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Introduction générale :

Le secteur énergétique est I’un des domaines les plus importants de nos jours. La
production énergétique mondiale actuelle est principalement issue des méthodes de
génération conventionnelles qui utilisent les combustibles fossiles comme le pétrole, le
gaz et le charbon. Or, ces ressources sont limitées et approchent de I’épuisement a cause
de la demande continue due a la croissance démographique mondiale et a I’émergence
¢conomique des pays en voie de développement. La flambée des prix des combustibles
fossiles que connait le monde actuel en est un résultat concret. Néanmoins, les énergies
renouvelables telles que les énergies solaires, €oliennes, et maritimes sont pénalisées
par leur intermittence et fournissent une densité d’énergie moins intéressante que celle

des énergies fossiles.

C’est pour cette raison que le stockage d’énergie est trés important pour assurer
une fourniture énergétique optimale et régulicre. Malheureusement 1’¢électricité qui est
le vecteur énergétique le plus attractif de nos jours, souffre de I’insuffisance des
performances actuelles des moyens de stockage. La situation est d’autant plus
inquiétante du point de vue environnemental. En effet, lors de ces dernic¢res années, les
changements climatiques liés au réchauffement de la planéte sont de plus en plus
notables. La cause en est 1’accroissement de 1’émission des gaz a effet de serre tels que
le CO2. Pour surmonter cette problématique, le développement de nouveaux matériaux

avancés pour le stockage des énergies alternatives s’est avéré primordial.

L’hydrogéne est I'un des éléments les plus abondants sur terre et sa combustion
dans I’oxygene fournit une quantit¢ de chaleur plus importante que les sources
énergétiques conventionnelles [1]. Par ailleurs, I’absence de carbone permet d’éviter
toute émission de CO> ce qui fait de I’hydrogéne un vecteur d’énergie propre,
renouvelable et hautement énergétique [2]. L’hydrogeéne a toutefois deux sérieux

inconvénients qui doivent étre résolus : la production en masse et le stockage.

Malgré I’abondance de 1’¢lément sur Terre, I’hydrogene a 1’état pur est rare. La
production d’hydrogene est donc nécessaire et se fait actuellement de fagon majoritaire
par vaporeformage d’hydrocarbures. Cette méthode reste un facteur important de
pollution, en raison des rejets massifs de CO2 engendrés. De nombreuses études en
cours portent sur des méthodes de production plus propres et moins colteuses, parmi

lesquelles on peut citer le reformage des bioalcools et de la biomasse ou la production
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biologique (par des algues et bactéries), la production a partir de 1’eau par électrolyse,

par réduction chimique, ou encore par la chaleur (thermolyse).

Une fois produit, I’hydrogéne, doit étre stocké pour pouvoir ensuite étre
distribué. Le principal obstacle li¢ au stockage de I’hydrogene est li¢ au fait qu’il soit
le plus léger élément du tableau périodique. L hydrogene est I’élément qui contient le
plus d’énergie d’un point de vue massique, mais le moins d’un point de vue volumique
(89 g d’Ha/m? a4 273 K). Il peut étre stocké de trois maniéres différentes : gazeux, liquide
ou solide [3-4]. Ces trois méthodes de stockage différent par leurs densités volumiques

et gravimétriques et aussi par leurs aspects sécuritaires et leurs colts.

Le stockage sous forme comprimée est le plus couramment utilisé¢ actuellement.
L’hydrogéne est aujourd’hui stocké sous des pressions de 200 a 700 bars. Il peut étre
stocké dans des petites bouteilles de 10 L et jusqu’a de grands réservoirs de 10 000 L.
Les réservoirs doivent étre concus avec un métal résistant a la corrosion et aux
sollicitations mécaniques. Cette technique présente des inconvénients comme : (i) la
faible densité volumétrique, (ii) la nécessité de concevoir des réservoirs résistants aux
chocs et adaptables aux véhicules pour les applications embarquées. Enfin la
technologie de tous les auxiliaires (les vannes, les capteurs, les détendeurs,...) doit étre
adaptée a ces hautes pressions. Notons toutefois que c’est ce mode de stockage qui est

utilisé actuellement pour la plupart des démonstrations grand public.

Pour le deuxieéme mode de stockage, I’hydrogene est refroidi a -253 °C et
devient liquide ce qui lui confere une plus grande densité énergétique. Toutefois, ce
mode de stockage requiert une grande quantité d’énergie pour le refroidissement (25%
de D’énergie de combustion de 1’hydrogeéne). D’importants développements
technologiques ont été réalisés pour maitriser le stockage de I’hydrogéne a une
température aussi basse. En effet, pour éviter les pertes thermiques par convection, le
réservoir a une double paroi, avec entre les deux parois un espace contenant des super
isolants ou de I’air liquide (I'un des meilleurs pouvoirs isolants). Les réservoirs sont en
acier ou en matériaux composites pour réduire leur masse. La densité de ’hydrogéne a
I’état liquide a une température de 20 K et une pression de 1 bar est de 71,1 kg/m? (i.e.
1 kg d’hydrogeéne occupe un volume de 13 L), ce qui est bien supérieure a celle de

I’hydrogene gazeux sous pression.
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Ces deux méthodes (sous pression et liquide) présentent d’importants problémes
de sécurité, liés d’une part au stockage sous pression, et d’autre part au haut potentiel

explosif de I’hydrogéne dans 1’air (autour de 4% en volume).

Un troisieme mode de stockage est le stockage solide dans les hydrures
métalliques. En effet, I’hydrogéne peut réagir de maniere réversible avec certains
métaux et alliages. Les hydrures métalliques ont une densité énergétique proche de celle
de I’essence. Le stockage dans les hydrures fait appel a un réservoir rempli de certains
métaux (V, Pd, Mg ...) ou de composés intermétalliques qui peuvent stocker des
atomes d’hydrogéne dans leurs réseaux métalliques et créer des liaisons chimiques.
L’intérét d’utiliser les hydrures métalliques pour stocker I’hydrogene est de minimiser
le risque associé au stockage d’importantes quantités d’hydrogéne. Cette méthode a
comme autres avantages le fait que les pressions mises en jeu, a température ambiante,
sont faibles et que I’hydrogeéne obtenu est tres pur. Comme toutes les méthodes, elle
présente aussi quelques inconvénients : la densité énergétique est encore limitée (140
kg/m?), la cinétique de remplissage est lente a basse température, le cofit est élevé pour

certains métaux (V, Zr, terres rares).

Depuis une dizaine d'années, le magnésium suscite un regain d'intérét certain. Il
représente un bon candidat potentiel pour le stockage de I’hydrogeéne, comme le
démontrent les nombreuses études et publications parues sur ce sujet. Le magnésium
présente en effet des avantages importants. Le fait d’étre un élément léger (Z=12 ;
M=24,31 ; p=1,71g.cm™) lui permet d’avoir une bonne capacité massique 7,6%. De
surcroit, il est abondant dans la nature (huitieme élément dans la croute terrestre) et de
ce fait peu couteux. Le magnésium est trées malléable, ductile, mais peu tenace. Il
possede la plus faible densité, un grand rapport rigidité/densit¢é comme il est
naturellement respectueux de I’environnement [5-9]. L utilisation du magnésium s’est
également retrouvée limitée du fait de sa tres forte réactivité chimique et son potentiel

¢lectronégatif de -2,34 V [10].

Compte tenu de ses piétres propriétés mécaniques et de sa faible tenue a la
corrosion, le magnésium ne peut pas étre utilisé a 1’état pur en tant que matériau de
structure. D’ou la nécessité de I’allier a d’autres €éléments afin d’optimiser ces deux
caractéristiques fondamentales. Les alliages de magnésium possédent une excellente

coulabilité due a leur haute fluidité a 1’état liquide et leur usinabilité est excellente.
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Cependant, ils peuvent présenter une forte microporosité et une taille de grain ¢€levée,
facteurs néfastes pour les propriétés mécaniques. De plus, leur soudage avec d’autres

¢léments métalliques est trés difficile.

Les terres rares (ETR) sont, contrairement a ce que suggére leur appellation,
assez répandus. On les appelle des terres « rares » parce qu'elles ne sont pas
fréquemment trouvées en concentrations commercialement rentables. Les ETR se
retrouvent dans la plupart des applications courantes en raison de leurs propriétés
chimiques et physiques uniques. Ils sont une composante importante de nombreux
matériaux de pointe, surtout dans les secteurs de la haute technologie et de 1'énergie
verte, ou une performance robuste, une durabilité et de faibles émissions de CO; sont
si importantes. En effet, la présence de terres rares permet d’améliorer la passivation
du magnésium comme ils permettent d’obtenir des alliages avec des propriétés
mécaniques intéressantes ainsi qu’une tenue a la corrosion acceptable [11-14]. Le
lanthane, comme il a la propriété de former des liaisons réversibles avec les atomes
d’hydrogenes conduisant a la formation d’hydrure métallique [15], est ¢élu d’étre le

métal a allier au magnésium pour notre étude.

Cette these porte sur I’élaboration des matériaux composites a base du
magnésium (Mg) et du lanthane (La) destinés au stockage solide d’hydrogene. Les
poudres composites ont été élaborées par un procédé d’¢lectrodéposition au sein du
Laboratoire de « Physique Energétique » de I’Université des Freres Mentouri
Constantine alors que la caractérisation physico-chimique a été effectuée au laboratoire
PRISME (UPRES EA 4229) de I’Université d’Orléans et de I'INSA Centre Val de
Loire sur le Campus de Bourges (France). Les influences de deux parametres tels que
le voltage et les proportions de Mg et La ont été examinées soigneusement lors de cette

thése de doctorat.

Cette these s’articule autour de cinq chapitres. Un premier chapitre décrit les
différentes formes de stockage d’hydrogeéne suivi d’une étude comparative. Le
deuxiéme chapitre décrit les modes d’élaboration de matériaux et présente le dispositif
expérimental utilisé comme il donne un apergu sur les études paramétriques envisagées.
Le troisieme chapitre présente les techniques expérimentales de caractérisation. Les
résultats expérimentaux sont exposées dans le quatriéme s chapitre qui a pour objectif

la caractérisation de matériaux. Ainsi, le cinquieéme chapitre porte sur la mise au point
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d’un réacteur qui permet d’étudier le stockage d’hydrogeéne solide. Enfin, une

conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus.



Chapitre 1

Généralites et état de 1’art sur le stockage d’hydrogene
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I. Introduction :

L’hydrogéne, dans son état gazeux, est inflammable, trés explosif et avec une
densité extrémement faible. Il posseéde un domaine d’inflammabilité dans 1’air de 4% a
75% (de 4% a 85% dans l'oxygene gazeux et de 4.1% a 89 % dans le chlore gazeux)
[16], une énergie minimale d’inflammation est de 0.02 mJ (13 fois inférieure a celle du
Propane). Par contre, sa température d’auto inflammation est de 585°C, la vitesse de
combustion dans I’air a la pression atmosphérique et la température ambiante est entre

2.65 et 3.25 m/s. [17]

Le tableau suivant présente quelques propriétés physico-chimiques de

I’hydrogene :
Propriété Valeur numérique
PCI (Pouvoir calorifique inférieur) 10 800 kJ/Nm?
119 930 kJ/kg (gaz naturel 50 020 kJ/kg)
3.00 kWh/Nm?
33.33 kWh/kg
PCS (Pouvoir calorifique supérieur : inclut I’énergie 12 770 kJ/Nm?
de la vapeur d’eau) 141 860 kl/kg
3.55 kWh/Nm?
39.41 kWh/kg
Densité gazeuse a 20,3K 1.34 kg/m?
Densité gazeuse a 273K 0.08988 kg/Nm?® (gaz naturel 0.6512 kg/Nm?)
Densité liquide a 20.3K 70.79 kg/m3
Chaleur spécifique (Cp) 14 266 J/kg.K (293K)
Chaleur spécifique (Cv) 10 300 J/kg.K
Conductivité thermique du gaz 0.1897 W/(m.K)
Chaleur d’évaporation 445.4 kl/kg

Energie théorique de liquéfaction 14 112 J/g 3.92kWh/kg)

Electronégativité (Pauling) 2.1

Masse atomique 1.0079

Constante du gaz 41245 J/kg.K
Température de solidification 14.01K

Température d’ébullition (a 1013 mbar abs.) 20.268K

Température critique 33.30K

Température d’auto inflammation dans Iair 858K (gaz naturel 813K)

Température de flamme dans ’air a 300K

2 318K (gaz naturel 2 148K)

Limites d’inflammabilité dans I’air (vol %)

4-75 (gaz naturel 5.3-15)

Limites de détonation dans I’air (vol %)

13-65 (gaz naturel 6.3-13.5)
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Energie minimale d’inflammation (pnJ) 20 (gaz naturel 290)

Energie explosive théorique (kg de TNT/m? de gaz) 2.02 (gaz naturel 7.03)
Surpression de détonation (mélange 14.7 bars (gaz naturel 16.8 bars)
steechiométrique)

Coefficient de diffusion dans Iair 0.61 cm?/s (gaz naturel 0.16)
Vitesse de flamme dans I’air 260 cm/s (7 fois le gaz naturel)
Vitesse de détonation dans I’air 2.0 km/s (gaz naturel 1.8 km/s)
Mélange steechiométrique dans I’air (vol) 29.53% (gaz naturel 9.48%)

Tableau 1 : Quelques propriétés physico-chimiques de I’hydrogene. [18]

Donc ces limitations dans son utilisation viennent de la difficulté de le transporter
et de le stocker avec une densité énergétique dans des conditions économiques

acceptables et de sécurité satisfaisante.

11 existe plusieurs technologies de stockage de I’hydrogene :

II. Stockage d’hydrogéne a I’état gazeux :

Actuellement le stockage d’hydrogene a 1’état gazeux sous forme comprimée est
le plus utilisé. Il peut étre stocké sous deux formes différentes :
Soit a basse et moyenne pression de I’ordre de 200 bars pour des applications nomades
comme ¢étalon utilisé pour le calibrage de certains appareils, ou a haute et a trés haute
pressions de 350 a 700 bars qui consiste a utiliser des microsphéres en verre ou des
petites bouteilles de 10 L et jusqu’a de grands réservoirs de 10 000 L.

Le tableau suivant présente une comparaison entre I’hydrogeéne gazeux a I’état libre et

comprimé.
P (bar) T (K) Cm (%) Cv (g/dm?)
Gaz libre 1,013 293 - 0,084
Gaz comprimé 220 298 1,5 15
Moyenne pression
Gaz comprimé 350 298 4~5 24
Haute pression 700 298 5~6 40

Tableau 2: Comparaison entre I’hydrogeéne gazeux a I’état libre et comprimé. [19]
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Figure 1 : Energie requise pour la compression par rapport a la quantité d’énergie

stockée (10% du PCI). [19]

Cette technique présente des inconvénients tels que :
e Un colt global élevé ;
e Une faible densité volumétrique ;
e Une perte en énergie de I’ordre de 10% ;

e Un probléme de sécurité.

Pour stocker I’hydrogéne dans des réservoirs, il existe quatre types : [20-21]

1€ type : réservoir métallique sous forme cylindrique ;

(a) (b)
Figure 2 : Illustrations du 4°™ type des réservoirs : (a) schéma et (b) photographie

2¢me type : réservoir contenant une enveloppe de métal pour la tenue mécanique, frettée

par des fibres continues imprégnées de résine ;

(2) (b)

Figure 3 : Illustrations du 4°™ type des réservoirs : (a) schéma et (b) photographie
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3%me type : réservoir formé d’une enveloppe métallique pour renfermer I’hydrogéne et

d’une enveloppe de fibres continues imprégnées de résine pour la tenue mécanique ;

(a) (b)

Figure 4 : Illustrations du 4™ type des réservoirs : (a) schéma et (b) photographie

4%me type : réservoir formé d’une enveloppe non métallique pour renfermer I’hydrogéne

et d’une enveloppe de fibres continues imprégnées de résine pour la tenue mécanique.

(a) (b)
Figure 5 : Illustrations du 4™ type des réservoirs : (a) schéma et (b) photographie

Cette figure représente une comparaison de I’indice de performance de différents

types de réservoirs.

Figure 6 : Analyse comparée de I’indice de performance de différents types de

réservoirs. [22]
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Figure 7 : Véhicule « HydroGen3 Compressed 700 » développé par General Motors

équipé d’un systeme de stockage d’hydrogeéne comprimé. [23]

Mais pour stocker I’hydrogéne dans des microspheéres en verre, il faut remplir ces
microspheres avec de I’hydrogene par infiltration a haute pression (350 a 700 bars) et
a température élevée (environ 300°C). Ensuite, sont refroidies a la température
ambiante et transférées dans le réservoir du véhicule qui est a basse pression. Enfin, ces
microsphéres sont chauffées a une température entre 200°C et 300°C pour une

libération controlée de H2 [24-25] .

Figure 8 : Photos de microspheres de verre pour le stockage d’hydrogene a 1’état

gazeux. [26]
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III. Stockage d’hydrogéne Sous forme liquide :

En janvier 1884 Sigismond Wroblewski, de 1'Universit¢ de Cracovie, réussit la
premiére expérience sur liquéfaction de I'hydrogene. Il constate que le gaz refroidi dans un
tube de verre capillaire au point d’ébullition de I’oxygéne, et rapidement détendu de 100 a
1 atmospheére [27], et c'est I'écossais James Dewar aprés plusieurs essais infructueux réussit,
le 12 mai 1898, a liquéfier ’hydrogeéne et récupérer 20 centimeétres cubes de ce liquide en
un bain statique stable. [28-29]

Dans des conditions de température compris entre 10 K et 30 K et de pression entre
0.01 et 10 MPa, L’hydrogeéne peut prendre la forme liquide comme il est montré dans le

diagramme de phase de I’hydrogene présenté sur la Figure suivante.

Figure 9 : Diagramme de phase de I’hydrogene. [30]

Les procédés les plus simples de liquéfaction s’appuient sur les cycles de Linde
ou de Joule-Thompson. La liquéfaction par le cycle de Linde exige un refroidissement
préalable au moyen d’azote liquide ou bien 1’utilisation d’une turbine pour refroidir la
vapeur a haute pression. Le cycle de Claude ainsi que celui de Haylandt sont aussi
utilisés ; ils utilisent des échangeurs de chaleur supplémentaires et de turbines pour
diminuer le travail de liquéfaction.

Le stockage de I’hydrogeéne sous forme liquide nécessite des réservoirs
cryogéniques performants. Le réservoir a souvent deux parois séparées par un espace
pour éviter les pertes thermiques par convection. Cet espace peut étre sous vide ou
compos¢ de matériaux super-isolants ou enfin rempli d'air liquide. Ces réservoirs ont

une forme généralement sphérique afin de minimiser le rapport surface sur volume et
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réduire du méme coup le transfert de chaleur et en acier mais des matériaux composites

sont développés afin de 1’alléger.

Figure 10 : Schéma de structure d’un réservoir d’hydrogene liquide développé par

Magna Steyr. [31]

Figure 11 : Véhicule développé par BMW (« Hydrogen 7 series ») équipé d’un
systeme de stockage d’hydrogene liquide. [32]

Cette technique est totalement maitrisée, notamment pour des applications
spatiales ou de stockage stationnaire (hopitaux, station-service). Malgré la capacité
volumique soit certes importante, mais cette technologie présente deux grands
inconvénients. Le premier est que 1’énergie de liquéfaction est tres élevée (elle demande
environ 30% de I'énergie de I'hydrogene utilisable). Le second est la conservation de

I'hydrogene (la tres faible température de refroidissement est -253 °C).
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IV. Stockage sous forme solide :

Le stockage de I’hydrogene sous forme solide, consiste a conserver 1’hydrogéne
au sein d’un autre matériau via des fortes liaisons (chimisorption : 1’hydrogene
moléculaire s’absorbe par combinaison chimique réversible avec les atomes
composants le matériau métallique) ou des faibles liaisons (physisorption : adsorption

de I’hydrogene a la surface du solide sous I’effet de forces intermoléculaires) [33] .

Le stockage d’hydrogéne solide peut étre classé sous plusieurs formes suivant

I’organigramme présenté sur la figure suivante :

Figure 12: Classification des ¢léments de stockage solide d’hydrogene. [34]

A. Les différents systémes solides pour le stockage de I’hydrogéne :
1. Les matériaux a haute surface spécifique :

Ou la quantité¢ d’hydrogene stockée est proportionnelle a la surface spécifique
du matériau. L’hydrogéne est physisorbé sur des substrats poreux ou laminaires via

des liaisons faibles de type Van der Waals. Parmi ces matériaux :

a) Les nanostructures de carbone :
Le carbone existe a 1’état naturel sous trois formes multiples allotropiques. Les

formes les plus connues sont le diamant, le graphite. En 1985 Harold Kroto, Robert
Curl et Richard Smalley, ont découvert une nouvelle forme allotropique du carbone

appelée les fullerénes ou buckminsterfullerénes [35], puis la découverte des nanotubes

par lijima [36].
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La structure de la forme allotropique diamant est montrée sur la figure suivante.
La distance de la liaison carbone-carbone C-C est de 1.514 A°. Le diamant peut se
transformer en graphite mais la réaction est extrémement lente en conditions standards.
Il peut se trouver a 1’état naturel, synthétisé¢ ou fabriqué par CVD (Chemical Vapor
Deposition). Le diamant possede également une autre forme cristalline métastable de

structure hexagonale dénommée Ionsdaléite.

Figure 13: Représentations du diamant. [37]

La forme graphite se trouve sous la forme du solide noir de structure
cristallographique hexagonale, comme il peut se trouver aussi sous la forme
rhomboédrique ave un empilement ABCABC. Dans ce cas il est plus instable que la
forme hexagonale. Dans les perspectives d’avenir, le graphite naturel possédant
d’excellentes propriétés physiques et chimiques, sont cout relativement bas et surtout
les nouveaux domaines d’applications d’avenir prometteurs (nanomatériaux, ¢lément
absorbant,...) font que le graphite sera encore de plus en plus utilisé et la demande sur

le produit continuera d’étre croissante.



Chapitre 1 : Généralités et état de I’art sur le stockage d’hydrogéne 32

Figure 14: Représentation du graphite. [38]

La troisieme forme allotropique du carbone regroupe les structures de type
fullerénes. Ces molécules ont ét¢ nommeées fullerénes en hommage a I’architecte
Buckminster Fuller, célébre pour ses constructions géodésiques. Les fullerénes sont
¢galement appelés « Buckyballs » en raison de leur ressemblance avec un ballon de
football. Le Ceo est une molécule sphérique de rayon 3.55A (voir figure 15), il est
compos¢ de 12 pentagones et de 20 hexagones et possede 30 doubles liaisons trés
réactives.

Le fulleréne C7 est constitué de 12 pentagones et 25 hexagones et ne possede que
10 doubles liaisons réactives positionnées aux pdles de la molécule (voir figure 16). Le

fulleréene C80 est composé de 30 hexagones et 12 pentagones (voir figure 17).

Figure 15: Représentation d’un fullerene Ceo. [39]
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Figure 16: Représentation d’un fulleréne Cro. [40]

Figure 17 : Représentation d’un fulleréne Cso. [41]

Si on continue dans ’opération de rajout de carbone, on obtient un fulleréne
allongé en forme de tube de dimension nanométrique qu’on appelle nanotube de
carbone monocouche SWCNT (Single Wall Carbon Nano Tube) (figure 18).
Lorsqu’il s’agit de plusieurs nanotubes imbriqués I'un dans l’autre, on parle de
nanotube de carbone multicouches MWCNT (Multi Wall Carbon Nano Tube)
(Figure 19).

Figure 18: Nanotube de carbone monocouche SWCNT. [42]
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Figure 19: Nanotubes de carbone multicouches MWCNT. [43]

Plusieurs études de simulations effectuées sur la capacité de stockage de
I’hydrogéne dans les nanostructures de carbone montrent que les nanotubes de carbone
mono-paroi SWNT en corde large peuvent stocker I’hydrogéne a une densité
gravimétrique comprise entre 0.4 et 0.9 % massique [44-46] mais pour les SWNT isolés

cette densité est comprise entre 1.3 et 1.8% massique [44] [47].

b) Les zéolithes :

Le nom de zéolithes (ou « pierre qui bout », du grec zein : "bouillir" et lithos :
"pierre") a cette famille de minéraux étranges [48]. Ce sont des matériaux microporeux
cristallins généralement des complexes aluminosilicates et des aluminophosphates
(appelés zéotypes) avec des tailles de pores controlées varie entre 0.5 et 1.5 nm et avec
surface spécifique moyenne de 910 m?%/g. elles présentent des propriétés de
physiosorption intéressantes pour le stockage des gaz avec une bonne stabilité
chimique, un faible colit et une facilité de fonctionnalisation. Cependant, leur capacité

de stockage en poids est faible.

Les zéolithes sont utilisées dans un domaine d'applications plus large : dans
I’¢limination de cations dans les eaux potables et usées, dans I’agriculture et
I’aquaculture grace a la propriété d’échange cationique ; comme des matériaux de
stockage et restitution d’énergie ; des catalyseurs dans les réactions chimiques ainsi

pour adsorption/désorption des liquides et des gaz.
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Figure 20: Exemple de la structure d'une zéolithe. [49]

¢) Les structures organométalliques :

Ces matériaux comprennent les MOFs (metal-organic frameworks), les MILs
(Materials Institute Lavoisier), les IR-MOFs (iso-reticular MOFs), les ZMOFs (zeolitic
MOFs) et les PCPs (porous coordination polymers). Ce type de matériaux est
caractérisé par une importante surface spécifique, une modulation des parameétres
variée, une flexibilité, une robustesse et une faible densité. Qui le qualifie d'étre un bon
candidat pour le stockage de I'hydrogene.

La figure 20 illustre une représentation de la cage poreuse MIL-101 qui a été
inventé par le professeur Gérard Férey, physico-chimiste des solides et des matériaux,

de I'université de Versailles- Saint-Quentin [50] .

Figure 21: Schéma de la structure d'une zéolithe (MIL-101). [51]
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Le tableau suivant présente quelques matériaux poreux de stockage d’hydrogéne

avec leurs caractéristiques (surface, porosité et capacité massique de stockage d’Hb).

Matériau Surface (m?/g) Porosité (cm?/g) Capacité d’Ha
wt(%) Kg/l
Carbone poreux 3150 1.95 6.9 -
NTC 1160 - 3.8 -
Zéolithe 670 - 2.2 0.031
MOF 2200 0.89 6.1 0.039
PIM 1050 0.40 2.7 -

Tableau 3: Caractéristiques et propriétés de quelques matériaux poreux de stockage

d’hydrogene. [52-57]

2. Les hydrures chimiques :

Les hydrures chimiques sont des candidats potentiels pour le stockage
d’hydrogene avec une capacité massique €levée (de ’ordre de 10%) [58-59], ils sont
caractérisés par la formation des liaisons chimiques entre I’hydrogeéne et I’aluminium
pour former les alanates ([ALH,] ™), et ’azote pour former les amidures ([NH,]™) ou le

bore pour former les borohydrures ([BH,]7).

a) Les alanates :

IIs contiennent des liaisons ioniques entre un complexe anionique [AlHwn+3)]" et
un cation métallique M™ (alcalin : Li*, Na®, K, ou alcalino-terreux : Be**, Mg?", Ca*",
Ba?*, Sr*"). Comme ils peuvent étre dopés par des certains métaux de transition (Ti, Fe,
...). Ces composés inorganiques sont capables d'adsorber et de désorber 5,6 % en masse
d'hydrogéne (exemple I’alanate de sodium (NaAlHs)) [60-61]. Mais la haute
température de désorption, la réhydrogénation qui demande des conditions de pression

et de température élevées limitent 1’utilisation de ces matériaux.
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b) Les amidures :

La formation de liaisons covalentes azote -hydrogéne par formation
successivement d'imidures (groupement NH?"), puis d'amidures (groupement NH; ~),

permet en effet d'absorber de grandes quantités d'hydrogene.

A titre d’exemple I’amidure de lithium (LiNH») est connu depuis 1910, il est
caractérisé par une capacité massique théorique de 12% [62]. Il réagit avec I’hydrure
LiH pour former le nitrure de lithium, selon I’équation suivante : [63]

LiNH, + 2LiH & Li;NH + LiH + H, & Li;N +2H, (I—1)

Mais il reste non avantageux comme étant un matériau de stockage de

I’hydrogéne a couse de probleme de sécurité (en présence de 1’eau devient un produit

explosif) et non réversible.

¢) Les borohydrures :

Le premier composé métal-borohydrure est AI(BHa4)3 qui a été préparé en 1939
par Schlesinger et al suite a une réaction entre triméthyle d’aluminium (Al2(CH3)s) et
le diborane (B2Hs) suivant I’équation suivante [64].

Al,(CHs)g + 4B,Hy — 2AL(BH,)3 + 2B(CHs)5 (I—2)

Exemple le borohydrure de lithium (LiBH4) qui est un bon candidat pour le
stockage d’hydrogene (avec capacit¢ de 18% en masse). Mais, les conditions
opératoires de synthése sont séveres (650°C sous 150 bars d’H2) et sa température de
désorption est élevée (470°C)

Le tableau 4 présente quelques propriétés physiques des complexes borohydrures

les plus connus.

Tableau 4: Prpriétés physiques de quelques borohydrures. [65]
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3. Stockage sous forme d’hydrures métalliques :

La formation du premier hydrure a été observée en 1866 par Thomas Graham
avec du palladium [66]. Par la suite, il a été¢ découvert la possibilité¢ de faire réagir de
I'hydrogene gazeux de maniére réversible avec d'autres composés intermétalliques.

Par trois liaisons différentes (ioniques, covalentes et métalliques), les métaux
peuvent former avec I’hydrogéne des hydrures métalliques ou I’hydrogéne atomique
occupe des sites interstitiels ou substitutionnels. Selon la nature des forces de ces
liaisons, ces composés intermétalliques sont généralement constitués d’un élément
« A » formant un hydrure stable et d’un élément « B » formant un hydrure instable et
peuvent étre classés dans deux grandes familles : réversible et irréversible.

Les hydrures métalliques réversibles peuvent subir une réaction réversible de la
forme suivante :

MHp so1ige + chaleur & Mgqige + (n/z)Hz (I—3)
Exemples des hydrures métalliques réversibles :
e ABs (par exemple LaNis qui présente une capacité massique maximale de 1,49
% et une capacité massique réversible de 1.28%) ;

e AB:> (capacité massique d’H» réversible de 1.3 %) ;

e AB (par exemple TiFe qui présente une capacité massique maximale de 1.8 %

et une capacité massique réversible de 1.5%) ;

e AB (par exemple Mg>Ni présente une capacité massique maximale de 3.6 %

et une capacité massique réversible de 3.3%).

e AB;, AxB.

Les composes métalliques qui réagissent avec 1’hydrogene le font selon un mécanisme
qui peut se décomposer en cinq €tapes :

¢ Adsorption de I’hydrogene gazeux a la surface ;

e Réduction d’éventuelles couches de passivation d’oxydes, de nitrures ou sulfures

¢ Dissociation de I’hydrogene ;

e Absorption(ou chimisorption) des atomes d’hydrogene en surface de
I’échantillon ;

e Diffusion de I’hydrogéne vers le coeur du matériau, les H migrent de proche en

proche avec une fréquence de saut dépendant de la température (loi de Fick), cette étape
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est réversible ce qui permet aux entités H de déplacer dans un sens ou dans 1’autre en
fonction de la température et de la pression.
Mais ces matériaux sont toutefois défavorisés par :
e Une faible densité qui abaisse fortement la capacité volumique de stockage ;
¢ Difficultés de synthese ;
e Une pression ¢levée d’hydrogene (50 — 100 bar) ;

e Une basse température de stockage.

B. Les composites a base de magnésium :

Depuis ces derniéres décennies, le magnésium suscite un regain d'intérét certain.
Il représente un bon candidat potentiel pour le stockage de I’hydrogeéne, comme le
démontrent les nombreuses études et publications parues sur ce sujet. Le magnésium
présente en effet des avantages importants. Le fait d’étre un élément léger (Z=12 ;
M=2431 ; p=1,71g.cm™) lui permet d’avoir une bonne capacité massique 7,6%. De
surcroit, il est abondant dans la nature (huitiéme élément dans la croute terrestre) et de
ce fait peu couteux. Le magnésium est trés malléable, ductile, mais peu tenace. Il
possede la plus faible densit¢, un grand rapport rigidité/densité comme il est
naturellement respectueux de I’environnement [67-71]. L’utilisation du magnésium
s’est également retrouvée limitée du fait de sa tres forte réactivité chimique et son

potentiel électronégatif de -2,34 V [72].

Compte tenu de ses pietres propriétés mécaniques et de sa faible tenue a la
corrosion, le magnésium ne peut pas étre utilisé a 1’état pur en tant que matériau de
structure. D’ou la nécessité de 1’allier a d’autres éléments afin d’optimiser ces deux
caractéristiques fondamentales. Les alliages de magnésium possedent une excellente
coulabilité¢ due a leur haute fluidité a 1’état liquide et leur usinabilité est excellente.
Cependant, ils peuvent présenter une forte microporosité et une taille de grain élevée,
facteurs néfastes pour les propriétés mécaniques. De plus, leur soudage avec d’autres

¢léments métalliques est tres difficile.

Les terres rares (ETR) sont, contrairement a leur appellation, assez répandus dans
la nature [73]. On les appelle des terres « rares » parce qu'elles ne sont pas fréquemment
trouvées en concentrations commercialement rentables. Les ETR se retrouvent dans la

plupart des applications courantes en raison de leurs propriétés chimiques et physiques
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uniques. Ils sont une composante importante de nombreux matériaux de pointe, surtout
dans les secteurs de la haute technologie et de 1'énergie verte, ou une performance
robuste, une durabilité et de faibles émissions de CO; sont si importantes. En effet, la
présence de terres rares permet d’améliorer la passivation du magnésium comme ils
permettent d’obtenir des alliages avec des propriétés mécaniques intéressantes ainsi
qu’une tenue a la corrosion acceptable [74-77]. Le lanthane, comme il a la propriété de
former des liaisons réversibles avec les atomes d’hydrogénes conduisant a la formation
d’hydrure métallique [78], est ¢élu d’étre le métal a allier au magnésium pour notre

étude.



Chapitre 2

Techniques expérimentales d’élaboration de matériaux
et Dispositif développé
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| Introduction

L’¢élaboration des nanomatériaux repose sur deux approches différentes soit par :
une approche ascendante appelée « bottom-up » qui consiste a élaborer les
nanoparticules bloc par bloc jusqu’a construire une structure avec une taille déterminée,
ou une approche descendante appelée « top-down » qui consiste a prendre un bloc de
grand format et de réduire sa taille pour atteindre une structure nanométrique.

I existe plusieurs procédés d’élaboration des nanomatériaux qui peuvent étre
classés en fonction de la voie de synthése utilisée dans trois grandes familles : physique,
chimique ou mécanique.

Les techniques mécaniques et physiques sont utilisées usuellement par 1’industrie
par contre les techniques chimiques sont encore a 1’état de recherche au niveau du

laboratoire.

Cette classification est présentée sur le tableau suivant [79-88] :

Voie de synthese Procédés d’élaboration

Physique ¢ Evaporation thermique : - Par effet joule
- Par arc électrique
- Ablation laser
e Pulvérisation cathodique (PVD) : - Diode (DC, RF)
- Triode (DC, RF)
- Magnétron

- Avec anode polarisée

Chimique e Réaction en phase vapeur (CVD)
e Réaction en milieu liquide/solide :
-Technique sol-gel (spin-coating et dip-coating)

- électrodéposition

Meécanique ¢ Broyage a haute énergie

e Consolidation et densification

Tableau 5: Classification de quelques procédés en fonction de la voie de synthese.
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II. Les différentes techniques d’élaboration de matériaux
A. Techniques physique

1. Evaporation thermique

a) Evaporation par effet joule

La technique la plus ancienne, I'évaporation consiste a chauffer le matériau par
I’effet Joule qui va se déposer sur les substrats. Le matériau a évaporer est placé dans
un creuset en tungsténe dans laquelle passe un courant alternatif de 0 a 400 A avec une
basse tension de 0 a 5 V qui va alors recouvrir la piéce qui est généralement positionnée
dans la partie haute de I'enceinte sous vide. Afin d'évaporer le matériau a un point de
fusion plus élevé, un bombardement d'électrons est généré et focalisé sur un échantillon
de ce matériau.

Cette technique possede également quelques inconvénients :

e FElle est mal adapté aux dépots réfractaires : on ne peut pas déposer les matériaux
qui nécessitent une température d’évaporation plus élevée que le matériau qui constitue
une source plus de 2000° C ;

e D¢pots poreux et non uniformes puisque lorsqu’on chauffe sous vide un
compos¢ chimique, il arrive souvent qu’on provoque sa décomposition thermique avant
d’avoir atteint la température d’évaporation ;

e Difficultés de déposer des alliages.

/ Le substrat

Le parcours des molécules

/ évaporées
/ La source

Figure 22 : Evaporation thermique par effet joule.
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b) Evaporation par arc électrique

Cette technique permet d’évaporer une grande quantit¢ de mati¢re. Elle se
caractérise par un arc électrique dont le courant est trés important et dont la tension est
faible. La diffusion des vapeurs de la cible se fait a travers différents milieux tels que

le vide, le gaz réactif ou le plasma [89].

Figure 23 : Evaporation thermique par arc €lectrique [90]

2. Ablation laser PLD (Pulsed Laser Deposition)

Le terme LAZER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) a
été énoncé en 1959 par Gould. Premier laser est développé en 1960 par Maiman [91].
En 1962, Breech et Cross montrent qu’il est possible d’¢jecter des atomes d’une cible
solide en I’irradiant par un faisceau laser [92-93].

Son principe est assez simple : un laser pulsé vient bombarder le matériau cible
constitué du matériau a déposer. Lorsque sa densité de puissance est suffisamment
¢levée, une certaine quantité de maticre est ¢jectée de la cible, perpendiculairement a
sa surface, et va se déposer sur un substrat chauffé placé en face.

L'ablation laser présente un certain nombre d'avantages dont sa simplicité de mise
en ceuvre, un transfert steechiométrique des éléments métalliques de la cible vers le
substrat méme dans le cas de matériaux complexes (tels que les oxydes par exemple),
la possibilité¢ d'utiliser des pressions élevées d'oxygene, la possibilité de réaliser des
structures multicouches de matériaux différents en utilisant un carrousel de plusieurs

cibles et, enfin, une trés bonne adhérence et une bonne cristallisation des dépots in-situ
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favorisées par la grande vitesse d'éjection des especes et une grande mobilité de celles-
ci a la surface du substrat.

Le principal inconvénient de cette technique concerne la formation fréquente de
gouttelettes de dimension typique de 1 um nuisant a I'état de surface des films. On peut
noter également une vitesse de dépdt faible ainsi que des problémes d'uniformité en

épaisseur.

Figure 24: Représentation schématique du procédé de dépot par ablation laser. [94]

3. Pulvérisation cathodique (PVD)
a) Pulvérisation cathodique diode

Le phénomeéne de pulvérisation a été découvert par William Robert Grove et
nommé « désintégration cathodique » en 1852 [95], il a été ensuite renommé «

pulvérisation cathodique » en 1921 par John Thompson.

Le principe de base est de bombarder une cible (cathode) a I'aide d'un gaz neutre
(en général l'argon) afin de pulvériser les atomes constituant la cible. Ces atomes
pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le role d'anode. Les principaux
parametres influant sur la qualité du dépot sont la pression du gaz utilisé dans I'enceinte,
la puissance de l'alimentation qui va agir sur la vitesse de dépot, et la température du
substrat. Cette technique a été utilisée depuis 1964 pour pré-aérer des alliages de

métaux sous basse pression.



Chapitre 2 : Techniques expérimentales d’élaboration de matériaux et Dispositif développé 46

La caractéristique la plus intéressante de ce procédé de dépot est son universalité.
En effet, comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d'un processus
mécanique, on peut déposer pratiquement tous les matériaux inorganiques. Sur un plan
plus technique, cette méthode est avantageuse puisqu'on peut réaliser des dépdts sans
chauffer le matériau a déposer, possibilité¢ de déposer de nombreux métaux, alliages et
compos¢s réfractaires.

L'inconvénient de cette technique est li¢ a I'utilisation de cibles sous forme de
plaques, trés colteuses, qui s'usent de maniere trés localisée (2 1'endroit ou se trouve
I'aimant), ce qui entraine un “gaspillage” d'une grande partie du matériau cible, plus

une faible vitesse de dépdt et dépdts non uniformes.

Figure 25: Systeme de pulvérisation cathodique diode. [96]

b) Pulvérisation cathodique triode

Pour ¢élever le rendement de pulvérisation, on ajoute une troisieme anode sous
forme d’un filament en tungsténe chauffé par effet joule (T= 2500 °C). Par un champ
¢lectrique, les électrons créés sont accélérés et provoquent 1’ionisation d’une faible
fraction des particules du gaz d’argon, par la suite la vitesse de pulvérisation croit
(vitesse de dépdt de I’ordre de 2pum/h).

Cette technique permet de réduire la pression de travail et /ou réduire la puissance

d’alimentation du plasma par la cible.
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La décharge dans cette technique peut étre entretenue a une pression plus faible
que dans le systéme diode DC (de I'ordre de 107 a 10" torr), ce qui est un avantage du
point de 