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SECTION 1 : SYNTHÈSE 



CHAPITRE 1 

1. INTRODUCTION 

1.1 - Contexte 
L' accroissement de la population mondiale et de la demande énergétique des pays 

émergents amènent un épuisement des ressources fossiles à un rythme alarmant. La 

société se doit de trouver des solutions alternatives écologiques et économiquement 

viables pour combler la demande énergétique des citoyens de la planète. Dans cette 

optique, l' hydrogène est un vecteur énergétique très attirant pour remplacer, au moins en 

partie, les carburants fossiles . 

L ' hydrogène peut être produit à partir de sources d' énergie telles que les combustibles 

fossiles , les énergies nucléaire, solaire, hydroélectrique ou éolienne. Lorsque l' hydrogène 

est produit à partir d ' une énergie verte, son utilisation comme vecteur énergétique 

contribue à combattre le réchauffement climatique, car sa production et son utilisation ne 

relâchent aucun CO2. 

L ' hydrogène peut aussi servir de stabilisateur de réseau électrique dans les pays en 

développement. Dans cette application, une unité statique de stockage d' hydrogène, telle 

que décrite par Jehan [1], peut fournir de l' énergie lors de la chute du réseau électrique. 

Ce type d ' unité pourrait être utilisé dans des stations d' épuration d 'eau, dans un service 

de soins de santé ou même comme source d'énergie pour un petit village. Dans les pays 

ayant des réseaux électriques peu fiables , l' utilisation d ' unité de stockage d 'hydrogène 

permettrait d' augmenter le niveau de vie de la population en apportant une stabilité dans 

la distribution électrique. 

L'hydrogène est facilement tran~portable en pipeline, mais demande des installations de 

haute qualité à cause de la grande diffusivité de l' hydrogène dans plusieurs matériaux et 

de la fragilisation par l' hydrogène [2]. 

Dans la recherche d ' énergie alternative pouvant remplacer les carburants fossiles , le 

« Department of Energy » (DOE) des États-Unis a établi des cibles pour différentes 

caractéristiques des matériaux pouvant servir au transport et au stockage de l' hydrogène 

http://www.rapport-gratuit.com/


pour des applications mobiles. Ces cibles tiennent entre autres compte du poids, du 

volume et de la vitesse d ' emplissage du réservoir. Les cibles du DOE ont été 

essentiellement établies pour rencontrer les exigences des manufacturiers d ' automobiles. 

L ' hydrogène a une faible densité volumétrique à température et pression normales. Ceci 

rend son utilisation dans les applications mobiles encore plus compliqué sous sa forme 

gazeuse car il doit alors être comprimé sous hautes pressions. Une autre méthode de 

stockage est sous forme liquide. Les réservoirs d ' hydrogène liquide nécessitent une 

grande isolation thermique puisque le point d'ébullition de l'hydrogène est très bas, soit 

de -253°C. De plus, l' hydrogène moléculaire peut prendre deux formes distinctes, soit 

l'orthohydrogène et le parahydrogène. La liquéfaction de l'hydrogène est accompagnée 

d ' une transformation de l'orthohydrogène en parahydrogène. Cette transformation est 

associé à un dégagement de chaleur qui s ' avère être supérieur à la chaleur de vaporisation 

de l' hydrogène, donant lieu à un phénomène de «boil-off». Les inévitables pertes 

thermiques du réservoir impliquent aussi une constante perte d'hydrogène. Le réservoir 

doit donc être muni d' une soupape de sécurité pour éviter la surpression et les risques 

d' explosion. Dans les réservoirs présentement utilisés, ces pertes sont au mieux 1 % de la 

quantité stockée par jour [3]. De plus, la quantité d 'énergie nécessaire pour liquéfier 

l' hydrogène est très grande vu la basse température de liquéfaction. L'efficacité globale 

de cette technique de stockage en souffrira donc conséquemment. 

Il est aussi possible de stocker l' hydrogène dans des matériaux. Il y a principalement 

deux types de stockage dans les matériaux, le premier dépend des forces de Van der 

Waals pour adsorber des molécules en surface de matériaux à haute surface spécifique 

tels les charbons actifs et les matériaux MOF ('Metal Organic Framework' ). Ces 

matériaux absorbent bien l' hydrogène, mais les forces de Van der Waals étant assez 

faibles cette technique nécessite de très basses températures. Les hydrures métalliques 

sont le deuxième type de matériau pouvant stocker l'hydrogène. 

1.2 - Hydrures métalliques 

Dans un hydrure métallique, un lien chimique s' établit entre l' hydrogène et le métal. Les 

hydrures métalliques ont en général une densité volumique d ' hydrogène élevée, parfois 

même plus grande que celle de l' hydrogène liquide, ce qui les rend très intéressants pour 
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les applications mobiles et portables. Le premIer hydrure métallique formellement 

identifié fut l ' hydrure de palladium. En 1866, le chimiste écossais Thomas Graham a 

observé la solubilité de l' hydrogène dans le palladium et l' augmentation ' volumique 

associée [4]. 

Les hydrures métalliques peuvent être classés en trois principaux groupes: les hydrures 

ioniques, covalents et métalliques. Les hydrures ioniques sont les hydrures des métaux 

alcalins et alcalino-terreux du calcium au baryum. L ' hydrogène agit comme l' ion négatif 

dans ces hydrures. Les hydrures ioniques ont une structure cristalline semblable à celle du 

chlorure de sodium pour les alcalins et une structure semblable au chlorure de baryum 

pour les alcalino-terreux. 

Dans les hydrures covalents, l'hydrogène forme un lien covalent avec un atome plus 

électropositif. En général , ces hydrures ne sont pas assez stables pour être à l' état solide 

à température et pression normales. Quelques exemples de ces hydrures sont l'eau, le 

SiH4, le Li(BH4) et les hydrocarbures. La synthèse de ces hydrures est habituellement 

compliquée et requiert des réactions chimiques complexes. 

Le troisième grand type d ' hydrure est constitué des composés d' insertion de l' hydrogène 

dans un réseau métallique. La majorité des matériaux utilisés pour le stockage de 

l' hydrogène sont de cette nature. Ces hydrures métalliques sont des hydrures venant des 

éléments de transition ainsi que les terres rares et actinides. Dans ces composés, 

l' hydrogène prend le rôle d'un métal et forme un lien métallique avec les atomes hôtes. 

Ces hydrures sont généralement fragiles et non ductiles tel un élément métallique. Cette 

propriété vient du fait que l'électron de la couche Is de l' hydrogène participe à la couche 

de conduction du métal [5]. 

Les hydrures métalliques ont plusieurs applications. Voici une courte liste de quelques­

unes d'entre elles. 

Stockage de l' hydrogène 

Dans les piles rechargeables Ni-MH, les hydrures métalliques forment l' anode 

Peuvent être utilisée pour la compression de l' hydrogène en utilisant deux ou 

plusieurs hydrures métall iques 
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Miroirs à taux de réflexion contrôlable 

Purification d ' hydrogène 

Stockage et contrôle thermique 

Pour les hydrures se formant en exposant un métal à l' hydrogène, le métal (M) forme un 

hydrure selon la réaction suivante: 

c o .- a 

Tc 

x 
M + "2 Hz H M Hx + ~H 

, 
" , , , , 

~~----__ ----'lw-«"=- - -- - - -- -- -- - - --- - - --
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T.:..;,ll;..-' ______ ------...~....-::- ______________ _ 

1 
1 , 
1 
1 , 

\ 
1 
1 
1 
1 

Capacité massique d'hydrogène 

loP = AH/RT - ASIR 

liT 

Figure 1 - Courbes PCI et courbe Van't Hoff 

Où ~H est l' enthalpie de formation de l'hydrure. Une famille de ces courbes est 

représentée à la Figure l. Chaque isotherme est décrite par la loi de Van ' t Hoff, [6] : 

lnP = ~H _ ~s 
RT R 

( 1 ) 

Où P est la pression à mi-capacité du plateau, ~H et ~S sont respectivement l'enthalpie et 

l' entropie de la réaction. Chaque isotherme peut se décomposer en trois régions 

distinctes. Dans la première région, l' hydrogène entre dans le matériau en solution solide, 
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c' est-à-dire en ne changeant pas la structure cristalline du métal. C' est la phase alpha Ca) 

du matériau. Dans cette région , la concentration d ' hydrogène n'augmente pas beaucoup 

en fonction de la pression. La concentration augmentera jusqu ' à ce que les forces 

répulsives entre les atomes d ' hydrogène dans la maille aient un effet important. À ce 

moment la phase hydrure, habituellement notée phase bêta p, se forme. Le système perd 

un degré de liberté et l' isotherme présente alors un plateau. Cette région contient un 

mélange de la phase alpha et la phase bêta. Finalement, lorsque le matériau est 

complètement hydruré la phase a n' est plus présente, le système retrouve un degré de 

liberté et l'isotherme ne présente plus de plateau . 

La partie de droite de la Figure 1 est appelée un diagramme Vant ' Hoff. Cette courbe est 

formée des pressions d 'équilibres en fonction de la température des isothermes. En 

traçant une régression linéaire du diagramme de Van' t Hoff, nous obtenons la valeur de 

l'enthalpie à partir de la valeur de la pente 

Un inconvénient des hydrures métalliques est le phénomène que l'on appelle l' activation 

du matériau. Cette étape est en fait la première formation de l' hydrure. La raison exacte 

de ce phénomène est complexe, mais il est entendu qu ' un facteur déterminant est la 

présence d'oxyde en surface. Pour que l' hydrogène puisse entrer dans le matériau et 

former un hydrure métallique, il doit premièrement percer la couche d'oxyde [7]. En 

général, l'activation se fait en chauffant le matériau sous haute pression d'hydrogène. 

L' hydruration amène une augmentation de la maille élémentaire. Cette augmentation de 

volume peut être très importante, pouvant aller jusqu'à plus de 30 % du volume du réseau 

cristallin original [8]. Cette expansion fissure alors la surface oxydée et expose du 

matériau « frais» à l'hydrogène. L'absorption se fait alors plus facilement et lorsque tout 

le matériau est à sa capacité d'hydrogène maximale, on dira qu'il est actif. Ce phénomène 

d'activation doit être tenu en compte lors de la conception du réservoir d ' hydrure. 

L'activation du matériau se fera soit à l'extérieur, soit à l'intérieur du réservoir. Si elle est 

faite à l' intérieur du réservoir, il devra pouvoir accepter les pressions et températures plus 

importantes nécessaires pour l' étape d 'activation. Si l' activation se fait à l' extérieur du 

réservoir nous rencontrons alors le problème de charger le réservoir avec une poudre 

5 



activée hautement réactive. L' idéal est donc de pouvoir activer le matériau sous les 

mêmes conditions d ' opérations que celles du réservoir. 

Le magnésium et ses alliages sont des matériaux intéressants pour le stockage de 

l' hydrogène puisqu ' ils ont une haute capacité gravimétrique (7.6 % poids, théoriquement 

pour le magnésium pur). Le magnésium est abondant (Se élément le plus abondant de la 

croute terrestre) et relativement peu dispendieux [9]. Il comporte toutefois quelques 

inconvénients. La température de formation de l'hydrure, dépendamment de la cinétique 

d ' absorption (ou de désorption) requise, est de 350 oC pour une pression d'équilibre 

d'environ 600 kPa. 

L'activation à l'hydrogène du magnésium sous forme de bloc pur peut prendre plusieurs 

jours, voire plusieurs semaines à de hautes températures et pression d ' hydrogène. Pour 

faciliter l' activation, certains matériaux peuvent être soumis au broyage mécanique à 

haute intensité. Ceci produit une poudre nanométrique, crée des défauts dans la structure 

cristalline et augmente la surface de contact du matériau avec l'hydrogène. Cependant, 

plusieurs problèmes existent avec le broyage mécanique. Entre autres, la contamination 

de la poudre par les outils de broyage (billes et creuset). De plus, la dépense énergétique 

par unité de masse de matériau produit est très grande ce qui rend problématique le 

broyage à échelle industrielle. La poudre synthétisée par broyage mécanique peut 

également être pyrophorique, ce qui rend la technique difficile d'utilisation en industrie. 

De plus, certains matériaux ne sont pas facilement broyables. Le broyage de matériaux 

malléables tel que le magnésium, peut résulter en un agrégat du matériau sous forme de 

sphère. De toutes évidences d'autres techniques de préparation doivent être étudiées. 

Notre recherche vise à tester des techniques de préparation qui pourraient faciliter le 

processus d'activation à l'hydrogène de nos matériaux. Nous utiliserons des techniques 

dites de déformation plastique sévère (SPD) pour créer des défauts dans la structure 

cristalline de nos échantillons tout en la rendant nanométrique. Plus particulièrement, 

nous avons utilisé le laminage, l' « Equal Chanel Angular Pressing » (ECAP) et le 

forgeage. Les matériaux étudiés sont le magnésium et un alliage de magnésium, soit le 

ZK60. La composition du ZK60 est d'environ 6 % de zinc, moins de 1 % de zirconium et 

le reste le magnésium. 
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1.3 - Déformation plastique sévère 

On peut classer les déformations en deux types: élastiques et plastiques. Les 

déformations élastiques sont des déformations réversibles du matériau: il revient à son 

état initial lorsque les contraintes sont retirées. 

Les déformations plastiques sont des déformations irréversibles au matériau: elles se 

produisent par un réarrangement de la ,position relative des atomes. La contrainte peut 

également engendrer des dislocations et des lacunes. 

Les techniques de déformation plastique sévère engendrent une contrainte élevée sans 

changer la géométrie générale de l' échantillon. Parmi ces techniques, on compte, entres 

autres, l' ECAP ('Equal Channel Angular Pressing' ), le forgeage, l' extrusion, la torsion à 

haute pression, le filage à chaud et le laminage. Techniquement le laminage n' entre pas 

dans la définition des techniques de déformation plastique sévère, car il change la 

géométrie générale de l' échantillon. Dans le cadre de notre recherche on considère 

néanmoins le laminage comme une technique de déformation plastique sévère. 

L ' utilisation de ces techniques de déformation plastique sévère est particulièrement 

intéressante pour la synthèse et préparation d ' hydrures métalliques pour le stockage de 

l' hydrogène. Le principe de base est d ' établir un haut taux de déformations dans le 

matériau pour créer des défauts et le rendre nanocristallin. Les défauts peuvent agir 

comme points de nucléation pour la phase hydrure et ainsi améliorer la cinétique 

d ' activation et aussi réduire le coût énergétique rattaché à l' activation pour les hydrures 

métalliques. La nanocristallinité quant à elle, peut améliorer grandement les cinétiques 

d ' absorption et de désorption de l' hydrogène d' un hydrure. 

Un avantage des techniques de déformation plastique sévère sur le broyage mécanique est 

qu ' elles produisent des matériaux consolidés et non une fine poudre réactive. Ceci permet 

l'utilisation de ces techniques dans l'air ambiant car le danger de réaction avec l' oxygène 

est minimisé dû à la faible surface spécifique des échantillons. 
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1.4 - Structure de la thèse 
Cette thèse est divisée en deux sections. La première section comporte une synthèse du 

sujet, la revue de littérature ainsi qu ' une présentation des techniques expérimentales et 

des résultats obtenus. 

Les résultats seront présentés en trois chapitres représentant trois articles publiés dans le 

cadre de cette thèse. Chaque chapitre sera précédé d' une courte introduction ainsi qu ' un 

résumé des conclusions de l'article. Les résultats de l'article seront ensuite présentés 

intégralement. 

Un court paragraphe sur les travaux à entreprendre dans le futur sera ensuite présenté 

avant de passer aux conclusions de la thèse. 

Une deuxième section de la thèse consiste en un résumé de chaque article ainsi que la 

présentation intégrale des articles. 

1.5 - Revue de littérature 
Les études portant sur l' utilisation des méthodes de déformation plastique sévère pour 

améliorer les propriétés de stockage d' hydrogène des hydrures métalliques ne sont pas 

très nombreuses puisque le sujet est encore jeune. Ce chapitre contient une revue 

bibliographique de l' effet des techniques de déformation plastique sévère sur les 

matériaux et leurs propriétés d' interaction avec l'hydrogène. 

1.5.1 - L'utilisation des méthodes de déformation plastique sévère pour la 
production de nanomatériaux 
L' utilisation des techniques de déformation plastique sévère utilisées pour la synthèse de 

nanomatériaux est traitée dans un article de revue de Valiev [10]. De cet article on peut se 

rendre compte que l' utilisation des techniques de déformation plastique sévère pour la 

préparation des hydrures métalliques est prometteuse. En effet, ces techniques produisent 

des matériaux nanostructuré ayant un grand taux de déformations. Parmi les techniques 

de déformation plastique sévère, nous avons étudié particulièrement l' ECAP, le forgeage 

et le laminage. 
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1.5.2 - L'ECAP (Equal Channel Angular Pressing) 
Il a été démontré par Langdon que l'ECAP permet de produire une grande quantité de 

lingots nanostructurés de façon plus efficace qu'en utilisant le broyage mécanique [Il]. 

Le groupe de V.M. Skripnyuk semble avoir été le premier à étudier l'effet de l'ECAP sur 

les propriétés d'hydrogénation d'un matériau. Un article, publié en 2004, rapporte qu'une 

combinaison de l'ECAP et du broyage mécanique améliore les propriétés de stockage 

d'hydrogène de l'alliage ZK60 [12]. Le groupe de Skripnyuk démontra aussi des 

améliorations aux propriétés de stockage d'hydrogène de l'eutectique magnésium nickel 

[13] ainsi que pour un mélange de magnésium et de nanotubes de carbone [14]. Un autre 

article démontre que l'ECAP à haute température améliore les propriétés d'hydrurations 

du ZK60 [15]. 

En 2007, L0cken et al. [16] ont publié un article sur l'effet de l'ECAP et du broyage 

mécanique pour la synthèse et les propriétés d'hydruration de l'alliage eutectique ternaire 

Mg-Mg2Ni-MmMg I2 . L'article démontre une accélération des cinétiques d'absorptions 

d'hydrogène pour les échantillons passés à l'ECAP et une amélioration encore plus 

grande pour ceux qui ont ensuite été broyés mécaniquement. 

En 2011, Krystian et al. [17] ont rapporté que, pour l' alliage ZK60, aucune détérioration 

des cinétiques d'absorptions et de désorptions d'hydrogène n'est observée même après 

1000 cycles. 

Également en 2011, le projet 'Novel Efficient Solid Storage for Hydrogen (NESSHY)', 

émit son rapport final dans lequel ess rapportée l'utilisation de l'ECAP comme méthode 

de production économique d'alliage de magnésium pour le stockage d'hydrogène [18]. 

1.5.3 - Le laminage 
L'effet du laminage sur les propriétés d'hydruration des matériaux a été jusqu'à présent 

relativement peu étudié. En effet, seulement trois types de matériaux ont été investi gués, 

soit les solutions solides à base de titane, les hydrures de type ABs et les alliages de 

magnésium. 
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1.5.3.1 - L'effet du laminage sur le magnésium et ses alliages 
La première utilisation du laminage pour synthétiser des hydrures métalliques fut pour le 

système Mg2Ni [19]. Par la suite, plusieurs travaux sur le laminage du magnésium avec 

des éléments de transitions dans le but d 'en former des alliages pour l' absorption 

d ' hydrogène ont tous démontré qu ' un traitement thermique est nécessaire pour l' inter 

diffusion des atomes, menant à la formation de l' alliage. Bien que le laminage seul ne 

suffise pas à synthétiser ces alliages, il améliore tout de même les propriétés d 'absorption 

d ' hydrogène comparativement aux alliages non laminés [20-28]. 

Un récent article présente l' effet du laminage sur plusieurs types d ' alliages de magnésium 

et sur les alliages cubiques a corps centré. Les résultats démontrent que le laminage, dans 

la majorité des cas, a un effet similaire au broyage mécanique. Dans certains alliages 

cubiques à corps centré, le laminage et le broyage sont tous deux désavantageux aux 

propriétés de stockage d ' hydrogène du matériau [29]. 

Plus récemment, Jain et al. [30] ont étudié l'effet de la combinaison du laminage et du 

broyage mécanique de l' hydrure de magnésium. Les résultats démontrent qu ' en laminant 

un échantillon de magnésium et le broyant ensuite avec de l' hydrure de magnésium, 

l' activation à l' hydrogène de l' échantillon est grandement améliorée. 

Huot et al. [31] ont également rapporté l' effet du laminage sur l' alliage de magnésium 

AZ91D et l'ont comparé au magnésium pur laminé. Les résultats démontrent une 

accélération de la cinétique de désorption et un temps d ' incubation plus court pour 

l'alliage comparativement au magnésium pur. Les cinétiques des cycles subséquents sont 

également plus rapides pour l' alliage comparé au magnésium pur. 

1.5.3.2 - L'effet du laminage sur les hydrures de type ABs 
Jusqu ' à maintenant, et à notre connaissance, un seul article sur le laminage des hydrures 

de type ABs a été publié [32]. Il rapporte les effets du laminage sur les propriétés de 

stockage d ' hydrogène de l' alliage LaNis. Dans le cas de cet alliage, le laminage a été 

effectué sur de la poudre et non sur une plaque. Les résultats démontrent que le laminage 

réduit grandement la taille des particules et des cristallites et augmente la rapidité de 

l' activation de l'échantillon. 
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1.5.3.3 - Le laminage sur les alliages à base de titane. 
Zhang et al. [33] ont étudié l' effet des déformations sur un alliage de titane, d' aluminium 

et de niobium. Le résultat est une amélioration de la vitesse d 'absorption de l' hydrogène 

pour les échantillons laminés. Dans la littérature, on rapporte que les alliages laminés 

absorbent l' hydrogène plus facilement que les échantillons non déformés [34] . Certains 

échantillons laminés présentent aussi une augmentation de 25 % en capacité lorsque 

comparé avec un échantillon non laminé [35]. L' effet du laminage sur les alliages de 

titane et de chrome réduit leur taille des cristallites jusqu'à l'ordre de la dizaine de 

nanomètres. Ces alliages présentent des propriétés d'hydruration semblable à ceux des 

échantillons broyés mécaniquement [36]. 
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CHAPITRE 2 

Pour alléger le texte du chapitre, le terme absorption sera utilisé, mais les concepts sont 

aussi applicables pour la désorption. 

2 - Méthodes expérimentales 

2.1 - Techniques de synthèse 
Dans le cadre de cette thèse, plusieurs techniques de synthèse furent utilisées. Nous 

présentons ici chacune de ces techniques ainsi qu ' une courte description des forces en 

Jeux. 

2.1.1 - Le broyage mécanique 
Le broyage mécanique est une méthode largement utilisée en laboratoire pour la 

préparation des hydrures métalliques. Le broyage mécanique améliore les propriétés 

d 'absorption des hydrures métalliques en augmentant la surface spécifique du matériau, 

en créant des défauts, et en réduisant la taille des cristallites jusqu'à un niveau 

nanométrique [37]. 

Dans cette technique, un mélange de poudre est placé à l' intérieur d ' un creuset avec des 

billes. La composition du creuset et des billes dépend des besoins et peut varier de la 

céramique à l' acier. Lors de la préparation des hydrures métalliques, un creuset et des 

billes d 'acier sont normalement utilisés. Le creuset est étanchement fermé et est placé sur 

un broyeur. Selon le type de broyeur, les billes sont agitées en mettant en mouvement tout 

le creuset tel les broyeurs Spex (Figure 2A) ou broyeurs de type planétaires (Figure 2B). 

D' autres types de broyeurs agitent seulement les billes : par exemple le broyeur à attrition 

illustré sur la Figure 2C. 

Dans tous les types de broyeurs, les billes entrent en collision avec les parois du creuset 

ou entre elles. Lors de certaines de ces collisions, une partie de la poudre métallique sera 

écrasée, amenant une fracture des grains métalliques et/ou une soudure à froid des grains 

entre eux, tel qu ' illustré sur la Figure 20. C' est la répétition de ces fractures/soudures à 

froid qui rend le matériau nanocristallin et permet la formation d'alliages. 



\ ~.:, ,~ 
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Figure 2 - Broyage mécanique, A - type Spex, B - type planétaire, C - attriteur, D­
collision de billes 

Quelques désavantages sont toutefois associés au broyage mécanique. Le principal étant 

la faible efficacité énergétique. En effet la majeure partie de l'énergie est perdue à mettre 

en mouvement les billes et, pour les broyeurs planétaires et de type 'Spex' , le creuset lui­

même. De plus, comme les collisions sont aléatoires, le processus n'est pas très efficace 

et les temps de broyage peuvent être prohibitifs (plusieurs dizaines d'heures). 

Avec des broyages qui durent plusieurs heures, il est pratiquement impossible de ne pas 

avoir de contamination provenant de l'acier du creuset et des billes [38] . De plus, 

l'endommagement des parois du creuset et des billes rend l'appareillage difficile à 

nettoyer complètement et facilite ainsi les contaminations entre les espèces broyées dans 

différentes études. 

2.1.2 - Le laminage 
Le laminage est défini comme laminage à froid si la température du laminage est sous 

celle de recristallisation du matériau et comme laminage à chaud si la température de 

laminage excède celle de recristallisation. Seul le laminage à froid est étudié dans cette 

thèse. La mention du laminage signifie donc implicitement le laminage à froid. 

Typiquement utilisé dans l'industrie de l'aluminium, le laminage est une technique 

simple où un matériau passe entre deux cylindres d'axe parallèle et tournant en sens 

inverse l'un de l'autre pour produire une plaque ou une feuille. Dans le cas des hydrures 

métalliques, le laminage comprime l' échantillon en plaque que l'on plie et repasse entre 
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les rouleaux, obtenant ainsi un taux de compression de 50 % à chaque passe. 

Habituellement le passage entre les rouleaux se fait horizontalement comme sur la Figure 

3A. Un tel arrangement est utile pour des matériaux en feuille, mais n 'est pas adapté si on 

veut laminer des échantillons de poudre. Tel qu 'i llustré à la Figure 3B, il est possible de 

laminer une poudre à l'aide d' une simple modification de l'orientation des rouleaux. Des 

rouleaux juxtaposés au lieu de superposés permettent de laminer la poudre et de la 

récupérer dans un bac sous les rouleaux. 

Figure 3 - Schématique du laminage: A -laminoir horizontal, B -laminoir vertical 
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Dans le cas du laminage d'une plaque, une décomposition analytique des forces en jeu est 

possible. La Figure 4 montre ces forces dans ce cas. 

Figure 4 - Forces en jeu lors du laminage 

Sur cette figure, ho représente l'épaisseur initiale de l' échantillon, hl l'épaisseur finale , R 

le rayon du rouleau, Pr la pression de laminage, A un point arbitraire à l'entrée des 
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rouleaux, Lp la longueur de l' arc de contact entre le matériau et les rouleaux alors que F 

représente la force de friction entre la plaque laminée et le rouleau. En première 

approximation , la largeur de la plaque est estimée constante à l' entrée et à la sortie du 

laminoir. Au point A, deux forces agissent sur la plaque. La pression de laminage Pr et la 

force de friction entre la plaque et le rouleau F. La composante verticale de Pr est appelée 

la pression de séparation Ps 

(2 ) 

La pression spécifique agissant sur l' échantillon est égale à cette pression de séparation 

divisée par la surface de l'échantillon étant en contact avec les rouleaux. Avec b, la 

largeur de l' échantillon, cette pression spécifique est 

( 3 ) 

Une explication plus détaillée de ces forces est donnée par Dieter [39]. 

Cette description analytique s' applique pour un échantillon en forme de plaque. Dans 

notre cas, certains laminages ont été faits sur de la poudre. Une expression analytique des 

forces en jeu est alors plus complexe. Cependant, nous constatons expérimentalement 

que les échantillons de poudre ayant été passés au laminoir ressortent sous forme de 

plaquette. La taille des cristallites peut être réduite jusqu 'à des dimensions nanométriques 

et des microdéformations seront induites [40]. 

Lors du laminage, il existe un risque de contamination provenant des cylindres. Pour 

contrer ce problème, le matériau à laminer est inséré entre deux plaques d ' acier. Bien 

entendu, la surface de laminage augmente et conséquemment, la pression de laminage 

diminue. Les plaques d'acier absorbent aussi une certaine quantité de l' énergie et se 

déforment. Cependant, après une dizaine de passes, les plaques sont amincies et ne se 

déforment pratiquement plus. 

Représentons la direction de laminage par X, la direction transversale par Y et la 

direction normale à ces directions par Z, tel qu ' illustré sur la Figure 5. 
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Figure 5 - Directions de laminage 

Dans une représentation macroscopique idéale avec 50 % de déformation par laminage et 

aucune déformation transverse du matériau, le seul élément de tension actif lors du 

laminage est la compression selon l' axe Y, les autres sont essentiellement nulles. Dans ce 

cas, la tension dans l' échantillon est définie par l' équation de von Mises: 

2N ln (!) ,...., ..fi 2 O.8N (4) 

où N est le nombre de passes de laminage. Dans une situation réelle, la tension transmise 

au matériau est grandement affectée par les forces de friction et le changement des 

conditions localement entre les rouleaux'. 

2.1.3 - L'ECAP (Equal Channel Angular Pressing) 
L'ECAP (<<Equal Channel Angular Pressing») est une technique dans laquelle un 

matériau , habituellement en barreau, est poussé à l' aide d ' un piston à travers une matrice 

comportant un conduit ayant un angle abrupt, cet angle étant typiquement de 90 à 120 

degrés. L ' angle de la courbure de l' intersection des deux conduits est déterminé par 

l' angle \jI illustré sur la Figure 6. 

1 Par exemple, l'augmentation de la température de l'échantillon lors du laminage. 
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Figure 6 - Schématique de l'ECAP 

L'échantillon ressort de la matrice en n'ayant que marginalement changé sa géométrie. Il 

est donc possible de le repasser répétitivement. La tension de cisaillement dans le coude 

réduit la taille des cristallites, pouvant rendre le matériau nanocristallin [11]. Les 

barreaux passant dans la matrice d'ECAP sont souvent recouverts d'un lubrifiant, tel le 

graphite, pour éviter la friction du matériau sur les parois de la matrice. Il est important 

de bien nettoyer la surface d'un matériau sortant de l'ECAP avant la mesure de ses 

propriétés pour éviter l' interaction du graphite avec l'environnement de l' expérience. 

La contrainte induite (e) dans un matériau lors de l'ECAP est estimée par l'équation 

[31] : 

E = ~ [cot{:}] , (5 ) 
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OÙ N est le nombre de passes à l' ECAP. Une variété de paramètres peuvent être modifiés, 

par exemple la vitesse du piston de pressage, la température de la matrice ou les angles 

des canaux. Ces divers paramètres ont un impact sur la microstructure, la texture ainsi 

que la densité de défauts. Une revue de ces effets est présentée dans Valiev et Langdon 

[41 ]. 

2.1.4 - Le forgeage 
Le forgeage est une technique très simple: seules une masse et une matrice de forgeage 

sont nécessaires. La masse est élevée au-dessus de la matrice et est relâchée directement 

sur le piston de la matrice. La Figure 7 présente le schéma de montage d' un appareil de 

forgeage (7 A) et de la matrice (7B). La quantité d ' énergie dépend donc uniquement de la 

hauteur de la masse et est facilement contrôlable. 

masse 
-+--!!--_ . Piston 

[ 
h 

1 G-- matrice 
matrice~'" :::=l:==t7 protection 

échantillon 

A B 

Figure 7 - Schématique du forgeage 

La tension sur l'échantillon est très grande puisqu ' il est restreint à l' intérieur de la 

matrice et ne peut donc pas se déformer pour relâcher la tension. Si le matériau n'est pas 

à sa densification maximale, par exemple dans le cas d ' une poudre, il se densifiera. Il 

faudra donc le frapper à plusieurs reprises si l' on veut créer des défauts, réduire la taille 

des cristallites et ainsi espérer améliorer les propriétés d 'absorption de l' hydrogène des 

matériaux. Dans cette technique, les sources de contaminations sont presque totalement 
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exclues. Pour réduire les risques de bris de matrice par friction, il est primordial 

d'appliquer un agent lubrifiant sur le piston et les parois de la matrice. 

2.1.5 - Le limage 
Habituellement lorsqu'un matériau consolidé est synthétisé on doit le réduire en poudre 

avant d'étudier ses propriétés d'hydruration. TI est donc important d'étudier l'effet de la 

morphologie d'un échantillon sur ses caractéristiques d'hydruration. Pour ce faire, nous 

avons utilisé une lime à métal de forme plate mesurant 25.4 cm de longueur et 2.54 cm de 

largeur. La lime utilisée ainsi qu 'un exemple d'échantillon est présenté à la Figure 8. 

Figure 8 - Outil et produit du limage 

En limant nos échantillons, leur surface spécifique est fortement augmentée. TI est évident 

qu'une augmentation de la surface spécifique d'un matériau a un impact favorable sur la 

cinétique de sorption d'hydrogène. 

Le limage peut cependant amener une contamination des matériaux. Pour réduire cette 

contamination, nous avons utilisé une lime différente pour chaque famille d'échantillon. 

On s'est ainsi assuré que les contaminations possibles provenaient de la lime seulement 

et non d'une contamination croisée entre les échantillons. 
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2.2 - Caractérisation des matériaux 
Nous présentons ici les techniques de mesure utilisées pour caractériser les échantillons. 

2.2.1- Caractérisation des propriétés de stockage d'hydrogène 
La caractérisation des propriétés de stockage d'hydrogène des hydrures métalliques se 

fait à l'aide d'un appareil PCT (Pression Composition Température). Cet appareil utilise 

une méthode volumétrique ou gravi métrique pour calculer la quantité d'hydrogène 

absorbé ou désorbé par un échantillon. Dans notre cas, le logiciel de calcul utilise la 

méthode volumétrique. L'appareil est constitué d' un système de tuyauterie, de valves et 

de jauges de pressions, tel qu ' illustré à la Figure 9. Le volume de chaque composante du 

système est mesuré précisément. 

Chamber tempo 

Figure 9 - Schématique d'un appareil PCT de type Sievert 

En enregistrant la pression en fonction du temps pendant une réaction d'absorption, il est 

possible de calculer le volume d'hydrogène absorbé en utilisant le développement du 

viriel du deuxième ordre de l'équation d'état de l'hydrogène: 
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( 6 ) 

où T est la température, ~11 le volume molaire absorbé, p la press ion et B une constante 

qui dépend de la nature du gaz et sa température. 

Le schéma montré à la Figure 9 est un système à pression différentielle. Dans ce type 

d 'appareil , un volume de référence et une jauge différentielle sont utilisés pour mesurer la 

différence de pression entre l' échantillon et la référence. La séparation entre l' échantillon 

et la référence est assurée par une valve pneumatique et les deux parties ont des volumes 

pratiquement égaux. Les jauges différentielles étant plus précises que les jauges absolues, 

les systèmes PCT à pression différentielle sont excellents pour mesurer les petites 

différences de pressions et faire des mesures de haute précision. 

Le système comporte aussi un réservoir avec un grand volume. Ce volume sert 

principalement à limiter la variation de pression lors de la désorption de l' échantillon. 

Lorsque l' échantillon désorbe l' hydrogène, la pression augmente puisque l' hydrogène 

sort de l' échantillon et retourne en phase gazeuse. Pour éviter l' augmentation de la 

pression jusqu 'à la pression d 'équilibre, un volume supplémentaire est utilisé. Ce volume 

est typiquement une dizaine de fois plus grand que le volume du système ce qui implique 

que la différence de pression entre le début et la fin de la désorption sera de l'ordre de dix 

fois moins important que la différence de pression entre le début et la fin de l' absorption, 

lorsque le grand volume n'est pas utilisé. 

2.2.2 - La caractérisation par diffraction de rayons X 
La structure cristalline des matériaux a été étudiée à l' aide d ' un diffractomètre à rayons 

X. Le principe de base est illustré à la Figure 10. La position des pics de diffraction est 

donnée par la loi de Bragg: 

nÀ = 2d sinfJ , ( 7 ) 

où n est un entier naturel, À. la longueur d 'onde incidente, d l' espacement entre les plans 

atomiques et e l' angle de diffraction. 
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Figure 10 - Schéma de diffraction de rayons X 

En étudiant l'intensité relative des rayons diffractés à chaque angle, il est possible de 

reconstruire la densité électronique du cristal. Les paramètres de mai Iles, la structure 

cristalline et la microdéformation dans le matériau peuvent aussi être évalués. 

Un désavantage rattaché à l'utilisation exclusive des rayons X est que cette méthode 

sonde le nuage électronique seulement. Il est donc très difficile de localiser dans la maille 

élémentaire les atomes n ' ayant pas beaucoup d'électrons, tel l' hydrogène. Heureusement, 

une autre technique complémente très bien la diffraction de rayons X. 

2.2.3 - La diffraction des neutrons 
La diffraction des neutrons est une technique homologue à la diffraction de rayons X. 

Avec la diffraction de neutrons, le nuage électronique de l'échantillon n'est pas sondé 

puisque les neutrons n'ont pas de charges et n'interagissent pas avec les électrons. C' est 

plutôt le noyau atomique qui est responsable de la diffraction quand le faisceau de 

neutrons entre en collision élastique avec le cristal. Tandis que le pouvoir de diffraction 

des éléments au rayon X est directement proportionnel au nombre d'électrons, le pouvoir 

de diffraction de neutrons est pratiquement aléatoire, tel qu ' indiqué sur la Figure 11. 
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Figure 11 - Longueur de diffusion de la diffraction de neutrons 

En observant la Figure 11, on remarque que la longueur de diffusion de l'hydrogène est 

négative. Ceci nous indique que les neutrons diffractés de l'hydrogène sont en antiphase 

avec les neutrons incidents. 

L'hydrogène possède une longueur de diffusion incohérente très grande. Conséquemment 

la diffraction de neutrons sur l' hydrogène contribue à augmenter le bruit de fond des 

diffusions cohérentes. 

Heureusement, un isotope de l'hydrogène, le deutérium, a un facteur de diffusion 

incohérent petit. Ceci implique que l'hydruration d'un matériau à l'aide du deutérium au 

lieu de l'hydrogène nous permet de sonder la position des atomes de deutérium dans la 

structure cristalline. 
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2.2.4 - L'affinement Rietveld 
L' analyse des patrons de diffraction (rayons X et neutron) a été faite par affinement 

Rietveld. Cette méthode consiste à faire varier les différents paramètres de la structure 

cristalline (paramètres de maille, largeur des pics de Bragg, facteurs de corrections, 

paramètres thermiques, position atomique, etc.) et de minimiser le résidu entre les 

mesures expérimentales et la courbe théorique [42]. 

2.2.5 - La microscopie électronique à balayage 
Pour étudier la morphologie de nos échantillons, nous avons utilisé la microscopie 

électronique à balayage. Dans cette technique, un faisceau d ' électrons est accéléré sous 

une tension entre 0.2 et 40 kY et est focalisé sur la surface de l' échantillon. L ' interaction 

du faisceau avec le nuage électronique de l' échantillon produit une multitude de 

particules détectables, tels des rayons X, des électrons secondaires, des électrons Auger et 

des électrons rétrodiffusés. Ces particules sont utilisées pour produire des images 

contenant différentes informations sur l' échantillon comme la composition chimique ou 

la morphologie. Un exemple d ' image de microscopie électronique à balayage est présenté 

à la Figure 12. 
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Figure 12 - Image en électrons secondaires d'un métal laminé 

2.2.6 - La microscopie électronique à transmission 
La microscopie électronique par transmission permet une analyse plus détaillée que la 

microscopie à balayage. Dans cette technique, le faisceau d'électrons est accéléré avec 

une tension pouvant aller jusqu 'à plusieurs centaines de kilovolts sur un échantillon très 

mince. Le faisceau d 'électrons traverse l'échantillon et ce qui en ressort est détecté par 

une multitude de détecteurs ayant chacune des particularités propres. L'utilisation de ces 

images pour l'analyse des échantillons sera discutée dans la section des résultats. 

2.2.7 - La mesure de la conductivité thermique 
Pour les applications nécessitant un transfert de chaleur, il est important de connaitre la 

conductivité thermique du matériau. Dans le cas des hydrures métalliques, comme les 

réactions d'absorption et désorption sont respectivement exothermiques et 

endothermiques, l'utilisation des hydrures métalliques dans un système de grande échelle 

absorbera ou relâchera une grande quantité de chaleur. 

26 



Une variation de température a un impact immédiat sur les cinétiques d'absorption 

d' hydrogène puisque les plateaux d'absorption et de désorption d'hydrogène changent en 

fonction de la température. Il est donc primordial d'obtenir un matériau ayant une bonne 

conductivité thermique pour une application industrielle ou commerciale. 

Pour mesurer la conductivité thermique de nos échantillons, un appareil « C-Therm TCi » 

mesurant leurs interactions avec une impulsion de chaleur est utilisé. L'appareil emploie 

une double spirale pour transmettre un pulse de chaleur à la surface de l' échantillon et 

mesurer sa réponse en température. En connaissant la densité de l' échantillon, la 

conductivité thermique peut être évaluée. Lors de la préparation des échantillons pour les 

tests de conductivité thermique, le contact entre la surface de l' échantillon et celle du 

détecteur est de première importance. Au besoin, un agent de contact peut être appliqué 

entre l'échantillon et le détecteur. 
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CHAPITRE 3 

3 - Résultats et discussion 
Ce chapitre présente les résultats majeurs de cette thèse. Une introduction, une mise en 

contexte ainsi qu ' un résumé discutant les méthodes expérimentales, les résultats et les 

conclusions de chaque étude seront présentés. 

3.1 - Étude de l'effet du laminage sur les propriétés d'hydruration du magnésium et 
de l'hydrure de magnésium 

3.1.1 - Introduction et mise en contexte 
Nous avons étudié l'effet du laminage sur la structure cristalline et les propriétés 

d ' hydruration du magnésium [43]. Dans le cas du magnésium, nous sommes surtout 

intéressés par l'activation à l' hydrogène du matériau puisque c'est une étape qUI 

augmente grandement le coût de synthèse de l'hydrure. Le laminage induit une 

déformation importante dans le matériau et crée des défauts dans la maille cristalline. Son 

utilisation pourrait donc améliorer les propriétés d' hydruration du magnésium. Dans le 

cas de l' hydrure de magnésium, le laminage est utilisé pour tenter d 'obtenir une structure 

nanocristalline pour améliorer les propriétés d'hydruration. Un mélange de magnésium 

laminé et d ' hydrure de magnésium a aussi été broyé mécaniquement pour étudier l'effet 

sur l'activation à l' hydrogène du dopage du magnésium avec son hydrure. 

3.1.2 - Détails expérimentaux 
Dans le cas du magnésium, chaque échantillon provenait d' un lingot pur. Lors du 

laminage, des plaques d ' acier inoxydable ont été utilisées pour protéger les rouleaux du 

laminoir et éviter les contaminations croisées entre les différents échantillons laminés. 

Après chaque passe au laminoir, la plaque de magnésium est pliée en deux et repassée 

entre les rouleaux, obtenant donc un taux de déformation d ' approximativement 50 % à 

chaque passage. 

Une poudre d'hydrure de magnésium, de moins de 40 !lm de diamètre, pur à 98 % a été 

achetée d 'Alfa Aesar. Le procédé de laminage est le même que pour celui du magnésium, 

exception faite que l' orientation des rouleaux du laminoir ont été modifiés pour laminer 

verticalement. Après le premier laminage, la poudre se consolide en une mince plaquette. 



Puisque cette plaquette d ' hydrure de magnésium est très fragile, elle ne peut pas être 

pliée. La plaquette est donc cassée en deux et les deux morceaux sont superposés et 

laminés, donnant ainsi un taux d ' écrasement d ' approximativement 50 % par passe. 

Une boite à gants a aussi été construite pour servir d ' enceinte à un autre laminoir, nous 

permettant ainsi de laminer sous une atmosphère d ' argon . Pour estimer la concentration 

en humidité et en oxygène à l' intérieur de la boite à gant, une technique utilisant une 

ampoule incandescente a été utilisée. Dans cette méthode, le bulbe de l' ampoule est brisé 

et l'ampoule est allumée à l'intérieur de la boite à gants. Le temps durant lequel 

l' ampoule demeure allumée est directement relié au taux d' humidité et d ' oxygène présent 

à l' intérieur de la boite [44]. Dans notre cas, l' ampoule devait rester allumée pour un 

minimum d' une minute, correspondant à une concentration sous la barre des 100 ppm 

pour l' oxygène et sous la barre des 1000 ppm pour l' humidité. 

Lors de la synthèse de l' échantillon de magnésium dopé à l' hydrure de magnésium, un 

morceau de magnésium est laminé une seule fois et ensuite additionné de 5 % massique 

d' hydrure de magnésium. Le tout est ensuite broyé mécaniquement durant 30 minutes. 

La caractérisation de la microstructure de l' hydrure de magnésium a été faite à l' aide de 

la diffraction de rayons X ainsi .que par microscopie électronique à transmission . 

L'affinement Rietveld des patrons de diffractions avec le programme TOPAS a été utilisé 

pour évaluer les paramètres cristallographiques. 

Les propriétés d'absorption et de désorption d ' hydrogène ont été mesurées avec un 

appareil peT utilisant une méthode volumétrique pour déterminer la quantité 

d'hydrogène absorbé ou désorbé par l'échantillon. 

3.1.3 - Résultats et discussions 

3.1.3.1 -L'effet du laminage sur la cristallographie du magnésium 
La Figure 13 montre les patrons de diffraction de rayons X pour les échantillons de 

magnésium laminé une, cinq, cinquante et cent fois ainsi que pour un morceau de 

magnésium provenant du lingot pur. Seuls les trois pics les plus intenses sont présentés 

afin de mieux voir les différences entre les patrons de diffraction. Le laminage a pour 

effet de déplacer les pics vers la gauche, ce déplacement est causé par un changement 

29 



des paramètres de mailles lors du laminage. II est possible de voir qu'après un seul 

laminage, le pic de diffraction (002) (Indices de Miller), voit son intensité relative 

augmenter grandement. Ceci indique une importante augmentation de la texture. 
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Figure 13 - Diffractogrammes X du magnésium en lingot ainsi que laminé 1, 5, 50 et 
100 fois. 

La Figure 14 montre la variation des paramètres de mailles en fonction du nombre de 

laminages. Il est possible de voir une diminution des paramètres de maille lors des 

premiers laminages. La taille des cristallites ainsi que les valeurs de la microdéformation 

sont rapportées dans le Tableau 1. On constate une diminution de la taille des cristallites 

du magnésium après un seul laminage. Par la suite, un grand nombre de laminages sont 

nécessaires pour réduire la taille des cristallites. La microdéformation de l'échantillon 

demeure très basse durant tout le processus. 
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Figure 14 - Paramètres de maille du magnésium en fonction du nombre de 
laminages 

Tableau 1 - Paramètres cristallographiques du magnésium laminé, la valeure entre 
parenthèse est l'incertitude sur le dernier chiffre 

Échantillon Taille des cristallites (nm) Microdéformation (%) 

CRIX 148(7) 0.037(7) 

CR50X ] 27(3) 0.049(3) 
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3.1.3.2 -L'activation à l'hydrogène du magnésium laminé 
Les courbes d'activation à l'hydrogène des différents échantillons tels que reçus et 

laminés sont présentées à la Figure 15. Même après 24 heures sous 2 MPa d ' hydrogène à 

une température de 623 K, l' échantillon provenant du lingot ainsi que celui laminé une 

seule fois n'absorbes pas. Avec un nombre croissant de laminages, l' activation s' accélère, 

phénomène qui est dû à la réduction de la taille des cristallites et l' augmentation des 

défauts. Un grand nombre de laminages n' est cependant pas idéal si l' on veut 

industrialiser le procédé. Une façon plus simple d 'améliorer la cinétique d' activation est 

par une combinaison de laminage et de broyage mécanique tel que démontré récemment 

[30]. Dans cette méthode, le magnésium est laminé, mélangé avec 5 % massique de 

poudre d' hydrure de magnésium et ensuite broyé durant 30 minutes. L'activation est 

alors drastiquement améliorée. 
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Figure 15 - Cinétique d'activations de différents échantillons de magnésium à 2 MPa 
et 623K 

3.1.3.3 - L'effet du laminage sous argon sur la cristallographie de l'hydrure de 
magnésium 
Lors de la préparation des hydrures métalliques il est courant de broyer mécaniquement 

l' hydrure pour le rendre nanométrique. Nous proposons l' utilisation du laminage pour 

remplacer le broyage mécanique et ainsi augmenter l'efficacité énergétique du procédé. 

La Figure 16 montre les patrons de diffraction de rayon X de l'hydrure de magnésium tel 

que reçu du fournisseur ainsi que laminé dans une atmosphère d 'argon. Sur le patron de 
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diffraction de la poudre telle que reçue, on voit les trois pics distincts du magnésium 

indiquant une certaine quantité de magnésium dans la poudre d' hydrure de magnésium. 

Après un seul laminage, on constate un élargissement des pics de diffraction de l' hydrure 

de magnésium. Ceci indique une diminution de la taille des cristallites. Après cinq 

laminages, un changement de l' intensité relative des deux principaux pics indique que le 

laminage induit une texturation de l' hydrure de magnésium, tout comme dans le 

magnésium résiduel , qui devient également texturé. Après un nombre élevé de 

laminages, un pic d'oxyde de magnésium apparait sur le patron de diffraction. Ceci nous 

indique que la formation de l'oxyde est pratiquement impossible à éviter malgré le fait 

que le laminage était fait en boite à gants. 
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Figure 16 - Diffractogrammes X de l'hydrure de magnésium laminé sous argon. 
Tous les pics de diffractions sont ceux de l'hydrure de magnésium excepté les pics 

indexés. 

34 



Le Tableau 2 donne la taille des cristallites et la microdéformation déterminée par 

affinement Rietveld dans les échantillons d ' hydrure de magnésium laminés sous argon. II 

est clair que le laminage est une technique très efficace pour réduire la taille des 

cristallites de l' hydrure de magnésium. Après un seul laminage, la taille est réduite d ' un 

facteur d ' un peu plus de 3. La microdéformation , quant à elle, ne change pas beaucoup et 

lorsque les cristallites deviennent très petites, la microdéformation chute jusqu'à devenir 

nulle. 

Tableau 2 - Paramètres cristallographiques de l'hydrure de magnésium laminé dans 
l'argon 

Échan tillon Taille des cristallites (nm) Microdéformation (%) 

L75X 6.6(1 ) o 

3.1.3.4 - Les cinétiques de désorption et d'absorption de l'hydrure de magnésium 
laminé sous argon. 
Les cinétiques d ' absorption et de désorption d'hydrogène des échantillons laminés sous 

argon sont présentées sur la Figure 17. Lors de la première désorption2
, on remarque que 

la poudre telle que reçue du fournisseur montre un long temps d ' incubation avant de 

libérer l' hydrogène. Le laminage élimine pratiquement ce temps d ' incubation et accélère 

la cinétique de désorption ainsi que celle d'absorption. Cette amélioration des cinétiques 

est due à la réduction de la taille des cristallites. Après un certain nombre de laminages, la 

capacité est réduite à cause de la formation d ' oxyde de magnésium. Néanmoins, la 

cinétique de désorption est accélérée et le temps d'incubation réduit jusqu'à sa quasi­

disparition . 

2 Puisque l'échantillon est initialement hydruré, on débute par une désorption. 
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Figure 17 - Cinétiques de première désorption (0.1 MPa, 623K) et de première 
absorption (2 MPa, 623K) de l'hydrure de magnésium laminé dans l'argon 
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·3.1.3.5 - Microscopie électronique à transmission de l'hydrure de magnésium 

laminé sous argon 
La micrographie d ' un échantillon laminé 75 fois sous argon est présentée à la Figure 18. 

La partie A de la figure présente la particule étudiée ainsi que trois régions d ' intérêts 

sondés. On voit que l' hydrure de magnésium est la phase majoritaire dans l' échantillon, 

accompagné d' un peu de magnésium et d ' une couche d'oxyde de magnésium en surface. 

La partie B de la figure présente les courbes de spectroscopie des pertes d'énergie 

('Electron Energy Loss Spectroscopy') des différentes phases de l' échantillon pour 

chaque région d'intérêt. Comme il est possible de voir, chaque phase a une valeur de 

perte d ' énergie particulière. La position du pic de perte d ' énergie de la phase magnésium 

est à 10.8 eV tandis qu ' il est à 15.7 eV pour l' hydrure de magnésium et 24.5 eV pour 

l'oxyde de magnésium. L'intensité des pics varie proportionnellement avec la 

concentration de la phase dans la région analysée. 
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3.1.3.6 - L'effet du laminage dans l'air sur. la cristallographie de l'hydrure de 
magnésium 
Pour étudier l' effet du laminage dans des conditions industrielles, le laminage de 

l' hydrure de magnésium a été fait dans l' air. La Figure 19 montre les patrons de 

diffractions des échantillons laminés dans l' air. Ils sont pratiquement identiques à ceux 

des échantillons laminés sous argon . 

M a 
· 0 

MgO 

• CR75 
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CRI 

Tel que reçu 

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
2Go 

Figure 19 - Diffractogrammes X de l'hydrure de magnésium laminé dans l'air. Tous 
les pics de diffraction sont ceux de l'hydrure de magnésium excepté les pics indexés. 

Le Tableau 3 montre la taille des cristallites et la microdéformation des échantillons 

laminés dans l' air. Les valeurs sont essentiellement les mêmes que pour les échantillons 

laminés dans l' argon. 
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Tableau 3- Paramètres cristallographiques de l'hydrure de magnésium laminé dans 
l'air 

Échantillon Taille de cristallites (nm) Microdéformation (%) 

0.066:(1) 
,;.»: •. '::: dt~ "Ji.:; 

~~~::::.:t:~"""",,.œ~_....J 

0.093(3) 

L75X 6.6(1) o 

3.1.3.7 - L'effet du laminage dans l'air sur les cinétiques de désorption et 

d'absorption d'hydrogène de l'hydrure de magnésium 
La première cinétique de désorption ainsi que la première cinétique d ' absorption des 

échantillons laminés dans l' air sont présentées dans la Figure 20. Lors du laminage dans 

l' air, il est clair que la capacité diminue avec le nombre de laminages. Il est surprenant de 

voir que les cinétiques d ' absorption et de désorption des échantillons laminés dans l' air 

sont plus rapides que leurs homologues laminés sous argon. Ce résultat est contre-intuitif 

car en toute logique on devrait s ' attendre à avoir des meilleures propriétés d ' absorption et 

désorption d ' hydrogène pour un échantillon qui a été laminé dans l' argon versus un autre 

qui a été laminé dans l' air. Ce résultat surprenant pourrait toutefois être dû à l' utilisation 

de différents laminoirs lors des manipulations dans l' argon où dans l' air. 
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Figure 20 - Cinétiques de première désorption (0.1 MPa, 623K) et de première 
absorption (2 MPa, 623K) de l'hydrure de magnésium laminé dans l'air 
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3.1.3.8 - Étude de l'effet de l'atmosphère de laminage avec un même laminoir 
Le résultat contre-intuitif du laminage sous argon et sous air présenté à la section 

précédente pourrait s'expliquer par l'utilisation de laminoirs différents. Pour lever cette 

incertitude une expérience utilisant un seul laminoir a donc été faite. 

3.1.3.8.1 - Méthodes Expérimentales 
Pour cette étude, un laminoir dans une boite à gants a été utilisé. Premièrement, les 

échantillon's laminés dans l'air ont été laminés avec la porte ouverte, telle qu ' illustrée sur 

la Figure 21. 

Figure 21 - Laminoir dans une boite à gants. 

Pour les échantillons laminés dans l'argon, la porte de la boite à gants a été fermée 

hermétiquement et une purge d'argon d'au moins 24 heures a été faite. Après la purge, 

une mesure de la concentration d' humidité et d'oxygène est effectuée à l'aide de la 
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technique décrite à la Section 3.1.2. Les concentrations d'oxygène et d ' humidité étaient 

respectivement 0.001 % et 0.0001 %. 

Lors du laminage des échantillons, deux plaques d 'ac ier inoxydable sont utilisées pour 

protégé les rouleaux du laminoir ainsi qu 'éliminer une source de contamination des 

échantillons. Une poudre d ' hydrure de magnésium d'Alfa Aeasar de 40 ~m et moins, pur 

à 98 % a été laminée en tentant de garder un taux de déformation de 50 % par passe. 

Les courbes d ' absorption et de désorptions d'hydrogène ont été mesurées sur l'appareil 

PCT. 

3.1.3.8.2 - Résultats 
Comme le démontre la Figure 22, le laminage sous argon présente une cinétique 

semblable à l' échantillon laminé dans l' air. Tel qu 'originalement suspecté, l'échantillon 

laminé dans l' argon présente une capacité d ' hydrogène supérieure à celle de l'échantillon 

laminé dans l' air. L ' oxydation plus grande lors du laminage à l'air est fort probablement 

la raison de ce phénomène. Des études de microscopie à transmission électronique sont 

présentement en cours pour confirmer cette hypothèse. 
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Figure 22 - Absorption d'hydrogène de l'hydrure de magnésium laminé sous 
différentes atmosphères 

La Figure 23 montre les courbes de désorptions des échantillons laminés dans l' air et 

dans l'argon. Comme il est possible de voir, le temps d ' incubation de l'échantillon laminé 

sous argon est un peu plus court que celui de l' échantillon laminé dans l' air. La présence 

d'une quantité supérieure d ' oxydes sur l' échantillon laminé dans l'air est aussi suspectée 

d 'être la raison de cet effet. 
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Figure 23 - Désorption d'hydrogène de l'hydrure de magnésium laminé sous 
différentes atmosphères 

3.1.4 - Conclusion 
Le laminage de l' hydrure de magnésium est démontré comme étant très efficace pour 

réduire la taille des cristallites jusqu 'à l'échelle nanométrique, accélérant du même coup 

les cinétiques d ' absorption et de désorption d ' hydrogène de l' échantillon. Il est montré 

que le laminage de l' hydrure de magnésium dans l'air et dans l'argon réduit la taille des 

cristallites de la même façon. La différence d 'atmosphère apporte toutefois un 

changement aux cinétiques d'absorption et de désorption d ' hydrogène des échantillons. 

Lors du laminage sous différentes atmosphères avec un même laminoir, deux effets 

intéressants sont observés. Premièrement, la protection contre l'oxygène lors du laminage 

a été démontrée comme étant bénéfique. Deuxièmement, les caractéristiques intrinsèques 

du laminoir ont une influence non négligeable sur les propriétés des échantillons obtenus. 
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Il faut donc être très prudent lorsque l' on veut comparer des échantillons provenant de 

laminoirs différents même si ceux-ci sont en principe identiques. 

Il a aussi été démontré que le magnésium laminé et subséquemment broyé avec une petite 

quantité d' hydrure de magnésium est grandement bénéfique à l' activation à l' hydrogène 

du matériau. 

3.2 - Étude de l'effet du laminage sur l'étape limitative d'hydrogénation, la 
conductivité thermique ainsi que la diffusion de l'hydrogène dans l'hydrure de 
magnésium 

3.2.1 - Introduction et mise en contexte 
Cet article traite de l' effet du laminage sur diverses propriétés de l' hydrure de 

magnésium [45]. Nous avons identifié l'étape limitative du mécanisme d'absorption et 

de désorption d'hydrogène dans le MgH2 laminé. Une étude de la conductivité thermique 

du MgH2 laminé est aussi rapportée. Des tests de résonance magnétique nucléaire ont 

également permis d ' étudier la diffusion de l'hydrogène. Tous ces résultats sont comparés 

à ceux retrouvés dans la littérature concernant des échantillons d'hydrure de magnésium 

broyé mécaniquement. 

3.2.2 - Méthodes expérimentales 
Dans cette étude, une poudre d ' hydrure de magnésium pur à 98 % de granulométrie de 

moins de 44 !lm a été laminée dans l'air avec un laminoir vertical. Des plaques d'acier 

inoxydable ont été placées entre l'échantillon et les rouleaux du laminoir pour réduire les 

chances de contamination croisée et protéger les rouleaux du laminoir. La poudre fut 

laminée cinq fois et l' épaisseur finale des plaquettes était entre 0.3 et 0.8 mm. 

Les cinétiques d'absorption et de désorption d ' hydrogène des échantillons ont été 

mesurées à 573,598, 623 et 648 K avec un appareil PCT de type Sievert. 

Les pressions d ' hydrogène appliquées à chaque température ont été choisies de façon à 

garder le facteur de force motrice de la réaction constante. Ce facteur est fonction de la 

pression d'équilibre de la réaction et de la pression appliquée lors de l'expérience. 

Puisque la pression d 'équilibre change en fonction de la température, la pression 
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appliquée doit changer en conséquence pour garder la force constante. Les équations pour 

la force motrice ont été tirées de la 1 ittérature [46]. 

Fa = T[l- flÇJ] 
Fd T[l-JN] 

(8) 

(9) 

Dans ces équations, Fa et Fd représentent respectivement la force motrice pour 

l' absorption et la désorption, T la température, P la pression appliquée et Pe la pression 

d 'équilibre3 de la réaction à température T. Pour un facteur de force motrice de 275 en 

absorption et désorption les pressions associées sont données au Tableau 4. 

Tableau 4 - Tableau des pressions en fonction de la température pour une force 
motrice de 275. 

Température (K) Pression Pression Pression équilibre 

Absorption (kPa) désorption (kPa) (kPa) 

648 3360 365 1113 

Dans une réaction comportant plusieurs étapes, la vitesse de réaction dépend de l' étape la 

plus lente. Pour les hydrures métalliques, l' étape limitative en absorption et désorption est 

habituellement l' un des mécanismes indiqués au Tableau 5. Chacun de ces mécanismes 

est caractérisé par une équation donnant la variation de la quantité normalisée 

d ' hydrogène absorbée/désorbée en fonction du temps. Pour trouver l' étape limitative il 

3 Ces valeurs ont été prises dans la base de données des hydrures métalliques du "Department Of 
Energy". http://www.hydrogenmaterialssearch.govtools.us/ 
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suffit de tracer, pour les mesures d 'absorption et désorption, le membre de gauche de 

chacune de ces équations en fonction du temps. Le meilleur modèle de l'étape limitative 

donnera une droite. Une régression linéaire sert à déterminer quelle courbe est la plus 

linéaire et identifier l'étape limitative. 

Tableau 5 - Nom de modèles et description des modèles utilisés lors de la 
détermination de l'étape limitative d'absorption et de désorption 

Nom du modèle Équation 

X=%HI%Hmax) 

(avec Description du modèle 

bidimensionnelle à vitesse 

constante d ' un site de 

nucléation existant 

bidimensionnelle à vitesse 

constante 

tridimensionnelle contrôlée 

par la diffusion à vitesse 

décroissante 
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Une telle méthode nous donne en principe l'étape limitative intrinsèque du matériau. 

Cependant, dans le cas du stockage de l'hydrogène dans de grands réservoirs d' hydrures 

métalliques, l'étape limitative de la réaction sera vraisemblablement le transfert 

thermique à l' intérieur des réservoirs. Nous avons donc mesuré l'effet du laminage sur la 

conductivité thermique de nos échantillons et les avons comparés à des mesures faites 

avec de l' hydrure de magnésium broyé mécaniquement. 

Une quantité d 'hydrure de magnésium laminé a aussi été envoyée à l'université de 

Washington au Professeur Mark S. Conradi pour des mesures de résonance magnétique 

nucléaire. Dans cette méthode, la réponse de l'échantillon à un grand champ magnétique 

est mesurée. Cette technique nous renseigne sur la diffusion de l'hydrogène dans le 

matériau. 

Plus de détails sur la procédure expérimentale sont donnés dans l'Article 2 présenté dans 

la Section 2. 

3.2.3-Flésultats 

3.2.3.1 - Absorption et désorption d'hydrogène de l'hydrure de magnésium laminé 
cinq fois 
La Figure 24 montre les courbes d'absorption et de désorption, avec une force motrice 

constante, de l'hydrure de magnésium laminé cinq fois. Comme il est facile de voir, 

l'augmentation de la température améliore la cinétique et diminue le temps d'incubation 

en désorption. 
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50 



3.2.3.2 - Calcul de l'étape limitative d'absorption de l'hydrure de magnésium 
laminé cinq fois 
Lors du calcul de l'étape limitative des réactions, il a été noté qu ' elle ne dépendait pas de 

la température de mesure. Conséquemment, afin d ' alléger le texte seulement les mesures 

à 598 et 623 K sont présentées. La Figure 25 montre les courbes modélisées ainsi que leur 

régression linéaire pour l' absorption. Les régressions linéaires ont été faites de 10 à 90 % 

de la complétion de la réaction, ce qui correspond au temps 1 et 90 secondes 

respectivement. Cette plage a été choisie pour éliminer les effets aux limites de la 

réaction . Un simple examen visuel nous permet d 'éliminer quelques modèles, soit les 

modèles chimisorption et JMA3D vu la faible qualité de leur ajustement linéaire. 
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Figure 25 - Courbes de calculs d'étape limitatives d'absorption à 623 K ainsi que 
leur régression linéaire calculée entre 10 et 90 % de la complétion de la réaction 
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Le Tableau 6 présente la valeur du coefficient de régression linéaire. Plus la valeur de R2 

est près de l , plus les données expérimentales s'approchent de la valeur théorique du 

modèle. On voit que trois des modèles présentent des résultats similaires, soit les modèles 

' JMA2D ', 'CV3D ' et ' Diffusion ' . 

Tableau 6 - Valeurs R2 pour les régressions linéaires d'absorption des différents 
modèles utilisés 

Modèles 

JMA2D 0.9922 

CV3D 0.9980 

Diffusion 0.9975 

Pour déterminer lequel ces modèles est le plus approprié pour représenter l'étape 

limitative, des courbes de résidus entre le modèle théorique et les courbes expérimentales 

ont été construites. Ces courbes pour l'absorption sont présentées sur la Figure 26. 
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Figure 26 - Courbes de résidus du calcul d'étape limitative d'absorption à 623 K 

Sur ces courbes, on voit que les modèles CV3D et Diffusion sont semblables. Le modèle 

JMA2D, quant à lui, diverge clairement lors des premières secondes de la réaction. Ces 

premières secondes sont importantes car elles représentent la majorité de la capacité 

absorbée. En utiUsant la défInition des modèles présentés dans le Tableau 5, on s' aperçoit 

que le modèle CV3D et celui de diffusion diffèrent en vélocité seulement. Le modèle 

CV3D a une vélocité constante tandis que le modèle diffusion a une vélocité 

décroissante. Si la vélocité diminue très lentement, les modèles CV3D et diffusion 

deviennent similaires. La Figure 26 montre que le résidu, à l'instant initial, de la courbe 

'diffusion' est plus faible que celui de la courbe 'CV3D'. Nous pouvons donc affirmer 

que dans le cas de l'hydrure de magnésium laminé, l'étape limitative est la diffusion. Le 

modèle de diffusion est également celui rapporté dans la littérature comme étant l'étape 

limitative pour l'absorption dans l'hydrure de magnésium broyé mécaniquement [47]. 
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Pour obtenir une plus grande précision sur la réaction, les courbes de calculs d'étapes 

limitatives d 'absorption à 598 K ont été examinées. Comme le démontre la Figure 27, un 

ajustement linéaire ne sera possible que sur la courbe de diffusion, ce qui est en accord 

avec la conclusion tiré pour l' absorption à 623 K. 
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Figure 27 - Courbes de calculs d'étape limitatives d'absorption à 598 K ainsi que 
leur régression linéaire calculée entre 10 et 90 % de la complétion de la réaction 

3.2.3.3 - Calcul de l'étape limitative de désorption de l'hydrure de magnésium 
laminé cinq fois 
La Figure 28 rapporte les courbes de calcul d'étape limitative de la désorption à 623K 

ainsi que leurs régressions linéaires. Par examen visuel, il est possible d'éliminer les 

modèles JMA2D et diffusion vu la faible qualité de leur ajustement linéaire. Le Tableau 7 

donne la valeur du coefficient de régression linéaire. 
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Figure 28 - Courbes de calculs d'étape limitative de désorption à 623 K ainsi que 
leur régression linéaire calculée entre 10 et 90 % de la complétion de la réaction 

Tableau 7 - Valeurs R2 pour les régressions linéaires de désorption des différents 
modèles utilisés 

Modèle Valeur R2 

JMA2D 0.9988 

CV2D 0.9860 

Diffusion 0.9614 
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Les modèles JMA3D, CV2D, CV3D et chimisorption ont des résultats similaires, on doit 

donc tracer les courbes résiduelles pour trancher. Ces courbes sont présentées sur la 

Figure 29. Sur cette figure, on voit que la courbe résiduelle du modèle JMA3D a des 

valeurs limites moins divergentes que le modèle chimisorption. 
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Figure 29 - Courbes de résidus du calcul d'étape limitative de désorption 

L'étape limitative de la désorption pour l'hydrure de magnésium laminé est décrite par le 

modèle JMA3D. Dans la littérature, l'étape limitative de désorption pour un échantiIJon 

d'hydrure de magnésium broyé est décrite par le modèle de la chimisorption [47]. On voit 

que notre échantillon laminé a une étape limitative en désorption différente que celle d'un 

échantillon broyé. On peut donc conclure que pour la désorption, le laminage change 

l'étape limitative par rapport a celle d'un échantillon broyé. Le sommaire des résultats est 

présenté dans le Tableau 8. 
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Tableau 8 - Comparaison des étapes limitatives de l'hydrure de magnésium laminé 
et broyé 

Hydrure de magnésium 

laminé 

Absorption 

Diffusion à vélocité 

constante ou légèrement 

décroissante 

Désorption 

JMA3D (Grossissement 

tridimensionnel à vélocité 

constante d'un point de 

nucléation existant) 

Encore une fois, pour obtenir une plus grande précision sur la réaction, les courbes de 

calculs d ' étapes limitatives d ' absorption à 598 K ont été examinées. La réaction fut aussi 

coupée en trois parties, soit le début de la réaction (premier 20 %) à la Figure 30, le cœur 

de la réaction (20 à 80 %) à la Figure 31 et la fin de la réaction (dernier 20 %), à la Figure 

32. 
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Figure 30 - Courbes de calculs d'étape limitative du début de la désorption à 598 K 
ainsi que leur régression linéaire 

Le premier 1000 secondes semble être contrôlé par la diffusion de l' hydrogène à travers 

l' hydrure de magnésium pour ensuite être contrôlé par la vitesse de croissement des 

points de nucléations, représenté par les modèles JMA. 
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Figure 31 - Courbes de calculs d'étape limitative du cœur de la désorption à 598 K 
ainsi que leur régression linéaire 

Le cœur de la réaction, soit de 20 à 80% de la complétion de celle-ci, semble être limité 

en vitesse par le modèle JMA3D. En effet, on observe un fit quasi-parfait jusqu 'à environ 

5500 secondes. 
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Figure 32 - Courbes de calculs d'étape limitative de la fin de la désorption à 598 K 
ainsi que leur régression linéaire 

Le dernier 20 % de la réaction est limité par la diffusion de l' hydrogène à travers la phase 

magnésium. 

En examinant les données prisent à 598 K, nous observons que la désorption de l' hydrure 

de magnésium laminé cinq fois semble être premièrement contrôlé par la diffusion de 

l'hydrogène à travers la maille pour ensuite être limité par la croissance d ' un point de 

nucléation de magnésium pour ensuite redevenir limité par la vitesse de diffusion de 

l' hydrogène dans l' échantillon. Bien que cette conclusion soit plus précise, elle est en 

accord avec celle tiré des observations fait à 623 K dans laquelle nous accordons l' étape 

limitative du cœur de la réaction comme étant décrit par le modèle JMA3D. 

3.2.3.4 - Conductivité thermique de l'hydrure de magnésium laminé cinq fois 
La conductivité thermique de l' hydrure de magnésium a été étudiée. Quatre types 

d 'échantillons ont été mesurés: de la poudre telle que reçue du manufacturier, de 
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l' hydrure de magnésium laminé, de l'hydrure de magnésium laminé et ensuite réduit en 

poudre et une pastille d ' hydrure pressé. Le Tableau 9 présente les résultats des tests de 

conductivité thermique. 

Tableau 9 - Résultats de tests de conductivité thermique de l'hydrure de magnésium 

Échantillon Conductivité thermique (W/(m*K» 

Poudre d'hydrure de magnésium broyé 

mécaniquement 

Poudre d'hydrure de magnésium non 

laminé, compressé en pastille 

0.09 

1.21 

De ces résultats, on voit que l' effet du laminage sur la conductivité thermique est 

minimal. L'hydrure de magnésium non laminé et pressé a logiquement la plus haute 

conductivité thermique, ceci nous indique que le laminage est potentiellement meilleur 

pour la conductivité thermique que le broyage mécanique puisqu ' il compresse la poudre 

en plaquette. Dans les applications industrielles, la conductivité thermique de l' hydrure 

de magnésium est améliorée en ajoutant 1 0 % de graphite naturellement expansé [48,49] . 

3.2.3.5 - Résonance magnétique nucléaire de l'hydrure de magnésium laminé cinq 
fois 
La Figure 33 présente des courbes de résonance magnétique nucléaire. Cette technique 

sonde le temps de relaxation des spins magnétiques de l'échantillon après une impulsion 

magnétique contrôlée. Succinctement, un premier champ magnétique statique aligne les 

pôles (positifs et négatifs) de l' échantillon. Un second champ magnétique est pulsé pour 

désorienter les pôles et le temps de retour à la norme est mesuré. Trois mesures ont été 

faites , une première à température de pièce, une deuxième après avoir chauffé à 673 K et 

une troisième après que l' échantillon soit ramené à la température de pièce. 
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Figure 33 - Mesures de résonance magnétique nucléaire de l'hydrure de magnésium 
laminé 5 fois 

Ces courbes ne présentent aucune différence sauf un pic étroit autour de l'origine. La 

cloche gaussienne de la courbe indique une diffusion très lente de l'hydrogène dans la 

maille de l'hydrure de magnésium. Le pic, apparaissant lors de la mesure à 673K, est dû à 

une désorption partielle d'hydrogène lors du chauffage. Le pic étant encore présent lors 

du retour à température ambiante nous indique que l'hydrogène est demeuré sous sa 

forme gazeuse lors de la descente en température et n'a pas été absorbé par le 

magnésium. 

La Figure 34 présente le temps de relaxation de l'énergie des spins dipolaires. Cette 

technjque de mesure est sensible aux mouvements atomiques modulant l'interaction 
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dipôle-dipôle. Ces mouvements sont actifs entre 623 et 673 K seulement. Une 

comparaison avec la littérature ne démontre aucun changement du temps de relaxation 

dipôle-dipôle entre un échantillon laminé et un échantillon tel que reçu [50]. 

• 
-fil: 
E -o. 
;: 10 

Chauffe 1 
Chauffe2 
Chauffe3 · 
Chauffe4 ' 

273 323 373 423 473 5~3 573 623 673 
Température (K) 

Figure 34 - Mesures de temps de relaxation en fonction de la température 

Ces données nous indiquent que le laminage n'accélère pas la diffusion de l'hydrogène à 

travers la maille de l'hydrure. L'énergie apportée à l'échantillon lors du laminage ne sert 

qu'à compresser la poudre et réduire la taille des particules, mais ne crée pas des 

interfaces internes où la dynamique des atomes d'hydrogène est changée comme dans le 

cas du broyage mécanique [50]. 
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3.2.4 - Conclusion 
Dans cet article, il a été démontré que l'étape limitative de la réaction d'absorption 

d'hydrogène est la même pour les échantillons laminés et broyés mécaniquement. La 

réaction est contrôlée par un procédé de diffusion, ayant possiblement une vélocité 

légèrement décélérante pour les échantillons laminés. Lors de la désorption, l'étape 

limitative des échantillons laminés est décrite par le modèle JMA3D. La définition de ce 

modèle est l'opposé du modèle de diffusion présent lors de l'absorption. Il semblerait 

donc que l' absorption et la désorption d'hydrogène de l' hydrure de magnésium laminé 

empruntent un mécanisme semblable, mais inverse. Il a été démontré que la conductivité 

thermique des échantillons laminés est légèrement supérieure à celle des échantillons 

broyés mécaniquement. Ce résultat est logique puisque le broyage mécanique réduit 

grandement la taille des grains de poudre dans l'échantillon. Cette réduction de la taille 

des grains entraine une augmentation de la surface de contact entre les grains. Chaque 

frontière inter granulaire agit telle une barrière thermique et la conductivité thermique du 

matériau est donc réduite. Des tests de résonance magnétique nucléaire ont aussi été faits 

sur les échantillons laminés et démontrent que le laminage n'accélère pas la diffusion de 

l' hydrogène dans la matrice d'hydrure de magnésium. 

3.3 - Étude de l'effet de la morphologie sur les propriétés d'activation du 

magnésium 

3.3.1 - Introduction et contexte 
La première transformation du magnésium en hydrure de magnésium (activation) 

demande habituellement une haute pression d'hydrogène, une haute température et est 

très lente. 

Pour améliorer la cinétique d'activation des échantillons, les méthodes SPD sont utilisées 

mais les matériaux résultants ont souvent une surface spécifique très petite. Lors de 

l' activation à l' hydrogène des échantillons, la surface de contact entre le matériau et 

l'hydrogène est alors très petite. Il est logique de penser qu ' une plus grande surface de 

contact avec l' hydrogène amènera une augmentation de la vitesse d'activation. Il est 

cependant important de qualifier cette augmentation et d ' étudier l'impact de l'outil utilisé 
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lors de la réduction en poudre sur les propriétés de stockage d 'hydrogène du matériau 

[51 J. 

3.3.2 - Méthodes expérimentales 

Cinq échantillons de magnésium ont été étudiés. La description des échantillons est 

présentée sur le Tableau 10. 

Tableau 10 - Nom et technique de synthèse d'échantillons de magnésium 

Nom de l'échantillon 

Mg limé 

Mg L25 + limé 

Description des techniques de synthèse 

Morceau de magnésium pur limé 

Morceau de magnésium pur laminé 25 fois 

et ensuite limé 

MoIëeàûde magnésrqmpur l i1ÏÎeùêf'cnsuite . 

Une plaquette de magnésium coupé d ' un lingot pur a été utilisée comme référence. Un 

morceau de ce lingot a ensuite été limé afin de mesurer l' effet du limage. Pour démontrer 

l'effet du laminage sur l' activation à l' hydrogène, un morceau a été laminé 25 fois. Les 

deux derniers échantillons sont des combinaisons du laminage et du limage. L'un a été 

premièrement laminé et ensuite limé alors que l' autre a été limé et ensuite laminé. 

La morphologie des échantillons a été étudiée par microscopie électronique à balayage. 

Les propriétés d ' absorption et de désorption des échantillons sont mesurées sur un 

appareils PCT. 
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3.3.3 - Résultats 

3.3.3.1 - Effet du laminage et du limage sur la morphologie du magnésium 
La Figure 35 illustre la morphologie des échantillons. L'image (A) montre l'effet du 

laminage sur la surface. La déformation de la plaque se fait dans la direction de laminage 

et la surface demeure relativement lisse. L'image (B) montre l'effet du limage sur un 

morceau de magnésium. Comme il est possible de voir, chaque morceau présente un côté 

lisse, où le couteau de la lime est passé, et un côté rugueux présentant des terrasses 

glissées les unes sur les autres par la force de compression lors du limage. L'image (C) 

présente la surface de l'échantillon limé et subséquemment laminé. La surface de cet 

échantillon ressemble à celle de l'échantillon laminé seulement. La différence étant que la 

surface de l'échantillon limé et laminé est beaucoup plus craquelée. L'intérieur des 

fissures montre que sous sa surface fragile, l'échantillon ressemble à un agrégat de petites 

lamelles superposées. Ceci pourrait être dû à l'exposition à l'oxygène lors du limage. Le 

limage expose du magnésium métallique provenant de l' intérieur du lingot à l'oxygène de 

l'air qui alors oxyde le magnésium. Lors du laminage de la poudre limé, le laminage se 

fait entre des particules enrobées d 'oxyde qui empêche, du moins partiellement, la fusion 

des copeaux du limage en plaquette. L'image (D) montre l'échantillon laminé et 

subséquemment limé. Aucune différence de morphologie n'est notable entre l'échantillon 

laminé et limé, et celui limé seulement. 
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Figure 35 - Images MEB: A - Mg laminé, B - Mg limé, C - Mg limé et ensuite 
laminé, D - Mg laminé et ensuite limé. 

3.3.3.2 - L'effet du limage sur les courbes d'activation à l'hydrogène du magnésium 
Les courbes d ' activation à l' hydrogène de ces échantillons sont illustrées sur la Figure 36. 

La référence, soit le morceau de magnésium, n' absorbe pas, même après 24 h 

d 'exposition à 2 MPa d ' hydrogène et 623 K. Ceci est principalement dû à la faible 

surface spécifique. 

En limant un morceau de magnésium, nous augmentons la surface spécifique de 

l'échantillon et l' activation est améliorée. L' échantillon limé atteint la pleine capacité 

d ' hydrogène après environ 24 h. 

Le laminage élimine le temps d ' incubation de l' échantillon, mais la pleine capacité 

d' hydrogène n' est pas atteinte. L' échantillon sature relativement rapidement à une valeur 

d 'environ 2 % massique d' hydrogène. 
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Le laminage d ' un échantillon préalablement limé est nuisible comparativement aux 

techniques seules. La cinétique est très lente et le temps d ' incubation de l'ordre de celui 

de l'échantillon limé seulement. La combinaison inverse, so it de laminer en premier et 

limer ensuite, présente les meilleurs résultats de l'étude en termes de capacité et de 

cinétique d ' activation à l' hydrogène. Cette procédure tire bénéfice des deux techniques, 

soit un temps d ' incubation écourté par le laminage ainsi qu ' une surface spécifique élevée 

due au limage. La présence d ' une différence entre l'échantillon laminé et limé et celui 

limé seulement nous indique que l'effet du laminage n'est pas totalement perdu lors du 

limage. Il est notable que dans tous les cas, sauf pour le morceau de magnésium pur et 

l'échantillon laminé seulement, le temps d ' incubation des échantillons est toujours de 

l' ordre de 12 000 s. Ce temps pourrait être le temps nécessaire pour fissurer la couche 

d 'oxyde en surface. 

temps (ks) 

Figure 36 - Première absorption d'hydrogène de différents échantillons de 
magnésium 
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Les courbes de désorption des échantillons sont présentées sur la Figure 37. Les courbes 

se comportent de la même façon qu'en absorption. Il est encore une fois possible de voir 

que le laminage réduit le temps d' incubation et que le limage d ' un échantillon laminé 

accélère sa cinétique de désorption . 
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Figure 37 - Première desorption d'hydrogène de différents échantillons de 
magnésium 

3.3.4 - Conclusion 
Dans cet article, l'effet de la morphologie sur l'activation à l' hydrogène de nos 

échantillons a été étudié et les résultats démontrent qu ' une simple augmentation de la 

surface de l'échantillon contribue grandement à l'accélération du procédé d'activation. Il 

a été démontré qu'il est possible d ' utiliser des techniques simples et peu dispendieuses 

pour réduire l' échantillon en poudre et ainsi améliorer grandement ses propriétés de 

réactions à l' hydrogène. Plus de recherche doit être effectuée sur l' automatisation ainsi 
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que le développement de ces techniques simples pouvant potentiellement réduire 

l' utilisation de machinerie complexe et ainsi simplifier l' industrialisation des applications 

utilisant les hydrures métalliques pour le stockage de l' hydrogène. 

3.4 - L'effet de l'ECAP à différentes températures sur les propriétés d'activation du 
ZK60 

3.4.1 - Introduction et contexte 
L' utilisation de l' ECAP à haute température a été rapportée comme améliorant les 

propriétés d ' hydruration du ZK60 [11-14]. Nous avons comparé l' ECAP à différentes 

températures pour mieux comprendre le mécanisme apportant une amélioration au 

système. Dans cette étude, des barreaux de ZK60 sont soumis à une seule passe d'ECAP 

à quatre différentes températures, soit approximativement 300 K (température de la 

pièce), 443 K, 473 K et 523 K. 

3.4.2 - Méthodes expérimentales 
Des barreaux de 120 par 124 mm d' alliage ZK60, composé de 4.95 % poids de Zn, 0.71 

% poids de Zr et le reste de magnésium, ont été utilisés pour étudier l' effet de l'ECAP sur 

le ZK60. Les barreaux d' alliage ont été recouverts d' une couche de graphite en aérosol 

afin de réduire la friction entre le barreau et les parois de la matrice d'ECAP. L' angle 

entre les conduits de la matrice (angle <I> de la Figure 6) était de 110 degrés. La matrice 

était équipée d ' élément chauffant permettant l'ECAP à haute température. Pour chaque 

échantillon, une seule passe ECAP a été effectuée. 

Pour essayer de mieux comprendre l'effet de l' ECAP sur l' activation de l' alliage ZK60, 

la diffraction de neutrons a été utilisée. L'échantillon a été exposé au deutérium de façon 

à ce qu ' il en absorbe une petite quantité. Les changements aux patrons de diffraction de 

neutrons sont alors étudiés pour tenter de comprendre le mécanisme d' activation du 

système. La diffraction de neutron a été faite dans les laboratoires du centre canadien de 

faisceau de neutrons à Chalk River en Ontario sur le diffractomètre C2 Dualspec. 

Les propriétés d ' absorption d' hydrogène ont été mesurées sur un appareil PCT. 

L' absorption a été faite à une pression de 2 MPa et une température de 623 K. 
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3.4.3 - Résultats 

3.4.3.1 - Absorption d'hydrogène 
La Figure 38 montre les courbes d' activation à l' hydrogène des échantillons passés à 
l'ECAP une seule foi s. 

50 150 200 

Temps (ks) 

Figure 38 - Courbes d'activations d'échantillons de ZK60 traités à l'ECAP à 
différentes températures 

Tel qu 'on peut le voir, une seule passe à l'ECAP n'est pas suffisante pour l' amélioration 

de la courbe d' absorption de l'alliage avec une absorption de moins d' un pourcent 

d' hydrogène massique après deux jours d' exposition à l' hydrogène. Pour améliorer 

l' activation du matériau , un deuxième procédé ou plusieurs passes d'ECAP seront 

nécessaires. Un effet peut tout de même être perçu. L' augmentation de la température de 

l' ECAP semble être bénéfique jusqu 'à 473K. Après cette température, l' effet de l' ECAP 

sur les propriétés d'absorption de l' alliage change et l' absorption devient plus lente. 
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3.4.3.2 - Diffraction de neutrons 
La Figure 39 montre les patrons de diffraction de neutrons de l' alliage de magnésium 

ZK60. 

Neutron Diffraction of ZK60 
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Figure 39 - Diffraction de neutrons du ZK60 préparé par ECAP à différentes 
températures 

Après une seule passe à l'ECAP, les patrons diffèrent passablement les uns des autres, 

principalement en ce qui a trait à la texture. Ces différentes textures peuvent s'expliquer 

par l'orientation différente des blocs utilisés lors de la diffraction. En changeant 

l'orientation physique du bloc lors de la diffraction de neutrons, l'i ntensité relative des 

pics sera changée. II est d 'ailleurs bien connu qu'après une passe ECAP la texture du bloc 

est inhomogène [41]. Une comparaison physiquement significative ne peut se faire que 

sur la taille des cristallites et la déformation. Le Tableau Il présente le paramètre 
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thermique ainsi que la microdéformation de la phase magnésium de l' alliage obtenu à 

partir de l' affinement Rietveld. Le paramètre thermique représente la vibration des 

atomes sur leurs sites dans la maille cristalline. 

Tableau 11 - Paramètres cristallographiques de la phase Mg dans le ZK60 traité 
par ECAP à différentes températures. La valeur entre parenthèse représente 

l'erreur sur le dernier chiffre. 

Échantillon Microdéformation Paramètre 

(%) thermique 

ZK60 blo'c 

ZK60 ECAP 300K 0.074(3) 1.59(6) 

0.097(2" 1.64(4 

ZK60 ECAP 473K 0.098(3) 1.92(6) 

Comme on peut le voir, une seule passe d 'ECAP permet de diminuer la micro tension 

dans la phase magnésium. De plus, la relaxation de la micro tension est plus intense pour 

les plus basses températures. Ce résultat n' est pas très surprenant puisque plus la 

température d'ECAP est basse, plus l'échantillon à tendance à se fracturer, relâchant ainsi 

une partie de la tension de l'échantillon. Ceci nous indique que la micro tension à 

l' intérieur de l'échantillon est probablement liée aux effets remarqués lors des cinétiques 

d'activation à l' hydrogène. La taille des cristallites n ' est pas présentée car lors de 

l'affinement, la valeur de la taille des cristallites était à la valeur maximale permise par le 

calcul. Ceci nous indique donc qu ' une seule passe à l' ECAP n'est pas suffisante pour 

réduire la taille des cristallites. 

3.4.4 - Conclusion préliminaire 
L'effet de la température d'ECAP sur l' alliage ZK60 a été investigué par rapport aux 

propriétés d ' absorption d' hydrogène et de la taille des cristallites. Plus de recherches 

devront être faites sur le sujet, par exemple, plusieurs passes d ' ECAP, une combinaison 

de températures et une meilleure investigation de la transition entre 473 et 523 K. 
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3.5 - L'effet du forgeage sur la poudre et un cylindre de magnésium 

3.5.1 - Introduction et méthodes expérimentales 
Pour étudier l'effet du forgeage sur le magnésium, de la poudre de magnésium a été 

pressée afin d' en produire des pastilles. Trois pressions de pastillage ont été testées, soit 

17, 33 et 50 MPa. Ces pastilles ont ensuite été placées dans une matrice de forgeage et 

une masse de 23 kg a été relâchée sur la matrice d' une hauteur de 50, 100 et 150 cm. Les 

pastilles obtenues ont ensuite été limées pour augmenter leur surface et ainsi améliorer la 

cinétique d'activation des échantillons. Les propriétés d' absorption d'hydrogène ont été 

mesurées sur un appareil PCT fait maison. L' absorption a été faite à une pression de 2 

MPa et une température de 623 K tandis que la désorption est faite à 0.1 MPa à 623 K. 

3.5.2 - Résultats 
La Figure 40 montre l'effet d'utiliser différentes pressions de pastillage lors de la 

préparation des pastilles de magnésium. 
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Figure 40 - Courbes d'activation à l'hydrogène d'échantillons de magnésium pressés 
à différentes pressions et forgés 

Les échantillons ont été pressés et ensuite forgés une seule fois en relâchant la masse 

d' une hauteur de 50 cm. Dans les limites d' incertitudes de ce type de mesures, il semble 

que la pression de pastillage a peu d 'effet sur la cinétique d' activation. 
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Temps (5) 

Figure 41 - Courbes d'activation à l'hydrogène d'échantillons de magnésium en 
fonction de la hauteure initiale de la masse d'impact de forgeage 

Tel qu ' illustreé sur la Figure 41, l'amélioration de la cinétique d' activation est plus 

importante lorsque l'énergie cinétique de la masse est plus grande. L' amélioration est 

principalement causée par la réduction du temps d ' incubation. 
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Figure 42 - Courbes d'activation à l'hydrogène d'échantillons de magnésium ayant 
subi un différent nombre d'impacts de forgeage 

La Figure 42 montre l' effet de plusieurs impacts sur l' échantillon. Il semblerait qu ' un 

plus grand nombre d' impacts soit bénéfique pour les propriétés d' absorption d' hydrogène 

du magnésium. Cependant, en comparant avec la Figure 41 , on voit que la hauteur de 

chute de la masse a un effet plus grand que le nombre d' impacts. 

3.5.3 - Conclusion préliminaire 
Le forgeage de pastilles de magnésium a été fait en utilisant différentes hauteurs, un 

nombre d ' impacts différent ainsi qu ' une pression de compression de pastillages 

différente. Les résultats montrent une amélioration de la cinétique d'activation des 

échantillons avec l' augmentation de l' énergie cinétique de la masse. L' augmentation du 
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nombre d'impacts est aussi bénéfique à la cinétique d'activation mais de façon moins 

importante que l' augmentation de la hauteur initiale de la masse. La pression de 

pastillage semble avoir un effet négligeable sur les échantillons. 
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CHAPITRE 4 

4 - Conclusion et travaux futurs 
Les travaux de cette thèse de doctorat s'incorporent aux efforts visant à améliorer les 

techniques de synthèse des hydrures métalliques en augmentant leur rendement 

énergétique ainsi qu 'en facilitant le processus d' activation à l' hydrogène des matériaux. 

Ces deux critères sont directement liés au coût de production, et donc à l' utilisation à 

grande échelle des hydrures métalliques. 

Nous avons utilisé les techniques dites de déformation plastique sévère (SPD) pour créer 

des défauts dans la structure cristalline de nos échantillons tout en les rendant 

nanométriques, améliorant ainsi ses propriétés d'activation à l' hydrogène. Plus 

particulièrement, nous avons étudié le laminage, l'ECAP, le forgeage, le limage ainsi 

qu ' une combinaison du laminage et du broyage mécanique. 

Il a été démontré que les techniques utilisées sont généralement efficaces pour améliorer 

l'activation à l' hydrogène du magnésium. Dans cette section, nous présentons les 

conclusions tirées des différents sujets d' étude ainsi que quelques idées de travaux futurs 

pour la préparation des hydrures métalliques. 

4.1 - Le laminage du magnésium et de l'hydrure de magnésium 

4.1.1 - Le laminage du magnésium 
Il a été démontré que le laminage du magnésium élimine le temps d'incubation avant 

l'absorption mais l'échantillon présente une capacité réduite puisque l' absorption rapide 

se passe en surface seulement. Il a aussi été démontré que le magnésium laminé et 

subséquemment broyé avec une petite quantité d'hydrure de magnésium s'active très 

rapidement. 

4.1.2 - Le laminage de l'hydrure de magnésium 
Il a été établi que l'étape limitative de la réaction d'absorption d'hydrogène ne change 

pas entre les échantillons laminés et broyés mécaniquement. La .réaction est contrôlée par 

un procédé de diffusion, ayant possiblement une vélocité légèrement décélérante pour les 

échantillons laminés. Lors de la désorption, l'étape limitative des échantillons laminés est 

mieux représentée par le modèle JMA3D. La définition de ce modèle est l'opposé du 



modèle de diffusion représentant l' absorption. Il semblerait donc que l' absorption et la 

désorption d' hydrogène de l' hydrure de magnésium laminé empruntent un mécanisme 

semblable, mais inverse. Nous avons trouvé que la conductivité thermique des 

échantillons laminés est légèrement supérieure à celle des échantillons broyés 

mécaniquement. Ce résultat est logique puisque le broyage mécanique réduit grandement 

la taille des grains de poudre dans l' échantillon. Cette réduction de la taille des grains 

entraine une augmentation de la surface de contact entre les grains. Chaque frontière 

intergranulaire agit comme une barrière thermique et la conductivité thermique du 

matériau est donc réduite. Des tests de résonance magnétique nucléaire ont aussi été faits 

sur les échantillons laminés et démontrent que le laminage n'accélère pas la diffusion de 

l'hydrogène dans la matrice d ' hydrure de magnésium. 

Le laminage de l' hydrure de magnésium est très efficace pour réduire la taille des 

cristallites jusqu'à l' échelle nanométrique, accélérant du même coup les cinétiques 

d'absorption et de désorption d'hydrogène de l' échantillon. 

Lors du laminage sous différentes atmosphères avec un même laminoir, la taille des 

cristallites à été réduite de la même façon et la protection contre l' oxygène et l' humidité a 

été démontrée comme étant bénéfique après cinq laminages. Il a toutefois été remarqué 

que la concentration d'oxygène et d'humidité lors du laminage influe grandement sur les 

cinétiques d ' absorption et de désorption d'hydrogène de l' hydrure de magnésium. Un 

meil,leur contrôle des conditions expérimentales sera essentiel à la continuité de cette 

investigation. Par exemple, une soupape anti retour devrait être placée à la sortie de la 

boite à gants pour empêcher l' entrée de gaz provenant de l'extérieur de la boite lors de 

manipulations. Le laminage avec un débit d'argon localisé autour des rouleaux pourrait 

aussi être bénéfique en concentrant l' argon autour du processus de laminage mais le flux 

devra être minutieusement ajusté pour ne pas faire envoler la poudre de départ. 

4.2 - L'effet de l'augmentation de la surface de contact entre l'échantillon et 
l'hydrogène 
L'effet de la morphologie sur l' activation à l' hydrogène de nos échantillons a été étudié 

et les résultats démontrent qu'une simple augmentation de la surface de l'échantillon 

contribue grandement à l'accélération du procédé d ' activation. Il a été démontré qu ' il est 
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possible d' utiliser des techniques simples et peu dispendieuses pour réduire l'échantillon 

en poudre et ainsi améliorer ses propriétés d'absorption d' hydrogène. 

4.3 - L'utilisation de l'ECAP sur les alliages de magnésium 
L' effet de la température d'ECAP sur l'alliage ZK60 a été investigué. Après une passe à 

l' ECAP, une amélioration marginale des cinétiques d'activations est observée. La 

cinétique d'activation s' accélère en augmentant la température du processus d'ECAP 

jusqu' à une transition entre 473 et 523 K ou l'on observe un changement drastique de 

l' allure des courbes d' activations à l' hydrogène. Les effets sur la cinétique et sur la micro 

tension lors de la transition entre 473 et 523 K sont probablement liés mais une étude plus 

détaillée de cette transition de mécanisme d' activation en fonction de la température doit 

être faite afin de mieux comprendre le lien entre la cristallographie du ZK60 passé à 

l' ECAP et son activation à l'hydrogène. 

4.4 - L'utilisation du forgeage sur le magnésium 
Le forgeage de pastilles de magnésium a été fait en utilisant différentes hauteurs, un 

nombre d' impacts différents ainsi qu ' une pression de compression de pastillages 

différente. Les résultats montrent une amélioration de la cinétique d' activation des 

échantillons avec l' augmentation de la hauteur initiale de la masse. L' augmentation du 

nombre d' impacts est aussi bénéfique à la cinétique d' activation mais de façon moins 

importante que l'augmentation de la hauteur initiale de la masse. Dans la plage de 

pression testée, l'augmentation de la pression de pastillage semble avoir un effet 

négligeable sur l'échantillon. L'utilisation d'une matrice imposant des contraintes 

géométriques à l'échantillon lors du forgeage aurait pu être néfaste. En effet, le 

rebondissement de la masse sur le piston de la matrice aurait pu dépenser l'énergie 

disponible lors du forgeage. Des tests de forgeage sans matrice doivent être faits pour 

discerner l'effet de la masse de l'effet de la matrice de forgeage . 
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SECTION 2: LES ARTICLES 



Article 1 

'Microstructure of Co Id Rolled Magnesium and Magnesium Hydrides for Hydrogen 

Storage Applications' 

1. Lang, N. Skryabina, D. Fruchart, M. Danaie, 1. Huot 

Chemie for Stable Development 21 2013 p.599-606. 

Les techniques de déformation plastique sévère, particulièrement le laminage, ont 

récemment été étudiées comme méthode de synthèse d ' hydrure métallique nanostructuré 

pour les applications d'absorption et de désorption d' hydrogène. Le laminage est 

particulièrement intéressant puisqu ' il est facilement applicable au niveau industriel. 

L ' étude suivante, publiée dans la revue 'Chemie for Stable Development' , présente l' effet 

du laminage sur les propriétés de stockage d ' hydrogène du magnésium et de l' hydrure de 

magnésium. En modifiant un laminoir de façon à ce que les rouleaux soient positionnés 

pour laminer verticalement, une poudre d ' hydrure de magnésium a pu être laminée sans 

problèmes. Dans le cas du magnésium pur, un seul laminage suffit pour texturer 

l' échantillon ainsi que pour améliorer son activation à l' hydrogène comparativement au 

magnésium non laminé. Dans le cas de l'hydrure de magnésium, cinq passes au laminoir 

suffisent pour améliorer grandement les propriétés d'hydruration et de déshydruration des 

échantillons sans perte de capacité massique d ' hydrogène. L' effet du laminage sur les 

cinétiques d ' absorption et de désorption des échantillons est attribué à la structure 

nanocristalline et au nombre de défauts dans celle-ci. Une investigation de la 

morphologie de la poudre laminée comparée à celle de la morphologie d' une poudre 

broyée mécaniquement démontre l' équivalence entre le laminage et le broyage pour 

l' hydrure de magnésium. 
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Abstract 

11. has r .. cenU:;- l:leen shown t hui Severe Plastic D€fol1ualion (SPD). and ]1urlicularly cold rolling, tech­
nique, could he used to oblain nano5tructured metal hydrides with enhancecl hydrogen sorption propertie& 
Cold ro1ling is: il parlicu ùlrly inwresting tp.chnîque hecause lt is easily scala hIe t.o indust-d_al lev~ 1. \Ve prf<~llt 
here the .. rrecL of colo mlling on hydmgen SloJ1lge pmp<'nies oC magne"ium and magnesium hyoride (MgH,). 
CommN'cial rnagl1E"Siutn and mo'lgnesimn hydrirle were pl'OCI?'SSed in a. vprticai ('old l'oUing apparatus. For l'url? 
magnl"sium. a highly t('-xtUJ,t"CI matl.:~rial was obhtined aft~r nnJy one roll é:md first hydrogenation was fast er 
than unpl'oces.5ecl magnesium. In th", cast' of magnesium hydricle, aft",!' only five rolling pas~s hydrog."" 
sorption kinet.it"S Ht 623 K WE'" I'F. gn:atly tfnhanced WithOllt nl)lÎrcable 10s5 of C'éipadty. The improvenwnt in 
sorption kinetics Îs attributed duc to th!!' nanocrystalline structun;-' and nu,mlx?r of ct'puh.!d detect s:. Investigu­
tion of the powder morphology und crystal slruc!ure indicat~", that cvld roUing is equivulent 10 bull milling. 

Koy words: hydrogen absorbing' Illuterials, magnesimn aUnys. cnld rolling, gas-solid reacUon.~ 

INTRODUCTION 

Magnesium is cOllsidered 10 be a good can­
didate for hydrogen storage technologies mainly 
because of ils large hyclrogen storage capacity 
(7.1> mass %l. reversibility and low cos!.. How­
ever, magnesium hydride has 10 be at a tem­
perature of at. least. 280 "C tt) be able tu desorb 
hydrogen under a pressw'e of one bar. Thb 

puts high constra ints Oll the applica bility of 
magne.siul11 for pn,ctical applieaiions. Another 
constraint is the cost (0 produce and process 
magnesium hydride. Even if magnesium itself 

is relatively inexpcnsive, t.he first hydrogena­
tion of magnesium could he very expensive 
because the mat"rial has to be ('ither exposed 

10 high hydrogcn preSS\lrC a t high temperature 
for a long Ume or cycled many tim(,s. ln either 
case. the process is slow and grea tly increases 

, the production cost of magnesium hydride. 
Therefore. resl'arches have been targeted to 
impmve the hydrogenation pl'opel'ties of mag­

nesium, such as appropl'iate alluying of mag­
nesium 11 -3], adding cata lyst, and manuf'lc­
luring n anocryslalline powder. 

The technique of ball milling has been ex­
tensively \lsed to synthesize and pmeess metal 
hycl1;de in order to gel n anocrystalline struc­
tures and nanocomposites [6-9). However, high 
l,nergy miLling may be difficult 10 sca le up to 
industrial leve] due io capital and operation al 
cos!s. Cold rolling is an attractive a lternative 

f~ Lang J., Skry~ibina. N., Frtlchart D .. D9naiè M, ~t)d Huût .1. 
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to bail milling because it is already used by the 
industry and, under specifie conditions, ha sÎIn­
ilar mechanical e((ect as baLi milling. In the las! 
few years a series of papers have shown Ihat 
repeated cold rolling (CR) produces enhanc -
ment of hydrogen storage properlies in metal 
hydrid particularly for magnesium and mag­
nesium-based alloys [10- 23]. 

Amongsl th numerous severe plastic d (or­
mation (SPO) techniques, we report here just 
one technique: cold rolling. This technique was 
sel cted bccause il could be easily scaled up to 
industrial leve!. In this paper, we report the 
e((eet of cold roHing on the crystal structure 
and hydrogen storag properli of magnesium 
and magnesium hydrid ln the case of mag­
nesium, the main subject of investigation was 
the first hydrogenation, th so-called activa­
tion step. Il is weU known thal activation of 
magnesium is a very slow process and has to 
be carried out at high temperature and pres­
sure and/or many hydrogenation/dehydrog -
nation cycles. For commercial products activa­
tion should be as easy a pos ibl" ln order to 
reduce the production cost of the hydride. Our 
proposition is that, by inducing strain and in­
creasing lh number of def .. cts, sev re plastic 
de(ormation techniques could be a way to Î1n­

prove the activation rate in magnesium-based 
aUoys. We also sludied the effect of cold rolling 
on hydrogen sorption properties of magnesium 
hydride. Similarly ta bail milling, we expected 
that cold rolling could change the hydrogen 
sorption properties of magnesium hydrides. 

EXPUIIoIEMTAL 

The magnesium used in thi. study was com­
Ing from a Norsk-Hydro ingOI that WBS cul in 
small pieees. The magnesium plates wer insert­
ed between two Stainless Steel (316) plates of 
0,8 mm thickness and l'OUed in air ln a Ourston 
ORM 100 modified in order to have the sample 
pass vertically through th roUs. This configu­
ration enabl s easy proc sing of magnesium 
hydrid powders. The apparatus' stainless steel 
rolls have a diameter of 6.5 cm and a length 
of 13 cm. Magn ium (oils were roUèd in air 
and after each roll, the foil WBS folded in IwO 
and roUed again thus givin ft 50 thickness 

reduction on each roll. The final lhickness of 
th foil was 0.3 mm. 

Magnesium hydride powder of 300 mesh 
and 98 purity WBS provided by Alfa Aesar. 
New stainle sleel plates were cl aned wilh al­
cohol prior ta each xperiment in order 10 pro­
teet our rolls and samples (rom C/'QSS-contami­
nation Cold rolJing magnesium hydride powder 
consolida te th powder and changes its mor­
phology to thin plates. The MgH2 plate thick­
nesses varied from 0.3 to 0.8 mm. Th y wer .. 
coUected and rolled again ta th desired num­
ber of roUing passes. Cold rolling under argon 
atmosphere was perfonned with the rolling ma­
chine inside a home-mad glov box. From a Iight 
bulb method, the oxygen concentration inside 
the glove box was timated ta be 100 ppm and 
moisture level 1000 ppm [24~ A picture of the 
experimental set-up is shown in Fig. 1. 

For microstructure characlerizalion of the 
powders, we used a FEI Titan 80-300 ( can­
ning) t.ransmission electron microscop • 
equipped with a Gatan Image Filler (GIF) elec­
Iron energy-Ioss speclromet r (EELS~ A cryogenic 
hold r was used in order to hind r in situ dehy­
drogenation Th STEM images were acquired 
using a high-angle annular dark-field (HAADF) 

det.œtor. Low-Ioss EEL spectra were acquired at 
selected regions along \\Tith the HAAOF signal 
(spectrum imaging). Characleristic plasmon exci­
tation peaks or various phases (E~ ~ 10.6 eV, 
E~ = 14 eV, EMIQ = 21 eV) were used (or 
mapping the location of cach of the existing 

Fig. 1. Piclure of th experimentaJ t·up for oold l"oUing 
under argcm. 
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phases. Complet", d escri ption of th", expt'rimen­
tal technique used il; givell in reference [251. 

Hydrogen nbsorpt.ion a nd desorption mea­
surement:~ \Vere dcme on a hmnemade Sievel·t. 
type PCT apparatus. Sample tempera ture \Vas 
62:3 K with a hydroge n pressure of 2 MPa in 
absor ption and 0.06 MPa in desorption. The crys­

tal structures \Vere invesliga ted by X-ray dif­
fract ion on a Bruker D8 Focus apparatus with 
CuKal radiation . The samples cold roll",d under 
argon were mea~mred by using a special sam­
pIe hold.>r that. prevent.s air exposure. CI)'sta l­
lite size and mlcmstrain wel"e evalua ted from 
Topas software [26J a nd using the volume 
weighted mean column height basE'<1 on inte­
gral breat.h while micro strain \Vas computed 
using broadening modelled by a Voigt flmctilln 
as recommended by Balzar et a.l. [27]. 

RESUl TS AND .DISCUSSIOH 

Cold rolling o f magne sium 

Figure 2 shows the diffractioJl patterns of 
magnesium plates cold rollcd 1, 5, 50. and 100 
times in air eompare 10 tht, as- reeeived ingot. 
For easier comparisoll, jus! the three s tnmges t 
peak,; are shown. The ingot pattern.5 shows th .. 
characterÎst.i.cs (100), «()0 2) and (Hll) Bragg 
peaks. The peak position are shifted which in­
ctieates a change in latticc paramcters. Figure 3 
shows the variation of lattice parameters as a 

function of number of r-olling passes. \Ve sec 
t.hllt the firs\. rolling pass induc"" an import.ant. 
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, , i l 38 
, 

ao 31 33 3~ 36 37 3!J 40 
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[ 352~~~t 
j i.):m~ r !------i·--- .......................... ··· f 
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:'.2U85 . , . , , , , , , , , 

o 10 20 30 40 50 ()O 70 80 90 100 
Numbe,. of rolling passes 

change of la tti"e parameters bu t the nominal 
va l.ues are recovered after 5 rolüng passes. Tht> 
reason for such importa nt change afler jus! one 
mlling pass is not. understood at this mument. 
The other important change in th(' diffraction 
patterns is the relative intensities of the peaks. 
Jt. is clenr tha f. a fter onl)' one rolling pass a 
strong texture along (002) i5 induced. This t('l' ­
tun:' changes onl)' marginally with further roU­
ing. Crystallite sizes and rnicrostrains evaluated 
from Rietveld refinement are shown in Ta ble l. 
We see that the crystaHite sire actually increas­
es after the first. rolling. This surprising r..su lt is 

explained b)' tbe fact that: the cryst.allite size 
evaluated fmm Rietveld refinement is the vol­
ume weighted mean column height of the par­
!icles. In the ingot sample the crystalli\(~s size is 
lhe average grains having aU possible orienta­
tions. AHer one cold mlling pass, the crystallites 
are mainly oriented along (1102) and t.hus what 
is effectively measured is the average volume 
of these ol'Îent.ed columns of Mg cl)'stals . 

TABLE 1 

Cr~'stillliü' siZt' and mk:rostmin of cold l'<ltkd magll~'Sjum 

Sampk~ Crystautu: SJ4f.; (nm) Mict'i).-;tfain l%1 

[ngot 1l :!(:l) 0.1147(2) 

CR1X H !l(7) 0.04!)(31 

CRôX 150(5) 0.(5812) 

CR;)>)X 127(:q 0.11I3(!( 1) 

CRIOOX 69(3 ) (I.WI)f2) 

Fig. 2.. X~!<iy diHniction pal Lt~rn~ or mag."Be~ium as·.n~Cf.'~vl~d iVfjte. Number in parenthc5<"s is th", lInctrt~inty on thE' 
.!Itd (:old t'Olh;·d . la:;t significul1t digi~. 



602 J. LANG et ,,1. 

Hl 20 :lO 40 :in 60 'iO BO 
Time (ks) 

__ as-cast '""'*- CR2;)X 
-- CRIX -+- CR50X 
-'1'- CR1X + 5 'il- MgH~ HM :W min 

Fig, 4. first hydnlglmahon (i-lcti\"ltlOn) al 623 K under 
2 MP,; o( hydrog(~n of; magnf~sium ingoi a~ receh'"t!d. 
t:nld r(Ilkd OI1t~ "hmt', a.nd c(l1d l'oUed OUf.' time :f!)llO\'~!i~d 

by Il duping wil"h fi mas.~ ~, MgH:t by baU mil1ing ;.JO min. 

lt is well known that th .. first hydrogena­
tion of magnesium is very difficult. In order to 
get magnesium hydl'ide, pure magnesium has 
to be exposed to high pressure of hydmgen at 

CR75 ._-"'--._-------

1 1 - Mg 
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as-n"C(! i ,\T~!(1 
..... ....J..._ .. ~ 

25 30 :10 40 {5 50 55 60 6~ 70 75 80 85 90 
28" 

Fig. ;'). X-Illy dirrr~('tion paucrns of Jl"lagot'Shnn hydridl~ 

a!;-r~cei\'cd ~nd Cf'ld rollc-d in argon. 

A 

fi --- CRIX 
-+- CR;,X 
-40- CR75X 
--0- as-n;~ei\.l.:"d 

high temperature and ior a long Ume. Activa- 4 
tion at Il2:J K un der 2 MPa of hydrogen of as-
reeeived magnesium as '\Vell as cold rolled l , 

25 and 50 times are shown in Fig. :J. Il is cJear 
that the as-received magnesium as well as cold 
rolled one lime do not absorb bydrogen even 
after 80 DOO s. As l'Olling nllmber increases the 
activation i5 geHing faster. This means that cold 
l'olling has a posit.ive effe(~t on t.h e act.ivation 
behllvÎ()lI". '111is aJUld he explained by the de­
crease of crystallite si.ze nnd the increases of 
dfJf<>ets as the nllmbel' of l'olling passes incl'eas­
es. However, such a high number of l1'Ilüng pa&-S-

TABLEZ 

CT)~allit(' si7.P al1cl miCl"Œtrain i)f col.d l'oUed MgH!;: in argon 

Samph!s CrY~H"l1itl{ .$.ir.4~ {nm} MicT.(I.,"lrain (f}(:) 

A.o:,-ret.'l,:iVf!d 111HZ) (I.o,mo) 

CRIX 34.!J1,61 0.007(4) 

CRôX 17.11 3) 0.114(7) 

CR75X (Hi(1) (1 

Noic~, Numbt.~r in parenthes(.·~ i.e;: the' uncf'rtainty on the 
la:;l significant digit. 

4 5 6 7 a 9 10 11 12 13 14 15 16 
Time (ksi 

I:l 

3 

2 

o 200 400 600 60010001200140016001800 
Time (h) 

Fig. t~. Hydl't)gl:-fl $orplion kin",Uts at H:la K (If mâlgnt~~lum 

hydridt;" ['old mnl~d În argon: A - de-surptiol1 Undf!r {WH 
MPH of hydl'f)~~lm~ B - ahsorptiou nnd('{' 2. M Pcl of h)'drogl~II. 
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Cold rolling of magnesium hydride es muy not be p"I<:;tical for un indusllia l proee". 
A potentially simpler melhod was recently shown 
f2B]. ln this method. t he cold roUed magnesium 
is doped with ;, mass 'f.:. of MgH~ and the mix­
ture is ball milled for 30 min. The sample then 
absor bs hydrogen very quickly and reaches a 
high hydrogen capa city as seen in Fig. 4. 

Usuu Ily, cold rolling is performed on met.als 
or a lloy'. Howevt>r , for hydmgen ,torage ap­
plicatJolls it may be interesting to directly cold 
roll t.he fully hydride mat.erial and study the 
effect on the hydrogen sorption behaviours, 
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especially sorption kinetics. The goal here is tn 
see if mld rolling could replace ball milling a.s 
a way lo obtain nanocl'ystalline structures in 
met nI hydrldes . As ball milling of magnesium 
hydride has been extensively sludied, this hy­
dride is a good candidate for this investigation. 

Cold roUing in argon. Cold l'Olling of mag­
nesium hydride was firsl perfonned in argon. 
Figure 5 shows the diffraction patterns of MgHz 
in the as-received state and "olled in argon at­
mosphere for l, 2 and 75 limes. The pattern of 
aS-l'eccived materlaJ shows that there is a small 
amount. o'f unreacted magnesium but aU other 

pf'aks belong to the rutile type J~-MgH2' After 
only one roll the peaks are broadened which b 
an indication that the crystalliie sixe is reduced. 
The pattern (li the hydride l'OUed 5 times has 
broadel' peaks but also the l'clativl~ intensit.ies 
of the peaks are diHerent. This means that ;1 

texture has been indueed in the ~-MgH2' More­
nVl'r, close inspection of the pattl'I'n indicat.es 
that the remaining magnesium phase is also 
textured. Table 2 shows the crystallite sizes and 
microstrains as dcterlllined from Riet\'eld re­
finement .. We see that l'old rolling is very effi­
ci .. nt. lo l'l'duce crystallite size. The miemstrain 
inereases fol' the fil'st few rolls but when the 
crystalliies are very small then micl'ostmin is 
.. "sentja lly zero. The pat:t .. l'll of the sample l'olled 
75 tim!.'s shows a hl'oad peak associatf.'d 1.0 the 
presence of magnesium oxide. Even if the sam­
p ie was proc"ssed in a glove box unde" argull 
aft"r many rolling passes the materiaL< L< quite 
reactive and could easily be ox.iclized even un­
der an atmosphere with low oxygen content. 
The hydrogen sorption kinetics of as-received 
and cold l'llllecl in argon samples are shown in 
Fig. 6. The as-rec:eived sam plI' pre~ent;; a long 
incubation lime in desorption. Cold rolling al­
mnst iotally eliminates the incubation time and 
incl'eases desorption kinelic. \Ve see that just 
Olle cold rolling in argon drastieally improves 
the sorptionkinetics. 'Five rolling passes only mar­
ginally improves the sorption kinetic'S but the ca­
pacity is H litt le lower. Further rvUing to 75 times 
greatly reduces the capacity due to the formation 
of magnesiuJIl oxide but t'ven with the presenœ 
of oxide, thé 'intrinsic desürption kinet.ic L, faster 
than for lhe Si,mples rol.led one and five t·imes. 
Thus, presence of a significant. amount of oxide 
does not seem \:0 l'l'duc .. the sorption kinetics. 

~ ~LJ~._-,,------_CR5 
~~~I~I~ __ -À~ __ ~ ____ C_R_l 

" ii 
.E; 

••• 1 l 
• Mg 

25 :Hl 35 40 45 51.1 55 (;0 (;5 70 75 ao 35 !JO 
2()O 

Fig. ~:. X- rny dirrracüon 'paii(~rn~ (l[ magllesium hydridl~ 
aS-I'tct?lv(!d iHld cùld mlli!'<1 ln air. 

In orcier to gel a better kllùwleclge of the 
microst,·uclul't'.' of the rol1ed sample '\Nf' pel'­
formed TEM investigation. Figure 7A shows a 
STEM-HAADF image along with energy-fil­
tered mappings of Mg. MgO and MgH~ phases 
acquired by spectrum imaging (STEM/EELS) 
technique. These maps show that the pat'Heles 
are main!)' MgH~. \Vit.h a small amonnt or Mg 
and a surfaet? layer nf MgO. RepréSentative EEL 
speci ra from the three locations nf the sample 
is pl'est'nted in Fig. 7B. Variatinn in bright.ness in 
the MgR, map is due to changes in thickness. 
This is u confirmation that even if the cold 1'011-
ing was perform€'d in argon atmosphere there is 
still formation ,yf oxides and tbat these oxides 
are mainly on the surface of the particle. 

Cold roUing in air. We have established. t.hat 
cold f'olling magnesium hydride in argon im­
pl'oves the I;orption killetics but only for a few 
rolling passes. Performing cold rolling in pro­
tectecl atmosphere could he complicated and 
costly for industrial pl'Ocesses therefore we test-

'l'ABLE S 

Cl'ystflllitc sÎu' 1I11d micr~trnin of cold n)lü:~ci MgH~ in air 

CRIX 

C!{5X 

CR75X 

~9(1) 

1.H.~I(~q 

606(1) 

(U)9:'~(:l) 

lJ. lll4(f.) 

(~i) 

NOl{!. Nurn t)l!.·!" ln parf'nth~·sc~ i:$ the uncl?"flainty (In 1 ht~ 

!ast significant digit. 
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Flg. 9. Hydn)!!tm smvtioo kint~tH:S il j (i~3 K ,(If magnesiwn 
h)'dl'Îd~ cold r(l1I~d il) ~ir: A - dt'~orptj(ln u.ndt:-r ILmi MP;I 
of hydrogtm: B - absorpt.ion \uuler 2. MPa of hydNgE·tl. 

ed th" effec! nt: roUing in air. Figllre 8 s hows 
tbe diffraction patterns of MgH2 rolled in air 
for 1, 2 and 7;) limes. The diffraction paitems 
ar~ almost id~ntical to the on~s shown in Fig. 3. 
In fact , the crystallites sizl's and microstrain 
dedllced fJ·om Rietveld l'l'finement and shown 
in Table 3 an' essentially the same as the (mes 
presented in Table 2. This c.ould he expected 
bec:ause t.he rolling paramf.'ters weré' the same 
for the processes llnder air and argon. 

Figure fi shows the hydrogl'n absorption and 
desorpt.ion kinet.ics of magnesiurn hydride cold 
rolled in air. As in the case of roll.ing under 
argon atmosphere, the capacity decreases with 
the nurnber of rolling. This is expe('ted because 
rolling in air could easily produce oxid('s which 
will decrease the hydrogen capacity of the 
material. However, the surprising result l<; that, 
fuI' eaeh J'oUing numb.,r, thl! kinetics is faster 
thlm the conesponding matel'ial processed un-

der argon. For ,mall number of l'olls the hy­
drngen capacity is only slightly reduced. When 
the number of rolls is high we see an impor­
tant. reduct.ion of capacity. 

CONCLUSIONS 

ln t.his investigaticm we showed t.hat. cold 
rolling of magnesium combined with a doping 
by MgH2 by ball milling drastically reduces the 
first hydmgenat.ion. Howewr, for a tx·tler in­
dustria l proces, it would he preferable to per­
form aU steps by ('old rolling. We also showed 
that cnld rolling of magnesium hydride is a g<xJd 
way to increase the hydrogen sorption kinetic:s 
as long as t.he number of rolling passes is Iiln­
ited. Rolling in ajr and .in argon was pCl'fOl'm('d 
and t:1'om a stl"udural point of v.iew bnl.h al.­
mosphere produced sirnila r materials. Even un­
der protective atrnnsphere sorne oxidatîon takes 
place when the number of rolls is ton large. 
The surprising result was that rolling in air is 
in faet het.t(·r than rolling in argoll in tenns of 
hydrogen capacit.y and kinetics. The exact t'ea­
son for this behavlour is still lInknown and deep­
el" invest.iga tion is needed. 
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Article 2 

'Hydrogenation rate Iimiting step, diffusion and thermal conductivity 

in cold rolled magnesium hydride' 

Julien Lang, Mitch Eagles, Mark S. Conradi , Jacques Huot 

Journal of Alloys and Compounds 5832014 p. 116-120 

Cet article présente une étude plus approfondie de l' effet du laminage sur l' hydrure de 

magnésium. L' étape limitative des réactions d 'absorption et de désorption d ' hydrogène 

est calculée et comparée avec les résultats de la littérature pour l'hydrure de magnésium 

broyé mécaniquement. Une étude de l' effet de la température sur l'étape limitative des 

réactions d 'absorption et de désorptions est faite. En gardant la force motrice des 

réactions constante, aucun changement aux étapes limitatives avec la température n'a été 

observé. Pour l'absorption, l' étape limitative trouvée est la diffusion de l'hydrogène à 

travers la maille cristallographique et pour la désorption, elle est contrôlée par une 

croissance tridimensionnelle des points de nucléations. Des mesures de résonance 

magnétique de l' hydrure de magnésium laminé ne démontrent aucune augmentation du 

taux de diffusion de l' hydrogène à travers la maille. Finalement, une étude sur la 

conductivité thermique des échantillons indique une conductivité thermique légèrement 

supérieure pour l' hydrure de magnésium laminé comparativement à l ' hydrure broyé 

mécaniquement. 
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Hydrogenation rate limiting step. diffusion and thermal conductivity 
in cold rolled magnesiurn hydride 
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K"......u: 
.... oli hydri .... 
H~ absorblnl nwlttilh 
KiMtict 

ln this Pipet. the inmti~tion of the r.lte limicinx Slrps in hydroaen .lbJorption .00 œsorption of cold 
rolltd magnosium hYddd.l. roported. Absorption ond Msorptlon curv .. w.r. mode JI diJfrRnl t .... por .. 
.llurts with conUolnt drivina (oru. R6:ults show tml LM fillt limiti,.stepofw rr.ctions of rn.asnrsium 
wilh hyd~n dors not c~n.ae with tempe-r.lturr. Af'ter oold roUins. hydrOJl!1l .lbsorption is diffuskwl 
c.onlroUed. whj\e th!! desorpdon procus i5 thrtoe dimt.nsiorullfOW1h of rxisdOi nudri. HM. me.lSure­
~nrs are also rtportrd: theff is no incrnsr in LM nitr of hydf'Dle11 dirruslve morions in the coId roUed 
tn.1tmal. compired 10 bulle. The dfed of rolli"l and billi millinl on thft'mal condUCIivity WH alsa 
inVHdPted.. 

ThtllNt JJlalysb 
Nudeu rnon.nœs 

1. Introduction 

Despi~ irs higb hydrog~n storage upacity. magnesium hydride 
is difficulr ta u.., in pr.lCtical hydrogm storage applications b<!­
cau.., of its high rem.,. .. turt of o.,.ration and .Iow kinetics;. Re­
cmtly. it ho. """n shawn th .. s~e'" plastic deformation (SPO) 
techniques can enha~ hydrogen sorption kinetics of """n<sium 
.. nd m.Jgnesium~.~ hydrides 11 -91. 

lelva et al. hove Inv.stigated the e(l'ect of SPO using techniques 
such os high prtssure torsion (HPT), cold rolling. ond fol'gin, on 
MgIi. and MgH,-Fe mixtures 1101. They found thot SPO re<!uces 
the cIYstallite size and. simllar to boll millin" can also produc< 
the high prtssure high tem.,.ratu", y .. MgIi, phose. Thi. moans 
lhot for magn .. ium hydrid •• SPO I1l<'thods can bt considere<! as 
rtplaœmenrs for the bo ll mil ling technique. In a provious Investi .. 
gation. we have rtpone<! the etrocr of cold rolling on MgHz', mor .. 
phology. ctysra llography and hydrogen sorption kinetles 1111. We 
found lhor fivo rolling pas..,s are equivalenr ro 30 min ofhlgb en .. 
ergy milling in renn, of hydrogen sorption enhoneemenr whil. 
uSing signifieantly I .. s e_gy. Thus. raid rolling may bt impo,..nt 
in "aetivating" m.Jgneslum hydride for 10rze-K:.J1e hyd"""n stor .. 
age applications. where the energy required for ball .. milling Ile­
~s prohibitivo. 

To gel a btner undersranding of the errtct of cold rolll"g on 
magnesium hydride. wr: investigated the rate limiting step. nuclear 

• Cormpondio, ilucbor. Tel: +1 819 ]76 SOIIxl581. 
f · ... n_,...~.c. (). ... "'~ 

092;..&]I8/S · kt" (!"OaI fYWItef' 2013 E~8.V. 1\11 r;,hD mt.tw.d. 
hnp .i(dJt.dol.oIJjIO 1 0 1 6~J>11tom.20 1J.0I. IH 

C 2013 Elsevier B.V. Ali rilhts T<5OM:d. 

ma&net:ic resonanee and rhennal conductivity. CoId roIling MgH, 
for five rOlling paS>eS enh .. ne .. th~ hydrogen absorption properties 
so thar they ar~ equiv .. lent co the ""ulr of 30 min 0( bigh ~nergy 
boll milling 1111. The pr"",nr investigation will &ive a b"uer und ..... 
sunding 0( the dirr.rtnc .. heM""n cold rolling ~nd boll mlU!ng of 
M,Hz powder on the hydrogtnalion mt'Chanism (ra .. limltin, 
step). We .Iso examlned the chong .. ln IbtnnoJ conduc.tivity upon 
raid rolling, bec.ust thermal conduction un he rate limions in 
absorption and desorption of large hydride lied •. Fi .. lly, hydrogen 
NMR was u..,d to detennine whethercold rolling enhanc .. the .. te 

of hydrogtn alOmk diffusive motions in MgIi,. 

l.~ _ _ 

Thf c:okj.rolli,., appnatus uSf'd in th" study w.u:,1 Ounton ORM 100 nlodilled 
in Of'deo:r ta hillw Iht wmp~ pftS liertkally lhrouah the roUen. Thb ~&anuon 
rrwbIts easy procn:stna <i powdtrL Tht ôlppar.IUS· Rilln&,tss Sied tOBm tyve ;a 

di.mttt.r 01 6.5 cm .m a lt'nJ,lb 01 13an.1bt driyjn. motor il. 1.1 kW Joui 
MOIoridutton OC ek!ctric motOf. fot tht roll na ~ment. )OO..mfs.h MIH, pow­
dtr (98a: pun1Y). providfd ~ AIt,. N'W. wu InsMrd ln bf1Wftn (WO 1 mm thk1l: 
]16st:ainleu $leel plates .. nd roI,",- New JUlln~,"ed pt.Kes Mr~ ~,1ntd with 
,lcohoI prior 10 Nth rqwriment in ordtr to protM lM ,olim .and sanapks from 
crou-<Onlôlminadon. Cold rolli .. fNIIlHIum hydridt powdfr mtWOINlMes rht 
powdtr.nddl.tn&H ilsmorphc6o&Y lO Ihin pt.1tC'. ThtM .... J pgtC'thit'ttnts1tt vafY 
from 0.3100.8 mm. Thry Wf1f'coI~td,IInd rot&td.q;lin to IMckoIi~ nlmbnœ 
toIli", pAun. for thbltudy. che ump6ts weœcold roW a touI olfivt'Iime .. 
tort chMaaenz.uion.. 

Hyd...., ~ion .od dnorpdOft dala wt'ft lô'lhrred u "'.1 bomm\aIôt 
Sln'ffT.s lypt PCT app,Matus (ptf'J~ compœition. lt'mptroltUf"t). AbsOrprion;md 
~ptton kinecks: wert Pf:~ "1 l:f'IllPt't""hll't1 0( sn. 5K. 623. and 648 K 
white: Wpi.,. the drM..., (ore. constilnt. Thr drivina ro.u. F. for abIorpdon ,mcl 
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r ..... 1 
ElI.perimenr.l1 collditioll$ fOf dbsorption dod desorpüOl.' Jt diflêreot tempefdtures. 

Tempel'dture Absorption OesorpcÎon EquHibrium 
(K) presMlI~ (kPd ) pressure (kPa ) Ill'és~ure (kPJ) 

57) 675 49 lIn 
59S 1205 100 35l 
623 2050 195 640 
648 3360 365 1113 

Fil for desorprioo. is.a (unction oCthe racJo of the reaction'"! eQuilibrium pressure and 
the applied Hl pressure. Sioce the reaction's ('Quilibrium prcssure ... aries with ICUl­
peratun~. fhe dpplied prtMlure should .. ho t:IMJ\~e with telJlJ)fr-Jture. Accmding I(l 
Rudm.m, d\f" driving iorces fur &IusorprWn ,lOd des.orption are respecti~ly given 
~y !"I: 

F .. . " Tf1 - v{Pf :p.Jl 

and 

whcre F reprt'Senls the drivin.g forcf', ris thE' fCmper.m.lre oflhe-exp("rimcm, P,. îs the 
equilibl'ium pressure. and Pis the aptJllcd H2 pressure. The l*'quilibrlUll1 pressun.'S 
wt>re fdlren from the OOE met.ll hydride ddta b.l$(" fl$~ 10 this illvesrig,ltion. the 
drivinp, fon.:c (F) wlS kt-pf. COO$!ant.ll tt value- of 27S fur botb absorption .mt! dcsorp­
don.. T;::}!<!' l prest'Ilts the ilbsorpl'Ioo and drsOiption ,applied pressures giviog;a dr1"'~ 
ing forcE' of 275 for the tempeJ.lCures used in this Investigoltlon. 

TIll.! ,;1~lpe of the <lbsoflltion ont! dcsonu ion nJ{V~ arc.' Œntrolled by thE" sl:owest 
pmcess in fhr reac:tions, (he' faft' li.rnaing strp. The absorption ,,00 dCSOtpfion rf'.JC~ 
rions' rate Limiting S[f!'PS wcre dt"tcrmÎIlE'd using the clIperÎmerna.l rdW dattl files ,md 
plotting th~ hydJogen upt.,ke ratio {X - %tI.)hi,'l'.Hm.o .. } jnlo thE" known modr.l$ dr.vel­
oped hy Mintz et ai and Avrami ~ $:) , I~ t. Untar regrE'ssions were performecf on the 
resulting: (UlVes; the model wlth the besr fit (0 the datèl thcn represents chE' rN('­
tion's rate limlting step, 

Therm.11 conductlvity w,as ITleasul'ed USinSol Tel C~Thel'm Th<'rmal Analyser. As­
rKeived MgH :z powder wols measured with the dppararus' loose powder 1T\Odeo, Thi s 
w ... s comp.lred whh the mea!iurement of MgHJ th,u ha<.! been cald rolled five limes 
,md sulls~uenlty r~duced tu 01 JXM'der in;t mortar and peslle. Thermal t:onductivity 
of.1 ('omjJressed p~lIet, co simuLut' cold l'Oile<!: Mgth plaies. WolS dlso meolsored. 

NMR ~,.tSuremffi(S were perforl1led on the cold rolled s.amples. l.o .. dE'd inio 
glass tuœs for NMR in a N, ~<llnlDS"pht're slove b..lg. the NMR sJmples ( .... 02 g} 
and nolme se.aJed inro glo1SS tubes appraxirmteoly 5 mn\ 00. 4: mm 10, 0100 20 cm Jang 
with 0.9 bar N1 golS. 

The NMR "'pp.ll'atus WclS illlome~builf puhed slIpem<.>terodyne wüh qu.ldnuure 
phase det:eccion .md 4--phase- rransmîtu-r. The tlo011 transminer ourpuf power w.u 
25 W. A pulse ge-nera!o( bascd on the Pulse Wasœr card provided automation of 
pulse .sequences. partÎcul,trl.v for measurin.~ relaxatiun limt$. An i,on-<ore- Var10ln 
XL- 100 magnetprovided 2.oT {H fn.'qUC'1Ky of 85.03 MHz )with FA 19 NMR field stil­
lliliz,HÎon. rm.- NMR probe was.l rectolngular ... Iuminum box fitting ,he nMgnet gJp 
with luning (umpunen.ls, al fOOnl teml~dturl.!. nH~ t1 (Oil and $ilrnpJ~ Wl"f't! im­
mersed in d 50 l pel' minure SHeilm oftemperarure-·regoL1red air in a vacuum .. insu .. 
IJred O~Jr I"uœ. Tt"mperJ.lllfes wer~ measured 'hith a type-T thermocouple 
.1pproxim.ut"ly 2 cm from the- <;;ample-. Une sbapt"<;; were ohr.ained by Fourier luns· 
fonniQg me free induction deCdys (F10~ being: c.art>(ul tG minimiu the rt"Cehoer dead 
ri~ following the rf pulse (dl(' de<ld time was ~uced ro abou[2 !Js by me.ms of.l 
low..(! rf probto r.ir('uil· ~ The dead timt" drtt:a WCl'f' replctt;oo b~ txtrèlpolaring the la­
tL"r~llntt:" d~ta b.u;k tu tht' t"O(t of(l]t",1puJsc. OccJU~ orl1lè low tranSmincr powt"r. 
the n/2 pulst.> cune wa$ typkdlly 10 ta Thus. good lille shapes Werè ollt.tirled using 
1 Of 2 ~IS e"dt ... tion !)1J1.ses lO millirni:t:e re{<l.-:aüOJI and deJ",a~llg durtng the rf 
pulse. 

The de(<lY tink! T w(J( dipolar $pin-order WOlS me.a$urt!d with the jeentf - BI'Qt'ka· 
en ~equen('e : {:r/2ls" .I1 "· t .. · t1fj4 }._ .. r .. (nI4}-ct(quire. TIlt!' tiute! ( ...... as ,choS('n to 
g,or.rJtf' thf' t.,rgrs{ .,mplirut!t> Je'f'nc!r «ho (oUowjng l.he third pulst>; Itrf' optimum 
1 was ... cry short ... 1 2 PS, bN".luse- of the long rf Ptd~ ust'd. Th<' first puisE' w.u 
ph.,~cycled Ü. · .. x).and d.u", Wtf't. .u:quiced in I.h~ rf'ttÎv'~f wlth c:yC'Ung (atkl •. lOub­
tr.tC't). ThE' ]cener ccho amplitl..lde A w,n f1tt~ tO A .. ·exp{ w·f.!Tu;) [0 obt,lÎn Till. We 
weJ'e ollw.l.Ys t· ... 'chl l robe OIHeSOIl.U\ee to \.vithin ol very smollllrèlction of the 50 kHz 
Une wldll1. TItt labotalmy-fumt: TI was determincd hy ('hi!' sa(ut .. tt"-w.aj{~itl!;~ct 
Mrclt~. 11lt.' s.ituratÎ()n :$t'Q~lcn''C I,)$c(l Icn :r/2 l't P'o-ilses ~p~:r4tcd by l ms cdch: 
the inspection sequenœ was .il single nJ2 pulse foJJowt>d by tht.> dcquired AD, 

3. Resulu and discussion 

3.1 . RaC. limiting scep 

The "bsorption and desorptiol1 curv<'S lIsed to identify the rate 
limiting step in cold roUed MgH2 are presenle<! i11 Fi:~;. l ,;nt! 1 
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fig. 2.. Cold ruJled MgH~ df'SDrptiun curves. The- 5omooth curv~ simply ('(lnneCl the 
d.ata points. 

respectively. It is dear Ihat raising the lemperature while keeping 
che driving force constant greatly enhances the sorprion kinetics. 
for the desorption ('urves shown in fig. 2. raising the temper,lture 
a)so diminishe-s the desorption incubation lime. AU the samples 
were found to have the 5<lme rate-limiting slep: we present here 
the detai!., of only the me"surements .t 623 K. 

As shawn in the liter.lture, different reaction mechanisnls are 
represente<! by different equarions !13,:·jj. The models c<'Sled i11 
this study are presented in T"IJk 2. The left side of the equations 
is a function solely of the reaclion's rompletion ratio (X). In the 
present case. the absorplion ratio is given by the absorbed qua11tily 
of hydrogen in the sample divided by the sample"s maximum 
absorption c.paory. To find the correct rate-limiting step. we plot­
ted the left side of these equations as a function of time. For this 
kind of plOl, the correct rate-Ii mi ring step will. be the one giving 
• linear curve. n.f;. :, shows this Iype of plol for absorption al 623 
K. Unear regressions were performe<! on each mode!. Barkhordari­
an et al.. calculated the Iinear regressions from 20% to 80% of the 
re,clion 's completion (X - !0.2 ... O.81l 11lj. WC chose to calculate 
our regressions from 10% to 90% of thE" reacrion's completion 
(X- !O.1 ... 0.9 !) to get. wider range of the reacrion fitte<! while 



118 j. lilf!J:: rt ol/jrHlITKII of AlIn)'.~ tmd Ct1t1lpoundr S./B (2014) f 16- 120 

r..,I.2 
Rate liOliting step model l'QUdtiQI'IS as found in Minel et dl . .lnd t\vr-'mi !! l: .~!. 

Rare hmiring "R.l[e Hnming step model 
Slep modEl equa liofl wh~re X is the 

reacted rr.K1 IQ1l (%Hf%H...".~j 

(hemisorption X- kl 
JMA2D 1··1": 1 .. XlI'''- kl 

JMA3D ·· ln(1 .. XWt~ -kl 

Cn(macling ' ··( 1 ·· X}I;7. lu 

volume 
(~"V) 2U 

Cmma(ting 1 ( 1 Xl1;-l. kt 

\'Olunw 
(CVI 3U 

Diffusion 1 (2XIJ) .. ( 1 .. X)~' - kl 

-.- chemisorption 
···C··· JMA3D 
... • ... JMA2D 

... (> .. CV 3D 

.. , .... CV2D 
... è. .. diffusion 

tlme (SI 

Rate hmiring s:tep mode!' 
d~iption 

Smf..l(e ("otrolled J ~ :,i 
20 ~WlJl of e,usring 
nucle:i wlth constant 
intl>tfJt:e: velodty il je. H 1 
3D gn>Wlh of èxisti ll& 
nucleî with constant 
imt!1'fèu:t! veloctty i I.U4! 
2D gmwlh with cunstant 
inlerr.lœ vdod(y ! l.~ 1 

3D ~'Owlh .. vith conStant 
inl'erfJCe velocity ! l :l ] 

30 growHI. diffu:iron 
cMlmUe<! with df'CfC.lsing 
int(',r.Ke \'Cloc.:h)' {l Jj 

100 '50 

FI" 1. Rate lîmifing .stf'p curvf'S for thf' .Jbsorption reaction olt 623 K. usi ng (hl 
equalion lefr s,des riven ln 'r.~~j~ 'l.. l'he poinrs arc dara (rom ~ ; ::;. 1; rhe smoorh 
c.:urv6 conocÇt the points.. llle 'S(f'clight Ih'k.'S afC best lincaf flt s (0 the data fOI X 
betwef'n 0. 1 and 0.9. 

keeping the effect; of the transienr period at the beginning and end 
of the reactÎon minimal. Table 1 prE"sents the correlAtion coeffi­
cients of the eu.rves shown in Fig. 3, We see that three curves 
(JMA2D. CV3D. and Diffusion) h<we almost the same regression 
coefficient. To select the best one. wc used the residual plot shown 
in Fig. 4, It is dear that thejMA2D model has more extreme values 
at the beginning and end of the range while the other two models 
(CV3D and Diffusion) have quite simil<1r residues. From the 
descriptions of the CV3D and Diffusion models in Tahle 2. we see 
that the only difference between these two models is the growth 
interface velodty. In the CV3D model. the vclocity ls constant 
while in the Diffusion model it is deneasing. We can easHy imag­
ine a mixture of those IWo rate limiting step models for our &Im­
pie. si nee there is very little difference hetween them. Wc c.an 
also see th.t the twO dimensionalmodcl diverges: thus. we deter­
mine that the rote limiting step is a thtee dimensional mode!. As 
the Diffusion model gives a slightly bener res idual plot. espedolly 
at the bcginning of the reaction, we can conclude that the absorp­
tion kinetk i5 probably diffusion controlled, It .hould be noted that 
this is the same rate-Iimiting step as found by Barkhord.lrian et.L 
for bail milled samples Il:!). 

r.., .. 3 
Adjustfd RI. vcll~s for .\bsorption rate l imitill& $lep Hnta! 
feW'é~sion~. 

Model 

Chl!ffilsorpnon 
JMA30 
JMA2D 
CVJO 
MD 
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0.9217 
0.9922 
0.9919 
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Fig. 4. Residual j)lol.S for lintar fl ts or ('ell'e limfling SU"p calculaIiollS for abSOrption. 
l'rttm Ii;~ ~. 

ln Fi~. :; we present the desorption's rate limiting step (Ulves at 
623 K. Regressions were made from 10% to 90% of the reae'tion's 
completion, as with the absorption eurves. Looking at the calcu­
!ated CUIVE"S (1nd their correlc1tion coefficients shown in 1'<:!.,k :~ . 

we set> that the jMA2D. CV2D. lV3D and diffusion models r~n be 
.liminared sinee the shapes of the curves are rar from Iinear. How­
ever, the correlation coefficients of chemisorption and jMA3D are 
so close that we sho"ld again inspect the residual cu IVes of these 
two plots, as presemed in fig, G. From rhis figure wc sce thar the 
JMAJD model has less extrrme valu.es t.han the Chemisorption 
model. le a1so agrees with the fact that the R' value is slightly high­
er than for the Chemisorption mode!. Therefore. wc may eondude 
that the rate limiting step for our cold roUed samples in desorption 
is jMA3D. When comparing wich the literature, Barkhordarian et al. 
repOited a rate limiting step of chemisorption for desorption ofball 
milled MgH, 112]. We can thus condude th.t ehe desorption's 
mechanism is slightly different for bdll milled and cold rolled <am­
ples. Thes", results are summarized in T~J ble 5. 

3.2. Thennal cul1dUec;I';ry 

We compared the effect of five cold rolls and 30 min of bail mill­
ing on th. thermal conductivity. In order to completely cover the 
apparatus' detector, the cold rolled sample was reduced ta powder 
after rolling. The r.sul t; presented in T.li>1e ti show that the dilTer­
ence in thermal conductivity beIWeen as-received MgH, powder. 
baU milled IlDwder. and rold .. oUed MgH, (reduced to powdef) i, 
very small . This tells us thae cold rolling has a minimal effe"'.t on 
thermal conductivity, To simularc a large cold rolled plate. a 
MgH, pellet compressed by a 10 ton press wa5 a1so measured. Its 
thermal conductivity is about ten times larger lhailloose powder. 
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Fig. 5. R,ue IimirÎng !\[CP ror [he de.sorprion .re.u:tion .u fi23 ~ the data poin[S afe 
fmol Fi:;. ::. Th~ imoolh (uNes SÎmply connt:rt ,he poinls. whfle Itlt-. straight IInf'S 
.1re bt-st Iit1l'.1r lits for X bt'lwecn 0.9 at)IJ 0.1. 
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Fig. 6. Residual plots for Ii~ar fiu of r.at~ limifing st'ep (".tlculatiomi ror dcsOJptioll. 
from n~ ... 5. 

ClMise et al. faund • value of 0,7 Wm '" « .. 1 for their 10-lan COO1-
presst>() MgH~ pellet whi)e we found a value of121 W 01"" «"'I lS:. 
Th. diffcrenee berween our value and theirs could come from a dif­
ference in the mitTostructure indl1ced by different prep ... ation 
times and techniques. The general conclusion is that bail mi lied 
MgH, ha; a slightly I.ower thermal condtlrtivity rhan cold rolled 
MgH" 

Table 5 
Rare limiling srep resullS for cold rolled .Ill() bai l milled M&H~. 

Absorption Desorption 

8,l)lm'illed Oiffu$ioll wi ll! ('()Il$ t~ nt Ch(lni5t)Jlltit)n (s.llr(,t<c 
MgH~ interface \lclodty comrolled' 

1I<! 
Cold roll~ Diffusion witn CUllstanl or JMAlD {3D growlh ur t'xisling 

MgH..1 decreasing interrace \lelocity nudei wirh consr.:lnt velocity} 

T.ablt6 
The'!rmal (cmdut1ivity u( dirfertmf M&H~. 

Sampl ~ 

MgH.1, ~&rece;yed po~'Vder 
0,,11 milll!d Mg~. powder 
Cold rtlllf'd MgH~. redu(f'd 10 powdC!f 
Compre1ied MgHl' pellets 

·60000 40000 -20000 

Tht'fmAl (t)ndU(tivity{W.i(m .0) 

0.11 
0.09 
0, 11 
' .21 

Frequency (Hz) 

fig. 7. Hydrogen NMR Iinesh.lpe5 or Mi~ at room temper.ature. 400 "C olnd .at 
room rt"mper.mJff~ after he.nÎng. Other than the we<lk. sh .. wp ("encrai peak trom 
liber,ut<! Hl I.lS, lM) line nat'l"OWing Îs evjdenr. 

3.3.NMR 

Hg, '/ shows the hydrogen NMR line shaPf's at room [fmpera­
ture befo ... ~ heating, at 400 ,,( and at raom temperature again after 
hearing; there is essentially no difference. The wide Gaussian-like 
shape is the rigid-Iatticr line shape and indicates rhat the hydrogen 
diffuses only very slowly. or nor at ail , throl1gh the MgH, lattice. ln 
specifie, the rate of atomie hopping of H must be slower than 
1 (}, , -1. There is a sharp peak at 0 Hz that we have identified as 
trapped hydrogen gas in two ways, First. the sharp signal has an 
exceptionally short T,. a property of H, gas, Second, this same sig­
nai is present in regions of rhe long sample tube thar have no 
MgH,. Before heatÎ11g at 400 "C the sharp peak at 0 Hz is essentially 
absent and appears at 400 "( as the MgH, has desorbed il little bit 
of i" hydrogen i.liil, The major part of the hydrogen is still in rhe 
MgH, sample. as indicated by the bulk of the spectral area residing 
in the broad peak. The narrow H, gas peak remains present after 
going back to room tempe rature, as the hydrogen is evidentiy 
not reabsarbed by the Mg. 

fig. il presents T", data for the cold rolled MgH, Tw l'epresents 
the decay time constant of spin dipolar energy. As such. it is 
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sensitive to aromie motions that modulate the spin dipole- dipole 
interactions yet are tao slow (slower th.ln lOS S- I) to narrow the 
NMR resonance. However. lhere are other mechanisms thal "Ieak" 
dipolar energy ro the I<tttice. shonening TID• Thns. one typicaHy 
looks for thermally ,mivated behaviour to signal arDmic diffusion 
in the '/'10 data Set. ln n;~. Il. sueh thermally activated behaviour ap­
pears from 350 to 400 oc. The rate of the motion is essentially the 
S,lme here ,15 in hulk MgH2. as can be confirmed by mmparing TIO 

at 400 ' C for bulk mareri.1 (2.5 ms) {Ilii and the present rold rolled 
material (3 ms). Wc regard the difference here (2.5 versus 3) .s 
within the experiment.1 error and of nn consequence. 

The spin-Iatrice relaxation time T. varies between 50 and 150 s. 
ch.uging modestly with temperarure and rhe heath1g rycle num­
ber. Such behaviour suggests that T. is eontrolled by paramagnetic 
impurities. TllUS. these data do not shed light on aromir hopping in 
MgH2. 

The NMR measurements show that. cold rolling of MgH2 does 
nor accelerate the hydrogen diffusion in our sam pie. This indicates 
that the energy provided by the cold 1'01Iing apparatus is used to 
compress the powder and redure its particle size rather than create 
high internai interfacial area where th. rate of motion of H wOlild 
be expeeled to be enhanced as in bail mi lied MgH2 110j. 

4. Conclusions 

ln this paper wc have shown thar for absorption. the rate limit­
ing step of the eold l'OUed sample is diffusion. which is the same as 

the bail milled samples measured by Barkhordarian et al. 1121 . 
However. as the CV30 model also agrees with the experimental 
points as weil as the diffusion model . we could possibly have il 

slowly changing interface velocity which would mean thal the rate 
limiting step is a mixture of both mode.!s. 

The rate limiting step for the desorption reaetion is the 3D 
growth of existing Mg Iludei with constant velocity; this is the log­
irai-opposite of the absorption reaction. The desorption starts from 
existing Mg cilisters: subseqllently the Mg phase grows with con­
stant or slowly decreasing velocity. The rate limiting step i'ound for 
desorption is not the same as what is reporred for baH miHed MgH2 
by Barkhordarian et al. i t :!j. 

We also showed that thermal collductivity of mld rolled MgH, 
is not significantly higher th.,n th,u for bulk MgH,. FinaUy wc dem­
onstraœd through NMR measurements thal cold rolling MgH2 does 
not increase the rate of hydrogen diffusive hopping through the 
MgH;.! lanice. 
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'The influence of morphology on the hydrogen storage properties of 

magnesium based materials processed by cold rolling' 

Julien Lang, Alexandre Asselli , Nicolas Hebert, Jacques Huot 

Advanced Materials Research 922 2014 p.400-405 

Cet article montre l' effet de la macro et micro structure du magnésium sur ses propriétés 

d ' hydruration et de déshydruration. Après laminage, les échantillons présentent une 

capacité d ' hydrogène limitée par la surface spécifique très faible des échantillons. Les 

échantillons ont donc été limés pour les réduire en poudre et ainsi augmenter leur surface. 

La morphologie des échantillons a été étudiée par microscopie électronique et les 

propriétés d 'absorption et de désorptions d ' hydrogène sont présentées. La réduction en 

poudre des échantillons s' avère être une étape importante apportant une activation 

accélérée des échantillons. 
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Abstract 

ln this communication we report the erfeet of macro and microstructure on the hydrogen storage 
propertics of magnesium based matcrials. Magnesium hydride is an attractivc material for hydrogcn 
5toragc applications since it has a higb hydrogcn volumctrie dcnsity. Furthcnnore, the high enthalpy 
of hydride formation makes il attraclive for thermal energy slorage. applications. Besides, 
magnesium is an abundant and low co st mat.erial. However, the MglMglh system requires high 
operating lemperatur~s due to its thermodynamic stability and slow hydrogen absorption and 
desorption kinetics. Magncsium ' s first hydrogenation is a very long and costly process. This work 
aims to ameliorate this process which would effectively reduce the COSl of MgH1. 

Commcrcial pure magnesium samplcs were processed by cold rolling. Aftcr processing, the samplcs 
preseoted Iimited hydrogen absorption due to their small surface area to volume ratio. To overcome 
this problem the samples were then rcduccd to powder using a bastard file. The samples were 
eharacteril.ed by scanning electron microscopy and presented different morphology. Hydrogcn 
storage properties and morphology are discussed and correlated. Rcsults show an important 
improvemcnt on thc hydrogcll absorption and desorption kinetics for the comminllled samplcs. 

Introduction 

Mag11esi um is widely known to be a good candidate for hydrogen storage applications 
because it has a high volumetrie density of hydrogen while being abundant in the earth cru st and 
low cos!. Its high enthalpy of hydride formation makes it particularly attractive for thermal energy 
storage. Howcver, its thermodynamic stability tends to make the hydrogen sorption kinetics 
relatively slow at low temperatures. Improvemcm in the kinetics could bc achieved by using 
nanocrystallinc and nanocomposite powdcrs prc.pared by high energy bail milling under inert or 
hydrogen atmosphere 11-3]. However. magnesium-based powders prepared by bail milling have 
some handling and safely problems due to their pyrophoricity. In addition. the capital and the 
operaüon costs of high energy bail milling at industrial level could bc very expensive. 

In this perspective, severe plastic deformation (SPD) techniques have been explored as a 
way to prepare magnesium based materials for hydrogen storage applications. These processing 
techniques, 5uch as cold rolling, fast l'orging, equal channcl angular pressing and high pressure 
torsion, to Ilame a few, induce very large strains in the materials and produce nanocrystallîne 
materials which have a high density of crystal defects. These characteristies are knowll to cnhancc 
their hydrogen storage propcrties [4-6]. 

Cold roJled magnesiul11 samples arc coming out in the form of a thin plate. This leads \0 
very small specifie sUlface arca and limiled hydrogen capacity since the abso.rpt.ion happens mainly 
on the surface. To sec the effeet of the surface area on the hydrogenation properties of cold rolled 
Magnesium sumples. we decided to study the effecl of reducing our sample to powder. We 
especial ly focused on the activation. because usually this step is time coJlsuming and has to be donc 
at elevated temperalure and under high hydrogen pressure. A reduction of activation timc and 
activation conditions will have an impOltant impact on production cost of the hydlide. 
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Experimental Details 

The starting material. were eut in plates of approxünately 1 mm of thickness from a pure 
NorskHydro magnesium ingot. Cold rolling was perfonned using a Durston DRM 100 rolling mill 
wi th rolls of 65 mm diameter and 130 mm 1ength. The samples were cold rolled 25 times in air 
between two 316 stainless steel plates of O.8mm thickness each. With each pw;s the samples were 
folded in two and rolled again. Thus. a thickness reduction of approximatcly 50% was obtained 
after each pass. The ti nal thickness \\las OA mm. 

Cold rolling and filing were used alone or in combination to creote 5 different samples. As a 
baseline for this sludy, we used plates from the commercial Mg ingot. Filing was done on tbe ingot, 
creoting the 'Mg tilings' sample. Some filed Mg powder WIlS also cold rolled 25 limes to gel the 
'filed + CR25' sample. Some Mg plates were cold roUed 25 limes for the 'CR25' sample and 
filings from the cold rolled sample was also do ne to create the 'CR25 + filed' sample. 

The morphology of the samples was characterized by scanning electron microscopy (SEM) 
usillg secondary electron dctector in a JEOL JSM-55oo microscope. The samples were mctaIized 
with a POLARON SC 7620 sputter coater. A gold deposit of 37nm was spultercd on the samples 10 

improve conduetivity. 

The kinelics of hydrogen absorption and desorption were measured ;11 350°C using a home­
made Sieverts-type apparatus. The kinetics of hydrogen absorption and desorption were measured 
under 20 and 0.7 bar of Hl respeclively. 

Results 

Fig. 1 shows SEM pictures of different samples investigated in this study. The top left micrograph 
(A) shows the effeet of co Id roUing on a magne-sium plaie. We see that rolling indueed a 
deformation along the rolling direction. Diffraction pattem (nol shown) indicate Ihal the sample is 
highly textured along the (002) direction [7]. Top light picLUre (B) shows the effect of filing the 
pure magnesium ingot. 11 can be seen that one s.ide of the fil.ings present a smoolb surface where the 
'blade' of the liIe passed while the other side presents buckling due. to the high levcl of stress during 
filing . Micrograph C shows the sample that was filed and subsequently l'OUed . As can be seen, filing 
firs! and then cold rolling makes the sample crack and look 11luch like a c1uster of layers laid on top 
of one another. This could be due 10 the oxide layer that cO\'ers the filings beforc cold rolling and 
prcvent the fusion of the filings into li continuous magnesium plate as is the case for cold rolled 
magnesium. Micrograph D shows the sample first roUed and then filed . We see Ihat the geometry is 
quite similar to the 11led magncsiulll ingot. 
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f'igure 1 • SEM photographs of: A - cold rolled Mg, B - tiled Mg, C - filed then cold rolled 
Mg and D - cold rolled then med Mg. 

Fig. 2 shows the activation curves of ail samples. As expected, the magnesiurn plates do not activare 
al ail because of the small specifie surface area. When the plates are mes (Mg tiled) the activation is 
mueh faster, mainly due to the higher specifie surface area. Cold rolling also has beneficial effect as 
shown by the curve rnarked (Mg CR25). We see that by simply cold rolling the magnesium plate 
the activation is quite fast right from the beginning but it quickJy saturate to a low hydrogeo 
capacity. Cold rolling has a beneticial effecl. on the plate but the effect is detrimentaJ if it is 
pcn'ormed on the liIed sample as shown by the cueve noted (filed + CR25). The activation kinetic 
for Ihis sample is slower and the capaci ly much smaller than the sample s.imply filed. The best 
combinatioll is to fiTst cold roll the sample and nfterward tile it as shown by the curve (CR25 + 
li led). 10 this case wc get the benefil of the two processes i.e. the high strain and many defects 
induced by cold rolling and the high specific surface due to filing. The fact that the med magnesiul1l 
and cold-rolled then filled magnesium present a difference in their activation curve tells us that the 
effect of cold rolling is not complete.ly lost during filing. We notice that for ail samples. excepl the 
(Mg CR 25), there is an incubation time of about 15 ks. The incubation t.ime coulcl be the rime 
needed to crack the oxide layer created on the filled pllIticles by filing the Mg bloc in air. 
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Figure 2 - First hydrogell absorption of diffcrent preparation methods for Mg samples under 
2000 kPa ot' hydrogen pressure and 623 K temperature. 

Desorption curves present similar behavior to the absorption curves in respects to the incubation 
time. capacity and kinetics. Again, we see that cold rolling effectively reduces the incubation time 
and that cold rolling and subsequent filing leads to a sm aller incubation time and a faster desorption 
kinetic. 
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Figure 3 - First hydrogen desorption of ditTerenl preparation Dlethods for Mg samples under 
2000 kPa of hydrogen pressure and 623 K temperature. 

Conclusion 

Thc clreet of morphology on the hydrogenation properties of magnesium samplcs wa~ stlld.ied. The 
results show that increases in specifie surface area drastically improves the hydrogenation ki nelics. 
This could lcad 10 a reduction in the cost of MgH2. Much work is being done with several 
techniques to improve the first hydrogenation of magnesium. This investigation shows that we can 
aehieve a big improvement of the hydrogenatioll properties by a safe, eost-effective way of 
reducing the sample to powder with simple evcryday lools. More work must he donc on lhese 
simple techniques as Ihey eliminate the need for complicated and expensive heavy machinery. 
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