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Titre : Systémes ternaires a base de magnésium: synthese,
structure, propriétés physiques, stockage et/ou production
GITK\GURJQgQH
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Toutefois, cette solution ne sera envisagealjue lorsque les problématiques liées a la
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Le premier objectif de cette thése porte sur la synthése et la caractérisation de composés
ternaires a base de magnésium dans le systéme ternaid-MR) (avec TR = Terres Rares et
M = métaux de transition) qui pourraient étre de bons candidats pour le stockage de
0[ZC E}P v X o }Ju%o}e *» %}pEE ] vS§ %oope A}E [ uSE -
comme mateériaux de structure, du fait de leur tres faibensité. La composition NdNilvig

(15 o[} i § [uv Spu }Ju% o § X 88 %Z ¢ (E]*S 00]* < 0}V |
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antiferromagnétique a 9 K est observé et la capacigssique de stockage réversible est de
4 94" Cette nouvelle phase a montré un effet durcissant sur le magnésium.

> HAE] u } i S]( §§ §Z e+ }v BV 0 % E} p S]}v [ZC E}
des composés ternaires INRMg qui pourrait étre coridérée comme une possibilité
économique et énergétique pour valoriser les déchets de ces composés et ii) des mélanges
ternaires TRVMI-Mg élaborés par broyage mécanique. Le broyage a permis la création des
défauts favorisant ainsi la corrosion des métaux. dhes, la production d'hydrogéne par
hydrolyse des composites MgdNiMgs (70, 80 et 90 95°>°Mg) a été réalisée et comparée
a celle du composé NdNiMg64 9%6'**>en Mg). Le mécanisme de corrosion principal déduit

des essais électrochimiques sur les cosites est la corrosion galvanique.

Mots clés : Composés ternaires, Magnésium, Structure cristalline, Stockage
[ZC E}IP VU %% E}% E] S » %ZC+]J<nu U ,C E}oCe X




Title : Magnesium -based ternary systems: synthesis,
structure, physical properties, storage and/  or hydrogen
production

Abstract : The use of fossil fuels (neBnewable energy) is responsible for the

increase of the concentration of greenhouse gases in the atmosphere. Among the
considered alternatives, hydrogen is seen as the most attractive enexyprv Production

and storage of hydrogen is one of the key challenges in developing the hydrogen economy.
The first objective of this thesis deal with the synthesis and characterization of magnesium
based ternary compounds in the RE-Mg ternary systenfwith RE = Rare Earth and TM =
transition metals) which could be good candidates for hydrogen storage. These compounds
could also have other applications than the hydrogen storage in the future such as light
structured material. The NdNiMg compound has &en the subject of a completed studyhis
phase crystallizes with a tetragonal symmetry (a= 10.0602(1) and c= 7.7612(2) A and a space
group P4/nmm).It showed an antiferromagnetic ordering at 9 K and a reversible hydrogen
storage capacity oft %"** Thisphase exhibited a hardening effect respect to magnesium
compound.

The second objective of this thesis concerns the hydrogen production by hydrolysis of i) RE
TM-Mg ternary compounds, which could be considered as an economic and energetic
possibility to véorize the waste of these compounds and ii)-R&EMg ternary mixtures
prepared by ball milling. The grinding creates defects thus promoting the corrosion of the
metals. In addition, the hydrogen production by hydrolysis of theMdiNiMgs composites

(70, & and 90 9% Mg) was carried out and compared with that of the NdNiMg
compound (64 9%°> Mg). The main corrosion mechanism determined from the

electrochemical measurements of the composites is the galvanic corrosion.

Keywords . Ternary compounds, Magsium, Crystalline structure, Hydrogen storage,
physical properties, Hydrolysis.

[Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux CNRS, 87 av du Dr Albert
Schweitzert 33600 PESSAC Cedé&xancé
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L'un des principaux problémes auquel la société modetoit faire face concerne la gestion

o- v EP] 0— Z 00 UuU}v]oOoX —pv % ESU o+ E » EA - }
et/ou atteignent leurs limites, et leurs consommations excessives (transport, chauffage,
He]lv Ye o}vS (E <%0 }Vugneentation du principal gaz a effet de serre: 1e,CO
D'autre part, les sources d'énergies renouvelables et propres sont inépuisables, et une
grande variété de technologies est disponible pour les convertir en électricité ou en chaleur
pour des utilisatios industrielles ou individuelles. Cependant, les énergies renouvelables
sont souvent intermittentes et trop fluctuantes pour pouvoir fournir I'énergie nécessaire
pour répondre a la demande des consommateurs a tout moment. Par conséquent, il est
nécessairale stocker I'énergie pour pouvoir la restituer lors de pics de consommation. Cela
nécessite de développer des systémes efficaces et slrs, capables de stocker une grande

quantité d'énergie pendant des périodes relativement longues.

Pour remplir cette fongbn, I'hydrogene est un excellent candidat. Il est considéré comme

un vecteur énergétique (intermédiaire entre production et consommation d'énergie)
parfaitement propre (son utilisation dans les piles a combustible ou comme carburant ne

P v (E <«u u). bhiydrogéne est a la fois tres intéressant pour les applications mobiles

Ule P ouvs %}uE ¢ %%0] 3]}ve 3 3]}vv JE X >[ A v]E
%o } L E S§C% [ %% 0] 3]}v %o Vv 0 E pee]d pu A 0}% % u

pour sa production et son stockage.

D oPE o }v v o[ o uvs epyE $s EE U 0o[ZC E}P Vv o[ § 8
général sous forme combinéeGHonix HHKUYeX > % E} u S]}v [ZC E}P v
nécessaire et se fait actuellement de facon @ 13 ]E % E A %} E (}EuU P [ZC
Cette méthode reste un facteur important de pollution, en raison des rejets massifs gfe CO
engendrés et ne constitue pas une solution a la raréfaction des combustible fossiles. De
nombreuses études en cours pontesur des meéthodes de production plus propres et moins
colteuses. La production par les algud3, par la biomassg2] ou par la réaction

[ZC & J®Ou de thermolysd4] }vv ]S pv & o E P Jv []Jvs E!S EvV]
>[ZC E}oC- & basaké magnésiufB] est simple, tres peu colteuse et permet
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la génération d'hydrogénén situX d}us (}]*U o (}Eu S]}v [uVv tu Z [ZzC

magnésiumi(e. Mg(OH)), ayant un caractere passivant, interrompt la réaction.

Le stockage de 'hydroy & <§ P ouvsS pv <u *S]J}v 0 %}UuE o A o}
«économie hydrogéne. A cet égard, le Mg est un excellent candidat car il peut stocker
jusqu'a 7,6 % en masse d%]. En outre, cet élément est abondant sur terre, peu colteux et
inoffensi pour la santé humaine. Les cinétiques de sorption lentes et la stabilité de
0[ZC GEieES u% E SuE [uS]o]s 8]})v & o 83]JA uvd o A « e}y
e AVE P X (JV —UO]})E E 0 ¢ % E}%E] & - S} I P o[ZC

nousproposons de rechercher de nouvelles phases ternaires riches en magnésium.

>« $E A pu£E §§ S§Z ¢ %}ES vS S}us [ }E <epE& o <CvsZ
composeés ternaires a base de magnésium dans le systeme ternaleMdR (avec TR =

Terres Rees et M = métaux de transitiorff]. Ces composés seront donc de nouveaux

usS E&] WA *SEMN SUE pAE 0 P E*U <pu] %}upEE ] vS % &} o0 u Vs
o 3} I P o[ZC E}P v ve o[ AVIEX v (( 83U o0+ }Iu%o}e s
ternaires TRM-Mg ont récemment démontré une amélioration des propriétés mécaniques

par comparaison a celles du magnésium pdrX ] VIpe % Eu § }v [ VA]e P @
uslo]e 8J}v }uu u 8§ E] u&E£ [ oo P u vs *SEMN SPUE U Vv}S u
[ nsS}uile.

> HAE] u } i S]( 8§ §Z ¢« ¢35 lpu O W [V % ES vipe Al}v
des matériaux €élaborés.¢. composés ternaires TR-DPe 3§ [ uSE % ES v}ips
Z & Z oJu]S§ & 0 %Z Vv}iu v % **]A S]}v < IyEe@Y p]e VS ¢

magnésium en élaborant des mélangesM#Ig.

Ce manuscrit se divise en cing chapitres:
Le premier présente des généralités sur le Mg et ses alliages, le stockage de
o[ZzC E}P v o[ § S «}0] S0 %E} u S]}v [ZC &}P Vv % E o
Dans le second les méthodes expérimentales de synthése et de caractérisation

physicachimiques utilisées tout au long de cette these sont présentées.

> SE}]] u Z %]SE %}ES e*uE o[ Su E%O0}E S}E
TRM-Mg (TR = NdGd, Y et M = Ni, Cu) dans la zone riche en Mg. Nos efforts se sont
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principalement orientés sur les systemes -NeMg et GACuDPX (]Jv [ oo P E o
us &E] pEU 0 e*pn *S]SusS]}v O[CSSE]pu pn P }o]v]pu S \
conditions expérirentales sur les propriétés (chimiques, physiques et/ou microstructurales)

est discutée pour les différents systemes étudiés.

Dans le quatrieme chapitrenous discutons les résultats de la production
[ZC E}P v % Ed& pntggse (NdNiMg et des compsites MgNdNiMgs. Les

hydrolyses des mélanges ternairessNIRMg (TR = Ndi$, NdCJ ou GdH et M = Ni ou Cu)
préparés par broyage mécanique (1, 3 et 5 heures) est aussi discutées. Un rapport molaire
1:1:15 entre TR, M et Mg (celui des composés NdhNjEgGdCuMgs) a été conservé pour
0°¢ ]J(( & vS8e uovP « 0 }E X >[ (( 8 o NHCH lofsudu « o ~E
broyage est également étudié.

Le dernier chapitre présente une étude détaillée du nouveau composé ternaire
NdNiMgs. La structure cstalline de cette nouvelle phase a été déterminée par diffraction

des rayons X sur monocristal. Elle cristallise selon une symétrie quadratique (groupe

[ %o Wadlvuue A A [iUioT~Te § A o0UOGAd~Te X > ¢ %o
(magnétiques et mécanias) et la réactivité de ce composé-aisA ] o[ZC E}P v « E}\
discutées.

Pour finir, une conclusion fait ressortir les principaux apports de ce travail ainsi que

les perspectives envisagées et/ou envisageables.
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CHAPITRE I: ETUBIBLIOGRAPHIQUE
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I.1. Le Magnésium

[.1.1. Historique

Découvert en 1775 par Joseph Black, le magnésium a été isolé pour la premiére fois en 1826
par Humphry Davy, en électrolysant le mélange de magnésie (MgO) et d'oxyde mercurique
(HQO)X v i660U ]o erg@dustriede ayec la mise en service de la premiére unité

[ o SE}oCe M Zo}lEUE u Pv eJuu v 00 u Pv X ~ « pnsjo]e

aux domaines de la pyrotechnie et de la chimie métallurgique.

[ *S o[ oo u Pv «<u] 5 [ of}jCE]P{v oo] P - u P v mdtgnaux} u u
de structure %o }pE o[ E}v US]<ht %o vV VS 0 % E u] E -UniKEE u}v

AJ]VE vS 0 ¢ % @E u] E* %% E} u 8 HEe+ u}v ] uAE Vv i88iX  %op]e
développé comme matériau de structyresurtout dans les industries aéronautiques et

*% S] 0 ¢ ]Jve] <M Ve O[]V peSE] H SCE Ve%}ES Vv E ]}V ~
rapport performance/masse). Ensuitepn utilisation a connu une stagnation, voire une
régression, liée a sa faible rés v o] JEE}]}vU *}v Jv(o uu ]o]S8 S
us EE] puA }v HEE vSe (]* vS o[} i S A o5 o % E}i Se A
00] P+ [ opu]vlpu 3 0 « %}0CA 0% % D M5 ~]ehajitemije o

~ «diU t OTiW dd neuvelles techniques de fonderie (coulée sous pression), (iii) des
traitements de surface (oxydation anodique) et la nécessité croissante de réduire le poids

e« A Z] po ¢ Jv ]88 v8 HIi}UE [Zp] O ¢ IV %3 HUE- E JvSE} u]E
v}S uu vS ve o[]v u*SEI]L]. pstu} Jo

[.1.2. Origine et caractéristiques
> u Pv eJpu ¢S 0o Zpu]sS] u O uUuvsS o %ope }v vsS ve o &},S
présent sous sa forme élémentaire, mais sous forme de sels dans la mer ou sous forme de
saumure et de minéraux dans le sol et dans les roch€s. o[} S] VS % E]V ]% 0 u VvS§
de la magnésie (obtenuen calcinant les minerais ouv % E ]%0 ]S vS ojar gjout u &

KU (]Jv [} § v]éuDdst-énhseite calciné) par deux voies éligntes: (i)

electrolytique et (ii) silicothermiqudl]. Les principales caractéristigues du magnésium sont

présentées dans le tableau I.1.
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Tableau I1: Principales caractéristiques du magnésium sous forme métallifje

[.1.3. Les Alliages de magnésium

1.1.3.1. Nomenclature
> u Pv ¢]Jpu 3 <}uA v3 o00] [ USCE » o0 u vSe (]Jv [ u o]}CE
v}S uu vS ¢ (E °¢]*S v O[u*unHE U 0 EPp%SUE § o JEE}]
sont identifiés selon une norme ASTMji st établie en fonction de la composition de
o[ oo] P X ]Jve]U MHAE o0 SSCE ¢ U ige HO * ]V J<pu vS 0O LA % E
par ordre décroissant de proportion.
Les lettres (et donc les éléments) les plus fréquemment rencontrées sont :

x A aluminium,

X W § EE » E E + ~]J0o % us [ P]E o °<}juu S8}S o %

groupe),
X H: thorium,

X K : zirconium,

X M : manganese,
X Q :argent,

x S :silicium,

x T : étain,

X W : yttrium,

X Y : antimoine,
X Z:zinc,
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Ensuite il y a deux chiffres qui igdent le pourcentage nominal massique (arrondi au

viu E VS] E 0 %oOpe %oE} Z o . MAE % E]V % UAE 0 U VSe
méme ordre que celui utilisé pour les lettres. Par exemple, un alliage ayant pour
dénomination AZ91 (figure 1.1) contvd VvA]JE}v & 9 [ opu]v]pu 3 i 9

proportions massiques.

Figure 11: Schéma représentant la nomenclature des alliages de magnésium selon la norme ASTM

En outre, pour différencier plusieurs alliages ayant la méameposition des deux €léments
[ 18]}V ui pEe« u e <u] J(( E vd p Vv]A e 0 uvsSe ujv ud
souvent a des impuretés), on utilise une lettre majuscule représentant une séquence
chronologique du développement. Par exemple, parmi ldages AZ9A, B, C, D ou E, le
AZ91E est celui qui correspond au degré de pureté le plus élevé.
[ UEE ¢« & ve ]Pv u v3eU E o0 8](r pHAE A vip o SE ]5 u vie ((
dans la nomenclature des alliages de magnésium :
x F: brut, aucurraitement thermique {.e. brut de fonderie ou @s casb),
X T4: ayant subi un traitement de remise en solution,
X T5: ayant été artificiellement vieilli,

X dOW }EE *%}v pHv do sp]A] [pv diAX

1.1.3.2. Avantages et inconvénients

Les alliages a base de magnésium @nésnt de nombreux avantages mais aussi quelques
inconvénients.

Les intéréts de ces alliages sont les suivijts

{ (1o u-ee Alopulcp U

{ E ]S v o] (JEuU S]}v % E Z} u% E] pE 00 e USCE

{ % 15 [ uin@sdes vibrations élevées,
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{ ( lo]s [pe]v P U

{ }v u 8]A]18 §Z Eul<p o A U

{ %o -« (E PJo]es S]}v MAE ¢ *« S U% E SuE U
{ul]e v HAE ]+ % E (}v E] U

{ }vv <}pu Jo]s X

W Eu] o uE=+ ]Jv }VA v] v8eU Jo 8 %}ee] 0 [] VvSI(] E W

{ulev "HAE % & (}E&u $]}v (€} 1((]]Jo U

{(]o AouE o ME u} po [ o 3] ]5 U

{ S uUu% E Su&E [psS]o]e S]}v u £AJu o W inl TIIiE ¢ o}v o+ o00] |
{ v ]S [uv SCE ]S u vSs sHE( U

{faible résistance a la corrosion dans les milieux ajfi®s

Pour faire face a ces inconvénients, de nombreuses recherches ont été conduites dans le
MS [ u o]} E & o - E S E]eS]<u e 00] P sU Vv}S uu vs o
et leur résistance a la corrosion afin de favoriser leur utilisationsdin secteur des

us E&] pAE *SEMU SHE ¢ ~ S v}S uu vS of]v ueSE] puS}u} Jo X

1.1.3.3. Propriétés mécaniques et de corrosion

Les propriétés de tous les alliages, dépendent fortement de la microstructure du matériau.

La microstructure est affectée par des élémenti'alliage (formation de particules
intermétalliques secondaires, renforcement des solutions solides). Dans ce cadre, selon les

%o E} %o E] S u o]J}@& EU o+ o0 uvsSe [ 00] P ¢ ¢}vs ]J(( & vS§-

magnésiumil y a une

1) Augmentéion de la résistance spécifique: par addition du Zinc (Z) ou du Manganése (M)
[3]).

2) Amélioration de la ductilité et réduction de la densifgar addition de lithium (LU}#].

3) Amélioration de la résistance au fluage: par addition de l'aluminiuna@g des terres
rares (E) et/ou du calcium (p9)].

4) Amélioration de la résistance a la corrosigrar augmentation de la teneur en Al (AZ91,
%o E ]%0]S o }u 0 Sv UE v <}o|l6]]par afidifion d¢ @a et PR aux
alliages AZ91 ebfmation des composes Ala et AITR[7].
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La variation des éléments d'alliage n'est qu'une méthode pour améliorer les propriétés des
alliages de magnésium; le traitement thermomécanique a aussi un fort impact.
De nombreux chercheurs ont rapportés que l@opriétés mécaniques des alliages de
magnésium pourraient étre considérablement ameéliorées via I'obtention d'une structure a
grains ultrafins (UFG ultrdine grain)[8] qui seraient obtenus par divers procédés tels que:
ECAPHal Channel Angular Pressng) [9], HPT (high pressure torsiofg)], laminage cumulé
(Accumulative Roll Bondir{@RB) [10] et broyage mécanique a haute énergfd].
La densité des dislocations, les maclages et les contraintes internes résiduelles sont une
conséquence directe duditement thermomécanique. Bien que les défauts de surface des
cristaux soient un emplacement d'initiation potentiel de la corrosion, la densité de
]eo} S]}v 8§ 0o u oP (( SvsS JE S uvsS o] u%o p&E o— 88 «
Certains autets ont reporté une résistance a la corrosion supérieure aprés un recuit
ultérieur [12, 13]X [ u $X& ont montré des résultats qui suggeérent une accélération du

processus de corrosion en présence des maclages, ces résultats restent parcellaires.

[.1.4. Domain « [uS]o]e S]}v u D Pv eJpu S e e 00] P o
> u Pv eJgu 3 i1 9U 01 9 § 6A 9 %ope 0o P E <pu o[ opulv]t

respectivement, ce qui a permis a se@o] P ¢« [!SCE uS]o]e - ve ]J(( E vSe
L'intérét aujourd'hui se concergrsur la demande croissante de véhicules plus économes en
carburant qui constitue un défi pour l'industrie automobile (figure 1.2). *S o[ oo P u v$§
des structures qui permetl'économie de carburant. La quastalité des piéces

[ uS}u} ]Jo U e Elw}WY u}s pE-U e % vv HWAEU § ulu of ve L
% US 'SE (]S % ES]E [ oo] P o u Pv eJpu (]v E %}v E

la masse des véhicules.
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Figure 12: Applications des alliages de magnési{15].

> u Pv ¢]uu P ouvs H }H% [JvS E!S ve 0o * S HE Y *%o}(
de motocyclettes et de VTT ont intégré le magnésium dans la conception de leurs produits

%o V VS e VvV eeX [ USE % ESU o Vv eables legersjeEpllls S pE-
ujv U e U&=+ S 350 %Z}ve oO0O0HUO JE « E °*]*S VSe Of[pu-
M uPv eJpu ve 0 }u ]v o DrotrosvE ¢gdlepent ces alliages dans les

objets de la vie courante (armatures de valiseyea $S UYe u ]Je spES}puS ve o[ A]
o[ E}e% 3] 0 ~%] =+ [Joe & SE Jve [ 38 EE]es PlLes AJ}vU «
applications (figure 1.2) du magnésium évoluent lentement et nous sommes encore loin

[ A%0}]S E S}usS certwthE vS] o

.2. ~sS} | P [ZC E}P v
[.2.1. Introduction

La croissance importante de la population humaine et I'évolution rapide des secteurs
industriels se traduisent par une augmentation continue de la demande d'éngt@ie
Cependant, I'épuisement des ressourcessiles et le souci croissant de diminuer les
emissions de gaz a effet de serre sont a prendre en compte. Par conséquent, les

scientifiques cherchent constamment a développer des systemes d'énergie qui exploitent
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I'énergie a partir de sources renouvelabletsdurables comme I'énergie solaire, éolienne,
houlomotrice, marémotrice ou encore géothermique. Les énergies solaire et éolienne sont
dépendantes des conditions météorologiques. L'énergie houlomotrice est exploitée dans les
océans alors que I'énergie gbermique est exploitée a partir des roches dans la crolte
terrestre, par conséquent, ces deux formes d'énergies sont dépendantes de I'emplacement
[17]. Pour ces raisons, il y a un intérét croissant pour I'hydrogéne qui est un vecteur
d'énergie considéré amme idéal pour les applications automobiles et dont la densité

d'énergie est de 142 MJ/kg, soit environ trois fois plus élevée que celle du pétrole.

L'hydrogene est renouvelable, abondant et constitue un carburant propre qui ne libere que
de la vapeur @dau dans l'environnement lors de sa combustjb8]. Le développement des
systemes d'énergie a hydrogene implique trois étapes: la production, le stockage et
o—pnSJ]o]e S1}vX > e u} e % E} p S]}v 8§ [pS]o]e 8]}v (}vs o[} i 8
maisle point bloquant reste le stockage de I'hydrogene qui doit étre rentable, sir, efficace

S % E SJ<p X o0 v e¢]8 0o €& Z E Z [uv <*}ouS]}v <pu] vPo}

science et de l'ingénierie en vue de produire de tels systdifs

Lesmatériaux de stockage d'hydrogéne doivent posséder les caractéristiques suivantes:
(l]oe*e S u% E& SPUE - [ *}E%S]}vl < }E%S]}vU ZC E}P v S]h
déshydrogénation important, bonne réversibilité et densités volumétriques de stockage

élevés[20]. En plus, les matériaux de stockage d'hydrogéne devraient étre peu colteux.

L'hydrogéne peut étre stocké a I'état gazeux, liquide ou solide, sous l'une des formes
suivantes: (1) gaz comprimé dans des réservoirs sous pression, (2) liquide dans des
réservi]Ee ECIP v]<pg U }u ~ie «}0] slpe (}J&Eu [ZC EUE « u §
nanostructurés ou poreufrl]. >—ZC E}P v P I P& Ju% EJu v e<]§ ['SCE
des réservoirs sous haute pression et les matériaux utilisés pour construire cegonése

doivent étre légers et trés résistants aux explosions. Ces systemes présentent de faibles
densités volumétriques de stockagkhydrogene (40 g/L sous 7Qfar). Le procédé de

o]J<p ( S]}v % CEu § [ pPu vs & o vel]S i.e.30 d/Lp, maig eepu $E] <

systéme doit étre maintenu a une température inférieure a 20i.& {empérature de

liquéfaction de H). Pour ces raisons, I'hnydrogene gazeux comprimé et I'nydrogene liquide
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cryogénique, bien que parfaitement maitrisés, ne sont pas idéaux pes applications

mobiles[21].

Une technique alternative consiste a stocker I'hydrogene sous forme solide ce qui permet
[ 88 Jv E e % ]38 ¢ Alopu]cp - o[} E & iii 1l PI>X >

comparer les caractéristiques des ditféts modes de stockage de I'hydrogene.

Tableau I2: Caractéristiques des différents modes de stockage de I'hydrod28g

Ya Matériaux pour le stockage solide

En fonction du type de matériau, le systéme de stockage solideasst it sur:

- La sorption physique (adsorption physique ou physisorption), qui met en jeu des
faibles énergies de liaison (entre 4 et 10 kJ/mol), ainsi que des liaisons de type van
der Waals. Exemples de matériaux poreux: fullerénes, nanotubes de carbones
réseaux métallarganiques (MOF), zéolithes, et clathrates.

- La sorption chimique (chimisorption), qui implique des liaisons plus fortes avec des
énergies de liaison entre 50 et 100 kJ/fd] X [ *S o e ¢ ZC EUE - u S 0O
et chimiques.

Grace 0 HE+* (] o v EP] ¢ []JvS E S]}vU 0 ¢ % E} eeopue %0 Z C
amanipuler, pour deux raisons: 1) ils sont réversibles et 2) ils possedent une cinétique
[ *JE%S]}vI <} E %[R3} VDalEs Pas] matériaux poreux (zéolites,ustures de
carbone poreuses, réseaux métatioganique (MOF)), I'hydrogene est physisorbé a la
surface des pores et leur capacité dépend essentiellement de la surface spécifique, du

volume des pores, de la pression et de la température de travail. La rpldeaces

36



matériaux ont des capacités de stockage d'hydrogene acceptables a basses températures
(77 K) et pressions élevées, mais leur capacité chute a moins d&°t&ta température

ambiante et a une pression de 50 a 100 f2a].

Parmi les hydrurede métaux légers et les hydrures complexes basés sur la chimisorption,
(NaAlH, AlH, LiBH, Mg(BH),, NHBH; et les systemes amide/imide,,NiH, LiNH, LiAlkl

MgH, et NaBH]), certaing20] possédent des capacités gravimétriques de stockage élevées
par exemple, 7,6 % en masse pour Mgl 18 % en masse pour LiBKCependant, leurs
déshydruration nécessite des hautes températures (573K pour,Metdes réactions en
plusieurs étapes a des températures différentes (cas des hydrures complexes comg)e LiBH

[25-27], ce qui complique davantage la gestion thermique du systéme de stockage.

Pour des applications mobileg.¢. automobile), le département de I'énergie américain
(Department Of Energy, DOB)8] a fixé des objectifs tres ambitieux a atteindre: une
tem% & SpE JE%S]IV }%3]u o <«u] A E] 0l iTiE Jve

stockage d'hydrogéne supérieur a 6,5 % en masse pour le systeme complet.

En conséquence, pour que I'hydrogene soit stocké dans des matériaux a température
ambiante et avec unedensité de stockage acceptable, différentes stratégies ont été
étudiées et évaluées. Pour les systemes de physisorption, la recherche se concentre sur
'amélioration des capacités de stockage de [I'hydrogene. Pour les systemes de
chimisorption, la recherah se concentre sur l'amélioration de la cinétique et de la
thermodynamique de la réaction. Ainsi le développement de nouveaux matériaux
% Eu $S vs [ 8§ Jv E e % ]S ¢ JuU%}ES VS o * S U% E Sp
se o o5 u "pE ocuypatieneE
> ¢ % E]V [% UE ZC EPE » u S 00]<p ° A 0}% % ¢ ipe<u[ u
composeés intermétalliques B : AB, AB, AB et AB (tableau 1.3), qui possédent une
capacité de stockage d'hydrogene de 15 1,8 et 3 % en masse, respeatient.
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[JvS Bu S oo0]«p

Tableau BW WE}% E] § -« ES Jve ZC H29E -
Composé Hydrure Capacité de Température
Intermétallique du composé stockage a 1 bar (K)
(ABm) [ZC &E}P V)
LaNi (AB;) LaNiHs 1,37 295
ZrMn; (AB)) ZrMnH, 1,77 440
FeTi (AB) FeTiH 1,89 185
Mg.Ni (AB) Mg.NiH, 3,59 255

Ces intermétalliques 8, ont montré que combiner un élément formant un hydrure stable

(A) avec un élément formant un hydrure instable (B) assure une stabilité intesireégdisa-
[ZC EPE E E

Ale hydrpgéne[30-32] U

<H]

%0

Eu S .

}U%o}' i

température modérée. Toutefois, leurs capacités restent limitées.

Le magnésium posséde une bonne capacité massique de stockage mais son utilisation est

P (E.eg intermnétdltiques o[ZC

limit % E * o Jv S]Jcp s 0vS e § % E O

a basede magnésium pourraient étre une bonne alternative pour allier des bonnes

capacités destockage et une bonne réversibilité

Dans ce qui suit, je présenterdésstockage de I'hydrogéne dans le Mg et des généralités sur

les caractéristiques thermodynamiques et cinétiques des hydrures métalliques.

[.2.2. Hydrure de Magnésium

1.2.2.1. Propriétés structurales du systeme Mg
Le magnésium et I'hydrogéne forment un seul hydruregHM Il est stable awlessous de

553 K a la pression atmosphériq[88] X W v

vs o[ZC E}P v S]}vU o0 « S}u -

sont absorbés dans le réseau métallique hexagonal compact (hcp) du Mg (gnEn@&6

pour former une solution solide a faible concenfrd} v
0 9 SX [ZC E}P {B4]XO0*¥}Ee<p 0 }v VSE S]}v v,

v ZC E&}P v Mg%husgua r

ML vS U o

est formée avec une structure cristalline quadratique de type rutile (G.EZmBeh).

La %0 Z +-Mg@gH, se transforme en une pha -WMgH, métastable a haute pression. Cette

derniere a une structure orthorhombique (G.E. Pb@%). Les données cristallographiques

des différentes phases du systéme Mgsont résumées danstableau 1.4
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Tableau 14: Domées cristallographiques des différentes phases du systemeHMVig

Phase Groupe Paramétres de mailleX) Volume de la maille/Z &)
[ * %0

Mg [36] P6s/mmc a= 3,234c=5,2132 23,3

t-MgH; [37] | P4,/mnm a= 4,5168¢c= 3,0205 30,8

vMgH, [35] | Pbcn a=4,53b=5,44c= 4,93 30,4

.2.2.2. WE}% E] S - *}E%S]|}v [ZC E}P v
> e JUu%}e * U S 00]cu ¢ <pu] & PJee vd8 A 0[ZC E}P v o0 (}v$
peut se décomposer en quatre étapes (figure 1.3):

a) Une molécule deds$'approche de la surface métallique
b) cette molécule de Hest physisorbée.
e > ]ZC E}P v ¢85 ]Jee} ] %op]®e 0 ¢ S}lu - [ZC E}P v }vsS Z]Ju

e 0[ZC E&}P v 3}ul<p  J((pe A Ee 0 "HE p usdS E] U %IUE
interstitiels de maniére ordonnée.

Figure 13: Réaction d'une moléculedvec un matériau de stockag@s].

Le magnésium absorbe de maniere réversible jusqu'a 7ed ¥hasse [ZC E}P v U ¢ o}v o

réaction suivante (Eq. I.1):

Mg(s)+H~Pe+ " D) (Eq. 1.1)

> ¢ % E}% E] S « SZ Eu} Cv uJcp 0 E 4345 HEINDIKEP v S]}v
PA A iTA :l~)Xdémontrent la grande stabilité o[ZC E pugEet ddR, la
température élevée (553 K) nécessaire pour la désorption de I'hydrogene a la pression

atmosphérique.
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Outre la grande stabilité de son hydrure, le magnésium souffre également de ses mauvaises
cinétigues de sorption dont l'orige est généralement attribuée aux barrieres suivantes: 1)
Passivation de la surface par une couche de magnése MgO) IlI) Taux limité de
dissociation des molécules d'hydrogene Ill) Coefficient de diffusion lent des atomes
[,C E}P v we(DD=PL,5% 10 m?/s), presque constante pour des températures
allant de 300 a 600 K39]. En raison des deux premieres barrieres, la chimisorption se
caractérise par une énergie d'activation élevée. L'hydrogene atomique pénétre alors dans le
réseau meétallique otsa mobilité est génée par sa diffusion lente a travers I'hydrure de

magneésiuni40].

La capacité de tout matériau a stocker efficacement I'hydrogene est reliée a la
thermodynamique et a la cinétiqgue de sa réaction de sorption. L'hydrure de magnésium a
fait I'objet de nombreuses études approfondies au cours des cinquante derniéres années.
Des améliorations significatives, en termes de cinétique, ont été apportées par modification
de la surface du Mg ou par addition d'autres métaux. Dans ce qui suit nous diarire
Juu vS 0 * % E}% E] S * *}E %S|}V %o} pyEE ] VS ISCE u o]}E

a base de Mg prometteurs pour le stockage de I'hydrogene.

Ya Aspect thermodynamique
> Ju%}ES u vs §Z CEu} Cv uj<«p 0[ZC EuEermeSpression S E ]

composition appelée diagramme PCT ou P@sgionComposition aTempérature fixée ou
Isothermes)[41, 42]X v (( 8U }v % us < p]AE o Alous]}v o &
~3}v vSE S]}v [ZC E}P Vv Ve 0 U S 0o VvV [ZRU®$PVS 0 [WE *

températurefixe (figure 1.4).
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Figure I4W Z % & + vS S]}v ¢ Z u S]«pu JWE + §Z }E]<p e W d~ E}]S
correspondant (a gauchgps].

La courbe isotherme peut étre divisée en trparties : 1)Formation de la solution solideW

%0 } U CE e (] o+ }v vSE S]}vFornaton@e R phaxe hydrure ~ § }v

équilibre entre les phase®Pet B: o}Ee+<py 0 o0]u]s slou ]Jo]s o[ZC &}
métal est atteinte, la phas r disparait au profit de la phasé. Dans cette partie de la

courbe, les deux phaseset t coexistent. 3) Jee}ous]}v o[ZC E}P v t: ve 0 %o
lorsque la phase est totalement convertie en phase

> (JPUE /X0 u}vSE <«u ore%ufnemntédjavec[latphpérature, alors que la

0o EP HUE Y %0 § g Julvp ipe<cu[ pv ToSawdela @e fquElle o E]S] <

} o EA pv SE ve]3]}v PE pu oo 0 %Z e r 0 %Z s+ tX
L'équilibre d'un systeme hydrogemaétal est souvent décrit entilisant I'équation de Van't

Hoff suivante (Eq. 1.2):

b W
L=V v (Eq. 12)

Ou Ry, est lapression de plateau, T est la température, R est la constante de gaz parfait (R =
OUTid :lu}oX<eU 4, § 4N o}vS 0 ¢ Z VP u vSe — VvSZ 0%o] S — v

% v vS o0 SE ve(}EuU §]}v %oZ o r W tX
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> 0}] S V[S ,}(( % Eu S % E o 40 H ou]Jo] E %o}uE& pv S u
donnée. En tracant la droite correspondante, lip A (~ilde ~SC&E s Vv[S ,}(( (
ve o (JPuE /Xd*U }v S EBu]v 0+ VSZ 0%] * S 0 VSE}%] *

La représentation de Van'tdff est alors tres pratique pour visualiser et comparer les
caractéristiques thermodynamiques de différents hydrures. Les diagrammes de Van't Hoff
de divers hydrures binaires représentés sur la figure 1.5 montrent que la plupart d'entre eux
sont hors de lafenétre thermodyamique requise de pression &P < 10 atm et de
température (273 <T <373 K) pour la plupart des applications telles que les piles a
combustible. Parmi ces hydrures, seubYEut étre utilisé a température ambiante, mais sa
capacité destockage réversible reste limitée (2,1 % en masseJé3]) et le vanadium pur

est un métal colteux.

Figure 15: Droites de Van't Hoff (désorption) pour les hydrures binaires avec un ciadiiguant les
intervalles de 110 am et 273373 K[44].

Le Département américain de I'Energie (DOE) demande, pour le systéme de stockage, une
pression de dissociation de 3 atenune température de travail maximale de 358 K ce qui
JEE %o}V Hv A o f@&3 kJ/mblH fen considérys <p o[ VEE}%] 3
}ves v§ § 0 [-1dD JK.molk).
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L'un des principaux inconvénients de Mgkt sa grande stabilité thermodynamique
~45-74,5 kJ/molH). Par conséquent, un des objectifs important dans la recherche de
matériau a base deMig pour le stockage de I'hydrogene est de déplacer I'enthalpie

d'absorption vers des valeurs moins négatives.

Enfin, plusieurs études ont démontré que si la taille des cristallites de, MgfHéduite a
0,9nm (3 mailleglémentaires seulement!), la déguion de I'hydrogéne a la pression
atmosphérigue peut se produire a une température aussi basse que 443]KBérubé

et al. ont calculé une réduction de plus de 30 % de la valeur d'enthalpie pour les cristaux de
Mg de taille inférieure a 5 nn6]. Malheureusement, la déstabilisation du Mglgar
réduction de la taille des cristallites est expérimentalement difficile a obtenir en raison de la
croissance rapide des cristaux de la phase Mg lorsqu'elle est soumise a l'absorption et a la
désorption de I'hydrgéne. Cependant, cette voie reste un champ d'investigation trés

prometteur pour réaliser un stockage a basse température de I'hydrogéne dans le Mg.

¥:»  Aspect cinétique
En plus davoir des propriétés thermodynamiques appropriées, un systeme -métal

hydrogéne dexait absorber et désorber rapidement I'hydrogéne. Les barrieres énergétiques
successives qui doivent étre surmontées lors de la réaction d'absorption concernent les

étapes suivantes:
1) Physisorption et dissociation des molécules d'hydrogene sur la surfatzdlimée

2) Pénétration des atomes d'hydrogene dans la masse métallique et diffusion a travers

le réseau métallique
3) ' Eu]v S]}v S &}]ee v -hydoure%ozZ « t
4) Diffusion des atomes d'hydrogene a travers la phase d'hydrure

Plusieurs études cinétiques de la formation et de la décomposition de,Mghiblent
converger vers un mécanisme de germination et de croissahadas lors de I'absorption
et la désorption[47-49]. Parmi les modele§s0] % Eu S5 vS []JvS E% E S (E 0 -

cinétiques d'absorption, celui d'Avraserofeev (Eg. 1.3p1] est le plus utilisé:
Ht)=sF AP& Agv-bn (IF) =Ink+nh (Eq. 13)
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avec F(t) avancement de la réaction en fonction du temps, k constante de vitesse a
température fixe et n une constante liée au mécanisme de réaction. }p E [ <p S]}v
In(-In(1-F)) = f(In(t)) correspond a une droite de pente n dont I'ordonnée a I'origine dépend
de la constante de vitesse kes valeurs dé& ainsi obtenuesa différentes températures,

permettent de calculero[ v EP] ipn B pdvant uneloi de type ArrhéniugEq. 1.4):

k(T) = ke =T (Eq. 14)

Ce modele permet alors de mettre en évidence les deux principaux facteurs gouvernant
labsorption {(e. P GEu]v S]}v § J((He]}veX > ]v §]<n [ *}E%S]}v ~ .
pendant la germination, puis décroit de facon monmopendant la diffusion, jusqu'a

devenir nulle (figure 1.6).

Figurel6: }nCE [ *}JE%S]}v ~Pép Zot ] A %o uf}SAvramiErofeev (droite).
La croissance de Mgldendant I'absorption est limitée par la diff§i$ v o[ZzC E}P v Ve
la phase Mghl(qui se forme en surface) tandis que la désorption semble étre contrblée par
le déplacement de linterface MgHMg. Par conséquent, pour améliorer la cinétique

[ZC EUE S]}v DPU Jo ( uS pPu vderudeatohuet@®duire la] s -
longueur de diffusion d'hydrogéne. Cela peut étre réalisé en ajoutant des catalyseurs

appropriés et en réduisant la granulométrie de Mg.
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Les métaux de transition 3d, tels que Ni, Ti, V, Mn et Fe, améliorent les propriétés de
déshydruration en réduisant I'énergie d'activation de la désorption d'hydrogé@es5]. Les
oxydes tels que NKs peuvent affecter la réaction de sorption d'hydrogéne par le Mg en
augmentant le nombre de sites de nucléation et de chimisorption a la surface d

magneésiuni32].

% v vSU o[ ve u O * HUS HE®* Jve]eS ep&E o (]S <p oOf i1}pus
o[ v§8Z 0%o] (}JE&u S]}v(]vo[ZC]*EEEOX § U% & SUE [uS]o]e S]}
indispensable de jouer sur la liaison chimigte W} uGE oU o[ o }& S]}v V]

composes (intermétalliques) a base m@agnésium est nécessaire.
[.2.3. Hydrures des composés a base de magnésium

.2.3.1. M-Mg et TRM-Mg
La premiére voie envisagée pour améliorer les propriétés de formation du, Mtit

d'allier leMg avec d'autres métaux M (M = Métaux de transition). L'objectif est de réduire la
température de désorption dans un intervalle de pression raisonnable, tout en maintenant
une capacité gravimétrique élevée d'absorption d'hydrogéne. Ainsi, en 1967, &eily

[56] ont étudié les propriétés d'hydruration des alliages JXg et MgCuMg. Lors de
I'hydruration, MgCu se décompose en Mglét MgCuy avec une pression de plateau
supérieure a celle de Mghbur. L'enthalpie et I'entropie d'absorption déduites deesures
expérimentales étaient de73 + 4 kJ/molket -142 + 3 J/K.molsl respectivement. Plus
récemment, Shacet al. [57] ont reporté des valeurs plus basses dé&7,1 kJ/molH

et- 146,4J/K.molH. Cependant, la capacité de stockage de,GAgest significativement
réduite a 1 H/M (équivalent a 2,6 "% de H) au lieu de 2 H/Mpour le Mg pur.
Reillyet al. [56] ont également suggéré un effet catalytigue de J@g pendant la réaction
d'hydruration de Mg. Ce dernier point a été ultérieurement agfpndi par Kartyet al. [58]

qui ont conclu que Mg-u fournit une surface propre pour la dissociation de I'nydrogéne,

mais la diffusion de I'hydrogéene a travers I'hydrure reste I'étape limitante de la cinétique.

Des alliages de Mg avec d'autres métaux dmgition ont également été étudiés, mais
seulement quelquesins présentaient des propriétés d'hydruration appropriées. Nous
pouvons citer ici les propriétés intéressantes du systéemeFell. Bien que Mg et Fe soient

immiscibles, ils réagissent avec I'hggéne pour former un hydrure ternaire MigeH. Cet
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capacité gravimétriqgue de ce composé est relativement élevée avec 5,5 % en massst de H

une densité volumétrige parmi les plus élevées avec 150 kg denfl Un effet catalytique

de la désorption, di a la présence du Fe, est sigitlEX D hydoife reste trop stable

~ 4, -A7,4 kJ/molH [61]) pour des applications éventuelles a proximité de la température

ambiante.

Deux phases hydrures différentes appartenant au systemeCdIg: MgCoH;; et

MgCoHU }EE *%}v VS oUil 8§ dUA 9 v u e [ZzC E}P v €& -
également. Ce systeme présente de tres bonnes propriétés de réversibilité et de cyclage
[62,63]U u J]* o <% ]o]3 0-ZC EUE -8B2KI/IMODIEHH. o A ~4, A

DP (}&u P ouvs e« 00] P e 5§ 0+ A 0O % 00 ]JUuU U ]* O
MgePd est plus stable que Mgtdvec 44 =-80,3 kdJ/mold et 45 =-148 J/K.molk une

cinétique plutét lente, méme pour le matériau broyfs5]. Cependant, Roqueferet al.

ont pu améliorer significativement la cinétique par-bmyage de courte durée de Med

avec 15 9%*°*> de Fe[66]. Le Fe semble avoir des effets catalytiques sur l'absorption
d'hydrogene. Toutefois, les propriétés thermodynamiques et cinétiques demeurent trop

modestes.

Dans le but de déstabiliser I'nydrure de magnésium, des alliages ont été synstesties le

Mg et le Ni. Le composé intermétallique My forme un hydrure ternae, MgNiH,, avec

une enthalpie et une entropie d'hydruration dé4 = 4 kJ/molklet -122 +6 J/K.mol
respectivement[55], inférieures a celles du Mg pur. Les effets catalytigues du Ni sur la
dissociation de I'hydrogéne ont également un fort impact surciteétique de sorption.
Cependant, la capacité de stockage de;Nig3,6 % en masse) est beaucoup plus faible que
celle de M(7,6 %en masse)De nombreux chercheurs ont tenté d'améliorer ses propriétés
par une substitution partielle du Ni par d'autre€taux de transition (V, Cr, Fe, Co, Cu, Ag,
Zn ou Y), mais les efforts restent infructue[67-69]. Dans tous les cas, la capacité
d'absorption a été réduite a des valeurs de plus en plus faible et le gain thermodynamique

n'a été significatif que pour laubstitution par le Cyi70].

A ce jour, MegNi est toutefois le composé binaire qui présente les meilleures propriétés de

S} | P o[ZzC E}P v X ] u}zvsE& of]vs E!S e Jvs BEu S 00]c«
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bonnes capacités de stockage réversibles damsscdaditions de température et de pression

u} E X A vsE ¢ E epod e v JUE P v3eU 0 }Juupv pd e« ] v3
aux composes ternaires a base de magnésium pour élargir le champ de recherche. Ainsi, les
systemes TRI-Mg (TR = terres ras, M = métaux de transition) ont été largement étudiés,

et parmi les alliages les plus riches en magnésium les phases ternaires de type LPSO (Long

W E&]} *S I]JvP KE & =< }vS epue ]S E uu vS pv Jvs E!S % }pE
Une rapide présetation de certains composeés ternaires dans le system&IINRg [71] sont

regroupés dans le tableau 1.5.

Tableau I5: Systemes TRI-DP Su ] ¢ %}uE& o <8} | H71].[ZC E}P Vv

Ve 0O us [ A}E o «(C 3 u autfasopmpaedpld sidhe en Mg ont été
étudies, tel quelaCuMgyg [72], qui sous10 bars d hydrogéne & 300°C,montre une caacité
massique de stockage dhydrogene d[nviron 3,2 % avec toutefois décomposition du
composé ternaire. Un autre composé riche eagnésiumGd;;NigMgy, [73] a été étudié.
Ce composdéagit a 330°C sous 3ba (E shydrogéne en se décomposarmn trois phases

(i.e. MgH,, Mg,NiH, et GdH,) lorsde la premiére hydruration.
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En fait, I'utilisation des terres rares dans des alliages a basklgid¢acilite I'absorption
d'hydrogéne en formant des hydrures de terres rares (REE€S derniers agissent comme
des sites de nucléation pour I'hydrure de magnésium par chimisorption puis transfert
d'atomes d'hydrogene aux interfaces Mugtal [74, 75] Tarakaet al. [76] ont constaté que

les alliages NdNi-Mg nanocristallisés préparés par melt spinning et ayant subis une
cristallisation présentaient d'excellentes cinétiques d'absorption d’hydrogene. Deingis

[77, 78] ont constaté que les cinétiques etd stabilités cycligues des hydrures
nanostructurés a base de Mg (M@ %> Mm - 20 %> Ni, Mm (Mm = Misch métal
=mélange de terre rares) se dégradaient en raison de la croissance des grains de Mg
nanocristallin pendant la désorption (en dessus3®®°C). Par conséquent, il est important

de garder les faibles tailles de grains de Ndig et MgNi / Ni aussi longtemps que
possible. Zhet al. [78-80] ont reporté le procédé de formation in situ de nanocomposites
de CeH;>MgH-Ni et YHB-MgH-Mg,NiH, par hydruration directe des alliages bGasNi

et Mgi2YNI. lIs ont constaté que les propriétés des composites, dH-Ni restaient
excellentes méme apres 500 cycles de sorption parce que la structure nanocomposite

forméein situempéchait la croismce des grains de Mg et MgH 8].

Parmi les éléments de terres rares ayant un effet catalytique, Nd montre un bon effet

S 0oCS]J<pu *puE o0 ]Jv S]«pu *}E%S]}v [ZC-ME kR particulier ¢ 00]
ceux qui ont des particules cristallinafrafines[76, 81:85]X [ S 0 & ]J*}v % }uE 0 <
nous nous sommes focalisés sur ce systeme dans un premier temps. Dans la partie suivante,

0 °* % @E]V % pAE E *uO0S S oS} I P [ZC E}P V } S vue %}uCE

1.2.3.2. Cas particuliers du sydme NdNi-Mg riche en magnésium

%NdNiMggs

> ¢ % E}% E] § o JE%S]}v [ZC E}P v sidentifiéppar oadre % Z « E

groupe durant les travaux de these de B.Our$®@] ont été étudiées. Cette phase, dont

o[ *}E%S]}v [ZC E}P wervee[addtciaperafure ambiante, coexiste avec une

phase secondaire de formule NdMig, identifiées par diffraction des rayons X sur poudre.

Une température de 50°C est nécessaire pour observer une tres faible absorption, qui a été

associée a la phase sexaire NdNjMg. A 30i S e}lue il Ee [ZC E}P v U 0o wu
}E VA]JE}v iUT 9 v usee —-ZC E}PvV Vv iAZX &8 ¢} E %S

décomposition en Ndis, MgNiH, et MgH. Apres cette premiére absorption
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(.,e. 3]A 3]}veU o aFsovide] moméme quanéitd’hydrogéne en moins de 5 min.
Pourtant, des cycles ultérieurs ont montrésv % 18 3} 1 P E A E-] o |
de 2,8 % en masseAprés activation, les v S]<pu ¢ [ ¢ }E%S]}v }vsS S Su |
différentes températues (figure 1.7). >[ ¢} E % S]}v TiE *§ E o 3]A u v C
rapport a celle a 100°C, qui nécessite 30 min pour atteindrié @& la capacité de stockage

maximale.

Figurel7:. d p/&E [ *}E%S]}v [Z2C E}P tempya(djftérértes teppératures pour le
composé NdNiMg(apres la premiére absorptior{B7].

La réaction ayant lieu au cours de la premiere absorption est la suivante:

NdNiMg + 6,3 H ANdH, 6+ MgNiH, + 3 MgH (Eq. I5)

~

TTiE U o *}E%S]}v }u%o0 S 5} S VU V <d O<H e }v U §°
nécessité 50 secondes. A 280°C et 260°C elle nécessite 5 et plus de 18&sminu
respectivement. La température la plus basse a laquelle la désorption compléte a été
observée est de 255°C (plus de 2 heures).

Y.Autres composeés de ce systeme

(1v Ju% E E o Al e+ —-ZC EPE 3]}v § o % 13 U ee]cp

des composés ou alliages riches en magnésium identifiés dans le systeNievgd76, 82,

85, 8890], les résultats correspondants ont été regroupés dans le tableau I.6.
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Tableau 16: Comparaison des capacités massiques de sagekd'hydrogene et des temps de
réaction caractéristiques des composés ou alliagesMidvg a 300°C.

Capacité P (bars) Temps (min)
massique
(%maSS)
Nd14Ni14Mg72 (NdN|Mg; 3,20 10 15
sans recuit)89]
COMpOSESs ,
Nd;sNigMggo 4,77 34 1,6
(Ndj 3Nig 70V Jgs 96
Recuit)[90]
NleNilegge 3,2 34 1,9
(Nig 6N 2,00V 097,42 [91]
NdsNi;sMggo (préparé par 4,10 35 0,5
Alliages melt-spinning)[76]
Nd;Ni;gMgges (Sans recuit) 4,70 30 4.7
(82]

0— /£ %8&]}v

eNigMad,) Brépate par mekspinning, s deux réactions les plus

rapides sont observées pour NMNi;sMgz; (NdNiMg, t = 1,5 min) et NgNigMgso

(t=1,6min) a 300°C. Cependant, la capacité massique de stockage d'hydrogéne de

NdsNizgMggs (4,7 98%%°) est trés légerement plus faible que celle dédiNigMgso

(4,779%"%%), alors que la capacité massique duNtksMg72 (3,2 %6'°*°) est identique a celle

du Nd]_gN i12|V| Joe.

NdsNiioMgss %0 E » VS UV }u%}e]S]}v SE -

% E} Z

oo } « &,

NdyNisMggso. Mais ce dernier conduit a la formati in situ des mélanges Ngkl-Mg-MgNi,

E % ES]e

[MVv u v] E %oOpe

(Mgi2Nd, Mg et MgNi) alors que NgNisMgsy *S pV
~ [}1 ¢}v ee]ufanssdgsy &un aomposE).

uilE]S ]E

oo] P

(}Eu

Z } uNiRMggeXest win dlljageJ poyphasé

[V %o Z o

Les temps dhydruration a 300°C poursNdsMggy (35 bars), NgNigMgge (34 bars) et

NdsNizpMgss (30 bars) sont respectivement de 0,5, 1,6 et 4,7 min. La vitesse d'hydruration

est liée a de nombreux facteurs tels que la températulae pression d'hydrogéne, la

u] €}*SEW SHE U o S Joo

0 %}u E U o

Ju%}e]&]}vU & X

NdsNi;sMgsp sont beaucoup plus petites que celles des alliagesNielgso (150 pm) et

NdyNioMgss (210 pm). De plus, le nickétant un élément catalytique de la réaction de

S JE%E]}VU

%oOe ¢ <U VS]S Ve

o[ oo] P

S

Ju%}ES vs U
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Cependant, I'augmentation de la teneur en Ni réduit la capacité de stockage d'hydrogene
(NGBNizsMgso: 4,10 %8°°°; NdyNigoMgge: 4,70 9%, et NdsNigMggo : 4,77 9%8°°°) ce qui est
aussi le cas pour NgNinsMgr, et de Nd;gNi;Mges qui ONt une cinétique relativement rapide
ujle pv % ope (] o0 % 15 U ee]l<u M pendath 4)5et 1;90 bhin 9
respectivement).

Kv % puS o0o}Ee }v OopE <p[pV }tu%e}e (}EuU [UV %Z ¢ § EV ]I
% ]S U ee]J<yu [ZC EUE S]]}V %o E E %% }ES pnv o00] P (}CEuU

alliage présentant un taux plus important en Nickied €lément catalytique)ermet des

Jv S]<u o *}E%S]}v [ZC E}IP v %o0ophe JUKe}ES vS X

1.2.3.3. Les alliages LPSO (Long Period Stacking Ordered)
Le premier alliage de type LPSO a base de Mg mis en évidegdddy7ZnY,) est composé
principalement de Mg et MgYZn et il est obtenu pamétallurgie des poudres et
solidification rapide[92, 93] Depuis, ce type de nouvelles structures, qui a montré des

Vv ¢ %o E} % E] S *}E%S]}v [ZC E}P v U eue ]38 upuv PE v ]

%, Structure

En général, les structures LPSO existent principalemans ¢es alliages de Mg au niveau

e i}]vSe e P& ]Jve <}ue o (}Eu —pv E ¢ pcontnuv] [ ]
tridimensionnel[94]. Elles se forment en deux étapes: (1) formation d'une couche amorphe
le long des limites des grains et (2) croissance detaax LPSO a partir de la limite jusqu'a
I'intérieur de la matrice de Mg. Du point de vue atomique, la structure LPSO consiste en

o[JVEE} u 8]}v [MV VIHA pH E « u }E }vv ve o E « p EJ]*S oc

La structure LPSO de type 18R a un empitegnte 18 plans serrés le long de l'axe ¢

~]E& S8]}v [ u%]o u vsSe ~(]JPuE /X6U }T U s *]Pv v8§ SE
les plans atomiques serrés. De nombreux autg@¥s 96]ont rapportés que la structure de
type 18R comprend principaleant deux étapes: (1) introduction des défauts d'empilement
sur six couches rapprochées de cristaux de Mg (de type AB (hcp)) et (2) enrichissement en

Stu o v S z suyE <«p SE M Z e MSIuCE . ( uS-
>[ VE] Z]*s u vS v SPktde Y sevait principalement dans les deux couches

centrales.
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Figure 18: lllustration schématique montrant une structure LPSO de type 18R dans un
Alliage Mg-ZnrY [96].

Selon leurs différentes séquences d'empilement, quapes de structures LPSO (10H, 18R,

14H et 24R) ont été reportées dans les systemeMIN®g (TR =Y, Gd, Dy, Ho, Er, Tb et Tm;

M = Ni, Cu, Zn et Al). Plus récemment, é¥lial. ont indiqué que trois autres types de
structures LPSO, 15R, 12H et 21R, existans les alliages M@oY [97] et que la séquence
d'empilement de ces structures LPSO comprend un bloc de construction de type AB'C.
Atitre de comparaison, toutes les structures de LPSO (connues a ce jour) observées dans les
alliages de Mg sont résuméekans le tableau 1.7, ou les couches notégmime » sont

enrichies en atomes M / T[R8].

Tableau 17: Séquence d'empilement de différentes phases de LPSO dans des alliages TR
M-Mg [98].
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Une stratégie tres utilisée pour obtenir des nanocomposites est la décomposition induite
par I'hydrogene de composés intermétalliques ou de solutions soJ&ls93101]. Ouyang

et al. [78] ont reporté une méthode pour préparer un nanocomposite stable GeHMgh

+ Ni par hydrogénation de l'alliage LPSQ@gsNi,. Récemment, les alliages MYiY[79]

et Mgw1,dNis 3Y3 8 [80] contenant une grande quantité de structure LPSO de type 18R ont été
% E % E X 3JYNidydRgébePdésorbe 4,6 % en massgydfogene a 300°C en 6

ul]v 8 8UT 9 v u ee —-ZC E}P v TATE v Nii¥gd peserfteoo] P D
aussi d'excellentes propriétés de stockage d'hydrogene et ses capacités réversibles
d'absorption / désorption d'hydrogéne sont d'environ 5,8"8% a 300°C. L'échantillon
hydrogéné peut libérer environ 5 % en masse d'hydrogene a 300°C en 200 s et 5,5 % en
masse en 600 s, beaucoup plus rapidement que I'hydrure de magnésium broyé qui ne libére

que 2 % en masse en 2000 s.

La phase LPSO de type 18Rcenrichissement ordonné en Y et Ni améliore la diffusion de
o[ZC E}P v § o (}&u §]}v VV}eSEU SUE * UHUOS]%Z * + U
~(JPUE [/Xd+X > (}EuU 8]}v o) G oEIE I'hydrggedalidruinitiale de
la phase LPS@eut induire périodiqguement des déformations et des défauts, ce qui

u oJ]}E o0 %E} eepe *}JE%S]}v [ZC E}P v X $ C %o vV V)
effet catalytique interne, et donc efficacement favoriser les performances de

déshydruration de I'altige.

Figure 19: Le mécanisme microstructural et les évolutions de la structure LPSO de type 18R au
cours de I'hydrogénation et de la déshydrogénation [77].
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Notons toutefois que la microstructure de ces mélanges n'est quespgliée. Par exemple,

la morphologie et la distribution de ¥Hjui a été considéré comme agent de nucléation
dans ces systemeg§8, 102, 103] ne sont pas bien comprises. Ceci limite la capacité a
concevoir et a préparer des nanocomposites a partir dascaires LPSO des systemes TR

M-Mg [103] pour le stockage de I'hydrogene.

Récemment, Yang &f al. [104] ont utilisé la diffraction de rayons X synchrotron in situ-(SR
XRD) combinée au microscope électronique a transmission (TEM) pour révéler le mécanism
de décomposition induit par I'hydrogéne d'une structure LPSO de type 18R de composition

Mgss, N7, 2Y6 8.
Le mécanisme suivant a été proposé pour la décomposition induite par I'hydrogene:

1. Les atomes d'hydrogene diffusent rapidement dans la matrice gdmse LPSO et
sont ensuite capturés par des clusterg¥li
2. Les atomes d'hydrogéne réagissent avec les atomes d'yttrium pour former le
compose ionique Y
3. Les germes de YHoalescent par diffusion a courte distance pour former des
nanocristaux bien répés de facon homogeéene dans I'ensemble de I'échantillon, ce
qui provoque I'effondrement des clusters L-MN&Ys.
4. Certains des atomes de nickel diffusent dans les défauts et précipitent, alors que
d'autres atomes de nickel précipitent sous forme de parsuMgNi métastables
dans la matrice, puis se décomposent en Mg hcp etNVide taille nanométriques
(20 & 30 nm).
Les nanggrains de Mehcp formés constituent la nouvelle matrice. Enfin, les germes de
MgH: croissent jusqu'a 330 nm sous une pression d'bgéne croissante. Les excellentes
propriétés cinétiques du nanocomposite Mgp + MgNi + YK peuvent étre expliquées
comme suit: Premierement, les nanocristaux de, Yottement dispersés fournissent des
agents de germination suffisants pour I'hydrure dagnésium. Deuxiemement, les limites
de phase de haute densité dans le nanocomposite constituent des canaux de diffusion pour
o Slue —-ZC E}P v X dE&}]*] u u vsU, et devMgNi Gnernsent £ [z,

dispersés peuvent inhiber la croissance desngrale Mgk, en maintenant une densité
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élevée des joints de grains pour la diffusion de I'hydrogene améliorant ainsi les propriétés

cinétiques de sorption du nanocomposite.

Récemment, le comportement d'hydrogénation de l'alliage LPS@ZYs [105] a été

étudié. YH a été formé danset alliage en dessous de 1 afthydrogéne et la structure

LPSO a été détruite. La phase restante s'est décomposée en kigHigZn par

hydrogénation ultérieure. Finalement, cet alliage absorbe de 4 & 5 % en masse d'’hydrogene

et se décompose en MgHYH, YH et MgZn X >[ZC CEnE S]}v S o0o0] P v
v8] E uvs E A E*] o U JES <[}V %o & %o E e<p i 9 0
% E u] E C o [ZC Eu@E*E|JZCGEPP VIUE *3 <}lpe {NMbet DP,

YH).

.3. WE} p S]}v [ZC E}P v

[.3.1. Introduction
L'hydrogéne peut étre produit a partir de plusieurs sources. Il s'agit notamment des

ressources fossiles, telles que le gaz naturel et le charbon, ainsi que des ressources
renouvelables, comme la biomasse keau, avec des apports provenant de sources

— v EP] E V}pA 0o 0 ¢ ~% E A u%o 0 <}o JoU o A viU § Y-

Une variété de technologies de procédé peut étre utilisée, y compris chimique, biologique,
électrolytique, photolytique et thermehimique. Chage technologie est a un stade
différent de développement, et offre des avantages et des défis. La disponibilité locale des
matiéres premieres, la maturité de la technologie, les applications et la demande du
marché, les questions de géopolitique et les tsoihfluenceront tous sur le choix de la
méthode de production d'hydrogene. Un apercu des différents modes de production est

présenté sur la figure 1.10.
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Figure 110: ]J(( & vSe u} - % E} U S]}v[106pp[ZC E}P Vv
Récemu vSU o[ZCqlk kstCune méthode simple et efficace pour la production
[ZC E}P v & <u] vV—u 8 %o ° % }oopn vie VA]JE}VV u v pA&E
§§ v8§]}vX oo }ve]es (1€ & P]E ES Jve o00] P U u §
L hydrolyse de I[ luminium et des hydrures complexes tels que le borohydrure de lithium
ou de sodium (LiBH, et NaBH, respectivement) sera disaité dans unpremier temps. Dans
un deuxiemetemps nous noudocaliserons sur la production d hydrogene par hydrolyse de

matériaux a basedemagnésiuu <p] « E p “puE vie SE A n&E E Z E Z

.3.2. WE} p S]}v [ZC E}P V % E ZC E}oCe- o[ opu]\y
hydrures complexes
>[ZC E}P vV % US ISE % E} H]S % E o &E S]}v [ZC E}oCe

de ses alliags[107] selon la réaction suivante
2 Als)+ 6 HO(y \ 2 Al(OHys) + 3 Hyg) (Eq. 16)

> % }u & [ opu]v]pu v viu SE]J<u u}vEE pv A]S e [ZC E}OC
grande surface spécifigue. Cet E S]}v ¢S JvS E *+ vS v &E Je}v p (] o
0 °*Ju%o] ]S H eCe*S u S 0 % 18 % E} U S]}v [ZC @
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difficulté de stocker une telle poudreg. SE ¢ ¢ ve] 0 o[Zpu] ]8 S o] Z o

fortement son utilisation.

>[ZC E}P v % usS ISE P o uvsS % E} ulEg%.7JH0] €elah Ja C » >

réaction suivante:
LiBH(S)+ 2 HO)y \ LiBQ(S)+ 4 H(g) (Eq. 17)

§S & S]}v ¢S E %] U ul]e 00 Vv % Eu S ded6 %vddE <p[pVv
rendement théorique a cause de la formation de la couche solide et imperméable dg LiBO

<u] 1vZ] o & E]}v [ZC E}oCe X

Le borohydrure de sodium (NaRH109] P v (E o0o[ZC E}P v % & °*]Ju%0 }VvS
(hydrolyse, Eq. 1.8) selonr@action suivante:

NaBH(s)+ 2 HO) \ NaBQs) + 4 Hyg) (Eq. 18)

% v vSU o[ZC E}oCe pn }E}IZC EUE *} Juu 8 SE}% 0 VS
des charges défini pour les glications industrielles potentielles, la majorité des efforts de
E Z E Z *[}E]VvE A E+* 0o <Cv3Z « e.g. botureCde pdBait) gaur s ~

accélérer cette réaction.

> % E&} p S]}v [ZC E}IP v % E ZC E}oCe u aSsuEcitéude .
grande attention durant ces dernieres années. Cette approche prometteuse, abordée dans

ces travaux de these, est détaillée dans la partie suivante.

.33. WE} p S]}v [ZC E}P V % E ZC E}oCe u DP S
>[ZC E}IP v % uE % par lAgEActign Sluvmagnésium ou de son hydrure avec

o[ L * 0}v o+ E §]iEcIOekqyIEo):

Mg(s)+ 2 HO() \ Mg(OH)(sy+ Hyg) (Eq. 19)

Mghb(s)+ 2 HO() \ Mg(OH)(s)+ 2 Hyg) (Eq. 110)
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Le rendement massique en hydrogene de la réaction d'hydrolyse de Bigtle Mg sont
res% S]A u v$§ 0Ud 9 3 U7 9 0}Ee<u 0 < VvE]E [ U 5 %o
o po S iAUT 9 § 6UT 9 ] 00 V[ [180R0 * %o E]e VvV }u%e$S

% v vSU A% EJu vs ouvsU o & S]J}v [ZC E}oC- o
magnésium (Mg ou Mghlest ]Jv }u% o 8§ 8§ % @&} p]sS il (}]e u}]ve [ZC EL}IP
v ((SU S8S & S]}v ¢S E %] u vsS JvSs EE}u%op Vv E ]Je}v
de passivation de Mg(OH)Pour remédier a ce probléeme, diverses méthodes ont été

étudiées.

Plusieurs awgurs ont démontré qude broyage mécaniquaméliore la réactivité du métal
[111-114]X E}S}ve S}usS (}]* <pu ] o[ZC E}oCes S }v pls Ve o}

intensif du magnésium pur n'a aucun effet sur sa réactivite.

Pour améliorer le rendement& o A]S e« U Jo +3 v un nieu fofiedent]s E
corrosif (solutions acides)115, 116] <p] % Eu S ]Jeelu & o0[ZC E}AC L
Mg(OH) et de favoriser la réaction d'hydrolyse. Cependant, les solutions acides sont
toxiques et dangeneses pour I'environnement et ses habitants, une raison pour laquelle

leur utilisationest considérée comme étant défavorable.

Deschlorures inorganiquegels que NaCl, KCI et Nif117] ont été utilisés pour remplacer

les solutions acides. Ces chlorure@&p s v§ v o— A v P ['SE wu}]ve }.85 pA
étre un danger particulier ni pour I'environnement ni pour la santé[ZC E&}oC- .
matériaux a base de magnésium avec différentes solutions salines, CoCl, CuCGl, FeG

et MnC}) a montré un endement de 100 % apres 5 a 10 rfiid8].

>[ u o]}& S§]}v * % E(}EU Vv - o & S]}v [ZC E}oC- Ve
des ions Ch été associée a la déstabilisation de la couche de passivation de M§(OH.)
Les ions Ctemplacent les ion©H pour former du chlorure de magnésium (MgCn lieu

S %00 o[ZzC E}AC u Pv ¢JpuX > Zo}EUE u Pv o]l
soluble que Mg(OH)(MgC} posseéde une solubilité de 542 g/L contre une solubilité de
0,009g/L pour Mg(OHxr 20°C)la couche de passivation est détruite ce qui conduit a plus
de contact entre la poudre de Mg et l'eau. Cette hypothése a été confirmée grace a la

E S E]e* S]}Vv % E *% SE}e }%o] [ o SCE}ve uP & 0 %ol}p
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de Mg dans une dotion saline (avec NaCl) qui met en évidence la présence Gedéiment
supérieure a celle de Nae qui indique la présence de MgQdt pas de NaC[L19]. Le

mécanisme de la réaction est illustré dans la figure 1.10.

Figure I11: ~ Z u Hou v]eu [ZC E}oCe u DP ve[uhd]. *}ousS]}v ¢ o]v

Divers additifs ont également été introduits lors du broyage pour améliorer les
performances cinétiques d'hydrolyse. Le mélange M0 %at. Ni[120] broyé permet

[ §8 ]v riHengement de plus de 95 % du rendement théorique en 30 min d'hydrolyse
en présence d'ions chlorures. Ce résultat est lié a la création de cellulesgaleemiques
entre le Mg et le Ni dispersé. Récemment, le broyage mécanique de Mg avec divers sels
(AICE [121], Codl [122], Fed [118]- P ouvs ulvsE o[ u o]}E S]Hh

performances d'hydrolyse.

hv pusSE& u}lC v ((] S & %}ES % E %Ope] HEe* unsS pE-U
certains alliages binaires de magnési[ir3], ainsi que deydrures des intermétalliques a

base de Mg (HMg-TR)[124-126] X v <u] *pn]S vipe S Joo E&}ve of (( S

us pA SE ve]S]}v i}usS ¢ }uu 151(+ pn DP o}E&e p E}C P
* 00] P - . DP S |Isagesdedng. |
1.3.3.1. Effetsdes métaux de transition

La présence d'éléments métalligues améliore l'efficacité du traitement mécanique des

materiaux ductiles comme le magnésiumd. en permettant la diminution de la taille des
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particules et la création de défeaimicrostructuraux), ce qui conduit a une amélioration de
o E 3]}v [ZC E}oCe v pPuvd vd o espuE( DEpPUS]A
o[]Jvs E S]}v o SE} Z]ul«pu VSCE o0 Uu PV eJuu S 0+ o0 U VS
milieu conducteur conduit da formation de microcellules galvaniques entre le Mg et
o[l o uvsS u S oo]J<p S U O]J}E ]Jve] 0o 1%E}%E] S ¢« [ZC E}0C:
> & S]}v [ZC E}oC- Ve UV  *}OUS]}V <H He E o ~iA PI>
mélange Mg/10 % en masse M (M = Ni, ¢teCo) broyés pendant 5h a montré un
E v uvs [ZC E}oC- 66U 6i 3 111 9 E «% S3]JA u vs o}E-. «p
dépassé 45 %. La performance moindre observée pour le mélangeeNigndement 81 %)

§ A %O0]<u % E& o (}C@dedidgnésium|@arEdubrodage sous hydrogene.
[119]X >[Z2C EuE&E u Py étantun mBulais conducteur électrique, sa présence
a la surface des particules de Mg empéche le contact entre les trois composants de la cellule
galvaniqgue :Mg/Fe/éleSE}oCS S E ]S ]Jve] o[ (( § oetd@lEHI7Z]u]<p X
}v8 u}vsE& «<u of i}pus E] v] H UV (( S spE& o ,(@éEM&]}v [ZC

dans un milieu conducteur).

1.3.3.2. Effets des sels
>[ i}us ES Jve « 0° 0}E p faEGNCSigNificative lg} GErformance de la
E S]}v [ZC E}oCe e u s E] pAE . Uu Pv eJpuX > % E -

empécher le processus de soudage a froid et produire plus de défauts et de surfaces
"fraiches”, ce qui améliore la cinétigue @ & v U VvS§ 0-ZC E}oCe X [ usSE&E
& S]}v [6#Clign se produit, lors du processus de broyage, ou le magnésium

u s ool<p *[}EC %}IPE (}EU E o ) Gewderhieurédgitlavec lesDoRs
chlorures pour donner le sel MCles cations métalliques des chlorures’Me réduisent

% }UE (}EU E o[ o uvsS u S oo]«u JEE *%}v vS8X hv § oo &
broyage de Mg avec CuCl (Eq. I[113].

Mg(sy+ 2 Cu@d) \ MgCh(s)+ 2 Cis) (Eq. 111)

> % E °* Vv DP A [ USE ¢« o0 u v3e u § oo]J<p ¢ Vv ujo]l u o0

}v u]s o] & S3]}v [pv ]JvsS E SEg.cebuleSg@gnidje) Jenire eux.
§§ Jvs E S]}v ilp pv E€0 Ju%}@E&S vS ve o[ u O0]}E S]}v o]
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viu E pu&E * o }vs § i}us « 0o}E&e pu E}C P u v]cp  (]v |
o E 3§]}v [ZC E}oCe X > %O0p% @E de bonnes @erformafcesvs u}
[ZC E}oCe % E ¢ }%S]u]e S]}v o <«<u vs]S H e 0 i}us X > « |

sont regroupés dans le tableau 1.8 suivant:

Tableau 18: > ¢ % E}% E] § ¢« [ZC E}oCe+ [Mybroyé aver différents sels.

Composition massique | Rendement Vitesse initiale Temps Références
Maximal (%) (ml.g*.min™) (min)

Mg - 10 % FeGl 98,00 1479,1 2 [118]

Mg - 6 % CoGl 95,00 524,6 30 [122]

Mg -4 % AIGI 93,86 455,9 60 [121]

Mg - 20 % NCb 90,00 1313,7 2 [118]

ZA}opu [ZC E}P V ~ vV uoe PP %}uE i P DP % @E « i u]JvX

}vv ¢ %0 E}% E] S ¢ [ZC E}oCe }vS S } S VH e+ %E ¢ Of
magnésium de 10 % et 20 % en masse dez;FQNiC} respectivement, et cela a été

exX% 0]<h %o E o (}EuU S]}v [ oi.etFedtNit S oo]<u * ~

Yongan Liet al.[121] }vS i}uS 0 %}lu E DPU 1T 9 v u}o [UV ¢ O -

AlCk et MgC}, ce qui représente un pourcentage massique de 8,6 %, 6,9 %, 5,1 %, 14,5 % et

108 %E *% 3]A u vs3e § 0 u o VP § E}C % v vs 0ZX >[ Z
ujv8€E o0 ]JE uvsS o u]Joo HE % E(}EU V <U] [ £A%O]<pu

1. > €& S]}v ]+ } oy &é3exofhermique (enthalpie de dissolution est de
-223,85 KJ/moly <u] ( A}YE]s o E 3]}v [ZC E}oC- %

température du milieu réactionnel.

2. Les ions H(sous forme HCI) produits par cette réaction de dissolution selon
o[ <u 8]}v *u]A v8 ~ <X /XiTeW

AICk+ 3 HO \ AI(OH}+ 3 HCI (Eq. 112)

> ujolu ] }Svp (AYE]. o SEN 3]}v o }junz %o o]
magnésium Mg(OHl)
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[.3.4. Hydrolyse des alliages a base de Mg

1.3.4.1. Systemes HMg-TR
Les hydrures des intermétalliques a base de magnésitMgH R sont identifiés comme des

matériaux d'hydrolyse (Eq. 1.13 et 1.14) peu colteux et efficflc®s, 127] Deux systémes
sont principalement aidiés: LaMgi7 et MgTR (TR= La, Ce, Pr et Nd). Les réactions mises

en jeu sont
LaMg;7Hipo+ 40 HO \ 17 Mg(OH)+ 2 La(OH) 40 H (Eq. 113)
MgsTRH + 9 HO \ 3 Mg(OH)+ TR(OH} 9 H (Eq. 1.14)

Les composeés les plus riches en terre rame KgsTR) ont une meilleure réactivité avec

of M <« MAE %opne E&é. ZaMgy. HaPexemple, dans le cas deMdsla,

0[ZC E}oCe. 8,PW*TEie 061 9 0 «<u vSs]s [ZzC E}P v S§SZ }E]«pu
seulement 12 min alors que 60 min sont nécessaires pour obtenir le méme rendement a
partir de HLaMgi7. >[ZC EUE SEE E E S }ve] & o}E- }uu

E 3]}v roys€de MghiX > A]S ee [ZC &®}oCe S 0 E vV u vs ¢}vs
en ajustant le rapport TR/ Mg et par suite du rapport i/tgH,.

>[ uPu vs §]}v u PE [ZC EPE §]}v HPu vd o0 A]E o 3
% E} U S]}v o0[ZC Ejteme TRAg(E26) 128(En fait, la quantité de Latést

o ulu <pg o <y <}]S o PE [ZC EnE S]}vU [.98i differen vS]S
[uv ZC EGuE uv  puSE X Ve 0 Ju%o}e Ju%o § u vs ZC E}F
MgH: et LaH a un effet sw EP]J<p <u] % Eu § [ }uS]E MV ZC E}oC-
celui qui est partiellement hydrogéné (présence de 4.ahg et MgH*U o[ZC E}oC- DF

est affectée négativement par la présence ded.aH

Par comparaison avec-MgsdZ ~85 o0 Ut /X0« -N@Mh (MmEE36 % La, 45 % Ce,

159 E S A 9 WE- ujvsE o ]v §]<u [ZC E}oCe 0 %oope (
SSE] M o[ £]*S v %oOHUe] HE® *% * S 0CS]<p » [ZC EMC
LaH, CeH, PrH et NdbHs [129].
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Tableaul.9: WE} pn §]}v [ZC E}P v % @EIR. * ZC EUE - ,

Hydrures Rendement aprées 25
min (%"
H-MgsNd 5,86
H-MgsLa 8,47
H-MgsPr 8,06
H-MgsCe 9,15
H-MgsMm 9,79

L.Z. Ouyangt al. [130] ont pu améliorer les% E(}Eu v + [ZC MWGOIR par ,
addition de nickel. Parmi les hydrures étudiés avec catalyseMgddeNs; a montré les

UJoo HE ¢ % E}% E] S ¢« [ZC E}0oCe Vv S EuU * Al o [ZC E)}
total (9,71 9%4°%). Danscecasy %o E * Vv vl o (A}E]e o[ZC §E}oCe }
en CeQ (au lieu du Ce(Oh)) <u] % Eule [ pPPu vs E o <«u VvS]S [ZC (
(Eq. 1.15 et 1.16).

3 Mgh(s)+ TRi(s)+ 9 HO() \ 3 Mg(OHys) + TR(OHs) + 9 Hyg) (Eq. 115)

Avec (TR= La, Pr, Nd)

3 Mghb(s) + CeH(s)+ 8 HO() \ 3 Mg(OHys) + CeQs) + 19/2 Hyg) (Eq. 116)

1.3.4.2. Z S« [ o0] P - DP
Les déchets de Mg sont devenus un problémportant en raison du défi du recyclage, de

la réutilisation et du retraitement. Aujourd'hui, seuls les déchets de haute qualité sont

E C o+ SJoev E %E * VS VS <U[HUV %o U U}]Ve o u}]s] .
plus de la moitié des déclss [ oo] P - u Pv «Jpu ~>'D*"W >}A 'E D
Scarps) qui ne peuvent pas étre recyclés pour des raisons économiques et technologiques

(tri et purification). Z uu vSU ]Jo § ujvSE «p o0[ZC EIP V % ps !
& S]}v [ZC &E}®dllages dans une solution saline. Il est important de noter

qgueo|[ v CEP] }veluu ~0U1l ioUT D:lIPe %}pE& ( Elcp & ~
e v JE ¢« % ES]E - Z §« [ o00] P DP & ep% E] pE
% E} U]E o] Z CarlE §€ ces déchets (3,9 MJ/kg pour produire des couples LGMS /
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PtTi pour la génération d'hydrogéne, figure 1.1]331]. Cette solution est donc

économiquement viable.

WIHME u o]}E& E 0 ¢ % E(}EU V + [ZC E}oC- ejtaneZ S
revétu par du platine (nommeé Hti)[132] Jve] <pu[pv ] E [L¥3UoGt étéautilisés

%}uE S 0Ce E o & S]}vX [ USE % ESU o[ u o]}E&E S]}v

E 3]}V [ZC E}oCe & %}es] 0 Vv % (i esvun adide]faibld §EE ]« u

E

toxique et peu colteufd32] X ]Jve]U o0}Ees<p 0o E S]}v - E}p0 V %o E -

a laquelle on ajoute de l'acide citrique le magnésium va réagir complétement et aucun

S 0Ce HE *P% %0 U VS JE rg[ S o0}Ees v o ]

Figure 112: Les couples LGMS /Rt] %o }pE 0 % E} p S]}v [ZC E}P v X

W}iuE * % % 0] S]}ve }Y ¢ po puv % S]S <u VvS]S [ZC E&}P v

du magnésium serait une bonne solution. Ainsi, le vélo &tassie électrique (VAE) pourrait

étre une application de choid33]. S$]SE [ ALTERBIKE (figure 1.13) fonctionne
PE R ES}H Z }u 0o[ZC ®PpPE ZOGSEROEP ptro[ZC E}P v
pile a combustible). Un VAE pourrait folocther grace a une capsule de magnésium que
o[}v ZC E}oCes & ]S (]v (JUEV]E o0[ZC EIP v v ¢ |E
hydrogene.
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Figure I113: Le premiers  (}v S]}vv vS o[ ZIEVAE}Gitane fdr Bike.

1.4. Conclusions
> Uu Pv eJpu S8 ¢}pA vS o00] [ USCE » o0 u vSe (]Jv [ u o]}CE
v}S uu v ¢« E °¢]*S v O[H*HE U o0 EmnubtteycE métl possedé E E }+]}
une bonne capacité massique de stockage mais sosaitdh est limitée par ses cinétiques
OVvS e 8§ % E o SE}% PE v 5 ]Jo]§ *}Jv ZC EUE X [ <3S 0
sommes intéressa@ux intermétalliques ternaires a baske magnésium qui pourraient étre
une bonne alternative pour allier ed bonnes capacités detockage et une bonne
réversibilité W &u] o ¢ u $Z} % E} U S]}v [Z@st@EePmethoden [ZC E } ¢
cJu%eo S5 ((] V[ U SS VS %o ° % }oop V3rS @A PKE dEoheis v3 p/E X
de Mg sont devenus un problémanportant en raison des défis du recyclagee.(

}viulj<p e 8§ 8§ Zv}o}P]<n e X Jve]U 0o[ZC E}OC- e Ju%ol}e -

une bonne alternative, pour valoriser les déchéésMg

>[}i 8]( + 3 A p&E 88 §Z o % }ESidEn¢e $le onod@eanx u]s Vv
composeés riches en magnésium dans le systeme ternaid-WR (ou TR = Nd, Gd, Y et
M =Ni, Cu). La structure cristallographique, les propriétés de stockage ainsi que certaines
propriétés physiques du nouveau composé NdN#Vigeront étp ] X [ USE % ESU
% E} U S]}v [ZC EB}IP V % E ZC E}oCe o sl BACuUMgS eEv | E ¢ -
des composites M@ldNiMgs sera également étudiée. La comparaison des résultats

[ZC E}oC- e }Ju%o}e ¢« S EV |JE - -MeéMy préparés parviiRoyage Z
meécanique sera effectuée. Le rapport molaire existant dans les composés NgMiMg
GdCuMgs (i.e. 1:1:15) préparés par fusion a été conservé pour les différents mélanges

0 }JE X v IuSE U o[ (( & of i}péscfadtudi@U o}Es p EIC P

65



[1]
2]
(3]
[4]
[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]

[23]

Réferences Bibliographiques du Chapitre |

Colombié M., Matériaux Métallique&.ed, 2008, DUNOD.

Z Al tXU hZo]P[+ }YEE}+]}v , v }}HX T UTIIIU :}Zv tJo C = A}veX

Yang Zet al,, Review on research and development of magmasalloys. Acta Metallurgica
Sinica (English Letter@1(5), 2008, 31328.

Haferkamp Het al,, Alloy development, processing and applications in magnesium lithium
alloys. Materials Transaction42(7), 2001, 116€1166.

Pekguleryuz M.Oet al, Geep resistant magnesium alloys for powertrain applications.
Advanced engineering materia(12), 2003, 86@78.

Pardo A.et al, Corrosion behaviour of magnesium/aluminium alloys in 3.5 wt.% NacCl.
Corrosion Scienc&((3), 2008, 82834.

Wu G.et al., The effect of Ca and rare earth elements on the microstructure, mechanical
properties and corrosion behavior of AZ91D. Materials Science and Engineer#if{ 3,
2005, 255263.

Mussi Aet al,, Resistance to straiimduced damage of an ultriae-grained magnesium alloy
deformed in superplastic conditions. Acta Materiabd(14), 2006, 380-B809.

Smirnova Net al, Structural evolution of FCC single crystals at large plastic deformations.
Physics of Meatals and Metal Sciengg, 1986, 1¥0-1177.

Tsuji Net al, ARB (Accumulative RolBonding) and other new techniques to produce bulk
ultrafine grained materials. Advanced Engineering Materits), 2003, 33844.

Koch Cet al,, Nanocrystals by high energy ball milling. Nanostructured Matedi¢83, 1992
207-212.

Rafiee E.et al, An investigation on dislocation density in cobdled copper using
electrochemical impedance spectroscopy. ISRN Corradaidi8 2013, 16.

Sun Tet al,, Effect of ultrasonic vibration solidification treatment orethorrosion behavior

of AZ80 magnesium alloy. Int. J. Electrochem 852013, 72987319.

Aung N.Net al, Effect of grain size and twins on corrosion behaviour of AZ31B magnesium
alloy.Corrosion Sciencé2(2), 2010, 58%94.

E.Ghali L.,%6° colloque sur les métaux légers. Association des Métaux Légers, 2004, Trois
Rivieres.

Mahfuz M.H.et al,, Exergetic analysis of a solar thermal power system with PCM storage.
Energy Conversion and Managemefg, 2014, 486492.

Demirbas A., Stage and transportation opportunities of hydrogen. Energy Sources, Part B,
2(3), 2007, 287295.

Ivancic T.Met al, Discovery of a new Al species in hydrogen reactions of NaAlH4. The
Journal of Physical Chemistry Lettefd,5), 2010, 241-2416.

Crabtree G.Wet al., The hydrogen economy. Physics To&a{12), 2004, 3914.

George Let al, Structural stability of metal hydrides, alanates and borohydrides of alkali
and alkali earth elements: A review. International Journal of Hydrogen Bné&fg11), 2010,
54545470.

Schlapbach let al, Hydrogerstorage materials for mobile applicatioridature,414(6861),
2001, 353358.

Schmitt R., Le stockage de I'hydrogene et les problemes qui s'y rattachent. Congrés national
dela S.E.E., 19711.

Principi Get al, The problem of solid state hydrogen storage. EneBgy12), 2009, 2087
2091.

66



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]
[30]

[31]

[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]

[38]

[39]
[40]

[41]

[43]
[44]

[45]

Zlotea C.et al, Role of nanoconfinement on hydrogen sorption properties of metal
nanoparticles hybridsColloids and Surfaces A: Physiconlwal and Engineering Aspects,
439, 2013, 117130.
Liu T.et al, Mgbased nanocomposites with improved hydrogen storage performances.
International Journal of Hydrogen Ener8%(26), 2014, 142624274.
Aceves S.Met al, Safe, long range, inp&nsive and rapidly refuelable hydrogen vehicles
with cryogenic pressure vessels. International Journal of Hydrogen Erg8@), 2013,
2480-2489.
Afonso G.et al, Hydrogen storage properties of the destabilized 4NaBH4/5Mg2NiH4
composite system. Théournal of Physical Chemistryl@7(41), 2013, 211021111.
Basic Research Needs for the Hydrogen Economy. United States Department of Energy,
report of the Basic Energy Sciences Workshop on Hydrogen Production, Storage, and Use,
May 13t15, 2003http://www.sc.doe.gov/bes/hydrogen.pdf
Szajek Aet al, Electrochemical and electronic properties of nanocrystalline-bisiged
hydrogen storage materials. Journal of Alloys and Compou3dél), 207, 345350.
Chotard J.Netal.U /<}o § €E]i,6 6> v €E]0,ile i1> /}ve ]Jv > iDPE]T,6
Chemie International Editiod5(46), 2006, 7770773.
Renaudin Get al, LaMg2NiH7, a novel quaternary metal hydride containing tetrahedral
€E], 0 0> }u% o A& + v .Jdurdkllof Alleygamd Compoun@80(1), 2003,
145-150.
Sakintuna B.et al, Metal hydride materials for solid hydrogen storage: a review.
International Journal of Hydrogen Ener8¢(9), 2007, 11211140.
Okamoto H.et al, HMg (HydrogerMagnesium). Journal of Phase Equilibr2(5), 2001,
598.
Stampfer J.Fet al,The MagnesiuaHydrogen System. Journal of the American Chemical
Society 82, 1960, 35043508.
Bortz M.et al,, Structure of the high pressure phastMgH2 by neutron powdediffraction.
Journal of Alloys and Compoun@87(1t2), 1999, L4.6.
Karen P.et al, The crystal structure of magnesium dicarbide. Journal of Alloys and
Compounds282(1-2), 1999, 7Z/5.
Ellinger Fet al,, The preparation and some propertief magnesium hydride. Journal of the
American Chemical Socief(9), 1955, 264-2648.
Dornheim M., ed. Thermodynamics of Metal Hydrides: Tailoring Reaction Enthalpies of
Hydrogen Storage Materials. Thermodynamibrsteraction Studies Solids, Liguls and
Gases, ed. P. Moreno and C. Juan., 2011, InTech: Rijeka.
Stioui M. et al, Macroscopic and microscopic kinetics of hydrogen in magnesithm
compounds. Journal of the Less Common Met2§(1-2), 1986, R4.
Vigeholm B.et al, Elementsof hydride formation mechanisms in nearly spherical
magnesium powder particledournal of the Less Common Metdl81(1-2), 1987, 133141.
Petrache C.let al, Phases et nouveaux composés a base de magnésium pour le stockage de
I'nydrogéne. Thésedl'Université Bordeaux 1, 2008, 156.
[42] Cirivello J.C., Contribution a I'étude des propriétés thermodynamiques et

o SE}v]<p e+ —-ZC EUE - Ju%o}e o , U Univarsit@ Pagise X dZ - C
Sud- Paris XI2005, 184.
Reilly J.xt al, Metal hydrides as a source of hydrogen fiASA Technical Report N 1970,
75, 20876.
Sandrock G., A panoramic overview of hydrogen storage alloys from a gas reaction point of
view. Journal of Alloys and Compoung83, 1999, 877388.
Wagemans R.Wetal, ,C E}P v "S}E& P ]Jv D Pv ¢Jpuu opeS E*WO Ypu vSpu
Journal of the American Chemical Sociéty(47),2005,1667516680.

67



[46]

[47]

[48]
[49]
[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

[55]
[56]
[57]
[58]
[59]
[60]

[61]

[62]
[63]
[64]
[65]
[66]

[67]

Bérubé Vet al, Size effects on the hydrogen storage properties afiastructured metal
hydrides: a revig. International Journal of Energy Resea1{6-7), 2007, 63663.

Leardini F.et al, An investigation on the thermodynamics and kinetics of magnesium
hydride decomposition based on isotope effects. International Journal of Hydrogen Energy,
36(14),2011, 83518357.

Huot J.et al, Structural study and hydrogen sorption kinetics of 4@lled magnesium
hydride. Journal of Alloys and Compour2i33, 1999, 49500.

Fernandez kt al, Rate determining step in the absorption and desorptidrihypdrogen by
magnesium. Journal of Alloys and Compouild€(1), 2002, 184.98.

Barkhordarian Get al, Effect of Nb205 content on hydrogen reaction kinetics of Mg.
Journal of Alloys and Compoun864(1 t2), 2004, 24246.

Ouyang L.Zet al, The hydrogen storage behavior of Mg3La and Mg3LaNi0.1. Scripta
Materialia,55(12), 2006, 1078.078.

Banerjee Set al,, Dissociation and diffusion of hydrogen on the Mg (0001) surface: catalytic
effect of V and Ni double substitution. The Journal ofdital Chemistry (,13(24), 2009,
1057410579.

Barkhordarian G.et al, Catalytic mechanism of transitionetal compounds on Mg
hydrogen sorption reaction. The Journal of Physical Chemistd1®22), 2006, 11020
11024.

Jia Yet al, CatalyticDe/Hydrogenation in Mg by @oped Ni and VOx on Active Carbon:
Extremely Fast Kinetics at Low Temperatures and High Hydrogen Capacity. Advanced Energy
Materials,1(3), 2011, 38893.

Reilly J.Xkt al,, Reaction of hydrogen with alloys of magnesiand nickel and the formation

of Mg2NiH4. Inorganic Chemisti(11), 1968, 2252256.

Reilly J.Jet al, Reaction of hydrogen with alloys of magnesium and copper. Inorganic
Chemistry6(12), 1967, 2222223.

Shao Het al,, Preparation and hydigen storage properties of nanostructured Mg2Cu alloy.
Journal of Solid State Chemistty,§(7), 2005, 221P217.

Karty A.et al, Hydriding and dehydriding kinetics of Mg in a Mg/Mg2Cu eutectic alloy:
pressure sweep method. Journal of Applied Physigd,1), 1979, 7200209.

Selvam Pet al, Synthesis of Mg2FeH6, Mg2CoH5 and Mg2NiH4 byphéstisure sintering

of the elements. International Journal of Hydrogen Eneté{Q), 1991, 61%17.

Gennari Fet al, Synthesis of Mg2FeH6 by reactiechanical alloying: formation and
decomposition properties. Journal of Alloys and Compoud891), 2002, 262267.

}P v}A] et ¥l, Thermodynamics and dynamics of the WgtH system and its
potential for thermochemical thermal energy storage. Journal of Alloys and Compounds,
3451), 2002, 789.

Reiser Aet al, The application of Mgased metahydrides as heat energy storage systems.
International Journal of Hydrogen Energ5), 2000, 425130.

Fernandez 1.Get al, Reversible hydrogen storage in Mg2CoH5 prepared by a combined
milling-sintering procedure. Journal of Alloys and Compoudds§, 2007, 106109.

Chen Jet al, Synthesis and characterization of nanocrystalline Mg2CoH5 obtained by
mechanical alloying. Journal of materials scie36€24), 2001, 582%834.

Dufour J.et al, Study of Mg6Pd alloy synthesized by cold rollingrnkd of Alloys and
Compounds446, 2007, 147151.

Roquefere J.Get al, Effect of iron on the hydriding properties of the Mg6Pd hydrogen
storage system. International Journal of Hydrogen En&¢(3), 2011, 2162169.

Selvam Pet al,, Studieon the thermal charactestics of hydrides of Mg, Mg2Ni, Mg2Cu and

DPiE]i>£ZADA ~DA & U }U pn }E& vV iD?D ie 00}CeX /vS EvV §]}v
13(2), 1988, 804.

68



[68]
[69]
[70]
[71]

[72]

[73]
[74]
[75]
[76]

[77]

[78]

[79]
[80]
[81]
[82]

[83]

[84]

[85]
[86]
[87]

[88]

[89]

Hsu FKetalU "§Eu SUE v ZC EIP v +3}E P % &} %) @dyk.» }( DP1

International Journal of Hydrogen Ener@p(24), 2010, 132413254.

Spassov Tet al, Thermal stability and hydriding properties of nanocrystalline raplin
Mg63Ni30Y7 alloylournal of Alloys and Compoun@39(2), 1998, 27286.

Damaudery Jet al, Influence de la substitutio n du cuivre au nickel dans Mg2Ni sur le
stockage de 1 hydrog6néournal of the Less Common Met&g, 1983, 199205.

Rodewald U.Cet al, Rare earthtransition metaltmagnesium compoundsAn overview.
Journal of Solidt&te Chemistry180(5), 2007, 172€1.736.

Couillaud Set al,, Study of the hydrogenation mechanism of LaCuMg8 ternary phase: The
decomposition induces kinetics improvement. International Journal of Hydrogen Energy,
37(16), 2012, 118241834.

Coullaud Set al., Structure of a new ternary compound with high magnesium content, so
called Gd13Ni9Mg78. Acta Material@)(10), 2012, 41441151.

Denys R.\et al, LaMgl1 with a giant unit cell synthesized by hydrogen metallurgy: crystal
structure and hydrogenation behavior. Acta Material&8(7), 2010, 2512519.

Couillaud Set al, Rich magnesium ternary compound-called LaCuMg8 derived from
La2Mg1l7. Structure and hydrogenation behavior. Intermetalli®s), 2011, 33641.

Tanaka Ket al,, Improvement of hydrogen storage properties of mgtiun MgtNi tRE alloys

by nanocrystallization. Journal of Alloys and Compou2@3, 1999, 521525.

Denys Ret al, In situ synchrotron Xay diffraction studies of hydrogen desorption and
absorption properties of Mg and MgVm tNi after reactive ball milling in hydrogen. Acta
Materialia,57(13), 2009, 3989000.

Ouyang Let al., Enhanced hydrogen storage kinetics and stability by synergistic effects of in
situ formed CeH2. 73 and Ni in GeFB-MgH2Ni nanocomposites. The Journal of Physical
Chemistry C11§(15), 2014, 7809820.

Zhang Qet al, Superior hydrogen storage kinetics of Mg12YNi alloy with a-penigd
stacking ordered phase. Scripta Materiai&(3), 2011, 23236.

Liu J.et al, Facilitating de/hydrogenation by lomueriod stacking ordered structure in Mg
based alloys. International Journal of Hydrogen Ene&&(25), 2013, 104380445.

Huang L.et al, Hydrogenrstorage properties of amorphous MiyitNd alloys.Journal of
Alloys and Compound421(1), 2006, 27282.

Yin J.et al, Improvement of hydrogen storage properties of Mg alloys by rarearth
addition. Materials Transactiond2(4), 2001, 71216.

Guénée Let al, Synthesis, crystal structuend hydrogenation properties of the ternary
compounds LaNi4Mg and NdNi4Mg. Journal of Alloys and Compaod#@4), 2003, 129
137.

Wang Zet al, Effect of sintering conditions on the formation of singlease NdMgNi 4
compound and its hydrogen stage properties. Journal of Alloys and Compourd®g(1),
2007, 260263.

Xie Det al,, Effect of substitution of Nd for Mg on the hydrogen storage properties of Mg2Ni
alloy. Journal of Alloys and Compoundigd(1), 2009, 96.02.

Ourane Bet al, NdNiMg5, a new magnesiunch phase with an unusual structural type.
Inorganic Chemistng2(23), 2013, 132893291.

Ourane Bet al, The new ternary intermetallic NdNiMg5: Hydrogen sorption properties and
more. Materials Research Bullet#i, 2015 275279.

Zhang Q.et al, Comparative investigations on the hydrogenation characteristics and
hydrogen storage kinetics of medpun Mg10NiR (R= La, Nd and Sm) alloys. International
Journal of Hydrogen Enerdy7(14), 2012, 107090714.

OuraneB.et al, The new ternary intermetallic NdNiMg5: Hydrogen sorption properties and
more. Materials Research Bulletisil, 2015, 275279.

69



[90]

[91]

[92]
[93]
[94]

[95]

[96]
[97]
[98]
[99]
[100]
[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]
[108]
[109]
[110]

[111]

Luo Q.et al, Phase equilibria, crystal structure and hydriding/dehydriding mechanism of
Nd4Mg80Ni8 compound. Saitific reports,5, 2015, 15385.

Li Q.et al, Insights into the composition exploration of novel hydrogen storage alloys:
evaluation of the MgNi-Nd-H phase diagram. Journal of Materials Chemistr§(8), 2017,
38483864.

Kawamura Yet al, Raidly solidified powder metallurgy Mg97Znl1Y2 alloys with excellent
tensile yield strength above 600 MPa. Materials Transactii®(@), 2001, 1172176.

Inoue A.et al, Novel hexagonal structure and ultrahigh strength of magnesium solid
solution in he MgtzZntY system. Journal of Materials Reseald{Q7), 2001, 1894.900.

Shao Xet al, Microstructural Characterization of Lofgriod Stacking Ordered Phases in
Mg97Znl1Y2 (at.%) Alloy. Microscopy and Microanaly8{66), 2013, 1574.580.

Abe Eet al, Longperiod ordered structure in a higétrength nanocrystalline Mg at% Z2

at% Y alloy studied by atormiesolution Zcontrast STEM. Acta MaterialiaQ(15), 2002,
38453857.

Tane M.et al, Elastic properties of an MgntY alloy sigle crystal with a longeriod
stackingordered structure. Acta Materiali®1(17), 2013, 633&351.

Mi S.Bet al, New polytypes of longeriod stacking ordered structures in MgotY alloys.
Scripta Materialiag8(8), 2013, 635%38.

Jin Q.Qet al., Formation of longperiod stacking ordered structures in Mg88M5Y7 (M= Ti, Ni
and Pb) casting alloys. Journal of Alloys and Compo&68s2013, 2125.

Zlotea Cet al, Hydrogen desorption studies of the Mg24t¥bsystem: formation of Mg
tubes, knetics and cycling effects. Acta Materiab&(11), 2008, 242:2428.

Xie Let al, Superior hydrogen storage kinetics of MgH2 nanoparticles doped with TiF3. Acta
Materialia,55(13), 2007, 4588591.

Ouyang Let al,, Structure and hydrogeriarage properties of Mg3Pr and Mg3PrNi0.1 alloys.
Scripta Materialia61(4), 2009, 33842.

Tan Xet al, A TEM based study of the microstructure during room temperature and low
temperature hydrogen storage cycling in MgH2 promoted by\NActa Magrialia, 60(16),
2012, 56465661.

Saal J.Eet al,, Solutetvacancy binding of the rare earths in magnesium from first principles.
Acta Materialiap0(13), 2012, 5155159.

Li Y.et al, Insitu synchrotron »ay diffraction investigation on hydgerninduced
decomposition of long period stacking ordered structure in tMi@Y system. Scripta
Materialia,127, 2017, 1021.07.

Ishikawa Ket al., Hydrogenation behavior of Mg85Zn6Y9 crystalline alloy with long period
stacking ordered structure. f@rnational Journal of Hydrogen Energy)(38), 2015, 13014
13021.

Hydrogen production and storage, International energy agengy, 2006, 38.
https://www.iea.org/publications/freepublications/publication/hydrogeproductionand
storage.html.

WangH. et al, A review on hydrogen production using aluminum and aluminum alloys.
Renewable and Sustainable Energy Revié®,), 2009, 84853.

Aiello R.et al, Production of hydrogen gas from novel chemical hydrides. International
Journal of Hydroge Energy23(12), 1998, 1103.108.

Murugesan Set al,, Effects of acid accelerators on hydrogen generation from solid sodium
borohydride using small scale devices. Journal of Power SouB##%), 2009, 21&23.

Grosjean M.Het al., Hydrogerproduction via hydrolysis reaction from batlilled Mgbased
materials. International Journal of Hydrogen EneRfy1), 2006, 104.19.

Zou M.Set al, The preparation of Mfpased hydrereactive materials and their reactive
properties in seawatelnternational Journal of Hydrogen Energ8g(11), 2011, 647&483.

70



[112]
[113]

[114]

[115]

[116]

[117]
[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]
[124]
[125]
[126]
[127]
[128]
[129]
[130]

[131]

[132]

Grosjean M.H.et al, Hydrogen production from highly corroding Mdgsed materials
elaborated by ball milling. Journal of Alloys and Compoué@i;, 2005, 712715.
Grosjean M.Het al, Effect of ball milling on the corrosion resistance of magnesium in

aqueous media. Electrochimica Ac#&(15), 2004, 2462470.

Dupiano P.et al, Hydrogen production by reacting water with mechanically milled
composite aluminurrmetal oxidepowders. International Journal of Hydrogen Enef(8),

2011, 47834791.

Uan J.Yet al, Evolution of hydrogen from magnesium alloy scraps in citric-auabidd
seawater without catalyst. International Journal of Hydrogen Ene3gl5), 2009, 6137

6142.

Yu S.Het al,, Effects of concentrations of NaCl and organic acid on generation of hydrogen
from magnesium metal scrap. International Journal of Hydrogen Engvr@), 2012, 3033

3040.

Grosjean M.Het al,, Hydrolysis of Mgsalt and Md¢H2tsalt mixtures prepared by ball milling
for hydrogen production. Journal of Alloys and Compoudd§(1), 2006, 29602.
Wang Set al., Hydrolysis reaction of bathilled Mgmetal chlorides composite for hydrogen
generation for fuel celldnternational Journal of Hydrogen Ener@y(8), 2012, 67756775.

t XAXU WE} p 8]}v [ZC E}P v % ES]E

[ZC E}oCe -}¥ UIXELZ - o-hv]A E+]8
202.

1E

MAE |

ZC EpE -
& o[hv]A E-]

Awad A.Set al,, Effect of carbons (G and CFs), TM (Ni, Fe and Al) and oxides (Nb20O5 and
V205) on hydrogen generation from ball milled dtged hydrolysis reaction for fuel cell.

Energy95, 2016, 175186.

Liu Yet al, Hydrogen generation from the hydraeig of Mg powder bathnilled with AICI3.

Energy53, 2013, 147152.

Sun Q.et al, A study of hydrogen generation by reaction of an activatedtGagCI2
(magnesiumtcobalt chloride) composite with pure water for portable applications. Energy,

79, 2015,310-314.

Zou M.Set al, Preparation and characterization of hydmactive MgtAl mechanical alloy
materials for hydrogen production in seawater. Journal of Power Sol2t6s2012, 6864.
Ouyang Let al, Production of hydrogen via hydroigsof hydrides in Mg.a system.

International Journal of Hydrogen Ener8(24), 2009, 967D676.

Ouyang Let al., The high capacity and controllable hydrolysis rate of Mg3La hydride. Journal

of Alloys and Compounds80, 2013, S31-6319.

Ouyang L.et al, The controllable hydrolysis rate for LaMgl12 hydride. International Journal

of Hydrogen Energ®g7(17), 2012, 123582364.

Ouyang L.Zet al, Excellent hydrolysis performances of Mg3RE hydrides. International

Journal of Hydrogen Enerd38(7), 2013, 2972978.

Huang J.et al, Improved hydrolysis properties of Mg3RE hydrides alloyed with Ni.

International Journal of Hydrogen Energ$(13), 2014, 681-5318.

Ouyang Let al,, Excellent hydrolysis performances of Mg3RE hydritl@ernational Journal

of Hydrogen Energ®8(7), 2013, 2972978.

Zhong H.et al, Enhanced hydrolysis properties and energy efficiency of Migs2d

hydrides. Journal of Alloys and Compour@ff), 2016, 419426.

Uan J.Yet al, Producing fddrogen in an aqueous NaCl solution by the hydrolysis of metallic
couples of lowgrade magnesium scrap and noble metal net. International Journal of

Hydrogen Energy4(4), 2009, 167-1687.

Uan J.Yet al, Generation of hydrogen from magnesium algmyaps catalyzed by platinum
coated titanium net in NaCl agueous solution. International Journal of Hydrogen Energy,

32(13), 2007, 2332343.

71



[133] https:/fwww.technologicvehicles.com/fr/actualiteobilite-verte/2477/vaegitane-alter-
bike-le-premiervelo-electriguea-hydrogene#. WTZuPVSGQUk

72



CHAPITRE II: METHODES ET TECHNIQUES
EXPRIMENTALES

73



74



[I.L1. Synthése []vS Eu $ sceddase de magnésium

Cette méthode de synthése consiste a préparer un intermétallique par fusion dans une
enceinte parfaitement close et sous argon. Deux étapes sont alors nécessaires
1. Préparation du tube de taate.

2. Fusion dans un four a induction {east = bruts de fonderie).

I1.1.1. Préparation du tube de tantale
> e 0 U VSe Z]Julcg ® %op@E=* u *°](*U % E O 0 u VS v SS}C -

w

o

%0 ¢ o[]vsS E] HE [upv Su S vs o ® Huvil apvPpu PE SET

a5 cm (figure 11.1).

Figure 111: Photos du montage permettant de souder les tubes de tantale : (a) viieve u o
dispositif, (b) réacteur et (c) tube et bouchons de tantale.

Le tube de tantale atenant les éléments est alors placé dans le réacteur (figure 11.1.b) et

subit plusieurs cycles videEP}v % }uE o]Ju]l]v E o« SCE +« [}ACP v

S ((Eu Z EuU S]J<Hu u VS e}ue Uv % E e<°]J}v [ EP}vV iUo E

tansS o o[ ] [LV %o}eS tp & d/'X

De facon générale, le tantale qui a une température de fusion tres élevée (3017 °C), est

\

]Jv €S o}E- o (Mue]}v * 0 U VSe usSjo]e * %}pCE SS Spu X

tantale clos permet de controler la3tZ]}u SE] U v}S uu vS o}Ee<u[pv .
des températures de fusion tres différentes des autres ou lorsque les tensions de vapeur
*lvd 0 A X [ 3 0 . * 0O [NPCuYMy @uisqlieEles mdghésium se

vaporise a une température infiéure aux tempeératures de fusion des terres rares, du
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HJAGE & pv]l oX ]Jve]l]U o}E-« [le. e pyst¢melouverty desperies
de magnésium sont observées par vaporisation.
De plus, cette méthode permet de réaliser la fusion dane enceinte sous argon ce qui
oJu]S (}E&S uvs o (}E&u S]}v SE = [}AC U v}S uu vsS o}E-

utilisées.

11.L1.2. Fusion au four a induction
hv (}JHE ]Jv U S]}v S }lu%o}e [uv P Vv & S pE Z ps (E <p v <«

encuivreX p Vv3@E o }]JvU -« SEIA pv E pe s v p]AE \

est placé (figure 11.2).

Figure 112: Photo du four a induction (pris lors de la fusion).

Le courant alternatif qui traverse la bobine créealramp électrique de sens opposé dans le

& pe S S ve o[ Z vsS]Joo}vX W & (( S i}po U o[ Z vsS]oo}v <]

(W 0 € pue 8 v PU]JAE 3 op]U E (E}] ] % E pv ]E po 3]}v

u E upe § v Gariton de[cBamp magnétique au niveau de chaque segment. Une

(}&E *UE o[ Z vsS]oo}v Vv (He]}v 8 o} £ E X %0 Z V}iu

ol Z vS8]Joo}vX

>[us8]o]e §]}v (JUE % Eu § [ 88 Jv & e S U% & SuE - u £
Vv u} po vs8 of[]JvsS ve]S H JUE vSU o E u%o utvs Vv § u% E
maximale seront controlées.

Parmi un large choix de fours disponibles au laboratoire, le four a lévitation a été choisi pour

différentes raisons
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/o % Eu SVl SE %o] [V S u% & SpE ittt £ U v
synthéses.
- > (He]}Vv e}pue Sule%Z & [ EP}v % CEu § [ A]S E o[}&EC 3
- > S U% E SPE S % E( ]S u vsS Z}u}P v eepCE o[]vsS PE o]
celur | v[ A as 4%.5 cm de long (hauteur de la bobine).
- Pour finir, ce four permet une augmentation progressive de la température. Ceci
évite des problemes avec le tube de tantale (rupture, réaction a cause des
§ U% E SUE » 0} 0« 3SE + 0A <« 0}E- 0 (pe]}vU YeX
Aprés fusion, dans le cas ou un recuit est nécessaire, le tube de tantale est placé dans un
tube de quartz et puis scellé sous vide pour étre recuit. Une bonne qualité de vide est
requise {ie. 10% mbar) dans la mesure ou, a haute température, le tant@eme trés

facilement un oxyde qui conduit rapidement a la destruction du tube.

II.2. Le broyage mécanique (mécanosynthese)

> u V}eCvSZ o }ve]es (J&u & pv o00] P u S oo« % ES
forme de poudre, a élaborer un composite ou urélange intime de deux ou plusieurs

us E] A }u E p]E o S Joo * % ES] po « PE o[ %o %o
(dans ces deux derniers cas, on parle souvent de broyage énergétique plutdt que de

mécanosynthese).

[I.2.1. Description de la méthode
Le broyeur utilisé dans ce travail de thése, pour la synthése des alliages a base de

magnésium, est un broyeur planétaire (type RETSCH PM100 au LCPM, figure 11.3)

Figure 113: Broyeur planétaire type RETSCH PM100 utilisé alM_Tkban).
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> %o}p E E}C E 5 %0 A e Joo s vepuv i EE (]1£
Dans ce type de broyeur, les jarres tournent en sens opposé au plateau sur lequel elles se
trouvent (figure 11.4). Cette double rotation engendreudteforces et & dont la résultante
est alternativement centrifuge ou centripete. Quand la résultante est centrifuge, les billes
restent collées aux parois du container (en rotation et en glissement sur -célles la
poudre est soumise a desdtions entre les billes et les parois, ce qui tend a souder les
grains. Lorsque la résultante est centripete, les billes quittent la paroi et entrent en collision
entre elles et/ou avec la paroi opposée ; la poudre est alors soumise a des chocs bdtes/bill

S ]oo 1% E}]-U <u] % ps E& &E e (E SpuE » pu e ]v « P

procédé fracture/soudure idéal pour synthétiser des matériaux nanostructurés.

Figure 114: Schéma du principe de fonctionnement 8woyage planétaire.
>[ v EP] u]e Vviugo}lE& p E}CP %o Vv viu & pAE % E u §
-S]S e E}S S]}v M Je<p W %o0ope 00 HPUu VS %oope o[ v EP]
- Rapport masse échantillon / masbilles
-s}jopu o] GE o[]Jvs E] p&E o i EE U
- Durée de broyage,
- Nature et diamétre des billes,
-Y
Les jarres de broyage utilisées sont anier inoxydable et permettentle contréler
o[ Su}*%Z EE}C P ~ EP}vU ,Zpgar @} BystérbeYde vannedes billes

utilisées sont également en aciefY ps]Jo]e P v E o u vsS o u!lu us E] pu (]
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une usure prématurée des billes ou de la jarre), avec un diamétre de 10 mm (soit une masse
unitaire de 4 g). La quantité de poudre placée dans la jarre a été fixée a 6 g, avec un rapport

u see o dntifon/masse des billes 1/2@&e qui correspond a 34 billes).

[1.2.2. Intéréts de la méthode pour nos travaux
> ]v §]<u [ZC E}oC- Ve 0 . e usS E] pAE . B u P

améliorée par broyage mécanique. Lors du broyage, la taille degcyag diminue. Les
surfaces irrégulieres, les nanocristalltes de Mg formées et les défauts ont un effet

V (J<p Ju%}ES vS «uE& o « ]v [§] e broyage n€EGoam@uit a aucune
% ES U PV eJpu % E A %}E]e 3]}v olEde giddses peavtpssSpdr *}o] o
VEC S]}v ~ E}IC P e}pe Su}le%Z E }VSE€E€O X /0 % Eu 3§ [}
[ Z v8]oo}v u}jlv € }.,8sX W & }vSE U o[pv - ( uSe u i p&E
% US !SCE 0 %}oopS]}v ~% E ionduite e la jarcgd etZoar 3¢ billes.
d}us (}]-U %Z Viuv Vv[ 5 «p (] ouvs}e EA Ve O e M U

de sa grande ductilité.

3. WE} p §]}v [ZC EIP VvV % E o u 82} [ZC
o[ ] M ulvs P A% E]Ju vS o a cinétigiéPal B rehdEmdot en
ZC E}P v o E S]}v [ZC E}oC- H uPv eJpu § slv ZC E
ujvs P Ju%o}e MAE ¢ S]}veU o[pv UveuwérouléHa réactio®E -~}
[ZC E}oCe ¢« § o[ uSE v}iuu z}adegags gstdEnesyr). de rBacteur est
}u%o}e [Hv  oo}v %ovioi %}p E U o[ u § o0 ]8](e *}vS u o VvPF
S %00 Ve uv. Jv [ WK 8§Z Eu}esS § S pv §Z EwlatreSe S %00
contact avec la solution. Le collegigE <3S }veS]Spu [V % E}PA §8 PE
E u%o] [ MU 88 % ES] 5 pee] %leledteurevle golectey [ pX
sont reliés par un tube en verre ayant un diamétre interne de 2 mm et une longueur de 500

mm.
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FigureI5W ~ Z u & % & « vS S]( M u}vs P pslo]e %}luE Sp ] E o &
L'hydrogene généré au cours de l'expérience dans le réacteur traverse le tube en verre et
3 }oo & Ve 0 % E}HA 3§85 X > prpduitd]ést évalnée &gartirvdu
Alopu [ B %0 X > Z VP u vs Alopu 38 3u] v (}v 8]}v
manuelle.
> PE [ A viat E3v~u vse o E 3]}v veo . DPU v}3
étre calculé par I'équation suivas

PE [AvVv uvs oo E 3]lv

A &8EEU

f(%):es E QA EVEA

x 100 (Eg. 11.10)

OuV(HeU WU D~DPe+U }~DPe+U u~[eRterbspéctivementde Y%ldnes du $az
mesuré (n), la pression normale (~ 1.1Ba), la masse molaire de Mgd.24,3 g.mot), la
teneur de Mg, la masse de poudre introduite (g)constante des gaz parfaits (8,314 J.mol

1KY et la température du gaz.€.température ambiante en K).

Nous avons utilisé 30 mg de poudre (pesée précisément) dans le cas des mélaMydsgTR

E}C U S iAUT uP ve o e 1M }v i}us o}E&e p E}C P iA9
correspond, dans les deux cas, & 19 crhgdrogéne dégagé théoriquement & température
ambiante. De méme, dans le cas des composites\NldlyiMgs les pesées ont été faites de

facon & avoir toujours le méme volume théorique dégagé19cnisX > « § ¢« [ZC E}oC
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II.4. Caractérisations physicohimiques
Apres fusion, les échantillons sont analysés par diffraction des rayons X.téohiméque a

été la plus utilisée durant cette étude. Elle permet de déterminer les phases cristallines

présentes dans un échantillon et de déterminer les parametres structuraux.

[1.4.1. Diffraction des Rayons X sur poudre (DRX)

Sur une base de trois vecteuaSet ®le groupe de translation engendré par[} % E §]}v

*$ o[ Ve U O e« SE veo 3]}ve  (]JV] * % E 0 « A 5 pE- W

B-u&v SwXR (Eq. 11.1)
ou u, v, w sont des entiers. En menant tous ces vectedepuis uneorigine commune 0,
leurs extrémités constituent un réseau tridimensionnel de points.cistallographie, ces

%o}]vSe ¢}vS %% 0 ¢ h Vv~ pueturXpériddigue pet @reassociée un réseau

vp e 30 <p S}uS8 A 5 pE i}]Pv v8 p/E virandatiosdela A 3 pE

*SEU SHE X W E SE}]s vV'H *» vIVv }o]v []@&][*Vh o0 PV eIwOuUveE §]
se répartit alors dans une fanal %0 Ve % E 00 0 * <«gijtapce mter [HV
réticulaire appelée « d ». Chaque famille de plans réticulaires est repérée padiess de
Miller, notés (hkl).

> % E|V ] %o 0O U°*HE %o & Zy E %o}e *UE 0 %o& quju v []Vv:

%o% E S 0}E<u MAE %0 ve (E S] po J&  }ve usS](e [puv u'lL
rayons et que la différence de marche est égale a un nombre de fois entier leur longueur

[}v ~o0}] & PP W

20hSin k=N, (Eq. 11.2)
KT *8 o[ vPo []Jv ] vV VEE 0 %0 v S}ul<p  }ve] E 3 o (
Jv] viU , vBU@& [}v « %Z}Elvey & v % O[}E E 1((E

formée d'une phase cristalline donne ainsi lieu a des pics de diffraction ayant une position et
une intensité qui lui sont propres. Ce diagramme de diffraction (appelé diffractograsieme
rayons X) forme une véritable signature de la phase cristalline. De cette maniére, il est

%o}ee] O [] v8](] &€ 0 }H O * %Z » » % E » v§ ¢ Vve 0 U O VP
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référencées dans les fich&¥pdf. Ces fiches listent, pour chaque peala po§&]}v v 7}U o
distance intef E 3] po JE § o[]vd ve]E E o 3]A Z <u %] % E
intense.

De plus, le diffractogramme RX donne des renseignements sur la phase identifiée :

-> %o}e]S]}v e n@Oulde) dédend des paragtres de la malille,

->[]vS ve]S o %o] J((E S]}v E ve |PV epuE 0 %o}e*]S]}v ¢
u} oj]e sS]}v o[]JvS ve]S * %] ** (]S P Vv Eo0uUvsS % & ((]
- La largeur des pics renseigne sur la cristallidéda phase et le taux de microcontrainte

(e.g.Loi de ScherreLale ou loi de WarreAverbach).

> e (E C}lve y *}vS % E} H]Se % &E o[]vS E S]J}v VvSE pv (]
filament de tungstene chauffé et une cible métallique appelée commuweréranticathode

~ uU U EU DIUYeX > EE Z uvs « 0 SE}ve o ] o us
désexcitation radiative.

Les appareillages utilisé3vs S W puv J((E S}u SE WZ]Jo]%e+* W E o0CS]
PW1820 (ICMCB) et Brucker D8 (Ptatae Hadath, LCPM). Ceiffractomeétres utilisent un

utvs P-1} v P }u S$E]-Bre@ar®PUne anticathode de cuivre est utiliség (=

iURDIA <A UABST X > u spE +» (]85 vVEE O£ D i} D 6if A
temps de comptage de 30 secondes par pésutefois, pour améliorer la qualité du

diffractogramme, il est possible :

- [pnS]o]* & pv ulv} ZEIU S UE %o}lpE ] ((E v Z]E 0 E
monochromatique),
- [ uHPu vsS E 0 S u%o- }u%sS P U

- de diminuer le pas de mesure.

Ce type de condibins de mesure est utilisé pour faciliter les déterminations structurales par
affinement Rietveld.

>[ Z v3]oo}v %pHOA EpO V3 3 S u]e % }pHE pv u Joo HE E %o
phénomene génant de micrabsorption qui existe si on utiliseedx phases avec différentes

tailles de grains. Il est ensuite déposé sur un pé&thantillon en aluminium ou en PVC.

11.4.2. Diffraction des rayons X sur monocristal
La technique de diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal est utilisée pour déterminer

la stucture cristalline des cristaux obtenus et préalablement préparés. Les cristaux de
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NdNiMgs }vs § SH ] * ~]vS ve]S ¢« S %E}(]O- Z <p E (0 A
diffractometre automatique a 4€ercles Bruker APEX Il comportant une source de rayons X

eSS pv ulv} ZE}Mu S nE o u PE %Z]S % Eu S$S vS§ e 0 S]}v
~,A TUGIIOT - o & ] S]}v <r W ulcele egt AtribuéuEliaxes de

E}S S]}v ~"U fU "¢ pu EJ*S 0 § M <pu SE] u téurdesaydppIE %o}e]S
X (figure 11.6).

Figure 116: Représentation schématique du diffractométre automatique &drcles en géométrie
Kappa [2].

>[ A v P [uv  J((E 38}u $CE udlu $]l«p *3 % }UA}E u §

diffr S]}v o0 ¢ %0 ve (E S] po JE ¢ [uVv u}v} E]*S o (]v u uE E
] *U%0 %o} O S GBul]v S]}v o P }lu SE] H E]J*S o S o §

[JE] v8 S]}v <u] % Eu S E o] E 85 P }luas@iéramomtée Hn P}v]

]JE 3 uvsd cpE o[ %% E ]Jo 5 JE]JP A E+ o0 E]*5 0 <u] 3§ /

centrage du cristal. Apres enregistrement des réflexions par le détecteur, la réduction des

données est réalisée en utilisant la chaine degpamme du diffractométre, et les intensités

collectés sont corrigées (les rayons diffractés dépendant du chemin parcouru dans le cristal)

% E pv JEE S)}v [ *}JEW%S]}v SC% Vvpu E]<u[3]. Unp ] o %o !

fois les données enregistrég la structure et donc les positions atomiques (ici dans le

PE}IU% [ *%o Walvuue 5 ((]v o[ ][4]. n o}P] ] o : E Tiio

11.4.3. Microsonde de Castaing
§S§ V0oCe % EuU S ES}IPE %Z] E o pE( [V Z vs8]

composition chinique des phases présentes en dosant chaque élément chimique qui la
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}Ju%}e X > u SZ} }ve]es tlu E & o[ Z vS]oo}v % E pv
}juu o u}vSE o (]JPHE //XOU Jo v E *posS %oopue] HEe* SC% -
% EUu &€G& Z u vs [puv o SE}v "ME [Mv S}u ~ o SE}v ¢ }v
premier est dévié de sa trajectoire (€lectron rétrodiffus€). Les électrons secondaires et
E SE} J((ue =« E }0oS * % E 0 § 8§ UE % Eu 35 vllon Alep o]e
(imagerie et topographie).
> « £ ]85 S]}v o[ S}tu ¢ (]S % & & S}pE [pv o SE}V [pv
]Jv 118 o[ u]ee]}v [Hpve.BoOpie dgns~le tube de rayons X, précédemment
mentionné). Ce photon X peut soit arracher un & E } v o[ Slu ~ o SE}v uP &
ISE ule Z}E- o[ Stu X >[ v EP] § }v o o}vPu p&E [}v M
o J(( & v [ v P] VvVSE o0 }pZ <} ¢« %E} uls o e £ ]
dépendante de la nature chimique o S}u X Z «pu o uvsS Z]Ju]J<«p *3
E S EJ]* % E o o}vPu pE J[}v * %Z}S}ve u]le S O S
% EuU S }e € Z <p 0 uVvSX > %E&} ]o]Ss [ ulee]}v [HUV %o Z
vau E} Siucu of S}u @ %JE}GNS [V o SE}v pP EX WHuE
]o V[ *S %0 ¢ %o}ee] O s § & * 0O U VSe ZJu]J<pu * %oOpues 0 P
Alopu ol Z vS]Joo}v v oCes oO}E-" 0 USBUE 8§ o[}E& &

FigurellZ: » Z u d % &} eepe [ u]ee]}v [uv E C}vv u v8 y % & pv S}u
(1l n [ osBE}V
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>[ %% E J]oo P pupsS]o]e S pv u] E}le}v D AyiltiX 8§ %% C
types de détecteur :
- Le détecteur a dispersion de lopngu E [ fWavelength Dispersion Spectrometry ;
WDS)II permet des analyses quantitatives précises. Le nombre de photons émis par
Z <p o uvs of] Z vS]oo}v Vv oCe S }lu% E ou] |
dans un composé de référence. Dans notre das, références utilisées sont
principalement des éléments purs comme le Néodyme, le gadolinium, le nickel, le
HJAGE U 0 u Pv eJuuUYX > ¢ %}pE VS P o U ee]Jcp e =+ 0 L
chaque phase sont ainsi déterminés. Seules les zones sondéespoodasnt a des
pourcentages massiques totaux compris entre 97 et 103% ont été considérées pour
nos études (NB : Les comptages entre 95% et 105% sont généralement considérés
comme étant toutefois de bonne qualité).
- > % SE}u SE ]* %0 (E «tdw Digpersiie P9pectrometry ; EDS).
permet une analyse qualitative rapide. En effet, un rapport signal/bruit plus faible et
une moindre résolution entrdes raies rendent ce détecteur moins performant que

0 t» %}uE o[ v oCe <p v3]3 3]A X

11.4.4. Microscopieélectronique a balayage (MEB)
La figure 11.8 illustre le schu % E]Vv ]% :Unevwsonde électronique finglaisceau

[ 0 SE}vee ¢35 %E}i § e*uE& o[ Z vsS]oo}v v oCe &

Figurell8: ~ Z u [pv D <] % ctpunEDSS(a dispersion v &)K.
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>[]vs E S8]}v vSE o+ o SE&}ve S o[ Z vS]Joo}v P v E 0
v EP] «<pu] *}vs 0 E « AEs pv 8 8 PE <u] u%o](] o <]Pv

correspond un signal électrig X >[]vS ve]S§ *]Pv o o SE]«u %0 V

v SUE Z]Ju]<«p o[ Z vS]oo}v M %}]vS [Ju%e S <pu] S CEu]v o
e }v J]& ¢« S8 0 S$}%}PE %o0Z] o[ Z vS]oo}v U %o}]vS }ve] (

balayavs o (]* M4 *pH&E o Z vS]Joo}vU [} S V]E puv Ju P o I}v

La spectrométrie a dispersion d'énergie (EDS ou EDX) couplée au MEB permet la

détermination de la composition chimique de la surface examirée.traitement des

signaux X (émis pda désexcitation des atomes ionisés suite & une interaction inélastique)

permet de trier les photons par énergie, d'attribuer chaque photon détecté a un élément

chimique ce qui permet une analyse qualitative.

L'utilisation d'un détecteur spécifique auxeétrons rétrodiffusésBack Scattered Hectron)

permet de mettre en évidence le contraste qui est fonction du numéro atomique des

éléments présents. Un élément lourd donnera un signal intense et donc une zone claire; un

élément Iéger donnera un signal fa&bet donc une zone sombre, en quelque sorte une

cartographie de numéro atomiquée€. micrographie MEB en mode BSE).

> u] E}e }% pS]o]e o[/ D e§ pv d ™~ Es"in viv [ o §
champ- FEG (Field Emission Gun), avec une réealde 1,2 nm et un spectrométre a

]*% Ee]}v [ v EP] ~ NeX > o Z v8]oo}ve Vv O0Ce ¢ ~%}u E <
*U% %} ES O ] }Joovd E }v 8§ 0} EA 3]}ve ¢}vs (]38 «

Les échantillons nenonducteurs (ou pasuffisamment conducteurs) ont été métallisés

A pv (v tnZ [}EX

11.4.5. Mesures Magnétiquesniagnétometre a SQUID)
> e U Pv S}uSE ¢ % Eu SS vS S Gu]v E o Ju%}ES u Ve

échantillon en réponse a un champ magnétique extérieur et dane gamme de
température étenduei(e.de 2 a 1500 K).

Le magnétometre a SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) permet de
détecter de trés faibles variations de flux magnétiques (jusqu'¥ O®). Il est composé de

deux bobines de détection sugg }v U SE&] ¢ <p] VvVSIUE vS o[ Z vS]oo}v

ol (( § [uv Z u% o SE]J«un U . MAE } Jv e (}JEuU vS pv  }lp o
o[ (( 8§ :}» %Ze}vX >}Ee<y O] Z vS]oo}v %}ES UE [V Ju vs
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courant, il se cré une variation du flux magnétique. Cette derniére induit un courant i

%o E} %0 }ES]}vv o0 of Ju vs S]}v D o[ Z vsS]oo}vX

Les mesures ont été réalisées sur un appareil MBHMSE o[/ D % E&u S$S vS§ U °u
[ Ju v8 8]}v v Z u% ]J& § ~fernaiifi(0,Ka-l k@e, @00 & 1000 Hz) pour

des températures allant de 2 K a 330 K.

1.4.6. D epE - * %o E} % E] S - *}E%S]}vV o[ZC E}P \
Un v [ZC EUE S]}v % E uu vs }v p é&é @Elise(figure 109). ID

est basé sur la méthode volatrique (méthode de SieverssU }M1 o <«<u vS]S§ [ZC E}P
absorbée ou dézbée est calculée a partir de la variation de la pres$t@avec le temps

dans un volume étalol. Le systéme neautomatisé permet de mesurer avec précision la

variation de pressiordans un réacteur de volume connu, a température constante. Le

nombren u}o ¢ [ZC @pRoatomique absorbé est calculé par la formule :
¢(EA
Ed

Ny= 2 (Eq 11.3)

ou Rest la constante des gaz parfaitseto § u% & SuE o[]vsS EHdt poe o[ v
paslas u% E SuE of Z vsS]oo}ve

De par sa construction, ce systeme de mesure ne peut pas tenir compte des éventuelles
baisses de pression ayant une cause autfe o[ *}E%S]}v [ZC E}P,W). ~(H1]S *
Un programme LabView (interface graphique égale/S & 0] o[/ D ¢ % &u 8

tracer les courbes pressigempérature et de déterminer les cinétiques de réaction.

Figurell9: v [ZC EME S]}v u vH O
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11.4.7. Propriétés mécaniques

Les tests de dureté ont également été menéso [/ D 0}@Be<UoE} %0 E] S » [ 0 5]
~0 u} uo [z}pvP ~ U o } ((]]vs ]+ ]Joo u vsS ~)pod o } ((]
été mesurées par la méthode ultrasoncae Centre Européen de la Céramique a Limoges

par M. Nicolas Tessi&oyen.

11.4.7.1. Dureté Vickers
W E (Jvis]}vo HUE § +80 E ]85 v o[ %o E}pA 88 0 %o

La mesure deduretél Vickers »  ( ]8 ] o[ [Himdenteur en forme de|pyramide

normalisée en diamant de base carrée et @jEnau sommet entre les faces opposées égal a
136° sur lequel on applique une certaine force. L'empreinte que laisse le pénétrateur est
utilisée pour calculer la dureté du matériau. La force et la durée de lappui sont
respectivement de 100 N et 10 sec paws mesures. Cette mesure est tres utilisée en

laboratoire en raison de sa précision.

L'empreinte a la forme d'yoarré On mesure donc les deux diagtesd; et d, de ce carré a

l'aide d'un microscope optique. On obtient la valelen effectuant la moyenne dé, et d,.

Cette moyenne est utilisée pour le calcul de la diires o}v o[ <u 8]}v spu]A v W

6¢ Uﬂ— ;
HV=—"—""CiUia%iX (Eq. 11.4)

Ou H\est la Dureté Vickers;est la Force appliquée (N), d est la moyenne des diagonales de

I'empreinte (mm)g « §accklération de la pesantel@r80665 (m.3).

11.4.7.2. Tests ultrasons
> ¢ % E}% E] S » [ 0 8] 15 }vS (%o]EUuojfS]o]=§]bve [puv § Z

0 **J<u [ Z}PE %Z] HOSE ¢}v}E v u]o] p ]Jv(]v] ~o}vPpu p&E
Ju ve]}lve o[ Z vS8]Joo}veX ve vie Su U e U *uE + }VvS §
ultrasonore en réflexion 4 10 MHz. LéPsi 0 A]ep 0] *p@E pv }e ]Joo}e }% *5 }\
* U V [ Z}e [ uU%O0]Su - E}]ee vS ¢ }EE *%}v vS puA&E E
o[}v su&E o ( } %0 %0 } © ol Z vS]Joo}vX

WIHNE E o] E 0 ¢ § *S¢ noSE <}veU ]Jo attxdeux faces]ghralleles o[ Z v
]*S v§S ¢ pn u]v]upu Tuu (Jv [} SVIE <« & *posS S (] 0 X W

} S viue %o E ¢ (Me]}v ¢ 0 u vSe ve uv Spu SvS o U }vs § o
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a fil diamanté. La figure 11.10 montre lesph} P E %0 Z] * o[ Z vS]oo}v % E * «C

fois sorti du tube de tantale) puis scié.

Figure l110: WZ}S}PE %o Z] * o[ Z vS]oo}v ¢ % E ¢ sCVvSZ o § «Joo P .
La technique consiste a détemer les vitesses de propagation des ondes longitudinales VL

§ SE veA E- 0 * sd % ESS]E U suE o o[]Jvd EA oo

o[}* ]oo}e}%Boycorrespondant au temps de propagation de l'onde longitudinale et
transversale dans lI'éclv§]oo}veU § O HO E Vepu]S 0 ¢ %E}% E] S -
considéré sur la base de ces deux vitesses de propagation et de la masse volumique
apparente du matériau (P X Jve]U 0 ¢ % E}% E] S » [ o 3] ]S ol Z

épaisseur (eyont calculées a partir des expressions suivantes:

gy L0 (Eq. I1.5)
R L— L
W
tA
& L, (Eq. 11.6)
C L QYR V&
_PEg (Eq. 11.7)
%
) LOS
(Eq. 11.8)
Ly Fs (Eq. 11.9)
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11.4.7.3. Nanoindentation
Les essais de nanondentation ont été effectués entilisant un naneindenteur type NT600

fabriqué par Micro Materials Limited (Wrexham, Grande Bretagne). Le pénétrateur utilisé
est une pyramide triangulaire type Berkovitch.[ %0 %0 E ]o DD> %o}ee uv 8§ Z\
"horizontale". En effet la transmissiogt la mesure des charges ainsi que la mesure des

%0 U VvSe o[ (( SHp VS % E o[]vsS CEBu ] J&E [UV %0 V po pE ¢

3 (]J£ U Z}E]I}vS 0o u v3U 35}pus Lepuaourbe$ cliargplaocvext de

pénétration de l'indenteur pevent étre analysées pour calculer la dureté (H) et le module
d'élasticité réduit (ER). La dureté H et le module réduit ER sont déterminés en utilisant les
analyses Oliver & Pharee  u} po & J]S o[ ve u o Z vS]loo}v | Jv vSs
%0 E di[)n<swivante:

bT55

Avec S pente du début de la courbe de déchargement, hp la profondeur du contact

indenteur/matériau dit enbncement plastique etEvaut 1,034 pour un indenteur de type

Berkovitch.

vepul]s o u}po [0 +S]]S pusS E]H % uS]dpES of GupJ}v

suivante:

E=sF &/ (2525 (Eq I1.11)

Eette}vS 0o u} po o0 *S]J<p S o } ((]] vs W}]eelsontleo] Z v§]
u} po 0 *Sl<p S o } ((]]vs W}lee}v opowbol ldisgnant, o[]Jv VS
Ei= 1141 GPaj= 0,07%.

11.4.8. Essais électrochimiques

11.4.8.1. Matériel et solution
> e oo ]Je 0 SE} ZJu]<p ¢ }vS % Eu]e [ SH] & 0o < ve] ]JO]S o]
alliages de magnésium. Un montage électrochimique classique a trois électroéis a

utilisé (figure 11.11).
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Figure lI11: Montage expérimental électrochimique a 3 électrodes.

Ce montage comprend

X Une électrode de travailW-. o % *S]oo0 [ oo] P u Pv (figure $p ]
[1.11). Cette pastilleest enrobée dans une résine isolante et connectée par un fil
électrique au potentiostat.

X Une contre électrode de titane.

X Une électrode de référence au calomel saturé (ECS) dont le potentiel est de +0,241 V
% E E % %}ES o[ o SE} 5 v & ZC E}P v X

X Une solution de chlorure de sodium concentrée a 35 g/L, soit 0,6 mol/L.

Afin de minimiser les effets des produits de corrosion et des bulles de dihydrogéne sur les

U suE - JUE v8U o[ o SE} SE A Jo § %00 A E3]
200ml Les mesures ont été conduites ar2¥C. pAL SC%o ¢ [ ** ] 0o 3$€&} Z]u]«p
la chronopotentiométrie et la voltampérometrie) ont été réalisés afin de caractériser les

différents alliages

11.4.8.2. La chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie correspond un suivi du potentiel libre (OCP pour Open Circuit

%}S vS] o pm JHES U S U%oeU [ ¢S O[HV * § ZV]cu o E s
[V U 8 E] B vV X >« A o pE- %}8 v8§] o o] E U VvE P]SE
u]Al ¢ o dElFJUv  ve 0 e}ou3]}vX >[K W E 3§ vy }EE %}V o)

de potentiel enregistrées au court des cing cents dernieres secondes.
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Les valeurs présentées sur les histogrammes dans le chapitre IV correspondent a la
moyenne des résultats obtenu%o }pE SE}]e e ] ulv]upuX >[]v ] Pv(]
S Jv ]<p *HUE 0 ¢ PE %Z * ¢}y (}EuU EE [ EE pEX

11.4.8.3. La voltampérométrie

La voltampérométrie permet de tracer des courbes de polarisation (I= f(E)), en appliquant

Hv  E u%o %}35 VEIEG Oo[HE A Jo 3 v u *pE v3 0o JUE v u

le matériau analysé et la contre électrode. Les courbes sont ensuite représentées en densité
JME vS ~:A (~ ¢ (]v [ ((E Vv Z]E o P }u SE] o[ Z vs

La vitesse de balayagm potentiel retenue pour tracer les courbes de polarisation est de

iUA usleX &3 A]S oo S Z}]°] & o0 8 eu((]® uu vs o vs
}v 18]1}v [ S Se&I8PJvV JE Vv e JE o[ £%o0}]S 8]}v }EE §

polarisation et elle est suffisamment rapide pour limiter les dégradations de la surface

créées par la corrosion des échantillons lors des essais. Les vitesses communément utilisées

par les chercheurs étudiant la corrosion du magnésium varient entre 0,5 fAVH et

1mV/s[9, 10]

La procédure expérimentale utilisée pour tracer les courbes de polarisation est résumeée ci

dessous
X W}o]ee P u v]cy u]JE}E o[ Z v8]oo}v MY %o %] E ~] ipe
x 33 v$ i ulJvpd « A v3 o[Juu E-]}v
X “uJA] hpKVWVSE 0 8§ u%oe v oo JE o u} J(] 3]}v o }
~% ** P [pv suCE( E]Joo vs E S E]S]«pu o[}AEC (
v}i]&E E S E]*S]«pu o (}&u S]}v [upv ZC E}HEC }vs v

Ce temps varie d&800 sec a 3600 sec pour les alliages de magnésium et 22000 sec
pour le magnésium pur.

x dE 0 TuE %}o0 E]e S]}v §Z} J«u % ES]E [pV
égale afiius %o E E %o %} ES o[K WU ip«2hdmVuaria %tesseE ] 5]}
de halayage de 0,5mV/s

X Apres la courbe cathodique, la solution est jetée, et le bécher est rince.

>[ Z vi]oo}v 8§ VIMA Hp %}0] u]@E}]E a¥oplpietssSiG]es P U

ipe<pu[ o PE oiiiX

x
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x 85 v§ i ulvps « A v3 o[Juu E-]}v

AulA] o[ K W ubtetempss @lentique a celui déterminé lors du tracé de la

X

courbe cathodique.

x dE o }JuE %}0o E]e 8]}v v} J«u % ES]E [puv A
a-Aius % E &E %o % }ES o[K WU ipge<u[ HV %}0 E]e S]}vVv
balayage de 0/8V/s

X Apres la courbe anodique, la solution est jetée, et le bécher est rincé.

§S§ % &} MHE S E % S H u}]ve SE}]* (}]® %o}uE o[ o

x

des résultats.
SE A E+0 JIHUE ~>}P i A (~ e }v 8§ Eu]lv 0 %}3 vsi] o
JME VS JEE}]}V ~i JEE* % & o[]vS CEs S]}v  upA&E E}]

anodique et cathodique. Un exemple est présenté en figure 11.12.

Figure 112W }uCE %310 E]e S]}v % E ¢ iZ o[K WX
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CHAPITRE Ill: ETUDE EXPLORATOIRE DES SYSTEME
TERNAIRES -MRMg (TR =Nd, Gd et Y, M= Ni, Cu)
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l1I.1. Introduction
Les systemes intermétalliques -MRMg présentent un intérét important pour de multiples

applications en raison du faible} S S o oP & S M u Pv eJpuX >[ A& %o

parties riches en magnésium de ces systemes ternaires pour différentes-taress(TR =

Nd, Gd et Y) et deux métaux de transition (M = Ni, Cu) a été entrepesq@récédents

SE A uA& }vs u}vapfiort équimelaire entre la terreare et le métal de transition

était observé pour de nombreuses phases. On pourra citer les phases LINIMaCuMg

[2], NdNiMg [3] et LaCuMg[4]. La phase LaCulgés riche en magnésium découverte

ilya six ansau laboratoire[5], a servi de point de départ pour le choix de la composition

Jv]s] o ve o[ £%0}E 8]}v e I}ve E] Z <+ =+ ]PE uu -
ceCVSZ » [UV Zder £pmpgsition 1:1:8, nous avons cherché a identifier des

nouveles phases potentiellement présentes. Chacune de ces phases identifiées a ensuite
§ eCvSZ §]- S (]S o[} i 8§ [VvoCe e }lu%o uvs JE *« % E

poudre et par microsondeDans ce chapitre, nous nous sommes focalisés suly#térses

Nd-Ni-Mg et GACuMg dans le but de poursuivre les travaux antérieurs de B. OJGn&n

JMSE U 0o €E u%o uvs pu ' }o]v]pu % E O[CSSE]pu ~ (]v
(15 (]v A}]E o[]v(op v §8 (€ désghasdg termai@s racheseén ] o]

Magnésium.

l11.2. Etude des composes riches en Mg dans le systemeNNillg

[11.2.1. Introduction
L'ajout de terres rares dans des alliages de Mg utilisables pour le stockage de I'hnydrogene,

( ]o]8 o—- <}E%S]}vV o [ Z Gor@agtien \d'hy@liddes de terres rares (REH

[7,8]. Parmi les éléments catalytiques, le Nd démontre un bon effet catalytique sur la
]Jv §]<u [ *}E%S]}v S *} (E %0 5]} vNi%9-18]. Deece dait] d& « DP

nombreux travaux ont été meneés sur lacherche de nouvelles phases dans le systéme

ternaire NdNi-Mg.

Le diagramme de phase M-DP  ve o I}v €] Z v E] dii 8§ 0l

expérimentalement étudié par Zhoaet al. en 2007[11] et seulement deux composés
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ternaires ont été observées: NdNIg qui cristallise dans le systeme cubique (structure type
SnCyMg dérivant de la structure AuB¢ll, 12) et NdNgMg, [13] qui cristallise dans un

systeme rhomboédrique (structure type PyNi

Tres récemment (apres le démarrage de ce travail) deux reaveomposés ternaires plus

riches en Mg ont été découverts, NisMgso [14] et NdigNiizMges [15] par une équipe

Z]v}]e o E zZ € Z VIMA pUZE Vv ] 8¢ %}UE o <3} I P

composeés cristallisent dans un systeme quadratique ayuv P & } i1 %o [/ard et /O

Cmc2 respectivement (figure I11.1).

Figure IlI1: Structure cristalline du composé a) MisMgso [14] et b) Nd;gNi;-Mges [15].

Dans un travail antérieur, Bassem Ourane, est parti de la csitipo 1 Nd + 1 Ni + 8 Mg
comme point de départ pour rechercher de nouvelles phases dans le systeriNigl
Différents traitements thermiques ont été testés (température et/ou temps de recuit,
AlE oo e V3 VvV S U% @E SPHE U u J*EPApY E 0% %HEIE = v
%0 Z o C vS o Ju%}e]S]}v % ESX >[ v oCe u] E}e}v

fusion des éléments est présentée dans la figure [B].2
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Figure I112: Image microsonde de la compositidnhNd + 1 Ni+ 8 Mg aprés fusion [6].
>S[ VoCe % E u] E}evie w[(]PpE E A0 0 %E vV [Hv %
composition N@oNihoMggo U ] [HV u 0 VP SE}]e %oZ o -« Ju%}e]S]}v
Ndh4 1Ni13 Mg72.4, NG5 oNis gMgss 4 €t NdMg; [16]. Lapremiére correspond a une nouvelle
%0 Z *NdRiMg [[U a|élé étudiée durant les travaux de these de B. Ourfgje Ce
nouveau composé intermétallique cristallise dans un systeme orthorhombigue avec le
PE}U% [ *% [3]. La deuxieme phase observée. Nds oNis sMJss 4) COrrespond a
une nouvelle phase non répertoriée dans la littérature. Ainsi, dans ce qui suit, nous allons
% E » v3§ E of 3p 88 %Z o <u] u v 0 JMA ES p Ju%

plus riche en Mg dans le systemertaire NdNi-Mg.

[11.2.2. Etude de la composition NgNis sMgs7
Un premier échantillon avec la composition initiale 6,5 Nd + 6,5 Ni+ 87 Mg a été synthétisé

% E (He]}Vv %op]e E H]S OIIE % v v3 pv e« u Jv ul]A] [puv E (
Z ipec<u[ °CiilUn refroidissement aussi lent avait déja été utilisé pour augmenter les
chances de trouver dans les échantillons des monocristaux exploitables pour la diffraction
des rayons X6] X >[]Ju P S 0 ¢ ES}IPE %Z] ¢« } S VUL * % E u] E}e}v

données dans la figund.3.
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Figure 1113: Image BSE et cartographies microsonde de la composhdgeNis sMgg; apreés un
recuit a 700°C / 7 joura u]A] [pv E (E}] ]+ u v$§ OfL | Z ipecpu[ TIIE X

Trois phases sont aonveau observées par analyse microsonde de Castaing (détecteur
WDS): NgNisMgss qui est la phase majoritaire, NgNii4 Mgz1 qui correspond a la phase

NdNiMg; [3] et le composé binaire Mjli [17].

> E p]E %o %o 0]<p % Eule 0 % EaletAoruanalysed par diffraGtiodE | « $
des rayons XLa composition chimique déduite de ces mesures de diffraction des rayons X

sur monocristal est: NdNiMg (i.e. Nds oNis dMgss 2) qui est trés proche de celle dosée par
microsonde. Cette phase cristallise seline symétrie quadratique avec a= 10,0602(1) et c=
6UO0IT~Te X & pv PEIu% [ *%o WdalvuuX VIHA H Ju%o}e
plus riche en Mg jamais observé dans le diagramme ternair®liNO P X >[ Sy *SEN SPE
et des propriétés magnétiqguede cette nouvelle phase seront décrites en détails dans le

chapitreV.

[11.2.3. Etude de la stabilité du composé NdNilviget amélioration de la
préparation des échantillons
/o <3 ]((] ]Jo Ve o eCeS U o . u Pv eJuu [} S VIE - Z

supérieure a 90% quand on vise de synthétiser une phase répertoriée. Afin de remédier a
cela, différents traitements thermiques ont été étudiés pour des échantillons de
composition nominale NdNiMg Cette étude nous a amené a nous interroger également

su la stabilité en température de cette nouvelle phase.

[11.2.3.1. Produit issu directement de la fusion.€. as-cast)
> (Me]}v [Mv u o VvP }Ju% }e]S]}v uto J&E i E U i E] § iA DP

min) a été réalisée. La figure I11.4 montre les analyses fa#temicrosonde (figure 1ll.4.a), le

triangle de Gibbs présentant les phases observées pour cette synthése (figure 111.4.b), ainsi
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<g@ o[ voCe % E ]J((E S]}v e E C}lve y ~(JPpPHE& [//IXOX -

composition nominale NdNiMgapres fision (ascast).

Figure Ill4: a) Image microsonde de la compositidddNiMg;s aprés fusion b) triangle de Gibhsd-
Ni-Mg des phases observées et Affinement de type Rietveld du diffractogramme des rayons X

(expérimental (rouP *U o po ~ o pe S 0o J(( & v VEE o[} + EA § o
dessous).
> (E epoS § o[ voCe % & u] E}e}v S JvP ~(]PHE [//IXd

phase grise majoritaire (NdaNis32M0s7,65), qui corresponda la phase NdNiMg En

outre, trois phases minoritaires connues ont été observéesNVId. 7] (phase blanche fine),

MgioNd [18] (phase grise claire) et M{Ll9] (phase dendritique noire). Le résultat de

o[ ((Jv uvs §C% Z] 8A o p ]J(EECIVFPE GE %e}p E of ]
logiciel JANA200R0] (figure 1ll.4.c) montre bien la présence des pics relatifs aux phases

observées par microsonde avec un pourcentage massique de 89,9{2)d% NdNiMgs;
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5,2(1) %%>de Mg; 3,1(1) %°>de Mg Ndet 1,8(3) %2°> de MgNi. On peut ainsi conclure
qgue la phase NdNiMgest largement majoritaire aprées fusion des éléments purs dans le

bon rapport molaire (1 Nd + 1 Ni + 15 Mg) et sans aucuntpais¢ment thermique.

[11.2.3.2. Effet du traitement thermique
>[ (§ [Hv SE ]S uvsS §Z CEu]Jc«p *pE o 5 ]o]S §S %oZ -

des échantillons par fusion dans les mémes conditions expérimentales initiales que celles

utilisées précédemment et en changeant la température de recuit (apres let,rénus les

Z vS§]oo}ve ¢}vS E S]JE ¢ u (}JHE S & (E}] ] o[ JE+X >

microsonde des échantillons recuits a 700°C, 600°C, 500°C et 400°C pendant 7 jours.

Figure I115: Images microsonde dalcompositionNdNiMg;s recuit a a) 700°C b) 600°C, ¢) 500°C et
d) 400°C pendant 7 jours.

Les micrographies des analyses microsonde de la figure 11l.5 montrent que les échantillons
recuits a 700°C (figure Ill.5.a), 600°C (figure II1.5.b) et 500°C (figbue) Présentent une

U] €}*SEU SHE %o E} Z 00 o[ Z vS]Joo}v v[ C vS epu ]
observe une phase majoritaire grise dont le pourcentage atomique des éléments varie
o P & uvsS [puv Z vs]oelyle ppucend€atomique en Nd varie entre 5,8

et 6,1 %at. et entre 6,1 et 6,3 %at. pour le Ni, alors que celui du Mg se trouve entre 87,6 et
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88 %at.). Cette phase majoritaire correspond a la phase Ndpifdeci est confirmé par

diffraction des rayons X par la suite).

}v. Ev vS o[ Z vS]Joo}lv & u]s OI1E ~(JPHE [//XAX «U v}y
température ne permet pas la stabilisation de la phase NdMNMg ]* [HV UHSE %oZ -
ternaire de composition moyenne MeNi; sMgs7s (phase grise) trés proche de celle
référencée dans la littérature pour WeisMgso (e.9.Nds seNiz 6dVIgs7 46[14]). Cette phase est
en équilibre avec deux autres phases: ANgs (phase blanche) et Mg (phase noire). Cette
température de recuit correspond a celle utilisée pardtial. [14] pour synthétiser la phase
Nd:NigMgso. Les affinements de type Rietveld des diffractogrammes des rayons X, en
utilisant les phases observées par analyse microsonde, pour les échantillons recuits a 700°C,
600°C, 500°C et 400°C sont présentés dans la fiduie |

103



Figure 1116: Affinement de type Rietveld des diffractogrammes des rayons X (expérimental (rouge),
O MO ~ o0 M S0 J(( &V VEE o[} * EAdessous))deta po ~o0]Pv
compositionNdNiMg;s recuit & a) 700°C b) 600°C, c¢) 500°C et d) 400°C pendant 7 jours.
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>[ ((Jv u v§ SC% Z] 8A o e J((E S8}PE uu e+ + E C}lve vy
échantillons, nous a permis de confirmer la présence des phases observées par microsonde
(NdNiMgs, Mg, MgoNd et MgNi) et de déterminer le pourcentage massique de chacune

[ VSE 00 X E}pue €& u E<«p}ve qlestonajissitaire, pgurbdgslEbhantillons
recuits a 700°C (figure lll.6.a), 600°C (figure 111.6.b) et 500°C (figure IIl.6.c), alorsuque, po
ol Z vS]Joo}v G u]S OIlE ~(J]PUE [///IX0X U o u i}E]S * %o ]
NdyNisMgso et MguiNds. Les pourcentages massiques des phases sont présentés dans le
tableau I11.1.

Tableau llI1: Pourcentag@ des phases observées pdarcompositionNdNiMg;s recuit a 700°C,
600°C et 500°C pendant 7 jours.

Echantillons

As-Cast Recuit a Recuit & Recuit a

700°C 600°C 500°C
pourcentage| NdNiMgs | 89,9(2) 89,4(2) 93,6(7) 88,0(1)

massique

des phases Mg 5,2(1) 5,6(1) 4,3(4) 6,1(7)
(&) Mg Nd | 3,1(1) 2,6(1) 0,9(3) 3,1(6)
Mg;Ni 1,8(3) 2,4(1) 1,2(5) 2,8(8)

Les résultats du tableau Ill.1 montre que la phase NdNjMst toujours majoritaire, avec

UV % }uE vS P o[ & 61 9
Le résultat de | ((]Jv u vS§ §C% Z] 8A o M J((E S}PE uu .
of Z v3]Joo}v E punl8 OBiif ulvEE o™%dElaspase NdN@Mddop ~i+ 9
21,4(6) ¥6°*>de la phase MgNds et 0,9(1) %°*°*de Mg.
La phase NdNiMg v[ ¢S }v %o ¢ ¢S<UPUVOJEE ]S OIlE 8 (]SX W &
traitements thermiques a 700°C, 600°C et 500°C permettent de stabiliser cette phase mais
toujours avec un faible pourcentage des phases secondaires.

(1v Eu ] E MU %Z Viuv [Z S E}IPwWwUYSo 3E& dWS]oo] |E
substituée par un refroidissement & une vitesse lerfe type de refroidissemerdoit

permettre une diffusion des éléments dans la structukersi,un deuxiéme recuit a 700°C /
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6 iIJUE+s § il iIJpE-U plA] [avaEE(EY ip=<w[vSiid£ § %% 0]cp
résultats des analyses par microsonde et par diffraction des rayons X sont présentés en

figure II1.7.

Figure 1l17: Images microsonde et affinement de type Rietveld des diffogrammes des rayons X
~ E% EJu v o ~E}uP U o0 pdo ~ o0 pue S0 J(( &V vSEE o[} « E
dessous)) de la compositidddNiMg;s E  H]S  OIIiE % v vS ¢« 0 S ¢ il i}JuEes § o
refroidissement lent.
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Un mélange de%oZ + ¢ 3 S}Hi}pEe* } » EA ulu o}Eecp[pv E pnls8 Zz2Z
%0 % 0]<ph X >[ v oCe % E u] E}e}v § % & J((E S8]}v =+ € C

pendant 7 jours (figure Ill.7.a) montre la présence de la phase NdN{Md; 1Nis 3M0s7 6)

gu] S ui}E]S JE U ]Jve] <p 0 % E °* Vv [ USE s, MgZ * * u]v,

Mgi2Nd, MguNds et MgNi. Celui recuit pendant 10 jours (figure I11.7.b) montre seulement

trois phases secondaires (NdNidVg,Nds et MpE]*X E}S}ve <u o[ pRwu vs S]}v
S u%o-e E ]S ipe<pu[ 1 u}]e S Hee] S ¢S ~Vv}Vv %% E « vS U 1L

avec une hétérogéneéité des phases a été observé. Les pourcentages massiques des phases

déterminés par affinement de type Rietveld des diffractogrammes des syodes deux

échantillons montrent que le pourcentage de la phase majoritaire (NdN)Mgrie peu

avec le temps de recuit, il est de 85,8(3)%% % U E o[ Z v3]oo}v & H]E % v VvS§ O

87,9(2) B*> % }UE o[ Z vs]oo}v E ]S E¥ecompaant ces}yaEwX par

E %o %o} E S ou] o[ Z vS8]oo}v & pujs 011 M98 néUE U %o

E u E<plve <p o0  Ju]vus]tv 0 A]§ e E (E}] ]J** u vS V[ %

le pourcentage de la phase majoritaire. On obsemependant une forte croissance

granulaire de la phase principale.

[11.2.3.3. Conclusion
Cette étude nous a permis[] v3](] € puv V}IPHA 00 %Z + § Ev |E

NdNiMgsU u ] Jo V[ % ¢ 5 %}ee] 0o [} § V]E =+ Z vi]oo}ve A

a 94% (quel que soit le recuit appligué, un mélange de plusieurs phases a été observé).

Toutefois, la fusion des éléments (1 Nd + 1 Ni +15 Mg) sans aucun recuit conduit a

o[} § v§]}v 0 %Z « [uv ( }v SE®Y Hnighd, cetteGouledhase

*§ 8§ 0 O0}Ee<u[}v (]85 pv & pu]s it U o1l }u Al ule oo

E pu]s %0 0 | * ee S U% E SPE I~<gerait 3ans doutdoifitodssaniXde

S v E pv E u]s O11E£ <plA] [puv E (G@}]E e %Bupys dpvs §@E <uo
] % Eu $3E |8 [ A]8 E o }u%o}e]3]gtout enooptikiZzant leE E]DP

E p]EX 88 Ju%3}e]8]}v v[ 8 } e EA <<u A E-+ 0o (]v o

fait que beaucoup de refroidissements apres rearit été arrétés a 300°C (conditions de

cCVEZ ¢ * }%3Jule * %}UE [-MEME).e +Ce3 u » dZ
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[11.2.4. NdNiMg, (x>15)

>[ oo Puvs =+« us E] piE . uPv eJuu E Z & Z Ve SC
o[ ((] 158 v EP S]«<p }Hp O %o ]S]tu e ]OIZC[ENPREV0S S E pn]CE
colt de fabrication) nous a conduit a étudier la ligne de composition comprise entre ce
nouveau composé NdNiMget le magnésium pur Mg. Pour cela nous avons préparé des
échantillons de composition Mid + 1 Ni + x M{>15) Différentes syntheses ont été faites

en augmentant le pourcentage massique en Mg avec 7&Ycomposition molaire1 Nd +

1 Ni + 19,6 Mg), 80 (1 Nd + 1 Ni + 33,4 Mg) et 90"% (1 Nd + 1 Ni + 75 Mgk(@.

NdNiMgs correspond a 64 96°°en Mg). Ces composés sont nommés dans ce qui suit selon

le pourcentage massique en Mg.

[11.2.4.1. Matériaux issus directement de la fusion €. as-cast)
La figurelll.8 présente les images microsonde des différents échantillons obtenus aprés

fusion des éléments (asast = bruts de fonderie), classés par pourcentage massique

E}]ee vS v DP S }u% & - 0 u] E}*SEN SHE o[ Z vS]oo}
NdNiMgs.
Figure llI8: /u P ¢ u] ®}e}v ~ « [uv Z vS§]ooihitiale NdNibag)= (62194

Mg) et des composites (b) 709, (c) 80 %“*>et d) 90 %'***en Mg apres fusion.
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Le contraste sombre correspond aux dendrites de Mg, alors que la phase NdN8tigelle

qui apparait en contraste plus clair.

Pour un pourcentage massique en Mg de 70 % (figuileB.b), la microstructure est
composée essentiellement de la phase NdNidg de quelgues dendrites de magnésium.

Les distances inter v GEE]S]<u ¢ *}VvS$ O[A@EIIE...uX O0A %oopues }v E u Ecu
présence de petites phases blanches qui correspondent au composé binaiuedvig

Lorsque le pourcentage massique en Mg augmente, les dendrites de Mg deviennent plus

nombreuses et plus grandes. Ainsi, les distances-meadr]SJ<y ¢ ¢}vs o[}E & Ti
Of ...u %}t ed M@ (figurell.6 X « 3 il 11 ..u e+ po u™rSewMqu & 61 9
(figurelll.8.d).

Les pourcentages (surfaciques) de chacune des deux phases observées ont été calculés a

o[ ] uH o}P] ]o []wu &Ce h/u[2R].:ll est possible, a partir des photos en

o SE}ve & SE} J((He *U [} SV]E pv Ju P Jv ] EU Vv i} ve
exemple de transformation en image binaire pour le composite a 78°%n Mg est

présenté dans ladurelll .

Figure llI9: W e P [UV % Z}SWB *M®oipuv %Z}8} v vi]E § o v o[ ]
logiciel Image J; la phase Mg est en noir et la phase NdNivgt en blanc.

Ve O . o[ Z vBTEm Mgdla transformation en image binaire regroupe
les phases MgNd et NdNiMgs (figurelll.dsV [ ¢S o e Hee] %}UE O %o}UE V!
0}Eecu[}v (]38 o O MO V %% o0]<p v3 e.g. polEcdhtage 1 0 A
molaire (NdNiMgs) = (100 t %emda] E DP ve o[ Z(10G eoojoladirel de Mg

dans NdNiMgs).
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A titre de comparaison, nous avons également calculé les pourcentages molaires et
volumiques des phases obtenus en utlisant la regle du le@eg. pourcentage
molaire (NdNiMgs) dans le composite a 70 %>Mg = (100t 90,7) /(100 t 88,2 = 78,8 %)

> § 0o M //I/XT & spu o[ Ve U O e (E *poS SX

Tableau I112: Pourcentage surfacique (ImageJ), molaire et volumigiegle du levierles phases
Mg et NdNiMg;s pour lescomposites 70 %680 9%6"*>et 90 %4"°.

hases observées

Pourcentage Mg NdNiMgs

surfacique (ImageJ) 21,7(3) 78,3(2)
70 %massMg : _ :

Molaire (Reégle du levier) 21,2 78,8

Volumique Régle du levier) 21,0 79,0

Surfacique (ImageJ) 51,4(1) 48,6(2)

Molaire (Regle du levier) 52,1 47,9
80 %massMg

Volumique Régle du levier) 51,8 48,2

Surfacique (ImageJ) 78,2(1) 21,8(3)
90 %massMg i _ :

Molaire (Regle du levier) 78,0 22,0

Volumique Régle du levier) 77,9 22,1

Nous remarguons que les pourcentages volumiques et molaires calculés en appliquant la
regle du levier sont en trés bon accord avec les pourcentages surfaciques calculés par

V OC- [Ju P +1E2).da phase NdNiMgest bien majoritaire% }uE& o[ Z vS]oo}v
70 %™ v . DPU o0}Ee* <u[pv E % ES]S]}V % E s<p P o * %0 Z
o[ Z v§]oo}{**etlineddominance du Mg pour celui a 960%8en Mg.
Une comparaison des diffractogrammes des rayons X des différentposites est

présentée dans la figurdl.10.
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Figure 11110: Comparaison des diffractogrammes des rayons X du composé NdNi{ég%6'*>>Mg)
et des composites a 70 9%, 80 %"**>et 90 %"**>en Mgaprés fusion.

Les dffractogrammes des rayons X montrent bien les pics relatifs aux 2 phases principales
(NdNiMgs et Mg) observées dans les composites (figuk&0). Les pics caractéristiques du

DP ¢}vs euEsS}us UWE } o EA - T}A 1TTUT U T0Udcas duildlB9o X E}S}
MasS-en Mg, nous observons des pics pour la phase;®g ~ %] i1 T}A TAUIT » <L
confirme le résultat du dosage microsondéeComme attendu, lorsque le pourcentage

u eej<pg v DP pPu vS U o[]vSsS ve]Ss * %] + (Bealx®ddfuecelle Ev] &
correspondante aux pics de NdNiMdiminue.

Les cartographies des éléments du composite a 8% v DP Jve] <p o[ ((]Jv u v§
§C% Z] 8A o v ]J((E S}PE uu e E C}ve yU u}vsSE vs o]
(NdNiMgs et Mg), sont présentés en figuldl.11.
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Figure llI11: a) Affinement de type Rietveld du diffractogramme des rayons X (expérimental
~E}UP eU o0 po ~o0 e 30 J(( E v vEE o[}dessmd)) b)dmage o po
BSE etartographies des éléments du composite a 80°%%en Mg.

>[ ((]Jv u vs §C% Z] 3A o * J((E S}PE uu -+ =+« E C}ve y

échantillons, avec les phases NdNiMdig et Mg.Nd (cas 70 %6°*en Mg), nous a permis

de déterminer les pourcentages massiques des phases (résumés dans le tHi3pau

Tableau I113; Pourcentage massique des phases observées pour les composites "& 7086 %
mass-et 90 %0"**>en Mg déterminés par iinement de type Rietveld des diffractogrammes des
rayons X sur poudre.

Phaseg Mg Mg:oNd NdNiMgs
Echantillons (%6"%%9) (%8"%%%) (%6729
70 %'*>>Mg 23,7(1) 1,6(3) 74,7(5)
80 %"**>Mg 58,4(2) - 41,6(4)
90 %'***Mg 80,4Q) - 19,6(3)
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WINE o Z vi]dB%en Mgia Phase NdNiMgest dominante, alors que son

% }UE vS P  Julvp A o[ uPu v3 3]}V M %}IuE VvE P u ee]cp
UJVIE]S ]E % }uE o "Z ersYgoGe résudtat 8st emccord avec celui obtenu

%0 E 0 MO * % }pE VvS P e+ u}o JE - o[ ] o & Po H O
*ME( J<u e of] po}P]]o/uP:X

E}ue % }puA}ve S]E E }uu }v ope]lv * % & u] €+ €& +pos
phases entre NWiMg;s et Mg aprés fusion des éléments et que les quantités respectives de
ces deux phases dépendent de la quantité de Mg utilisée. Ce cas a été aussi observé dans
des essais de synthesle la composition nominaleNdNiMg» ou deux phases principales

étaient présentes et qui ont été attribuées ultérieurement aux NdNdIONANiIMgs [6].

[11.2.4.2. Effet du traitement thermique

S ((S M SE ]S uvsS §8Z Eu]J<p *uE o0 u] E}*SEN SHE e }u!
Z vS]loo}ve }vs § & p]Se Ani i} @41 S W& VEYF ]G o vS u vS

ie<pu[ TiT X * S U% E SUE - & ]S }vs S Z}]°] - &E oo0
[ HSCE 0 S u% & SupE (He]}v e }Uu%}e]S ¢ ~ uAE o0 VS]
EVv] E V[ % * %op !'SE (diffégantial sc&nidg catorimetry) en raison du

E]e<p [V Iuu P uvd ¢ <u]% u v3e % E 0 A % WE p DPX

La température de fusion a été estimée en placant un échantillon de chaque composite dans

un tube en quartz scellé sous vide dans un four. Laptsature a été augmentée

% EI}PE **]JA u vd3 V % %o0]<pu vE % ES]E dii T
ige<p[ A}JE o (pe]}v }u%o 3 ol Z vS]Joo}vX > Ju% E ]e}v

échantillons non recuits (asast) avec ceux recuiest présentée dans la figutd.12.

113



Figure 11112 Comparaison des microstructures (image MEB en mode BSE) des composites a 70 %
mass. 80 94" et 90 944'**>en Mg non recuits (premiére colonne) et ceux recuits (i) d 70
~ MWAE] U }o}vv e § ~]]* ARl ~SE}]] u }o}vv X

> & u]S8 0ili }v u]s VRY; pMPu vs §]}v & u E<pu o 0 S ]c

avec toujours la présence de la phase NdN#Mgonfirmé par analyse microsonde par la

suite) au niveau dé&a zone inteftPE vuo J]E X hv E u]s Al U vSE Jv uv

cette phase i(fe. NdNiMgs ® o[]Jvs E] HE » Pdprésence d® peltes phases

%o E ]%]S ¢ o0[]vS ] HE < PE ]Jve DP E *p0oS H €ules <p[}v -
0 S u% E SuE (He]}vX W E }VvSE U o}E-e<u[}v £LRPuUu vS o

on assiste alors a une dissolution des précipités, mais lors du refroidissement les cristaux de

NdNiMgs créés a ldl; deviennent stables ce qui amorce leur genation et leur croissance

au niveau des joints des grains de Mg.

Les analyses microsondes des difféerents échantillons recuits sont présentées en figure 111.13

§ [/IXiAX hv 1}v % E3] po] E «u] VvPo} 3}pusS e 0 ¢ %Z »

114



considérée%o }JUE ( ]JE o0 ¢ ES}IPE %Z] * S 0 ¢ }e P ev oo ]E Xk

dans la figurdll.iT o « E eposS S« }v Ev v§ o« Z vS]Joo}ve E p]Se O]

Figure 11113; Images microsonde et cartographiekes composites a 70%°, 80 %4"*>et 90 %>
en Mg recuits &700°C / 7 jourss u]A] [puv & (E}] J0L ul Bipecp[ Tii£ X

Le dosage par microsonde et les cartographies nous ont permis de mettre en évidence la
présence de 4 phases dans le cas des composites a 70 €t°80eto Mg: Mg (noté 1),

NdNiMgs (noté 2), NdNigMgso (noté 3) et Mg.Nd (noté 4), tandis que dans le cas du
composite & 90 #%>en Mg la phase MGE Vv[ % * § } « EA X (]v Iv(]E
résultat obtenu par microsonde, une analyse par diffraction des rayons X a été faite (figure

111.14).
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Figure 11114: Comparaison des diffractogrammes des rayons X des composites d'70 &0 96>
et 90 %'**>en Mgrecuits a700°C / 7 jourss u]A] [puv & (E}] ]** u v$§ Of£ | Z ipgecpu[ Ti

Les diffractogrammes des rayons X montrent bien la présensepases: Mg, NdNiMg

NdyNisMggo et Mg;2Nd. Cette derniere phase a été observgeur les trois compositest

non pas seulement pour ceux a 70 et 80°% v DPX v (( S8U /o 8 o}P]l<p [}
NdyNisMggoavec du MgNd car cela permet de conserverrapport initial Nd:Ni = 1:1, car si

on stabilise NgNigMgsp au détriment du NdNiMg;, il reste du Mg et du Nd qui vont

conduire a la stabilisation du MgNd.

> & u]S8 Oil A uv €& (&}] J** u vS o vS§ % EuUle }v
N:NigMgsoet MgizE <p] V[ 8§ 1 v8 %  } « EA « ve o[ Z v3]oo}v Jeep
fusion des éléments purs.

Concernant les composites recuits a %5(es analyses microsondes et les cartographies

sontprésentées dans la figutd.15 cidessous.
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Figurelll.15: Images microsonde et cartographiekes composites 70 95°%, 80 %'***et 90 %4'**>en
Mg recuits 8550°C / 7 jourss p]A] [pv & (E}] ]+ u v§ Of | Z ipgecu[ TIIE

Quatre phases ont été observées par analyse asimnde du composite a 70"%">en Mg:

Mg (noté 1), NdNiMg (noté 2), Mg-Nd (noté 3) et NgNigMggo (noté 4). Alors que trois

phases ont été observées dans le cas du composite a"86" & Mg Mg, NdNiMgs,

MgioNd) et seulement deux phasellg et NdNiMgs) dans le cas du 90"%° en Mg. On

% US o0}Ee+ }v OME <<p o E pu]s AAI VSE Jv o0setS ]Jo]e §]
Mg quelque soit le pourcentage massique en Mg par contre la phagdligNidgy est

e Ho U vS «$§ Jo]- 0} EecuVeneNlg etdNMigo.E 0} E «<@sf }av 70 et
809%"**>en Mg.

>[ voCe (]S % E u] E}e}v s IV(]Eu % E& J((E& S]}v
échantillons (figurelll.16). On peut observer sur le diffractogramme des rayons X de la
composition 90 9> en Mg, la mauvaise définition dgscs de la phase NdNilgpar

E %0 %o} E & HAE [t DPX ] o[ £%O0J<Hh % E 0 SE 5% 5]3

(V514

dans les grains de Mg.
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Figure 11116: Comparaison des diffractogrammes des rayons X des composit@sid™**®, 80 96>
et 90 %'**>en Mgrecuits a550°C / 7 jourss u]A] [puv & (E}] ]** u v$§ 0L | Z ipecy]

[11.2.4.3. Conclusion

> % E]V ]% 0 }v ope]}v 8 <u[]o v[ A]*S %NrMg de phbase S u §

plus riches en Mg que la phase NiMis. Si le pourcentage en Mg augmente-@ela de

649", on obtient des matériaux composites Mg/NdNiMgcontenant des phases

minoritaires en fonction des températures de recuhv & ]S ARl U VvSE ]Jv

précipitation de la phase NdNiMg o[]vS E] pE e PW [l }vSEP X 0} E <[
MHPu vs8 0o S u% & SuCE u @ (upsrieyre @) ondassiste alors a une

dissolution des précipités, mais lors du mflissement les cristaux de NdNiMgréés a 1a;

deviennent stables ce qui amorce leur germination et leur croissance au niveau des joint

des grains de Mg.

E}S}ve <p 0 % @&} p S]}v [ZC E}P V % & ZC E}oCe ve O M

aéte etudie (chapitre IV) ainsi que leurs propriétés mécaniques (chapitre V).
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l11.3. Recherche de composés riches en Mg dans le systeme
GdCuMg

[11.3.1. Introduction
Le systeme GE&uMg, a été étudié par de nombreux auteurs afin de synthétiser des verres

métalliques (BMG Bulk Metallic Glasses) qui ont attiré une attention considérable ces
dernieres années, pour leurs excellentes propriétés en tant que matériaux d'ingéjzizrie

25] X % v vsSU o+ ] PE uu - %oZ o ¢ %o}UE e oCeS U ¢ ]S Z
disponbles. Par conséquent, les phases cristallines en concurrence avec la formation du
verre métallique sont inconnues.

A ce jour, huit composés définis ont été identifiés dans le triangle de Gibh3uGid:

GdCuMg [25], GdCyMg, [26] GACuMg [27] GdCuMg [28] GdCuMg [25, 29]
GdCuMg[29], GdCuMg [6] et GdCuMg [6]. Notons que seulement les deux premieres

phases ont été caractérisées structuralement. Ces composés sont présentés dans le triangle

de Gibbs de la figure 111.17.

Figure 11117: Triangle de Gibbs GB8uMg des différents composésrnaires existants.
Cependant, en considérant le triangle de Gibbs du system€wdg, on constate que peu
de composeés ternaires riches en magnésium ont été découverts. Ceci peut sans doute
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o[ A%o0]l<p E % E o (}ES S v v * }Ju%o}e]S]}ve E] Z ¢« Vv 1

alliages amorphes. Cependantne étude antérieure (en partant de la composition

nominale GeyCuoMgso* Ve 0O ju v &] Z v DP % EU]e ulvsE
[ L vnouvelle phase trés riche en Mg de composition GdGyNtmpmposition déduite a

partir des analyses microsondé).

A partir de monocristaux prélevés dans les échantillons de composition nominale
GdCuMg, obtenus par Bassem Ourai@] et en comparant legliffractogrammes des RX
obtenus pour ces échantillons et ceux de la phase NdNiMgus avons conclu que cette
phase a pour composition GdCuMg$ <u[ oo E]*S o00]- Ve 0 ulu SC% 8
NdNiMgs X >[ Su  *SCEpP SUE o pds pbeséntée gan3 cE&Emanuscrit car
o[ £%0}]S S]}v « }vv « v][Ndors qee (Jva aifféredce en pourcentage
molaire est importante avec la composition initialement annoncée, elle reste minime en
pourcentage massiquee(g. GdCuMg, corregpond a 57 %*°*>de Mg alors que GdCulyg
correspond a 62 9%°de Mg).Ainsi,tout v E *% 3 V3 0 E %% }ES 5" Z]}u SC
UV V}IUA 00 +Cv3Z - S (18 X ulu GdeaMsg (= Bdsblef]S]}ve

4) ont été testées en conservaret tapport Gd/Cu égal a 1

La composition 1Gd + 1 Cu + 11,3 Mg. Gd;sCu sMggs), a été choisie afin de rester

toujours sur la ligne riche en Mg, mais entre la composition GdG@GdCuMgs. Un

décalage vers une composition plus riche en GadQ@Mgss) et une autre plus riche en Cu
(GCwMggs) a aussi été réalisé afinf v oCe E 0 ¢ %Z * » } S VUL * % E  (ne°]
différents traitements thermiques. En outre, G8wsMgssest une phase observée en faible
proportion dans divers échantillons (@$s de synthése non présentés dans ce manuscrit),

pour cela la synthése de cette composition a été aussi menge compositions nominales

étudiées pour ce systéme sont résumées dans le diagramme de Gibbs de ldIfiy8ret

dessous.
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Figure 11118: Triangle de Gibbs GB8uMg placant les différentegompositions nominales étudiées
pour ce systeme

[11.3.2. Etude de la composition GdCulg
> (Me]}v [uv u o vP }vS v vS i u}o U i u}lo ienotésS in u}o
GdCuMys) a été réalisée. Les protocoles de traitements thermiques testés sont résumés

dans le tableau II1.4.

Tableau l114: Différents protocoles de synthése des échantillons obtenus pour la composition
GdCuMgset phases idenfiées par analyse microsonde.

Composition Protocole Phases
nominale de synthese identifiées
(microsonde)
G5 1Cls oMGes 0
fusion Gahs Luig Mss 1
Mg
G, C sM0ss
GdCUMg5 fusion + recuit a 500°C /7 Gd_;yeCl&gvgJVlge7y7
(Gd;,gCl.!;gMgggz) i } V1 Ee+ ~SE u% Mg
G, 1Cus 3MGes 6
fusion + recuit a 700°C / 7 MgsGd
jours puis diminution lentel Mg
0 S u% E Spd
300°C & 6°C/ h.
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> e v OCe o u] E}e}v o[ Z vS]oo}v % E ¢ (pe]}v recuitii£ U & u
A1l % v vS 0 i}pEe+s 8§ SE u%o o[ JEU ¢}vS % E « vS < Vv (]

Figure 111.19: Images microsonde de la compositi@dCuMgs a) aprés fusion~iiii1 et b) recuit
afiie | 6 itpue § SE u%o o[ &

La microstucture observée par microsondé&o }pE& o[ Z vS]oo}v Ju%s}e]S]tv
issu de la fusionévele la présence de 3 phas€ 1:Cu MQss o Gds LCug Mgess 1€t du Mg

(figure 111.19.a). Apres recuit, trois phases intimement mélangées sont observées:

G5, 7Cg 3M0ss, Gh 6Clp2 dMGs7,7 €t Mg (figure 111.19.b).

Pour les deux échantillons, les phases ternaires observées correspondent a des phases non
référencées dans la littérature. @@ oMgss o (figure 111.19.a) et GHCu Mgss (figure

[11.19.b) sontoutefois proches de la composition GdCuMigais avec une légere différence

pour les pourcentages atomiques des éléments. Cela peut étre di au refroidissement rapide

effectué.

Afin de favoriser la diffusion des éléments dans la structurerecuit a 700C pendant 7
iJUEe cp]A] [pv E A@EE] ]*Z upvdpu[ TI1E 5 % %0]<p X > E ¢po?

microsonde est présenté en figure 111.20.
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Figure 11120: Image et cartographies microsonde de la composit@dCuMgs aprés traitement
S§Z Eu]<«u GIiE | 0 i}uEe epu]A] [pv & (E}] ]+ u v3 0f | Z iy

> E ]88 %o %o0]cp % Eule o[} « EA 3]}v [pathChoMgas S EV |E
dont la composition correspond a GdCuMdOn observe aussi ddg ainsi que deux autres

phases binaires trés minoritaires: Miu[30] et MgsGd[31]. Les différentes phasasises en

évidence pour ce protocole de synthésent placées dans le diagramme de Gibbs donné en
(JPUE //IXTiX Juu <}pA v3U }v J((]BA JuiBo]ve& % E( 15
o[ <pJo] & 8Z Eu} Cv ul«p A § C %o eCVv3Z « X > (}ES
provoque sans doute un fort gradient de concentration dans le tube en tantale au cours de

o[ § %o (He]}v e 0 U vSwpas favprpble[asdne diffusion complete des

éléments chimiques au cours des processus de recuit et refroidissement.

Figure I1121: Composés observés pour la composition GdCuMpres fusion et traitement
thermiquea 700°C /6 i}p@Ee *u]A] [pv E (E}] ]** u v 0Ff | Z ipecp]
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Lafigure lll.2 % E « vS o &E *poS $ Rietwe|d @] difftacto§rammees rayons

X sur poudre obtenu en utilisant les phases déterminées par analyse microsonde de cet
échantillon. Les parametres de maille du GdCupMgaléterminés par cet affinement sont
a=0UBb6i16~0-" § A O6UG6OIT~1ie v p8lole v8 o PE}Uu% [ *%o
phase NdNiMg. Les positions atomiques de la phase NdNgWnt été utilisées comme

point de dépat (voir chapitre V). Les facteurs de reliabilité song(oBs)Rs(all) =
7,56/10,87% et Rp/Rwp = 3,96/5,50%

Figure 11122: Affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X (expérimental (rouge), calculé
(bleu) et la diff & v VEE o[} + EA S o -Oegsous)y dg Riconypkdon |
GdCuMgs recuit a 700°C pendant 7 joursp]A] [pv & (E}] J** u v$§ 0L | Z ipecy]|

>[ ((Jv u v8 U}vSE 0 % E "¥°de la phaseiGdiGuMg et 2,5(2)04"**de

MgsGd. Le taux de Mg et MGu est trop faible pour tenir compte de ces deux phases dans

o[ ((]v uLesspositions atomiques et les parametres de déplacement atomique (adp)
isotropes (souvent appelés facteurs d'agitation thermique) de la phasauldds obtenus

% E o ((JRietvelM&du diffractogrammees rayons X sur poudme la composition
GdCuMgs E p]S OGIIf % v VS O i}JpuEe «p]AAOFuvVI & (EF U< TUEVS

sont ndiqués dans le tableau II.5.
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Tableau llI5W Z -+ o %fBnemean{ Rietveld du diffractogramme des rayons poéitions

atomiques et facteurs d'agitation thermiquede la compositiorGdCuMgs recuit & 700°C pendant

7jourseu]A] [pv & (E}] J** u v$§ Of | Z ipecp[ Tiif X

Atomes X y z Uiso

Gd 0 0 0,0701(6) | 0,027(2)

Cu 1/2 0 0,4406(15) | 0,047(5)

Mgl 1/4 1/4 0 0,042(7)

Mg2 0 0 1/2 0,035(9)

Mg3 0,1604(7) | 0,33967) | 0,380(2) | 0,045(5)

Mg4 0,2719(10) 0 0,2655(13) | 0,021(4)

Mg5 0 0,1491(9)| 0,1485(13) | 0,006(3)
En concle]}vU o Su o] }u%e}e]S]}v i' =1 n = i DP v}ue %0
o[ £]*S Vv 0 V}IHA oo 15%0f/pe de NdNiN®g dans le diagramme ternaire
GdCuMg.Unes u% E SpE E p]s o011 A pv A]E o E (E)
| Z viue % Eul]le [ u o]} & o E]*S oo]v]s V}e Z vS§]oo}v
présence de phases secondaires. Notons enfin que la comparaison des diffractogrammes de
E C}lve y Ev] E Z viloo}v A ou] (~dpR00ZCyv4&]o0}Vv
minutes) et celuirecuit Al % V VS O i}pE-* | SE u%o o[l ]&E u}vsE

GdCuMgsexiste quel que soit le protocole de synthése appliqué.

[11.3.3. Etude de la composition GECu sMdsgs

La synthese de la composition £z68W sMgss (GACuMegy 3 a été réaliséeafin de rester

entre la composition GdCuMdétudiée ciapres) et GdCuMg qui se trouvent sur la ligne

riche en Mg (GdCuMpdu diagramme ternaire GEuMgX hv E u]s

011 %0
>[Ju P
1.23.

\Y

S 0 o

v 0 i}uE-

A
E3}PE

MV GEEVEE}] dee luzZvspecp]

%oZ] b

ul] E}e}v

SS

[Z}u}P v ]+ S]}v

RN

*CVvSZ -
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Figure 11123: Image et cartographies microsonde de la compositi@d; sCu4 sMggs aprés un recuit a
GIIE | 0 i}pEs eul]A] [puv & (E}] ]+ u vs§ OFf | Z ipgecpu[ TII

Le résultat de la microsonde montre la présence de la phase majoritageCGdAMgs7 3

(soit 1:1:13,7) trés proche de celle observée lors de la synthese du GeCaMgt subi le
méme traitement thermique. La combinaison du résultat de microsonde avec celui du
diffraction des rayons X permet de confirmer que cette phase correspond a Gdgsig
figure Il1.24 présente le «profil matching» du diffractogramme des ray¥rsur poudre en

considérant toujours les phases observées par analyse microsonde.

Figure 11124: Affinement du profil du diffractogramme des rayons X (expérimental (rouge), calculé
~ 0 M SO0 J(( &V v 3eEalcalg}(lign€Enkire @lessous)) de la composition
Gd, sCu sMggs recuit a 700°C pendant 7 joursu]A] [pv & (E}] J** u v§ 0 £ | Z ipecyp
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La majorité des pics est indexée avec la nouvelle phase GdguMge a= 9,9974(5) A et
c=7,80045) A. Les pics restants ont pu étre indexés avec les phase&dMg= 22,352(1)

A), MgCu (a= 9,071(2) A, b= 18,334(3) A, c=5,2717(9) A) et Mg (a= 3,2150(4) A, c=5,239(1)
A).

On peut ainsi conclure que la synthése de la phase@gsMgss V[ %o ¢ Bsodednettre

en évidence de nouvelles phases ternaitdeae composition plus riche en Gd gGdMdss)

et une autre plus riche en Cu (&1pMgss® }vS S *CvSZ S]e « (]v [ &S &
GdCuMg

[11.3.4. Etude de la composition GEwMggs
>[ v oCe «yvE} ol Z vS]oo}v } U %0gdCURIYdsvrecyit & 700°C

% V V3 0 i}u@Ee eu]A] [uv & (E}] ]** u v3 o v$§ 0L | Z ipecy]
figurelll.25.

Figure 11125: Image microsonde de la compositi GACuMgss E ]S OGIiE | 6 i}pEe *u]A] |
E (E}] J*e u vs Of | Z ipgecpu[ TIIE X

> u] E}eSEN SPE ~(]PUE [//XTfie E A0 0 %E v [UV %o

' <ok UI% Fgoﬁi]nsi que la présence de trois phases minoritairesz®&ty MgCu et Mg.

Laphase ternaire majoritaire observée ne correspond a aucune composition référencée

dans la littératureLe «profil matching» du diffractogramme des rayons X sur poudre de cet

échantillon, en utilisant une phase cristalline avec une citme quadratique de type

GdCuMgs, est présenté dans la figuid.26.
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Figure 1126: Affinement du profil du diffractogramme des rayons X (expérimental (rouge), calculé
~ 0 M4 SO0 J(( &V v3E o]flignedBdire cidessous)pdella composition
Ga:CuMggs recuit & 700°C pendant 7 joursp]A] [pv & (E}] ]J** u v§ OfL | Z ipecy|

Cela confirme que la phase majoritaire est bien de type Gd@uNar 9,9927(4),

c=7,7993(3)). La prise en comptesdphases minoritaires MGd (a= 22,3464(8) A), Mou

(a=9,071(1) A, b= 18,342(1) A, c=5,2781(6) A) et Mg (a= 3,2134(5) A, c= 5,235(1) A) permet
[Jlv £ & S}ue 0 ¢ %] » E S vSeX

[11.3.5. Etude de la composition GEwMggs
Le méme protocole de synthése a étéligé pour la composition GEuMgss et le résultat

deo[ voCe Z]Ju]<u % @&stpléseEnte pans lafigutd.27.
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Figure I1127: Image microsonde de la compositi@®@dCuMgss E H]S  O11£€ | 6 iJpuEe u]A] |
refFE€}] Je* u v§ OFL | Z ipgecpu[ TITE X

Quatre phases sont obse¥es:Gd; sCly 7Mdss.4, MgCu[30], MgsGd[31] et Mg [19] (figure
111.27).Le«profil matching» du diffractogramme des rayons X sur poudre de cet échantillon,

en utilisant une phase cristallin@vec une structure quadratique de type GdCubigst

présenté dans la figuril.28.

Figure 11128: Affinement du profil du diffractogramme des rayons X (expérimental (rouge), calculé
~ 0 M SO0 J(( &V gtdaEalcnlig} (lign€Enbire a@lessous)) de la composition
Gd,CuMggs recuit & 700°C pendant 7 joursp]A] [pv €& (E}] e u v§ 0L | Z ipecy|
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Le diffractogramme des rayons X montre encore une fois que la phase majoritaire est de
type GdCuMg (a= 10,002(1) A et c= 7,815(1) A). Tous les pics restants ont pu étre indexés
avec les phases minoritaires & (a=22,384(2R), Mg.Cu(a= 9,098(3R, b= 18,386 (4)A
c=5,278(6) et Mg (a= 3,2194(9/ c=5,237(2) A

Jve] ulu v ¢ &S wné GdCaMgdd Phase majoritaire reste la phase ternaire

GdCuMgs.

[11.3.6. Etude de la composition GdCuNlg
>[ Z v8loo}v A 0 }u% }a]é&dlsynthétisB. FEn effet, comme on a observé

une phase homologue a la phase NdNjMon peut espérer observda méme chose pour
une phase hypothétique GdCuligui serait isotype a NdNiMgLes protocoles de synthese
effectués sont résumés dans le tableau I11.6.

Tableau llI6: Différents protocoles de synthése des échantillons obtemour la composition
GdCuMget phases identifiées par analyse microsonde.

Composition Protocole Phases
initiale de synthese identifiées
(microsonde)

1: GdsCupMgso
Fusion 2: Gd4,6CeM0sg 4
3: G4 sCuy sM0s3 1

GdCuMg
(GhaClta Mg7..4 1: Gde LCl7,dMGess 5
Fuson + recuit a 600°C / 1| (GdCuMg)
jours puis diminution lente 2: MgGd
0 S U% E Spd 3: MgCu
300°C a 6°C/ h. 4: MgGd
%o E * (Me]}vU o[ v oCe % E u] E}e}v S JVvP ~(]PHCE

évidene un mélange intime de trois phases ternairé&Clp:Mdso, GdscClegMgsos €t

Gd Cw s3MJss.
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Figure 11129: Image et cartographies microsonde de la compositi@dCuMg apres fusion.

Cedtrois phases sont placées dangliagramme de Gibbs de la figuite€30.

Figure I1130: Composés observés pour la composition GdCudfges fusion.
On retrouve les différents composés observés treés proche de la droite de composition 1:1:x.
La composition i bleu clair sur le triangle de Gibbs correspond a la phase Gdgtavidis
gue celle en noir et vert pourraient correspondre a de nouvelles phases de composition

idéale GdCuMget GdCuMgrespectivement.

Ve 0 MS [ Uu o0]}E E 0 %opE $]S U[B}@EFPUYS] BVIVE § S 8 X
aprés fusion, un recuit 8 608 % v Vv3 6 i}uEe+ <p]A] [pv E (E}] ]** u v
3°Cl Z ipecpu[ °Q niété effectué (figurkl.317).
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Figure I131: Image microsonde dGICuMg % E « pv E unls8 OIiE | il i}uEe «u]A]
E (E}] ]*° u vs TE | Z ipgecpu[ TIIE X

> & WIS % Eule [} S V]IE uv CaoCu¥ess i fieut pEe

}ve] & }uu o] E -pos S O[Z}u}P v ]e S]}v res HAE %
(" s WiD Ry et GdseCueMgsy s idéalement GdCuMget GdCuMg) précédemment
observées et correspondrait a une phase de composition GdguMgsi, une nouvelle
synthése du 1 Gd + 1 Cu + 4 Mg1(FdusMgss 7) dans les mémes conditions de recuit a
été faite. En effet, la composition 1:1:4 a été observée dans la littérature pour certains
composeés ternaires TRCuM@vec TR = La, Th,[30-33]; ces composésristallisent avec
une symétrie quadratique (a= 10,39 A, c= 4,51 A) pour TR= La et une isymétr
JESZ}EZIu J<u ~ A fTUA U A TiUT U A iU « %}pE dz A d

microsonde est présenté dans la figure 111.32.

Figure 11132: Image et cartographies microsonde de la composit@dCuMg apresun recuit a
600°C /10 jours p]A] [uv & (E}] J** u v$ TE | Z ipecp] TIIE X
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La microstructure observée est legerement différente de celle observée pGdri1 Cu + 5

Mg (recuita 600°C / 10 jours p]A] [puv E (E}] ]+ u v$§ TE€ figdeipge<pu[ T
[11.31) Les phases observées correspondent a une phase ternaire de composition proche de
GdCuMg et deux phases binaires: Mgu[30] et MgGd [31]. Ainsi la modification de la

*S$” Z]}u SE] Vv]% @u S % ¢ [} S V]E upv u PAE]INes condiibnz o

de traitement thermique. %oOpde V}pue & u E<u}ve o < vzGd (eoqui%Z « DF
était présente pour la compositionGd + 1 Cu + 5 Mg), cesit logique en raison du rapport

initial Mg:Gd = 1:4 au lieu de 1:5. Il reste du Mg e@Gluqui vont conduire a la stabilisation

du MgCu.

Les phases observées par analyse microsonde sont présentées dans le triangle de Gibbs de

la figure 111.33.

Figure 11133: Composés observés en partant de la composition @d@irecuit a 600°C / 10 jours
*u]A] [puv & (E}] J** u v§ O0Ff | Z ipecu[ TIIE X

[11.3.7. Etude de la composition GeCuwsMgss

GdioCwsMgss est une phase observée en faible proportion dans divers essais de synthese

non présentés dans ce manuscrit, pour cela latlsyse de cette composition a été aussi

menée, din de vérifier son existence.

La synthése de cette composition a été faite en considérant un recuit a basse température
~01ilE | 60 i}puEese § pv E ]S [Z}u}P v ] §]}v %oOpoUrZ PSS S U
u]A]l [puv E (E}] ]+ u vs§ P£ | Z ipgecpu[ TIIE X > ¢ (E epos e
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des deux échantillons sont présentés dans le tableau 1ll.7 et les images microsonde

correspondantes dans la figure 111.34.

Tableau 1117: Différents protocoles de synthéses des échantillons obtenus pour la composition
GdioCusMges et phases identifiées par analyse microsonde.

Composition Protocole Phases
initiale de syntheses identifiées (microsonde)
Fusion 1: Gde ¢Clho,Ms3 2
+ realit a 400°C / 7 jours| (GdCuMg)
~8E U %o o[| 2: MgCu
GdhoClpsMdss Fusion 1: Gde &Cl7 MGss.4(GACUMg)
+ recuit 600°C / 10 jours 2: Gdg¢Clh1 5M0ss ( GACuMg)
ide<pu[ TITE 3: MgCu
(refroidissement 3°C / h)

Figure 11134: Images microsonde de la compositi@t,CusMgss aprés un recuit a a) 400°C / 7

jours (§E U %o

Les analyses microsonde montrent que la phase@g&Mges V[ A ]S

phase ternaire Gdis Clho M0s32 %o JUE o[ Z Vv §]o0 0} CeEsdpd s Millsi, pour

bpGOQE 4 10 jours p]A]

[uv & (E}] Jee u vS

T£

%0 U U]‘

| Z ipecp[ i

<ufpv

celui recuit a 6000 de composition proche de GdCubest observée (figureBl.31 et 32).

La comparaison des diffractogrammes dagons X des différents échantillons (1 Gd + 1 Cu

= A DPU I " =

E (E}] ]** u vs

LW=23DP §il"
TE o o3 %IES. s vE

i1 Z ipecp]

i p=0f DP & ulse

Ve O

OilE

(JPuCE
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Figure I1I35: comparaison des diffractogrammes des rayonse&a)Gd,CypsMges b) GdCuMget c)
GdCuMg C v38 ep ] pv E up]8 O£ | 0 i}pEe eplA] [puv & (E}] ]** u vs§
300°C.

En plus des pics caractéristiques des composés bindigegSd, MgGd et MgCu (pour les 3
composes), lesliffractogrammes des rayons Xettent en évidence la présence des pics
communs supplémentaires pour les trois échantillons qui peuvent étre attribués a la
nouvelle phase GdCuMg\Notons que ces pics ne pant pas étre indexés avec des phases
ayant une composition 1:1:4 et rapportés dans la littérat{86-33]. Ce constat doit étre
confirmé par diffraction des rayons X sur monocristal, mais a ce jour il ne nous a pas été

%}ee] 0 []*}o E pv ulatle@hskes diffguents échantillons.

[11.3.8. Conclusion
>[ S U *Ce*S u S-CEMg]d@ns la zone riche en Mg nous a permisaolefirmer

o[ £]*S v [UV %Z o SE + Egs Ees éudesphéliminpie® par diffraction

des rayons X sur pougli(affinement Rietveld) ont confirmé que cette phase est isotype a la
nouvelle phase NdNiMg mis en évidence au cours de ce travail. Toutefois aucun des

SE ]S u vse E ]S S ¢S o V[ % Eul]e [} S V]E puv Z vS§]oo}\
autre phase norréférencée, moins riche en Mg, dont la composition est GdGuMété

} « A X > Vv}IEUoO A E]S3]}v 0 3" Z]}u 8E] ]v]8] o v
E ]S vV % Eu SS VS % ¢ [} S V]E puv Z vS]oo}Vv ulv}i%Z ¢« X K\
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que le ( ]S [ 0o}]PV GE o Oo]Pv }Ju%}e]S]}v IWIWAE V[ %o

compositions avec des rapports différents de 1:1 entre Gd et Cu.

l1l.4. Etude des composeés riches en Mg du systerréiMig

[11.4.1. Introduction
Les alliages a base de magnésium dansystemes YMT-Mg (MT = Zn, Cu, Ni) ont recu un

intérét considérable au cours de la derniére décennie surtout pour la production de
matériaux a haute résistance mécanique et de corrosion ainsi que pour le développement

de nouveaux matériaux pour le stockag@ydrogene[35-37]. Parmi eux, le systemeQu

Mg a suscité un vif intérét depuis les premiers travaux de Iretual. [38, 39] Plusieurs

travaux de recherche ont été publi¢40-43] et une analyse plus approfondie montre que

les propriétés mécaniquesemarquables sont principalement dues a la formation des

phases LPSO (Long Period stacking Ord¢4ddiX [puVv %o}]VvS Au (E]*3 00}PE %
premieres études des phases LPSO ont mis en évidence une struct[#8, @8] avec une

séquence d'empilemeg [X /o o[ 8§ wvepu]s AE pu o0 *SEp SPE
correcte, et des structures de type 18R et 14H ont été propoREesi8]

Dans le systeme-CuMg, Kawamuraet al. ont rapporté une structure LPSO de type 18R
ve 0 oofCuMgezidentique a celle observée pour le systemeZi¥Mg, mais la
Ju%}e]S]}v 8§88 %oZ ¢ 16Z v[ %§49]. Rus réGenimenty la structure
LPSO 14H a aussi été confirmée dans ce systeme. Cette phase d'équilibre 14H contient de
TUod AUG 9 SYwlde 3,8[a 4,4 % atomique de Cu. Elle peut étre alors considérée

Juu pv Ju%l}e 3" Z]lu SE]«p § Ev |GCuMgn[30]. (}Eupo z

V % 0pe * %oZ ¢ ¢ >W~AKU ES Jve US PE* }VvS E %%} ES 0]
ternaires dans ce systémeC¥Mg. [26], ,CuMg [27], YsCuMgs [51], YsCuMais [51],
YsCuMgi6[51] et YCuMg[51].

[11.4.2. Composition initiale: YoCuoMgso
Juu }v i uvs8]}vyv ve O[]JVSE} u S]}v Z %]SE U o &

phases est faite en partant[ v Z wsde ogmposition 1:1:8. Ainsip  (He]}v [HV

uo vP }vs v v8 i u}o [zU i u}o H § 6 u}o e« ecuDdP S
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611 % Vv V3 O i}uEe *p]A] [pv & (E}] Je*cuvd ovd 0 | Z ipe
>[ voCe u] E}e}v *S % E °* VS v (JPPUE [///XioX

Figure 11136: Image et cartographies microsonde de la compositigCuMgso, apres fusion et
SCE ]S uvs §Z Eulwpu OIIE | 60 i}pEs epulA] [puv & (E}] ]+ u vs§ C

La microstructure révele la présence de quatre phases: une phase binaj@uljad] et
trois phases ternaires de composition: YCyN&R], YsCuMgss et Yo 6Clr sMgs2 6 Les deux
dernieres compositions citées correspondent a des phases non référencées. Les phases sont

présentées dans le triangle de Gibbs présenté en figure 111.37.

Figure 11137: Composés ideiftés dans le digramme ternaire en partant de la composition
Y1:CuoMggo aprés fusion et traitement thermique 611£ | 6 i}u@Ee spu]A] [pv E (E}] Je° o
OfL | Z ipe<cpu[ TIIE X
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Ainsi, deux nouvelles phases ternaires ont été mises en évidence aveoripssitions

proches de: YCuMg(Ys oClsoMdgg) et YiocCuMgs,. On remarquera que comme pour les
précédents systemes les différentes nouvelles phases observées se positionnent sur le
SE] vPo '] 0 o}vP [pv oO]PvVv } u %o ted fidbiveliod/phasesX (v |
des synthéses dans les mémes conditions mais en partant des compositions idéales 1:1:15

et 10:8:80 ont été entreprises et sont présentées dans la suite de ce document.

[11.4.3. Etude de la composition: YCuMg

>[ Z vS]oo}v }uthale ISY v 1]Q@u + 15 Mg a été synthétisé en utilisant les
mémes conditions de traitement thermique que précédemmendti(£ | 6 iJpuEe <u]A] [u
E (E}] ]** u vs Of | Z Xuup OCiE «u] E}}v S Z vS]o

présentée en figure LBS8.

Figure [1I38: Image et cartographies microsonde de la compositi@uMgs aprés fusion et
SE ]S uvsS §Z Eu]«p OIIE | 6 i}pEs eu]A] [uv & (E}] J** u v ~0

La microstructure de cet échantifi riche en Mg montre la présence de deux phases
ternaires ayant deux contrastes légerement différents, le gris foncé et le gris clair. Les

VOCe ¢« u] &}e}v Jv J<p VS < 0 %Z ¢ 0 %ooOpe e}u E }vSsS] vs
4.6 % atomique de Cu, trggoche de la composition de la phase 14H observée dans la

littérature pour le composé ternaire MgCuYs [51].

La phase la plus claire (figuleides }vS] vS %oO0Oue H 5§ [zU «}]8 VA]JE}v o
pour chacun des deux éléments. Cette compositiGeo L E E ]S [ %% E vS E 00
YZnMg, 18R observée pour le systemeZikMg [52]. Le diffractogramme des rayons X est

représenté dans la figuril.39.
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Figure 11139: Diffractogramme des rayons X de la compasit YCuMgsrecuit a 700°C / 7 jours
eu]A] [pv & (E}] ]J** u v3 o Vv$§ Of | Z ipgecpu[ TIIE X

>[ voCe % E J((E S]}tv e E C}ve y UIVSE <<du 0 IM3&0] - ] (
sont en accord avec ceux de la phase -L880 hexagonale rapport@eur le composé

YZnMg, par Lucet al.[52], en plus des phases Mgu et Mg.

La coexistence des deux phases 14H et 18R a été signalée dans le syZieMg, Yu la

%oZ o i0Z }vS] vS§ o %o}UE VS P o Slu]cp e v S[58z o P E 1
54]. On peut donc penser que les phases en forme de lamelles grises claires et foncées
correspondent aux phases 18R et 14H respectivement. Ce constat doit étre confirmé par

diffraction électronique (MET).

[11.4.4. Etude de la composition: YCuMgs»
La phase ternairele composition Y,CuMgs; a été identifiée par analyse microsonde aprés la

sCVSZ » ol Z vS]oo}v } u %o €15 a0, Mdug avans donc décidé de
conduire une nouvelle synthése de cette compositioa. (0 Y + 8 Cu + 80 Mg) en adoptant
le méme protocole de traitement thermique effectué précédemmerdq°C / 7 jours suivi
[uv & (E}] ]** u vSs Of | ZX i fqu[P 711§ « - ES}IPE % Z] -

microsonde de Castaing de cet échantillon sont données en figure 111.40.
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Figure 11140: Image et cartographies microsonde de la compositidaCuMgs, apres fusion et
SE ]S uvs §Z Eul«p OITE | 60 i}uEe «pu]A] [puv & (E}] ]* u v3 C

La microstructure révéle la présence de quatre plsasme phase binaire de composition
Mg.Cu [30] et trois phases ternaires de composition: YCuM45], YoCu sMgs3s et
Y 7Cls7Mgsa 6 Les deux derniéres phases citées présentent des compositions trés proches,
[ *S 0 & J*}Vv %}uE 0 <p 08 RUW]<UE Psopusvd}8P (Jv [Z}u}P v
*Ce*S u S (( Sp X > (]JPHE& [///Xdi u}vs®E o & +po0sS 8

correspondant.

Figure 11141 Image microsonde de la compositioh,«CuMgs, apres fusion et traitenent thermique
GI1E | fu}]e *pu]A] [uv & (E}] ]+ u vs§ OFf | Z ipecu[ TIIE

/o 8 0 ]JEU % & « o HaQue la pmlor{ddRiendee la période de traitement
SZ Eu]<p V[ %o ¢ []Jv(op v suE o0 u] E}-SHosyidEntiicesbors](( E vS

140



M SCE ]S u vs §Z Eul«p [Uv u}]e *}vsS SCE » % E} Z - o0 ¢« SE}
[uv e u]Jv X /o s uo }v U % ES]E $S SH % E oJulv |E
S uU%oe E p]S v % EuU SS % éria mSnaphdseé |ev que 3es différentes

phases sont en équilibre les unes avec les autres.

Ces phases, ayant des compositions proches, peuvent étre considérées des LPSO. Les
diffractogrammes de rayons X de ces deux derniéres syntheses montrent un profiepde
ME } ¢« EA ¢ %}UE 0 %Z e+ >WAK E] Z+ Vv DPU %}uES

diffractogrammes reste difficile et une analyse MET est nécessaire afin de confirmer ce constat.

[11.4.5. Conclusion
La synthése du YCuMgecuit a700°C pendant 7 jours et siiv [uv E (E}] ]** u vs§ 0f

| Z ipe<pu[ ,imofitre la présence des phases LPSO 18R (Ygudid4H (Mg:.CuYs
[50]) en forme de lamelles grises claires et foncées. Alors que la synthesgQilsVigs,
montre la présence de deux phases majoritairgsu; sMgsss et Y5 7Cls7M0ss e de
Ju%}e]S]}ve SE « Yo@gsd et quCpeuvent étre attribué a des LPSO. Un
SE ]S uvs §Z BEu]<u %oope 0}vP vin fatériathan@aphasé[} § v]E

I11.5. Conclusion

Ve Z %]S5E U vipe A}lve % E v o\i-Mg GdCrMg@*5Cu  E
Mg. Dans le premier systemeg. Nd-Ni-Mg), nous avons pidentifier un nouveau composé
intermétallique dont la composition chimique déduite par les mesures de diffraction des
rayons X sur monocristal est: NdNiMg.e. Nds 0Nis gMggs ). Cette plase cristallise selon

HV *Cu SE] <«pu E 8]<p A A iiUioiT~is 8§ A O0UGOIiT~Te

¢

P4/nmm. On a montré que la fusion des éléments (1 Nd + 1 Ni +15 Mg) sans aucun recuit
% % 0]<pu }v p]S o[} § v§]}v 0 %oZ witairf(90 Wk SE 3pu i}

0 *SEU SHE U ¢ % E}% E] S * u Pv SJ<cpu e 8§ ¢ %E}%E] S
composé a été menée et présentée dans le chapitre V de ce document. Eroplus u .
compositions 1 Nd + 1 Ni + x Mg15) plusriZz « v DP v[ % * % Eul]e [] vS](]
nouvelles phasesnais des matériaux composites Mg/NdNipMgnt été obtenus lorsque le
pourcentage en Mg augmente alela de 649%*°° (i.e. NdNiMgs). La production

[ZC E}P VvV % E ZC E}oC- vees composjiess acété ensuite étudiée
(chapitre V).
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En outre, dans le systeme @ui+tMg, une nouvelle phase a été aussi découverte: GdGgMg

hv E upls o6ii A pv A]S e E (E}] ]** u vs 0 | Z vipe
la cristallinité des éhantillons. Cette phase est isotype a la phase NdhNjMgec les
% E u SE - uJoo A BUBOGIO~I- § A 6UG60T~is ~PE}U%
une autre phase moins riche en Mg (GdCyMg été observée mais les différentes
tentatives de synthés v i}p v8 spE& o 8" Z]J}u SCE] ]Jv]S] o S o« SE ]S§
% EU SS VS % * [} S V]IE pv Z vS]oo}Vv u}lv}%Z « X
Concernant le troisieme systeme étudiee(Y-CuMg), la synthese du YCubgnontre la
présence des phases LPSO qui correspondert18R (YCuMg et 14H (Mg:CuYs [50]).

0}E+* <u 0 *CvVv3SELueMgsyl hbhire la présence de deux phases majoritaires
YoCWw sMgss s et Y /Cls 7Mgss s Ces phases sembleraient étre des LPSO qui présentent des
compositions proches- @ayMggs). Ce constat reste a confirmer par diffraction électronique

(MET).
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HYDRQYSE DES COMPOSES TERNARRESIg,
DES COMPOSITE§NdNIMgs ET DES MELANGES
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IV.1. Introduction
Aujourd’hui, seulement les déchets des alliages de magnésium de haute qualité sont

E C o+ S %O o u}]s] . Z $atrevpoutbodesAraisondke o O

économiquedl, 2]. Il est donc temps de penser au devenir des alliages de Mg, et cela avant

méme leurs utilisations. Récemment, la réutilisation économique des déchets de Mg par

o[]vs Bu ] ]&E o & S]}v -0 fabloddit de- cettedmnéefimgden

epe ]S of]vs E!S  <[38]. vS](]<p

Elue A}ve u}vsE Ve O Z %]|SE& [/l <p-NieMgSauamene aCaS u E
JUA ES [UV VIHA B Ju%e}e SE ¢ E).ZL'hydrurltibn dEcE]D P

cCompose, sepropriétés magnétiques et mécaniques seront étudiées et présentées dans le

Z %]S5E sX "] Ju%}te SEIHA ]85 uv %% 0] 3]}v  ve o[ A v]C

par hydrolyse pourrait étre considérée comme une possibilité économique et énergétique

pour valoriser ses déchets.

Dans la premiere partie de ce chapitiee(IV.2), nous présenterons les résultats de la

%% E} U S]}v [ZC E}IP v G cempose GENoNGge et des composites Mg

NdNiMgs (présentés dans le chapitre III).

Un inconvénient mi p&E o & S]}v [ZC E}oC- S 0 (}EuU S]}H
[ZzC CE}AC u iRkRVMg(@HY),~ayant un caractere passivant, interrompant ainsi

la réaction. Toutefois, o E}C P u v]wu § o[ i}us [ 18](s <}vsS ((]
o[ £(}o] H}vin z [ZC E}AEC U %op]ecu 1 1] o & S]iv v}
surface. ve 0 MHAE] u % ES] Z %]SE U o0 * (E *pu0S S- o[

ternaires de TRM-Mg (TR = Ndi, NdCi ou GdH et M = Ni ou Cu) préparés par broyage
mécanique dans un broyeur planétaire pendant 1, 3 et 5 heures, seront présentés. Le
rapport molaire existant dans les composés NdNévig GdCuMgs (i.e. 1:1:15) préparés
% E (pe]}v § Jve EA X Jve] o0 % Eu 33E olyseldeE ] 0 * 9
Z vi8]oo}ve eCVvSZ S]e ¢ % E (Me]}v * 0 u vSe ~ v S d « o
phase ternaire sont meilleures que celles obtenues pour les échantillons préparés par
broyage énergétique des éléments sous forme de poudre.
v }uSE(USo[ of i}us [pv « oU o}Es u E}C P Heel S Su ]
NaCl et NiGtomme additifsi(e. 15 %'*°) au mélange NdNi-Mg, ou encore Ndgtomme

précurseur de Nd.
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>[uS]o]e S]}yset dBE GdHcomme précurseur de Nd et ded, est lié au fait que les
%o} E o SEE +» E E + ¢« SE}UA VS SE » *}pA v3 e}pe (JCEuU
%o E&} eepe [ 0 }E S]}v e %o}l E X

IV.2. WE} pu S]}v [ZC E}IP v % E ZC E}oCe
NdNiMg;s et des composites MgNdNiIMg;s

IV.2.1. Composé&NdNiMgs

IV.2.1.1. Caractérisations physicohimiques

La micrographie MEB du composé NdNidgynthétisé par fusion des éléments dans un

four & induction ¢€.f. 111.2.3) et broyé a la main dans un mortier pendant quelques secondes

est présentée en figure 1V.1.a. talle moyenne des particak déduite de la micrographie

D «§ — VA]JE}v i1 ..uX Kv % pu8 P o uvd }ved § E o-
morphologiques (fissures et fractures), ce qui est normal pour un composé cristallisé obtenu

par fusion et broyé manuellement quelques secondes seute®X (]Jv []v H]&E . (e
~<u] % Eu SSE}VS [ u O]}E E 0 ¢ % E}% E] S rsafamipoCe U o

avec et sans addition de chlorure de sodium (figure IV.1).

Figure IV1: Micrographies MEB des particuidea) du composé NdNiMgbroyé a la main b) du
composé NdNiMg CR60 c) du mélange NdNiMg+ 15 96%° NaCl CR0 et d) du mélange
NdNiMg;s + 15 %8> NaCl CR0 (CRX= cold rolling (i.e. laminage), X= nombre de passage).
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On peut remarquer que le lamage a permis la transformation des particules initiales

(figure IV.1.a) en grosses particules plates ayant une surface assez lisse (figure 1V.1.b).

>[ iI}usS [pHv = 0 ~E o0 0}E&* 4 O u]Jv P ]Jv ul]s o (}Eu S]}v [

surface qui deviet plus rugueuse aprés 10 passages au laminoir (figure IV.1.c). La
Jul]vus]}v o S ]oo * % ES] MO ¢ ¢S E u E<g 0 %}tpE O]

présence de 15 % en masse de NaCl (NdNiMa5 %%°*NaCl CRO0 , figure 1V.1.d).

Afin de meSCE v A] v o- (( 8 o[ i}pu8 [Hv * 0 O0}Ee pu o0 u]
cartographie EDX de la surface du mélange NdiiMdL5 %6%*°NaCl CRO est présentée
en figure IV.2.

Figure IV2: Cartographie EDX du mélange NdNiMg 15 %> NaCl CRLO.

La cartographie montre la présence de NaCl au niveau de la surface du composé laming, ce

gui a probablement aidé a briser les particules et/ou a créer des fissures.

IvV.21.2. WE} p S]}v [ZC E}IP v % E ZC E}oCe
La figure 1V.3 montre une}ai % E ]}V e Jv S]<p ¢ [ZC E}OC- vSE

NdNiMgs broyé a la main ou laminé (NdNiMdCR60) et les différents mélanges laminés

en présence de NaCl (NdNiMg 15 9%8%°*NaCl CRO et NdNiMgs + 15 9%8%°*NaCl CF0).

Les essais d'hydrolysatoété effectués a température ambiante dans I'eau (seulement pour

le composé NdNiMg broyé a main) et dans une solution de chlorure de sodium a 35 g/L qui
JEE %}V o SvVvuE veo0o Ve o[ u EX
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Figure IV3: Rendem v § % E} u S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o- o]
[ZzC E}oCe Ve O M ~%o}uE @brojdu@daimairy eEddd$NaCl a 35 g/L (pour le
composé NdNiMg broyé a la main, le composé NdNiMgCR60, le mélange NdNiMg + 15 98>
NaCl CRLO et le mélange NdNiMg + 15 %°°*NaCl CF50).

> (JPHLE [/sXi u}vSE <«<p 0[ZC E}oCe *S %00 %o E(}EU VS

0O— U %uE ~CE vV uvsS u AJuo o[}E & 119X E epos §
effet électrochimgue révélé par la formation de microcellules galvaniques entre le Mg et le

Ni dans un milieu conducteur (une solution de chloru®) s o[l (( $ * dqdive o

% EU S8 vS pv *SEWN S]}v 0o} o] 0 v Z2 [1xg] @& A£C

se kasant sur le mécanisme décrit par notre équipe (voir chapitfd2]) les ions chlorures
remplacent les ions Olde Mg(OH) conduisant a la formation de chlorure de magnésium

MgCht (qui est soluble). La dissolution du Mg@l détruire la couche de pasation et créer

des canaux qui% Eu SSE}VS o[ M % v SE E S E P]J]E %o0opu:

magnésium qui n'a pas encore réagi.

> «<u VvS]S [ZC EIP v % E} pu]S %o 4Brogé a laurvtaine ou Eantiidoad
(}] v[ & % ¢ 019 « } thé@&rique. lewnsélange NdNiMg+ 15 96> NaCl
CR10 génére 100% du rendement théanig] apres 1500 sec. Seulement 12€€c sont
nécessaires pour le mélange NdNiMeg 15 98°°> NaCl CRO0. Ces résultats peuvent étre

attribués a l'addition de NaCl (i) qaide a créer des fissures conduisant a une surface
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rugueuse apres 10 laminages et (ii) qui conduit a la formation de particules plus petites

~u o]}& vS ]Jve] o ]Jv S]l<p e veoO . o[ Z vS8]oo}v o u]v 0i

Nous pouvons ainsi en conclure glaeréutilisation des déchets du composé NdNjbogar

o[]vs EBu ] ]J&E o & S]}v -ZC E}oCe % psS I!SCE }ve] &
efficace.hv u 0]}E SJ}v ¢ % E(}EU v * [ZC E}oCe % E o0 u]v P
offre des perspectives intéressas (100% apres 600 sec pour le mélange NdhNjMdL5

%"**NaCl CR0 par rapport a 60% en 1500 sec pour le composé NdNITRE0).

IV.21.3. WE} u]s (Jv o o[ZC E}oC-
> % @&} ulsS <}o] } S VL % @E ¢ i1 u]jvus « [ZC &E(bo@eealapy }u%o}e

main)a été caractérisé par diffraction des rayons X (figure 1V.4).

Figure IV4: Diffractogramme des rayons X aprés hydrolyse du composé Ndhjkiigoyé a main
dans un mortier) dans NacCl (35 g/L).

Nous observons les pics relati#d'hydroxyde de magnésium et a NaCl. On peut également
remarquer des pics de faibles intensités liés a la présence du composé ternaire initial

(NdNiMgs), ce qui est en accord avec le rendemerd. 60%) obtenu pour cet échantillon.
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IV.2.2. Composites MgNdNiMg;s riches en Mg
IvV.221. WE} p S]tv [ZC E}IP v % E ZC E}oCe

(Jv [ £ u]lv & of (( s O SV UE v DP «p&E& o ]Jv Sl«p %0 (E
test de production d'hydrogene par hydrolyse dans une solution de NaCl a 35 g/L des
composites a 70, 80 et 90"%6>en Mg (ascast, la microstructure est détaillée dans la partie
[11.2.4.1 du chapitre IIl) a été effectué et comparé a ceux du magnésium pur et du composeé
NdNiMgs (64 %% en Mg) (figure IV.5). A v§ o & 3§]}v [ZC E}oCe+ U o0 -

(obtenuspar fusion) sont broyés manuellement quelques secondes seulement.

Figure VoW Z v u vS§ % E} p S]tv [ZC E}P v v (}v S]}v M S u%o-
[ZC E}oC- e Ju%}e]S o ™GeM et desticongposés Met NdNiMgs (64967
en Mg) dans NaCl (35 g/L) et micrographies MEB des microstructures correspondantes.

On constate que plus la teneur en Mg augmente, plus la cinétique de production
[ZC E}P v ]Jve] <p 0o § pA& % &} U S]}v nRsElg cahjddsie a pPu vs

9098 v DPU % @E * v38 0 « u ]Joo UE ¢ % E(}EU V e« [ZC E}oC=~ |
de Ni et de Nd. En effet, le rendement total deguction d'hydrogene passe de @Opour
le composite a 70 9%°°'en Mga 70% pour celui a 80 %> en Mg et finalement a 100%
pour celui & 90 9§°%en Mg. Ces réactions présentent un rendement nettement amélioré
par rapport a celui du composé NdNiMg@endement de 60%).

ulu U o Jv §]l«u % E} U S]}v [ZC E}P v uPwledvec u v] E
0O %}uE VS P U ee]J<cp v DPX v (( 8 Oii - [ZC E}oCe* U %
et 60% du rendement théorique des composites a 95°%&t 80 %'**>en Mg, seulement
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38% sont produits par ceux a 70 et 64'%%en Mg Dans tous les cas,slecomposites

présentent un rendement et une cinétique améliorés par rapport a celle du magnésium pur
}Ivi 0 E S]}v o] EE!S %oE&  O11 S % & ¢ vS8 pv E v u vs

Nous avons vu dans le chapitre Il que ces composites sont composésdess phases

(Mg et NANiM@s %o} E 0 ¢ %o E]V [% 0 ¢*X > ¢ % E(}EU V  [ZC G

composite a 90 %°>en Mg semblent donc étre essentiellement associées a I'augmentation

du pourcentage surfacique de la phase Mg et a la diminution de cellai dhase NdNiMg.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de corrosi@s composites M@NdNiMgs, des
tests électrochimiques et des analyses morphologiques de la surface aprés hydrolyse ont

été meneés et présentés dans ce qui sulit.

IV.2.2.2. Tests électrochimiques

A) La chronopotentiométrie

Six courbes de suivi du potentiel libre (OCP) ont été réalisées pour les compode80 et
90 98***en Mget comparées a ceux des composés Mg et NdNiNige. 64%6"%°> Mg).La
figure IV.6 présente une courbe de suivi de pdiEglnpour chaque échantillon pour plus de

lisibilite.

Figure IV6: Courbes de suivi de potentiel libre (OCP) pour les composites 70, 80 €t*&ovig
comparés a ceux des composés Mg et NdNiM§4 96> Mg).

La valeur du%e}S v8] o 0] E ~K We o ¢35 Jo]- H o }us danse X W v

NaCl (35g/L)visuellement, des zones foncées de Mg(Cifhparaissent et se développent
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*UE 0 °pE( E]Joo vs Z <p Z vi]oo}v ipecu[ NEN.JUAE]E
Pour les échantillons contenant le composé ternadit@NiMgs, o[ %o %0 & Vv 0 *p&E(
Alop H JHE- e 71 % E& u] E ¢ u]Jvpus « JJuu E-]J}vU o0} E- <L
magnésium pur pour présenter un aspect similaire. La production de I'hgdeogst
principalement observée dans les régions sombres. Cueibal. [13] ont montré que ces

[Jve }JEE «%}v Vv$§ e JuZ e [ZC E}AC  E] Z -+ Vv Zo}CE

corrosion pourraient alors se produire plus facilement sur ces zonesdencé

v ((SU o[ZC E}oC- H uPv eJpu S &E %] u vsS JvZ] % E O
de Mg(OH) %0 **]A <p@E o0 <pE( X Vv, %gE se forme [ddalement sur la
surface de Mg par substitution des ions @d Mg(OH) par les ions ClLa couche de MgCl
formée localement sur la surface du Mg peut ainsi étre facilement dissoute dans la mesure
ou la solubilité de Mggtans I'eau est supérieure a celle de Mg(£(d)g. MgCh: 542 g/L;
Mg(OHYW 1Uiid PI> Tif£ «X [ «Spmire3[@EHIquiva éie dbservée sur les
images de suivi des modifications de la surface au cours du suivi de potentiece@QCP (

compositea 80 %'**>*Mg, figure IV.7.

Figure IV7: Suivi des modifications de la surfaae cours du suivi de potentiel

du composite a 80 96°>en Mg.

>S[KW E § vp }JEE *%}v 0 u}C vv « Ao puE- %}3 v3] o
Jve v8e @EV] E ¢ ¢ }v eX > ¢ A0 UE* %E * VS e cpuE o0[Z

correspondent al u}C vv e« E +uod 3¢ } & vpe A Jve ee Je u]lv]upu
confiance a 95%@ f 9 Z v [ A}JJE o A o pE [KaWwté haGgle s }v VS e
0+ PE %Z « «}us (}EU EE [ EE pEX
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Figure IV8: Histogramu * }u% @& v3 0 » A 0 uE- o[K W ¢ }Ju%Mgs » 061U 6
et des composés Mg et NdNiMg64 98> Mg).

> e Ao uE- O[K W } § Vi » %}uE =+ Z vsS]oo}ve }vs § E PG
ci- ee}peU A -ype, IEBombre d u *pE « 3 o[]v ] }v(] v 0
correspondant. « A o WEe+ [K W } §vp e A% EJu vsd ou v }vs 3§
calculées en appliquant la loi des mélanges (Eq. IV.2):

OCP (composite) = %surfacique(Mg) x OCP(Mg) + %surfacique(hNJXi®IGINdANiIMgs) (Eq. 1V.2)

Avec, OCP (M@)E65, OCP(NdNiMg=1,23. les pourcentages surfaciques de chacune des

deux phases (Mg et NdNiMg }vsS § O HO * o[ ] M o}P] 1] o [vVvoC
«IlmageJd»df111.24.1 du chapitre IlI).

Tableau IV1: OCRles composites a 70, 80 et 90'%'Mg comparés a ceux des composés Mg et
NdNiMg5(64 %6'**>Mg), écartstypes, nombres de mesures effectués et indices de confiance a

95%.

Echantillons(%4"***en Mg) 64 70 80 90 100
OCP (V/ES)loi des mélanges) | .1 23 -1,33 -1.44 -1,56 -1,65
OCP (VIEC$xpérimentales) | _q o3 1.26 1,44 -1,53 -1,65

écarttype (V/ECS) 0,0031| 0,0534 | 0,0208 0,0128 | 0,0043
nombre de mesures 7 5 6 7 6
IC95 (V/ECS) 0,0022| 0,0468 0,016 0,0095 | 0,0034
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Les valews observées indiquent que 'OCP du Mg est le plus négatif par rapport aux
échantillons contenant différents pourcentages massiques de Mg. On retrouve bien la

Ao pE o0 ]y U %}S vS] o JEE}]}v o u P> Mu Ve O
disponible das les séries galvaniques en eau de fd&] }p } S vu Ve [ USE » Spu -
[16, 171X Vv }u% E ]J*}vU o0 « A o uE+ [K W u}]ve 8Z} J<p s « }u
pourcentage massique de Mg sont dues a la présence de la phase NdiiMgugmente
le paentiel libre vers des valeurs plus anodiqu&e plus, on remarque que les valeurs

[KW } SVH e V %%O0]<p VS 0 01}] * UOVP ¢ ¢}vs v SE ]

obtenues expérimentalement (tabled\/ 3).

« Ao uE+s [K W % Eu 33 vsouplaghsdgalkdriqEesoentre les phases
NdNiMgs et Mg. En effet, le composé NdNiMdi.e. 64%"*>en Mg) apparait plus noble
(W 0 U PV elpu & 0 UE J(( E v %}E vE] 0 0] E & 311
importante qui excede les 250 mV nécesssipour que le couplage galvanique soit avéré

[18]. Cette différence de potentiel significative conduira donc a un couplage galvanique

Ju%}ES vS o Z oo 0 U] E}SEU SHUE VSE o0 YA %oZ -
phase NdNiMg; constituera o §Z} S§ 0 %Z e+ DP o[V} X > %Z -+ DP
JEE} ]}V ¢ 0 EE % E o ] ]- }Ju% 0 P P oA v]cu X

Afin de quantifier la vitesse de corrosion de chaque composite, des courbes de polarisation

ont également été réalisées.

B) La voltanmpérométrie
Les courbes de polarisation ont été tracées pour les compoai#s, 80 et 90 ¥%6°°en Mg

et comparées a ceux des composés Mg et NdNiNige. 64%'°> Mg).Les mesures sont
E % S * W ul]ve SE}] (}]* %o}UE o[ e &Erédultats.da fGurthd®E} L S] ]

représente une compilation avec une seule courbe par échantillon pour plus de lisibilité.
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Figure IV9: Courbe de polarisation (Lo¥ i ¥A (~ <+ « }a7,}80 &t 90 %°>Mg et des
composé& Mg et NdNiMgs (64 %6°*°Mg).

> % €& u SE ee V3] 0 %o}UE <u VvE](] E o A]Z .o JEE}]}
[ZC E}oCe U [ 8§ ]E o0}Ee+s<p 0 U S 0 *S *]Ju%o uvs Juu d

densité du courant de corrosion,} définie au potentiel de corrosion. Pour chaque

échantillon, o a €té déterminée a partir des courbes de polarisation et du tracé des droites

de Tafel. Les différentes valeurs dg gont comparées a la figure IV.10 et résumées dans le

tableau IV.2. Un exemple d o[ £S& % }0 S]}vVv o] ve]S parcE v S
o[]JvS E+ S8]}v =+ u&E &E}]S - d (o o & waérépréspntép S 8

dans la partie expérimentale 11813 du deuxiéme chapitre.

Figure IV10: Histogrammes comparant les valeurs de Jcorr des composites a 70, 80 €t*90/
et des composés Mg et NdNiMg(64 %6'°°>Mg).
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Tableau IV2: Densité de courant de corrosion (Jcorr) des différents composites a 70, 80%t%90
Mg et des composés Mg et NdNiMg64%°>Mg), écartstypes, nombres de mesures effectués et
indices de confiance a 95%.

Echantillons
(%mass.Mg)
Jcorr (mA/cn?) | 1,76 | 3,71 | 4,66 | 4,96 | 0,558

64 70 80 90 100

écart-type
0,65 0,33 0,37 0,63 0,055

(mA/cm?)
nombre = 4 6 6 2

IC95
, 0,570 | 0,324 | 0,298 | 0,502 | 0,062

(mA/cm”)

On remarque que les valeurs de Jcorr augmentent lorsque le pourcentage en Mg augmente,
sauf pour le Mg pur qui présente la plus faible valeur. Cela suggere une résistance a la
corrosionplus faible au fur et a mesure que le pourcentage massique en Mg des composites
augmente de 64 96> ipecpu[ 8%°9

La vitesse de corrosion peut étre déduite des mesures électrochimiques a partir de la loi de
Faraday (Icorr=nFv), qui relie la viteske corrosion v (en mol/s) au courant de corrosion
Icorr (en A). De méme, on peut déterminer la vitesse de corrosion (en perte de masse par

jour) selon la relation:
o .  nAOBRANANMDT 4458
N 9 YD (Eq. IV.3

Avec Jcorta densité de courant (A/f), S la surface analysée?qm le viu E [ o SCE}ve
de valence du métaM la masse nho ] E o[ Z v&bostawddesFavaday égale a
96485 C/mol (A sec/mole)

La figure 1V.11 permet de comparer les vitesses de corrosion des différents échantillons. Les
valeurs correspondantes avec les écdygses, le nombre de mesures effectiet les

indices de confiance a 95% sont présentés dans le tableau 1V.3.

160



Figure 1V11: Histogrammes comparant les vitesses de corrosion Vcorr des composites a 70, 80 et
90 9%6"***Mg et des composés Mg et NdNiMg64 96> Mg).

Tableau 1V3: Vitesses de corrosion (Vcorr) des différents composites a 70, 80 et'd0 Mg
comparés a ceux des composés Mg et NdNjM§4%6'**>Mg), écartstypes, nombres de mesures
effectués et indices de confianée95%.

Echantillons (%5**>Mg) 64 70 80 90 100
Vitesse de corrosion (mg/jours| 452 1180 2183 4503 6
écarttype (mg/jours) 167,1 105,3 174,2 569,6 0,6
IC95 (mg/jours) 146,5 103,2 139,3 4557 0,6

On constate que le magnésium pur se corrode beaucoumsneite que les composites

C'esta-dire que la phase Mg seulei %o} Hv  A]3 e JEE}]}v ve O]
ige<pu[ OA1 (}]* Jv( €] UE 00 0 %Z « DPenWyg.€ecilu%o}e]s
U}VEE of[]Ju%}ES v 0 W& @rpvdguéePpar Aune] différence de
potentiel de 420 mV entre les phases Mg et NdNiMg
% VvV Vv3U S}pue 0 ¢ }u%}e]S o V[IVS % * 0 ulu A]S ee JEE} -
des deux mémes phases. Aindi, tPu vs S]}v 0 A]3 e opfpodtiés |}v o

A o[ pPu vs§ §]}v o MHE SV UE Vv uPv eJpuu 3§ JEE o
proportion de la phase Mg mais également a celle de la zone de contact entre la phase

cathodigue NdNiMg; et la phase anodique Mg.
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Le contour de contact entre 1860 Z SZ} J<p S 0 %Z e V} J<u S u ud
du logiciel ImageJ19]. Les images de microstructures ont été traitées, en ne faisant

apparaitre que les contours des deux phases en contact (figure IV.12).

Figure 1V12: Micrographies MEB des microstructures traitées par le logiciel ImageJ qui
font apparaitre les contours de contact entre les phases anodique et cathodique
(NdNiMg;s et Mg).

La mesure du périmetre des contours (apparaissant en noirs sur la figur2) Imontrent

<p o 1}v }vd 8 pPuvs A o pPu v§ §]}v 0 BgE}%}ES]
12897 pum pour le composé a 64"%% v DP ipe<pu[ {T670U iidii § i1dA0 Ru %o
composites a 70, 80 et 90"%*> en Mg respectivement)Les perfou v« [ZC E}oCe
améliorées des composites et notamment pour celui a 96°%n Mg, semblent donc étre
essentiellement associées a leurs microstructutlese produit donc une meilleure corrosion

P oA v]«pu ol Z oo 0 en JraEohe & @ogilléun @ntact entre la phase

anodique et la phase cathodique.

(03] Conclusions sur les essais électrochimiques
> e oo ]Je 0 SE} ZJu]<pu o VIipe }vS % CEule [} S V]E e JV(}EL

Ju%}ES u vs ¢ }lu%}e]S ¢ Vv Juu E-]Les prvneipalix rasultats sint

les suivants:
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- La différence de potentiel de corrosion (OCP) de 420mV (supérieure a 250mV) entre les

phases Mg eNdNiMgsU % E}uA o AE]*5 v [UV }u%o0 P P 0A v]<p Ju

de la microstructure. Ainge mécaisme de corrosion principal est la corrosion galvanique

aux interfaces MgNdNiIMgs.

->}E*<h 0 * %Z ¢ ¢+ E}VS v }vS 8§ ve o] M *0 U0 %Z + DEF
JEE} ]}V | o (E @E\dINiMgsoserd&da cathode sur laquelle lgaction de

réduction des ions Hse produira préférentiellement.

- Plus la teneur en magnésium augmente dans le composite, plus la vitesse de corrosion
HPu vs X ] 3 v }EE o 8]}v A o[ pPu vs 3]}v ~]- 0 %o &

phase Mg erfaveur de celle de la phase NdNiMe@t (i) de la zone de contact entre les

deux phases.

IV.2.3. Analyse morphologique de la surface
(1v Ju% E v & o (( S M %}pE VS P U ee]cp v DP uE o

E S]}v [ZC E}oCe+ U pv volodles de la surfacé @i hydrolyse a été
performé. La figure IV.13 montre la morphologie de la surfaceampositea 90 %%**en

Mg avant (figure 1V.13.a) et aprés que la réaction d'hydrolyse se soit produite pendant 1 min
(figure 1V.13.b) et 5 min {fure IV.13.c) dans une solution de NaCl a 35 g/L.

Figure IV13: Micrographies MEB (BSE) de la surface du composite a8 &n Mg a) avant
hydrolyse et aprés hydrolyse dans NaCl (35 g/L) b) pendant 1 min et ¢) 5 min.
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Les nicrographies MEB en medBSE montrent clairement que la teneur produit de

corrosion augmente avec le temps de réaction.

On remarque des fissures provoquées par une dissolution préférentielle au niveau de
o[]vsS E(-NANDBs (figure IV.13.b), par l&ion de la corrosion galvanique entre
o[ v} DP § o S Z }15. (ett& t@r@sion entraine une dissolution de la phase

Mg (anodique) la moins résistante.

>[ZC E}oC- 0 %nf présehteEd O& limite des grains de Mg est aussi
remarquable ~(]Pu&E [sXiiX X [ S o© JEE}]}v tud EPE vpuo

I'enrichissement local en I'un des constituants (essentiellement le Ni dans notre cas).

e } o« EA 3]}ve V}IHe % Eu 35 v$§ (JEupo € so[dq@iit}dr « +u]A
P oA v]euchelle fle la microstructure dcomposite a 90 96°>en Mg, qui donnera de
la corrosion intergranulaire. Ceci se produit dans le casatuposite a 90 96°>en Mg,
probablement en raison de la finesse de la phase NdihNiMg
Afin de révéler ce phénomene dmrrosion, les micrographies MEB de la surface apres 1
ulv [ZC E}oCe § % E ¢« S8 «p viou9ds sJousS]v3yod oU~6A 9
[ 8Z2Co v PoC }oU i 9s [ ] VISE]<H V <u] % CEu § [ o]Ju]v &

formé en surfacepnt été faites pour les différents composites (figure 1V.14).

Figure 1V14: Micrographies MEB (BSE) de la surface des composites a 90, 80 é¥7@&f6oMg et
du composé NdNiMg (64 %> DPe+ % E « i u]l]v [ZC E}8%gL) et\aprds attaque
chimique dans une solution nital.
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>[ §S <u U %oE} ]S o E S]}v o[ ] o <}ousS]}v v]s o GE

et des fissures pour tous les composites, en raison de(i) la corrosion par pigdres de la phase

Mg quidétruit les couches de Mg(OHprmées en surface et (ii) de la corrosion galvanique

qui apparait au contact avec la phase NdNjg

V }JUSE U }v E u E«<u o0[ZC E}oGrdue ata cltsasion irkergrabuiaire
(quelgues zones des micrographi®HEB), surtout dans les zones les plus fines de cette
phase pour l&eompositea 90 9%6%°>en Mg. Par contre, pour lemposites a 80 et 70 96°

v DPU 0o[ZC E}oC- Qs e%ordoins iBp&r{ddte en raison de sa plus grande

épaisseur par suitde la faible intervention de la corrosion intergranulaire.

Nous pouvons conclure que|[ (( § }uddua corrosion galvanique, de la corrosion

]Jvs EPE vupuo JE S 0 }EE}]}V % E %)<, E % Eu § [ A%o0

[ZC E}oCle cémppdie a 90 %55 en Mg.

hv  }Ju% E Je}v %0 E E %% }ES pPAE E - uSekwon Ot @l. gayro C »
les alliages Mg2,7 %'***Ni[20] et Mg - 2,7 9%'***Ni - 1 9%'®**Sn[21] est présentée dans le

§ 0o M /sXOX N o}v fhet goihinddeUa odrrosion galvanique, de la corrosion
]Jvs EPE vpo |E S 0 JEE}]}V %o E %)<, E u o]}E
o[ o0o0] P2, FF*Ni-1%*>"v % E E %o % }E 2,7 6F*N\d gnRaisbnPde la
présencedes composés Mijli et MgSn au niveau des joints de grains de Mg.

Tableau IVMW  }u%e & ]Je}vVv 0 A]E «» % E} L S]}v [ZC E}P v

du composite a 90 9%°en Mg par rapport a celle des alliagedg - 2,7 %'**Ni et
Mg - 2,7%"Ni - 1 %™*Sn dans NaCl (35 giL)

S]S e % E} U S1tv [Z
(ml.g*.min™)
Mg [20] 0,017
Mg - 2,7 98°°Ni [20] 23,8
Mg - 2,798°Ni - 1 98°5°Sn [21] 28,7
Mg - 2,9 98 Ni- 7,1 9%8Nd 45
(Composite a 90 96°>en Mg)
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La Jv S]<u %% E} U S]}v [ZC E}IP v 5 v $S ulevconipositera] u %o } E S
90 98"*S-en Mg(i.e. Mg - 2,9 9%8"*Ni - 7,1 %"**Nd; 45 ml.g".min™) par rapport a celles
référencées dansallittérature pour les alliages Mg2,7 %8'2*Ni [20] (23,8 ml.g'min™) et

Mg - 2,798"%%Ni - 1 948"°Sn[21] (28,7 ml.g*.min™) ainsi que pour le Mg pye0] (0,017
ml.g'min™). Ceci pourrait étre expliqué par la présence de la phase Ndh@dqiveau des

joints des grains de Mg.

IvV.24. WE} u]s (Jv o o[ZC E}oC-
> Ju% E Je}v ¢ J((E S}PE uu e <« E Clvey ¢ %@E} ulse

(aprés 30 min dans NaCl 35 g/L) est présentée dans la figure IV.15.

Figure IV15: Diffractogrammes des rayons X des composites a 90, 80, 70°&n Mg apres
hydrolyse pendant 30 min.

Des pics caractéristiques de la phase ternaire NdhjMxgistent toujours apres hydrolyse

des composites a 70 et 80 %°>en Mg. Ceci confirm <p  0o[ZC E}oC- e Ju%o}e
V[ *8 % * 8} 0 X WIuE o "PFeng] dn obgerved uniquemenes pics

relatifs a I'nydroxyde de magnésium et a NaCl justifiant le rendement de 100% observé

précédemment.

IV.25. v EP] [ é]A S]}v

La figure N\Kio u}vSE of (( § 0 S U% E SHE <*pE& o ]v S]«p F
par hydrolyse dwompositea 90 %8%°>en Mg.
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Figure IVI6W (( S 0 S U% E SPE e*p&E o v S]«p % E} p S]tv [ZC
dane o[ p e+ ocomppsitea 90 %4'%*>en Mg.

Lorsque la température augmente, la cinétigue de génération d'hydrogene augmente

nettement. v. (( SU o[ pPu vsS S]}v ol v EP] A] & §]}vv oo o[ M
couche de Mg(OHjormée avant qu[ oo v Al vv SE}% %o [P2223]5 Jv ¢ o0

Ces courbes expérimentales peuvent étre décrites par I'équation d'AEamieev (Eq. 1V.4)
[24], qui correspond au processus de germination et de croissance:
F = 1texpkt") (Eq. IV.4)
}11M & S0 (& S]}v [ZC EG}PV PVv E Ul o }ves vs E S]}v
et n une constante liée au mécanisme de réactiOeite équation peut étre réécrite sous la
forme:
In[-In(1-F)] = In k + nInt (Eq. IV.5)
Ainsi, la courbe IAf(1-F)) = f(In(t)) correspond & unedie de pente n dont I'ordonnée a
l'origine dépend de la constante de vitessei.k£ In k). Cette derniére, si elle est obtenue a
]1(( E v8 « 8§ U% E SUE *U % Eu § [} 3 v]eH Jo[ V[EW]0}] S]AGH\
Arrhénius (Eg. I1V.6).

Ink = f(1T) (Eq. IV.6)
WIpE Z pv * S U% E SUE » [ZC E}oCen(1-Ep dn fehttian de }pE -+
In(t) ont été tracéee X WIHE % E&u SSE upv }v 0]+ P o }ME } S vp U
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& G iUbd ¢S }lve] E X WIpE Z <p S u% E SpCE [ZC E}oCe U
£ u% o0 1A S }vv v (JPUE /sXioX X

Figure IV17: @) Evolution des valeurs IA((1-F)) en fonction de In(t) relatives a la cinétique
[ZC E}oCe U Ju%T¥sv DBI 9d § o § Eu]v §]}v o[ v EP] [ §]
tracant Ink=f(1/T).

>[ v EP] [ 3CAN@]hol) est en bon accoravec les excellentes performances de ce
compositeX 35 A o HE 5 v (( 8 ]v( E] pE 00 } S Mg %}pE of
2,7 B*5Ni-1 %%Sn[21] ~8TUIT l:lu}oe <u] % E  vS8 uv u v]eu [ZC E
de celui observé pour noe composite MgNdNiMgs a 90 %6%*en Mg.

IV.2.6. Effet du traitement thermique
Nous avons montré dans le chapitre précédent que le traitement thermique a une influence

sur la microstructure desomposites riches en Mg. Il devrait donc avoir une influence ssir |

% E}% E] § » [ZC E}oCe X ]Jve] 0 % E} p Slkomposicle®b® v % E
performant {.e. 90 %'*% v DPe E pn]8 GCTMg) 3§ ARITMg) pu]A] [pv

E (E}] ]** u vS8 o0 vs§ o 1z § Sp ] § JueisEidela oo

fusion (.e.ascast, figure 1V.18).

Les micrographies MEB présentées dans la figure V.18 (discutées dans le chapitre
précédent; cf 11.2.4.2¢ u 83 v3 v A] v WGE]uléu[pvii }v uls VRY
augmentation remarquable de la til des grains de Mg, avec la présence de la phase
NdNiMgs p V]A o I}v ]Jvd EPE vpo JE U ~]]* <pu[puv E pnls
précipitation de cette phasa.€.NdNiMgse o[]vs E] pE =+ PE ]Jv- DPX
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FigureIV18 Z v u v§ % E} u S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o- (

[ZC &}oGompogitea 90 %8°**enMg (as S § E p]se AAT § oO1li cu]A] [w

E (E}] J*s uvS ovs 0O 1Ze ve 0O— M0 ~E o in PleeX § u] &}
microstructures correspondantes.

Par comparaison avec le composite a 96%issu de la fusioni.e. ascast), lescomposites

E p]S- AAT § Oil % E  v§ v8 P ouvsS pv E v u vSs i
cinétique améliorée. Environ 400 secondes tsnAcessaires pour générer la totalité de

o[ZC E}P v o0}&Ees <p ¢ po u vsS A9 H E vV uvsS SZ }E]J<H 8 ¢
«ascast» pendant la méme durée. Les micrographies MEB de la microstructure aprés 1
ulJvpus [ZC E}oCe }vSigdre IRE19D ] =« ~(

Figure IV19: Micrographies MEB (BSE) aprés hydrolyse pour 1 min dans NaCl (35 g/L) de la surface
du composite 290 9% v DP & u]$ e Oii § ¢ Afil epu]A] [puv & (E}] ]*° u

169



Dans le cadu composite a 90 ¥° Mg recuit a 700 , la présence de la phase NdNiau
niveau de la limite des grains de Mg permet une corrosion galvanique et intergranulaire au

VIA o[]v$ EINiMg&fiyure IV.19.a).

Alors que dans le cas du compgesiecuit a 550 , la phase NdNiMg se trouve non
e o U Vv38 ve o I}v Jvd EPE vpo JE u Je pee] o}pe (}JEuU %0
phase Mg. Ces particulesont jouer le role de sites de corrosion galvanique, qui vont

permettre a la corrosio de se produire dans la totalité du matériau (figure IV.19.b).

E}ue }ves S§}ve <p U o[ pPu vs §]}v o §S ]oo e PE ]Jve D
particules de NdNiMg of[]vs E] nE&E o u SE] DP }vS u o]}E o
& S]}v [B€ddEdm@gbsite considére.

IV.2.7. }v ope]}v *uE o[ZC E}0C- ks etldeS%chmpdsités] D P
Mg-NdNiMg5
- la réaction d'hydrolyse peut étre considérée comme une méthode efficace pour la

réutilisation des déchets du composé NdNiMd.e laminage (60 passagef) composé
NdNiMgs en présence de NaCl, aide a casser les particules et/ou a créer des fissures,

u o]J]}& vsS ]Jve] o ]Jv 8§J<p S o E vV u Vs o & S8]J}v [ZC &}
- >[ (( 8 o Svu& v DP «upE o ]v S]<u Stom & v u
d'hydrogéne a été étudié. La production d'hydrogéne par hydroliesecompositea 70, 80
et 90 %6'%°*>Mg a été réalisée et comparée a celle du composé NdhiE# %6'**>en Mg).
> ¢ (E *po0S S+ u}vaugmeriatiqn dw pourcentage massique en Banduit a une

u o]}E& 3]}v <]Pv](] S3]A e %0 E (}@Eeu mecanisni Qe GEgrooSien X
principal des composites est la corrosion galvaniduee corrosion par pigdres de la phase
Mg (qui détruit les couches de Mg(QHYdrmées en surface) a été sbrvée pour tous les
compositesLa corrosion intergranulaire de la phase NdNiMg[ S E u E«<ga 0 <u Ve
le cas du composite a 90'"%6>en Mg.

- Lesu Joo WE ¢ % E(}JEU V ¢ [ZC E}oCe +}vs } « EA + %}}|
%"%>* Mg en raison deo [ o8 Jcombinée de la corrosion intergranulaire, de la corrosion

galvanique et de la corrosion par piqare.
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- >[ uPu vs S]}v o S Joo e PE ]Jv- DP S 0 8% E-°]}v
ve 0 u SE] DPU e}pe o (( S [pv SCE ]S u vVBUSE R &L & %o
Jv §]«u o E S]}v [ZC E}oCe+ "™henMgk%o}e]S 61 9

IV.3. WE} u S]}v [ZC E}P v % & ZC E}oCe
TRM-Mg obtenus par broyage mécanique

IV.3.1. Mélanges NdHg- 1Ni- 15Mg

IV.3.1.1. Caractérisations physicohimiques des poudss
La figure V.20 montrkes diffractogrammes des rayons X du mélange LNdHNi- 15Mg

(Noté NdH- Ni- Mg) apres différentes durées de broyage mécanique (1, 3 et 5h). Quelle que
soit la durée de broyage, les principaux pics caractéristiques du tMégssh 32 34 et
36sont présents En outre, nous pouvons observer des pics relatifs aux éléments ajoutés
(i.e.Ni et NdH ). La largeur a riauteur des pics relatifs au magnésium augmente avec la
durée du broyage, ce qui indique la diminution de la taille dé€8]*S 00]S ¢« § O[] HMUMO ¢
des défauts structurawta diminution de la taille des cristallites s'accompagne en générale,
[MVv  HPu vsS S]}v o }vVSE JvS ]JvS Ev e} ] 0 % @& °* vV
au niveau des joints des grains et aumentation de la densité de dislocation par un
broyage prolongg24]. La taille des cristallites (estimée par EVA®, tableau 1V.5) dgsNdH
reste quasi constante (22 a 24 nm) et celle du Ni et du Mg diminue de 67 a 52 nm etde 71 a

47 nm respectivemendpres 5h de broyage.

En se référant au rapport des intensités relatives des pics de diffraction des plans

E S] po JE& ¢ ~iiie 8§ ~iiTeU v}ipe E u Edgqldde 3hdE]lmroyadge..Celd(] VI
SE p]S o[ £]*S v —uv  }E] vélahplde Paxéc, (QUikesY dtleradae pour la
structure hexagonale compact du Mg. Cela peut étre relié au fait que I'énergie requise pour
effectuer une déformation par glissement perpendiculaire a lI'axe ¢ est plus faible que celle

nécessaire pour effectueme déformation dans une autre directig@4].
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Figure IV20: Diffractogrammes des rayons X du mélange NdMi - Mg broyé 1, 3 et 5h. Les plans
réticulaires (002) et (101) relatifs au magnésium sont indiqués sur la figure poettre en
Al v O0[}E] vS 8]}V % E ( & v3] oo X

>e¢ J((E S}PE uu * u}vsE vS ] v <p o SE ]S uvsS u Vv]wu
réaction chimique entre le Mg et les autres éléments présents dans la mesure ou nous
V[} » EA}ve p pv %] CEposés]ternaires (NelNi- Mg) ou binaires (Mg Ni et

Mg - Nd). Notons toutefois que la diffraction des rayons X ne permettrait pas de détecter les

phases présentes en trop faible quantité ou si elles sont mal (ou peu) cristallisées.

Tableau IV5: Taille des cristallites (nm) des différentes phases du mélange NdH Mg pour
différentes durées du broyage.

Elément
Durée NdH, ¢ Ni Mg
de broyage
1h BM 22 67 71
3h BM 24 61 63
5h BM 22 52 47

Une analyse @ microscopie électronique a balayage a été réalisée sur les différentes

poudreset est présentée en figure IV.21.

172



Figure IV21: Micrographies MEB du mélange NdHi - Mg broyé a) 1h, b) 3h, ¢) 5h et du c)
composé NdNiMg (pour comparaison)

Aprés 1h et 3h de broyage (figure IV.2%8 b), le processus mécanique conduit a
o[ %00 $]-edes padicules de magnésium (psedpdlaquettes). Ces "pseudaaquettes”

DP }vd pv JuSE [ VA]JE}V All ..uX % E « Az E}C P U
*]PVv](] 38]A u v8 % o0ope PE v + ~(]JPuE /sXiiX sU A puv ] u 3E
mettant ainsi en évidence le processus de soudage a froid du Mg ductile lors du broyage. La
micrographie MEB du composé NdNiMgnet en évidence des particules facettées de 150

[0 en moyenne.

IV.3.1.2. Hydrolyse du mélange 1NdH- 1Ni- 15Mg
> o § o8¢ [ZCdubEndéapge NdH Ni - Mg broyé 1, 3 et 5h ont été réalisés, a

température ambiante, dans une solution contenant 3,5% en masse de chlorure de sodium

~iA Pl>eX > ¢ (E eposS S¢ } S vpue ~E v u vsSe S ]Jv SJ<pu e [ZC (
apres différentes diées de broyage (comparés a ceux du composé NdNibgenu par

(He]}v S M u PV ¢]Jpu %ouE*U ¢}vS % E ¢ vS ¢« epuE o (JPPE /[sXTi
S % E ¢ VS % }UE 0[ZC E}oCe Ve O U %ouCE ve 0 u *uCE
utilisée,l E v u vsS [ZC E}oCe &E 5 S}Hi}pE* SE « (] o ~Vv[ £
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Figure IM22W Z v u vSs % E} u S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZC E}oCe+ p u oNvfMgBroyé (1, 3 et 5h), dans unelstion de NaCl (35 g/L) et dans
o[ 4 ~u!'lu }HUE <«<p o<y *}]S 0o uE H E}IC P ¢ }lu% E MAE } §
NdNiMg;s et pour le magnésium pur.

> E 3]}v [ZC E}oCes -NiuDPVPRS E}yv % E o[ <p 3]}v *u]A vs§

Mg +2 HO \ Mg(OH}+ H (Eq. IV.1)
(NdH ¢ et Ni ne sont pas pris en considération car ils restent intactsfigarie 1V.23.

La figure 1V.22 montre que dans une solution salée (35 g/L de NaCl), le mélange broyé 1h a
o Jv 8]l<p [ZC E}oCe S0 E vV uUVS 0= %OHe 0 A * ~3A9 Vv i
broyés 3h et 5h (90% en 360 sec et 540 sec respectivement).

N}jpe E u E<plve o0o}E&e pv o P &E Julvus]tv e % E(}EU Vv -
broyage qui peut étre expliquépar (i) le phénoméne de souduréigure 1V.2]) ou (ii) la
}vS8 u]v §]}v }u o[}AEC S§]}v 0 %}tHu & Vv *UE[RD]. %o}uE + E}C F

> ¢ % E(}EU vV ¢ [ZC E}oCe igbrgyé%s lee main Egridément maximal

de 60% aprés 1200 sec), sont plus faibles que pour les mélanges broyés. Ceci peut étre
E%O]<u % E O < vV SCE ]S uvsS u Vv]<g <u] }v pl]s o]
UtE% Z}0o}PJ<pu ¢ S ¢SEU SUE pAEX Vv }USE U o Vv] | o v[ *S %0}
combiné au magnésium dans un compose (liaisons chimiques entre Mg et Ni). Ceci diminue
~A}JE p%%E]Ju » o[ (( 8 o SE} Z]ul«p U%! [Bsvtiois Jve] o

composants de la cellule galvanique: Myi - électrolyte.
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d}us (}]*U S}tue o0 Z vS]oo}ve % E ¢ vS VS * U Joo PE * % E

rapport au magnésium pur broyé 5 h (45% aprés 1800 sec).

Par rapport aux résultats de Awad al. [12] obtenus pour le mélange Mg10 %' Ni

broyé 1h, nos mélanges présentent de meilleures propriétés (rendement maximal de 97%

apres 1800 sec pour Awad et al et 100% apres seulement 420 sec pour notre mélange NdH

Ni- DP E&}C izZ+X >[Zdaly@yntgGoue prebablement un rdle catalytique dans la

& S]}v [ZC E}oC- u DPU }uu o] S efkonl]laite$ge E , 4 VP
[ZC E}oC- S o EvV uvs }vs s uolJ}E& -« v iMgvs o E 9

MgH; [26].

IV.3.1.3. Produitfinaldeo[ZC E}0oC-
> % E&} p]8 € epos vs o & S8]}v [ZC E}oCe -Bb@Ng 011 -
broyé 1h a été caractérisé par DRX (figure 1V.23).

Figure 1V23: Diffractogramme des rayons X aprés hydrolyse du mélangéiNNi - Mg broyé 1h.

Aprés hydrolyse, nous remarquons la disparition des pics relatifs au magnésium et
O[ %o% E]S]}v ¢ %] « E o0 S](* o0[ZC E}AC u Pv ¢«JpuX ]
totale du Mg en son hydroxyde Mg(QHPe plus, les pics mifs a NaCl ont été aussi
détectés. Par contre, aucun pic de chlorure de magnésium Mgl § S § X

%OUeU VIge % }pAlve E u E<gy E 0 % E * v e %] * E o0 3]
(NdHgse % & » ZC E}oCe U <u]  }v (] E udaru tetie vddotion @Al vS %o e
équation 1V.1).
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I\V.3.1.4. Effet du milieu réactionnel
(1v ul] WAE Iu%E& v E of (( S M u]Jo]l p E S]}vv o *u&E o

mélange NdH Ni- DP &}C AZU o[ZC E}oCe uovP S & o]
HCI et deNaCl, en conservant une méme concentration en ions(edy. 0,01M). Ces

résultats sont également comparés a ceux précédemment obtenus avec une concentration

de 35 g/L de NaCl (équivalente a une concentration de 0,6 M en iQnke3lrésultats sont

présentés en figure 1V.24.

Figure IM24W Z v u vS§ % E} U S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZzC E}oCe un u oNMgroyé 5h) dans HCI et NaCl ayant une méme concentration
en ions Cl(e.g.0,01M), comparé a celle réalisée dans NaCl a 35 g/L (équivalente a une
concentration de 0,6 M en ions Tl

La dissolution anodigue du Mg dans des environnements aqueux est couplée a la réduction

o[ uX v }ve <cpv U pv pPu vs §]}v qisiskge imnadiEt}deulps p A
surface conduisant au dépo6t d'un produit poreux, Mg (2], sur la surface.
Dans un milieu acide, les iong® neutralisent les ions hydroxydes, et conduisent par
conséquent a la destruction de la couche de passivation de MggOHZ <5 0 & ]J*}v %o} [
laquelle nous avons observé une meilleure cinétique dans un milieu acide a pH=2 (HCI (0,01
DeeU «<p Ve Uv u]Jo] pu e]J<p ~pv e}ouS]J}v [ M * O E o ~iUii
concentration en ion Ct X ] u}vs§E o 0((&cohcehtration équivalente en ions
Cl) des protons par rapport a celui des ions dzins la déstabilisation de la couche de
passivation.
WIHES vSU o[puS]o]e S]}v [HVv <}ouS]}v E o ~if PI>pusC vsS pv
importante €.g.[CI«A 1UO0 DeU }v uJs VRY; u o]}& S]}v * % E(}EU
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] S H (]S <p of (( 8 o[ 1185 % pns !'SCE }vSE oV %o

5

la concentration en CI

E}S}tve «pu [UV %o}]VS Au % E $]<p U potentipdenientwlug ] *3
}.S He <p[pv *}ousS]}v ¢ o0 S <pu * U V]%po S]}v ¢S %ooOpe VP

IV.3.2. Mélanges NdGI- 1Ni- 15Mg
Notre étude (systeme NdNi-Mg) et des travaux antérieurfl2,26] ont montré que la

%o E * V [ 0OuvSe u S ooJ<cp » Swo 1 WoBWRP § []}ve Zo}EUE -
ulJol] 0 & S]}vv o <}vsS ((] e %}uE& o & S]J}v [ZC E}oC- U
* % ES] po ¢ (] o< ~]v( E] HE Al Rue 3 v o JE (lv

[ZC E}oCe ~ <« u «NG-M§).UPOWE cela, I'nydrure de néodyme a été remplacé
dans le mélange par du chlorure de néodyme (B)d@Glotons également que les chlorures

sont connus comme étant de tres bons agents de broyage. Le mélange; 1NINGI 15Mg
(noté NdCI- Ni - Mg) a été gnthétisé par broyage mécanique en utilisant toujours les

mémes conditions de broyage.

IV.3.2.1. Caractérisations physicohimiques
Les diffractogrammes de rayons X, des mélanges de NNdIiCIMg broyés 1, 3 et 5h avant

ZC E}oCe § % E * i1 u]v [€Ig38EI) Qour le méladage broyé 3h, sont

présentés en figure 1V.25.

Figure IV25: Diffractogrammes des rayons X du mélange NeRSi- Mg broyé 1, 3 et 5h avant et
% E ¢ Ti ulJv [ZC E}oCe ve E -dli-NgbPRy&8h.u E o
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Les diffractogrammes des mélanges avant hydrolyse montrent la présence des pics relatifs
aux composés Mg, Ni et NdOCI. Les largeurs -hanteur des pics relatifs au Mg
augmentent avec le temps de broyage, ce qui indique une diminution dailla des
cristallites (40 nm aprés 1h et 23 nm apres 5h) et une accumulation de défauts structuraux
(tableau IV.6). De plus, comme dans le cas du mélange NoHMg, nous remarquons une
}E] vS S]}v % E& ( E vS] oo =+ o}v o[ Ae broyagé sadédtmedE (dantreo & o iZ
3h pour le mélange NdH Ni - Mg) pour disparaitre aprés 3h et 5h de broyage. Cela
ul}jvs@E& o %ope PE v ((] 18 u E}C P3) quPi@uitdes o[ i}us
dislocations dans toutes les directions (méme les dioesti moins favorables
énergétiquement). Les déformations sont ainsi aléatoires ce qui entraine la disparition de la
texturation selon la direction (00324]. Cette plus grande efficacité du broyage se traduit

également par une diminution de la taille desrficules (confirmé par MEHBgure 1V.26.

Des pics relatifs a une nouvelle phase.(NdOCI) apparaissent aprés broyage (avant

ZC E}oCe o S % E°*]*S VS % E * 0[ZC E}oC spXctatrice» déld « E K C
& S]}v [ZC E}oC olyse, besGics reldfifstBu Mg disparaissent et sont remplacés

par des pics de Mg(OH) «<u] ]Jv J<p pv & S]}v [ZC E}oCe S}5 o X

Tableau IV6: Taille des cristallites (nm) des différentes phases du mélange NNGIMg pour
différentes durées du broyage.

Elément
NdOCI Ni Mg
Durée
de broyage
1h BM 16 31 40
3h BM 13 36 42
5h BM 12 37 23

Une analyse par microscopie électronique a balayage a édfisée sur les mélanges

NdCI- Ni- Mg broyés 1h, 3h et 5h. Elle est présentée sur la figure IV.26.
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Figure 1V26: Micrographies MEB du mélange NdQ\li t Mg broyé 1h (a), 3h (b) et 5h (c).

Apres 1h de broyage, des pseuplaquettes de Mg de diamétre moyen compris enft50
S iii ...u ~}v Jv( E] p&E 0 ¢ Ni-;Mau(sectidd VIE.1)) se forment et
u}vs®E® vs o JE& u vs o (]**HE ¢« ~(]JPULE /[/sXT0X X >[ pPu vs :
jusqu'a 3 et 5h conduit & une diminution considérable de la taille d&&EE] po ¢ ipec<u[ AT S
i ..u E *% 3]A u v3 ~(]JPUE /sXT0X & X o E +uos 8+ sJujo

© % ES] HO o *}vE } o« EA + ve 0 0]38 E SUE % E « of il
broyage mécanique (Cuf2B], CoGl[29], AIC} [30]). Cette diminution est donc attribuable

o[ i}us p « pe.NdE}) pendant le broyage mécanique. Ce sel empéche ou limite le

processus de soudage lors du traitement mécanique.

[ % E - e (E *posS S*U 0 ¢ (( S* % E oNdQslHaepoudr® de ]5]}v

magnésium peuvent étre resumés comme suit:

1. La présence de NdCl u o]}E of ((] 18 U %% E} ¢eqelau v]cu
diminution de la taille des cristallites et des particules, la création des défauts
microstructuraux), ce qui cond] § VRY; u o]}& S]}tv o & S]}v [zZ¢C

Mg.
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2. [ UPSE %0 ESW & W E}S P E o DP }vSE o[}AEC S]}v o}cC
%] P vS o[} &£CP v S v e SE vVe(}E&U VvS v E K oX

IV.3.2.2. Hydrolyse du mélange 1Nd$gGI1Ni- 15Mg
> ¢ § e3¢ [ZC & Jange broye h, 3h et 5h sont réalisés dans les mémes conditions

gue précédemment. Les résultats obtenus sont présentés en figure IV.27. Une seule courbe
*S % E ¢ VS % }UE o0[ZC E}O0C- Ve O[] U %oUE ~<Hd O o
E v uvs [A03 W@]oAk %o ¢ 119X

Figure M27W Z v u vS§ % E} L S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZzC E}oCe H u oNiPDE ~0E&}C iZU iZ § AiZzeU ve E o0 ~TA Pl>e §
courbe quelque sibla durée du broyage).

Les meilleures cinétiques et rendements sont obtenus avec le mélange broyé 3h avec un
rendement total de 100% atteint en 240 sec, en comparaison avec celui broyé 1h qui
nécessite 540 sec pour atteindre un rendement de 100%. Poarélange broyé 5 h, la
cinétique d'hydrolyse diminue aprés 120 sec, et le rendement maximal de production

d'hydrogéne est de 95% en 1200 sec.

Les meilleures performances d'hydrolyse obtenues avec le mélange broyé 3h peuvent étre
attribuées a la petite tdié des particules (figure 1V.26.b), a une densité de défauts plus
elevée, et a une surface spécifique plus importante. La diminution des performances

d'hydrolyse aprés un broyage plus lorgg( 5h) peut étre expliquée par la passivation des
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fines particubs de Mg par une couche de MgO (durant la manipulation, avant hydrolyse)
réduisant le rendement de génération d'’hydrogéne.

Kv % pus }v }v op&E& <«u[/o A]*S puv Y& E}IC P }%S]u o
performances d'hydrolyse optimales (3h ddesas du NdCINi- Mg).

(1v ul] WAE Iu% & v E of ((S * Zo}EMUE * u S 00]<h *U Vvipue
9 U ee¢]J<yu  [HV ¢ 0 ~bk)aomdarge INdH - 1Ni- 15Mg. Les mélanges 1Ng

1Ni- 15Mg + 15 9°*NaCl et 1INdpk- 1Ni- 15Mg + 15 9°*NiC} seront notés NdH Ni -

Mg + 15 98*°*NaCl et NdH Ni- Mg + 15 93°°**NiC} respectivement. Les conditions de

EIC P § o 8§ e8¢ [ZC E}O0Ce *}vS 0 ¢ ulu « < 00 * ]88 ¢ %oC

IV.3.3. Mélanges NdHg- 1Ni- 15Mg + 15 9%™° NaCl

IV.3.3.1. Caractérisations physicohimiques
Les diffractogrammes de rayons X de ces mélanges apres broyage montrent la présence des

pics relatifs aux phases: Mg, Ngiet Ni. Aucun pic correspondant a un compose ternaire
ou binaire du systeme NOND P v [$§ o X >[ uPu vs §]}v shaut@aP pE- (
des pics relatifs au Mg traduisent la diminution de la cristallinité résultante de
of pupo 8]}v ¢  (pdeX >[ ((8 pu E}C P 3 P ouvs <plA]

réalisée sur le mélange broyé aveu NacCl (figure 1V.28).

Figure 1V28: Micrographies MEB du mélange NdH\i - Mg + 15 9%%**NaCl broyé 1h (a) 3h (b)
et 5h (c).

En effet, les micrographies MEB présentées en figure IV.28 montrent des fissures et des
fra SUE - * 0 %E ul E Z pE E}IC P U <pu] [ }u% Pv vs
taille des particules apres 5h de broyage. La taille des particules diminue dexd@pres 1

S iZ E}C P U ipemydpras 5hde broyage). Cette diminutiost éavorisée

par la présence de NaCl lors du broyage mécanique.
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IV.3.3.2. Hydrolyse du mélange 1NdH- 1Ni- 15Mg + 15 9%**>*NaCl
> (JPUE /sX10 u}vSE o0 % &} n S]}v [ZC E}P v-NboMG+ZC E}0C

15 %'**>NaCl broyé 1, 3 et 5h.

FigurelV29W Z v u vs % E} u S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZC E}oCe M u o VP-Ni@pG 1EY¥*>NaCl~ E}C iU i § AZsU ve o[ H 8§
NaCl a 35 g/L

> & S]}v [ZC E}oCpure pour ¢ mplange broyé 1, et 5h montre un
rendement maximal de 50% aprés 1800 sec et 420 sec respectivement, et de 70% apres
1500 sec pour celui broyé 3h (figure 1V.29). On observe alors une amélioration significative

par rapport aux travaux de Liu &t.al[30] et Grosjean M.Het al.[31] qui ont obtenus des

E v u vSe 019 8§ 0N9 %@®& » iZ [ZC E}OCe Ve -@% em %o }uE O
masse NaCl broyé 680] et 0,5h[31] respectivement.

Le mélange broyé 5h montre la meilleure vitesse initial % &} p S]}v [ZC E}P v~
u Alopu [ZC E}P v §Z }E]«pu 3 PP %@ E * 8l « v o e
(35 g/L)) comparé aux mélanges broyés 1 et@fla peut étre expliqué par la faible taille
des particules de cet échantillon (5 a 2@n) e donc par la grande surface réactive.
% v v3U o o0} P o & 3]}v [ZC E}oCe A VS [ 385 ]v E
total (rendement expérimental en deca de 80%) est expliqué par la grande réactivité de la
% }u E <u] *[}EC E %elg. AWSS ZdJ] (BBoC+ U o[ Z v3]oo}v [ v(o
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AE %o} Epecyg u vs o[ |JE-X §sS§ }A&AC S]}v }v u]s pHV  o]u]
o}« vS o] J{24p2%) P

Les performances optimales (en terme de cinétique et de rendement) sont oldgrue la
poudre broyée 3h avec un rendement de 100% atteint au bout de 180 sec seulement

(comparé a 1560 sec pour le mélange broyé 1h).

IvV.3.3.3. v CEP] [ 3]A 3]}v
(1v ujvs@® €& o ¢« (( S- V (J<u 0 % E Vv [uv 8§ EE &

lors u E}C P U vipe A}ve o0 po o[ v EP] [ S8]A 8]}v o E
NaCl (35 g/L) des mélanges les plus performants, NNH Mg broyé 1h et NdH Ni -
Mg+15 %%**NaCl broyé 3h (figure IV.30).

Figure IV30: & Eu]v 8]}v e+ v EP] « [ S]A 38]}v }EE *%}v v3 + 0[ZC (
g/L) de a) NdH Ni- Mg broyé 1h et b) NdHNi - Mg + 15 9%6°*>NaCl broyé 3h.
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> Jv §]<p [ZC E}oC- . uE Z v3loo}ve pPuvs A o]
t U% E SuE fi il u]e %ope *]PVv](] 8]A u v3-Nive 0 .
DPX >[ v EP] [ §]A §]}v 0O MO %0 } U CE Ev] E § ] vsS]«u
mélange Mg 10 %'***Ni (.e.31 kJ/mol)[12] X v (( SU o[ u o]} Syt Vvp 8
observée que pendant les derniéres minutes de la réaction.

v EAvVvZ o[v EP] [ §]A 3]}Wi-Mgu+ &5 J*NAC| est plus faible

~70 <:lu}oe <u] SE p]S o (( S Vv (J«p o & o]tu¥]lvop E}
(i.e.NaCl).

IV.3.4. Mélange 1INdHg- 1Ni- 15Mg + 15 9%**>NiC}
Les résultats des caractérisations DBRX &nnexe figure A.IV.1) et MEB (figure 1V.31) du
mélange 1Ndbls- INi- 15Mg + 15 9***NiC} (Noté NdH- Ni- Mg + 15 %8**NiC}) broyé 1, 3

ass.

et 5h sont similaires a ceux du mélange Nd¥i - Mg + 15 %°°**NaCl. On observe: aucune
réaction entre les différents éléments, une diminution de la cristallinité et de la taille des

particules et une augmentation de la densité des défauts.

Figure IV31: Micrographies MEB du mélange NaHi - Mg + 15 %°*NiC} broyé 1h (a) 3h (b) et
5h (c).

Les micrographies MEB (figure IV.31) montrent une diminution de la taille des particules de
400 pm apres 1h de broyage a envirddlum (de 50 a 150) apres 5h. Dans les échantillons
broyés en présence de NaCl, les particules aprés 5h de broyage ont une taille beaucoup plus

petite (5 a 20um).

> e (E spuos 8§+ ¢ E S]}ve [ZC E}oC- e U0 VP NEJC » v %o

sont présentés dans la figure 1V.32.
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Figure IV32W Z v u vS§ % E} U S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZC E}oCe W u oNiPMgE1L5 %**NiC}(broyé 1, 3 et 5h), dans une solution de NaCl
(35PI> § ve o[ U ~ulu }UE <4 Oo<pn *}]S 0 PE p E}C |
Ve 0[] U %pE&E U o E v u vs o (]v o & S8]}v 88 ]vs ii9
E}C P X > 8§ 0 MU /IsX6 & *pu 0 * E *posS 8¢ [ZC E}OCe
différentséchantillons broyés (1,3 et 5h).

V

Tableau VW d u%oe v ¢ JE %}UE } SVI]E o E vV uvSu £lJuo o «
dans NaCl (35 g/L) du mélange NdNi- Mg + 15 %%*>NiC}broyé 1h, 3h et 5h.

Durée de broyage| Rendement maximal| Temps nécessaire

1h 95% 480 sec
3h 100% 240 sec
5h 100% 120 sec

Kv % S E u E<gp E <g 0 ¢ U Joo HE * % E(}EU V ¢ [ZC E}o
mélange broyé 5h, contrairement au mélange NdMi - Mg + 15 %°°>NacCl broyé 5ifqui

*[}EC 15 ( ]Jouvs S e[ v(Oo uu ]S *[]l0 S ]85 A%} EpPe<n u vs
peut étre expliquée par la présence des particules moins réactivesmpins oxydables)

que celles du mélange NdH\i- Mg + 15 96°*°*NaCl broyé 5h.
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On % usS }v HJE <p 0 %E ¢ v [Uv » oU *}]S ve 0 ujJo] M
E}C P u v]j<pU Uuo]}&E vsSSuvSo=* % E(JE&uvV « [ZC E}O
% E o[ pWPu vs S]}v o E 35]A]S 0 %}u E rununiPey ¢Jpu S

}vu S puEV e J]E %}HE oO[]VvS E S]}v o SE} Z]u]«p X

V.35, }u% E ]e}v - (E S]}ve [ZC E}oC-
(1v Ju% E& & o ]Jv S]«pu % E} U S]}v [ZC E}IP v e ](( @
nous avons comparé (figure 1V.33) les tenméxessaires por dégager deux tiers de la
<u vS]S [ZC E}P v i.8.Zy3 Gk Jiept pas compte de la fin de la réaction. Ceci
nous permet de comparer les réactions ayant une bonne cinétique au diblat réaction,

u ]e v[ $3nfpas un rendement de 100% aveeux ayant des cingues comparables,

mais atteignat un rendement total.

Figure IV33: Temps nécessaire pour dégager deux tiers (@ o <p vs8]s [ZC E&}P v SZ }CE

pour les différents mélanges en fonction du t@sde broyage.
> % E ¢ Vv [ 1 vs, NiG} ouENa®@l) permet la diminution de/4 (i.e. amélioration de
la cinétigue) apres 3h de broyage pour les différents mélanges étudiés. Cette diminution est

attribuée a la diminution de la taille des particule¥ou a la formation des défauts

UYE% Z}0}PJ<n ¢ Jv H]Se %o E 0 % E * Vv [UV * 0 0}E&Es p E}C P
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>e (EV U VSe %% E} U S]}v [ZC E}IP v v (}v S]}v M S U %o
[ZC E}oC- ve E 0o ~TA PI>eU ¢ ](( & vSe u orésRlans|&E}C « iZ
figure IV.34.

Figure IV34W Z v u vS§ % E} U S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZC E}oC- ve E 0 ~ifi PI>e« -Ni-MgpNd® Ni-B1g, NdH- Ni- Mg + 15
%6"**>*NaCl et NdH Ni - Mg + 15 %***NiC}, broyés 3h.

La présence de NdCINaCl ou encore du NjCb}E+s nu E&}C P % Eule [ u o]}
% E(}EU vV « ~E vV uvsS S ]V SJcu o & S]}v [ZC E}oC-
de 100% a été obtenu apres 180, 240 e 3fec pour les mélanges NdHNi - Mg + 15

%"**NaCl, NdCl Ni - Mg et NdH- Ni - Mg + 15 93%°* NiC} respectivement. Pour rappel

pour le mélange NdHNi t Mg, 600 sec sont nécessaires pour produire 97% du rendement

théorique.

Parmi ces mélanges, le faége le plus performant est: NdHNi - Mg + 15%%*°NaCl broyé
3h.

(]v ussE v Al v o J(( E v v § @enadnt(qus (i) additfoU psS]o
durant le broyage ou (ii) soluté dans le milieu réactionnel (eau salée), une comparaison
enSCE o €& S3]}v [ZC E}oCe- v e ONdHuNDeoMgE 15 [96°C° NaGl et
celle du mélange NdHNi - Mg dans une solution de NaCl (de concentration équivalente aux

15 9%6'***ajoutés lors du broyage) a été effectuée. Le résultat est présamfégure V.35
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Figure IV35W Z v u vSs % E} u S]}v [ZC EIP v v (}v S]}v M S u%o-
[ZC E}oCe 4 U ONNVPMgE15H**E o ~ E}C 1Z+e vVve o[ MU § -pu o VP

Ni - Mg (broyé 3h) dans um solution de NaCl de concentration équivalente a 15%ajouté lors
du broyage.

> % E(}EU V [ZC E}oC- S v38Suvs uo]}E O}E-<u

broyage. Dans les deux cas, NaCl contribue (i) a la déstabilisation de la couche de

passivation de Mg(OKl) S ~1]]- o[ s*H&E V H ulJo] B I}V U S HE %}IPE O

microcellule galvanique (entre le Mg et le Ni). Mais sa présence durant le broyage améliore

o[ ((1 1S W % @&} eeps u v]cu <p] }v u]s plus fihes atS]}v

donc plus réactives.

Elue % }pA}ve v H]E <p[]Jo *8 % E ( & o [ i}us & pv (] o

%

E}IC P u v]«u X > o ] o SvsS [i}pS E o -+ o0 0 (}]° o}

milieu réactionnel.

IV.3.6. SystemeGd-CuMg
> ¢ § 8¢ [ZC E}0Ce 1GdHU 16uvIBMg (Noté GdH Cu- Mg) et 1GdH- 1Cu

- 15Mg + 15 9> NaCl (Noté GdH Cu- Mg + 15 %% NaCl)broyés 1, 3 et 5h ont été
réalisés, a température ambiantdans une solution de NaCl (35 g/Lgsrésultats obtenus

ont été comparés a ceux du composé GdCudgnthétisé par fusion et broyé a la main.
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IV.3.6.1. Caractérisations physicohimiques des poudres
Lafigure IV.36 montre les diffractogrammes des rayons X des mélanges GaHMg et

GdH- Cu- Mg +15 9'***NaCl aprés 5h de broyage mécanique.

Figure IV36: Diffractogrammes des rayons X des mélanges (a) G@id- Mg et (b) GdH Cu- Mg +
15 968> NacCl, broyés 5h. Les plans réticulaires(002) et (101) relatifs auniasigm sont indiqués
*UHE 0 (JPUE %}pE u 8SE v A] v O0[}E] v 8]}V %o E ( ¢

> e J((E S}PE uu * u}vsE vS <U[ L pv & S]}v Z]Jul<p v[ S
les autres éléments présents quelle que soit la durée de broyafjarinexefigure A.IV.2 et

ieX E}pue E u Ecp}ve <gp 0[}E] vS S]}v % E& ( E vS] oo =« o}v O]
broyage en présence de Ngfigure 1V.360).

] ulvscE v }E pdv (}]°U <p 0 % E Vv [MV * 0 % Eu §
transmise a la poug et de rendre les déformations aléatoires ce qui conduit a la disparition

O[}&] vS S]}v % E ( E vS] oo e+ o}v o[ £ X

S[((8 u EICP 5 Pouvsd *ul]A] % E v oCe D E o0]c -p
et 5h avec et sans addition de NaQi(fe 1V.37).
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Figure IV37: Micrographies MEB du mélange Gdi€u Mg broyé a) 1h, b) 3h et ¢) 5h et du
mélange GdH Cu Mg + 15 %% NacCl broyé d) 1h, e) 3h et f) 5h.

Une heure de broyage du mélange Gdl€u- Mg, conduita la formation de pseudo
%0 <U SS o DP C vS pv JusSE ujC v Al ...u ~(]JPPE /sXic
temps de broyage jusqu'a 3 et 5h, conduit a la formation de plaquettes significativement

plus grandes (figure IV.37.b et c).

Ces résultats sdrdifférents de ceux obtenus aprés 1h et 3h de broyage du mélange- GdH
Cu-Mg +15 B> E o ~(]PuUE /sXi6X & E % S]A u vieX >[ i}ps
broyage permet la formation de plus fines psexulaquettes de Mg avec une surface
présentantd s (E SpE ¢ § e (]Je*HuE X >[ puPu vS 8]}v 4 8§ U%o-

}v uls pv  Ju]vus]iv }ve] &E o o S ]Joo * % ES] pO * ips
§ } o EA % E uu vsu §§ Ju]vusS]}v 8 SSE] M le o[ i}}

processus de soudage lors du traitement mécanique.

Pour le composé GdCuMgsynthétisé par fusion et broyé a la main, la micrographie MEB

montre des particules cristallisées ayant une surface lis$ea(inexe figure A.IV.4).

IV.3.6.2. Hydrolyse des mélanges Gid Cu- Mg et GdH Cu- Mg + 15 9%8%°>NacCl
> ¢ § e8¢ [ZC E}oCe+ GdM-CuoMy Higure 1V.38.a) et GdBuMg + 15 %>

NaCl (figure 1V.38.b) broyés 1h, 3h et 5h sont réalisés dans les mémes conditions que
précédemment. Les résultats obtes ont été comparés a celui du composé GdCigMg
(figure 1V.38.a).
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Figure IV38W Z v u v§ % E} p S]}v [ZC CEIP v v (}v S]}v M4 8 uU%o-
[ZC E}oCe Ve uv e}ops]tv E o ~ifA PCu-<Mgebroyé|lhg 3t 5h),
comparé a celui du composé GdCuet b) du mélange GdHCu- Mg + 15 %% NacCl.

> (JPHE /sXi6X Uu}vSE <«<p o uovP E&}C iZ o v S]l<p |-
les plus élevés par rapport a ceux broyés 3h et 5hdib@nution des performances
[ZC E}oCe % E i & Az E}C Par @oleyghéhSriEne dE Seudret
SItu ~11e o }vsS u]v S]}tv }p o[}EC SJ}v. 0o %}u E RIUE( %}

> ¢ % E(}EU v e« [2CinE&hog;et rendement) de ce systeme sont moins
bonnes que celles observées pour le systemeNWWg. En effet, pour atteindre un
rendement de 100%, 1500 sec sont nécessaires pour le mélange GaiHVIig broyé 1h,
alors que seulement 550 sec étaient nécessalass le cas du mélange NeNi- Mg broyé
1h.

>[ i}us E o p&Evs o €E}ICP }v ul]S uv u o]}E S]}v ¢ %o

S Jv S]<u o o & S]}v [ZC E}oCe o0o}Ee+<p 0o uE&E E}C F
mélange broyé 5h démontre u Joo HE A]S <« ]v]3] o % E} u S]}v [ZC
Alopu [ZC E}P v 3Z }E]«p 3 PP % @E-*idi s X 0 %

faible taille des particules de cet échantillon (50) et donc par la grande surface réactive
<u] [}AEC %oOpUe E %] u vSs o[ ]& [24} &5k Nousopouvond e S]}v
conclure que la cinétique et le rendement optimaux sont obtenus dans le cas du mélange

GdH- Cu- Mg + 15 %***NaClbroyé3h.

191



IV363. v EP] [ 3]A 3]}v
>[ v EP] [ §]A §]}v o & S]}v [ZC-G}&G ¢broyé Un) dansP ',

NaCl (35 g/L) a été calculée (figure IV.39).

Figure 1V39: a) Effet de la température sur la cinétique dejorp S]}v [ZC E&}P v % & ZC E}
du mélange GdHCuMg (broyé 1h) dans NaCl (35 g/L) etb)S Eu]v S§]}v o[ v EP] [ 3]A g
correspondante.

>[ pPu vsS S]}v 0 S UuU% E SpuE u o]}E& <]Pv](] 3]A u vs o
[ZC E}oCIVIRH.uE

~

A o EvV uvsy %o *¢ %o o 019U uluifi% E 3 idii W DXXiIi §
1200 sec sont nécessaires respectivement pour atteindre un rendement de 100%. 350 sec

~

*}vS epu((]*e vS » %}pE SsS Jv & ulu E v uvs A X

>[ v (P ]ivatjon &alculée a partir du graphe de la figure 1V.3@da 99 kJ/mol) reste

trois fois plus élevée que cellp § vpu % }uE o[Z éBERgeONdH Ni - Mg (.e. 31
KJ/mol).Ce résultat peut étre attribué au fait que les microcellules galvaniques&es sont
moins favorables dans le cas ou le cuivre est utilisé comme métal de transition (différence
de potentiel moins importante entre Cu et Mg en comparaison avec celui entre Ni et Mg)
et/ou & un effet de la terre rare utilisée (Gd est un élémertaddrs que le néodyme est un

élément 4f).
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IV.3.7. Conclusion
Les résultats de la production d'hydrogéne par hydrolyse dans une solution de chlorure de

sodium (équivalente a l'eau de mer) des mélanges d&igy ayant un rapport molaire

1:1:15 peuvent étre résungcomme suit:

- Les mélanges de NdHNi- Mg et GdH Cu Mg broyés présentent des meilleures
performances d'hydrolyses par rapport aux composés synthétisés par fuson (
NdNiMgs et GdCuMg). Le traitement mécanique induit des défauts
morphologiques gune sont pas présents dans les composés issus de la fusion. De
plus, dans les composés NdNiylgt GACuMg;, le métal de transitionie. Ni et Cu)

V[ *8 %o * o[ $ S us o0]J<pg ul]e]Jo 8§ }u]v H u Pv ¢]pu
entre Mg et NiTR ou CudZX >[ (( S o SE} Z]u]«p Julvpu %0
[ 0uvSe u S 00]J<p * ]J*}0 » <u] v % EU S % « o (}EuU S]}v

Mg - M - électrolyte.

- >[ v EP] [ 3]A 3]}v } S VU %}uE 0o[ZC CEIMEEe.9Q u o VP
kJ/mol) est tois fois plus élevée que celle du mélange NdN- Mg (.e. 31 KJ/mol).

Ce résultat peut étre attribué au fait que les microcellules galvaniques formées sont
moins favorables dans le cas ou le cuivre est utilisé comme métal de transition et/ou
a un effe de la terre rare utilisée.

- > % E vV [UV ¢ 0 % v VvS o E}C P u o]}®& of ((]
u Vv]<u S % E }ve <cpVvS 0 ¢ % E(}EUV « [ZC E}0C-
surface de réaction).

- Pour tous les mélanges, il existe un temps de broyage S]u o X S]SCE [ £ u%
pour les mélanges NACINi - Mg, les meilleures performances d'hydrolyse sont
obtenues pour celui broyé 3h. Ce temps optimal de broyage correspond a la
combinaison de: une faible taille des particules, une densité de défaevgel de
nombreuses fractures et fissures. La diminution du rendement de production
d'hydrogéne pour des durées de broyage supérieures a cette durée optimale
s'explique par I'oxydation des plus petites particules de Mg lors de la préparation de
la manipuldion (i.e.avant hydrolyse).

- Un temps optimal similaire est obtenu lorsque le sel (NaCl) est ajouté lors du

broyage (NdH Ni- Mg + 15 %***NaCl et GAHCu-Mg + 15 %2*>*NacCl).
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- Lorsque NiGlest utilisé comme additif, le temps optimal de broyagé asrs de 5h.
Cette différence a été attribuée a la présence de particules moins réactieedg

plus grandes tailles)
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CHAPITRE V: ETUDE DE LA NOUVELLE PHASE
TERNAIRE RICHE EN Mg: NdihjMg
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V.1. Introduction
Les composés de certains systémes ternairedViIN®g ont récemment démontré des

propriétés mécanigues ameéliorées par comparaison avec celles du magnésiyf. pteci
Vide % Eu 5 }v [ VA]* P & o WE ps3Jo]e 3]}v }uu u s E] u&E |

notamment dans le secteur automobile.

Ces corposés peuvent étre aussi de bons candidats feuo S} | P <}o0] o[ZzC E}I

L'ajout de terres rares dans des alliages de Mg utilisables pour le stockage de I'hydrogéne

( ]o]S o0— <*}E%S]}v o[ZzC E}P v P& o (¢sEREB3v -ZC &

3. > E uljvs@®& pv v (( S p&E o Jv S]cu [ *}E%S]}v
[ZC E}P v % }p@E o0-Ni[405].]De ce faitPde nombreux travaux ont été menés

sur la recherche de nouvelles phases dans le systeme ternaihi-Md.

[UV %o}]Vv$ Au @E]*8 00}PE %Z]<u U » po ¢ SE}]s %Z o « E] Z -
magnésium supérieur a 70 %) du systeme ternaireNNdlg ont été référencées dans la

littérature: NdNiMg [6], Nd;N igMggo [7] et NdleNilegge [8]

Le composé&NdNMgs S JUA ES darf¢ ub travail antérieus]. Il présenteune
structure originale dans laquelle des couches infinies d'atomes de Mg forment des blocs empilés
selonlaxec § }vv § ¢ VvVSE pAE % E o[]vS EMgtled@BUES @] $}VuvDP
couche [NdNi] de type graphitiquéfigure V.1) Dans ces blocs, les atomes de magnésium

forment un empilement de typefc.

Figure V1: A gauche: Vue de la structure de NdNiMdh droite: vue des couches NiNdael'axe c.
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Apres le démarrage de notre travail, deux nouveaux composeés ternaires riches en Mg ont

été découverts, NgNisMgso [7] et NdigNiioMges [8]. Le premier cristallise dans un systeme

<p E S]<p A uv P E} p%damd] S&.ostructdde montreal présence de

complexes [NiMg et [NdMgg] formant deux réseaux tridimensionnels indépendants. Le

second (ie. NdieNizoMgeg) E]*S 00]e Ve HV *Ce3 u <p E 8]J<p A pv PC
Cmc2. Sa structure est analogue a celle du composé NdiNddgdescouches infinies de

Mg sont séparées par des couchesNicet reliées par de courtes liaisons ¥ity.

>[ £]*S v [Uv VIUA pu  }u%pheseHa pli®rRhe découverte a ce jour dans

le systeme NeNi-D P U S }V(]EuU U JUEe étudg «des @roprigie® X > [

o SEMU SHE 0 * S %ZCe]cpu Ju%o}e *S o[} i S 0 % E u]j

Nous nous sommes notamment intéressés aux propriétés magnétiques de cette phase. En

effet, dans ces systéemes, la ter@& & S % }ES pent hpgnétigue (parfois
Pouvso usSo SE ve]S]}ve S ]0 3 }v %}ee] 0 [} EA G

magneétiques.

On peut ainsi évoquer le comportement magnétique de quelques compldREsMg riches
en Mg qui ont été étudiés par notre upe. Le composé GeNis sMg775[9] présente au
dela de 40 K, un comportement magnétique qui obéit a une loi de QVeiss €.9. la

JUE " A (~de 8 0]v JE + A uv 8 u% E SUE Yde @ KPPV ]

§ puv ulu vs (=84 U1i.e Le.moment effectif expérimental, proche de la valeur

ou] o[]}v *0(.eE6 US4, indique que seul le gadolinium contribue au

magnétisme dans ce composé. Pour le composé NdN[Blgla valeur du moment
magnétique effectif confirmejue seuls les atomes de Nd contribuent au magnétisme. Un

ordre antiferromagnétique en dessous deJ12 K a été mis en évidence.

Les propriétés magnétiques de nombreux autres composésl-MR) moins riches en Mg,
}vs § Spu ] e % E [ pS@uV.Qyp pE* ~S o0
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Tableau V1: Propriétés magnétiques de différents composésNIFMg [10].

Composé | Hex/Hs | TN, TC/K Ordre magnétique
CeCuMg | 2,46 \Y; \Y;

CePdMg | 2,6(1) | 2,1(2) Ferromagnétique
CeAgMg | 2,52(2)| v Y

CePtMg | 2,5(1) | 3,6(2) Ferromagnétique
CeAuMg | 2,6(1) | 2,0(2) Antiferromagnétique
Pr,CuMg | 3,47(2)| 43,0(5) Ferromagnétique
PrPtMg 3,59(2)| 8,0(5) Ferromagnétique
Nd,CuMg | 3,67(2)| 12,0(5) Ferromagnétique
EuAgMg | 7,99(5)| 22,0(3) Ferromagnétique
EuAuMg | 7,80(5)| 36,5(5) Ferromagnéijue
GdNiMg | 7,86 49,00(5) Antiferromagnétique
GdPdMg | 7,66 95,7(1) Ferromagnétique
GdAgMg | 8,05 39,3(2) Ferromagnétique
GdPtMg | 8,27 97,6(1) Ferromagnétique
GdAuMg | 8,35 81,1(1);19,0(1) Antiferromagnétique

Ce nouveau composé NdNiMgdu fait de sa desité trés faible, a également été testé
juu u § E] S} | P o[ZC E}P v S %o}lUE * ¢ %o E} %o E]
o[l A v3pu 0]8 [pv p3]o]e §]}v }uu u s E] pu *SEMN SHPE SE -

V.2. Structure cristallographique du composé NdNilg

V.2.1. Partie expémentale
La structure du composé NdNiMga été déterminée par diffraction des rayons X sur

ulv} EJ]*S o o[ ] [uv J((E S}u SCE Wy [// o <} ]S &
uljoC v U A iUGiI67T X > o u}lv} E]*8 pnAE }vd 8§ SE}IpA « v
o[}puA ESUE H SU ~]O S$[Vve® o * %o}ee] O [ Vv ]*}o0 &E Ve O U *

issus de la synthese). La méthode de synthése a été décrite en détail dans le chapitre Il. Les
E]*S WA *}vE Jeepe [uv *Cv3EZ ¢« A 0 e+ }v ]8]}ve eul]A vs oW

un tube ce Ta scellé sous Ar, recuit a 700°C pendant 7 jours puis diminution lente de la

S U% E SUE ipe<u[ TIIE O£ 1ZX hv % E u] E SE] e (E]°*S |

microscope optique en se basant sur leur faciés. Ensuite ces cristaux présélectionéts on

testés sur le diffractometre en collectant aléatoirement suffisamment de taches de

diffraction pour déterminer les parametres de maille et vérifier la qualité des clichés de

]J((E S]}v } S vueX &]Jv o u vSU puv }oo § radtions ai et * %o ]
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menée pour le monocristal considéré comme le meilleur. La maille de ce cristal est

(W E S]<up A 0 ¢ %

E u SE - A

fitvioii~ie § A O0UGOIT~Te

données vers le logiciel JANA20[IEL], utilisé pour la déterminationstructurale, une

JEE S]}v [ *}E%S]}v SC% VMU EJ<u ~<u] S] v8 }Ju%S no(
avec le logiciel SADABS 2012] X >[ ve u o e Jv(}&u S]}ve suE o SCE ]
données est disponible dans le tableau V.2.

TableauV2: S ]Joe *p&E o[ VE P]*SE uvsS S0 SE ]S uvs = }vv 1 ((

sur monocristal, résultats de I'affinement structural pour NdNiMg

Données sur le cristal

Formule chimique / masse molalvg NdNiMg;s/ 567,5 g.mol*

6\VWgqgPH FULVWDOOLQ JlQuadratique / P4/nmm (no. 129)

Température (K) 293

alc 10,0602(1) A/ 7,7612(2) A

VizZ 785,49(2) R/ 2

dimensions du cristal 0,08 x 0,06 x 0,04 min

Collecte des données

Diffractométre Bruker AFEX Il CCD

DQWLFDWKRGH ®RQJXHXUIMoKD 073 A /5,03 mnt

&RUUHFWLRQ GYDEVRUSW numériqgue, SADABS 2012

Tmin / Tmax 0,756 / 0,891

Nombre de réflexions mesurées 22820

Nombre de réflexions indépendantes 805

Nombre de réflexions observégs 2\(I)) 769

Rint / (Sin T Qhnax 0,048 /0,747 (&)

Affinement

RIF?>2\(F?)]/ wR(F?% /S 0,012/0,030/ 1,00

Nombre de réflexions 805

Nombre de parametres affinés 31

|Unax; ILJnin I ﬁ c
>[ v oCe e }v ]S]}ve E (o £]}v ~( 15 A mmisdotf®ujelle : E Tiio
PE}u% [ %o WalvuuX (]v % }UAI}]E Ju% E E %ope ( ]Jo u

déterminées pour ce composé avec celles obtenues pour des phases qui cristallisent avec le

ulu 38GC %o

*SEU SUE oU o

Z}E [J@E]v [[IVA E+]®& § wi}E]P]V

202



% E u] & i p

%o}e]S]}tve

Stulcp o

S § Eu]v [13]Joquilest

woiP]

une alternative tres efficace aux méthodes directes. La structure a été completement

résolue grace a une analyse itérativesdeartes de Fouriedifférence. Les parametres de

déplacement anisotropes ont été affinés pour toutes les positions atomiques. Les taux

[}

H% S]}ve }vSs

S

0]

E

* (0]

(1v
100 % pour toutes les poins (& 2V % E **X >[ ve U O

o[ ((Jv u vs

e }vv

(Iv

W(l®

*SEN SuC

présenté dans les tableaux V.2 et V.3 ainsi que les distances interatomiques dans le tableau

V.4,

Tableau V3: Positions atomiques (Wyck: positions de Wyckoff, x, y et z : coondes

fractionnaires) et parameétres de déplacement atomique équivalents (Ueq) pddiNiMg;s

Position Wyck. X y z Ueq (A2)
Nd1 2C Ya 1/4 0,93340(2) 0,00968(4)
Ni2 2C Ya 1/4 0,43049(5) 0,01473(8)
Mg3 4d 0 0 0 0,01656(2)
Mg4 8i Ya 0,40182(5) 0,15049(7) 0,01%(1)
Mg5 2b Ya 1/4 1/2 0,0317(3)
Mg6 8j 0,91021(4) 0,91021(4) 0,39055(7) 0,0172(1)
Mg7 8i Ya 0,98025(5) 0,73297(7) 0,0162(1)
TableauV4: ]85 v ¢ JvS (E S}u]<pu ¢ NdNiMgs %o} u CE
Ei DRP? iUiId® DR DR? i1UO6GI® DR ET 7 TU 0 odei
DR?0 TUOQJ oD DR®?2 1TUIADS DR TUio0®
DR®?0 TUAnf oo DR 1TUIIR® DR TU I Rad
DR ?0 TURA GBI DR?2 1TUiiiHe DR TU 0 &t
E] 2 TUGfdei DR 1UIb® DR TUTT e
E1 21 TUOGIhe DR?T 1TUITOWG DR 2 TUTO Git
DR? 1UOMOS Ei 2 TUTO e
Ei DR?0 U000 DR ET 7 TU 0 66t
DR?0 TUO oD DRI DR?0 1TUiiiHe DR TUI 6 e
Ei 2?2 TUOG MBI DR?0 1TUTO e DR? TUTOoHe
Ei 2 TUOGIe DM TUTO He
DR 2 TUTOA ¢
DR DR®? TUBGI® DR TUT6 e
DR?0 TUTOA DR? iU 0 06
DR TUTO it Ei 2 TU O 6B
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V.2.2. Structure
La structure de NdNiMg est représentée sur la figur®/.2, avec les liaisons Mdg

matérialisées par un trait (en considérant une distanceNtginférieure a 3,3).

Figure V2: Structure de NdNiMg avec les liaisons Md¢/ig matérialisées par un trait noir (d < 3.3

A).

On obselA <pu o }Uu %o} e «§ e v3] 00 u vs (}JEu [uv E  u
[ Stu » u Pv ¢]Jpu Ve 0 <g 0 *}vS8 u v P o e Suvv o <u] }
Z]lve (JEU ¢ 03 Ev §]A uvs [ 8}u - v } Cu § -Niv] | oX >

égales a3,858 et3,903 A (tableau V.4) sont trop grandes pour considérer une liaison

chimique entre ces deux éléments. En effet cette distance est tres supérieure a la somme

des rayons métalliques, égale3®7 A(rng = 1,82 etryi = 1,25,[14]) ou a celles des rayons

covdents égale & 2,79 A= 1,64 etry; = 1,15[15]).

On peut observer sur la figure V.3 que les atomes de Ni sont localisés dans des antiprismes a
base carrée de magnésium (positions Mg6 et Mg7) avec des distanbds égales a 2,641
et 2,669 A, valeurgroches de la somme des rayong f vy = 1,15 + 1,60 = 2,75 A). Pour ce
calcul nous avons considéré le rayon covalent detitomique de Mg. En effet dans le cas

L uPv eeJpuuU o E C}v }A o v SE}uA -1,4A) ast trop $aibl&Epatipn E ~C
ce type de composés (il a été généralement calculé a partir de structures de complexes
organométalliques). La valeur d&,60 A correspond au rayon atomique et métallique du

204



u Pv eJuuU [ <8 E C}v <p of}v }ve] E E %o}pE S}ue 0 o]
discussion.
On retrouve également Nd dans un antiprisme carré de Mg (positions Mg6 et Mg7) si on
considére de distances Ndiig inférieures a 3,5 A (tableau V.3). Ces distanceMijlégales
a 3,394 et 3,474 A sont trés proches de la somme des rayons métalliguesg= 1,82 +
1,60 = 3,42 A. En considérant les 2x4 atomes de Mg a peine plus éloignés (posiBogts Mg
Mg4) on observe que le polyédre de coordination de Nd devient plus complexe et possede
10 ( » SE] vPuo JE « s 1 ( - EE + ~A}JE (JPpE sXi
polyedres de coordination autour de Nd et Ni forme des chaines qui seapipezit le long

o[ &£ § <u] *}vs & o] +« VvSCE 00 * % E-M§bUd =@,A24] | &
A).

FigureV3W P p Z W syuy P v E o 0 *SEY SPE X H UuU]l]o] U W Z ]v e
centredesdisp ¢ E}UP o ee]Jv e P p Z X E}]8 VA]E}vv u vs§ o[ §}
considérant une distance Nilg < 3,6 A.

v <u] v EvV o0 % ES] 0 *SEMU SUE  }u%o}-e HV]<H u vS§

(disque en bleu sur la figure V.4). On observe le longo[ £ 1 ~2 * 1« pv oS Ev v
tétraedres[Mg4] 8§ [ S}u « DPiA ~(]JPuE sXo E}]S X
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Figure VAW P p Z W Ap P v & o 0 *SEM SPE X E}]S W Z v o |
des disques bleus dessinés a gauche

Les distances Mgiig4 (aréte du tétraédre) sont égales a 3,055 et 3,182 A et les distances
Mg4-Mg5 a 3,113 A. Toutes ces distances sont proches des distanellg) Mtgendues pour

une liaison métallique (= 2x1,60 = 3,20 A). Ces chaines sont reliées adlaise par
o[]Jvd Gu ] ]E [ 8}u - u Pv «Jpu DPi AMg3ude 2,98 qui DP &
est la distance Md/ig la plus courte observée dans cette structure. La distance entre le
centre du tétraédre [Mg4jet les sommets est égale a 1,92 A, cette distasst proche de

la distance observée pour les tétraédres vides dans le magnésium métal (égale a 1,95 A).
Autour du tétraédre [Mg4j] représenté en vert sur la figure V.4, les atomes de magnésium

en position Mg3, Mg5 et Mg7 forment avec Mg4 un réseau deaéélres assez peu
distordus dont les distances Bdmmet sont en moyenne égales a 1,94 A, également trés
proches de celles observées dans le magnésium métal (& gauche dans la figure V.5). On
constate donc, comme dans le cas du composé NdN[B]g que leréseau formé par les
atomes de Mg dans une grande partie de la structure présente une compacité équivalente a
celle du magnésium métal. Sur la figure V.5 a droite on a représenté la structure de
NdNiMgs en tracant en vert les tétraédres évoqués préecédemieeci permet de voir

o[ vZ]vuvs «3S3SE & - u Pv eJuu ve 0 SCEMN SUE S o

on retrouve les atomes de Ni et Nd.
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Figure V5: En haut a gauche: environnement du tétraédre [Mgdessiné en ert. En bas a droite
u'u VvA]JE}vv u v-8essus mais avec tous les tétraédres Meprésentés en vert. A
droite: représentation de la structure avec matérialisation de tous les tétraédres, kg vert.

Une recherche de structures isotypes dans lanitére montre que la structure cristalline
du composé NdNilghs est isotype a celle des composégShg[16] ou ZeVeShy [17] Dans la

. }vv o [/ AU [ S 0 VS quiSgudtE chdiEie pour définir ce type
structural bien que la phase;dg ait été découverte en premier. On ne retrouve que
guelques composés dans la littérature qui cristallisent dans ce type structural. On citera en
plus des deux composés précédemment évoquésBiT{18], Tk4MO025:5k [19] et
CePdi4Si[20]. Anotrecovv ]ee Vv [ *S 0 % E u] E (}]e <p SC%h *SCEU

pour une phase a base de magnésium.

V.3. Propriétés magnétiques

Le comportement magnétiqgue du composé NdNiMascast) a été étudié. Le graphique de

la figure V.6.a. montreo[ A}op3$]}aimantabdn M en fonction de la température,

u sucE e}l UV Z U% U Pv S]ght de B0% 0] Qans .la figure V.6.b, la

siUue %0S] ]o]S u Pv SJ<p E ]%oE}<p u cpCE elue pvHde u% u Pv

3 T est représentée.
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Figure V6: a) Evolution de l'aimantation M en fonction de la température mesurée sous un champ
u Pv §lcu %o %tbde 0,05.T et b) la susceptibilité magnétique réciproque mesurée sous un
Z u% u Pv S]<pu  %bPaend Tiainsique la dratissue de la modélisation faite a partir de

la loi de CurieWeiss modifiée (ligne rouge).

> JuE DA(~de vipe E ve |PV suE 0 }Uu%}ES u vsS u Pv S]«p
S U% E SuCE E]S]<H iHe<u[ 0 <p o0 oOf}E SHrlagokhe 8¢du S u ]
(]JPHE sX0X XU vipge E u E<plve <g o[ Ju vS 8]}v % E * vS v
o[ £]*S Vv [uv JE & v8]( EE}u Pv §J<p X > 8§ u% & SpE

maximale correspond a la température de Négl£D K).

Commemov$§E <*pE o0 (JPUE sXO0X XU o-]vA E+ ) mesuged %3] ]o]:
3 T présente une petite courbure dans le domaine paramagnétique. Ainsi, les donnrées au

dessus de Jont été ajustées avec une loi de Cuviéeiss modifiée (Eq. V.1):

_ G
‘_°+F”L (Eq. V.1)
}JM o—*8 puv 8 Gu ]Jv % v V3 0 S Uu% E SuE U 0 }ved v§

température de Curiparamagnétique.

A § ipeS u vdU }v } 8] v8 o0 ¢ A/048@G emuidoly £ <W1,6-
UuX<lu}o K% A

> }vesS v§ HE] % & u}o [ 0o un)vpermetPde détepminer le
utu vs (( &Y ~.o[ Z vS]oo}lv ~ <X sXi

Mefi= ¥ 2% (Eq. V.2)
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> Ao UE A% EJuvd o puluvduPv Sl<p (( 8](~ 8 Eulv
V.letsXie 8§ P o0 g LaMdaeur expérimentale est trés proche de la valeur attendue

pour I'état trivalent de l'ion N& ~uneo (Nd® ¢ A i Ugh iCeci montre que (i) la principale
contribution au magnétisme provient de la terrare (Nd) et (ii) aucum contribution

u Pv SJ<pu V[ *8 %% }ES % & 0 ¢ S}u - vl o wve Ju%o}e O
électrons 5d et 6s sont délocalisés et donc le magnétisme provient des électrons 4f localisés.

> 3 u% E SuE HE] % E u P v-4¥K))s procheRledd fempéyaburedde

E oU 5§ v 1} E A o[ £]*S v [Jvs E S]}ve VvsS]( EE}u Pv
atomes de Nd. Ces résultats sont proslde ceux observés pour le composé NdNiNG]

car ce dernier présente également un ordre &rtiomagnétique a basse températuren(F

12 K) et une valeur deeg A % E]Ju vS g eniatdadd avec une contribution tres

majoritaire des atomes de Nd au magnétisme.

Les courbes d'aimantation isotherme a 1,8 K, 3 K, 5 K, 7 K, 9 k et 15 K ofdlisiEes
(figure V.7).

Figure V7: A}ous]}v o[ Ju v8 8]1}v v (}v §]}epeur dfféaréétes%o %o 0] < 1
températures (entrel,8 et 15 K).

Endessus de J (15K), la courbe M(H) est linéaire comme prévu pour un état
paramagnétique. Endessous de cette températur@® K et endecd, les courbes montrent
HV JU%}ES u vd u 8 u Pv 8]l<p 1}9T o[ Ju v8 §]}v A E] }ve] E <«

champ de valeur critique qui augmente avec la diminution de la températeug les
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champscritiques a 7, 5, 3 et 1,8 K sont 2,75, 3,4, 4,4 et 4,8 T respectivenreakémple de

la détermination du point d'inflexion a partir de la courbe dérivée dM(H)/dT est présenté
sur la figure V.8 pour la courbe M(H) a 7 ®gtte transition métamagnétiquentraine tres
probablement une transition d'un état antiferromagnétique a un état ferromagnétique. La
Ao pE u £Juo 0— Ju v§ §]}vgu¥saJiks maid\i] €t elairement non
saturé, on peut s'attendre a un moment a saturation plus élpour les atomes de Nd sans

toutefois atteindre la valeur théorique;g 3,27 R.

Figure V8: Détermination du point d'inflexion a partir de la courbe dérivée dM(H)/dT pour la
courbe M(H) a 7 K.

Va4, WEI% E] & « ) mEgoae]lv [ZC

V41l D v]eu [ZC EPCE S]}v M }wke}e E E]JDP

>[ ((]v wevtype Rietveldlu diffractogramme des rayons X de I'échantillon utilisé pour
SH] E 0 ¢ %E}%R E] S *JE%S]}v [ZC E}P vs (Agcashu %o} e

montre que la quantité de Ipases secondaires.€. Mg, Mg,Nd et MgNi) 8 [ VA]E}v

10%"***au total.

Avant la premiere absorption, I'échantillon (environ 50 mg) a été chauffé a 200°C sous vide

dynamique pendant 2 heures. L'échantillon a ensuite été mis sous une pressionbaes10

d'hydrogéne a 330°C. La figure V.9 moiareinétique de premiere absorption.
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Figure V9: Cinétigue de premiére absorptiotiu composé NdNiMg sous une pression de 10 bars
de H a 330°C.

hv % ]85 u ee]l<u oh de}ZBRBETenviron est atteinte. Cette valeur est la

plus importante parmi celles rapportées pour les alliagesNWiig [7, 8, 21] Toutefois,le

u Pv eJpu v[ S vS % » Vv }E SJA U 0o+« Jv 8]cp o — }E%S]}vV
(i.e. 36000 se sont nécessaires pour atteindre cette capacité de 3,39

> J((E S}PE uu & C}lve y ol Z vS]oo}v ést@orméen% E u] C
figure V.10.

Figure V10: Diffractogramme de rayons X o[ Z wsNdNiVgsapres la premiére absorption
[ZC E}P v «}pddha3Bo°C.
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juu viu E pA pS pnE-+ ofleg pouu Jess Bmpoesés NdNiMJg21]
NdieNizoMges [8] et NdsNisMgso [7]), le composé NdNiMg se décompose lors de la
premiere hydruraion. On remarque la disparition des pics relatifs a NdNiMdgncomitante
o[ %o% E]S]}V e %] ¢ E o $4(MgHu & MepNMiHr. Au Eontact de
I'nydrogéne, il y a formation de Ndil <p] ¢S 0[ZC EUE 0 %oOpe *S§

o X

décompogion de la phase cristallisée, ce qui induit une diffusion rapide des atomes de Mg

et de Ni pour former Mg + Mdli. Le composite Mg+MNi+NdH ¢ formé va réagir avec
o[ZC E}P v %o} E&+(MENHENTH,
> E S]}v [ZC EpuElasiiyantes(Eq. M3)

NdNiMgs + (32,6/2) H /£13 Mgh + NdH ¢+ MgNiH, (Eq. V.3)

AN o}v of <pu 8]}v -desdEps la chpacité massique théorique est de 5)7°%la
différence entre la capacité massig| expérimentalei(e.5,3 %) et la capacité théoriquieg(
57 %) peut étre due a la formation de NgHjui intervient immédiatement lors du
remplissage du réacteyenthalpie de formation de Ndt4=-187,6 kJ / moJ22]) ce qui est
tres inférieur a che de MgH et MgNiH). W E }ve <p v8U o000 V][ *§

détectable expérimentalement.

%o'(

Ainsi, en ne considérant pas la capacité massique provenant de la formation de cet hydrure,

la capacité théorique passerait de 5,7 a 5,39 Cette derniéresaleur est en parfait accord

avec celle observée expérimentalemené (premiere hydruration).

(Jv [ Sp] & o & S]}v *}E%S]}v o[ZC E&}P v ~(]PUE s
Jve]l } § v § %0 s} UV %o E e°]}v 330€CTI €& [ZC E}P v

Figure V11W ]v S]<u % E u] E *}E%S]}v [ZC E}P Vv Hd u o VP
% E u] E *}E % S]}ve %0 elue pv % E ]}V iUt &
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>[ Z vS]oo}v v JE %" Mais |avee une doBne cinétiquiee( moins de

300 sec) par rapport a celle rapporté pour le magnésium pur broyé pendanti.£0B000

sec). Pourtant cette cinétigue est moins rapide que celles observées pour les composés
NdNiMg [21] NdieNizoMgos [8] NduNigMggo [7] <] v v +¢]8 v8 «u[ VA]JE}v 01 -«
une désorption complete.

De plus, afin de comprendre la plus faible capacité de désorption par rapport a celle de

o[ *}E%S]}vU pv vVoCe % E& ]J((E S]}v e E C}vesy *uE %o

désorption a été realisée et est présentée en figure V.12.

Figure V12: Diffractogramme de rayons X o[ Z vS§]oo0}vsaprEd B Premiere désorption
[ZC E}P v «}peeitya 33QE.

Le diffractogramme de rayons apres désorption, fait apparaitre les phases: Mg, JNeH
Mg.Ni ainsi que des pics relatdaMgH, <pu] u}vsSE vS <pu o *}E %S|}V V[ *S %o
V JUSE U * %] » & o §]( DPK }vd & } o EA «X >[ A op 3]}
Mg, MgH, MgpE] S DPK o[ ] M 0}P] ] o psurcemfag8sile 7156 %;
21,7%; 3,6 %; et 3,1 % respectivement. Ainsi, environ 25.86 gomme des quantités
relatives de Mghl S DPKe p u o VP } S v V[ %o ¢ % ER3].¢8gui o * }(
expliquela capacité massique expérimentale réduite.environ de 1,2 %**°) par rapport a
celle calculée et absorbée lors de la premiére absorpiiens,3 %62
V ((SU 0 % }lu E % E} u]s % E * 0 %E u]l] E C o [ *1E%
sene] o o-}&E£C S]}vX >[}£&£C u Pv ¢Jpuu DPK ¢ (}EU % E]

désorption et comme il est en surface, il inhibe partiellement la déshydruration. Cet effet a
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