, route B _ (1) n
——ZK60 7 passes @ T =175 C, route B _ (2) ——ZK60 8 passes @ T = 175 T, route B _ (2)
44 1  4- E
J
2 ,Jj 1 24 i
O T T - T T T T T O T T T y T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

d (mm)

d (mm)

(A) Enregistrements de la force exercée en fondiodéplacement lors de

I'extrusion de barreaux de magnésium ZK 60 & T 5 AC selon la route 8
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F®O

F®

F®

F®

T T T T T T T T T T T T T T
64 ——ZK60 L passe @ T = 200 T, route B (1) 1 6 —— ZK60 2 passes @ T = 200 C, route B, @ |
—— ZK60 1 passe @ T =200 T, route B _ (2) ZK60 2 passes @ T =200 T, route B, (2)
41 1 a4 m 4
) m I bv |
0 | , il 0 ”hn il s ‘H
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T T T T T T
6 —— ZK60 3 passes @ T =200 T, route B _ (1) 6 —— ZK60 4 passes @ T = 200 C, route B . (@)
—— ZK60 3 passes @ T =200 T, route B _ (2) ——ZK60 4 passes @ T =200 T, route B _ (2)
41 4 4 g
2 4 24 g
[
0 HMH\HHM.M. 0oty - : : :
0 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T T T T T T
6{ ~— ZK60S5passes@T=200CT,routeB (1) | 7 ——ZKB06 passes @ T =200 T, route B _ (1) p
——ZK60 5 passes @ T =200 T, route B _ (2) —— ZK60 6 passes @ T = 200 C, route B _ (2)
41 4 a4 i
2 1 24 -
0 DUT 0 I IR n‘..l wldl L
M T M T M T M T T T T T M T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T T T T T T
6] — ZK607passes @T=200C,route B_ (1) 4 6] ~ 2K608passes@T=200T,routeB (1)
——7K60 7 passes @ T = 200 T, route B _ (2) —— ZK60 8 passes @ T =200 T, route B _ (2)
44 4 44 g
2 4 21 g
O J‘l“' l| ‘ll" ”l M : l| J' T T T T T T 4 T O T T T T T T ‘ T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

d (mm)

d (mm)

(B) Enregistrements de la force exercée en fondiodéplacement lors de

I'extrusion de barreaux de magnésium ZK 60 & T & 20 selon la route 8



ANNEXE 3 — PLANS DE DEFORMATION DANS LE RESEAU
HEXAGONAL

Déformation Plan de la déformation Distance o - plan déformé B - plan déformé

1 passe X 0,60876 37,5° 0°

Pour un rapport c/a=1,624:

4 : G : 0
\ £l £ T
\\\ l\_,( :_ I :
So-th
M L az
H o
| Pyramidal <a> | | Prismatique | | Basal
a a a
angle / au basal - angle / au basal - angle / au basal 0°
apres 1 passe 68° aprés 1 passe 90° aprés 1 passe 38°

as

| Plan de maclage | | Pyramidal <a+c> |
a a

angle / au basal - angle / au basal -

aprés 1 passe 81° aprés 1 passe 81°
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ANNEXE 4 — CALIBRATION ET CALCULS RHEED DE LA COUCH DEPOSEE PAR DLP

Calibration RHEED utilisée Indexation s/a*

44.2263 pix cc[002] 2.00
cc[110] 1.414
cc[112] 1.225
cc[332] 2.345
cfc[110] 2.8284
cfc[211] 1.633

1°F JEU DE RAIES 2"° JEU DE RAIES
ELEMENTS raiel raie2 raie3 Q Indexation sla* a raiel raie2 raie 3 Q Indexation sla* a
Pd-recuit (23y 39 - 438 199.5 cfc[110] 2.8284  3.93966 0
Pd (293) 23.25 - 254.25 115.5 cfc[211] 1.633 3.92884 0
Pd (239 32,5 - 4355 2015 cfc[110] 2.8284  3.90055 0
Nb-recuit (354 43.5 - 284 120.25 ccl[110] 1.414 3.26757 61.5 - 268 103.25 cc[112] 1.225 3.29691
0 65 - 2725 103.75 cc[112] 1.225  3.28102
Nb-recuit (23} 22 - 422 200 cc[332] 2.345  3.25817 48 - 301 171.5 cc[002] 2 3.24061
0 51.5 - 392  170.25 cc[002] 2 3.26440
Nb (529 63.75 - 2725 104.375 ccl[112] 1.225  3.26137 44.75 - 282  118.625 cc[110] 1.414  3.31233
Nb (239 51 - 390.5 169.75 cc[002] 2 3.27402 43 - 392 174.5 cc[002] 2 3.18489*
0 18 - 416 199 cc[332] 2.345  3.27454
Mg-recuit (539 27.5 - 228.25 100.375 cfc[211] 1.633 452086 3.19721 0
Mg-recuit (239 21.5 - 370 174.25 cfc[110] 2.8284 451054 3.18991 0
Mg (539 43.75 - 245  100.625 cfc[211] 1.633 450963 3.18927 25.25 - 427.75 100.625 cfc[211] 1.633  4.50963 3.18927
0 126.5 - 328.5 101 cfc[211] 1.633  4.49289 3.17743
Mg (239 27 - 376 1745 cfc[110] 2.8284 450408 3.18534 0
Pd-recuit (293f 35 - 2645 114.75 cfc[211] 1.633  3.95452 0
Expérience Attendu
Pd 3.930894 3.89 * valeur erronée
Nb 3.265074 3.3
Mg 3.188074 3.21
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ANNEXE 5 - FICHES JCPDS

Pattern : 00-046-1212 Radiation = 1.540598 Quality : High

AlO3 2th il h K 1
25579 45 0 1 2
35.183| 100 1 0 4
37.777| 21 1 1 0

Aluminum Oxide 41.676 2 0 0 6

Corundum, syn 43.356 66 1 1 3
46.176 1 2 0 2
52.550| 34 0 2 4
57.497 89 1 1 6
59.740 1 2 1 1
61.118 2 1 2 2
61.300 14 [¢] 1 8
66.521| 23 2 1 4
68.214| 27 3 0 0
70.420 1 1 2 5

Lattice : Rhombohedral Mol. weight= 101.96 74.299 2 2 0 8
76.871| 29 1 ol 10

S8.G.: R-3c  (167) Volume [CD] = 254.81 77.226 12 1 1 9
80.422 1 2 1 7

a= 475870 Dx = 3.987 80.700 2 2 2 0
83.217 1 3 0 6
84.359 3 2 2 3
85.143 1 1 3 1

c= 12.99290 86.363 2 3 1 2
86.503 3 1 2 8

O Z= 6 88.997 9 0 2 10

Sample source or locality: The sample is an alumina plate as received from

ICDD.

General comments: Unit cell computed from daps.

Optical data: A=1.7604, B=1.7686, Sign=-

Data collection flag: Ambient.

O

Huang, T., Parrish, W., Masciocchi, N., Wang, P., Adv. X-Ray Anal., volume
33, page 295 (1990)

Radiation : CuKa1 Fifter : Not specified
Lambda : 1.54056 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F25=357(0.0028,25)
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Pattern : 00-042-1120

Radiation = 1.540598

Quality : High

Mo

Molybdenum

Lattice : Body-centered cubic

S8.G.: Im-3m  (229)

Mol. weight= 9594

Volume [CD]= 31.17

a= 3.14720

Dx=10.221

licor=7.38

Sample source or locality: Sample from Johnson Matthey, AESAR 10030,

Lot G11A06.

Color: Black

Additional pattern: To replace 4-809.
Data colfection flag: Ambient.

Schreiner, W., Intelligent Controls Inc., Amawalk, NY, USA., ICDD Grant-in-

Aid (1991)

Radiation : CuKa1
Lambda : 1.54060

SS/FOM : F7=280(0.0126,7)

Fiiter : Monochromator crystal
d-sp : Diffractometer

Intemnal standard : Al203

2th i h
40.516| 100 1
58.608| 16 2
73.684) 31 2
87.598 9 2

101.413| 14 3
115.969 3 2
132.647| 24 3

NN SN = O =

-

_NoOo-—=0Q




Pattern : 00-046-1043

Radiation = 1.540598

Quality : High

Pd

Palladium
Palladium, syn

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight= 106.40

S.G.: Fm-3m (225) Volume [CD]= 58.87

a= 3.89019 Dx= 12004

Z= 4 Vicor= 410

Sample preparation: Pd (Heraeus, 99.99%).

Color: Black

General comments: 26 determination based on profile fit method.
Additional pattern: To replace 5-681.

Data colfection flag: Ambient.

Kern, A., Eysel, W., Mineralogisch-Petrograph. Inst., Univ. Heidelberg,
Germany., ICDD Grant-in-Aid (1993)

CAS Number: 7440-05-3

Radiation : CuKa1 Fifter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM . F8=642(0.0016,8) Internal standard : Si

2th

40.118
46.659
68.121
82.100
86.619
104.755
119.334
124.632

=

BWBRNWNN =

NWON3INO =

-

o—=aoN_20 0=
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Pattern : 00-034-0370

Radiation = 1.540598

Quality : High

Nb

Niobium
Also called: columbium

Lattice : Body-centered cubic Mol. weight= 9291

S.G.: Im-3m  (229) Volume [CD]= 36.05

a= 3.30332 Dx = 8560

Color: Dark gray

Sample source or locality: The sample was obtained from Fansteel Products
Company North Chicago, lllinois, USA.

Temperature of data collection: Pattern at 25 C.

Additional pattern: To replace 16-1.

Data colfection flag: Ambient.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 19, page 67 (1982)

CAS Number: 7440-03-1

Radiation : CuKa1 Fifter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM . F8=88(0.0114,8) Internal standard : W

2th

38.507
55.590
69.678
82.541
95.023
107.776
121.469
137.748

100

=

BWNWNNN =

CONN2N = O =

-

o=2Noo—=0Q




Pattern : 00-035-0821

Radiation = 1.540598

Quality : High

Mg

Magnesium

Lattice : Hexagonal Mol. weight= 2431

S.G.: P63/mmc (194) Volume [CD]= 46.48

a= 3.20936 Dx= 1736

c= 521120

Sample source or locality: The sample was obtained from Fisher Scientific
Company, Fair Lawn, New Jersey, USA. It contained a small amount of Mg (
OH)2

Color: Dark gray

Temperature of data collection: The temperature of data collection was
approximately 25.0 C.

Additional pattern: To replace 4-770.

General comments: Pyrotechnic.

Data colfection flag: Ambient.

Jevins, A. et al., Z. Phys. Chem. (B), volume 40, page 347 (1938)
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 21, page 82 (1984)

CAS Number: 7439-95-4

Radiation : CuKa1 Fifter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM . F27=76(0.0123,29) Internal standard : W

2th

32.194
34.399
36.620
47.829
57.375
63.058
67.314
68.633
69.998
72.495
77.823
81.528
90.415
94.315
96.820
99.187
104.236
104.501
108.267
112.477
117.964
123.886
134.986
136.646
140.739
140.890
147.525

=

NON=NWNONN==2NNN=NON=N=2232230=2

=

NO=20002002022200000 20020000

-

CVUPRRUNRPRORNURCOWRANBRENQUWON=NQ
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Pattern : 01-074-0934 Radiation = 1.540598 Quality : Calculated
MgH2 2th il h K 1
27.913| 999 1 1 0
35.732| 846 1 0 1
39.886| 275 2 0 0
Magnesium Hydride 41.098 4 1 1 1
44.834 1 2 1 [}
54.614| 437 2 1 1
57.680| 93 2 2 0
61.334 38 [¢] 0 2
65.272| 102 3 1 0
68.693| 86 1 1 2
69.732 87 3 0 1
73.247 1 3 1 1
75.698| 54 2 0 2
75.889 28 3 2 [}
Lattice : Tetragonal Mol. weight=26.32 79.114 1 2 1 2
83.469| 73 3 2 1
S.G.: P42/mnm (136) Volume [CD]= 61.62 86.026 17 4 0 o]
89.178| 31 2 2 2

a= 451680 Dx= 1419
Dm= 1450
¢ = 3.02050
Z= 2 leor= 267

ICSD collection code: 026624

Test from ICSD: No R value given.

Test from ICSD: At least one TF missing.

Test from ICSD: Calc. density unusual but tolerable.
Additional pattern: See PDF 12-697.

Data colfection flag: Ambient.

Ellinger, F.H., Holley, C.E., Mcinteer, B.B., Pavone, D., Potter, R.M., Staritzky,
E., Zachariasen, W.H., J. Am. Chem. Scc., volume 77, page 2647 (1955)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Radiation : CuKa1 Fifter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM . F18=1000(0.0001,19)




Pattern : 00-018-0951

Radiation = 1.540598

Quality : Calculated

PdHo.708

Palladium Hydride

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight= 107.11

S.G.: Fm-3m (225) Volume [CD]= 64.96

a= 4.02000 Dx= 10951

Data collection flag: Ambient.

Worsham et al., Phys. Chem. Solids, volume 3, page 303 (1957)
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 5, page 72 (1967)

Radiation : CuKa1 Fifter : Not specified

Lambda : 1.54050 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM . F9=211(0.0047,9)

2th

38.784
45.068
65.635
78.923
83.175
100.075
113.272
117.948
139.669

100
50
25
30

16
14
14

=

BB WBRNWNN =

NNWONINO =

-

No=QN=0O0=
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Pattern : 00-039-1328

Radiation = 1.540598

Quality : Indexed

NbH2

Niobium Hydride

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight= 9492

S.G.: Fm-3m (225) Volume [CD]= 94.45

a= 455400 Dx= 6676

Analysis: Reference reports: Nb D2.
Data colfection flag: Ambient.

Muller, H., Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg, Freiburg, West Germany.,
Private Communication (1988)

Radiation : CuKa1 Fifter : Monochromator crystal
Lambda : 1.54060 d-sp : Guinier

SS/FOM . F6=123(0.0081,6) Internal standard : Si

2th

34.075
39.530
57.156
68.266
71.735
85.156

100
70
60
70
30
20

=

BNWNN =S

oONaAN O

= e




Pattern : 00-007-0263 Radiation = 1.540598 Quality : Blank
B-NbHosse 2th il K !
37.281| 100 2 0 0
53.211 50 2 2 o]
66.229| 50 0 2 2
Niobium Hydride 66.763| 50 3 1 1
78.306 10 2 2 2
79.079 5 4 0 0
89.934| 100 1 1 3
100.900 10 o] 4 2
102.458| 10 4 0 2
112.580| 100 1 5 1
114.479| 100 5 1 1
126.929| 50 4 4 0

Lattice : Face-centered orthorhombic

5.6.: F222  (22)

Mol. weight =

Volume [CD] =

a= 484000

b= 4.90000

¢ = 3.45000

a/b = 098776 Z= 4

c/b = 0.70408

Dx= 7615

93.80

81.82

Data collection flag: Ambient.

Brauer, Hermann., Z. Anorg. Allg. Chem., volume 274, page 11 (1953)

Radiation : CuKa
Lambda : 1.54200

SS/FOM : F12= 5(0.0920,26)

Filter : Beta

d-sp : Debye-Scherrer
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Température ()

ANNEXE 6 — CORRESPONDANCE PUISSANCE-TEMPERATURE PRUES EXPERIENCES SOUS
HAUTES TEMPERATURES ET HAUTES PRESSIONS EN CONACEB CONAC 40

D)

14004~ — 1001 00t NN & =SSt EESEERSESSSE (P

1 —— 200t | "ot ||
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} ——400t ] SR /
] 500 t | 1 —— 400t R =
——500t o - / o

8003~ I e aaan

] ——s800t :
600 1 T Y emmme———— -

[EEN

o

o

o
f

400

/ CONAC 28
200 7

0

e
O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 400 600 800 1000 1200
Puissance (W) Puissance (W)

Remargue Les courbes d'étalonnages ci-dessus tiennent codyme correction de l'influence de la pression ufem du thermocouple, appliquée
d’'apreés la courbe d'étalonnage en pression de 8yle Floch et la méthode décrite par Getting andréely, 1970

- Au-dela de 3,5 GPa et 1000 °C, toutes les valgsoint des extrapolations

= AT Correction(looo t, 1200 C,C) = 32 OC
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