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Résumé

Dans le cadre de Ia recherche de composés intermétalliques hydrurables pour
l'application aux batteries nickel-hydrure, des phases de stoechiométric AB- appelées phases
de Laves sont étudiées.

ZrCrp, par exemple, posséde une grande capacité de stockage de I'hydrogéne mais une
pression d'équilibre de formation de I'hydrure trop faible pour l'application. De plus, le milieu
électrolytique (potasse concentrée) provoque une passivation du matériau bloquant les
mécanismes électrochimiques.

L'étude porte dune part sur [adaptation des propriétés thermodynamiques
d'hydrogénation a l'application électrochimique du composé ZrCry par substitution du chrome
par le nicke} et d'autre part sur la modification des propriétés de surface de la phase par
précipitation de phases secondaires en équilibre avec la phase de Laves.

Pour cela, le diagramme d'équilibre Zr-Ni-Cr a été déterminé a 1000°C dans la région
ZrCrp-ZrNi-Ni-Cr et a mis en évidence la trés large solubilité du nickel dans les phases de
Laves de type C14 et C15 ainsi que les équilibres de ces phases avec trois phases du systéme
binaire Zr-Ni. La connaissance de ce diagramme a permis la synthése d'alliages biphasés ou la
phase de Laves de composition constante est en équilibre avec un taux variable de phases
secondaires.

L'étude des propriétés d'hydrogénation des phases de Laves montre la possibilité
d'adapter la pression d'équilibre de leurs hydrures & l'application électrochimique tout en
conservant une grande capacité d'hydrogénation. Les propriétés d'hydrogénation des phases
secondaires ont par ailleurs été caractérisées.

Enfin, la précipitation des phases secondaires en proportion croissante dans une matrice
de phase de Laves 4 composition constante apporte une amélioration trés substantielle des
capacités électrochimiques. Un tel effet est interprété par la modification de la nature de la
surface en contact avec I'électrolyte et par le transfert de I'hydrogéne de I'électrolyte vers la
phase de Laves a travers la phase secondaire quand elle est présente.



Abstract

Thermodynamic and structural study of the Zr-Ni-Cr ternary system (Zr<50at%) and of
its equilibria with hydrogen: electrochemical application.

In the frame of the research on intermetallic compounds for nickel-hydride battery
application, attention is focused on AB alloys so called Laves phases.

ZrCrg, for example, exhibits a large hydrogen capacity but a too low hydride formation
equilibrium pressure for practical application. Moreover, the electrolyte {(concentrated
potassium hydroxide) involves surface passivation through blocking electrochemical
mechanisms.

First, the study is devoted to the adjustment of the hydride thermodynamic properties
regarded to electrochemical application. This was achieved on ZrCry by substitution of
chromium by nickel. In a second part surface properties are modified by the precipitation of
secondary phases in equilibrium with the Laves phase.

The Zr-Ni-Cr phase diagram has been determined at 1000°C in the ZrCry-ZrNi-Ni-Cr
region and has revealed large solubility of nickel in C14 and C15 Laves phases as well as
equilibrium of these phases with three Zr-Ni intermetallic compounds. The knowledge of this
diagram has allowed the synthesis of biphasic alloys where the Laves phase of constant
composition is in equilibrium with a secondary phase at variable rate.

‘The study of hydrogenation properties of Laves phases has shown the possibility of
adjusting the equilibrium pressure of its hydrides to electrochemical application keeping high
hydrogen capacity. The hydrogenation properties of secondary phases were also characterised.

Finally, it appeared that secondary phases precipitation with increasing rate in the Laves
phase matrix produces a spectacular increase of electrochemical capacities. Such an effect is
interpreted by the modification of the surface in contact with electrolyte and by the diffusion of
hydrogen from electrolyte to the Laves phase through the secondary phase when present.
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Introduction

Le developpement récent du marché de l'outil portable (électroménager, téléphones,
ordinateurs), la perspective de création d'un marché pour la voiture électrique ont provoqué
I'intensification de la recherche dans le domaine des accumulateurs. Des améliorations ont été
apportées aux accumulateurs existant (nickel-cadmium, batteries au plomb), un nouveau type
d'accumulateur est apparu sur te marché (nickel-hydrure), d'autres accumulateurs sont I'objet
d'une recherche active (nickel-zinc, batteries au lithium).

L'accumulateur nickel-cadmium est le plus utilis¢é dans ce type d'application.
Cependant, I'accumulateur nickel-hydrure présente plusieurs avantages: un gain d'énergie
massique et surtout volumique pouvant alier jusqu'a 25% et la suppression du cadmium peu
abondant et toxique.

Dans cet accumulateur, I'électrode négative est constituée d'un alliage qui présente la
propriété de réagir spontanément et réversiblement avec I'hydrogéne pour former un hydrure.
La réaction est possible aussi bien par voie solide-gaz que par voie électrochimique. Le cycle
de I'énergie s'effectue par formation et décomposition de I'hydrure.

Différents types de matériaux ont été envisagés pour servir de matériau d'électrode et
parmi eux, les composés de type LaNis connaissent déja un débouché industriel. Ils offrent des
capacités théoriques de l'ordre de 360mAh/g comparables a la capacité du couple au cadmium.
Cependant, les propriétés d'hydrogénation de matériaux de type ABo, appelés phases de Laves,
permettent d'espérer des capacités de stockage encore plus intéressantes (supérieures a
400mAh/g). Les composés envisagés pour l'application électrochimique cristallisent dans l'une
ou l'autre des structures type MgZny (structure C14) ou MgCu, (structure C15). Iis ont pour
élément A le zirconium ou le titane et pour élément B le vanadium, le manganése, le chrome, le
nickel... Ces matériaux posent encore des problémes d'activation, de passivation ou de
corrosion en milieu électrochimique a la différence des composés de type LaNis pour lesquels
la plupart des problémes ont été résolus.

Toute étude sur le sujet doit prendre en considération deux aspects. Le premier
concerne les propriétés de volume du matériau. I s'agit d'adapter les caractéristiques
thermodynamiques d'absorption de I'hydrogéne 4 [l'application électrochimique. Par
modification de la composition de l'alliage, on peut en effet obtenir des hydrures de stabilité
requise tout en conservant une capacité maximum. Le second point est la caractérisation des
propriétés de surface et s'intéresse a la réactivité et a la corrosion en milieu électrochimique.

Le travail présenté ici tient compte de ces deux aspects mais nous avons volontairement
limité I'étude & un systéme métallique ternaire de fagon a effectuer une étude systématique
avant d'envisager le passage a des systémes plus complexes. Suite 4 des études préliminaires
qui ont montré la grande capacité d'absorption du composé ZrCry et la possibilité de
déstabiliser son hydrure par substitution du chrome par le nickel, le systéme Zr-Ni-Cr a été
choisi. On a souhaité tout d'abord y mesurer le domaine d'existence des phases de Laves et
suivre I'évolution des propriétés d'hydrogénation et des capacités électrochimiques en fonction
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de la composition. Puis, & propriétés de volume constantes, nous avons effectué une
modification des propriétés de surface par précipitation en proportion croissante de phases
secondaires en équilibre avec ces phases de Laves et évalué leur effet sur le comportement
électrochimique.

Dans ce but, le diagramme d'équilibre ternaire a 1000°C du systéme Zr-Ni-Cr
(Zr<50at%) a été déterminé ce qui a permis la mesure du domaine d'existence des phases de
Laves, la connaissance de la nature des phases secondaires en équilibre avec elles et la synthése
des alliages utilisés dans les expériences d'hydrogénation solide-gaz ou électrochimique
(chapitre III). Dans un second temps, nous nous sommes attachés & mesurer les propriétés
d'hydrogénation par réaction solide-gaz a température ambiante tant des phases de Laves que
des phases secondaires (chapitre IV). Enfin, nous avons étudié 'effet de la précipitation de ces
phases sur les capacités de charge et de décharge électrochimiques et tenté de comprendre les
mécanismes mis en jeu (chapitre V).



Chapitre 1

Présentation de 1'étude

Cette premiére partie s'attache a présenter tous les éléments nous ayant conduit au
choix de cette étude. Nous proposons d'abord une description de la famille de composés
intermétalliques appelés phases de Laves a laquelle appartiennent les composés sur lesquels on
fonde les meilleurs espoirs pour le développement des batteries nickel-hydrure. Ensuite, une
présentation générale des propriétés des hydrures métalliques sera effectuée. Enfin, nous
décrirons le fonctionnement des batteries nickel-hydrure et les principaux problémes de mise en
oeuvre rencontrés qui ont guidé le choix du systéme étudié et la méthode de caractérisation
utilisée.

L1 Les phases de Laves

Les phases de Laves sont des composés intermétalliques de stoechiométrie AB,
cristallisant dans l'une des trois structures type: MgCuj (cubique), MgZny ou MgNip
(hexagonales) [Friauf 27a] [Friauf 27b] [Laves 32] [Laves 35]. Les critéres régissant leur
- formation sont plus basés sur des considérations géométriques qu'électroniques. Elles
correspondent en effet & des empilements compacts pour un rapport des rayons atomiques
Ra/Rp=1.225 [Magee 81].

Toutes ces phases sont caractérisées par des polyédres de coordination identiques pour
l'atome A appelés polyédres de Friauf. Cet environnement est représenté figure i.1.

Figure i.1: Environnement de 1'atome A dans les phases de Laves.
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Les trois structures peuvent étre décrites comme un empilement de ces polyédres. C'est
la symétrie des empilements qui génére les différences entre les trois structures [Westlake 83].

Une seconde fagon de représenter ces structures est de les décrire comme des
empilements de couches identiques et décalées selon abcabe... pour la structure type MgCus,
abab... pour la structure type MgZn; et abacabac... pour la structure type MgNiy. Ces plans
sont paralléles aux plans (111) de la structure cubique (MgCuy) et paralléles aux plans (001)
des structures hexagonales (MgZny et MgNi»).

L1.1 Structure type MgCuz ou structure C15

Comme le montre la figure i.2, les atomes B s'arrangent en tétraédres, chaque tétraédre
étant joint par les sommets. Les atomes A occupent alors les espaces libres entre les tétraédres
formant entre eux un réseau de type diamant. Le réseau est cubique & faces centrées et il y a 8
motifs AB7 par maille.

C @
V3 I

Figure i.2: Structure type MgCuy ou structure C15, d'aprés [Dwight 61].

Les positions atomiques sont données dans le tableau i1 en description
centrosymétrique (l'origine est placée au centre de symétrie c'est-a-dire décalée d'1/8 1/8 1/8
par rapport 4 la figure).



Structure type: MgCu, (C15)

Groupe d'espace: F d -3 m (description centrosymétrique)

Atome

Site

X y z
A 8a 1/8 1/8 1/8 1
B 16d 1/2 112 12 1

Tableau i.1: Structure type MgCuj (pour chaque atome sont donnés 1a position du site dans la notation de
Wickoff, les coordonnées atomiques et le taux d'occupation ramené 4 une unité pour une occupation compléte
du site).

11,2 Structure type Mg@_g ou structure C14

Le reseau est ici hexagonal. Les atomes B s'arrangent toujours en tétraédres mais ces
tétraédres sont alternativement joints par les bases et par les sommets. I y a cette fois 4 motifs
par maille. La figure 1.3 représente la structure.

®B1
OB2

Figure i.3: Structure type MgZn; ou structure C14, d'aprés [Daams 91].

Le tableau i.2 donne les positions atomiques idéales c'est-a-dire correspondant a une
structure compacte.



Structure type: MgZn, (C14)

Groupe d'espace: P63/mm ¢

Paramétre: ¢/a=1.633

Atome Site X y z n
A 4f 1/3 2/3 =1/16 1
Bl 2a 0 0 0 1
B2 6h x=-1/6 2x 1/4 1

Tableau 1.2: Structure type MgZn,.

1.1.3 Structure type MgNig ou structure C36

Cette structure (tableau i.3) est une combinaison des deux précédentes. Le réseau
représenté figure 1.4 est hexagonal avec une maille doublée selon ¢ par rapport a la structure

Cl4.

Figure i.4: Structure type MgNi, ou structure C36, d'aprés [Daams 91].



Structure type: MgNij

Groupe d'espace: P63/mmc

Paramétres: c/a=3.266

Atome Site X y z h
Al 4e 0 0 z=1/6 1
A2 4f 173 2/3 z=-1/6 1
Bl 4f 173 2/3 z=1/8 1
B2 6g 12 0 0 1
B3 6h x=1/6 2x 1/4 1

Tableau 1.3: Structure type MgNi,.

1.1.4 Stabilité des phases de Laves

Si les.considérations géométriques (recherche d'une compacité maximum) semblent
déterminantes pour expliquer la cristallisation des phases ABy sous ia forme d'une phase de
Laves, les propriétés €lectroniques semblent jouer un réle important sur le choix de la structure
parmi les trois possibles [Dwight 61].

Ainsi l'étude de composés pseudo-binaires fait souvent apparaitre des basculements
d'une structure & l'autre en fonction de la concentration électronique. Par exemple, les phases
MgCuy et MgZny substituées par l'aluminium, le cuivre, l'argent, le silicium ou le cobalt
présentent en fonction du taux de substitution et donc du nombre d'électrons de valence une
alternance entre les structures C15, C14 et C36 (figure 1.5). Le méme phénomeéne est observé
dans les systémes ternaires a base de zirconium ou de titane {figure 1.6).

Mg-Cu-Al f= ! R XL XL L
Mg-Cu-ZnEu +44 —I-
Mg-Ag-Zn €3 |4444it m
Mg-Cu-5i prremmwryrseyr=———yre— _l—-—}
Mg-Co-Zn =L=='.:| —--'l
- Mg-Zn-Al —

Mg-Cu-Agh
Mg-Ag-AlL =

133 1,4 L8 18 20 2.2

ez=en MgCu,- TYPE wn Mg Zng - TYPE
+ 4444+ MgNL;-TYPE

Figure i.5: Domaine d'existence des phases de Laves C15, C14 et C36 en fonction du nombre d'électrons de
valence par atome métallique dans des systémes ternaires 4 base de magnésium [Laves 36].
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Figure i.6: Domaine d'existence des phases de Laves C14 et C15 en fonction du nombre d'électrons des couches
extérieures (d et s) par atome métallique porté en abscisse dans des systémes ternaires 4 base de zirconium et
titane, d'aprés [Bernauer 89].

A

Ces constatations ne peuvent cependant remplacer une approche thermodynamique des
phénomeénes. On observe en effet, pour les phases TiCry ou ZrCry par exemple, la possibilité
d'obtentr les trois structures en fonction de la température. Dans des systémes ternaires, cela se
traduira par des domaines d'existence des phases C14 et C15 dépendant non seulement des
concentrations €lectroniques liées a la composition mais aussi de la température d'équilibre

comme le montre la figure 1.7 (a noter que la structure C36 n'a pas été mise en évidence dans
ce travail).

La combinaison de ces deux approches permet de pressentir ce que l'on observera dans
le systéme Zr(Crj_xNiy), dans le cadre d'une étude a I'équilibre. Contrairement & ce qui est
indiqué figure 1.6, ZrCry cristallise dans la structure C15 comme ZrVy pour toute température
inférieure a 1592°C. La substitution du chrome par le nickel dans la mesure ou elle est possible
favorisera, par I'augmentation du nombre d'électrons, dans un premier temps la structure C14
puis un retour a la structure C15 comme ce qui est observé lors de la substitution par le fer
(figure i.8). Les domaines d'existence respectifs dépendront par contre de la température
d'équilibre.
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Figure 1.7: Section pseudo-binaire TiCry-ZrCr,, d'aprés [Komilov 65].
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Figure i.8: Section pseudo-binaire ZrFey-ZrCry, d'aprés [Svechnikov 72].




L2 Généralités sur les hydrures métalliques

1.2.1 Réaction d'un métal avec I'hydrogéne

Certains métaux ou alliages ont la propriété de réagir spontanément avec 'hydrogéne.
Le produit obtenu, composé défini ou solution solide, est appelé hydrure. Dans le cas qui nous
intéresse, le type de liaison mis en jeu avec hydrogéne n'est ni ionique ni covalente: le métal
ou lalliage conserve son caractére métallique. La réaction est exothermigue et s'écrit
schématiquement:

M + x/2 Hy - MH,

A T'exception du palladium, les métaux purs peuvent étre classés en deux catégories en
ce qui concerne leur réactivité avec I'hydrogéne:

- les €léments comme le zirconium, le titane, les terres rares qui forment des oxydes
stables forment aussi des hydrures de grande stabilité.

- les éléments comme le chrome, le nickel ou le fer... ne forment des hydrures que dans
des conditions de trés fortes pressions.

On observe que des hydrures de stabilité intermédiaire sont obtenus avec des composés
intermétalliques ou ces deux types d'éléments sont associés (TiFe, ZrCry, LaNis...). On les
appelle hydrures a formation réversible ou "hydrures réversibles”. On peut, en général, obtenir
leur formation et leur décomposition dans des conditions de température et de pression
proches des conditions ambiantes.

1.2.2 Diagrammes pression-composition-température

La maniére la plus classique de représenter le comportement d'un alliage vis-a-vis de
I'hydrogéne est de tracer & température constante la pression d'hydrogéne en équilibre avec le
composé hydruré en fonction de la quantité d'hydrogéne absorbée. On obtient ainsi les courbes
isothermes d'absorption (ou de désorption) ou plus simplement "isothermes". La figure i.9
présentera plus loin un exemple de courbes typiquement observées.

On supposera par la suite que dans les gammes de pressions et de températures
étudiées, l'alliage ne se décompose ni sous l'effet du traitement thermique ni sous l'effet d'une
réaction avec l'hydrogéne. L'alliage et éventuellement son hydrure constituent donc deux
espéces chimiques a part entiére.

La forme des isothermes dépend du systéme étudié et de la température et est bien
décrite par la régle des phases :

V=n-r+f-¢

ou n est le nombre d'espéces chimiques en présence,

r est le nombre de relations indépendantes entre les espéces,

f est le nombre de facteurs influengant I'équilibre (ici la température et la pression),
¢ est le nombre de phases,
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V est la vanance, c'est-d-dire le nombre de variables thermodynamiques que l'on peut
arbitrairement choisir sans remettre en cause I'état du systéme,

Deux cas se présentent lors de l'augmentation de la quantité d'hydrogéne dans le
systeme. Ces deux cas sont:

- le_passage en_solution solide de I'hydrogéne. Dans ce cas l'accroissement de la
quantité d'hydrogéne dans l'alliage est corrélée & une augmentation de pression. Deux espéces
chimiques sont présentes: 'hydrogéne et Iespéce solide, deux phases: un gaz et un solide,
aucune constante d'équilibre ne lie les phases. On a donc V=2-0+2-2=2. A température et
pression fixée, la composition en hydrogéne de la phase solide est imposée par le systéme.

- La formation d'une phase hydrure. La solution solide précédemment formée est
saturée. Tout nouvel apport d'hydrogéne sert a la transformation en une autre phase selon
A+HpeB. Trois espéces chimiques sont présentes ainsi que trois phases et la constante
d'équilibre de la réaction relie les espéces chimiques. On a donc V=3-14+2-3=1. Ainsi a
température constante, cette réaction ne peut se produire qu'a une pression donnée qui reste
inchangée tant que la réaction est incompléte. Si 'on augmente la quantité d'hydrogene dans le
systéme, on observe un palier de pression jusqu'a disparition de l'espéce A. Cette pression est
appelé pression d'équilibre de I'hydrure ou pression de plateau.

La mise en solution solide et la réaction d'hydruration étant exothermiques, on observe
en fonction de la température un décalage des isothermes vers les pressions plus élevées. En ce
qui concerne la pression de plateau, elle est reliée a la température par la loi suivante obtenue
par intégration de la loi de Van't Hoff en supposant AH et AS constants dans le domaine de
température étudié;

P ==— — =2 (AH<0, AS<0)

Le raisonnement précédent pour I'augmentation de la quantité d'hydrogéne (absorption)
peut étre conduit de méme pour sa diminution (désorption).

Dans de nombreux systémes (Pd, composés de type LaNis, phases de Laves), les
réseaux de courbes isothermes ont l'allure de la figure i.9.
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Figure 1.9: Réseau de courbes isothermes typiquement observé dans de nombreux systémes [Schlapbach 88].

On observe pour les températures inférieures a une température appelée température
critique (Tc), la formation d'une phase hydrure 8 & partir de la solution solide o saturée
~ - d'hydrogéne dans le métal: Cette réaction est traduite par un palier de pression. En fonction de
la température, la pression de plateau augmente et les compositions des phases o et 8 se
rapprochent. A partir de T, la lacune de miscibilité disparait et on n'observe plus qu'une
solution solide continue.

Afin de fixer les idées, on peut signaler que les pressnons d'équilibre a température
ambiante sont de l'ordre du bar pour LaNi5 et le palladium, de 10-3bar pour ZrMny et ZrCry
et encore inférieure pour ZrV»,. Les capacités obtenues sous quelques bars sont de I'ordre d'un
atome d'hydrogéne par atome métallique (H/M) ce qui représente une concentration en
hydrogéne supérieure & la concentration dans l'hydrogéne liquide. On observe une
augmentation de volume de maille (AV/V) de l'ordre de 20%. Cette forte expansion provoque
(sauf dans le cas du palladium) la pulvérisation jusqu'a une granulométrie de I'ordre du micron
aprés quelques cycles d'absorption-désorption.

1.2.3 Ecarts 3 l'idéalité

Les mesures expérimentales font en général apparaitre deux phénomeénes en désaccord
avec les régles précédemment énoncées. D'une part, on observe souvent une légére inclinaison
du palier de pression qui est en général expliquée par des gradients de composition au sein de
la phase intermétallique. On a constaté en effet que la pression du palier est trés sensible 4 la
stoechiométrie. Par exemple pour le composé LaNis qui posséde une domaine d'existence en
nickel, on passe d'une pression d'équilibre & 40°C de 2.5bar pour LaNig gg a Sbar pour
LaNis 14 [Buschow 72].

D'autre part, il existe en général une hystérésis entre les pressions d'absorption et de
désorption, cette derniére étant plus faible. Ce phénoméne, en contradiction apparente avec la
régle des phases a été beaucoup discuté. Des tentatives d'explication font intervenir des défauts
- -de-mise a Téquilibre- ou- la-présence d'états métastables [Lacher 37}, la création de défauts
[Gray 93], la présence de degrés de liberté supplémentaires dus aux contraintes générées par
l'augmentation ou la diminution du volume de maille [Scholtus 63] [Lundin 77]. 11 faut noter

12



que ces mémes phénomeénes peuvent aussi prendre part dans l'explication de {'inclinaison des
plateaux.

1.2.4 Localisation de I'hydrogéne dans la phase hydrure

La diffraction de neutrons permet la localisation de l'hydrogéne dans les phases
hydrures. Pour des raisons techniques, 'hydrogéne est remplacé par son isotope, le deutérium
(D), dans ces expériences. Dans beaucoup de cas (Pd, LaNis, phases de Laves), la structure est
conservée en phase 8. L'hydrogéne est en insertion dans le réseau et vient occuper les sites
tétraédriques ou octaédriques qui présentent une plus grande affinité électronique, en
l'occurrence les sites constitués par le plus grand nombre d'atomes présentant une affinité pour
I'hydrogéne (Zr, Ti, terre rare). Décrivons maintenant de fagon plus précise la structure des
hydrures formés par les phases de Laves, composés qui seront au centre de cette étude.

L'étude de leurs hydrures montre qu'en général, la structure du composé intermétallique
est conservée aprés l'absorption d'hydrogéne [Irodova 82] [Didisheim 79] [Fruchart 84]
{Fruchart 80]. Les exceptions sont observées soit a basse température soit sous trés forte
pression. La, des mises en ordre ou des distorsions de la maille peuvent étre mises en évidence
(Irodova 82].

L'hydrogéne occupe dans les phases de Laves AB des sites interstitiels tétraédriques.
Ces sites peuvent avoir trois environnements ApBo, AB3 ou B4. Quelque soit le type de
structure adopté (C14 ou C15), le nombre de sites par unité ABy est le méme (12 AyB», 4
AB3, 1 By). Cependant, en structure C14, contrairement a la structure C15, les sites AoB» et
ABj correspondent & plusieurs positions cristallographiques différentes comme le montre le
tableau i.4.

C14 (4 AB, par maille) Cl15 (8 AB, par maille)
(description centrosymétrique)
Environnement Site X y z Site X ¥y z
ApBy 241 (D1} | x=0.044 | y=0.326 | z=0.565 9%g x=5/16 X z=1/8
12k (D2) [ x=0.456 2x 2=0.631
6h (D3) | x=0.203 2x 1/4
6h (D4) | x=0.464 2x 1/4
ABj 12k x=0.129 2x z=0.139 32e x=0.847 X X
4 1/3 2/3 z=0.667
By 4c 0 0 z=5/16 8b 3/8 3/8 38

Tableau i.4: Nature et positions idéales des sites interstitiels dans les structures C14 et C15 [Magee 81].

Les sites ApB1 sont les plus souvent occupés. En effet, ce sont les plus grands et ceux
qui présentent la plus grande affinité pour I'nydrogéne. La visualisation de ces sites peut étre
faite sur les figures i.10 et i.11 qui représentent le polyédre de coordination de l'atome A en
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- structure-C15.et-C14. En structure.C14, on constate que tous les sites mettent en jeu 2 atomes
B2 sauf le site D1 qui met en jeu I'atome B1 et I'atome B2.

Figure 1.10: Visualisation des sites AyB, en structure C15, d'aprés [Daams 91).

Figure i.11: Visualisation des sites AyB en structure C14, d'aprés [Daams 91].
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1.2.5 Adaptation de la pression d'équilibre 4 'application: effet des substitutions sur la pression
de plateau

L'utilisation des hydrures dans une application industrielle est possible dans la mesure
ou I'on pourra adapter les propriétés physico-chimiques du matériau a la demande.

Généralement, on choisit un composé unaire ou binaire de départ (par exempie le
palladium pour le stockage isotopique de I'hydrogeéne, les composés de type ABo (A=Zr, Ti,
B=V, Cr, Mn) pour les applications de type pompe & chaleur, les composés de type LaNis
pour l'application €lectrochimique...). Des substitutions permettent alors de modifier les
propriétés thermodynamiques de ce composé et dans la plupart des cas d'obtenir les propriétés
requises. Divers modeéles ont été proposés pour offrir une base théorique & ce phénoméne et
permettre de prévoir le taux et la nature des substituants & considérer.

Miedema a calculé théoriquement, d'aprés des considérations thermodynamiques, la
chaleur de formation de composés intermétalliques [Miedema 73] [Miedema 75). Cette théorie
a été employée pour prévoir la stabilité¢ d'hydrures de métaux purs [Bouten 80]. On peut aussi
l'utiliser pour évaluer la chaleur de formation et par conséquent la stabilité d'hydrures de
composés intermétalliques en considérant les chaleurs de formation des hydrures de chaque
métal pris isolément et la chaleur de formation du composé intermétallique:

AH(ABpHpm)=AH(AHp )+ AH(BHpy)-AH(ABy)

De cette relation est déduite la régle dite de stabilité inversée: I'hydrure d'un composé
intermétallique est d'autant plus stable que le composé intermétallique est instable.

Driessen et Griessen [Griessen 84a] [Griessen 84b] ont relié l'enthalpie de formation
d'hydrures de métaux purs au paramétre AE, différence d'énergie entre I'énergie de Fermi du
métal pur et I'énergie au centre de la bande de conduction de plus basse énergie. Pour les
composés intermétalliques, le méme type de raisonnement peut étre employé en tenant compte
d'un effet d'alliage. Ce modele prédictif reste cependant extrémement imprécis.

Le critére permettant le plus précisément de calculer des compositions a priori et qui a
fait ses preuves tant sur les alliages de palladium que sur les composés de type LaNis ou les
composés de type AB1 est une corrélation que l'on peut effectuer entre la pression de plateau
et le volume de maille du composé intermétallique substitué. Pour un substituant donné, dans
le cadre de la formation d'une phase hydrure, la relation liant le logarithme de la pression
d'équilibre a ce volume de maille est linéaire et dans l'immense majorité des cas décroissante.

La plus belle démonstration de l'utilisation de ce type de relation a été faite au
laboratoire sur les composés de type LaNig. La compilation de plusieurs études [Diaz 78]
[Lartigue 79] a permis la construction de la figure i.12 ou les effets de la substitution du nickel
par l'aluminium, le cobalt, le manganése et le cuivre, du lanthane par {'ytterbium ou de non-
stoechiométries sont répertories.
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Figure 1.12: Relation liant la pression de plateau 4 40°C et le volume de maille du composé intermétallique
dans les composés substitués de LaNis [Lartigue 79].

1f faut noter cependant que toutes les familles de substituants ne suivent pas la méme
loi. Ainsi, il a été montré que les composés substitués au fer [Lamloumi 82] ou les composés
polysubstitués par le manganése, l'aluminium et le cobalt [Joubert 92] suivaient des lois
linéaires mais différentes.

De semblables relations ont été déterminées pour les hydrures formés par les solutions
solides de palladium [Kandasamy 89]. La substitution par le rhodium et l'argent diminue le
volume de maille et augmente la pression d'équilibre. La substitution par le platine conduit a

- des effets contraires puisque la pression de plateau augmente en méme temps que le volume de
maille.

Concernant les phases de Laves, plusieurs études ont été menées qui font état du méme
type de relations {Canet 92] [Boulghallat 93] [Houvert 84] [Fujitani 91] [Park 90]. On observe
que pour une famitle de substituants donnée, la pression de plateau décroit linéairement avee le
volume de maille. Par contre, comme il a été noté [Canet 92] [Boulghallat 93] la pente peut
étre différente selon la nature du substituant. Cela conduit a des couples ol le composé
formant I'hydrure le plus stable est celui possédant le plus faible volume de maille. i en est ainsi

pour Zr(Crg gNig 4)2 comparé & Zr(Crg gFeg 4)2.

Les phases de Laves ZrVy, ZrCry et ZrtMny présentent toutes trois une stabilité trop
importante pour une application comme notamment l'application électrochimique. La méthode
utilisée jusqu'ici a consisté 4 effectuer des substitutions sur les sous-réseaux A par le titane ou
B par d'autres éléments de transition (Fe, Co, Ni..) ou & utiliser des composés non-
 stoechiomeétriques. Les éléments venant en substitution présentant des rayons atomiques plus
petits que les atomes qu'ils remplacent, provoquent une diminution du volume de maille du
composé substitué et l'augmentation de la pression de plateau. Pour atteindre l'objectif
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~recherché quant a la stabilité¢ de I'nydrure de bonnes connaissances bibliographiques sont
nécessaires & la fois sur les paramétres de maille et sur les diagrammes pression-composition.

£.2.6 Effet des substitutions sur la capacité

- Pour les composés de type AB; dont on recherche la déstabilisation de I'hydrure par
substitution, on observe corrélativement 4 l'augmentation de la pression de plateau une
diminution de la capacité.

Un travail expérimental systématique a été effectué par Shaltiel et coll. [Shaltiel 77] sur
les systémes Zr(B1.xB'y)7 (B=V, Cr, Mn; B'=Fe, Co). On observe bien la déstabilisation des
hydrures des composés ZrB9. Bien qu'il soit fait état du caractére non linéaire de I'évolution de
la pression en fonction de Ia substitution, cette assertion sera remise en cause plus loin dans ce
travail. Les résultats de mesure de capacité sont repris figure i.13. On observe tout d'abord une
diminution de cette capacité pour les faibles taux de substitution assez minime pour ZrCry et
ZiMnj, plus importante pour ZrV; a laquelle succéde une plage ou la capacité reste stable
avant de chuter brutalement. Ce type de variation contraste avec le caractére linéaire de
- I'évolution du logarithme de la pression. Il permet notamment d'espérer obtenir des hydrures de
grandes capacités (de l'ordre de 3H/formule) et possédant des stabilités requises pour les
applications.

5 o Zr{vy.xCoy)y

5 ® ZriVy_ Fexly u Zr{Cry_xCox)z

4 Zt{Mny_yCox)a

[ ] Zr{C|1_‘F!;!2

& ZriMnq_xFey)s

H/formule

H/tormule

Figure 1.13: Capacité 4 température ambiante sous 15bar des composés Zr(By.,B'y)s (B=V, Cr, Mn;
B'=Fe, Co) en fonction du taux de substitution, d'aprés [Shaltiel 77].

Le regard théorique apporté par Westlake [Westlake 83] permet d'une facon
approximative d'expliquer les courbes obtenues. Deux critéres réunis par Westlake permettent
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d'effectuer un calcul théorique de 1a capacité d'un hydrure en fonction des données structurales
sur le composé intermétallique et de I'hydrure:

- pour étre occupé par I'hydrogéne un site (en l'occurrence tétraédrique) doit avoir un
rayon supérieur 4 0.4A dans l'hydrure

- deux sites distants de moins de 2.1A ne peuvent étre occupés simultanément
[Switendick 79].

Westlake calcule alors en fonction de I'expansion du volume de maille provoquée par
l'insertion d'hydrogéne, le nombre de sites répondant & ces critéres. Il retrouve ainsi, par
exemple, les capacités approchées des composés ZrCrp (3H/formule) et ZrVy (6H/formule).
Pour ZrFes, tous les sites sont trop petits pour étre occupés. Les variations de volume de
maille, qu'elles soient provoquées par linsertion de I'hydrogéne ou par une substitution
changent la taille des sites et leurs interdistances. C'est ainsi que certains sites qui répondaient
aux critéres énoncés précédemment peuvent brusquement étre exclus d'occupation lors d'une
faible diminution du volume de maille provoquée par la substitution. Ce phénoméne peut
expliquer la chute brutale de la valeur des capacités dans les systémes ternaires.

L3 Généralités sur les accumulateurs alcalins

1.3.1 I'accumulateur nickel-cadmium

L'accumulateur nickel-cadmium est le plus utilisé des accumulateurs alcalins. Il s'est
imposé préférentiellement aux accumulateurs au plomb dans des applications autant
industrielles ou de haute technologie ou la cyclabilité, la fiabilité et la puissance I'emporte sur le
prix (traction électrique, aviation) que grand public (piles rechargeables, outils portables) ou
capacités massique et volumique sont les critéres de sélection. On trouvera une description de
cet accumulateur ainsi qu'une comparaison avec les autres systémes existant dans [Fauvarque
92].

L'electrode positive utilisée est une électrode a oxyhydroxyde/dihydroxyde de nickel,
plus simplement appelée "électrode de nickel". On peut écrire la demi-réaction redox liée 4 ce
couple de la fagon suivante:

NiOOH + Hy0 + &~ Ni(OH), + OH-  (E°=+0.49V)

En fait cette écriture simplifie énormément la réalité qui fait intervenir de nombreux
oxydes et hydroxydes de nickel [Bard 74]. Ces intermédiaires sont tous insolubles ce qui
constitue une des raisons de la trés grande cyclabilité de I'électrode en évitant fa formation de
dendrites et le percement du séparateur. L'autodécharge reste faible bien que l'oxyhydroxyde
de nickel soit thermodynamiquement non stable dans l'eau (décomposition de l'eau:
2Hy0 + 0y + 4e” » 40H- E°=10.401V), en effet la réaction d'autodécharge:

2 NiOOH + HyO = 2 Ni(CH), + 1/2 05

est cinétiquement peu conséquente.
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A l'électrode négative, le couple utilisé est Cd(OH),/Cd:
Cd(OH); +2 e~ e Cd+2 OH- E°=-0.803V

Cette écriture simplifie aussi les multiples réactions pouvant se produire. L'avantage de
cette  ¢lectrode  est de ne pas  s'autodécharger  dans l'eau car
E°(HyO/H5)=-0.828V<E°(Cd(OH)»/Cd). La cinétique et la réversibilité sont excellentes du
fait du passage en solution des ions Cd2". Ce méme phénoméne limite par contre la cyclabilité
par modification géométrique de I'électrode. Sa capacité théorique est 360mAh/g.

L'électrolyte utilisé est de la potasse 8.7N. La potasse présente en effet un maximum de
conductivité autour de 7N, mais en utilisant de la potasse plus concentrée, on veut s'affranchir
d'éventuels problémes d'appauvrissement de la solution ou de limitation par diffusion des ions
OH-, d'autant plus cruciaux que I'on utilise aussi peu d'électrolyte que possible.

On peut résumer ainsi les réactions de charge et de décharge:

-charge:
-¢lectrode positive: 2 Ni(OH) +2 OH"-»2 NiOOH + 2 H,0 +2 e-
-électrode négative: Cd(OH), + 2 e~ - Cd + 2 OH-

-décharge:
-électrode positive: 2 NiOOH + 2 HyO + 2 ™ -» 2 Ni(OH), + 2 OH-
-électrode négative: Cd + 2 OH- - Cd(OH)p + 2 e-

Le potentiel théorique de 'accumulateur est 1.3V.

On utilise généralement des accumulateurs étanches. Cela évite l'asséchement du
séparateur par €vaporation, les dégagements de gaz hors de la batterie en cas de surcharge et
donc l'appauvrissement en ions OH~ ou en eau. Pour limiter l'augmentation de pression a
l'intérieur de la batterie et la décomposition de I'électrolyte, on utilise fe phénoméne dit de
recombinaison d'oxygéne.

Pour cela, l'électrode de cadmium est surcapacitive, c'est-a-dire que l'électrode de
nickel est chargée en premier et il commence a s'y dégager de l'oxygéne sefon:
40H -2Hy0+ 09 +4¢"

L'oxygene ainsi produit est réduit a I'électrode de cadmium par le cadmium qui continue
& s'y former au fur et a mesure:

réaction de charge: 2 Cd(OH)» +4 e -2 Cd + 4 OH-

réaction de recombinaison: Oy + 2 HyO + 2 Cd -» 2 Cd(OH),

On a ainsi un cyclage de l'oxygéne. L'état de charge des deux électrodes ne se modifie
plus a partir du début de la recombinaison.

De plus, on ajoute 2 I'électrode de nickel une certaine quantité de Cd(OH),. En fin de
décharge, cela évite le dégagement d'hydrogéne a I'électrode de nickei selon:
2HyO+2 e »Hy +2 OH-

A la place, on forme du cadmium selon:
Cd(OH); +2 e~ > Cd + 2 OH-
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Celui-ci réagit avec loxygéne formé cette fois a l'électrode de cadmium en fin de
décharge selon la méme réaction que précédemment:
07 + 2 HyO +2 Cd - 2 Cd(OH),

On a de nouveau cyclage de l'oxygéne ce qui évite la décomposition de I'électrolyte et
l'augmentation intempestive de pression dans la batterie lors de surdécharges ou de mise en
série de batteries de capacités différentes.

Il va de soi que la réaction de recombinaison solide-gaz:
02 +2Hy0 +2 Cd =2 Cd(OH)»
ne peut se produire que dans la mesure ou le contact est possible entre l'électrode et
I'atmosphere environnante. C'est pourquoi les électrodes sont simplement imprégnées plutdt
quiimmergées, un minimum d'électrolyte (aussi riche que possible en ions OH-) est ainsi
employé.

Les avantages de l'accumulateur nickel-cadmium sont nombreux: puissance, robustesse
(résistance aux charges rapides, aux surdécharges), capacité massique et cyclabilité (5000
cycles a 80%). Les meilleures technologies permettent maintenant d'obtenir des capacités de
0.8Ah en format R6 {Fauvarque 92].

L'utilisation des batteries nickel-cadmium pose cependant des problémes de trois

natures différentes: problémes liés a I'environnement, problémes économiques et insuffisances
techniques.

Problemes liés a l'environnement

Le cadmium est un métal lourd et bien que son impact sur I'environnement soit moindre
que celui du mercure, on ne peut le négliger. Un rapport a été dressé par le Collectif pour
'Etude du Cadmium [CECAD 92] sur les pollutions du cadmium et la majeure partie des
renseignements regroupés ici en est issue.

Bien que des gisements de cadmium (sulfures) existent, ils ne présentent aucun intérét
économique. Le cadmium est obtenu en tant que résidu de la purification du zinc. On obtient
ainsi 3kg de cadmium par tonne de zinc. La production mondiale annuelle est de 18000t. Les
utilisations par ordre décroissant de part de marché en 1990 sont les accumulateurs nickel-
cadmium, les pigments pour matiére plastique, verre ou peinture, les stabilisants en
température pour matiére plastique, les revétements de surface ou cadmiage, les alliages. Les
accumulateurs sont les seuls 4 avoir vu leur part de marché augmenter pour atteindre 55% en
1990 car, le plus souvent suite a des incitations politiques, des substitutions ont été faites dans
les secteurs ot cela était possible.

Concernant la toxicité, on peut souligner que le risque cancérogéne lié & des
expositions prolongées a de faibles doses est vraisemblablement trés faible. Le probléme
essentiel est li¢ 4 I'accumulation dans l'organisme via les aliments et le tabac qui peut entrainer
a terme des insuffisances rénales. Le facteur a suivre est donc I'évolution de la teneur en
cadmium des terres cultivées. Elle augmente actuellement, cependant les réglementations visant
a réduire les émissions de métaux lourds dans I'atmosphére ainsi que la teneur dans les produits
d'amendement des sols (engrais, boues d'épandage) devraient permettre d'atteindre la
stabilisation.
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Selon le CECAD: "toutes les sources de cadmium n'ont pas le méme impact sur
{'environnement et la santé. Celles qui contribuent a la pollution des sols de culture et d'élevage
sont préoccupantes. En revanche, on ne peut considérer que les composés du cadmium mis en
décharges controlées, insolubles pour la plupart, soient a l'origine de pollutions notables, pour
autant que ces décharges aient €té réalisées dans des conditions satisfaisantes et fassent I'objet
d'une surveillance a long terme".

Le recyclage des gros accumulateurs utilisés en milieu industriel est convenablement
réalisé. Ce qui pose plus de problémes est l'identification et la collecte des petits éléments
rechargeables et des accumulateurs portables.

Enfin, des réglementations, européennes notamment, visent 4 limiter I'emploi du
cadmium. En Suéde [Hedenmark 92], on souhaite méme interdire 'utilisation des batteries
nickel-cadmium si des substituants peuvent étre trouvés. Il ne faut cependant pas oublier que le
cadmium étant un sous-produit de la métallurgie du zinc, son interdiction totale n'est pas
envisageable et qu'il faut malgré tout trouver une utilisation & ce métal.

Problémes de nature économique

Un développement trop important du marché des accumulateurs nickel-cadmium
notamment dans le cadre du développement de la voiture électrique finira par poser des
problémes d'approvisionnement en cadmium, métal rare et dont la production est directement
dépendante de la production de zinc. La pénurie entrainera des cofits plus élevés que les coiits
actuels d'ou l'intérét de favoriser le recyclage et de rechercher des matériaux de substitution.

Insuffisances technologiques

Malgré ses qualités, les industriels, dans le cadre d'applications portables notamment,
font deux reproches principaux au couple nickel-cadmium. Le premier est que si la capacité
massique est assez intéressante, la capacité volumique est en revanche limitée du fait de la
faible densité de 'hydroxyde de cadmium (4.8). Le second reproche est lié a la méconnaissance
de I'état de charge de la batterie. Le plateau de décharge est en effet trés plat et on ne peut
déterminer précisément fa capacité restante par mesure du potentiel en circuit ouvert.

En résumé, on peut rappeler que accumulateur nickel-cadmium a des performances
extrémement intéressantes tant au niveau de la capacité que de la puissance et de la cyclabilité.
L'utilisation de I'électrode de cadmium pose cependant des problémes d'environnement
certains. De plus, son développement, trés important actuellement, se heurtera a des problémes
d'approvisionnement et donc de coiit. Enfin des limitations de la capacité volumique et la
méconnaissance de I'état de charge sont génantes dans le cas d'applications portables
(ordinateurs, téléphones...). La recherche de maténiaux de substitution pour lesquels les
performances seraient préservées voire améliorées tout en réduisant les cofits et la toxicité des
éléments est donc un enjeu majeur.

21



1.3.2 I'accumulateur nickel-hydrure

1.3.2.a Fonctionnement

Le fonctionnement de I'accumulateur nickel-hydrure est presque identique a celui de
l'accumulateur nickel-cadmium. Il utilise le méme électrolyte (KOH 8.7N), la méme électrode
positive (NiIOOH/Ni(OH),), le méme principe de fonctionnement quant 4 la recombinaison
d'oxygéne. Seule I'électrode négative change. C'est ici un composé intermétallique hydrurable
M. La charge et 1a décharge de I'électrode se font par insertion et désinsertion de I'hydrogéne.

Dans le cas du passage de I'hydrogéne en solution solide le couple mis en jeu est:
MHj + dx HyO + dx e~ & MHy 4 4x + dx OH"

Dans le cas d'une transformation de phase:
MH; + (y-x) H20 + (y-x) e” < MHy, + (y-x) OH"

Les potentiels sont directement reliés a la pression a laquelle s'effectuent ces mémes
réactions dans un processus solide-gaz. Par exemple, si la pression d'équilibre est d'un bar, le
potentiel d'équilibre est le méme que celui de I'électrode a hydrogéne en milieu basique soit

°=-).828V et il diminue de 30mV par décade de pression. Il varie donc en fonction de I'état
de charge. La tension aux bornes de l'accumulateur est, comme pour l'accumulateur nickel-
cadmium, de l'ordre de 1.3V.

Pour résumer, les réactions de charge correspondant a la mise en jeu de x atomes
d’hydrogéne dans une solution solide ou dans la formation d'une phase hydrure de composition
MH,, sont :

- électrode positive: x Ni(OH), + x OH- » x NIOOH + x HyO + x e”

- électrode négative: MHx, +x HyO +x e = MHy 45 + x OH"

En décharge:
- électrode positive: x NiOOH + x HyO + x e~ = x Ni(OH)» + x OH"
- électrode négative: MHy o+ + x OH™ > MHy, + x HoO + x ¢”

Hormis les problémes de fonctionnement fiés a l'activation de la réaction en milieu
électrochimique, a la cinétique ou a la corrosion/passivation dans la potasse concentrée, les
critéres de sélection d'une famille de composés hydrurables sont les caractéristiques observées
en réaction solide-gaz, soit:

- la capacité totale de I'hydrure sous des pressions de l'ordre de 1bar a 10bar qui doit
étre fa plus grande possible. La capacité électrochimique est liée a la capacité mesurée en
réaction solide-gaz par:

Cimah / =....X_F_..
MO T oM
(F=96485C)

pour un composé de masse molaire M absorbant x atomes d'hydrogene par unité de formule.
Cette capacité doit étre de l'ordre de grandeur de la capacité massique du couple au cadmium
(360mAb/g).
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- la pression d'équilibre de formation de I'hydrure ou plus précisément la forme générale
de lisotherme qui doit présenter une capacité d'absorption maximum entre 0.01bar et lbar a
température ambiante. En effet, pour des raisons d'utilisation en température notamment, Diaz
[Diaz 78] a déterminé qu'une pression d'équilibre entre 0.1 et 0.2 bar conduisait 4 une capacité
maximum pour les composés du type LaNis_ Al Il apparait en effet que la charge d'un
hydrure de pression d'équilibre trop haute entrera en compétition avec la réaction de
dégagement d'hydrogéne:

HyO + ¢ —> OH- + 1/2 Hy

En théorie, il n'est donc pas possible de charger un hydrure a une capacité
correspondant sur l'isotherme a une pression supérieure a la pression de ia cellule
électrochimique, cependant le phénoméne de surtension au dégagement d‘hydrogéne permet
dans une certaine mesure ce dépassement. D'autre part, a la décharge d'un hydrure de trop
grande stabilité, la conjonction des phénomeénes cinétiques et thermodynamiques conduisent 3
la chute du potentiel de l'accumulateur et si 'on n'y prend garde a la corrosion des espéces
métalliques.

Apres la sélection d'une famille de composés intermétalliques, les différents modéles
exposés précédemment peuvent étre appliqués de fagon a obtenir par substitution des éléments,
dans la mesure ou celles-ci sont possibles, des alliages dont les hydrures ont les propriétés
requises.

1.3.2.b Avantages de l'accumulateur nickel-hydrure sur I'accumulateur nickel-cadmium

L'accumulateur nickel-hydrure offre l'avantage de combler tous les défauts de
l'accumulateur nickel-cadmium:

- les métaux utilisés sont des métaux de transition ou des terres rares, leur toxicité n'est
pas nulle mais n'a cependant aucune commune mesure avec celle du cadmium.

- méme si les colits d'approvisionnement restent importants, il ne semble pas y avoir
crainte de pénurie.

- 1a densité des composés intermétalliques utilisés (8.3 pour les composés de type AB5)
est presque deux fois plus importante que celle de I'hydroxyde de cadmium. Cela permet un
gain volumique de presque 50% sur l'électrode négative donc de 25% sur l'ensemble de
l'accumulateur de sorte que l'on obtient des capacités d'1Ah en format R6 contre 0.8Ah pour
les accumulateurs nickel-cadmium.

- enfin, méme s'il y a décomposition d'une phase hydrure, le plateau de décharge est en
général beaucoup moins plat que celui de Paccumulateur au cadmium et permet un meilleur
contrile de l'état de charge.

On peut souligner enfin I'extréme facilité de remplacement d'une électrode par l'autre
dans lindustrialisation puisque les accumulateurs sont identiques tant au niveau de la
construction, du fonctionnement et des performances (gamme de tension identique, capacité et
cyclabilité similaires).
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1.3.2.c Composés hydrurables employés dans les accumulateurs

Composés de type AB 5

L'utilisation des composés de type AB5 comme matériau d'électrode a trés t6t été
envisagée [Percheron 75} [Percheron 77] [Percheron 78)]. LaNis peut aisément étre substitué
par toutes les terres rares en toute proportion sur le site A et par le manganése, le fer, le cuivre,
l'aluminium sur le site B dans des proportions assez importantes. En plus une certaine non-
stoechiométrie est possible. Ceci permet de faire varier la pression d'équilibre de formation de
la phase hydrure dans des gammes allant de 10-3bar a plus de 10bar 4 température ambiante.

Ces composés présentent un excelient comportement en milieu électrochimique et des
capacités trés proches de ce que laissent prévoir les caractéristiques mesurées en réaction
solide-gaz. Le principal probléme qu'a posé ce type de matériau a été sa médiocre cyclabilité
(50 cycles a 80% de capacité pour LaNis). Les travaux de Willems [Willems 84] ont cependant
permis de 'expliguer et de trouver des solutions.

Les terres rares s'oxydent rapidement dans I'eau pour former 'hydroxyde. Pour que ia
corrosion existe et se poursuive en volume, il faut, d'une part, que la décomposition du
composé intermétallique se fasse et d'autre part qu'il existe une ségrégation permanente des
atomes de lanthane et de nickel de fagon a ce que le nicke! métallique ne protége pas la surface
des grains dés qu'une part du lanthane est corrodé.

Ces deux conditions se trouvent réunies pour LaNis:

- la réaction 2 LaNis + 6 HpO — 2 La(OH)3 + 10 Ni est thermodynamiquement
favorable.

- la diffusion des atomes est trop faible a température ambiante pour étre responsable
de la ségrégation du lanthane et du nickel. Il faut chercher ailleurs la force qui pousse les
atomes de lanthane & la surface des grains pour y étre oxydés: la poursuite de la corrosion est
due au renouvellement perpétuel des surfaces, lié a l'expansion et a la contraction du matériau
sous Peffet de l'absorption et de la désorption de l'hydrogéne. De plus, les contraintes trés
importantes mises en jeu augmentent beaucoup la mobilité naturelle des atomes. C'est cette
"respiration” au cours du cyclage qui est la cause de la poursuite de la corrosion.

Willems déduit de ces observations qu'un matériau présentant une variation de volume
de maille plus faible lors de I'hydruration sera plus résistant. Il étudie I'effet des substitutions du
nickel par le cobalt et du lanthane par le néodyme. Il met ainsi au point une composition:
Lag gNdg 2Niy 5Co7 48ig 1 d'une exceptionnelle stabilité (perte de capacité de seulement
30% en 1000 cycles, le méme résultat arrivant aprés 70 cycles pour LaNis). Cette performance
s'explique par une variation de volume de maille lors de I'hydruration trés réduite (14.6%
contre 24.3% pour LaNis) ainsi qu'a la protection qu'apporteraient les oxydes de silicium a la
surface des grains.

L'ensemble de ces résultats a conduit 4 la mise au point d'alliages ou le site A est
occupé par du mishmetal, mélange de terres rares de fagon a réduire les colits [Joubert 93] et
ou le nickel est substitué par le manganése, l'aluminium et le cobalt pour la résistance a la
corrosion [Ogawa 88]. Des brevets ont été déposés [Bouet 92] et ont conduit a la
commercialisation récente notamment par la SAFT d'accumulateurs portables. Cependant, la
capacité de ce type de composés est limitée & une valeur maximale d'environ 360mAh/g
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(capacité de LaNisHg). C'est pourquoi on se tourne vers d'autres familles qui présentent des
capacités théoriques plus importantes bien que leur mise en oeuvre soit moins aisée.

Composés de type AB

Les composés de type AB absorbant I'hydrogéne sont TiFe, TiNi, ZrCo, ZrNi... Leur
capacité en réaction solide-gaz est comprise entre 2 et 3H/formule (soit de 400 4 500mAh/g).
Ce sont des composés qui cristallisent dans les structures CsCl (cubique) ou CrB
(orthorhombique). Mis & part TiFe, ils sont caractérisés par une grande stabilité. Divers
modeles ont été envisagés pour adapter leurs propriétés a l'application électrochimique par
substitution (modéles thermodynamiques [Griessen 84a] [Griessen 84b], applications des
crittres de Westlake [Westlake 83], utilisation des relations pression d'équilibre-volume de
matile) [Jordy 94].

On se heurte cependant a des problémes de limitation des solutions solides de
substitution (ZrNi, ZrCo, TiNi) qui empéchent une adaptation correcte des propriétés,
d'activation en réaction solide-gaz et électrochimique (composés substitués de TiNi) et de
corrosion en milieu potasse (TiFe).

Les composés de type Tij_xZrxNi (0.3 <x<0.5) absorbent en réaction solide-gaz des
capacités de l'ordre de 600mAh/g. Un composé dérivé de cette famille Tip 7Zrg 2V 1Ni
permet d'obtenir 350mAh/g en décharge potentiostatique [Jordy 94].

Composés de type ABg

L'utilisation de ces composés comme électrode négative dans les accumulateurs nickel-
hydrure a été envisagée a cause de leur trés grande capacité massique. Les phases de Laves
ZrVy, ZrCry et ZtMny s'hydrogénent tous au moins jusqu'a 3.6H/formule ce qui représente
une capacit¢ de 500mAh/g nettement supérieure a celle des composés de type ABs. Les
hydrures formés sont beaucoup trop stables pour l'application mais comme les composés de
type ABjs (structure type CaCus), les phases de Laves forment une trés grande famille
structurale et de nombreuses substitutions par des éiéments réduisant le volume de maille sont
possibles. Elles permettent sans trop diminuer la capacité d'obtenir des composés formant des
phases hydrures a des pressions de 0.1bar a température ambiante [Canet 92].

Cependant, contrairement 4 ce que l'on observe sur les composés de type ABs, les
capacités électrochimiques sont souvent trés inférieures 4 ce que permettent d'espérer les
expériences d'absorption gazeuse. Ceci a été relié 4 des problémes de surface du matériau:
passivation ou corrosion superficielle qui entraine une activation difficile, une cinétique trés
lente voir un blocage des réactions électrochimiques. A cela s'ajoutent des difficultés
concernant la mise en forme des électrodes. Divers traitements de surface doivent étre
envisagés pour surmonter ce type de probléeme [Ziittel 94].

Quelques auteurs ont fait état de l'intérét d'utiliser des alliages polyphasés pour modifier
les propriétés de la phase principale. Par exemple, Ye et coll. {Ye 94] ont montré la sensible
amélioration de la cinétique d'hydrogénation par voie gazeuse du magnésium recouvert d'une
phase de Laves, le processus limitant de dissociation de I'hydrogéne & la surface du magnésium
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étant court-circuité par le passage a travers la phase de Laves et l'insertion dans le magnésium
par l'intermédiaire du joint de grain.

En milieu électrochimique, Notten et coll. [Notten 91] ont étudié l'effet catalytique du
nickel précipité aux joints de grains dans les composés de type LaNis sur les propriétés
électrochimiques. Les alliages commercialisés par la firme Ovonics sont polyphasés chaque
phase absorbant 'hydrogéne et étant sensée jouer une action catalytique sur F'ensemble
{Ovshinsky 93]. Enfin, une étude a été menée [Gutjahr 74] sur la décharge d'alliages contenant
les deux phases TipNi et TiNi ou il est établi que le mélange conduit 4 de meilleurs résultats
que ceux obtenus sur chaque phase prise isolément. Les limitations a la décharge de I'hydrure
de TipNi sont supposées étre d'ordre cinétique. La présence de joints de grains avec une
seconde phase moins capacitive mais plus active électrochimiquement permet le transfert
d'hydrogéne de la premiére phase a la seconde et finalement sa décharge.

L4 Obijectifs de I'étude

Nous avons acquis la conviction que seule une parfaite connaissance préalable des
systémes métalliques puis de leurs propriétés d'hydrogénation pouvait permettre de tirer des
conclusions quant au comportement électrochimique des alliages. L'étude de systemes
multicomposants nous semblant prématurée avant une bonne connaissance des systemes de
base, nous avons volontairement limité I'étude a un systéme ternaire, l'objectif n'étant pas la
recherche de la capacité la plus grande mais la compréhension des phénoménes: connaissance
approfondie de la métallurgie des systémes étudiés, des parameétres thermodynamiques, étude
des mécanismes électrochimiques.

Nous avons choisi un composé intermétallique AB-) de départ absorbant 'hydrogéne
dans de grandes quantités. Parmi les composés possibles ZrVy, ZrCry et ZrMn,y (le titane
formant contrairement au zirconium des hydrures trop instables), le choix s'est porté sur ZrCry
d'une part parce que I'hydrure de ZrV, étant encore plus stable, il est plus difficile de le
déstabiliser, d'autre part parce que le manganése pose des problémes de corrosion et qu'un
travail important a déja été réalisé au niveau de la métallurgie et de la caractérisation des
hydrures dans le systéme Zr-Mn-Ni [Houvert 84].

Parmi les éléments 3d, le nicket a été choisi comme élément déstabilisateur en
substitution & I'élément B pour diverses raisons:

- clest celui qui posséde le plus petit rayon atomique (Rcy=1.30A, Rpgn=1.35A,
Rpe=1.264, Roo=1.25A, RN=1.24A, Rcy=1.283), clest donc a priori celui qui peut
déstabiliser I'hydrure le plus efficacement.

- il présente des propriétés catalytiques d'hydrogénation.

- il offre une bonne résistance i la corrosion contrairement au fer.

- son cofit est acceptable contrairement au cobalt.

Le systéme ternaire Zr-Ni-Cr présente donc des potentialités:

- 'étude de la bibliographie [Svechnikov 72] montre que le nickel posséde une grande
solubilité dans ZrCry.
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- on peut espérer amener la pression d'équilibre de lI'hydrure autour de O.1bar a
température ambiante.

- des essais préliminaires ont montré que les capacités en réaction solide-gaz restent
supérieures a 400mAh/g malgré la substitution {Canet 92].

- enfin, des résultats électrochimiques préliminaires ont fait état de capacités de
décharge intéressantes (360mAh/g en décharge potentiostatique [Canet 92]).

Nous avons mener i'étude selon deux axes:

Etude des propriétés intrinséques des matériaux;

Il s'agit de la mesure des propriétés d'hydrogénation du composé pseudo-binaire
Zr1.y(Cr1xNiy)2 en fonction de la composition: détermination des capacités, évolution de la
pression d'équilibre et de la forme des isothermes. Cette étude sera complétée par une étude
structurale par diffraction de neutrons et par la mesure des augmentations de volume de maille
liées a l'insertion d'hydrogéene.

Modification des propriétés de surface par précipitation de phases secondaires:

La co-précipitation de phases secondaires dans les alliages a base de phases de Laves
semble un point intéressant & étudier dans la mesure ou, comme nous l'avons souligné, les
problémes observés a la décharge sont des problémes liés a des propriétés de surface. Nous
avons donc étudié linfluence de ces phases pouvant coexister avec les phases de Laves du
systéme Zr-Ni-Cr. Cependant, contrairement aux études précédemment citées, on attachera
une attention toute particuliére & leur caractérisation (nature et dosage de ces phases,
propriétés d'absorption par réaction solide-gaz et électrochimique) dans le but de tirer des
conclusions quant a leur influence.

Dans cette optique, il est apparu que seule une étude a I'équilibre du systéme métallique
a une température donnée pouvait apporter la précision nécessaire quant 4 la nature et 4 la
composition des phases en présence. La température choisie a été¢ 1000°C, température
suffisamment haute pour atteindre I'équilibre en des temps acceptables mais pas trop élevée
pour éviter la présence de zones totalement ou partiellement liquides d'une part sans intérét vis-
a-vis de l'application, d'autre part posant des problémes de caractérisation. Nous avons
souhaité cependant la présence de la phase ZrgNij qui est une phase hydrurable pouvant se
trouver en équilibre avec les phases de Laves du systéme ternaire. Ceci imposait une
température comprise entre 978°C et 1170°C qui a été fixée a 1000°C.

A cette température, nous nous proposons de déterminer le diagramme ternaire Zr-Ni-
Cr dans Ia région entourant le domaine d'existence des phases de Laves. Cect 2 deux buts:

- déterminer ce domaine d'existence et notamment ia limite de solubilité en nickel dans
ZrCrp, la possible sous-stoechiométric en zirconium et I'évolution de la structure
cristallographique.

- déterminer la nature et la composition des phases en équilibre avec ces phases de
Laves.
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La connaissance du diagramme nous permettra ensuite de faire précipiter
métallurgiquement, & composition constante de la matrice, des phases secondaires d'un certain
type en proportion choisie.

Dans un second temps, nous étudierons I'évolution, en fonction de la composition, des
propriétés d'hydrogénation des phases de Laves puis les modifications apportées par la
précipitation des phases secondaires. Enfin, les mesures électrochimiques compléteront I'étude
en faisant apparaitre {'effet de ces phases sur ta déchargeabilité des alliages.
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Chapitre 11

Méthodes expérimentales

Nous allons décrire dans ce chapitre les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre
de cette étude. Il s'agit aussi bien des méthodes de synthése et de caractérisation des alliages
que des hydrures obtenus par réaction directe avec 'hydrogéne ou par voie électrochimique.

IL.1 Synthése des échantillons métalliques

I1.1.1 Elaboration

Les alliages sont obtenus par cofusion des éléments purs (Zr: 99.9% (Materials
Research), Ni: 99.9% (Matenals Research), Cr: 99.99% (Cerac)). Les métaux sont
préalablement sciés et limés sur toute leur surface. Les masses sont ajustées de fagon a obtenir
la quantité d'alliage voulue (5g a4 13g). La synthése a lieu dans un four & induction haute
fréquence (200kHz). Le creuset non inductif en cuivre est refroidi par circulation d'eau.

Un premier alliage est obtenu par cofusion du zirconium et du chrome aprés un
dégazage prolongé (3h) des métaux a 1000°C sous vide secondaire (2.10-4Pa). Le nickel est
incorporé & la seconde fusion. Cette méthode particulié¢re de synthése s'explique par les
difficultés posées par la présence du chrome. Celui-ci présente systématiquement, malgré le
traitement d'abrasion, une couche d'oxyde superficielle. Si on ne prend pas de précautions
particuliéres, celle-ci peut empécher la réaction totale entre le chrome et les autres métaux. On
a par exemple retrouvé lors des premiéres élaborations des inclusions macroscopiques (d'une
taille de l'ordre du millimétre)} de chrome non allié au sein du lingot. Le traitement de dégazage
permet d'augmenter la réactivité de la surface et facilite la réaction lors de la premiére fusion.

Quatre antres fusions entre lesquelles l'alliage est retourné sont réalisées de fagon a
obtenir la meilleure homogénéité. Toutes les fusions ont lieu sous atmosphére d'argon U aprés
dégazage sous vide secondaire en augmentant la température jusqu'au commencement de la
sublimation de l'alliage. On limite ainsi les pertes de masse a une valeur de l'ordre de 0.1%.

L'utilisation d'un creuset froid évite la contamination de l'alliage. Bien qu'on n'obtienne
jamais la lévitation compléte de l'alliage dans le champ magnétique, les effets de tension
superficielle limitent a l'extréme le contact avec le creuset.

La méthode de synthése par induction, bien que de mise en oeuvre plus difficile, a été
choisie préférentiellement a la synthése aun four & arc car elle assure une meilleure pureté
notamment grace au dégazage a chaud sous vide secondaire. De plus, les problémes liés a la
présence du chrome n'auraient sans doute pu étre résolus avec cette derniére méthode. La
température a laquelle est portée l'alliage est mieux controlée que celle obtenue dans un four a
arc ce qui limite les pertes par vaporisation.
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IL 1.2 Mise a l'équilibre

On effectue un traitement de recuit qui a pour fonction la mise a Il'équilibre
thermodynamique des alliages & la température étudiée. I assure par ailleurs une
homogénéisation des différentes phases utile pour I'étude des hydrures.

Le recuit a lieu dans une ampoule de silice préalablement dégazée a 1200°C et scellée
sous vide secondaire. Pour éviter toute contamination par la silice, les alliages sont enveloppés
dans une feuille de tantale elle aussi dégazée. Une telle contamination par le silicium ou
loxygéne a été notée par Bsenko [Bsenko 79] [Nash 84] et conduit par exemple a la
stabilisation de la phase ZrNiy. Les recuits sont effectués 4 1000+ 10°C dans des fours a
résistance.

La durée de recuit a été fixée a 1 mois. Ce temps a été choisi notamment en raison des
difficultés rencontrées pour obtenir les phases de Laves dans leur structure d'équilibre. Arias et
Abriata [Arias 86] ont en effet rapporté que des temps de recuit insuffisants avaient conduit a
une inversion des domaines d'existence en température des phases C14 et C15 pour le composé
ZrCry. Ce type d'erreur persiste dans la bibliographie. On a constaté d'autre part dans une
étude partielle du systéme Zr-Ti-Cr la rémanence des phases de Laves hautes températures
aprés un recuit de 10 jours & 1000°C [Gilbert 94]. Enfin, on pourra constater dans le chapitre
suivant que certains alliages malgré le recuit d'un mois sont encore iégerement hors d'équilibre
et présentent des phases (la phase Cr notamment) qui aurait dii disparaitre par transformation 2
I'état solide. Un temps de recuit plus long n'a cependant pas pu étre envisagé.

La trempe fige 4 température ambiante 1'état d'équilibre obtenu grice au recuit.
L'ampoule de silice est plongée dans l'eau directement en sortie du four. Des essais de trempe
plus rapide ont été effectués en cassant l'ampoule dans l'eau. Cette technique provoque une
oxydation importante de la surface de l'alliage et n'a pas modifié les équilibres.

I1.2 Caractérisation des systémes métalliques a I'équilibre

Les échantillons aprés recuit sont systématiquement caractérisés par meétallographie,
analyse a la microsonde électronique et diffraction de rayons X.

I1.2.1 Métallographie optique

Une partie représentative de 'échantilion est prélevée, puis enrobée dans de l'alliage de
Wood au sein d'un porte-échantillon en dural. 11 est ensuite poli sur papier abrasif (SiC), sous
eau, puis sur drap enduit de pate diamantée, sous alcool, jusqu'da un grain de 0.25um.
L'observation s'effectue aprés une attague appropriée grace a un microscope métallographique.
Les réactifs les plus fréquemment utilisés ainsi que les alliages auxquels ils sont destinés sont
reportés dans le tableau ii. 1.
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Nom Composition Temps d'attaque Type d'alliage Effet
Réactif de Kroil 3 vol. HF quelques secondes 4| -binaires Zr-Ni —coloration
2 vol. HNO3 une minute -phases -bnmissement  des
100 vol. Hy0 de Laves+Cr phases de Laves
Réactif de Kroll|idem dilué 10 fois |idem phases de Laves +| noircissement des
dilué binaires Zr-Ni binaires Zr-Ni
1 HNO; quelques minutes Cr + binaires Zr-Ni | mise en évidence
2 HCI des joints de grains
3 HZO

Tableau ii.1: Récapitulatif des réactifs d'attaque utilisés.

Ce type d'observation permet sauf dans le cas d'un équilibre entre les phases C14 et
C15 de conclure si t'alliage est monophasé ou dans le cas contraire de déterminer le nombre de
phases en équilibre. On peut évaluer les proportions respectives de chaque phase ainsi que les
tailles des précipités. De plus, et cela méme sur des échantillons recuits, on obtient de précieux
renseignements sur le mécanisme de solidification des alliages.

H.2.2 Métallographie électronique

Des images de métallographie électronique sont obtenues grice & un microscope
électronique a balayage (JEOL JSMB840) notamment sur des échantillons difficilement
attaquables. Les échantillons sont ceux utilisés en métallographie optique mais avant attaque.
Les images sont obtenues en électrons rétrodiffusés et font apparaitre les différences de
numéro atomique moyen entre les phases, les phases "légéres" apparaissant foncées, les phases
"lourdes” apparaissant claires. Les conditions expérimentales sont une tension d'accélération de
30kV, un courant d'environ 1.10-9A et une distance de travail (distance entre 'échantilfon et le
bas de la lentille objectif) de 8mm.

I1.2.3 Analyse a la microsonde électronique ou sonde de Castaing

I1.2.3.a Analyse
Les mémes échantillons servant pour l'examen métallographique sont utilisés avant

l'attaque chimique pour une analyse & la microsonde électronique (Cameca-Camebax). Le
schéma de principe de l'appareil est donné figure ii.1.
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Schéma de principe d'un
microanalyseur 3 sonde électronique.
Les €léments de l'appareil sont ana-
logues 3 ceux du microscope électro-
nique i balayage (MEB), avec unc
spécialisation pour 'analyse X.

(1} Enceinte sous vide avec systeme de
pompage classique.

2) on & élecrons généralement de
type thermo-ionigue, A la tension
négative de 10-50 kV.

(3} Anode 4 Ja masse.

{4) Lentilles de focalisaton.

(5) Sysitme de balayage du faiscean.
(6) Echaniillon sur platine gonio-
métrique de précision.

(7) Spectrométre, €lectronique de me-
sure ¢t systtme d'acquisition et de
wailement des spectres.

(8) Microscope auxiliaire permertani le
repérage visoel du point d'impact sur
I'objet (le point est brillant par
émission de lumidre). Un microscope
polarisant est wiile pour I'étude des
sections pétrographigues.

Figure ii.1; Schéma de principe du fonctionnement de la microsonde [Eberhart 89].

Une source d'électrons monocinétiques est focalisée sur un point d'une dimension de
'ordre du micron de la surface de I'échantillon. Celui-ci émet alors un rayonnement X. Les
longueurs d'onde des raies d'émission sont caractéristiques des éléments en présence, leur
intensité est croissante en fonction de la concentration de I'élément considéré. Le rayonnement
est recueilli et mesuré grace & l'utilisation de trois spectrométres a cristal analyseur focalisant et
de compteurs proportionnels.

La comparaison des intensités aprés les corrections nécessaires avec celles émises par
des témoins dans les mémes conditions permet l'analyse de 1'élément de volume mis en jew:
volume de l'ordre du micron-cube.

-Dans ces conditions, la précision de l'appareil est typiquement de l'ordre de 1% sur la
concentration de I'élément considéré. Les conditions expérimentales utilisées pour 'analyse des
alliages sont regroupées dans le tableau 11.2.

Elément Raic analysée Témoin Cristal anatyseur
Zr Lo zirconium pur | TAP (CgH504TI)
Ni Ka nickel pur LiF
Cr Ka chrome pur | PET (C5H},0y4)
Tension d'accélération 15KV

Tablean ii.2: Conditions expérimentales de I'analyse par microsonde.

La composition de chacune des phases en présence est donnée par la moyenne des
concentrations en chacun des éléments sur les différents pointés effectués (15 a 30). L'écart
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type bien que souvent inférieur a la précision absolue de l'analyse donne une idée de
'homogénéité de la phase et permet la comparaison entre différents échantillons.

La limitation majeure de l'appareil est l'impossibilité d'analyser des précipités d'une taille
de l'ordre de grandeur de ia sonde (de l'ordre du micron). Au contraire de tels précipités, s'ils
sont nombreux au sein d'une matrice de composition homogéne peuvent introduire
d'importantes fluctuations de la composition de matrice mesurée et faire penser que la matrice
est inhomogene. Il faut alors faire la part entre les mesures correspondant a un volume analysé
appartenant exclusivement 4 la matrice et celles ou le volume analysé chevauche les deux
phases en présence. Ce sera notamment le cas pour les micro-dendrites de chrome dans une
matrice de phase de Laves.

I1.2.3.b Imagerie

Un systéme de balayage de la sonde sur I'échantillon permet d'effectuer de I'imagerie.
En plus des images en électrons rétrodiffusés, on peut obtenir des images X de chacun des
éléments qui mettent en évidence les différences de concentration de cet élément dans chacune
des phases.

11.2.4 Diffraction de rayons X

L'analyse des alliages par diffraction de rayons X permet, entre autre, la confirmation
de la nature des phases en présence ainsi que la détermination précise de leurs paramétres
structuraux.

11.2.4.a Préparation de I'échantillon et déroulement de l'expérience

- cas général

Un morceau de I'échantillon est réduit en poudre a l'air dans un mortier en agate. La
poudre est ensuite déposée sur une plaque d'altuglass préalablement recouverte d'un ruban
adhésif double-face.

Le diffractogramme est obtenu grice & un diffractométre (Phillips PW1170) a axe
vertical et a4 géométrie de type Bragg-Brentano. La radiation utilisée est celle du cuivre (Ke).
Un monochromateur arriére en graphite permet d'éliminer la fluorescence de P'échantilion. Les
conditions expérimentales sont les suivantes: enregistrement pas a pas de 10° & 120° (20) par
pas de 0.02° avec un temps de comptage d'environ 10s par pas.

- cas particuliers

Les alliages contenant les phases ZrpNi7 et/ou les phases ZrNis et Ni ne peuvent étre
broyés par les moyens classiques. Pour ces alliages la poudre est obtenue soit par limage soit
par broyage dans des mortiers fermés a bille en carbure de tungsténe ou oxyde de zirconium
montés sur un vibro-broyeur oscillant. 1l résulte de ce traitement un écrouissage important de
la poudre qui conduit a I'élargissement des raies de diffraction. Ce phénoméne empéche une
détermination vraiment précise des parameétres de maille des phases Ni et ZrNis, cubiques. De
méme, il provoque une convolution si importante des rates de diffraction de la phase ZryNi7,
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monoclinique a grande maille, qu'il rend impossible toute détermination de paramétres et méme
difficile l'identification de ia phase dans I'échantillon.

11.2.4 b Analyse du diagramme de diffraction

Aprés identification des phases en présence par comparaison des positions des pics
observés avec les données de la littérature et détermination approchée des paramétres de
maille, les diffractogrammes sont analysés par la méthode de Rietveld. Cette méthode permet
la détermination de tous les paramétres structuraux ou expérimentaux contribuant au
diagramme de diffraction.

Principe

Dans un affinement par la méthode de Rietveld, les différents paramétres structuraux
(positions atomiques, facteurs de Debye-Waller, taux d'occupation), le facteur d'échelle, les
paramétres de maille, et les coefficients décrivant le bruit de fond ainsi que les paramétres
décrivant la largeur et la forme des raies de diffraction sont ajustés par une méthode de
moindres carrés pour se rapprocher le plus possible du diagramme expérimental. L'équation a
minimiser s'écrit:

2
Mp =2iwi(Yi0bs - Yamk,) ey

Ol Vi s Teprésente lintensité observée et yj.,;. celle calculée au point i Le terme
représente la pondération assignée & chaque intensité. Dans la méthode standard, «j est égal &
1/variance(yj ;) mais il a été démontré {Antoniadis 90] qu'en prenant w; = 1/variance(¥j,).)>
la pondération est itérativement remise a jour, les poids sont alors déterminés par l'affinement
et la méthode de moindres carrés est alors équivalente & une méthode de maximum de
vraisemblance. Concrétement, les deux méthodes doivent conduire au méme résultat final mais
la seconde donne souvent une meilleure convergence en particulier avec les diagrammes dont
les taux de comptages sont relativement faibles. Pour un taux de comptage y;, I'écart type est
estimé & Vy; et par conséquent, la variance correspondant au carré de l'écart type, la
pondération utilisée par la méthode de maximum de vraisemblance sera wi=1/yj 1.

A partir d'un modéle structural, chaque contribution y; .. est calculée 4 l'aide de ia
formule:

. 2
Yigalg ~ i + Zﬁrs‘l’ ;}%-me-quml A 2)

ol - yp; est Iintensité du bruit de fond au point i
- S est le facteur d'échelle de la phase &

- j®k est la multiplicité de la réflexion k

- Lpg est le facteur Lorentz-polarisation

- Fg) est le facteur de structure correspondant a la réflexion k

- {);p) est la fonction de profil chargée de répartir l'intensité intégrée de la réflexion k
en fonction de 26.
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La premiére sommation est effectuée sur I'ensemble des phases ®, la seconde sur les
réflexions k se superposant au point i.

La formule de calcul (2) n'est pas une fonction linéaire et dans son algorithme, le
programme de minimisation par moindres carrés utilise un développement en série de Taylor
de cette fonction au premier ordre au voisinage des paramétres P; & affiner. Ceci entraine deux
contraintes. D'une part, il faut connaitre a priori un modéle structural dont les paramétres ne
soient pas trop éloignés des paramétres réels (sinon le développement en série de Taylor est
d'autant plus imprécis). D'autre part, un test de convergence doit étre appliqué pour déterminer
la fin de l'affinement. Dans la pratique, le programme procéde par itérations successives. A
partir des paramétres P, la fonction (1) est différentiée par rapport aux dérivés partielles
dMp/dP; et on obtient alors un systéme de N équations & N inconnues qui est résolu par
inversion de la matrice Mi» dans l'espace des paramétres P;. Ce calcul en minimisant la fonction
(1) calcule la correction 0P} et conduit 4 un nouveau jeu de paramétres P = P; + oP;. Les
cycles d'affinement se poursuivent jusqu'a ce que les corrections 6P deviennent négligeables
devant les écarts types oj des paramétres affinés.

palité de l'affinement

La qualité de l'affinement est appréciée en comparant le diagramme calculé et observé
et en faisant leur différence. Plusieurs facteurs dits de qualité (ou de reliabilité) sont calculés
pour rendre compte de l'affinement. On distingue:

- les facteurs de profil:
iYie. Y
R, =100 X L ~ Vi
Zi yiobs‘
1
2\2
R,, =100 X (Y Yig*"")
Eiwi (Yiobs)
- le facteur de Bragg (RBragg ou Ry):
Riregg =100 X Bty “Tocs
Ikobs
(I est l'intensité de la réflexion k)
- le facteur minimum espéré:
Rep =100 _(E_:IL"'_C)?
Eiwi(yiobs)

ou N est le nombre de points mesurés dans le diagramme, P le nombre de paramétres affinés et
C le nombre de contraintes. A partir de ces deux derniers facteurs, il est possible de calculer un
paramétre statistique qui doit tendre vers Vunité dénommé X2 tel que:

2
Rexp
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Les facteurs de profils caractérisent la qualité de l'affinement dans son ensemble, en
tenant compte a la fois des formes de raies, du bruit de fond et des intensités des raies de
diffraction. Le facteur de Bragg quant a lui ne représente que la validité du modéle structural
pour la phase considérée indépendamment des profils de raies. En fonction de la statistique, un
bon affinement doit conduire & des valeurs minimales pour l'ensemble de ces facteurs.

Précision des résultats

Dans la méthode des moindres carrés, les déviations standard sont estimées a partir de

la formule;
i MjJTl

ol M;; représente I'élément diagonal du paramétre P; dans la matrice inverse. Un tel traitement
mathematique n'a de sens que si les seules sources d'erreurs dans l'affinement de Rietveld sont
lices a la statistique de comptage. Ce calcul ne prend donc pas en compte les erreurs
systématiques telles qu'une forme de raie mal adaptée, un bruit de fond modulé ou la présence
en trés faible quantité de secondes phases mal cristallisées ou méme amorphes. Il s'ensuit que
les écarts types calculés par cette méthode sont surestimés. Plusieurs approches ont été
développées [Pawley 80] [Bérar 91] pour tenter d'apporter des corrections aux déviations
standard. Elles consistent généralement & multiplier ies oj par un facteur de corrections qui
conduisent a des écarts types plus réalistes. Dans ce ftravail les écart types donnés sont
multipliés par le facteur de Bérar.

Conditions de dépouillement et discussion

Le logiciel utilisé est le logiciel FULLPROF [Rodriguez 90]. Les conditions réellement
employées pour mener a bien les affinements sont regroupées dans le tableau ii.3.

Ce tableau appelle quelques commentaires:

Profil de raie: Les profils de raie observés ont en général un caractére lorentzien trés
prononcé ce qui est normal en diffraction des rayons X ot la contribution instrumentale a la
largeur de raie (gaussienne) est nettement inférieure a la contribution due a l'échantillon. Cette
remarque ne suffit cependant pas a expliquer pourquoi l'affinement du paramétre » conduit
souvent & des valeurs supérieures a 1 (profils superlorentziens). L'explication retenue [Young
88] fait état d'une distribution inhomogéne de la microstructure, les grains présentant des
niveaux de cristallinité différents entre eux ou entre lintérieur et l'extérieur du grain dus aux
contraintes induites par le broyage et conduisant 4 la superposition pour chaque raie de
composantes fines et de composantes larges.

Ce phénoméne peut expliquer par ailleurs la difficulté éprouvée en certaines occasions
pour affiner simultanément les trois paramétres de largeurs U, Vet W.
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Paramétres globaux Type de fonction utilisée Paramétres affinés

Bruit de fond Polyndme de degré 04 3 Bo, B B B2, B3
Deécalage de zéro z

Parameétres de profil Type de fonction utilisée Paramétres affinés
Forme de raie Pseudo-Voigt: combinaison 7

lindairc d'une raic lorentzienne et
gaussienne: {i=nL+(1-n)G

Largeur de raie Largeur 3 mi-hauteur UV, W
correspondant 4 la fonction de
Cagliotti: H2=Utg26+Vigs+W
(l'intensit¢ d'une raie est calculée
sur 7 fois sa largeur 4 mi-hauteur)

Parameétres structuraux Paramétres affinés
Paramétres de maille abcofy
Positions atomicues X,¥,Z

Facteur d'agitation thermique B globat

Tabieau ii.3: Conditions d'affinement utilisées.

Paramétres structuraux: Qutre les constantes de réseaux et une valeur de B globale,
sont affinés pour chaque atome les positions atomiques quand elles sont variables dans la
structure. Les taux d'occupation du nickel sur le site du chrome ou l'inverse ne peuvent étre
affinés 4 cause de la faible différence de numéro atomique. Dans les affinements ces deux
atomes sont donc traités simultanément et avec les mémes paramétres de position.

Concernant les facteurs d'agitation thermique, l'affinement conduit a des valeurs
quelquefois faibles (jusqu'a environ 0.3A2) lices a une diminution relative de l'intensité
observée aux bas angles. Cet effet est attribué a la micro-absorption c'est-a-dire & la valeur des
coefficients d'absorption des échantillons, a la taille des particules et & la rugosité de surface.
Les coefficients d'absorption sont en effet élevés notamment pour les phases contenant du
chrome. Les profondeurs de pénétration L=1/p (au-dela de laquelle l'intensité est divisée par e)
pour les phases étudiées varient entre 5.4um pour Cr et 23.1pum pour Ni.

La tailte des particules est assez importante. Typiquement, pour les alliages a base de
phases de Laves assez friables, elle est de l'ordre d'une vingtaine de microns. La poudre n'est
pas tamisée a une granulométrie inférieure pour deux raisons:

- ta réduction A des tailles inférieures est difficile et conduit & une perte de cristallinité
des phases due a un écrouissage par contraintes induites.
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- le tamisage dans le cas d'altages polyphasés ou chacune des phases posséde une
ductilité différente risque d'introduire une sélection de la poudre faussant l'analyse quantitative
qui sera menée grice a l'analyse du diagramme de diffraction X.

Enfin, la rugosité de I'échantillon est elle aussi importante a cause de la géométrie du
diffractométre (axe vertical) qui impose l'utilisation d'adhésif double-face et mterdit toute
possibilité de lissage de I'échantillon.

Les conditions ne sont donc pas remplies pour obtenir des valeurs précises des facteurs
d'agitation thermiques.

Conclusion

Malgré les difficultés éprouvées, l'analyse des diagramme de diffraction par la méthode
de Rietveld permet d'obtenir des résultats incomparablement plus complets que la simple
mesure de la position des pics:

- une trés grande précision sur les paramétres de maille et ceci méme si la convolution
est trés importante entre les pics d'une méme phase ou de phases différentes.

- 1a mise en évidence de phases non identifiables sauf par analyse des profils de raies et
des intensités. Par exemple, les phases Cr et ZrNi en trés faible quantité accompagnant les
phases de Laves ne sont visibles que par un simple épaulement d'une raie ou la présence
d'intensité non prise en compte dans fe pied de raie. De méme, la phase C15 méme en grande
quantité en équilibre avec la phase C14 ne s'identifie que par analyse des intensités car tous les
pics de la premiére phase sont recouverts par les pics de la seconde.

- la possibilité de détermination structurale sur les composés monophasés par
affinement des coordonnées atomiques a partir des données de la littérature.

- l'analyse quantitative dans le cas d'alliages polyphasés dont il sera fait état plus loin.

11.2.5 Conclusion

Les méthodes employées permettent, pour chaque échantillon, l'obtention de la nature,
de la composition et des paramétres structuraux des phases en présence. Elles permettent donc
de placer les points correspondants sur le diagramme de phases. En plus de cette
caractérisation compléte et pour certains échantillons, on a effectué une analyse quantitative
des proportions des phases en équilibre qui est présentée dans le paragraphe suivant.

IL3 Analyse quantitative

Dans I'étude qui nous intéresse, sur certains échantillons, il est apparu nécessaire, non
seulement de connaitre la nature des phases en équilibre et leur composition, mais aussi leur
proportion relative, Cela doit permettre une étude quantitative de l'influence de chaque phase
sur les propriétés physiques du systéme dans son ensemble. Plus précisément, on évaluera
linfluence de phases secondaires précipitées sur les propriétés d'hydrogénation des phases de
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Laves C14 ou C15. La mesure exacte du taux de ces phases secondaires est capitale pour
établir toute corrélation.

Dans ce but et pour s'assurer des résultats, trois méthodes indépendantes ont été
employées. La premiére consiste a écrire les régles de conservation de la matiére dans le
systéme, la seconde fait appel 4 la métallographie quantitative, la troisiéme & l'analyse par la
méthode de Rietveld des diagrammes de diffraction de rayons X des alliages.

IL3.1 Analyse quantitative par écriture des régles de conservation de la matiére dans un
systéme ternaire

Soient a, b et ¢ les concentrations atomiques respectives des trois éléments A, B et C
dans l'alliage (a+b+c=1). Soient aj, b; et c; ces mémes concentrations dans les différentes
phases présentes (aj+bjtc;=1). Ces concentrations sont mesurées par analyse a la microsonde
¢lectronique. X; est la proportion atomique de la phase i (Zx;=1). Cela signifie que, pour 1 mole
d'atome au total, xj mole se trouveront dans la phase i.

1l faut maintenant écrire la répartition des atomes présents dans les différentes phases.
Deux cas se présentent alors:

I1.3.1.a Systéme a trois phases

Ona: xjaj;+xoartxzaz=a
x1b1+x2by+x3b3=b
Xje1tRpcatx3e3=c

Le systéme a trois équations et trois inconnues. On obtient les proportions respectives
de chacune des phases:

~1

X1 ayaz aj a
x2 | =|b1 b2 b3 b
X3 C] ¢2 C c

Si le point représentatif de la composition globale du systéme est bien a l'intérieur du
triangle défint par les compositions des trois phases sur le diagramme d'équilibre, on a x1, x3,
x3>0.

I1.3.1.b Systéme a deux phases

Ona xjajtxpar=a
x1b1+x2by=b
X1€1+X2¢2=C
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a —a,

Comme x;+x2=1, ontire: x; =
a) —az
b ""b2
by —b;
C —C,

l=’.

X, =
€y —C2

Comme les compositions des phases en équilibre ne peuvent étre quelconque par
rapport a la composition globale du systéme, ces trois rapports doivent étre égaux. Cependant
ceci n'est vrai que dans le cas ou la conode (droite joignant sur le diagramme les points
figuratifs des deux phases en équilibre) passe exactement par le point représentatif de la
composition globale du systéme (figure ii.2).

(ao bs C) (al’ bl’cl}

Phase 2
(azy bz; cz)

Figure ii.2; Equilibre 4 deux phases dans un systéme ternaire.

Dans le cadre de mesures expérimentales, ce n'est jamais rigoureusement le cas. On
choisit alors pour x1 la moyenne des valeurs obtenues pour les rapports présentant des
dénominateurs assez grand par rapport a l'erreur expérimentale. Il est en effet clair que si les
deux phases en présence ont des concentrations presque identiques pour l'un des éléments, ce
n'est pas le rapport calculé sur la répartition de cet élément qui donnera la meilleure précision
sur le pourcentage des phases.

I1.3.1.c Obtention de la fraction massigue

La fraction massique m; de la phase i dans l'alliage est obtenue en divisant la masse de
la phase 1 par la masse totale, soit:
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.
l ExiMi

1
ou Mj=a;Mp+b;Mp+ciMc (Mp, Mp et M sont les masses molaires des ¢léments) est
la masse d'une mole d'atomes dans la phase 1.

11.3.2 Analyse par métallographie guantitative

L'obtention du pourcentage des phases est obtenu aprés production d'une image faisant
apparaitre un contraste entre les phases présentes et analyse de l'image par comptage des
surfaces respectives des phases. Bien que la métallographie optique offre dans notre cas des
images de grande qualité et soit facile 2 mettre en oeuvre, nous ne disposons pas de la
possibilité d'effectuer de l'analyse d'image digitale et l'analyse analogique (méthodes des
aiguilles) ne nous a pas semblé suffisamment précise.

L'utilisation du microscope électronique a balayage déja décrit couplé a un dispositif
d'analyse d'image permet 'acquisition in-situ de I'image et son traitement immédiat.

Les échantillons sont ceux utilisés pour I'analyse & la microsonde et la métallographie.
Le contraste entre les phases est provoqué par la différence de numéro atomique moyen. Dans
I'étude qui nous intéresse, les échantillons se composent de deux phases:

- phase de Laves de composition approximative Zr33Ni33Cr33 apparaissant foncée
- phase binaire du systéme Zr-Ni de composition proche de ZrqsNis5 apparaissant
claire.

L'image est digitalisée en niveau de gris sur 262144 pixels (512x512) auxquels sont
affectés une intensité de 0 (noir) & 255 (blanc).

Le traitement se fait ensuite, faute d'un logiciel vraiment approprié, par visualisation de
I'histogramme représentant le nombre de pixels correspondant a chaque niveau de gris sur
lequel on distingue une séparation nette des deux pics correspondant aux deux phases en
présence.

Le niveau du seuil est choisi au minimum de l'histogramme entre les deux pics. Le

rapport des surfaces est alors obtenu par comptage des pixels avant et aprés le seuil. La figure
i1.3 représente schématiquement ce traitement.
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Nombre
de pixels

Surfaces proportionnelles a la
guantité de la phase considérée

0 255
Niveaux de gris

Figure ii.3: Histogramme de répartition des niveaux de gris et détermination des pourcentages de phases.

Le rapport des surfaces est identique au rapport des volumes au sein de I'échantillon
dans une structure isotrope. Une correction prenant en compte les différences de densité est
appliquée afin d'obtenir les pourcentages massiques de chaque phase.

Un dizaine d'images représentatives sont réalisées sur I'ensemble de la surface de
P

I'échantillon. Les pourcentages donnés sont la moyenne des valeurs trouvées. Les écarts types
sont de l'ordre de 1% & 2%.

I1.3.3 Analyse par diffraction des ravons X

La méthode de Rietveld trouve ici une de ses applications les plus intéressantes dans la
mesure ou, traitant le diagramme de diffraction de fagon globale, elle permet une beaucoup
plus grande précision que les méthodes guantitatives classiques qui prennent en compte
seulement les intensités relatives des pics les plus importants [Hill 91].

L'intensité diffractée est proportionnelle a la quantité de matiére mise en jeu. Le rapport
des facteurs d'échelle pondérés par les masses et les volumes de maille de chacune des phases
en présence permet d'obtenir les fractions massiques. Ces valeurs sont données par le
programme d'affinement.

Cependant, des problémes importants de précision sont posés par la micro-absorption
des particules et plus particuliérement par les différences de coefficient d'absorption entre les
phases. De facon a corriger cet effet, une théorie a été élaborée par Brindley [Brindley 45] qui
classe les particules en fonction du produit, pD, du coefficient d'absorption linéaire et de la
taille moyenne des cristallites. Pour les particules fines (uD<0.01), aucune correction n'est
nécessaire. Pour les particules moyennes (0.01<uD<1), une formule de correction est
proposée. Pour les particules grossiéres (pD>1), il apparait qu'aucun traitement rigoureux n'est
possible.
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Dans notre cas, les phases en présence ont des coefficients d'absorption trés élevés. La
phase princi ]pale a une composition proche de Zr(Crg sNig 5)7 et un coefficient d'absorption
p=1100cm" (llu—9um) les phases secondaires sont ZrNi, ZrgNij1 et Zr7Nijg pour
lesquelles p=770cm-1 (1/p=13 pm) Les tailles des particules sont de l'ordre de 20pm mais les
tailles des cristallites peuvent varier entre environ Sum et 20pum (les phases secondaires sont en
général trés finement précipitées au sein de la matrice). Le calcul des produits uD conduit a
classer les particules comme trés grossiéres.

Cependant des essais préliminaires ont montré que les résultats donnés par le
programme sans aucune correction d'absorption étaient cohérents. Un étalonnage plus
systématique a alors été effectuée pour valider la méthode.

Des échantillons ont été préparés par mélange de poudres (<63um) obtenues a partir
des composés ZrCry (C15) et Zr7Nijg monophasés. Une difficulté expérimentale provient du
fait que les poudres se mélangent difficilement ce qui peut conduire & des erreurs lors de la
préparation de I'échantillon. Un minimum de poudre est employé de fagon & ce que toute la
poudre adhére a la plaquette utilisée pour I'analyse aux rayons X et un mélange intime est
effectué par tamisage simuitané des deux poudres.

Le tableau ii.4 présente les résultats d'analyse quantitative obtenus par la méthode de
Rietveld sur ces échantillons sans aucune correction liée a la tallle des particules ni aux
coefficients d'absorption (uzrcyo=1417cm-1, UZr7Ni10=766cm1). L'accord est excellent
entre les valeurs réelles et mesurées. Il semble donc que le modéle théorique développé par
Brindley ne soit pas nécessaire pour nos échantillons malgré une micro-absorption si
importante que la pénétration des rayons X ne dépasse pas I'échelle du grain. En tout cas, la
méthode peut étre considérée comme valable puisque nous l'employons avec des particules
plus fines et des coefficients d'absorption moins différents que pour les échantillons utilisés
pour l'étalonnage.

Pourcentage massique de phasc | Pourcentage massique de phase
ZrNi réel Zr7Ni]( obtenu par analyse de
Rietveld
214 19.0
40.3 39.6
59.8 59.4

Tableau ii.4: Etalonnage de analyse quantitative par diffraction des rayons X sur des mélanges
ZrCry-ZryNiyg.

11.3.4 Discussion

Nous proposons ici une comparaison des trois méthodes employées en mettant l'accent
sur les difficultés de mise en oeuvre et sur les sources d'erreur.
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I1.3.4.a Loi de conservation de 1a matiére

La méthode est 4 la fois simple dans son principe et dans son traitement. Dans la
mesure ou la composition de départ est parfaitement connue et ou les pertes de masses lors de
la synthése sont négligeables (<0.5%), la seule source d'erreur provient de fa précision de
l'analyse par microsonde électronique. L'avantage est que l'on peut se rendre compte dans la
plupart des cas pour les échantillons biphasés d'une déviation importante en tracant sur le
diagramme de phases la conode joignant les points représentatifs des compositions analysées
qui doit théoriquement passer par le point représentatif de la composition globale du systéme.
Il faut noter d'autre part que la méthode est d'autant plus précise que les compositions des
phases sont différentes. Comme on le verra, elle est donc mal adaptée pour la mesure des taux
de phase C14 et C15 quand les deux sont simultanément présentes au sein d'un échantillon.

I1.3.4.b Métallographie quantitative

Cette méthode avec le protocole employé et des échantillons de structure isotrope et
homogéne donne de bons résultats quand le contraste est bien marqué entre les deux phases.
On a donc besoin d'une différence sensible de composition ce qui est toujours observé sauf,
une nouvelle fois pour I'équilibre entre les phases C14 et C15. Cependant, si une des phases
est trés minoritaire, la séparation des pics dans l'histogramme des niveaux de gris devient
difficile. Une source d'erreur peut provenir de la qualité de l'échantilion; nécessité d'un
polissage plan sans relief di a la différence de dureté des phases, absence de fissures et de
porosité. Pour cela le polissage est généralement effectué a la main plutdt qu'a la polisseuse et
donne des résultats excellents.

I1.3.4.¢ Analyse par diffraction des rayons X

La méthode combie les lacunes des deux méthodes précédentes dans au moins deux
cas:

- Quand un mélange entre les phases C14 et C15 de compositions trés proches mais de
nature cristalline différente est observé, c'est la seule méthode qui puisse quantifier chacune des
phases.

- Quand une phase secondaire apparait en trés faible quantité, la méthode, bien
qu'entachée d'une certaine erreur liée a la prise en compte des formes des petites raies, permet
la détermination du pourcentage de fagon plus précise.

Par contre, on a besoin d'une bonne cristallinité des phases secondaires ce qui, pour

ZrNi et ZrgNij1 n'est pas toujours observé. Dans la mesure ot un étalonnage a été fait, il
semble ne pas y avoir d'erreur systématique possible.

I1.3.4.d Conclusion

La détermination quantitative dans un échantillon polyphasé est un probléme difficite
surtout dans la mesure ol une bonne précision absolue est souhaitée. C'est pourquoi, on ne
s'est pas limité a l'utilisation d'une seule méthode mais que trois méthodes différentes ont été
employées. Les sources d'erreur dans chacun des cas ont des origines différentes, c'est
pourquoi, dans fa mesure ou les trois résultats concorderont, on pense atteindre une précision
suffisante sur le pourcentage obtenu.
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IL.4 Synthése des hydrures par réaction solide-gaz et caractérisation
11.4.1 Synthése, mesures de capacité et mesures d'isothermes
11.4.1.a Préparation de l'échantillon

L'alliage massif est introduit en boite 4 gants sous atmosphére d'argon (70ppm O5). Ii
est réduit en poudre a l'aide d'un mortier en agate puis tamisé. Nous utilisons pour
I'hydrogénation environ 500mg de poudre de granulométrie inférieure & 63um. L'échantillon
est alors placé dans un porte-échantillon étanche. Celui-ci est sorti de la boite 4 gant et placé
immédiatement sur le banc d'hydrogénation, l'échantillon n'est donc jamais mis en contact avec
l'air ce qui diminuerait sa réactivité.

Le banc d'hydrogénation se compose de différents volumes étalonnés et thermostatés a
25°C reliés entre eux par des capillaires de cuivre munis de vannes permettant de les isoler. Au
centre du montage est placé un capteur de pression a jauge de contraintes fournissant un signal
proportionnel a la pression (capteur 0-10bar ou 0-1bar, précision 0.2%). A cet endroit sont
reliés un capillaire extérieur en cuivre au bout duquel vient se placer le porte-échantillon
thermostaté lui aussi 4 la température voulue, une entrée d'hydrogéne et une sortie menant a
une pompe primaire. Le vide est effectué dans le porte-échantillon et est maintenu une nuit 3
température ambiante.

IL.4.1.b Principe de la mesure

La méthode de mesure utilisée est dite volumétrique. On introduit une certaine quantité
d'hydrogene dans un volume connu. La mesure de la pression donne, par I'intermédiaire de la
loi des gaz parfaits le nombre de moles introduites dans le banc d'hydrogénation. Aprés mise a
I'équilibre thermique, le gaz est détendu dans le porte-échantillon. Aprés la détente, la variation
de pression correspond & l'absorption d'hydrogéne et est suivie sur un enregistreur. Quand
I'équilibre est atteint (quand la pression ne varie plus), la valeur finale de la pression est
mesurée et permet le calcul de la quantité absorbée par différence a la pression initiale. Par
exemple si Féchantillon est sous vide au départ et 4 la méme température que le reste du
montage (25°C), le nombre de moles absorbées n est donné par:

n _PiVi —PfVr
RT

ou  Vjestle volume dans lequel on a introduit initialement I'hydrogéne,
Vg est le volume initial plus le volume du porte-échantilion,
P; est la pression d'hydrogéne initiale dans le volume Vi,
Prest la pression d'équilibre.

La capacité sera exprimée soit en atome d'hydrogéne par unité de formule (H/formule),
soit en atome d'hydrogéne par atome métallique (H/M), soit, notamment pour les alliages
polyphasés, en millimole d'atomes d'hydrogéne par gramme de matériau (mmolH/g). Cette
derniére unité permet le passage direct en unités électrochimiques selon
1lmmolH/g=26.8mAh/g. A titre d'exemple, pour une phase de Laves de masse molaire 200g, on
a: 3H/formute=1H/M=15mmolH/g=400mAh/g.
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L'utilisation du banc d'hydrogénation donne lieu & deux types de mesures distinctes:
mesure de capacité de I'hydrure sous une pression donnée et mesure d'isothermes.

I1.4.1.c Mesures de gapacité

Dans nos conditions expérimentales, la température de I'échantillon est de 25°C. 11 est
au départ sous vide. La pression initiale dans le banc est de 10bar. La pression finale mesurée
est alors d'environ 7bar. Une seconde absorption est alors réalisée pour obtenir la capacité sous
10bar (valeur significative pour des comparaisons avec les mesures électrochimiques). L'alliage
est désorbé 4 80°C sous vide primaire dynamique et au moins deux autres absorptions
complétes sont effectuées. Les valeurs obtenues alors sont reproductibles et toujours
inférieures a la capacité de premiére hydrogénation a cause d'une désorption incompléte de
I'hydrure. Ces valeurs seront appelées capacité réversible de I'hydrure.

I1.4.1.d Mesures d'isothermes

Les mesures d'isothermes sont effectuées aprés plusieurs cycles d'absorption-désorption
totale. Chaque point de mesure est réalisé de la méme fagon que pour une absorption totale a
la différence que la quantité d'hydrogéne mise en jeu est beaucoup plus faible (la pression et les
volumes utilisés sont réduits): on obtient donc un faible incrément de capacité sur le
diagramme pression-composition. Aprés chaque point, I'échantillon est isolé sous sa pression
d'équilibre et un nouvel incrément de capacité est réalisé. La courbe isotherme est alors décrite
en une dizaine de points. La désorption est effectuée de la méme fagon en mettant Féchantillon
en contact avec un volume dans lequel on a fait le vide. On suit alors laugmentation de la
pression aprés ouverture du porte-échantillon correspondant i la désorption.

11.4.2 Mesures granulométriques

Afin d'évaluer la décrépitation sous l'effet de I'absorption d'hydrogéne des phases de
Laves dans le systéme étudi¢, des mesures granulométriques ont été effectudes sur des poudres
avant et apres hydruration. Deux méthodes ont permis ce type d'évaluation: l'observation au
microscope €lectronique & balayage, le tamisage et la mesure granulométrique par diffraction
laser.

11.4.2 a QObservation au microscope électronique a balayage
La poudre est dispersée sur un support enduit de laque d'argent. L'échantillon est

observé en électrons secondaires. On peut alors mesurer les tailles des particules et observer
leur morphologie.

H.4.2.b Diffraction par laser

La lumiére cohérente d'un laser traverse l'échantillon du produit a4 analyser en
suspension dans I'eau. Il en résulte une diffraction du faisceau lumineux. La répartition de
I'énergie dans la figure de diffraction observée a l'infini dépend de la dimension des éléments
diffractants. L'analyse de cette énergie permet d'obtenir l'histogramme de répartition des
particules en fonction de leur taille.
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11.4.2 ¢ Complémentarité des méthodes

La diffraction laser est une méthode globale qui donne la répartition du nombre de
particules assimilées 3 des sphéres en fonction de leur taille. L'observation au microscope
électronique A balayage est faite sur une quantité d'échantillon plus restreinte mais permet la
visualisation de la surface de chaque grain. On peut ainsi voir amorce de fissures et prévoir la
taille finale des particules aprés des cycles ultérieurs d'hydrogénation.

I1.4.3 Caractérisation structurale des hvdrures

11.4.3.a Diffraction des rayons X

Des enregistrements de diagrammes de diffraction sont effectués sur les hydrures soit
totalement chargés (hydrures des phases binaires du systeme Zr-Ni), soit & mi-plateau de facon
a observer la coexistence des phases « et 3 (phases de Laves). La poudre est simplement sortie
du porte-échantillon & l'air et déposée sur la plaquette. Pour des hydrures ayant de faibles
pressions d'équilibre, aucune désorption n'est observée. F'enregistrement et le dépouillement ne
different pas de ce qui a été précédemment décrit.

I1.4.3.b Diffraction de neutrons
Intérét de la diffraction de neutrons pour l'étude des hydrures

En diffraction des rayons X, les centres diffusants sont les électrons. Le facteur de
diffusion fy est proportionnel au nombre d'électrons. Ceci a deux conséquences:

- les atomes Iégers diffusent peu les rayons X et leur contribution est trés faible par
rapport aux atomes lourds.
- deux atomes proches dans la classification périodique sont indiscernables.

Ces deux phénoménes limitent I'étude par diffraction X des hydrures des phases de
Laves ternaire de notre systéme: I'hydrogéne est complétement masqué par les autres atomes et
on ne peut différencier le chrome du nickel réparti dans le cas d'une structure Ci4 sur deux
sites cristallographiques différents.

En diffraction de neutrons, le centre diffusant est le noyau et I'amplitude diffusée est
sans rapport avec la position dans la classification périodique. Ce type de technique permet
donc, dans certains cas, & la fois de localiser les atomes légers dans une structure et de
différencier des atomes de masses atomiques voisines.

Dans la théorie de la diffusion des neutrons, la section efficace de diffusion est la
somme des termes:

0=8c+ 1

oU S est la section efficace de diffusion cohérente participant a Ia diffraction et 7jla
section efficace de diffusion incohérente qui contribue au bruit de fond,

47



La valeur de la diffusion incohérente pour I'hydrogene est si élevée que l'on préfére le
substituer dans les expériences sur les hydrures par un isotope: le deutérium. Cela n'implique
pratiquement aucun effet sur e comportement thermodynamique des hydrures.

Le tableau ii.5 donne la liste des différents éléments entrant en jeu dans l'expérience
réalisée et permet leur comparaison.

Elément Sc 7§
H 1.8 79.9
D 5.6 2.0
Zr 6.4 0.2
Ni 13.3 52
Cr 1.7 1.8

Tableau ii.5: Comparaison des sections de diffusion (en barn=100. 10'30m2} pour les différents éléments.

Détails expérimentaux

-Préparation de I'échantillon

Environ 7g du composé intermétallique sont réduits en poudre (<36um) en boite a
gants sous argon et introduits dans un tube de silice cylindrique qui sert de porte-échantillon.
L'absorption se déroule de la méme maniére quil a été précédemment déerit. Elle a lieu
spontanément aprés la mise en contact de I'échantillon avec le deutérium. Apres l'absorption,
I'échantillon est isolé sous une pression de deutérium de l'ordre de 3bar.

-Déroulement de l'expérience

L'expérience de diffraction de neutrons a été effectuée au Laboratoire Léon Brillouin
(CE Saclay) sur l'instrument 3T5. La longueur d'onde est 1.226A.

L'échantillon dans le tube de silice est soumis au flux de neutrons i température
ambiante. L'enregistrement du diagramme est réalisé gréce a un multidétecteur tournant de 6° a
120° (28) par pas de 0.05°.

-Dépouillement

Le diffractogramme obtenu est analysé par la méthode de Rietveld selon un protocole
similaire a celui décrit pour les rayons X. Le fort bruit de fond produit par I'environnement de
siice est interpolé entre les pics. Les facteurs d'agitation thermique ont été affinés mais
indépendamment des taux d'occupation 4 cause d'une trop forte corrélation entre ces deux
types de parameétres. Les valeurs obtenues par diffraction de neutrons sont en général
meilleures que celles obtenues par diffraction des rayons X. Cela est dii & une meilleure
précision des mesures d'intensité a fort 6 (relié au fait que les facteurs de diffusion sont
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indépendants de 6), 4 la géométrie de type Debye-Scherrer et a une absorption moins
importante de I'échantillon,

ILS Mesures électrochimigues
I1.5.1 Mise en forme des électrodes

Les échantillons sont réduits en poudre (<36pm) par broyage mécanique et tamisés en
boite 4 gants sous atmosphére d'argon. La technique de mise en forme utilisée est dite
technologie “latex". La poudre métallique (25%) est mélangée avec de la poudre de nickel
(<5um) (70%) et de fines particules de PTFE (polytétrafluoroéthyléne) en solution
ammoniaquée (5%). Le tout est alors mouillé a l'éthanol. La péte ainsi obtenue est étendue
plusieurs fois au rouleau, le temps d'évaporer I'alcool. On réalise ainsi la fibrillation du PTFE
qui va assurer la cohésion de Fensembie et on finit par obtenir une feuilie de latex de 0.3mm
d'épaisseur.

Cette technologie présentent de nombreuses qualités:

- facilité de mise en oeyvre

- poudre mise en forme de fagon compacte et manipulabie

- ¢élasticité autorisant l'expansion du matériau lors de I'hydruration en évitant la
décohésion des grains

- excellente conductivité électrique et bonne percolation grace & la poudre de nickel

- porosité permettant une bonne imprégnation de I'électrode

Deux plaques de 5cm?2 et 0.3mm d'épaisseur sont découpées puis comprimées sur
chaque face du collecteur de courant (grille de nickel). Le fil assurant le contact électrique est
lui aussi en nickel.

IL.5.2 Réalisation d'un accumulateur nickei-hydrure

On fabrique un accumulateur nickel-hydrure en associant 4 cette électrode une
électrode positive en oxyhydroxyde-dihydroxyde de nickel fournie par la SAFT et largement
surcapacitive. Un séparateur en polyamide est utilisé pour éviter la mise en court-circuit. Le
récipient est alors rempli de potasse concentrée (8.7N). Le PTFE présentant un caractére
hydrophobe marqué, il faut réaliser limprégnation de I'électrode plongée dans la potasse par
pompage sous vide.

Les essais électrochimiques sont tous réalisés sur ce type d'accumulateur en régime
intentiostatique (4 courant constant) soit en cellule étanche soit en cellule ouverte.

IL.5.2.a Mesure en accumulateur étanche

Comme on va le voir, l'avantage de cette méthode bien que plus difficile 4 mettre en
ocuvre que le test en cellule ouverte est la possibilité d'obtenir la valeur des capacités de
charge.
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En effet durant la charge, I'électrode positive étant surcapacitive, aucun dégagement de
gaz (Op), n'est observé. La seule réaction est:
Ni(OH); + OH- - NiOOH + Hy0 + ¢~

alors qu'a I'électrode négative, deux réactions sont en compétition:
charge de I'hydrure: M + HyO + ¢~ -» MH + OH-
et dégagement d'hydrogéne: HyO + ¢ -» 1/2H, + OH-

La mesure de la pression dans la cellule permet de faire 1a part des deux réactions et
donc de mesurer la capacité chargée.

A courant constant i et au temps t:

-x(t) =1Ft— est le nombre de moles d'électrons fournies i I'électrode négative

-y(t) =2 L0] _PO)\V ou V est le volume de la cellule et P et T la pression et la
T(t) T(0))R

température du gaz, est le nombre de moles d'électrons ayant été engagées dans la réaction de
dégagement d'hydrogéne.

La capacité chargée est alors donnée par:
m

En décharge, aucun dégagement de gaz n'est observé. La simple mesure du temps de
décharge permet la détermination de la capacité par:

c=L
m

La cellule utilisée est en acier inoxydable. Elle est équipée d'un capteur de pression (0-
10bar) de méme type que ceux utilisés en volumétrie et d'une sonde de température. La cellule
plonge dans un bain thermostaté a 25°C. Toutes les mesures et calculs sont effectués par une
centrale d'acquisition pilotée par un micro-ordinateur.

Une précharge est effectuée (1h a un régime de 80mA/g). Elle est suivie d'un traitement
de décapage de la surface par la potasse a chaud qui consiste a placer Iaccumulateur pour 3h
dans une étuve 4 70°C. Le régime utilisé pour la charge est 40mA/g. On effectue une premiére
décharge a 80mA/g qui est stoppée quand la tension aux bornes de l'accumulateur devient
inférieure 4 0.9V. Aprés un temps de relaxation qui permet la diffission et la mise & I'équilibre
de 'électrode et de I'électrolyte, une décharge complémentaire est effectuée 2 40mA/g et une
troisitme a4 20mA/g.

H.5.2 b Mesure en accumulateur ouvert

Les électrodes imprégnées sont placées dans des récipients en plastique. Seules les
capacités de décharge peuvent étre mesurées car on ne mesure pas le dégagement d'hydrogéne
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a la charge. Par contre, on peut monter plusieurs éléments en série, chacun des éléments étant
isolé indépendamment des autres en fin de décharge.

Les conditions expérimentales sont identiques (précharge, décapage, régimes).

L'évolution des tensions aux bornes est suivie sur un enregistreur multi-voie et Ia capacité de
décharge est mesurée de la méme fagon que précédemment.

11.6 Conclusion

Les méthodes expérimentales mises en oeuvre permettent la synthése et la
caractérisation fine d'un point de vue métaliurgique des échantillons notamment concernant la
nature, la composition et la quantification des phases en présence. Nous disposons ensuite des
moyens de synthétiser les hydrures de composés intermétalliques et de les caractériser
thermodynamiquement et structuralement. Enfin, les mesures électrochimiques permettent la
détermination des paramétres les plus intéressants: capacités de charge et de décharge des
électrodes étudiées.

Les méthodes employées sont donc assez complétes et complémentaires. Elles

permettent de suivre et de contrdler toutes les étapes entre la synthése métallurgique et la mise
en application des alliages.
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Chapitre 111

Le systéme ternaire Zr-Ni-Cr

H1L.1 Données bibliographiques

Avant d'entreprendre I'étude du systéme ternaire, nous avons effectué une synthése de

la bibliographie existant sur les systémes binaires et sur le systéme ternaire considéré.

HI.1.1 Le systéme Ni-Cr

Ce systéme a été évalué par Nash [Massalsky 86] (figure iii. 1). Il est caractérisé par un
eutectique a 56at%Cr a 1345°C et par la formation d'une phase de basse température autour de
~la composition CrNiy. La solubilité trés importante du nickel dans Cr a la température
eutectique décroit rapidement & plus basse température. A 1000°C, les solubilités évaluées sont

de 45at%Cr dans Ni et 5at%Ni dans Cr.
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Figure iii.1: Le systéme binaire Ni-Cr [Massalsky 86].
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111.1.2 Le systéme Zr-Cr

Le diagramme de phases servant de référence pour cette étude est celui proposé par
Arias et Abriata [Arias 86). Ces auteurs ont fait la synthése de la bibliographie existant jusqu'
en 1983 et proposent le diagramme reproduit figure iii.2. Celui-ci est caractérisé par la
présence, outre les solutions solides terminales, du composé ZrCry qui offre la particulanité
d'exister sous les 3 variétés de phases de Laves C15 (), C36 (8) et C14 ).
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Figure iii.2: Le systéme binaire Zr-Cr [Arias 86].

Nous présentons ici les données sur les phases que nous rencontrerons a 1000°C dans

le domaine de composition étudié en nous arrétant plus particuliérement sur le polymorphisme
de ZrCry.
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II.12aCr

La solubilité du zirconium dans Cr est selon Domagala [Domagala 63] inférieure a
0.6at% a 1000°C. Les données structurales utilisées comme point de départ des affinements
des diagrammes de diffraction figurent dans le tableau iii.1.

Phase: Cr

Structure type: W

Groupe d'espace: I m -3 m

Paramétre: a=2.884 A

Atome Site X y z
Cr 2a 0 0 0

Lol |~

Tableau iii.1: Structure de la phase Cr [Smirnov 65].

IIL1.2.b ZCry

Petkov et coll. [Petkov 73] proposent un domaine d'existence & 900°C de 64 3
69at%Cr. En ce qui concerne I'évolution des structures en fonction de fa température, il faut
noter que des temps de mise a I'équilibre trés longs méme & haute température avaient conduit
a des erreurs, la structure C14 ayant été considérée et I'étant encore parfois aujourd'hui comme
structure de basse température [Hansen 58]. Petkov et coll. [Petkov 73] ont cependant levé
toute incertitude concernant la succession des phases pour la composition stoechiométrique:

C15—"2% €36 —"2%C., 14 — 9%, L (Liquide)

Le diagramme de la figure iii.3 [Arias 86] est basé essentiellement sur ce travail ainsi
que sur celui de Svechnikov et Spector [Svechnikov 71]. 11 fait notamment apparaitre pour les
alliages riches en zirconium et riches en chrome les températures de décomposition de la phase
C36 selon une réaction métatectique 4 1562°C et eutectoide a 1532°C. Le type de réaction
mettant en jeu les phases de Laves C14 et C36 sont par contre inconnues.
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Figure iii.3: Diagramme de phases Zr-Cr dans la région de ZrCr, [Arias 86].

Les données cristallographiques sur les 3 phases sont résumeées tableaux iii.2 4 iii.4. On
constatera notamment que les volumes de maille ramenés a une unité AB, sont sensiblement

identiques aux erreurs expérimentales prés sur les déterminations de paramétres et le contrdle
exact de la stoechiométrie.

Phase: ZrCry C15

Structure type: MgCuy

Groupe d'espace: F d -3 m (description centrosymétrique)

Paramétre: a=7.215A  V;ppy=46.95A3

Atomes Sites X y z n
Zr 8a 1/8 1/8 1/8 1
Cr 16d 172 112 112 1

Tableau iii.2: Structure de ia phase ZrCry C15 [Petkov 73).
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Phase: ZrCry C36

Structure type: MgNiy

Groupe d'espace: P63/mmec

a=5,100A
c=16.61A

Paramétres:
V/A52=46.77A3

Tableau iii.3: Données structurales sur la phase ZrCry C36 [Petkov 73}.

Phase: ZrCry C14

Structure type: MgZny

Groupe d'espace: P 63/mm ¢

Paramétres: =5.102A
c=8.273A  Vpp)=46.6243
Atomes Sites X y z n
Zr af 1/3 2/3 z=0.057 1
Crl 2a 0 0 0 1
Cr2 6h x=0.829 2x 1/4 1

Tableau iii.4: Structure de la phase ZrCry C14 [Suprunenko 84].

I11.1.3 Le systéme Zr-Ni

Le diagramme de phases repris figure iii.4 est celui proposé par Nash et Jayanth [Nash
84]. Ces auteurs ont fait la synthése de toutes les publications jusqu'en 1984. L'évaluation
proposée est basée principalement sur les travaux de Kramer [Kramer 59], Kirkpatrick et
Larsen [Kirkpatrick 61] et Bsenko [Bsenko 79].

Le systéme est caractérisé par la présence de 8 phases intermédiaires dont 3 sont
congruentes (ZryNiy, ZrNi et ZrpNi), 4 se forment par réaction péritectique (ZrNis, ZrgNis 1,
Zr7Nijg et ZrgNij 1) et une par réaction péritectoide (ZrNiz). Cette derniére phase est la seule
a ne pas €tre stable a 1000°C. Qutre ces précédentes réactions, on constate la présence de 4
eutectiques (L->Ni+ZrNis, L—-ZrgNig|+ZryNijg, L»ZrNi+ZryNi et L-ZrpNi+pZr) et les
décompositions eutectoides de 8Zr et de ZrgNiy ;.
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Figure iii.4: Diagramme de phases Zr-Ni [Nash 84].

Le tableau 1ii.5 dresse la liste de toutes les phases du diagramme et résume les données
thermodynamiques et cristallographiques existantes.

58



Phase Formation Décomposition Domaine Groupe d'espace | Structure type
d'existence
(at%Zr)
Ni congrnente - 0-2 Fm-3m Cu
ZrNij péritectique - Voir texte F-43m AuBes
(1300°C)
ZryNiy congruente - 222 C2/m -
(1440°C)
ZrNij péritectoide - 24.5-26.0 P63mmc SnNiq
(920°C)
ZrgNiy peritectique - 276 P-1 HigNip;
(1180°C)
ZryNijo péritectique - 41-43.5 A ba2 ou Pbea -
{1160°C) {voir texte)
ZrgNij congruente eutectoide 45 [4/m ZrgPtyq
(1170°C) (978°C)
ZrNi congruente - 50 Cmcm CiB
(1260°C)
ZryNi congruente - 66.7 [4/mecm AlyCu
{1120°C)
BZr congruente allotropique 97-100 Im-3m W
(1855°C) (865°C)
entectoide
{845°C)
oZr allotropique - 99.8-100 Péj/mmec Mg
(865°C )

Tableau iii.5: Les différentes phases du systéme Zr-Ni.

Nous présentons ensuite un descriptif plus détaillé de chacune des phases présentes a
1000°C avec notamment les données structurales utilisées comme point de départ des
affinements de structure et celles sur les solubilités a Ia température étudiée.

III.1.3.a Ni

D'aprés Kramer [Kramer 591, la solubilité du zirconium dans Ni est inférieure a 1at% a
1000°C. Les données structurales sur le nickel sont résumées dans le tableay iii.6.

Phase: Ni

Structure type: Ca

Groupe d'espace: Fm -3 m

Paramétre: a=3.524A

Atome Site X

ot
N
=

Ni 4a 0 0 0 1

Tableau iii.6: Structure de la phase Ni [King 81].
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II1.1.3.b ZrNis

11 existe des données contradictoires sur le domaine d'existence de cette phase. Kramer
[Kramer 59], d'aprés I'étude métallographique d'échantillons recuits a 1000°C propose un
domaine d'existence au moins de 15.5at%Zr a 17at%Zr alors que Kirkpatrick et Larsen
[Kirkpatrick 61] d'aprés les mesures des paramétres de maille de la phase en équilibre avec les
deux phases adjacentes concluent a un domaine d'existence de largeur tout au plus égal a
0.2at%.

Les données structurales (tableau iii.7) sont celles de Smith et Guard [Smith 57], les
premiers 4 avoir identifié la structure du composé. Depuis, des déterminations plus précises des
paramétres ont été effectuées ([Kramer 59]: a=6.7024, [Kirkpatrick 61]: a compris entre
6.7064A (phase riche en nickel) et 6.7072A (phase riche en zirconium)).

Phase: ZrNig

Structure type: AuBes

Groupe d'espace: F-4 3 m

Paramétre: a=6.71A
Atome Site X y z n
Zr 4a 0 0 0 1
Nil 4c 1/4 1/4 1/4 i
Ni2 l6e 5/8 5/8 5/8 1

Tableau iii. 7: Structure de la phase ZrNis [Smith 57].

I1 faut noter ici que Ia structure type AuBes est une structure apparentée a la structure
C15, puisqu'elle est obtenue aprés remplacement ordonné de la moitié des atomes de zirconium
par des atomes de nickel.
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1IL1.3.c ZryNiy

D'aprés Kramer [Kramer 59], le domaine d'existence est de I'ordre de 1at% & 3at%. La
résolution de la structure a été difficile. Smith et Guard [Smith 57) remarquent tout d'abord
qu'un recuit de la poudre est nécessaire pour éliminer les contraintes générées par le broyage.
Kramer [Kramer 59] obtient un diagramme de diffraction par méthode Debye-Scherrer mais ne
parvient pas a lindexer. Kirkpatrick et Larsen [Kirkpatrick 61] tentent d'isoler des cristaux
mais n'y parviennent qu'en générant des déformations plastiques. Thompson et Lemkey
[Thompson 69] arrivent 4 isoler des cristaux électrochimiquement, pourtant l'analyse est faite
par méthode Debye-Scherrer et il est proposé une structure orthorhombique. Cependant,
certains angles entre les axes sont mesurés & des valeurs différentes de 90° sur les images
obtenues par diffraction des électrons et remettent en cause l'indexation.

Enfin, Eshelman et Smith [Eshelman 72] obtiennent des monocristaux par attaque acide
de lalliage et résolvent la structure monoclinique (tableau iii.8). Dans le méme temps,
Dattagupta et Schubert [Dattagupta 73] confirment le groupe d'espace d'Eshelman et
constatent eux aussi que le broyage induit de sévéres déformations de la maille et conduit
méme 4 I'obtention d'une structure hexagonale (a=4.6A, ¢c=5.9A).

Phase: ZryNiy

Structure type: -

Groupe d'espace: C 2/m

Paramétres: a=4.698A
b=8.235A 3=95.83°

c=12.193A
Atome Site x y z n
Zrl 4i 0.2115 0 0.6133 1
Zn2 4i 0.2695 0 0.8840 1
Nil 4i 0.2561 0 0.2460 1
Ni2 8j 0.2075 0.1625 0.0762 1
Ni3 8j 0.2974 0.1679 0.4208 1
Ni4 8 0.5033 0.2464 0.2507 1

Tableau iii.8: Structure de la phase Zr,Ni7 [Eshelman 72].

Selon Eshelman, I'examen des coordinations dans la structure montre une ressemblance
avec les polyédres de Friauf. Il existe donc une parenté certaine entre cette structure et les
structures type MgCuy (structure C15) et AuBes, structure adoptée par Z1Nis.
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m.13d ngﬂ_i_ﬂ

Cette phase a tout d'abord été dénommée ZryNis. Bsenko [Bsenko 79] a cependant
montré lisotypie avec la phase HfgNis 1, triclinique (tableau iii.9). 1l a déterminé les positions
atomiques dans la structure de la phase au hafnium [Bsenko 78] mais il n'existe pas de données
sur les positions atomiques pour la phase au zirconium.

Phase: erNiZI

Structure type: HfgNiy

Groupe d'espace: P -1

Paramétres: a=6.472A a=75.19°
b=8.065A B=68.04°
¢=8.588A ¥=75.26°

Tableau iii.9: Structure de la phase ZrgNiy| [Bsenko 79).

II1.1.3.e Zr7Niq

Kirkpatrick et Larsen [Kirkpatrick 61] ont mesuré le domaine d'existence de la phase a
950°C: il s'étend de 41.1at%Zr a 43.5at%Zr. Cette variation de composition provoque une
distorsion structurale qui conduit & un changement de groupe d'espace. Cependant, les
© structures, toutes deux orthorhombiques, sont trés proches et le passage continu d'une
structure a l'autre (sans passage par un domaine diphasé) semble possible.

Le groupe d'espace donné par Kirkpatrick et coll. [Kirkpatrick 62a] pour la phase
stoechiométrique et riche en nickel est C2ca. Il s'agit d'une erreur car ce groupe d'espace
n'existe pas. If s'agit en fait du groupe Cc2a qui est traduit en notation standard en Aba2 , les
coordonnées atomiques x y z devenant z y -x. Une seconde erreur, plus grave, provient du fait
que l'origine des positions atomiques n'est pas fixée selon z (ou selon x dans la notation Cc2a).
En effet, dans un groupe non centrosymétrique, il est indispensable de fixer les coordonnées
d'un des atomes pour fixer l'origine sinon toute convergence est impossible et les écarts types
sont infinis. Kirkpatrick et coll. ont cependant affiné toutes les positions z et obtiennent
étrangement des écarts types normaux.

Les tableaux iii.10 et iii.i1 présentent les deux structures possibles pour le composé,
L'atome choisi arbitrairement pour fixer les coordonnées z pour la premiére structure est Zrl
qui est placé & l'origine. Les positions sont donc décalées de 0.0455 par rapport aux valeurs de
Kirkpatrick.
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Phase: ZryNiy) (stoechiométrique)

Structure type: -

Groupe d'espace: Aba?2

Paramétres: =9.211A
b=9.156A
c=12.386A

Atome Site X y zZ n
71l 4a 0 0 0 1
2 4a 0 0 0.6889 1
73 4a 0 0 0.3027 1
Zr4 8b 0.2459 0.2560 0.7473 1
Zr5 8b 0.3129 0.3106 0.4984 1
Nil 8b 0.2100 0.0008 0.8037 1
Ni2 8b 0.2915 0.0082 0.6411 1
Ni3 8b 0.0031 0.2919 0.6433 1
Ni4 8b 0.0122 0.2986 0.3537 1
Ni5 . 8b 0.1063 0.1090 0.4956 1

Tableau iii. 10: Structure de l1a phase Zr7Ni ) stoechiométrique [Kirkpatrick 62a].

Phase: Zr7Niyg (riche en zirconium)

Structure type: -

Groupe d'espace: Pbc a

Paramétres: a=12.497A

b=9.210A

c=9.325A
Atome Site X y z h
Zrl 4a 0 0 0 1
Zr2 8c 0.3356 0.9983 0.9897 1
Zr3 B¢ 0.2378 0.2592 0.2440 1
Zr4 8c 0.4958 0.3156 0.3175 1
Nil 8¢ 0.1950 0.0062 0.2080 1
Ni2 8c 0.3578 0.0196 0.2964 1
Ni3 8¢ 0.3557 0.2941 0.0042 1
Ni4 8c 0.6406 0.2917 0.0145 1
Nis & 0.5083 0.1078 0.1023 1

Tableau iii.11: Structure de la phase Zr7Niq [Kirkpatrick 62a).
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II.1.3.f ZrgNij |

Smith et Guard [Smith 57], les premiers, identifient la phase sous le nom ZrgNis.
Comme pour ZrpNi7, ils constatent la nécessité d'un traitement de recuit de la poudre aprés
broyage pour obtenir un diagramme de diffraction de qualité. Kirkpatrick et Larsen
[Kirkpatrick 61] identifient la maille quadratique et proposent trois groupes d'espace possibles
(I 4,1-4 et14/m). Panda et Bhan [Panda 74] étudient la phase ZrgPt|, propose le groupe
d'espace I 4/m et donnent des positions atomiques. Hors, seul un enregistrement Debye-
Scherrer a été réalis¢ et on ne sait comment elles ont été déterminées. Ils affirment par ailleurs
[Panda 73] que ZrgNij| lui est isostructural. Glimois et coll. [Glimois 79] obtiennent un
diffractogramme mais sur un alliage brut de coulée. Cet alliage n'est assurément pas
monophasé étant donné la formation péritectique de la phase, sa décomposition eutectoide et 1a
proximité des phases adjacentes Zr7Nijg et ZrNi. Des positions atomiques sont données mais
ce sont celles indiquées par Panda et Bhan pour ZrgPt|| qui sont reprises ici sans aucune
référence a la publication originale.

A la vue d'une telle confusion dans la bibliographie, on peut considérer que la structure
de ZrgNiy est loin d'étre résolue. Les valeurs du tableau iii. 12 sont données i titre indicatif

Phase: ZrgNiy

Structure type: ZrgPty 1

Groupe d'espace: 1 4/m

Paramétres: a=9.90A a=9.88A
c=6.62A [Panda73] c=6.61A [Glimois 79)

Atome Site X y z n
Zrl 2a 0 0 0 1
Zr2 8h 0.108 0.305 0 1
3 8h 0.405 0.210 0 1
Nil 2b 0 0 172 1
Ni2 4d 0 172 1/4 1
Ni3 161 0.225 0.125 0.22 1

Tableau iii.12: Structure de la phase ZrgNij; [Panda 73].
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III.1.3.g ZtNi

ZrNi a sans doute un domaine d'existence limité [Kirkpatrick 61]. Sa structure
orthorhombique a été déterminée sur monocristal [Kirkpatrick 62b] et est décrite tableau iii.13.

Phase: ZrNi

Structure type: CrB

Groupe d'espace: Cmem

Paramétres: a=3.268A

b=9.937A

c=4.101A
Atome Site X y z n
Zr 4c 0 0.3609 1/4 1
Ni 4c 0 0.0817 1/4 1

Tableau iii.13: Structure de la phase ZrNi [Kirkpatrick 62b].

IIL13.h ZeyNi

ZryNi a lui aussi un domaine d'existence restreint [Kirkpatrick 61]. Sa structure
quadratique a été déterminée sur poudre [Havinga 72] et sur monocristal [Kirkpatrick 62b].
C'est cette seconde détermination qui fait I'objet du tableau iii. 14.

Phase: ZryNi

Structure type: AlyCu

Groupe d'espace: I14/mcm

Paramétres: a=6.477A

=5.241A
Atome Site X y z n
Zr 8h x=0.1629 x+1/2 0 1
Ni 4a 0 0 1/4 1

Tableau iii. 14: Structure de la phase ZryNi [Kirkpatrick 62b].
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I11.1.3.i Phases n'appartenant pas au diagramme d'équilibre

Outre la mention dans une publication [Shadangi 84] d'une phase ZrgNiy3 de structure
ThgMny3 dont l'existence semble tout & fait fantaisiste, on s'attardera un peu sur la non-
existence de la phase ZrNip qui semble controversée.

La phase est identifiée par Petkov et coll. [Petkov 73] avec une structure C15 de
paramétre a=6.925A. Cependant, la phase n'est jamais isolée et n'apparait pas
systématiquement dans les alliages. De plus, les données d'analyse thermique (formation
péritectique a 1190°C) sont peu convaincantes quant a la forme qu'aurait le diagramme de
phases & cet endroit.

Bsenko [Bsenko 79] obtient les raies correspondant & cette phase si un
diffractogramme est enregistré avec de la poudre provenant de la surface de l'échantillon recuit
en ampoule de silice. Il conclut que [a phase C15 est une phase n'appartenant pas au
diagramme de phases mais qui est stabilisée par la contamination du silicium. If s'agirait plutét
en fait d'une contamination par l'oxygéne car la phase a été identifiée par Petkov et coll. méme
dans des échantillons non recuits [Nash 84].

HI.1.3j Conclusion

Le systéme Zr-Ni est un systéme complexe qui a été beaucoup étudié et qui est
maintenant bien connu. Les seuls points d'incertitude concernent les structures
cristallographiques de certains composés intermétalliques (ZrgNiny et ZrgNiy) ainsi que
l'existence de la phase ZrNi».

111.1.4 Le systéme ternaire Zr-Ni-Cr

Les seules données existant sur le systéme ternaire étudié concernent la substitution du
chrome par le nickel dans ZrCry & 900°C [Svechnikov 72]. Appartenants au méme groupe de
recherche que Petkov, Svechnikov et coll. rapportent également I'existence de la phase ZrNiy.
Entre les deux solutions solides de structure C13, il apparait la phase C14 comme dans le
systéme Zr-Fe-Cr précédemment évoqué (cf. chapitre I). Les limites d'existence des phases
pour le composé pseudo-binaire Zr(Crq_yxNiy)> données a 900°C sont 0<x=<0.1 pour la
structure C15, 0.2 <x<0.5 pour la structure C14 et 0.6 <x<1 pour fe second domaine C15.
Le caractére monophasé ou non des alliages n'est pas discuté dans la publication.



1IL.2 Résultats expérimentaux sur le systéme binaire Zr-Ni

De fagon a lever certaines des ambiguités existant sur le systéme binaire Zr-Ni, nous
avons d'abord effectué un travail dans ce systéme & 1000°C. 11 s'agit pour nous de confirmer ou
d'infirmer l'existence des phases décrites dans la littérature ainsi que d'étudier feur structure. De
plus, les composés intermétalliques seront étudiés plus tard du point de vue de leurs propriétés
d'hydrogénation aussi bien par réaction solide-gaz qu'électrochimique.

1.2.1 Zr_g_mu

L'alliage obtenu & cette composition et mis a I'équilibre 4 1000°C montre 3 I'examen
métallographique un équilibre avec des aiguilles primaires de la phase ZrNi (photo iii.1) en
quantité importante (évaluée a 10%) (toutes les photos de ce travail sont réunies en annexe).
Des pics correspondant 4 cette phase sont aussi visibles sur le diagramme de diffraction X. La
composition trés homogéne obtenue pour la matrice par analyse a la microsonde est en effet
légérement moins riche en zirconium que la composition attendue (Zrg g 5(2)Ni11.15(2)). Dans
le but d'obtenir un composé monophasé pour I'analyse structurale et la mesure des propriétés
d'hydrogénation, un alliage de composition Zrg g5Nij1 15 a été synthétisé dans les mémes
conditions. La composition, toujours trés homogéne, mesurée est identique
(Zr3_80(4)Ni11‘20(:?) mais cette fois de légéres inclusions de la phase ZryNijg ont été
identifi¢es par métallographie (<5%) (photo iii.2) et analyse a la microsonde mais sont
invisibles sur le diagramme de diffraction X. Ce dernier alliage est plus proche de I'état
monophasé et a fait Fobjet des études consacrées  la phase "ZrgNiy1".

Les difficultés rencontrées pour la synthése de la phase pure sont aisément expliquées
par:

- la nature non congruente de sa formation qui conduit  la précipitation primaire de la
phase ZrNi et le risque d'obtenir une réaction péritectique incompléte

- la stoechiométrie de fa phase qui semble, 4 1000°C au moins, légérement différente de
la stoechiométrie 9/11

- le trés faible domaine d'homogénéité puisqu'a la méme composition (au vu de la
composition analysée) les deux phases adjacentes ZrNi et ZrNiy g semblent en équilibre avec
la phase

- la proximité de ces deux derniéres phases en termes de concentration atomique
(50at%Zr pour ZrNi, 45at%Zr pour ZrgNi | et 41at%Zr pour Zr7Ni] ) qui conduit d'aprés la
régle des segments inverses A la précipitation d'une quantité d'autant plus importante de ces
phases.

On a déja évoqué les incertitudes liées a la structure de ZrgNtq 1. Celles-ci nous ont
conduits 4 considérer avec intérét ce point et a effectuer pour la premiére fois une tentative de
résolution structurale.

Des difficultés importantes ont été éprouvées pour obtenir de la poudre a partir de
l'alliage massif. Quelque soit la méthode de broyage utilisée, il conduit 4 un sévére €crouissage
du matériau qui se traduit par un diagramme de diffraction de mauvaise qualité. La
comparaison du diagramme observé et du diagramme calculé a partir des données de la
littérature [Glimois 79] fait apparaitre une bonne corrélation en ce qui concerne fa position des
pics mais d'importantes différences pour certaines intensités notamment celles des réflexions
(321) et (222) (figure iii.5). Etant donné que les positions atomiques n'ont jamais été affinées ni
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pour cette phase ni méme semble-t-il pour la phase isotype ZrgPty], nous avons utilisé la
méthode de Rietveld pour les déterminer.

En fait, l'affinement des positions & partir de celles données par Panda conduit assez
rapidement a une trés nette amélioration de la qualité de Iaffinement. Les résultats sont donnés
tableau 1ii.15. On a reproduit ies diagrammes observé et calculé aprés affinement des positions
atomiques figure 1ii.6.

Phase: Zl'gNil 1

Structure type: ZrgPty

Groupe d'espace; I 4/m

Facteurs de reliabilité:
R[=12.6%
Ryp=15.6% x2=2.5

Paramétres: a=9.872(15A

c=6.604(1 DA
Atome Site X v zZ n
Zrl 2a 0 0 0 1
Zn2 8h 0.080(4) | 0.306(4) 0 1
Zr3 8h 0.4294) | 0.257(4) 0 1
Nil 2b 0 0 1/2 1
Ni2 4d 0 172 1/4 1
Ni3 16i 0.214(6) | 0.126(4) | 0.208(5) 1

Tableau iii.15: Résultats de l'affinement pour la phase ZrgNiy ;.

Les différences sensibles des positions atomiques (jusqu'a 4/100 pour yz,3) provoque
notamment l'augmentation de lintensité des deux raies (321) et (222) mal prises en compte
dans la structure proposée dans [Panda 73] et [Glimois 79] et l'amélioration des facteurs de
reliabitité (Ry=12.6% contre 39.1%).

Des calculs de distances interatomiques ont été effectués & I'aide d'un programme
développé au laboratoire [Latroche 94a). Dans la structure proposée dans [Glimois 79], il
apparaissait des distances anormalement faibles (Zr2-Zr3=3.04A (-5%), Zr3-Ni3=2.45A
(-14%)) par rapport aux distances calculées d'aprés les rayons atomiques (Zr-Zr=3.20A, Zr-
Ni=2.84A). Dans la structure qui est ici proposée, la nature des plus proches voisins est
modifiée et il n'apparait plus qu'une distance faible (Zr3-Nil=2.50A (-12%)).
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Figure iii.5: Diagrammes observé (points) et calculé (traits pleins) pour l'alliage Zrg g5Nij; 15 obtenus en
laissant fixes les positions de [Panda 73]. La courbe différence est représentée en dessous. Les traits verticaux
indiquent les positions des différentes réflexions.
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1IL2.2 ZeNiyg

L'alliage obtenu est monophasé, trés homogéne et avec une composition trés proche de
la stoechiométrie de départ: Zrg 99(3)Ni10,00(3)- Un affinement de Ia structure sur poudre a
partir des données de Kirkpatrick et coll. [Kirkpatrick 62a] mais cette fois en ayant fixé
l'origine selon z a été conduit. On obtient les résultats donnés tableau iii.16. Les diagrammes
observés et calculés sont représentés figure iii.7.

Phase: Zr7Niy

Structure type: -

Groupe d'espace: Aba?2

Facteurs de reliabilité:
RI=5‘ 1%

R 3=9.2% ¥2=23

Paramétres: a=9.201(4)A

b=9.158(HA
c=12.354(HA
Atome Site X y z n
Zrl 4a 0 0 0 1
2 4a 0 0 0.680(4) 1
73 4a 0 ] 0.296(5) 1
Zr4 8b 0.246(4) { 0.255(2) | 0.734(4) 1
Zrs 8b 0.312(3) | 0.314(3) | 0.500(4) 1
Nil 8b 0.202(9) | -0.005(4) | 0.852(7) 1
Ni2 8b 0.281(8) 0.026(4) | 0.636(5) 1
Ni3 8b 0.018(5) | 0.293(8) | 0.630(5) 1
Ni4 8b 0.004(4) | 02989 | 0.342(5) 1
Ni5 8b 0.106(4) | 0.110(5) | 0.501(6) 1

Tableau iii. 16: Résultats de I'affincment pour la phase ZrNi .

Un affinement conduit dans les mémes conditions mais en laissant fixes les valeurs des
positions atomiques proposées par Kirkpatrick conduit 4 des facteurs de reliabilité nettement
mois bons (Rf=11.6%) et il apparait clairement des différences d'intensité pour certaines
réflexions ((004) et (224) notamment) qui disparaissent avec notre affinement. Les positions
des atomes sont en général peu modifiées (de l'ordre du centiéme de paramétre) a Yexception
de la position z de I'atome Nil qui change de 5 centiémes ce qui représente la distance
considérable de 0.6A.
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Figure iii.7: Diagrammes observé et calculé pour Ia phase Zr7Nij.
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Les distances interatomiques calculées d'aprés la structure déterminée par Kirkpatrick
faisaient apparaitre des distances trés courtes par rapport aux distances théoriques qui
mettaient en jeu justement cet atome (Nil-Ni2=2.15A au lieu de 2.48A (-13%), Nil-
Zr4=2.38A au lieu de 2.84A (-16%)). La nouvelle position trouvée conduit a des distances
avec les plus proches voisins qui sont maintenant correctes (Nil-Ni4=2.62A, Nil-Zr1=2.61A).
Les distances Zr-Ni et Zr-Zr les plus courtes observées dans la maille restent cependant assez
faibles (Zr4-Ni2=2.45A (-14%) et Zr4-Zr5=3.00A (-6%)) alors que toutes les distances Ni-Ni
sont en accord avec les valeurs des rayons atomiques.

If.23 Zr_&ﬁi&

Le composé obtenu est lui aussi trés homogéne et posséde une composition trés proche
de la stoechiométrie de départ: Zrg og(g\Ning 91 8)- L'isotypie de cette phase avec HfgNiy; a
¢été démontrée par Bsenko [Bsenko 79]. Cepenéant, les positions atomiques de la phase au
zirconium n'ont jamais été déterminées.

Nous proposons tableau iii. 17 les valeurs obtenues par la méthode de Rietveld pour ce
composé en partant des positions de la phase isotype. Le diagramme affiné est représenté
figure iii.8.

Les valeurs des positions obtenues sont trés proches des valeurs de départ ce qui
confirme la validité de la structure de HfgNip1, lisotypie de ZrgNipq avec cette phase et la
validité de la méthode de Rietveld appliquée & une structure aussi complexe (2265 réflexions
prises en compte sur 20°-100° (26)). Le calcul des distances interatomiques ne fait apparaitre
aucune anomalie si ce n'est encore une fois des distances Zr-Ni faibles par rapport aux
distances théoriques (Zr1-Ni2=2.48A au lieu de 2.84A). Cette valeur est presque identique a
celles déja mesurées dans les phases ZrgNij 1 et Zr7Nijq: cela semble étre une constante dans
la gamme de composition considérée (28at% <Zr<45at%). On peut l'expliquer par des
intéractions électroniques particuliéres.
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Phase: ZrgNiy)

Structure type: HfgNipy

Groupe d'espace: P -1

Facteurs de reliabilité:
RI=2.5%
Rp=6.9% x2=1.6
Paramétres; a=6.466(2)A  o=75.16(2)°

b=8.051(3)A  $=68.06(2)°

=8.575(3)A  4=75.232)°
Atome Site X y z n
Zrl 2 0.244(3) | 0.063(2) | 0.104(2) 1
712 2i 0.076(3) | 0.397(2) | 0.8232) 1
Zr3 2i 0.440(3) | 0462(2) | 0.25303) 1
Zr4 2i 0.2354) | 0.94233) | 0.536(3) 1
Nil 1g 0 1/2 1/2 1
Ni2 2i 0.114(4) | 0.0303) | 0.852(3) 1
Ni3 2 0.488(5) | 0.189(3) | 0.776(4) 1
Ni4 2i 0.324(5) | 0.237@) | 0.555(4) 1
Ni5 2i 0.102(6) | 0.258(4) | 0.342(5) 1
Ni6é 2i 0.293(5) | 0.3894) | 0.036(4) 1
Ni7 2 0.318(4) | 0.6214) | 0.534(4) 1
Nis 2 0.136(6) | 0.715(4) | 0.838(4) 1
Ni9 2 0.306(5) | 0.736(4) | 0.047(4) 1
Nii0 2i 0.106(6) | 0.788(4) | 0.345(4) 1
Nill 2i 0.491(5) | 0886(4) | 0.738(4) 1

Tableau iii. 17: Résultats de 'affinement pour la phase ZrgNiy.
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Figure iii.8: Diagrammes observé et calculé pour la phase ZrgNis ;.
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111.2.4 ZryNip

Le composé obtenu est lui aussi monophasé au vu de I'analyse par microsonde et de
l'observation métallographique. La composition mesurée est Zr2_01(1)Ni6_99(1).

L'obtention de poudre afin d'obtenir un diagramme de diffraction est extrémement
difficile. Il en résulte, quelque soit la méthode de réduction en poudre utilisée (broyage au
mortier ou dans un broyeur oscillant, limage) de sévéres déformations plastiques du matériau.
Celles-ci conduisent a I'obtention d'un diagramme de diffraction comme celui de Ia figure iii.9a
ou la structure monoclinique est méconnaissable. Une simulation de cette structure avec des
raies trés €largies (et de fagon anisotrope) donne un résultat assez ressemblant au diagramme
observé ce qui laisse penser que, contrairement a ce que suggérait Dattagupta et Schubert
{Dattagupta 73], la maille est conservée mais est déformée par le broyage.

Il est impossible de déduire du diagramme expérimental obtenu ne serait-ce que les
parametres de maille. I a été suggéré dans la littérature [Smith 57] d'effectuer un recuit de la
poudre de fagon & éliminer les contraintes générées par le broyage. Plusieurs essais ont été
effectués dans des ampoules de silice ou dans le four haute fréquence & 1000°C pour une durée
de 4h & 24h. Le résultat est spectaculaire: on obtient la structure monoclinique trés bien
cristallisée (figure iii.9b) (a=4.6904, b=8.2274, ¢=12.184A, $=95.63°). Cependant, on note
I'apparition en grande quantité (évaluée & une vingtaine de pour-cent) de la phase ZrNis. La
proximité de cette seconde phase dans le diagramme de phases fait qu'une trés faible
diminution de la stoechiométrie en zirconium (de I'ordre du pour-cent) génére Fapparition d'une
telle quantité de phase secondaire. La diminution du taux de zirconium est attribuée a
F'oxydation superficielle des grains de la poudre (on note effectivement la présence de faibles
raies d'oxyde de zirconium) et ceci quelque soit la méthode de recuit de la poudre (sous vide
ou sous argon, dans le four haute fréquence ou en ampoule 2 méme la silice ou dans une feuille
de tantale).

mz25s ZrNig

Ce demnier alliage du systéme binaire Zr-Ni a été synthétisé de fagon a confirmer ou
infirmer I'existence d'un composé intermétallique de structure C15 i cette composition proposé
par Petkov et coll. [Petkov 73].

L'examen métallographique des échantillons non recuit ou recuit a 1000°C (photos iii.3
et iii.4) fait apparaitre une structure conforme au diagramme de phases proposé par Nash et
Jayanth [Nash 84]: cristaux primaires de ZrgNipy et eutectique Zr7Nijg+ZrgNig). Cette
observation est confirmée par analyse microsonde et diffraction des rayons X. Sur le
diagramme, aucune des raies correspondant & une structure C15 avec les paramétres que donne
Petkov et coll. ne peut étre identifide.

Nous confirmons donc l'inexistence du composé ZrNip au moins & 1000°C. L'étude du

diagramme Zr-Ni-Cr présentée plus loin nous permettra de formuler une hypothése sur
I'apparition de cette phase dans les échantillons de Petkov et coll..
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Figure iii.9: (a) Diagramme de diffraction obtenu pour 'alliage ZryNi7 aprés broyage.
(b) Diagrammes observé et calculé pour I'alliage ZryNiy aprés recuit de 1a poudre.
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II1.2.6 Conclusion sur I'étude partielle du systéme binaire Zr-Ni

L'étude de quatre composés intermétalliques du systéme binaire Zr-Ni a permis de
vérifier leur existence et leur stoechiométrie et de déterminer ou redéterminer les structures des
phases ZrgNiy ], Zr7Nijq et ZrgNip. Un résumé de la caractérisation de ces composés qui
vont nous servir pour la mesure de leurs propriétés d'hydrogénation et de leurs capacités
€lectrochimiques se trouve tableau iii.18. On y a adjoint les résultats obtenus sur le composé
ZiNi qui fera aussi l'objet de mesures mais dont la méthode de synthése a été différente
puisqu'il nous a aimablement été fourni par le CEA. Par ailleurs, l'existence du composé ZrNip
a ¢té infirmée. Tous les résultats sont donc en accord avec le diagramme de phases proposé par
Nash et Jayanth [Nash 84].

Numéro Composé Phases en Composition Paramétres de maille (A)
présence
1 ZrNi ZrNi Zl’o‘ 99(6"Ni 1.01(6} a=3 .265(6)
{inclusions b=9.964(15)
ZrgNij ) ¢=4.109(6)
2 ZrggsNijp 15 | ZroNip) Zrg goaNit1 204y |a=9.872(15)
(inclusions c=6.604(11)
ZrNijq)
3 ZrgNipq Zr7Nig Z1g 99(3)Ni10.00(3) a=9.201(4)
b=9.158(4)
c=12354(4)
4 Zl'sNiz 1 Zl’sNiZ 1 Zl’g_ogfs)Nizo_g 1) a=6.466(2) o=T75. 16(2)°

b=8.051(3) B=68.06(2)°
¢=8.575(3) 1=75.23(2)°

3 Z1yNig ZryNig Zrp 01(1)Ni6.99(1) a=4.690(1)

b=8.227(1) B=95.63(1)°
c=12.184(1)

{poudre recuite, présence
de ZrNis)

6 ZrNip ZrqNijg Z1g 97(4)Nijg, 02(4) a=92.180(12)
b=9.196(13)
¢=12.363(12)

ZrgNig Zrg 14(3)Ni20.86(3) a=6.513(6) o=75.3(1)°
b=8.050(6) (=67.8(1)°
c=8.542(8) ¥=75.2(1)°

Tableau iii. 18: Résumé de la caractérisation des composés intermétalliques du systéme Zr-Ni étudiés.
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II.3 Coupe isotherme 3 1000°C du systéme Zr-Ni-Cr

I11.3.1 Détermination du diagramme de phases
Ii1.3.1.a Construction du diagramme

Un total de 26 échantillons a été synthétisé. Tous ces échantillons ont été mis a
Péquilibre par un traitement de recuit & 1000°C. Aprés la trempe, les échantillons sont
caractérisés par métallographie optique, analyse par microsonde électronique et diffraction des
rayons X. Ces techniques permettent de vérifier que l'état d'équilibre est atteint, de déterminer
la nature des phases en présence, leurs caractéristiques structurales et leur composition. Les
résultats obtenus sont détaillés échantillons par échantillons dans le tableau iii. 19,

Ces résultats permettent la construction du diagramme ternaire du systéme Zr-Ni-Cr &
1000°C dans la région ZrCro-ZrNi-Ni-Cr, région entourant le domaine d'existence des phases
de Laves. Celui-ci est représenté figure iii.10. Les compositions des phases en équilibre
reportées sont celles mesurées par la microsonde.

II1.3.1.b Description générale

La solubilité du chrome dans Ni mesurée dans I'échantillon 28 od un équilibre a 3
phases a €t observé est de 43at% alors que celle du nickel dans Cr est de 6at%. Dans chacune
des phases, la solubilité du zirconium est inférieure a 1at% et n'affecte pas l'équilibre binaire
entre ces deux phases.

Nous avons déja évoqué les données contradictoires sur le domaine d'existence de la
phase ZrNis dans le systéme binaire. L'analyse de cette phase dans I'échantillon 32
(Zr16.6( 1)Nig3'2(1)Cr0_3(1)) montre que contrairement & ce qu'indique Kramer [Kramer 59,
aucune réduction de la stoechiométrie en zirconium ne semble possible ce qui est en accord
avec les résultats de Kirkpatrick et Larsen [Kirkpatrick 61]. On a donc fait figurer le domaine
d'existence de cette phase par une ligne. Mise a part cette exception, les compositions en
zirconium et en nickel dans les phases du systéme binaire Zr-Ni peu substituées par le chrome
sont conformes avec les données de Nash et Jayanth [Nash 84).

La solubilité du chrome dans les composés du systéme Zr-Ni est généralement faible
(<2.5at%) (échantillons 9 4 18 et 30 & 32). Une exception est observée pour ZryNi7 qui
posséde une extension ternaire importante. Le chrome y est dissout jusqu'a 7.8at% (échantillon
25). Ce compos¢ posséde une grande stabilité et apparait en €quilibre avec Cr, Ni et la phase
C15 dans une grande région du diagramme. Les trois équilibres & 3 phases: ZryNi7-C15-Cr
(échantillon 25), ZrpNi7-Cr-Ni (échantillon 28) et ZryNi7-Ni-Z1Nis (échantillon 30) ont été
localisés. Comme il 2 été signalé plus t6t, Kirkpatrick et coll. [Kirkpatrick 62a] ont rapporté
l'existence de deux structures pour le composé Zr7Nijg. Dans ce travail, ce composé a
toujours été observé avec le groupe d'espace Aba2.

ZrCrp a été obtenu sous la forme C15 qui est conservée pour les faibles valeurs de
substitution du chrome par le nickel. Pour des valeurs plus importantes, se produit la
transformation en structure C14. Cette structure correspond a la forme haute température de
ZrCrp qui est stabilisée par la substitution. L'équilibre biphasé entre les phases C14 ¢t C15 a
été observé dans les échantillons 8 et 20. La premiére zone C15 s'étend dong de ZrCrs jusqu'a
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Numéro Composition Phases en Compositions (at%) Parametres de mailie
nominale (at%) équilibre (&)
Zr Ni Cr Zr Ni Cr
7 333 0 666 C15 32.8(6) - 67.2(6) |a=7.211KD)
8 333 133 333 Cl15 32(1)  10(1)  58Q2) |a=7.176(2)
Cl4 33.1(5)  16(D) 5D a=5.058(2)
c=8.287(4)
9 333 266 400 Cl4 32.13)  26(1) 41(2) a=3.029(1)
¢=8.236(1)
ZrNi 48.8(2) 496(3) 163> (™
10 4 47 9 Cl4 32.5(1) 33.7(3) 33.7(3) |a=5.020{4)
¢=8.236(12)
ZNi 49.6(2) 50.1(2) 03(1) [a=3.264(12)
b=9.958(40)
c=4.127(12)
ZrgNiq 44.1(2) 55.4(1) 06(1) |[a=9.869(20)
¢c=6.634(16)
11 333 333 333 Cl4 323(1) 33.6(5) 34.1(5) [a=5.013(1)
¢=8.203(1)
ZrgNiy| 441y 35478 16(5 |(®
12 345 37 285 Ci4 32.4(1) 33.9(8) 33.6(7) |[a=5.009%(1)
¢=8.193(1)
ZrgNij | 43.6(2) 554(3) 10(2) |a=9.878(3)
c=6.612(3)
Zr7Niqg 41.0(1) 57.7(2) 132y (™
13 333 383 283 Cl4 32.1(1) 356(5) 32.2(5) |a=5.008(1)
c=8.191(2)
Cl15 31.93) 38.0(4) 30.1(5) |a=7.074(1)
ZrqNijg | 40.6(1) 58.02) 1.5(1) [a=9.219(30)
b=9.19120)

¢=12.344(20)

Tableau iii.19: Caractérisation des échantillons utilisés pour la construction du diagramme de phases.
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Numéro Composition Phases en Compositions (at%) Paramétres de maille

nominale (at%) équilibre A
Zr Ni Cr Zr Ni Cr
14 333 40.0 266 Cl5 323(3) 39.1() 29D a=7.066(1)
ZrpNipg | 413(3) 572(3) 15Q) |a=9.220025)
=9.200(25)
¢=12.346(18)
15 333 467 200 C15 323(1) 4465 23.04) a=7.040(1)
ZrNiyg | 4143) 5706) 16(7) |a=92107)
b=9.170(7)
=12.344(7)
16 333 533 133 C15 3132y 52.0(2) 16.7(2) a=7.004(9)
ZrNijo 40.7(3y 582(3) L1(DH a=%.201(8)
b=9.171(9)
c=12.346(7)
17 333 33 633 C15 289(1) 6641 4.7 a=6.940(1)
ZrqNijg 39.5(2y 59.92) 0.5(1) 2=9.188(12)
b=9.169(12)
c=12.353(6)
18 31 675 1.5 C15 29.3(1) 68.%(1) 1.8(1) a=6.925(1)
ZrNijg | 40.6(2) 592(2) 02(1) |a=9.188(40)
b=9.189(40)
¢=12.344(20)
19 20 4 76 Ci5 31.8(7) (1) 61(1) a=7.191(2)
Cr 0.1(1) 0.2(1) 99.8(1) {a=2.886(1)
20 27 11 62 C15 30,000 1019 60(D) a=7.172(2)
Cl4 32.0(8) 15.7(8) 521 a=5.059(1)
c=8.288(2)
Cr 0.3(3) 0.4(2) 9934 |[a=2.886(1)

Tableau iii. 19: Caractérisation des échantillons utilisés pour la construction du diagramme de phases (suite).
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Numéro Composition Phases en Compositions (at%) Paramétres de maille

nominale (at%) équilibre (&)
Zr Ni Cr Zr Ni Cr
21 20 13 67 Ci14 30(1) 18(2) 51(3) a=5.043(1)
¢=8.260(1)
Cr 0.1(1) 0.6(1) 99.3(2) |a=2.885(1)
22 20 20 60 Cl4 319(3) 33.8(7) 34.3(8) |a=5.013(1)
¢=8.199(1)
Cr 0.0¢1) 0.9(1) 99.1(1) |a=2.885(1)
23 29 34 37 Cl4 a=5.063(2)
c=8.186(3)
Cl15 32.2(3) 38.4(6) 29.4(8) |a=7.070(1)
Cr 0.8(2) 1.6(3) 97.6(5) |a=2.885(1)
24 20 40 40 C15 28.6(4) 59.2(6) 12.1(7) |a=6.961(1)
Cr 0.1(1)  22(3) 978(3) |a~2.885(1)
25 22 58 20 CI5 27.2(4) o64.8(7) 3.0(8) a=6.923(3)
Cr 0.0(1) 16(4) 98.4(4) |a=2.883(2)

ZryNiy 22.3(2) 69.8(2) 781 |(*®

26 26 71 3 Cis 27.8(2) 69.1(2) 3.1(1) [a=6.910(1)

ZryNiq 2222y 745(2) 33(1y | ("

27 12 44 44 Cr 0.1(1) 3514 94.74) |a=2.882(1)

ZryNiy 21.2(2) 74.3(5) 44(5) |

28 5 475 475 Cr 000)  62(7) 93.8(7) |a=2.881(1)

ZryNiqy 20409 7479 495 {(*M

Ni 0.6(6) 558(6) 43(1) |a=3.5828)
29 10 70 20 ZryNig | 21.2Q0) 763(Q2)  2.6(2) (™™
Ni 0.5(5) 65.1(2) 344(7) |a=3.569(4)

Tableau iii.19: Caractérisation des échantillons utilisés pour la construction du diagramme de phases (suite).
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Numéro Composition Phases en Compositions (at%;) Paramétres de maille

nominale (at%) équilibre (A)
Zr Ni Cr Zr Ni Cr
30 18 78 4 ZraNiy 21.6(1) 77.7(1) 0.7(1) (*%)
Ni 01(1) TS 242() |a=3547(30)

ZrNisg 16.4(3) 8LI(1) 25(5) |a=6.668(20)

31 13 80 7 Ni 0.6(4) 76.4(3) 23.0(5) |a=3.555(2)

Z1Nig 16.8(2) 81.4(1) 1.7(1) |a=6.720(3)

32 9 89 2 Ni 0.5(1) 954(3) 4.1(1) |a=3.536(3)

ZrNij 16.6(1) 83.2(1) 03(1) |a=6.713(8)

(*) la phase est identifiée par la présence de raies caractéristiques, cependant elle apparait en trop faible
quantité pour permetire un affinement des paramétres de maille.

{**) les raies de diffraction sont trop larges et trop convoluées pour permettre identification de 1a phase.

Tableau iii.19: Caractérisation des échantillons utilisés pour ]a construction du diagramme de phases (suite).

10at%Ni. Le domaine d'homogénéité de la phase C14 s'étend de 16at%Ni a 36at%Ni. Alors un
nouveau changement de structure est observé: dans I'échantillon 13, les phases C14 (36at%Ni)
et C15 (38at%Ni) sont en équilibre. Il faut constater que la structure C36 qui existe pour
ZrCrp a une température intermédiaire entre les structures C15 et C14 n'est pas stabilisée par
la substitution.

Nous avons constaté que la substitution du chrome par le nickel est accompagnée d'une
constante diminution de la fimite riche en zirconium du domaine d'existence des phases de
Laves jusqu'a 28.9at% dans I'échantillon 17. Il apparait ainsi que 1a compléte solubilité entre
ZrCry et ZrNip proposée par Svechnikov et coll. [Svechnikov 72] n'existe pas. En fait, les
alliages obtenus pour les compositions Zr(Cry_xNiy)p contiennent les phases de Laves en
équilibre avec les composés binaires du systéme Zr-Ni: ZrNi pour x=04 (échantillon 9),
ZrgNi1 | pour x=0.5 (échantillon 11), Zr7Nijg pour x>0.6 (échantillons 13 a 17). La phase de
Laves de structure C15 existe encore pour x=0.95 (échantillon 17) et dans I'échantilion 18 ou
elle posséde moins de 2at%Cr. On a vu par contre que pour la composition ZrNiy I'alliage
obtenu est un mélange des phases ZrNi et ZrgNiy.
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Figure iii. 10: Systéme Zr-Ni-Cr, scction isotherme partielle a 1000°C (at%).
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Pour les alliages moins riches en zirconium (échantillons 19 a 25), les 3 phases de
Laves apparaissent en équilibre avec le chrome. D'aprés les anaiyses & la microsonde, on peut
conclure que ces phases n'existent que dans un faible domaine d'homogénéité en zirconium.
Ainsi, nous avons observé que la phase Ci4 de composition Zr3p 3Ni33 6Cr34 1 est en
¢quilibre avec ZrgNij (échantillon 11) alors que Cr est en équilibre avec Zr3j gNi33 gCr34 3
{(échantilion 22).

Des échantillons ont été synthétisés dans la région ZrCr-ZiNi-ZroNi. 1ls semblaient
faire apparaitre une extension ternaire de la phase ZroNi au moins jusqu'a
Zr66.4(1)M26.7(2)CT6_8(212] et un équilibre a 3 phases entre cette derniére composition, ZrNi
et la phase C15 avec 5at%Ni. Cet équilibre existe vraisemblablement a plus basse température
mais nous soupgonnons 4 1000°C la fusion partielle de Feutectique ZryNi-ZrNi (1010°C) dans
le domaine ternaire et donc la présence d'une phase liquide de composition inconnue dans cette
partie du diagramme. C'est pourquoi nous n'avons pas fait figurer ces résultats sur la figure.

II1.3.2 Données cristallographiques sur les solutions solides

Pour les phases présentant des domaines d'existence importants dans le systéme
ternaire, nous présentons un examen des données cristallographiques en fonction de la
composition.

I11.3.2.a Solution solide Ni(Cr)

La solution solide s'étend jusqu'a 43at%Cr. Le zirconium n'a, & aucun moment, une
concentration supérieure & 0.6at%. On a donc tracé, figure iii. 1 1, I'évolution du paramétre de
maille a en fonction du taux de chrome mesuré. La précision sur les paramétres de maille est en
général assez mauvaise (2.10-34 2 8. 10-3A) car les largeurs de raies sont importantes. Celle
concernant I'échantillon 30 (30.10-3&) nous a conduit 4 éliminer ce point.

L'observation de la figure fait apparaitre une augmentation linéaire en premiére
approximation du paramétre conforme avec l'existence d'une solution solide de substitution du
nickel par le chrome de rayon atomique plus élevé (Rn;=1.24A, Rey=1.304). Pour une étude
plus précise des paramétres de maille dans le systéme binaire, on pourra se reporter au travail
de Abe et Tanabe [Abe 85].
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Figure iii.11: Paramétre de maille a de la phase Ni en fonction du taux de chrome.

I11.3.2.b Phases de Laves

Bien qu'il s'agisse de phases différentes, les phases C14 et C15 sont si intimement liées
d'un point de vue cristaliographique et physique (voir I'absorption d'hydrogéne) qu'on peut les
traiter simultanément. On a tracé figure iii.12, I'évolution du volume de maille ramené 2 une
unité de formule AB5 (volume de la maille hexagonale divisé par 4, volume de la maille C15
divisé par 8) en fonction du taux de nickel pour les phases appartenant aux limites riches ou
pauvres en zirconium du domaine d'existence.

On observe la diminution du volume de maille avec la substitution du chrome par le
nickel de rayon atomique plus faible. Pour les phases appartenant i la limite riche, on note que
I'évolution quasi-linéaire jusqu'a environ 40at%Ni est rompue progressivement et que les
volumes de maille observés deviennent de plus en plus faibles par rapport a une loi de Végard.
Ceci est tout 4 fait en accord avec la diminution progressive du taux de zirconium analysé 2 la
microsonde qui provoque une réduction supplémentaire du volume de maille.

On notera par ailleurs que le paramétre de maille obtenu pour [I'échantillon 18
(Zr31Nig7 5Cr1 5) ol la phase de Laves est observée avec sa plus faible teneur en chrome
(1.8at%, a=6.925A) est exactement égal au paramétre de maille mesuré par Petkov et coll.
[Petkov 73] pour la prétendue phase ZrNis.

On constate qu'a des taux de nickel équivalents, les phases riches en zirconium
présentent des volumes presque égaux aux phases de la limite pauvre en zirconium ce qui
confirme la faible largeur du domaine d'existence mesuré par la microsonde entre 0at%Ni et
40at%Ni. Par contre dans le domaine entre 55at%Ni et 70at%Ni, les phases pauvres en
zirconium ont des volumes plus faibles.
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Figure iii.12: Volume de maille des phases de Laves ramené 4 une unité de formule en fonction du taux de
nickel ( : phases riches en zirconium, o : phases pauvres en zirconium).

I11.3.3 Les différents équilibres observés: structures métallographiques

Nous rappelons que toutes les micrographies sont réunies en annexe.

II1.3.3.a Equilibres Cr-Phases de Laves

Tous les équilibres & deux et trois phases (échantillons 19 4 24) ont été observés. On
passe d'une structure présentant des dendrites de chrome et leutectique C15-Cr pour
I'échantillon 19 (photo iii.5) 4 une structure ou l'eutectique disparait et oi: on n'observe que les
dendrites entourées de phases de Laves (échantillons 20 a 24, photos iii.6 et iii.7). Dans tous
les cas, Cr est la phase se solidifiant la premiére.

111.3.3.b Equilibres Cr-ClS-Zrzﬁiz et Cr-Zr_z_liiz

La métallographie de I'échantillon 25 (photo iii.8) montre cette fois des dendrites de Cr
trés fines au milieu de la phase ZroNi7, ceci formant de larges ensembles entre lesquels se
trouve la phase de Laves. Dans l'équilibre diphasé Cr-ZryNi7, les dendrites de Cr sont toujours
visibles cette fois plus larges (échantillon 27, photo iii.9).
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I11.3.3 ¢ Equilibre Cr-Zer\_IiZ;,Nj

Les dendrites de Cr disparaissent dans I'échantillon 28 (photo iii. 10) o I'on observe la
présence vraisemblable d'un eutectique ternaire entre les phases Cr, ZroNi7 et Ni.

I11.3.3.d Equilibres Ni-ZryNi7, Ni-ZrpNi7-ZrNis_et Ni-ZrNis

Dans l'échantillon 29 apparait un eutectique trés fin entre les phases Ni et ZryNiy
(photo iii. 11). Dans I'échantillon 30, on observe de larges cristaux de ZroNi7 entre lesquels se
loge l'eutectique Ni-ZrNig (photo iii.12). Cet eutectique est aussi visible dans les échantillons
31 et 32 avec des cristaux primaires de ZrNis dans le premier cas, de Ni dans le second
(photos iii. 13 et iii.14).

I11.3.3 .e Equilibres phases de Laves-phases binaires du svstéme Zr-Ni

La sous-stoechiométrie en zirconium dans les phases de Laves est bien révélée par
l'apparition en proportion croissante de phases secondaires du systéme binaire Zr-Ni dans les
échantillons Zr(Cry.xNiy)s. Celles-ci apparaissent pour x=0.4 (échantillon 9, phase ZrNi,
photo iii.15) et sont observées pour x=0.5 (échantillon 11, phase ZrgNij1, photo iii.16) et
x=0.6 4 0.95 (échantillons 14 4 17, phase ZryNijg, photos iii.17 et iii.18) et enfin dans
I'échantillon Zr31Nig7 5Crq 5 (échantillon 18) avec une structure légérement différente (photo
iit. 19). Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, la structure de forme dendritique
qu'adopte la phase de Laves n'est pas forcément signe qu'il s'agit de la premiére phase a
cristalliser.

I1L.3.4 Solidification des phases de Laves

Les phases de Laves présentant le plus d'intérét vis-a-vis du stockage électrochimique
de I'hydrogéne sont, comme nous le verrons, les phases avec 25at%Ni & 45at%Ni. Nous nous
sommes intéressés de plus prés a la solidification des alliages dans cette zone du diagramme.

L'alliage Zr33 3NiggCrog 6 (Zr(Crg 4Nig )2, échantillon 14) a été examiné avant
recuit (photo iii.20). Etant brut de solidification, il est hors d'équilibre. On constate la présence
de trois phases. L'aspect dendritique de la phase Cr indique que c'est la phase se sofidifiant la
premiére. La phase de Laves a cril autour de ces dendrites primaires et la phase ZryNijg
occupe les interstices restants. On peut conclure que les phases de Laves dans cette région du
diagramme ne sont pas congruentes et qu'elles cristallisent vraisemblablement par réaction de
type péritectique entre les cristaux de Cr primaire et un liquide appauvri en chrome. La
réaction péritectique est incompléte ce qui conduit & la présence résiduelle de Cr et de
ZrNijp. Le méme phénoméne a été observé sur un échantillon toujours non recuit beaucoup
plus pauvre en zirconium (ZrygNigCr4q, échantillon 24, photo iii.21) pour lequel on observe
aussi la présence de ZryNij .

Lors du traitement de recuit, la diffusion a I'état solide doit permettre 'achévement de la
réaction. Cependant, comme on I'a observé sur quelques échantillons, il peut subsister méme
apres recuit des dendrites de Cr en trés faible quantité dans les échantillons présentant
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I'équilibre phase de Laves-phase binaire du systéme Zr-Ni (photo iii.22). Ceci est expliqué en
partie par la trés faible largeur du domaine d'existence des phases de Laves dans cette région
du diagramme qui impose des gradients de concentration peu importants et une vitesse de
diffusion réduite.

II1.3.5 Application de la détermination du diagramme de phases 4 la synthése d'alliages de
composition prédéterminée pour l'application électrochimique.

HI1.3.5.a Méthode

Nous avons essayé d'améliorer les propriétés électrochimiques des phases de Laves par
coprécipitation de phases secondaires. Les compositions intéressantes du point de vue des
propriétés d'absorption de I'nydrogéne sont les phases de Laves avec un taux de nickel compris
entre 25at%Ni et 45at%Ni. Nous avons vu que dans cette région du diagramme, les phases de
Laves pouvaient étre en équilibre avec 4 types de phases différentes: 3 phases binaires du
systéme Zr-Ni dans lesquels le chrome est peu dissout (ZrNi, ZrgNij 1 et Zr7Nijg) et Cr. Dans
ce travail, nous avons choisi d'étudier l'influence de ces phases binaires du systéme Zr-Ni en
proportions variables sur les phases de Laves & composition constante. Ces phases présentent
en effet, comme on le verra, des propriétés d'absorption de I'hydrogéne et une activité
électrochimique contrairement & la phase Cr.

La connaissance désormais acquise des directions des conodes pour les échantillons
Zr(Crg ¢Nig 4)2 (équilibre C14-ZrNi), Zr(Crg sNig 5)2 (équilibre C14-ZrgNijy) et
Zr(Crg 4Nig 6)2 (équilibre C15-Zr7Nij) permet ces synthéses. Des calculs ont été effectués
de fagon & conserver la composition et la structure des phases de Laves observées dans ces
trois échantillons que nous appellerons 0.4 (26at%Ni), 0.5 (34at%Ni) et 0.6 (39at%Ni) et &
faire précipiter les phases secondaires présentes en proportion de 20% (alliages référencés
0.4+, 0.5+ et 0.6+) et 40% (alliages 0.4++, 0.5++ et 0.6++).

D'autre part, on a tenté la synthése de phases de Laves monophasées en élaborant des
alliages de composition égale 4 la composition mesurée par microsonde dans les alliages
diphasés 0.4, 0.5 et 0.6 (alliages 0.4-, 0.5- et 0.6-). On a ajouté a cette liste les alliages
Zr(Crg 3Nig 7)2 (0.7) et Zr(Crg oNig g)7 (0.8) car ils feront aussi I'objet de mesures
d'hydrogénation.

La figure iti. 13 représente sur le diagramme ternaire la position de tous les échantillons
le long des conodes. Tous les alliages ont été synthétisés par des méthodes identiques a celles
précédemment employées et ont fait I'objet du méme traitement de mise  I'équilibre (1 mois de
recuit & 1000°C).
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II1.3.5.b Résultats

Les résultats de la caractérisation métallurgique de tous ces alliages figurent dans le
tableau iii.21. On constatera que, globalement, dans les familles 0.4, 0.5 et 0.6, la nature des
phases est conservée (structure de la phase de Laves et nature de la seconde phase). Les
exceptions sont les alliages 0.5+ pour lequel une trés faible quantité de Zr7Nijg est aussi
présente et 0.6- pour lequel un peu de phase C14 au domaine d'existence proche est observé.

Les compositions en nickel de la phase principale sont assez 3proches ainsi que les
volumes de maille par unité de formule AB (44.92A3<V/Ap7<45.11A3 pour les alliages 0.4,
44.51A3<V/7AB7<44.69A3 pour les alliages 0.5 et 43.99A3<V,sgy<44.1843 pour les
alliages 0.6). Les différences inévitables étant dues a la précision des analyses par microsonde
sur lesquelles sont basées le calcul des compositions.

Les alliages 0.4-, 0.5- et 0.6- ont été synthétisés de fagon a obtenir les phases de Laves
monophasées. On constatera qu'a chaque fois c'est un échec relatif. Ceci a trois raisons:

- la trés faible largeur du domaine d'existence qui fait basculer trés vite d'un équilibre
Cr-phase de Laves a 'équilibre phase de Laves-phase binaire du systéme Zr-Ni.

- la nature de la cristallisation de la phase de Laves dans cette région déja évoquée qui
conduit 4 la présence résiduelle de phases hors d'équilibre méme aprés recuit.

- les valeurs de départ pour synthétiser ces alliages obtenues par analyse i la
microsonde et entachées d'une certaine erreur.

On observe donc souvent dans ces alliages la phase Cr et des phases binaires du
systeme Zr-Ni.

Si on a pu se contenter par la suite des alliages 0.4- et 0.5-, en revanche il est apparu
qu'il fallait obtenir un alliage réellement monophasé pour la composition 0.6, Celui-ci a été
obtenu par une méthode de synthése toute particuliére.

Le probléme étant, méme aprés un mois de recuit 2 1000°C, un défaut de mise a
I'équilibre des alliages di & une réaction péritectique incompléte, il fallait changer la méthode
de préparation. Des temps de recuit plus longs étant difficilement envisageables, nous avons
€levé la température. Le probléme posé alors est la fusion partielle de I'échantillon.

Un alliage de composition Zr(Crg 4Nig g) (échantillon 39) a été élaboré. Un recuit a
1000°C conduirait 4 un équilibre C15-Zr7Nijg. Cet échantillon a été recuit 4 1175°C pendant
20 jours. A cette température, il présente un équilibre entre la phase C15 et un liquide. La
phase liquide existe en suffisamment grande quantité pour ségréger sous l'effet de la pesanteur.
Apres la trempe (et donc solidification du liquide), on peut séparer les deux solides. Il s'avére
que la phase solide 2 1175°C est une phase C15 absolument monophasée avec une composition
proche de celle attendue.

Des exemples de microstructures typiquement observées pour les alliages + et ++ sont
regroupés photos iii.23 4 iii.25. Il est important de constater que dans tous les cas la phase
secondaire est finement précipitée de sorte qu'elle sera présente au sein de chaque grain
(<36um) dans les expériences d'électrochimie.
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Figure iii.13: Echantillons synthétisés pour I'étude électrochimique,
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Analyse quantitative

Le tableau iii.20 présente les résultats d'analyse quantitative pour tous les échantillons
obtenus avec les 3 méthodes utilisées: application des régles de conservation de la matiére,

métallographie quantitative et analyse par diffraction X.

La photo iii.26 donne,  titre d'exemple, une des images obtenues par microscopie a
balayage sur I'échantillon 0.5+. On y a superposé I'histogramme des niveaux de gris et on peut

constater que la séparation entre les phases est trés bonne.

Pourcentage de phases (% massique)

Numéro| Code | Composition (at%) Phase Conservation | Métallographie | Diffraction X
Zr Ni Cr | secondaire | delamatiére | quantitative
33 0.4- 329 266 405 ZrNi 1
Cr 3
9 0.4 333 266 400 ZrNi 2
Cr 2
34 0.4+ 36 32 32 ZrNi 17 21 17
35 04+ | 385 355 26 ZrNi 32 37
36 0.5- 32.7 317 356 | ZrgNip 3
Cr 3
11 0.5 333 333 333 ZrgNiy 7 5
Cr 1
12 0.5+ 345 37 285 ZrgNiq 17 15 10
Zl’7Ni10 4
37 0.5+ 37 415 215 ZrgNiyy 37 37
38 0.6- 323 39.1 286 Cl4 8
ZI"]NilO 6
14 0.6 333 400 266 | ZrqNijq 3 7 11
40 0.6+ 335 425 24 ZrqNi1o 13 14 17
41 0.6+ | 355 46.25 18.25| ZrgNiyq 35 37 36
15 0.7 333 467 200 | ZryNiyg 15 21 21
16 08 333 333 133 Zr7Niyg 23 26 24

Tableau iii.20: Analyse quantitative des phases secondaires dans les différents échantillons utilisés.

L'application des régles de conservation de la matiére ne peut s'effectuer sur les
¢chantillons présentant des phases hors d'équilibre (Cr). De méme I'analyse par métallographie
quantitative est trés difficile pour ces échantillons qui contiennent trés peu de phases
secondaires. Dans ce cas seule l'analyse par diffraction de rayons X permet l'obtention d'un
résultat. En revanche, dans deux cas (0.4++ et 0.5++) des problémes d'affinement liés 2 la
mauvaise cristallinité des phases secondaires ZrNi et ZrgNij | empéchent d'obtenir un résultat

correct par diffraction de rayons X.
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Numéro | Code | Composition (at%) | Phasesen % Composition (at%) Paramétres et
Zr Ni Cr | présence | massique] Zr Ni Cr volumes de
maille (A et
A3/ABz)
33 0.4- 329 266 405 Cl4 96 3246) 27(1) 41(2) a=5.029%(1)
¢=8.232(1)
V=45.08
ZrNi 1
Cr 3
9 0.4 333 266 400 Ci4 96 32.1(3) 26(1) 41(2) a=5.029%1)
¢=8.236(1)
V=45.11
ZrNi 2 |48.8(2) 49.6(3) 1.6(3)
Cr 2
34 0.4+ 36 32 32 Cl4 82 32.9(4) 29.7(3) 37.4(5)| a=5.023(1)
c=8.223(2)
V=44.92
ZINi 18 49.7(4) 48.6(4) L7(5) | a=3.263(4)
b=9.937(20)
=4.112(7)
35 04+ | 385 355 26 Cl14 66 32.74) 30(1) 36(1) a=5.024(1)
¢=8.225(1)
V=44.94
ZINi 34 49.5(2) 49.9(2) 0.6(3) | a=3.260(3)
b=9.957(10)
c=4.110(4)
36 0.5- 327 317 356 Ci4 94 3L.7(3) 32(1)  36(D) a=5.015(1)
c=8.205(1)
V=44.69
ZrgNiy 3 |436(2) 54.7(4) 1.7(5)
Cr 3
11 05 333 333 333 Cl4 94 32.3(D) 33.6(5) 34.1(5){ a=5.013(1)
¢=8.203(1)
V=44.63
ZrgNiy, 5 44(1) 5478y 1.6(5)
Cr 1
12 0.5+ 345 37 285 Ci4 85 32.4(1) 33.9(8) 33.6(7)| a=5.00%1)
¢=8.193(1)
V=4451
ZrgNiyy 11 43.6(2) 554(3) 1.02) | a=9.878(3)
¢=6.612(3)
Zr7Niyo 4 1410(1) 57.7(2) 13(2)

Tableau iii.21: Caractérisation des alliages 4 basc de phases de Laves utilisés pour les mesures d'hydrogénation
par réaction solide-gaz et électrochimique.
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Numéro

Composition (at%)
Zr Ni Cr

Phases en

présence

%
massique

Composition (at%)
Zr Ni Cr

Paramétres et
volumes de
maifte (A et

A3/AB,)

37

0.5++

37 415 215

Cl4

Zl'gNil 1

63

37

32.4(3) 35.2(5) 32.5(3)

43.4(2) 55.5(3) 1.1(3)

2=5.009(1)
¢=8.196(1)
V=44.53

38

323 391 286

C15

Cl4

Zr7Ni 10

86

31.7(5) 38.98) 29(1)

40.6(5) 57.1(8) 2(1)

a=7.068(1)
V=44.13
a=5.008(2)
c=8.196(5)
V=44.51
2=9.219(10)
b=9.171(10)
¢=12.379(10)

14

0.6

333 4006 266

Cis

ZrqNiyq

91

323(3) 39.1(7y 29(1)

41.3(3) 57.2(3) 1.5¢2)

a=7.066(1)
V=44.11
=9.220(25)
b=9.200(25)
¢=12.346(18)

39

0.61175

VOIT texte

C15

100

31.6(1) 37.8(3) 30.6(3)

a=7.070(1)
V=44.18

40

0.6+

335 425 24

C15

ZrNiyg

85

15

31.9(4) 40.93) 27.1(3)

40.7(3) 57.9(2) 1.4(2)

a=7.060(1)
V=43.99
2=9.206(12)
5=9.183(12)
c=12.347(10)

41

0.6++

35.5 46.25 18.25

C15

Zr4Ni o

64

36

32.1(1) 41.3(3) 26.703)

41.002) 57.6(2) 1.4(2)

a=7.061
V=44.00
a=9.204(8)
5=9.183(9)
c=12.352(6)

15

0.7

333 46.7 200

C15

Zr7Niqg

81

19

32.3(1) 44.6(5) 23.0(4)

41.4(3) 57.0(6) 1.6(T)

a=7.040(1)
V=43.62
a=9.210(7)
6=9.170(7)
c=12.344(7)

16

0.8

333 533 133

C15

Zr4Niqp

76

24

3L3(2) 52.02) 16.7(2)

40.73) 582(3) 1.1(1)

a=7.004(1)
V=42.95
4=9.201(8)
b=9.171(9)
c=12.346(7)

Tableau iii.21: Caractérisation des alliages a base de phases de Laves utilisés pour les mesures d'hydrogénation
par réaction solide-gaz et électrochimique (suite).
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Quand plusieurs méthodes ont pu étre utilisées, 'accord est tout a fait satisfaisant. Le
pourcentage de phases définitif indiqué dans le tableau iii.21 et servant pour les calculs qui
suivront est obtenu par moyenne des résultats donnés par les différentes méthodes. On estime
la précision de ce résultat 4 +/-2%. L'échantillon 0.5+ présente simultanément les deux phases
secondaires ZrgNij | et Zr7Nijg. Comme on le montrera par la suite, ces deux phases ont une
influence comparable tant sur les propriétés d'hydrogénation par réaction solide-gaz que sur les
propriétés électrochimiques. La phase Zr7Nijg apparaissant de fagon moins importante et par
souci de simplification, on considérera par la suite que seule la phase ZrgNijq est présente
avec un taux correspondant & la somme des taux des deux phases.

La figure iii. 14 représentant en fonction du volume de maille de la phase de Laves qui
est, comme on le verra, le paramétre déterminant pour la stabilité des hydrures le taux et la
nature des phases secondaires en équilibre, résume la situation. Par rapport aux valeurs de 20%
et de 40% de phases secondaires pour les alliages + et ++ fixées comme objectif, les
pourcentages réels obtenus sont assez proches quoique systématiquement inférieurs (15% a
18% pour + et 34% & 37% pour ++). Ces différences soulignent bien l'intérét d'effectuer des
mesures a posteriori.

Zr-Ni, Zr,Ni,  ZrNi
40 T T ' 1 ; L] I L L l L} l
a +H

] 0.6+ O3 w04 -
)
9: 30 = i
7]
w
£ -
g 08
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L
2 06 BO.5+ -
,.a .
S 10- -
X 06"

05
B 06" .
n 04
06y175 | 05- 804
0 T } T ' L) ' L] I .I L I L] I L}
20 425 30 435 440 445 450 455 460
3
Volume de maille (A”/AB,)

Figure iii. 14: Taux et nature des phases secondaires en équilibre en fonction du volume de maille ramené A une
unité de formule de 1a phase de Laves.
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ITL.4 Discussion générale

I11.4.1 Comparaison du systéme ternaire étudié avec d'autres systémes

Dans le cadre de I'étude des superalliages, de nombreux systémes X-Ni-Cr ou X est un
métal réfractaire (X=Hf, Ru, Ta, Ti, W..) ont été étudiés. Curieusement, le systéme au
zirconium n'a semble-t-il jamais fait 'objet d'études dans ce sens. Le systéme le plus proche du
systéme Zr-Ni-Cr est le systéme Hf-Ni-Cr qui a été étudié dans la région riche en nickel par
Nash et West [Nash 81] (figure iii.15).

Cr/

Nig H

/
NigHt 20 | 60 —=Ht

NI, Ht,

Figure iii.15: Section isotherme partielle du systéme HE-Ni-Cr 4 1000°C (at%), d'aprés [Nash 81].

Ce systéme apparait trés similaire au systéme Zr-Ni-Cr:

- existence d'une extension ternaire de la phase HfNi7 isotype de ZryNi7 (& noter que
cette extension est assez limitée 4 1000°C (4at%) mais est équivalente 2 celle de ZryNi7 a
1200°C (8at%))

- faible solubilité du hafhium dans Ni

- existence d'un équilibre a trois phases entre Hf>Ni7, HiNis et Ni

- existence d'un équilibre 2 trois phases entre Hf>Ni7, Niet Cr

Le diagramme Zr-Ni-Mn a été déterminé a 900°C par Houvert {Houvert 84]. Celui-ci
est représenté figure iii. 16.
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Figure iii.16. Diagramme Zr-Mn-Ni 4 900°C (at%), d'aprés [Houvert 84].
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De nombreux points communs peuvent étre observés entre ce systéme et le systéme Zr-
Ni-Cr. Une large solubilité du nickel dans les phases de Laves existe, accompagnée aussi par
une diminution de la stoechiométrie en zirconium. Un changement de structure a été observé
entre la structure C14 et la structure C15. Cette fois, un seul changement existe car la phase
ZrMny est C14 a la différence de ZrCry. On constate, de la méme fagon que dans le systéme
Zr-Nij-Cr, I'équilibre des phases de Laves riches en zirconium avec les composés binaires du
systeme Zr-Ni existant 4 900°C soit ZrNi et Zr7Nijy.

Des différences peuvent cependant étre notées entre les deux systémes. La premiére
concerne l'extension des phases de Laves en fonction du taux de zirconium, Dans le systéme
Zr-Ni-Cr , cette extension est trés faible (1at% a 3at%) au lieu de 10at% a 25at% dans le
systéme Zr-Ni-Mn. Deuxiémement, Houvert propose une continuité entre la phase C15 et la
phase ZrNis qui peut étre décrite comme une surstructure de cette phase. Z1Nig est obtenue en
effet par la substitution de tous les atomes de manganése et de la moitié des atomes de
zirconium par le nickel avec mise en ordre sur ce dernier site. Dans notre systéme, un tel
phénomene n'existe pas. Il est en effet empéché par la faible variation possible de
stoechiométrie en zirconium et par l'extension ternaire et la grande stabilité de ZryNi7.

HI.4.2 Comparaison avec les résultats de Svechnikov - non-existence de ZrNiz

Les limites des domaines d'existence des phases C14 et C15 (c6té riche en zirconium)
peuvent étre comparées a celles obtenues par Svechnikov et coll. [Svechnikov 72] & 900°C.
Nous avons obtenu & 1000°C par analyse microsonde Zr3yNijoCrsg-Zr33 NijgCrsq pour
l'équilibre C15 (pauvre en nickel)-C14 et Zr3p 1Ni35 6Cr3p 2-Zr31 9Nizg oCr3g 1 pour
I'équilibre C14-C15 (riche en nickel). Svechnikov et coll. ont eux obtenu a partir des données
de diffraction X, moins précises, approximativement Zr33Ni7Crg0-Zr33Nij3Crsg et
Zr33Ni34Cr32-Zr33NizgCro7 pour les mémes équilibres. Ces résultats sont trés proches et les
différences peuvent étre expliquées par la différence de température de recuit. En fait, le point
essentiel de désaccord entre les deux études est la présence dans notre cas de phases
secondaires quand les composés Zr(Cry_xNix)> sont préparés et la non-existence du composé
ZrNij qui semble réellement étre une phase stabilisée par impuretés.

A ce propos, la lecture attentive de la publication de Petkov et coll. [Petkov 72] fait
apparaitre des éléments qui permettent de la remettre en cause:

- la phase n'apparait pas systématiquement

- quand elle apparait, elle n'est pas seule: on peut méme conclure & un équilibre 2 trois
phases entre Zr7Ni| ¢, "ZiNiy" et une phase de composition proche de ZrgNin{

- le parametre trouvé a=6.925A s'écarte comme on I'a déja signalé d'une loi de Végard.

La connaissance du systéme ternaire Zr-Ni-Cr permet d'éclairer ces incertitudes sur le
systéme binaire. Tout d'abord, on constate que I'équilibre Zr7Nij-C15-ZrgNin  bien qu'il n'ait
pas €té mis en évidence dans notre travail du fait de sa trop faible largeur existe sans doute.
Ensuite, la présence de seulement 1.5at%Cr dans I'échantillon 18 (Zr31Nig7 5Cr; s) conduit a
la présence d'environ 80% de phase C15. Enfin, la phase C15 obtenue justement dans cet
échantillon a exactement, malgré sa faible stoechiométrie en zirconium (29.3at%), le paramétre
de maille de la prétendue phase ZrNi,.

On peut conclure de ces observations que les alliages ou Petkov et coll. observent la
phase ZrNip sont en fait des alliages ternaires et que la phase C15 obtenue est
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vraisemblablement trés sous-stoechiométrique en zirconium. Concernant la nature de
limpureté, il ne semble pas qu'il puisse s'agir du silicium des ampoules de recuit comme le
suggere Bsenko [Bsenko 79] car la phase apparait aussi dans les échantillons non recuits. La
stabilisation par l'oxygeéne proposée par Nash et Jayanth [Nash 84] est aussi peu convaincante.
L'expérience que nous avons du systéme Zr-Ni-Cr nous conduit 3 penser 4 une impureté
métailique. La pureté des métaux utilisés (Zr: 99.96%, Ni: 99.99%) ne semblant pouvoir étre
mise en cause, il reste la possibilité d'une pollution accidentelle durant la préparation (traces de
lime, électrode du four a arc...).

II1.4.3 Conclusion

L'étude qui a été menée a permis la confirmation de données existantes sur les systémes
binaires Cr-Ni et Zr-Ni. Dans le premier cas, on a confirmé les solubilités a 1000°C du chrome
dans Ni et du nickel dans Cr. Dans le cas du systéme Zr-Ni, on a confirmé l'existence a 1000°C
des phases figurant dans le diagramme binaire [Nash 84], indiqué des résultats sur les
solubilités ou les stoechiométries et déterminé ou précisé des structures cristallines.

L'étude du systéme ternaire Zr-Ni-Cr a permis I'établissement d'une coupe isotherme
partielle 2 1000°C d'un systéme pour lequel trés peu de données existaient. En fait, dans la
région étudiée tous les équilibres a trois phases ont été localisés sauf deux qui présentent une
extension trés réduite (Zr7Nijo-C15-ZrgNip| et ZrgNip1-C15-ZroNi) et nous avons obtenu
des données trés précises sur le domaine d'existence des phases de Laves dans ce systéme.

La connaissance acquise des domaines d'existence et des équilibres de phases a permis
la synthése de phases de Laves de composition ou de volume de maille choisi (c'est-a-dire
formatrices d'hydrures de stabilit¢ prédéterminée) en équilibre ou non avec des phases
secondaires en quantité variable et maitrisée. L'étude systématique de I'effet de ces phases sur
les propriétés d'hydrogénation de la phase principale en réaction solide-gaz ou électrochimique
peut désormais étre menée.
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Chapitre IV

Formation d'hydrures dans le systéme Zr-Ni-Cr

1V.1 Données bibliographiques
Nous avons rassemblé ici les données bibliographiques existant sur les hydrures formés

par les composés intermétalliques du systéme binaire Zr-Ni et ceux formés par ZrCry et ses
composés substitués.

1V.1.1 Hydrures formés dans le systéme binaire Zr-Ni

Mis & part pour les hydrures de ZroNi, composé qui n'a pas été étudié ici, et de ZrNi,
trés peu de données existent, surtout a température ambiante.

IV.1.1.a ZrNi

L'étude de Luo et coll. [Luo 90] montre la formation de deux hydrures tous deux d'une
extréme stabilité. Le premier, ZrNiH (0.5H/M), a une pression d'équilibre de Yordre de 10-4
bar & 200°C. Le second, ZrNiH3 (1.5H/M), 10-lbar a la méme température et 10-bar
température ambiante. L'écriture ZrNiH3 correspond au composé stoechiométrique mais en
général I'hydrogénation n'est pas compléte et s'arréte & ZrNiHy 3 (1.15H/M).

IV.l.1lb ngl_}]_iﬂ

Tannenbaum et coll. [Tannenbaum 62], dans une étude des propriétés d'hydrogénation
des composés binaires du systéme Zr-Ni, n'ont pu obtenir d'absorption pour ce composé.
Nishimura et coll. [Nishimura 89] ont déterminé l'isotherme a4 200°C mais sur un composé
assurément pas monophasé car brut de solidification. On rappelle en effet que ce composé se
forme par réaction péritectique a partir de ZrNi et du liquide et que seul un recuit prolongé
doit permettre d'obtenir la phase unique. La capacité observée est 0.65H/M sous 10bar &
200°C. L'isotherme a cette température est représentée figure iv.1 et fait apparaitre un
comportement de type solution solide.
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Figure iv.1: Isotherme de ZrgNiy 4 200°C, d'aprés [Nishimura 89].

IV.1.1.c Zr7Nig
Tannenbaum et coll. [Tannenbaum 62] ont étudié l'absorption d'hydrogéne pour ce

composé. Il absorbe 1.02H/M a température ambiante ce qui correspond a la formation d'un
hydrure de composition Zr7NijgH17. Un diagramme de diffraction de rayons X est obtenu
mais Tannenbaum et coll. ne parviennent pas a l'indexer.

Des isothermes pression-composition ont été obtenues par Spit et coll. [Spit 80] &

60°C, 160°C et 260°C. Elles sont reproduites figure iv.2. On observe un plateau de pression &
0.2bar a 60°C et environ 10bar a4 160°C en absorption. En désorption, un trés large hystérésis

est observé. La capacité mesurée est 0.9H/M a 60°C sous 10bar.

100
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Figure iv.2: Isothermes de ZryNi (traits pleins) et de ZrgNiy; (pointillés), d'apres [Spit 80).
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IV.I.I.erg&ﬂ

IV.1.1.e ZryNiy

Tannenbaum et coll. [Tannenbaum 62] n'ont obtenu aucune absorption pour ce
composé. Aucune autre donnée ne semble exister dans Ia littérature.

1V.1.2 Hydrures formés par ZrCr_2 et ses composés substitués
IV.1.2 a Données structurales
2¥-L<a Donnees structurales

Phase: ZrCr2D3_08

Groupe d'espace: F d 3 m (description centrosyméirique)

Paramétre; a=7.628A AV/V=t17.99;,

Atome Site X y z n
Zr 8a 1/8 1/8 1/8 1
Cr 16d 172 172 2 1

D (A2By) 9%6g x=0.3154 X z=0.1318 | non indiqué

Tableau iv.1: Structure de ZrCr2D3_ 08 (Fruchart 80],
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Phase: Zl‘Cl‘zD:;'s

Groupe d'espace: Fd -3 m (description centrosymétrique)

Paramétre: a=7711A  AV/V=122.6%

Atome Site X y z n
Zr 8a 1/8 1/8 1/8 1
Cr i6d 1/2 12 12 1
D (A9B,) 96g x=0.313 X z=0.128 0.289
D (AB3) 32e x={.280 X X 0.084

Tableau iv.2: Structure de ZrCr,Dj3 g [Irodova 82].

En ce qui concerne les composés substitués au nickel, aucune détermination n'a été faite
mais on peut s'inspirer d'une étude par diffraction de neutrons qui a été menée au laboratoire
sur les composés intermétalliques de type Zr(Cry _xFex)s et leurs hydrures [Canet 94]. Cette
étude fait apparaitre les résultats suivants:

- Les composés intermétalliques pour 0.4<x<0.75 sont de structure C14. Le fer est
distribué statistiquement sur les deux sous-réseaux du chrome.,

- La structure des composés intermétalliques est conservée aprés hydrogénation.
- Dans la gamme de pression étudiée, seuls les sites A2B» sont occupés.

- A chaque fois est observé le méme ordre dans les taux d'occupation des 4 sites AyB»
(cf. chap. I): npg>npo>np1>np3.

- Considéré d'une fagon globale, le taux d'occupation des sites est corrélé a leur taille.

- La réduction de capacité entre Zr(Crp gFeqg 4)2D3 o et Z1(Crg 25Feg 75)72D9 5 est
expliquée par la réduction de Ia taille des sites disponibles.

Ces résultats seront discutés et complétés plus loin a la lumiére des résultats obtenus
sur un compose du systéme Zr(Cry_xNiy),.
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IV.1.2.b Données thermodynamiques

Les isothermes pression-composition de ZrCry en structure C14 ont été mesurées par
Pebler et Gulbransen [Pebler 67) 4 différentes températures (figure iv.3).

190. 3¢ 150. ¢

H7.8%r

P[Iurr]—-

s Absorglion
e Desorplion

A 1 1 |

. : ;
64 05 0o 07 08 09 LO L1 )2
"n/("zr' nCr) —

Figure iv.3: Isothermes de Z1Cry (C14) [Pebler 67].

A température ambiante, on observe une capacité de 3.5H/formule sous 1bar, Un
~plateau de pression semble exister vers 3.10-3bar. Pebler et Gulbransen déclarent cependant a
partir des résultats de diffraction X qu'une seule phase est observée dans tout le domaine de
composition. Ces résultats de diffraction peuvent cependant étre remis en cause étant donnée
leur faible précision (ces auteurs observent en effet une augmentation de volume de maille de
16% pour 3.5H/formule contre 22% dans la structure proposée par Yartys et coll. [Yartys
82]).

Drasner et Blazina [Drasner 90] ont mesuré les capacités d'hydrogénation du composé
Zr(CrixNiy)y pour 0<x<0.5. Les capacités obtenues sont reportées dans le tableau iv.3. On
constate qu'elles restent supérieures ou égales a 3H/formule dans la gamme de substitution
¢tudiée. La variation du volume de maille reste d'environ 20%.
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Composition Capacité (1bar, 25°C) AVIV (%)
(H/formule)
ZrCry 3.44 19
Zx(Crg g75Nig 125)) 3.36 21
Zx(Crg 75Nig 257 3.18 24
Zxr(Crp 625Nip 375)2 3.06 22
Zr(Crg 5Nig 5); 2.98 20

Tableau iv.3: Capacités d'hydrogénation et augmentation de volume de maille dans le systeme Zr(Cry 4 Niy)y
[Drasner 90].

Canet [Canet 92] a par ailleurs mesuré les propriétés d'hydrogénation du composé
Zr(Crg ¢Nig 4)2. Le composé absorbe 3.8H/formule sous 25bar a 25°C. Sa pression
d'équilibre de désorption est 0.2bar a 70°C, ce qui témoigne d'une assez grande stabilité.
Aucune donnée précise n'existe cependant i température ambiante sur l'ampleur de 1la
déstabilisation provoquée par Ia substitution du chrome par le nickel dans ZrCry.

1V.2 Résultats expérimentaux sur les hydrures des phases binaires du systéme Zr-Ni

Nous avons étudi€ les propriétés d'hydrogénation de cing composés intermétalliques du
systéme Zr-Ni [Joubert 95a]. L'intérét de cette étude systématique est double:

- Les 5 phases mises en jeu peuvent toutes se trouver en équilibre avec les phases de
Laves. L'étude de l'influence de ces phases sur les propriétés d'hydrogénation des phases C14
et C15 doit commencer par la caractérisation compléte de leurs hydrures a température
ambiante.

- Certaines de ces phases possédent de grandes capacités massiques ou des cinétiques

d'hydrogénation intéressantes et les propriétés de ces phases ont été peu étudides dans la
littérature ce qui justifie leur étude compléte notamment en fonction de la température.
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Des essais d'hydrogénation ont été menés sur ce composé pour mesurer, dans nos
conditions expérimentales, jusqu'a quel composition la phase non stoechiométrique ZrNiH3_y
pouvait étre hydrogénée. On a de plus mesuré la courbe isotherme a 25°C correspondant 3 la
fin de ia branche B partie de capacité réversible électrochimiquement.

ZiNi s'hydrogéne sans aucune activation préalable &4 25°C sous 10bar. La capacité
obtenue est 2.60H/formule (1.3H/M). La capacité réversible apreés une désorption de 15h sous
vide primaire est seulement de 0.54H/formule (0.27H/M). Cela signifie que l'on ne décompose
pas I'hydrure formé sur le deuxiéme plateau de pression mais qu'on désorbe simplement
I'hydrogene inséré en solution solide dans cet hydrure. La branche 3 de l'isotherme obtenue en

absorption au 5¢me cycle est représentée figure iv.4.

L e s o L —

| ]
| ;
: r/:

0.1

By, (ban)

]
.f f

0.001 1 1 L 1 L 1 L 1 " 1 M i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.3 1.0 12 1.4

M

Figure iv.4: Isotherme d'absorption 3 25°C du composé ZrNi (branche (). L'origine des capacités est
positionnée de fagon i obtenir 1a capacité de premiére hydrogénation en fin d'absorption.
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IV.2.2 ZrgNi1

On rappelle que les essais d'hydrogénation ont été effectués sur un alliage de
composition Zrg gsNij] 15.

Ce composé nécessite d'étre activé & 130°C sous pression d'hydrogéne pour
commencer & absorber. A la premiére hydrogénation, aprés retour 4 25°C, la capacité mesurée
est de 0.93H/M. Seulement la moitié de cette capacité est réversible quand on désorbe I'alliage
4 80°C sous vide primaire. Il faut désorber & 200°C sous vide pour obtenir de nouveau a 25°C
une valeur approchant de la capacité initiate (0.90H/M). La cinétique d'hydrogénation de ce
composé est tres lente et on éprouve des difficultés 3 atteindre I'équilibre. Ce phénoméne
empéche la détermination de l'isotherme a4 25°C. Les isothermes a 100°C et 200°C ont été
mesurées aprés désorption sous vide a 200°C (figure iv.5). Les deux courbes montrent un
comportement de solution solide a faibles pressions d'équilibre. A 100°C, on note une
mauvaise réversibilité 4 la désorption traduite par un large hystérésis qui peut expliquer les
difficultés observées pour retrouver une capacité proche de Ia capacité totale lorsqu'on désorbe
sous vide a 80°C. A 200°C, la réversibilité est assez bonne et lisotherme obtenue est trés
proche de l'isotherme proposée par Nishimura et coll. [Nishimura 89].
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Figure iv.5: Isothermes de ZrgNi ] 4 100°C et 200°C

Un diagramme de diffraction X a été obtenu sur I'hydrure saturé. Il est de trés mauvaise
qualité, présentant des raies trés larges et un faible rapport signal/bruit. Ceci est en partie
expliqué par les contraintes induites par 'hydrogéne dans la maille et se rajoute 4 la mauvaise
cristallinité déja observée dans le composé intermétallique de départ. Les raies principales de la
structure de ZrgNiy | sont cependant toujours visibles ce qui permet de faire 'hypothése que le
composé intermétallique ne s'est pas décomposé lors de la réaction avec I'hydrogéne.
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IV.2.3 Zr7Niyg

Zr7Nijo absorbe spontanément I'hydrogéne & 25°C sans activation préalable. La
capacité mesurée est 1.01H/M sous 10bar a 25°C, valeur égale 4 la valeur obtenue par
Tannenbaum et coll. [Tannenbaum 62]. Seulement 0.77H/M sont obtenus 4 la seconde
hydrogénation aprés désorption a 80°C sous vide primaire. La cinétique d'absorption est trés
lente: on a en effet observé un temps de demi-absorption (t1/7: temps mis pour absorber la
moitié€ de la capacité) de 57h & 25°C au 3éme cycle. Les isothermes a 25°C et 80°C ont été
mesurées et sont représentées figure iv.6. Comme Spit et coll. [Spit 80], on observe la
formation d'un hydrure de composition définie ZryNijgH14 sous 0.04bar a 25°C et 0.3bar i
80°C. La solubilité en branche 8 permet de charger l'hydrure jusqu'a Zr7NijgHi7. A la
désorption un trés large hystérésis est observé et peut expliquer la difficulté éprouvée pour
désorber complétement I'hydrure 3 80°C sous vide dynamique.
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Figure iv.6: Isothermes de ZryNij( 4 25°C et 80°C. L'origine des capacités est positionnée de fagon a obtenir Ia
capacit¢ de premiére hydrogénation en fin d'absorption.
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V.24 ngl\_ﬁg_l

Ce composé absorbe I'hydrogéne a température ambiante sans aucun traitement
d'activation sous 25bar avec des cinétiques de mise a l'équilibre extrémement rapides. A 25°C,
il absorbe 0.34H/M avec un temps de demi-absorption de 2mn. Les capacités et les cinétiques
sont tres reproductibles en fonction des cycles ce qui traduit une excellente réversibilité. A
80°C, la cinétique est encore plus rapide et la capacité reste de 0.30H/M toujours sous 25bar.

Les isothermes ont été mesurées a 25°C et a 80°C. Elles sont représentées figure iv.7.
On constate I'absence de plateau: I'hydrogéne est en solution solide dans fe réseau métallique
dans tout le domaine de composition.

o] —=—80°C
j[—o25°C
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Figure iv.7: Isothermes de ZrgNiy; 2 25°C et 80°C.
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1V.2.5 ZroNiy

ZrpNi7 absorbe aussi spontanément I'hydrogéne a température ambiante. Hormis pour
la premiére hydrogénation, les cinétiques sont aussi rapides et trés reproductibles (temps
d'absorption de la moitié de la capacité t1/,=3mn). Les capacités mesurées sont de 0.29H/M a
25°C et 0.27H/M a 80°C sous 25bar ce qui représente une trés faible diminution en fonction de
la température. Les isothermes représentées figure iv.8 traduisent 1a encore un comportement
de solution solide avec un comportement linéaire du logarithme de la pression d'équilibre en
fonction de la composition. A 25°C, on note par ailleurs l'absence d'hystérésis.

T T T T v T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
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Figure iv.8: Isothermes de ZryNiy 4 25°C et 80°C.

1V.2.6 Discussion

Les 5 composés étudiés, dont les propriétés sont résumées tableau iv.4, peuvent se
classer en 2 groupes. Le premier contient les composés a plus de 40at%Zr (ZrNi, ZrgNipq et
Zr7Niy (). Ces trois composés absorbent de grandes quantités d'hydrogéne (0.93 4 1.3H/M) a
des pressions faibles (trés inférieures a 0.1bar a 25°C). Iis nécessitent une activation (sauf
Z1Ni) et leur réversibilité est assez mauvaise du fait de leur grande stabilité. Les hystérésis des
isothermes pression-composition sont généralement importantes et les cinétiques sont lentes.

Le second groupe contient les composés 4 moins de 30at%Zr (ZrgNin| et ZroNi7).
Ces composés présentent des capacités beaucoup plus faibles, de l'ordre de 0.3H/M absorbées
a des pressions nettement plus élevées (supérieures a 0. 1bar 2 23°C). 1ls ne nécessitent aucun
traitement d'activation et la réversibilité ainsi que les cinétiques sont excellentes.
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Phase at%Zr Capacité initiale Capacité Cinétique: t1/2 | Comportement
(HM) (25°C, | réversible (H/M) | (mn) (25°C) Isotherme et
10bar) (25°C, 10bar, pression 4 demi-
aprés désorption capacité (bar)
2 80°C sous (25°C)
vide)
ZNi 50 1.3 0.27 30
ZrgNiy 443 0.93 0.5 650 solution solide
0.02bar (100°C)
Zr9Nijp 41.2 1.01 0.77 3400 formation de
Zr7NijoH14
(Pég=0.04bar)
ZrgNiy 276 0.34 (25barn) 0.34 2 solution solids
0.2bar
ZryNiy 222 0.29 (25bar) 0.29 3 solution solide
0.01bar

Tableau iv.4: Propriétés d'hydrogénation des composés binaires du systéme Zr-Ni étudiés.

On observe qu'en fonction du taux de zirconium, I'élément présentant le plus d'affinité
pour l'hydrogéne, la capacité et la stabilité des hydrures augmentent. Une exception est
cependant observée pour ZryNi7 qui, bien que moins riche en zirconium que ZrgNiy 1, absorbe
a des pressions d'environ une décade inférieures comme le montre la figure iv.9.
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Figure iv.9: Comparaison des isothermes de ZryNiy et ZigNiyy 4 25°C.
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Nous formulons Thypothése que la stabilité des hydrures des composés intermétalliques
n'est pas directement reliée au taux d'atomes présentant une affinité pour l'hydrogéne mais
plutdt A l'arrangement dans la structure de ces atomes qui forment des sites plus ou moins
favorables a l'absorption. A ce titre, nous nous appuierons sur les informations structurales
connues pour détermuner la nature, 'environnement et la disposition des sites disponibles dans
la structure de ZryNi7 et tenterons d'apporter des éléments de réponse quand a la stabilité
inattendue de Ihydrure de ce composé.

IV.2.7 Examen des sites disponibles pour I'hydrogene dans la structure de ZrpNi7

La consultation de la structure du composé intermétallique (groupe d'espace C 2/m)
proposée par Eshelman et Smith [Eshelman 723 (cf. chapitre III) montre qu'il existe deux sites
pour les atomes de zirconium, ceux-ci sont situés dans un méme plan (y=0 ou le plan
équivalent y=1/2) représenté figure iv.10. Dans ces plans, les atomes de zirconium sont en
contact. Ces plans sont séparés par des plans constitués exclusivement par des atomes de
nickel.

Zr,

Figure iv.10: ZryNiy, plan y=0.

Cette disposition ou les atomes de zirconium sont groupés dans la structure malgré leur
faible quantité et non isolés les uns des autres par un environnement de nickel est nécessaire &
la constitution des sites favorables a l'insertion d'hydrogéne.

Nous allons maintenant étudier la nature des sites disponibles. D'aprés les études
structurales effectuées sur les hydrures de composés intermétalliques, on sait que les atomes
dhydrogéne se localisent & proximité d'un atome de zirconium au moins. La figure iv.11
représente l'environnement des deux atomes de zirconium. On peut constater immédiatement
que l'environnement de chaque atome est identique. Il se situe au centre d'un hexagone Nig
surmonté d'un triangle ZrNiy. De l'autre c6té, un autre hexagone Nig surmonté d'un Zr achéve
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de former le polyédre de coordination. On peut remarquer que malgré la nature complexe de la
structure monoclinique, les environnements locaux restent trés symétriques. Eshelman a
d'ailleurs noté la similarité des environnements dans cette structure avec les polyédres de Friauf
correspondant aux polyédres de coordination dans les phases de Laves.

Des sites tétraédriques ZrpNiy existent donc et sont de 6 natures différentes. Ces
tétraédres sont aussi représentés figure iv.11. La connaissance des positions des atomes
constitutifs permet le calcul de la position du site et de sa taille. Ces deux paramétres sont
définis comme Ie centre et le rayon de la plus grande sphére tangente aux 4 atomes constituant
le tétraédre en prenant Rz=1.60A et Rnj=1.24A. Ces calculs ont &té réalisés grice au
programme SITE4N développé au laboratoire par M. Latroche [Latroche 94b]. Les résultats
de ces calculs sont présentés tableau iv.5. On constate que les tailles de sites dans le composé
intermétallique sont importantes et comparables aux tailles observées dans les composés de
type AB>. Hors, Boulghallat et coll. [Boulghallat 93] ont montré le rapport existant entre ces
tailles et la stabilité des hydrures. Bien siir, ces constatations ont été faites sur les phases de
Laves ou on observe un plateau de pression correspondant a la formation d'un hydrure de
composition définie mais les résultats peuvent étre étendues de fagon phénoménologique i tout
autre type de composés méme formant une solution solide avec 'hydrogéne.

Numéro| Environnement | Multiplicité| x y z Taille (A)
H) [ Zry Zry Niz Nig 4i 0.177 0 0.546 | 0324
Hy [ Zry Zrp Nip Niy 4 0.651 0 0.958 | 0325
Hy | Zr| Zry Nig Nig 8 0241 | 0123 | 0749 | 0332
Hy [Zry Zry Nij Nig 8j 0427 | 0060 | 0750 | 0.326
Hs | Zr) Zry Nij Nig 8j 0057 | 0066 | 0747 | 0333

Tableau iv.5: Positions et tailles des sites AyB pour le composé intermétallique dans la structure de ZryNiq
(groupe d'espace C 2/m).

Concernant maintenant le nombre de ces sites, on observe un total de 32 sites par
maille soit 8 par formule ce qui équivaut a une capacité théorique de 0.89H/M. Cette valeur est
¢évidemment aussi théorique que la formule AByH; 5 4 laquelle on aboutit pour les phases de
Laves avec le méme type de raisonnement. Westlake [Westlake 83] a montré qu'il fallait
rajouter a cela un critére d'éloignement des sites et il reprend la distance dg.g=2.1A dans
T'hydrure proposée par Switendick [Switendick 79]. Il obtient alors pour les phases de Laves,
des capacités théoriques proches de celles observées.
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 Figure iv.11: Environnements des atomes de zirconium dans 1a structure de ZryNiy et localisation des sites
AgB,,
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Les distances entre les sites 4i qui possédent une aréte commune sont dy1-H1=8H2-
H2=2.1A. Tous ces sites peuvent donc étre occupés simultanément. La figure iv.12 représente
les positions relatives des sites H3, H4 et H5. On constate que seul un sur trois de ces sites
peut €tre occupé simultanément car les distances observées dans le composé intermétallique
(1.01A et 1.74A) sont trop courtes méme en tenant compte de l'augmentation de volume de
maille due a linsertion d'hydrogéne. Avec ces hypothéses, la capacité calculée est alors de
4H/formule=0.44H/M valeur comparable aux 0.29H/M obtenus 4 25°C sous 25bar, pression &
laquelle on n'a vraisemblablement pas atteint la saturation de I'hydrure.

Figure iv.12: Positions relatives des sites H3, H4 et H5 dans le plan z=0.75.

En conclusion, on peut résumer les principaux points qui ont été établis:

- Bien que la structure soit peu symétrique (groupe d'espace C 2/m), les polyédres de
coordination sont assez simples. On a déterming l'existence de 5 sites tétraédriques différents
d'environnement AsB de taille et d'affinité chimique suffisante pour permettre raccueil de
Thydrogéne. La présence de ces sites, identiques & ceux observés dans les phases de Laves peut
expliquer la stabilité inattendue de ce composé par rapport  sa teneur en zirconium.
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- On a retrouvé grice a des considérations géométriques proposées par Westlake
[Westlake 83] et appliquées aux phases de Laves, une valeur proche de la capacité observée a
25°C sous 25bar.

IV.3 Hydrures formeés par les phases de Laves du systéme Zr-Ni-Cr en équilibre ou non
avec les phases secondaires du systéme Zr-Ni

L'intérét de I'étude de la formation des hydrures des phases de Laves du systéme Zr-Ni-
Cr par réaction solide-gaz est multiple. Tout d'abord, une bonne connaissance du
comportement général des phases considérées vis-a-vis de I'hydrogéne (activation, cinétique,
décrépitation) est nécessaire. Ensuite, il faut mesurer les capacités maximum utilisables en
réaction électrochimique. Enfin, pour pouvoir effectuer des corrélations entre les capacités de
décharge et la stabilité des hydrures, la mesure des isothermes pression-composition est
nécessaire. Puisqu'en général les phases de Laves strictement monophasées n'ont pu étre
obtenues, I'étude des propriétés d‘hydrogénation des alliages polyphasés permet, maintenant
que l'on connait les propriétés dhydrogénation des phases secondaires, d'extrapoler les
résultats aux valeurs correspondant a la phase principale.

1V.3.1 Caractéristiques générales

Tous les alliages présentés dans le tableau iii.21 sauf l'alliage 0.61175 ont fait I'objet de
mesures des capacités d'hydrogénation. Ils absorbent tous spontanément I'hydrogéne a 25°C
sous 10bar aprés un temps d'incubation de l'ordre de 20mn. En général, 90% de ta capacité est
absorbée en 1 & 2h. Aprés absorption compléte, les alliages sont désorbés a 80°C sous vide
primaire pendant 15h. Les absorptions ultérieures débutent sans temps d'incubation mais la
mise 4 I'équilibre est en général plus longue (figure iv.13). Des problémes d'activation, de
reproductibilité entre les cycles et de ralentissement brutal de la cinétique ont quelquefois été
éprouvés particuliérement sur les alliages pauvres en nickel. Aucune différence de
comportement n'a été relevé entre les alliages contenant une plus ou moins grande proportion
de seconde phase.
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Temps (mn)

Figure iv.13: Courbes cinétiques d'absorption pour l'alliage 0.4+

IV.3.2 Mesure des capacités d'hydrogénation

Pour chaque alliage, on obtient deux valeurs de capacités sous 10bar et a 25°C:

- la capacité initiale: capacité absorbée au premier cycle qui représente la capacité réelle
des hydrures.

- la capacité appelée capacité réversible: capacité absorbée aux cycles suivants aprés
désorption sous vide dynamique d'une quinzaine d'heures a 80°C

Les valeurs de ces capacités sont reportées dans le tableau iv.6. On y a adjoint les
capacités correspondant aux phases secondaires seules mesurées en I1V.2. Puisqu'il s'agit
d'alliages polyphasés, elles sont exprimées en mmolH/g, unité qui prend en compte la quantité
absorbée par l'alliage dans sa globalité quelques soient ies phases en présence. Pour les alliages
contenant une part de phase Cr, la capacité est calculée sur la masse de phase active en
soustrayant la masse du chrome.

Dans chaque famille (0.4, 0.5 et 0.6), on a en présence les mémes phases en équilibre
(phase de Laves et phase du systéme binaire Zr-Ni) en proportions variables. On a tracé figures
iv.14 a iv.16 les capacités initiales et réversibles en fonction du taux de phases secondaires a
matrice de composition constante.

On observe que les capacités réversibles sont systématiquement inférieures aux
capacités initiales. Cela indique que l'alliage a absorbé sa capacité totale au premier cycle et
que les conditions de désorption sont insuffisantes pour désorber tout I'hydrogéne des phases
secondaires et méme, dans une moindre proportion, de la phase de Laves.
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La variation des capacités est linéaire donc bien proportionnelle a la quantité respective
des phases en présence ce qui implique que chacune des phases absorbe et désorbe I'hydrogéne
comme si elle était seule. La qualité de l'alignement confirme dans une certaine mesure les taux
de phases secondaires mesurés dans le chapitre I11.

Alliage Capacité initiale Capacité réversible
(mmolH/g) (mmolH/g)
0.4- 174 15.1
0.4 17.2 non mesuré
0.4+ 17.3 12.7
0.4++ 176 11
ZINi 17.3 35
0.5- 16.9 16.0
0.5 16.7 16.0
0.5+ 15.9 149
0.5++ 15.2 12.9
ZrgNiyq 12.7 6.8
0.6- 16 15
0.6 158 15
0.6+ 14.8 13.4
0.6++ 14.5 12.5
Zr7Niqg 4 10.7
0.7 114 10.7
0.8 6 58

Tableau iv.6: Capacités d'hydrogénation des alliages étudiés.

Capacité (mmolH/g)

0 20 0 60 80 100
% ZrNi

Figure iv.14: Capacités d'hydrogénation initiale (W) et réversible ([J) 4 25°C sous 10bar en fonction du taux de
phases secondaires pour les alliages 0.4-, 0.4, 0.4+, 0.44++ et ZrNi.
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Figure iv.15: Capacités d'hydrogénation initiale (®) et réversible ([1) 2 25°C sous 10bar en fonction du taux de
phases secondaires pour les alliages 0.5-, 0.5, 0.5+, 0.5++ ¢t ZrgNip .
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Figure iv.16: Capacités d'hydrogénation initiale (M) et réversible (00) 4 25°C sous 10bar en fonction du taux de
phases secondaires pour les alliages 0.6-, 0.6, 0.6+, 0.6++ et Zr7Ni .
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Les droites permettent d'extrapoler assez précisément 4 0% de phases secondaires et
d'obtenir ainsi la capacité de la phase de Laves pure. Les valeurs obtenues sont présentées
tableau iv.7. On y a adjoint les valeurs calculées en corrigeant les capacités des alliages 0.7 et
0.8 du taux de phase ZryNiq et la valeur obtenue pour ZrCry (alliage 0.0), monophasé, qui a
aussi fait I'objet de mesures dans les mémes conditions. Ces valeurs peuvent cette fois étre
exprimées en H/formule en multipliant la valeur en mmolH/g par la masse molaire du composé.

Famille Taux de nickel moyen Capacité initiale Capacité réversible
d'alliage {at%) mmolH/g (H/formule) | mmolt/g (H/formule)

0.0 0 18.0 (3.51) 5.80 (1.13)

0.4 28 17.4 3.49) 15.0 (3.01)

0.5 33 16.7 (3.37) 16.2 (3.27)

0.6 40 15.6 3.17) 14.8 (3.01)

0.7 45 10.9 (2.23) 10.7 (2.19)

0.8 52 3.6 (0.74) 3.5 (0.72)

Tableau iv.7: Capacités extrapolées pour les phascs de Laves monophasées (25°C, 10bar).

On peut alors tracer en fonction du taux de nickel substitué dans ces composés
intermétalliques la variation des capacités initiales et réversibles (figure iv.17). On constate gue
la capacité initiale reste constante jusqu'a environ 40at%Ni avant de chuter assez brutalement.
La capacité réversible, par contre, passe par un maximum qui s'explique par les effets
contraires de la diminution de la capacité réelle des hydrures et I'augmentation de la
réversibilité liée a leur déstabilisation. Ce maximum de capacité utilisable est situé aux
alentours de 35at%Ni et vaut environ 3.3H/formule soit, exprimée en unité électrochimique
430mAh/g.

Capacité (H/formule)

0 : 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 10 20 36 40 50 60

Taux de nickel (at%)

Figure iv.17: Capacités d’hydrogénation initiale (W) et réversible (J) des phases de Laves monophasées en
fonction du taux de nickel substitué (25°C, 10bar).
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1V.3.3 Mesure des isothermes pression-composition

Des mesures d'isothermes pression-composition (absorption et demi-désorption) ont été
effectuées a 25°C sur les alliages 0.5, 0.6, 0.7 et 0.8. L'isotherme du composé 0.4 n'a pu étre
mesurée. 1l faut signaler en effet que si la cinétique est en général assez bonne pour une
absorption sous 10bar, les temps de mise a I'équilibre surtout sous de faibles pressions sont trés
longs ce qui conduit & des temps de mesure de plusieurs mois. Comme cela a déja été signalé,
ce phénomeéne est accentué sur les alliages moins substitués en nickel.

Les isothermes sont représentées figure iv.18. Dans chacun des cas, une correction a
été effectuée de fagon a retirer la contribution de la phase secondaire (Zr7Nijg) dont on a
mesuré l'isotherme par aifteurs (IV.2). Cette correction n'est importante que pour les alliages
0.7 et 0.8. Malgré cette correction, il existe une incertitude sur la forme de la branche o qui
peut expliquer le croisement des isothermes 0.6 et 0.7.

103 3
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g |
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W ; ]
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Capacité (H/formule)

Figure iv.18: Isothermes pression-composition 4 25°C des composés 0.5, 0.6, 0.7 et 0.8 corrigées du taux de
phases secondaires.

Les isothermes se composent d'une branche o (solution solide de I'hydrogéne dans le
composé intermétallique) assez peu étendue, d'un plateau de pression qui marque la transition
entre la phase « et un hydrure 3 et enfin d'une branche de solubilité en phase 8 qui est assez
large (la moitié de la capacité est absorbée en phase @ pour l'alliage 0.6). Les isothermes de
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désorption ne font apparaitre qu'une hystérésis assez faible ce qui, dans notre méthode
expérimentale, témoigne que I'équilibre est atteint. En effet, la mesure des points d'absorption
s'effectue aprés une diminution de pression tendant vers I'équilibre, la mesure des points de
désorption aprés une remontée de pression. Tout défaut de mise a I'équilibre se traduit donc
par une hystérésis élargie.

En fonction du taux de nickel, on constate la déstabilisation des hydrures traduite par
'augmentation des pressions de plateau et de mise en solution solide. On constate aussi la
réduction de la largeur du plateau donc le rapprochement des compositions des phases o
saturée et 3 sous-saturée en hydrogéne, pour aboutir a sa quasi-disparition pour l'alliage 0.8.
Avec la déstabilisation et la réduction de capacité, on passerait donc d'un comportement de
transition de phases & un comportement de solution solide.

Pour les alliages 0.5 et 0.6, on a confirmé par diffraction des rayons X la coexistence
des phases o et 8 sur le plateau. Un diffractogramme a en effet été enregistré aprés mise a
I'équilibre des échantillons au milieu du plateau (a titre d'exemple on a représenté figure iv.19 le
diffractogramme obtenu pour 'alliage 0.6). Dans le premier cas, on constate la coexistence de
deux phases C14, dans le second de deux phases C15. Les paramétres de maille obtenus pour
les hydrures sont reportés tablean iv.8 et sont comparés aux paramétres de maille des
composés intermétalliques. Dans le cas de la maille C14, laugmentation des paramétres de
maille en phase « et 3 est isotrope.

Alliage Composition a(A) c(A) V/AB, (A%)
estimée d'aprés
les isothermes
(H/formule)
0.5 composé
intermétallique 5.013 8.203 44.63
o saturée 0.5 5.052 (+0.8%) |8.271 (H0.8%) (45,70 (+2.4%)
8 sous-saturd 2.0 5.227 (+4.3%) | 8.548 (+4.2%) |50.56 (+13.3%)
0.6 composé
intermétallique 7.066 44.10
« saturée 0.5 7.146 (+1.1%) 45,61 (+3.4%)
3 sous-saturée 14 7.275 (+3.0) 48.12 (+9.1%)

Tableau iv.8: Paramétres structuraux des hydrures des alliages 0.5 et 0.6 sur le platcau d'équilibre.

On verra plus tard dans les résultats de I'expérience de diffraction de neutrons que la
variation de volume de maille entre I'hydrure saturé et le composé intermétallique pour
I'échantillon 0.4 4 la capacité de 3.3H/formule est de 20.3%. En considérant que laugmentation
de volume de maille est une fonction linéaire de la capacité, un calcul mené d'aprés les
variations de volume mesurées conduit & des limites de plateau de 0.4H/formule 2
2.2H/formule pour I'échantillon 0.5 et de 0.55H/formule & 1.5H/formule pour l'échantillon 0.6.
Ces limites correspondent tout a fait aux limites visibles sur les isothermes. Les mesures de
diffraction X confirment donc I'étendue trés importante de la branche 3 pour ces alliages et le
phénoméne de réduction de la taille du plateau avec la substitution par le nickel.
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Figure iv.19: Diagrammes de diffraction observé et calculé pour l'alliage 0.6 hydrogéné 4 mi-plateau en
- considérant I'équilibre de deux phases o et 8 de structure C15 (les raies supplémentaires observées
correspondent aux raies de I'hydrure de la phase secondaire ZrqNij o).

IV 3.4 Décreépitation des alliages

L'observation des alliages aprés plusieurs cycles d'hydrogénation fait apparaitre une
poudre d'aspect presque inchangé par rapport a4 la poudre initiale (<63pm, broyée
mécaniquement): I'éclat métallique des grains n'a pas disparu. De plus, méme sur des hydrures
complétement chargés, aucune réaction lors de la mise & I'air aprés I'expérience n'a jamais été
observée. La différence de comportement avec d'autres systémes de phases de Laves (TRFey
(TR=terre rare), Zr1.yTiy{(Cry_xFey)r, Zry_yTiy(Mn1_xNiy)...) pour lesquels I'absorption
d'hydrogéne conduit 4" une réduction de la taillé des grains jusqu'a quelques microns et ol
Iinflammation spontanée 4 I'air, liée 4 la réactivité des composés et 2 la taille des particules, est
souvent observée nous a conduit 4 nous intéresser i la mesure de la décrépitation de nos
alliages. '

La figure iv.20 donne la courbe de répartition granulométrique obtenue par diffraction
laser pour l'alliage 0.6 avant hydruration et aprés trois cycles d'absorption-désorption sous
10bar. On constate la réduction de la taille des particules d'un diamétre moyen de 44pm a un
diametre de 26pm. Cette réduction comparée a celle observée dans d'autres systémes est assez
faible. On peut comparer, figure iv.21, les courbes correspondant aux alliages 0.4, 0.5 et 0.6
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aprés cyclage (0.4: 2 cycles, 0.5: 4 cycles, 0.6: 3 cycles). On observe une taille moyenne
d'autant plus faible que l'alliage est peu substitué en nickel.

Nombre de particules (w.a)

1 10 100 1000
Diamétre (um)

Figure iv.20: Granulométrie de I'alliage 0.6 avant et aprés absorption.

0.6
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04

Nombre de particules (u.a.)
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_ 100 oo
Diamétre (pum)

Figure iv.21: Granulométrics comparées des alliages 0.4, 0.5 et 0.6 aprés hydrogénation.
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La granulométrie par diffraction laser donne des informations sur la répartition des
tailles des particules assimilées a des sphéres. Des informations complémentaires sont obtenues
par observation des poudres en microscopie a balayage. On observe alors, au sein de chaque
grain l'amorce de fissures qui conduiront a la réduction ultérieure en cyclage de la taille des
particules. Les photos iv.1 et iv.2 montrent un grain pour les alliages 0.4 et 0.6 aprés cyclage
en hydrogéne. Les fissures observées présentent des interdistances de l'ordre de la dizaine de
microns.

Les résultats présentés permettent une analyse au moins qualitative de la décrépitation
dans le systeme Zr(Crj_xNix)2. On observe aprés plusieurs cycles une diminution du diamétre
des particules d'une quarantaine & une vingtaine de microns. Ces particules présentent
néanmoins des fissures et donc une surface supérieure a celle correspondant a la taille mesurée
par granulométrie. Les distances entre les fissures sont de l'ordre de la dizaine de microns.
Comparées aux distances observés dans d'autres alliages (alliages de type Zr,Ti(Mn,Ni...)7),
ces distances sont environ une dizaine de fois supérieures. La réduction de la taille des
particules est due a la variation de volume de maille lors de I'insertion d'hydrogéne. II a méme
été montré [Notten 94] que c'est la variation de volume lors de la transition o~ (variation de
volume discréte)} par les contraintes qu'elle génére qui était principalement responsable de ce
phénoméne. Or, on a pu constater que dans le systéme étudié, cette variation était trés faible
(seulement 6% pour l'ailiage 0.6) méme si la variation totale de volume de maille aprés mise en
solution solide en phase 3 pouvait atteindre 20%.

Ces constatations ont de I'importance car il a été montré par plusieurs auteurs [Willems
84] [Notten 94] [Latroche 95], que des corrélations existaient entre la variation de volume de

maille lors du cyclage en hydrogene, la réduction de la taille des particules et la résistance a la
corrosion en milieu électrochimique.

IV.3.5 Discussion

IV.3.5.a Effet de la substitution sur la capacité

La courbe obtenue figure iv.17 qui donnait la capacité des phases de Laves en fonction
du taux de substitution ne fait apparaitre aucune différence dans les propriétés d'absorption des
phases C14 (16at%Ni a4 36at%Ni) et C15 (0at%Ni a 10at%Ni et 38at%Ni a 70at%Ni). Cette
courbe peut étre rapprochée des courbes obtenues par Shaltiel et coll. sur les systémes
Zr(B1.xB'y)72 (B=Cr, Mn; B'=Fe, Co) {Shaltiel 77] déja présentées dans le chapitre I. On
observe un comportement tout a fait similaire: une constance de la capacité jusqu'a un certain
taux de substitution suivie d'une chute brutale. Bien qu'aucun modéle théorique n'explique de
fagcon convaincante ce phénoméne, on peut signaler plusieurs effets qui contribuent a cette
diminution:

- le remplacement d'un type d'atome (V, Cr, Mn) par un autre type (Fe, Co, Ni)
présentant une affinité moindre pour I'hydrogéne

- Paugmentation de la pression d'équilibre qui fait qu'a pression constante de mesure de
capacité celle-ci apparait plus petite
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- la diminution du volume de maille qui impose un rapprochement des sites disponibles
et une diminution de la capacité théorique calculée d'aprés le critére d'exclusion de Switendick
(deux sites ne peuvent étre occupés simultanément si dpy_py<2.14)

- la diminution de la taille des sites qui, comme on I'a vu, peut étre directement reliée a
leur taux d'occupation.

IV.3.5.b Effet de la substitution sur la pression d'éguilibre

La figure 1v.22 représente le logarithme de la pression d'équilibre en fonction du volume
de maille du composé intermétallique. La relation obtenue est linéaire et 1a encore ne fait
apparaitre aucune différence de comportement entre les phases C14 et C15. L'obtention d'une
telle relation, conforme a ce qui est observé sur de nombreux systémes de type AB [Houvert
84] ou ABj5 (figure i.12) est tres utile pour le calcul & priori de compositions de composés
intermétalliques a pression d'équilibre prédéterminée. Elle permet notamment d'extrapoler la
valeur de la pression d'équilibre qu'ont les composés de type 0.4: 0.02bar a 25°C.

On constate que l'extrapolation de cette droite jusqu'au volume de maille de ZirCry
conduit & une pression d'équilibre de 0.0001bar, d'un ordre de grandeur inférieur & celle
mesurée & 25°C pour ce compose par Pebler et Guibransen [Pebler 67]: 0.003bar.
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Figure iv.22: Pression d'équilibre des hydrures des phases de Laves dans le systéme Zr-Ni-Cr en fonction du
volume de maille du composé intermétallique.
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Un tel défaut de linéarité avait déja été mis en évidence par Shaltiel et coll. [Shaltiel 77)
pour le systéme Zr(Cri.xFey)y a 50°C et & 80°C. Ces €léments ajoutés a certaines
inexactitudes observées dans la publication de Pebler et Gulbransen conduisent 4 remettre en
cause la validit¢ des isothermes présentées dans cette publication. Cependant, la mesure de
lisotherme avec notre technique expérimentale n'a pu étre conduite a cause de la trop grande

stabilité de I'hydrure de ZrCry.

La figure iv.23 permet de visualiser en méme temps l'évolution de la capacité réversible
et de la pression d'équilibre en fonction du volume de maille du composé intermétallique dans
le systéme Zr-Ni-Cr. Dans le cadre d'une application électrochimique, on rappelle que l'on
recherche des composés intermétalliques de plus grande capacité réversible possible
(supérieure & 400mAh/g) et présentant une pression d'équilibre comprise entre 0.1 et 1bar a
température ambiante. On constate qu'un compromis est possible entre ces deux conditions.
Les phases de Laves ayant un volume de maille de l'ordre de 44A3/AB2 présentent a la fois
une pression d'équilibre de 'ordre de 0.4bar et une capacité réversible égale & 3H/formule
soient 400mAh/g en unités électrochimiques. Ce volume de maille correspond 4 celui des
phases de Laves observées dans tous les alliages de la famiile 0.6. On peut donc s'attendre a
des capacités électrochimiques les plus importantes pour ces alliages.
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Figure iv.23: Pression d'équilibre 4 25°C (o) et capacité réversible & 25°C () sous 10bar des phases de Laves
du systéme Zr-Ni-Cr.
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IV.3.6 Etude de Zr(Crq gNig 4)oD3 3 par diffraction neutronique

I1V.3.6.a3 Introduction

Pour compléter cette étude des hydrures formés par les phases de Laves dans le
systéme Zr-Ni-Cr, une détermination structurale par diffraction de neutrons a été effectuée sur
un des composés du systéme. Cette expérience de diffraction de neutrons se place dans le
cadre d'une étude plus générale menée au laboratoire sur les structures des hydrures
(deutériures) des phases de Laves. Notamment, il s'agit d'effectuer une comparaison
thermodynamique et structurale entre les hydrures des composés Zr(Cry_yFex)s et
Zr(Cry.xNix)2. Boulghallat et coll. [Bouighallat 93] ont relevé un comportement particulier
des propriétés thermodynamiques de leurs hydrures. En effet, entre ces deux systémes la
pression d'équilibre n'est pas reliée au volume de maille du composé intermétallique mais 4 la
taille des sites disponibles pour l'hydrogéne dans le composé. D'autre part, i taux de
substitution égal (x=0.4), on observe une différence notable de capacité puisque le composé au
fer peut étre chargé jusqu'a 3.0H/formule contre 3.3H/formule pour le composé au nickel dans
les mémes conditions. Une étude par diffraction de neutrons sur différents composés
Zr(Cry xFex)y-Dy a déja été effectuée [Canet 94] et a montré que seuls les sites ApB4 sont
occupés et que leur taux d'occupation est directement relié i la taille des sites dans le
deutériure. De fagon 4 compléter ces résultats, faire une comparaison entre la taille des sites et
les taux d'occupation dans les deux systémes et examiner si la plus grande capacité est due a un
mécanisme d'absorption différent, une expérience de diffraction de neutrons a été conduite sur
Zr(Crg gNig 4)2D3 3 [Joubert 95b].

IV.3.6.b Structure du deutériure

Le deutériure a été synthétisé a partir du composé intermétallique sur le banc
d'hydrogénation. La quantité d'hydrogéne mesurée par méthode volumétrique est 3.3D/formule
sous 3.3bar.

L'analyse du diagramme de diffraction de neutrons montre que la structure C14 est
conservée pour la charpente métallique aprés deutériation et que la totalité du composé a été
transformé en phase 8. La petite quantité de phases secondaires (ZrNi et Cr) observée dans le
diagramme de diffraction X n'est pas visible ici, celles-ci n'ont donc pas été prises en compte.
Les paramétres de maille du deutériure sont a=5351(1)A, ¢=8.757(1)A. La variation de
volume de maille est donc de 20.3% ce qui est comparable 4 Faugmentation observée dans les
composés substitués au fer [Canet 94]. La distribution du nickel en substitution au chrome sur
les deux positions possibles (2a et 6h) a pu étre affinée en contraignant la stoechiométrie, c'est-
a-dire en imposant le nombre totaf d'atomes. Les taux d'occupation observés sont 0.44 pour le
site 2a et 0.39 pour le site 6h 4 comparer a la valeur théorique de 0.40 correspondant & une
distribution statistique. Cela montre que la distribution est aléatoire comme cela a été aussi
observé sur les composés substitués au fer. Concernant le deutérium, I'affinement a été réalisé
en supposant que seuls les sites AoBo étaient occupés. En effet, toute tentative pour remplir
les sites AB3 conduit a des taux d'occupation trés faibles voir négatifs et n'améliorant pas la
qualité de l'affinement. Ce fait correspond bien a la tendance qu'a le deutérium a remplir
préférentiellement les tétraédres constitués par les atomes ayant la plus grande affinité
chimique pour l'hydrogéne, en Yoccurrence les atomes de zirconium. La composition en
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deutérium déterminée par affinement du diagramme de diffraction est de 3.3(1)D/formule ce
qui correspond a la quantité mesurée par volumétrie.

La détermination des paramétres de maille et des positions des atomes métalliques
permet grice au programme SITE4N [Latroche 94b] le calcul des tailles de sites définies
comme le rayon de la plus grande sphére en contact avec les quatre atomes du tétraédre de
coordination en prenant pour rayons atomiques Rz, ~1.60A et le rayon pondéré

Rer Ni=1.276A.

Les résultats de laffinement et des calculs de taille de sites sont présentés dans le
tableau iv.9. Les diffractogrammes observé et affiné sont reproduits figure iv.24.

Phase: Zr(Crg gNig,4)2D3 3

Groupe d'espace: P 63/mm ¢

Facteurs de reliabilité:

Ri=8.3%

Ruwp=2.9% x2=2.5

Paramétres:

a=5.351(1)A (+6.4%)

c=8.757(1)A (+6.3%) V=217.1A3 (+20.3%)

Atome | Site x y z B (A2) n Taille (A)

Zr 4f 1/3 213 0.064(1) | 0.85(12) 1
Cr 2a 0 0 0 1.01(9) | 0.564(26)
Ni 2a 0 0 0 1.01(9) | 0.437(26)
Cr 6h 0.837(1) 2x 1/4 1.01(9) | 0.612(26)
Ni 6h 0.837(1) 2x /4 1.01(9) | 0.388(26)
D1 241 0.044(2) 0.328(3) 0.566(2) 1.82(15) | 0.257(6) 0.450
D2 12k 0.456(3) 2x 0.633(2) 182(15) i 0.334(12) 0.462
D3 6h 0.200(9) 2x 1/4 1.82(15) | 0.128(16) 0.439
D4 6h 0.467(4) 2x /4 1.82(15) [ 0.382(19) | 0.452

Composition obtenue par l'affinement: 3.3(1)D/formule

Tableau iv.9: Structure du deutériure Zr(Crg gNig 4)7D1 3.

IV.3.6.¢c Discussion

Le composé intermétallique qui a servi pour l'expérience a la méme composition et a
subi le méme traitement thermique que l'alliage 0.4 présenté précédemment mais provient d'une
élaboration différente. Les paramétres structuraux obtenus préalablement par diffraction des
rayons X sont identiques (structure C14, a=5.029(1)A, c=8.235(1)A, z7,~0.0632(5),
XCrNi=0.8307(13)). Si on compare les résultats des affinements des diagrammes
corr’espondant 4 ce composé et au deutériure, on peut conclure 4 la conservation de la
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Figure iv.24: Diagrammes de diffraction observé et calculé pour le deutériure Zr(Cry gNig 4)7D3 3.
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structure de la charpente métallique aprés deutériation. Aucune mise en ordre du substituant
(Ni) n'a été observée. L'absorption provoque simplement une augmentation isotrope de la
maille de 20.3%.

Sur la figure iv.25, sont représentés les taux d'occupation des 4 différents sites A9B7 en
fonction des tailles de site pour deux composés substitués au fer 4 deux différentes
concentrations en deutérium et pour Zr(Crg gNig 4)2D3 3. La plus grande capacité obtenue
pour le composé substitué au nickel est due & un meilleur remplissage des sites AyB7 et non au
remplissage de sites AB3. Cette plus grande occupation est reliée A des tailles de site plus
grandes. On peut conclure que les propriétés différentes du composé au nickel par rapport aux
composés au fer ne sont pas dues 4 un mécanisme d'absorption différent. En effet, la plus
grande stabilité de I'hydrure de ce composé est due i une taille plus grande des sites dans le

- composé intermétallique [Boulghallat 93] alors que la capacité plus grande est reliée  une plus
grande taille des sites dans le deutériure.

Sur la figure iv.25, on remarque le comportement linéaire du taux d'occupation des
sites en fonction de leur taille pour chaque site excepté pour D3 pour lequel les données sont
moins précises 4 cause d'un taux d'occupation plus faible. Les sites D4 sont systématiquement
les plus occupés devant les sites D2, D1 et D3. L'explication de ce phénomeéne d'une
occupation radicalement différente de sites d'environnement identique n'a jamais été fournie.

0.40

035

030 |
025 | ® .
020 | : -

015 - D1 -

Taux d'occupation

010 |- -

005 -
D3 )

0' m 1 ] 1 1 i 1 1 1 " 1 i L 1
0.40 041 0.42 0.43 0.44 0.45 0.46 0.47

Taille de site (A)

Figure iv.25: Occupation des différents sites AyB, en fonction de leur taitle pour deux composés du systéme
Zr(Cr).xFey)o 4 deux concentrations différentes (points) et pour Zr(Cr.xNiy)7 (points cerclés).
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On ne peut l'expliquer seulement par la mesure des taille des sites. En effet, les sites D4
sont plus petits mais toujours plus occupés que les sites D2. En outre, on peut difficilement
décider si un taux d'occupation plus grand est dii & une taille plus grande du site ou si au
contraire, I'agrandissement d'un site est provoqué par une occupation plus importante. Des
considérations thermodynamiques basées sur le modéle de Miedema [Shaltiel 80] ne peuvent
expliquer non plus ce phénoméne car les quatre sites ont le méme environnement (AsB»). Une
substitution préférentielle du nickel sur l'un des deux sites du chrome aurait pu étre une
explication pour une occupation différente du site D1 car ce site est constitué d'un atome B en
position 2a et d'un autre en position 6h alors que les autres sites sont construits avec deux
atomes B en position 6h. Une telle substitution préférentielle a été observée par Fruchart et
coll. [Fruchart 84] sur Ti; oMn) g mais ici on a observé que la distribution du nickel était,
comme pour le fer, statistique.

Nous avons alors calculé I'environnement aux seconds voisins pour chaque site. I
apparait que les seconds voisins forment un tétraédre & lintérieur duquel s'inscrit le premier
tétracdre de coordination. La composition chimique de cette seconde couche schématisée
figure iv.26 est ApB2 pour le site D4, AB3 pour D2 et D1 et B4 pour D3. Cette constatation
permet d'expliquer l'ordre des différentes occupations observées (npg4>npy>npi>np3). Il
apparait ainsi que pour un méme environnement aux premiers voisins, le deutérium remplit
preférentiellement les sites possédant le plus d'atomes de zirconium parmi les seconds voisins.
On peut conclure que 'occupation d'un site est directement reliée a l'affinité chimique du site,
soit 4 la présence plus ou moins importante d'atomes de zirconium autour de ce site. Les
quatre premiers voisins déterminent si le site sera occupé ou non (les sites ApB9 sont occupés
alors que les sites AB3 ne le sont pas), les quatre suivants ont un effet de second ordre et
déterminent leur ordre d'occupation.

1V.3.6.d Conclusion

Nous avons étudié par diffraction de rayons X et par diffraction de neutrons, les
structures cristallographiques du composé pseudo-binaire Zr(Crg gNig 4)p et de son
deutériure. La structure C14 est conservée pour les atomes métalliques et aucune mise en
ordre n'a €té constatée. On a montré que seuls les sites AyB» étaient occupés par e deutérium
et que la plus grande capacité du composé substitué par le nickel par rapport aux composés
substitués par le fer était obtenue seulement par un meilleur remplissage de ces sites que l'on
peut relier a leur taille plus grande. On a d'autre part fait apparaitre que la meilleure occupation
des sites D4 devant les sites D2, D1 et D3 que l'on observe & la fois pour les composés
substitués au fer ou au nickel peut étre directement reliée au nombre d'atomes présentant une
grande affinité pour I'hydrogéne parmi les seconds voisins du site.
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Figure iv.26: Schématisation de l'environnement aux premiers et seconds voisins des quatre sites A)B, en
structure C14.

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé & température ambiante les hydrures formés
par les composés intermétalliques présents dans le systéme ternaire dans le domaine de
composition étudié. Pour les phases binaires du systéme Zr-Ni dont on suppose que les
propriétés ne seront pas modifiées par la faible solubilité du chrome (<2at% pour ZrNi,
ZrgNij1 et ZryNijg), nous avons relevé des capacités ou des cinétiques d'hydrogénation
intéressantes. Pour les phases de Laves temaires, aucune différence des propriétés
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d'hydrogénation n'a été observée entre les phases C14 et C15. La substitution du chrome par e
nickel dans ZrCry provoque une diminution de la capacité d'abord faible puis importante.
Parallélement a cela, la déstabilisation des hydrures est observée et suit, elle, une loi linéaire.
Dans le systéme ternaire, nous avons montré quil était possible d'obtenir des capacités
réversibles d'hydrogénation en réaction solide-gaz de 400mAh/g en méme temps qu'une
stabilité compatible avec I'application électrochimique. De plus, pour la phase répondant a ces
conditions, la faible augmentation de volume de maille 4 la transition o-8 (6%) et la faible
décrépitation qui en découle en fait un alliage bien adapté pour une bonne tenue 2 la corrosion
dans le cadre d'une application électrochimique.

Nous allons maintenant étudier la formation des hydrures par voie électrochimique et

examiner dans quelles mesures des corrélations peuvent étre faites avec les caractéristiques
mesurées en réaction solide-gaz.
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Chapitre V

Capacités électrochimiques dans le systéme Zr-Ni-Cr

V.1 Données bibliographiques

V.1.1 Composés binaires du systéme Zr-Ni

Une étude a été effectuée par Sawa et coll. [Sawa 89] sur des alliages binaires ZrNiy
obtenus par frittage d'hydrure de zirconium et de nickel. Les mesures sont effectuées aprés
oxydation des électrodes sous pression partielle d'oxygéne a 300°C. Cette méthode est censée
améliorer l'activation. Les capacités de charge et de décharge sont présentées figure v.1. La
capacité de décharge est trés faible pour ZrNi (x=1) passe par un maximum de 265mAh/g pour
Zr7Niyg (c=1.43) et décroit ensuite. Il faut noter que les mesures ont €té effectuées sous des
régimes de décharge trés lents (0.5mA/g).

&00 -

400~

200

Capacily {maAhg™"}

Figure v.1: Capacités de charge (0) et capacités de décharge (*) des alliages ZrNi,.

V.1.2 Phases de Laves du systéme Zr-Ni-Cr

Yongquam et coll. [Yongquan 94] ont mesuré les capacités de décharge
_électrochimique des alliages Zr(Cry_xNix)y (0.35<x=<0.85). Il apparait un maximum de
capacité de 305mAh/g pour x=0.65. Les alliages utilisés surtout autour de cette composition
contiennent une quantité¢ importante de phase Zr7Nij .
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V.2. Mesure des propriétés électrochimiques des composés binaires du systéme Zr-Ni

Les cing composés étudiés précédemment pour leurs propriétés d'absorption de
I'hydrogéne ont fait l'objet de mesures électrochimiques. Ces mesures ont été effectuées en
cellule étanche. Par souci d'homogénéité avec les mesures qui ont ét€ effectuées sur les alliages
biphasés phases de Laves-phases secondaires, les composés ZrNi, ZrgNiy | et Zr7Nijq ont subi
un traitement de décapage 4 70°C dans la potasse. Les deux autres composés (ZrgNip; et
ZrpNi7) n'ont pas subi de ce traitement. Les capacités données sont, aprés quelques cycles
d'activation, la somme des capacités obtenues a4 un régime de 80mA/g et de celles obtenues
apres décharges complémentaires 4 40mA/g et 20mA/g.

V.2.1 Résultats

1l est difficile de mesurer la capacité chargée par I'électrode du composé ZiNi car la
charge s'effectue avec un rendement faible et n'est compléte qu'au bout de plusieurs cycles. La
capacité de décharge se stabilise au bout de 4 cycles d'activation & une valeur de 30mAh/g.

Pour ZrgNiq1, la capacité chargée au premier cycle est 270mAh/g. Pendant plusieurs
cycles la capacité chargée est systématiquement supérieure & la capacité de décharge de sorte
qu'on atteint une valeur totale d'environ 350mAh/g. La capacité de décharge augmente pendant
le cyclage et se stabilise au 58M€ cycle 4 une valeur de 95mAh/g,

L'électrode du composé ZrjNijg charge toute sa capacité au premier cycle soit
330mAh/g. La capacité déchargée en cyclage est de 50mAb/g.

L'électrode de ZrgNipj charge aussi sa capacité totale au premier cycle soit 105mAh/g.
Les capacités déchargées sont stables en cyclage autour de 90mAh/g.

La capacité chargée par le composé ZroNi7 n'a pu étre déterminée pour des raisons
cinétiques. En décharge, on obtient 75mAh/g,

V.2.2 Discussion

Les résultats électrochimiques sont comparés aux capacités mesurées par réaction
solide-gaz dans le tableau v.1.

Concernant les capacités chargées, quand elles ont pu étre mesurées, on constate
qu'elles sont du méme ordre de grandeur que les capacités mesurées sous 10bar a la méme
température en réaction solide-gaz. Il faut signaler que les incertitudes concernant le volume de
la cellule peuvent provoquer des erreurs assez importantes sur ces valeurs de capacités surtout
si la charge s'effectue avec un rendement assez faible, c'est-a-dire avec coexistence des deux
réactions de dégagement d'hydrogéne et de charge. La détermination de la fin de charge est
alors difficile. C'est pour cette raison qu'on ne donne pas de valeurs pour les composés ZrNi et
ZryNi7.
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Phase Capacit¢ d'absorption en Capacit¢ mesurée en Capacite de décharge
réaction solide-gaz charge électrochimique €lectrochimique
(25°C, 10bar) (mAh/g) (mAh/g) (80mA/g+H40mA/g+
20mA/g) (mAh/g)

ZrNi 460 non mesurée 30
ZrgNiyy 340 350 95
Zr9Nig 370 320 5G
ZrgNing 120 105 90
ZryNiy 100 non mesurée 75

Tableau v.1: Comparaison des capacités obtenues en réaction solide-gaz et électrochimique pour les composés
binaires du systéme Zr-Ni.

La mesure des capacités déchargées est elle assez précise car elle ne fait intervenir que
la mesure du courant et du temps de décharge. Ces capacités sont faibles pour toutes les
électrodes (inférieures & 100mAh/g). On constate cependant que pour ZrgNis| et ZroNi7, les
deux composés formant les hydrures les moins stables, elles sont importantes vis-a-vis de la
capacité totale des hydrures (75% dans les deux cas).

Il est alors nécessaire de relier toutes les capacités mesurées aux propriétés
thermodynamiques des hydrures étudiées au chapitre IV. Les figures v.2 & v.5 présentent les
isothermes 4 25°C des 4 composés ZrNi (absorption), Zr7Nijg (désorption), ZrgNinj
(désorption) et ZrpNi7 (absorption) représentées de fagon 4 visualiser la capacité déchargée.

On considére qu'en réaction électrochimique la quantité dhydrogéne chargée
correspond & la capacité d'hydrogénation mesurée sous 5bar, valeur légérement supérieure 4 la
pression dans la cellule étanche du fait de la surtension au dégagement d'hydrogéne. On
constate alors que dans chacun des cas, la capacité déchargée électrochimiquement correspond
a la capacité désorbée par réaction solide-gaz jusqu'a des pressions de 102 4 10-3bar. L'ordre
de grandeur est conservé pour ZrgNij ; dont on ne posséde pas l'isotherme & 25°C.
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Figure v.2: Isotherme d'absorption de ZrNi 4 25°C et visualisation de la capacité de décharge électrochimique.
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Figure v.3: Isotherme de désorption de ZryNi g & 25°C et visualisation de la capacité de décharge
électrochimique.
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Figure v.4: Isotherme de désorption de ZrgNi,) a4 25°C et visualisation de la capacité de décharge
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Figure v.5: Isotherme d'absorption de ZryNi7 4 25°C et visualisation de la capacité de décharge
électrochimique.
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On peut donc conclure que la limitation des capacités de décharge de tous les
composés du systeme Zr-Ni étudiés est due 4 des caractéristiques thermodynamiques c'est-a-
dire a la stabilité des hydrures formés.

La faible valeur des capacités pour ZrNi, ZrgNij| et ZrjNijo, malgré de larges
capacités d'absorption est due a la trés grande stabilité de leurs hydrures et & leur faible
réversibilité. La faiblesse des capacités pour ZrgNiy] et ZrpNiy qui forment des hydrures de
stabilité moindre est due simplement 4 la faible capacité d'absorption d'hydrogéne.

En résumé, pour ces composés du systéme binaire Zr-Ni, aucun probléme d'activation
électrochimique ni de réduction de capacité en cyclage n'a été observé. Cela traduit une bonne
activité de la surface et I'absence de corrosion importante. Les propriétés de volume observées
(capacité de charge et de décharge) sont conformes aux propriétés mesurées par réaction
solide-gaz.

V.3 Propriétés électrochimiques des alliages a4 base de phases de Laves du systéme

ternaire Zr-Ni-Cr

V.3.1 Phases de Laves monophasées

Des essais ont tout d'abord été menés sur les alliages contenant les phases de Laves
avec le minimum de phase secondaire de fagon a caractériser les propriétés de la phase pure.
Ces essais ont été effectués en cellule ouverte. Les alliages choisis sont les alliages 0.4- (1%
ZrNi, 3% Cr), 0.5- (3% ZrgNi} 1, 1% Cr) et 0.61175 (monophasé). Les capacités sont stables
au moins 4 partir du 4°M€ cycle et les résultats obtenus au régime de 20mA/g (capacité a
80mA/g a laquelle on ajoute les décharges résiduelles a 40 et 20mA/g) sont 50mAh/g pour
0.4-, 29mAh/g pour 0.5- et 25mAh/g pour 0.6]17s.

Ces résultats sont extrémement médiocres comparés aux capacités réversibles mesurées
en réaction solide-gaz (capacités réversibles de 400mAh/g pour 0.4 et 0.6, 430mAh/g pour
0.5). Un essai en cellule étanche a alors été effectué sur lalliage 0.61175. Il démontre, bien
quil soit difficile de donner des valeurs exactes des capacités chargées, que la faiblesse de la
décharge est due & une quasi-absence de charge du matériau. En effet, il apparait que le
dégagement d’hydrogéne commence dés le début de la charge, que celle-ci se fait & un
rendement trés faible et qu'une charge plus lente (20mA/g au lieu de 40mA/g) permet
d'augmenter un peu la capacité déchargée (35mAh/g).

Il semble donc qu'un probléme 1ié 4 la nature de la surface de nos alliages en milieu
électrolytique (potasse concentrée) empéche le passage de I'hydrogéne de I'électrolyte vers
l'intérieur du matériau,

Le traitement de surface effectué jusqu'alors consiste en un décapage par la potasse a
chaud (70°C, 3h). Ce traitement est connu comme donnant de bons résultats pour l'activation
des électrodes. Un autre traitement a été proposé par Ziittel et coll. [Zittel 94] et sembie
donner de meilleurs résultats sur les électrodes de type Zr(V1_4Niy)>. Il consiste en une
attaque du matériau en milieu HF dilué (1%) pendant Smn. L'acide fluorhydrique est censé
réduire les oxydes ou hydroxydes de surface responsables du blocage des réactions.
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Ce traitement a ét¢ effectué sur une électrode du matériau 0.67175. La différence de
comportement est trés marquée. L'électrode charge au premier cycle une capacité d'environ
215mAh/g qui est déchargée au premier cycle. Cependant, la capacité chute trés vite en
cyclage comme le montre la figure v.6 pour retrouver des valeurs de l'ordre de celles obtenues
avec l'électrode non traitée par l'acide fluorhydrique.
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Figure v.6: Capacités de décharge a 20mA/g de l'alliage 0.61 )75 aprés traitement HF (1%) en fonction du
nombre de cycles.

Conclusion

Les capacités de décharge électrochimiques des phases de Laves monophasées sont trés
faibles (25 4 50mAh/g). De telles valeurs ne sont pas dues 4 des propriétés thermodynamiques
des hydrures mal adaptées. On a en effet montré dans le chapitre précédent que les capacités
étaient importantes (de l'ordre de 400mAh/g) et que la stabilité (au moins pour les alliages 0.5
et 0.6) était conforme a l'application électrochimique.

Les problemes rencontrés sont en fait des problémes de chargeabilité dus a un blocage a
I'interface matériau-€lectrolyte. Le traitement a l'acide fluorhydrique permet de surmonter en
partie le probleme par attaque de la couche de passivation. Cependant, la diminution rapide de
la capacité en cyclage prouve que cette couche se reforme en milieu électrolytique. Ces
résultats montrent la nécessité de modifier les propriétés de surface des grains pour améliorer
les performances de ces électrodes. Cette modification peut étre obtenue par précipitation de
phases secondaires. Nous allons montrer maintenant l'effet des phases du systéme Zr-Ni
contrdiées par la connaissance du diagramme de phases ternaire sur les performances
électrochimiques des composés du systéme Zr-Ni-Cr.
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V.3.2 Alliages polyphasés

Les alliages synthétisés précédemment dans le but d'obtenir & composition ou volume
de maille constant de la phase de Laves, un taux variable de phases secondaires de différents
types, nous ont servi pour les mesures électrochimiques. Celles-ci ont toutes été effectuées
dans les mémes conditions: cellule ouverte, traitement a la potasse a chaud (70°C, 3h), charge
a 40mA/g et décharge a 80mA/g complétée a 40mA/g et 20mA/g aprés relaxation.

Le comportement de chaque électrode est similaire: activation en 3 & 5 cycles puis
stabilisation de la capacité de décharge. Le tableau v.2 donne les résultats de capacité a
80mA/g puis la valeur aprés décharge complémentaire. Ces valeurs sont calculées sur la
moyenne des cycles ou la capacité est stable,

Alliage Capacité 4 86mA/g | Capacité 4 20mA/g
(mAh/g et % de la (mAh/g)
capacité totale)

0.4- 11 (23%) 48
0.4 12 (26%) 46
0.4+ 35 (34%) 101
0.4++ 25 (29%) 86
0.5- 10 (34%) 29
0.5 24 (25%) 96
0.5+ 48 (29%) 163
0.5++ 65 (50%) 130
0.61175 15 (60%) 25
0.6- 80 (43%) 186
0.6 110 (48%) 227
0.6+ 214 (81%) 263
0.6++ 176 (78%) 227

Tableau v.2: Capacités de décharge 4 80mA/g et 20mA/g.

On peut alors tracer figures v.7 2 v.9, a composition constante de la matrice, la capacité
déchargée en fonction du taux de phases secondaires. On a par ailleurs fait figurer la capacité
ramenée 4 la quantité de phase principale (c'est-a-dire la capacité réellement déchargée par la
phase de Laves) en considérant pour la phase secondaire une capacité constante égale a la
valeur mesurée précédemment et dans les mémes conditions pour la phase seule.

Dans chacun des cas, c'est-d-dire pour les trois types de phases secondaires
considérées, on observe une forte augmentation de la capacité de décharge globale qui
présente un maximum autour de 20% de phases secondaires. Elle chute ensuite a cause de la
proportion croissante de ces phases secondaires qui présentent des capacités faibles. Par
contre, la capacité déchargée réellement par la phase de Laves tend & se stabiliser vers une
limite. Cette limite est de 120mAh/g pour les alliages de type 0.4, 160mAh/g pour les alliages
de type 0.5 et 330mAh/g pour les alliages de type 0.6.

Cette augmentation de capacité réversible avec le taux de substitution en nickel est
facilement corrélée avec la stabilité décroissante des hydrures, une capacité réellement
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intéressante n'étant obtenue que pour les alliages de la famille 0.6, les seuls 4 dépasser une
pression d'équilibre de 0.1bar a température ambiante.
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Figure v.7: Capacités de décharge (globale (R) ct déchargée par la phase de Laves () des alliages 0.4-, 0.4,
0.4+, 0.4++ et ZrNi en fonction du taux de phase secondaire.
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Figure v.8: Capacités de décharge (globalc (W) et déchargée par la phase de Laves ()} des alliages 0.5-, 0.5,
0.5+, 0.5++ et ZrgNiy; en fonction du taux de phase secondaire.
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Figure v.9: Capacités de décharge (globale (W) et déchargée par la phase de Laves ([1)) des alliages 0.6117s.
0.6-, 0.6, 0.6+, 0.6+ et ZryNiy ( en fonction du taux de phase secondaire.

V.4 Discussion

Considérons simplement les résultats obtenus pour les alliages de la famille 0.6, les
conclusions établies ici peuvent se transposer aux deux autres familles.

Ces elliages contiennent en proportions variables deux phases aux propriétés
radicalement différentes:

- une phase de Laves (C15, 40at%Ni) possédant une capacité de stockage de
Thydrogéne en réaction solide-gaz d'environ 400mAh/g, 90% de cette capacité étant absorbée a
des pressions comprises entre 0. Ibar et 10bar donc tout a fait compatibles avec le domaine de
réversibilité électrochimique. Pourtant, les capacités de décharge sont trés faibles car le
transfert de I'hydrogéne de I'électrolyte au volume du matériau (ou inversement) ne peut
seffectuer 4 cause d'une réaction de blocage a linterface (présence d'une couche de
passivation).

- une phase, Zr7Ni1(, possédant une capacité importante de stockage de I'hydrogéne
(370mAb/g) mais une grande stabilité 4 température ambiante. La mesure des isothermes de
désorption ne permet pas d'espérer de grandes capacités électrochimiques. La capacité en effet
obtenue est conforme aux mesures effectuées en réaction solide-gaz ce qui signifie le bon
fonctionnement du processus électrochimique et I'absence de problémes de surface.
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En résumé, on étudie un systéme ou sont intimement mélangées deux phases, l'une
possédant vis-a-vis de I'hydrogéne des propriétés de volume intéressantes mais une surface
passivée par l'électrolyte, l'autre possédant une surface permettant les mécanismes
électrochimiques mais des propriétés thermodynamiques d'absorption inadaptées. Ces deux
phases possédent des capacités de décharge trés faibles.

L'augmentation de la capacité globalement déchargée par le mélange ne peut s'expliquer
que par l'augmentation de la capacité déchargée par la phase de Laves, phase pour laquelle une
décharge plus importante est thermodynamiquement possible. Cette amélioration est
interprétée par la modification des propriétés de surface des grains mis en jeu dans la réaction
électrochimique c'est-a-dire par la présence sur cette surface de la phase secondaire précipitée.
En d'autres termes, on peut supposer que si la phase de Laves profite de la présence au sein du
grain d'une surface nouvelle entre la phase secondaire et I'électrolyte, cest que la charge et la
décharge peuvent s'effectuer 4 travers cette surface. La diffusion de 'hydrogéne entre la phase
principale et la phase secondaire par lintermédiaire d'un joint de grain métallurgique ne pose
aucun probléme. De plus, la phase secondaire formant un hydrure, la diffusion de Ihydrogéne
est relativement aisée & travers cette phase. Pour la charge ou la décharge, deux processus
peuvent exister et sont schématisés figure v.10, reproduction d'aprés une micrographie optique
de I'alliage 0.6++ (photo iii.25): le transfert de l'atome d'hydrogéne par linterface phase de
Laves-€lectrolyte ou le double transfert phase de Laves-phase secondaire et phase secondaire-
électrolyte.

Les résultats montrent que c'est ce second processus qui est mis en jeu dans les alliages
étudiés.

Un processus semblable a été décrit par Gutjahr [Gutjahr 74] dans le cadre de la
décharge de mélanges des phases TiNi et TipNi. 1l apparait en effet, l4 aussi, que le mélange
conduit a des capacités électrochimiques supérieures & celles de chaque phase prise isolément,
La capacité de la phase TiNi est limitée par sa capacité en réaction solide-gaz. La limitation de
la capacité de la phase TipNi est expliquée non par des raisons thermodynamiques mais par des
raisons cinétiques (formation d'une couche passivante). La présence de joints de grains entre
les deux phases permet a la charge comme a la décharge le transfert de I'hydrogéne de
I'électrolyte & la phase TipNi par Iintermédiaire de la phase TiNi.
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Phase de Laves

Phase secondaire

36 um

Figure v.10: Schématisation des processus de charge ou de décharge dans un alliage polyphasé (0.6++):
(1) transfert phase de Laves-électrolyte
(2) transfert phase de Laves-phase secondaire et phase secondaire-€lectrolyte

V.5 Conclusion

Les problémes rencontrés lors de la mise en application électrochimique des phases de
Laves du systéme Zr-Ni-Cr ne sont pas dus a des raisons thermodynamiques mais a4 une
réaction entre le solide et I'électrolyte (formation d'une couche de passivation) qui bloque les
mécanismes électrochimiques dés la premiére charge. Un traitement de la surface, comme le
traitement & I'acide fluorhydrique, permet de réaliser la charge de I'hydrure et d'effectuer
quelques cycles. Cependant, ce type de traitement s'attaque aux effets plut6t qu'a Ia cause du
blocage de sorte que la couche de passivation est vite reformée.

Les phases secondaires du systéme binaire Zr-Ni en équilibre avec la phase de Laves

-sont finement précipitées et occupent donc une part de la surface des grains en rapport avec
leur quantité. On a mesuré la réactivité de ces phases avec I'hydrogéne et démontré leur activité
électrochimique. Ces phases permettent la charge et la décharge des alliages dans la mesure ou
la stabilité de I'hydrure de la phase de Laves le permet. C'est ainsi que les meilleures capacités
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sont atteintes pour les phases de Laves 4 40at%Ni (famille 0.6) qui présentent une pression de
plateau comprise entre 0.1 et 1bar & température ambiante.

La capacité obtenue (330mAh/g) représente 83% de la capacité réversible mesurée en
réaction solide-gaz sous 10bar. On peut supposer qu'une part des grains sont trop fins pour
présenter des contacts entre les deux phases et qu'ils ne participent donc pas & la réaction. En
plus, la décharge électrochimique ne peut s'effectuer aussi profondément qu'a 80°C sous vide
et la charge ne permet sans doute pas, en cellule ouverte, une absorption a une pression
cquivalente de 10bar ce qui, étant donné la large solubilité en branche 3, représente un manque
a gagner de capacité important.

Cette capacité comparée aux capacités d'environ 350mAh/g obtenues pour des alliages
de type LaNis est insuffisante. Surtout, la technologie de mise en forme est tout a fait
inadaptée. On rappelle en effet que cette capacité est obtenue par seulement 65% de la matiére
active qui est efie-méme mélangée avec 70% de poudre de nickel.
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Conclusion

Dans le cadre de la recherche de composés de type AB+ pour l'application aux batteries
nickel-hydrure, une étude systématique du systéme Zr-Ni-Cr a 1000°C a été effectuée, les
hydrures formés par les composés intermétalliques de ce systéme ont été caractérisés et les
capacités électrochimiques d'alliages monophasés ou polyphasés ont €té mesurées.

L'étude de la coupe isotherme a 1000°C du systéme ternaire fait apparaitre un domaine
d'existence trés important des phases de Laves C14 ou C15 en fonction du taux de nickel, alors
qu'il est restreint en fonction du taux de zirconium. Les équilibres a 2 et 3 phases mettant en
jeu ces phases de Laves ont été mis en évidence. Cette étude, outre le contrdle de la
stoechiométrie de la phase, permet la précipitation en quantité choisie de phases secondaires du
systéme binaire Zr-Ni.

L'étude a température ambiante des propriétés d'hydrogénation des composés binaires
du systéme Zr-Ni a permis de mettre en évidence des capacités importantes ou des cinétiques
d'hydrogénation trés rapides. La substitution du chrome par le nickel dans Z1Cry provoque une
déstabilisation importante de I'hydrure qui permet d'adapter les propriétés thermodynamiques
de ce composé a l'application électrochimique c'est-a-dire d'obtenir une capacité réversible
d'hydrogénation supérieure 4 400mAh/g exprimée en unité électrochimique avec une pression
de plateau comprise entre 0.1 et 1bar & température ambiante.

L'étude du comportement des phases de Laves du systéme Zr-Ni-Cr en milieu
électrochimique a permis de mettre en évidence un dysfonctionnement qui n'est pas lié & des
propriétés thermodynamiques mal adaptées mais 4 un probléme de chargeabilité lié 4 un
mauvais €tat de surface. Les composés binaires du systéme Zr-Ni présentent eux une réactivité
électrochimique adéquate mais leur faible capacité est expliquée par les caractéristiques
thermodynamiques de teurs hydrures. Il a été démontré que la coexistence de ces deux types de
phases au sein des grains utilisés dans les électrodes permettait de profiter des avantages de
chacune des phases en présence (propriétés thermodynamiques de la phase de Laves et
propriétés de surface des phases binaires du systéme Zr-Ni) et d'obtenir la charge et la
décharge de la phase de Laves.

Deux points restent cependant & améliorer:

- les capacités obtenues restent d'une relative faiblesse comparées aux capacités
obtenues par les batteries nickel-cadmium et celles obtenues par certains composés de type
LaNis.

- la méthode de mise en forme des électrodes qui permet une bonne caractérisation des
matériaux a l'échelle du laboratoire n'est pas transposable industriellement.

11 appartient désormais 4 d'autres de poursuivre ce travail par une étude approfondie de
systemes plus complexes. Pour des raisons de réduction de la masse molaire des composés, le
titane peut étre substitué au zirconium et permettre ainsi un gain de capacité massique
[Ziminski 95). L'introduction de manganése en remplacement du chrome peut permettre
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'amélioration des propriétés de surface. Dans le systéme quinaire (Zr, Ti(Mn,Cr,Ni), les
relations composition-pression d'équilibre-capacité-forme des isothermes doivent étre
obtenues. Une démarche identique 4 celle adoptée dans ce travail peut étre en partie conservée
malgré les difficultés posées par le nombre de degrés de liberté supplémentaires. En effet, on
pense avoir démontré l'intérét d'une étude systématique et i I'équilibre pour la précision qu'elle
procure sur la composition et la nature des phases en présence, paramétres agissant de fagon
trés sensibles sur les propriétés thermodynamiques et électrochimiques des hydrures.

L'étude d'hydrures nouveaux tels les hydrures des composés binaires du systéme Zr-Ni
étudiés dans ce travail rappelle de fagon évidente que d'autres composés moins connus que les
composés de type LaNis ou les phases de Laves peuvent absorber réversiblement I'hydrogéne.
Le simple examen des diagrammes binaires ou ternaires mettant en jeu le zirconium, le titane et
des métaux de transition révéle l'existence d'un trés grand nombre de composés
intermétalliques dont les propriétés d'hydrogénation, sans parler des capacités
electrochimiques, n'ont été que dans de trés rares cas étudiées. L'étude de ces composés ouvre
des perspectives de recherche pour le développement de nouveaux hydrures pour des
applications diverses.

Concernant l'intérét des phases secondaires précipitées pour augmenter les capacités de
décharge des phases de Laves, il a été montré dans le systéme Zr-Ni-Cr mais pourrait aussi
s'étendre 4 d'autres systémes. 1l est clair cependant que puisque ces phases n'apportent que trés
peu de capacité, l'objectif est de limiter leur volume et d'augmenter leur surface sur le grain.
Ceci ne peut étre obtenu avec le procédé de synthése que nous avons employé qui conduit au
contraire 4 un mélange trés homogéne. Deux types de méthode peuvent étre envisagées: la
premiére consiste a partir de la phase de Laves pure et a effectuer un traitement de surface
pour y faire apparaitre la phase ZryNijg. Dans {a seconde, on part des deux phases pures et on
effectue un revétement de la phase de Laves par la phase secondaire.

Dans le premier cas, le diagramme de phases ternaire montre que, partant de la phase
de Laves 4 40at%Ni, une diminution de la quantité de chrome fait apparaitre la phase Zr7Niy.
On peut ainsi envisager sur les grains un traitement d'évaporation du chrome, 'éiément le plus
volatil, & chaud et sous vide qui doit conduire & la formation en surface de la phase ZrNij .
Le méme effet pourrait étre obtenu par un traitement d'attaque chimique en solution qui
conduirait 4 une dissolution sélective du chrome en surface.

Le revétement & partir d'un mélange des poudres des deux phases pures pourrait lui
aussi étre obtenu de plusieurs fagons. On peut envisager d'abord un frittage d'un mélange des
poudres. Une seconde méthode consiste 4 faire passer un arc électrique dans un mélange des
poudres en suspension. L'arc provoque alors la soudure des grains I'un i 'autre. Une derniére
méthode peut aussi donner des résultats, il s'agit de la mécanosynyhése [Gaffet 95]. Les
poudres sont introduites dans un broyeur et un choix correct des paramétres de puissance
injectée peut conduire 4 la friction des grains de ductilité différente l'un sur l'autre et a leur
adhésion plut6t qu'au broyage.

Les objectifs de cette étude étaient plus tournés vers la caractérisation des composés
intermétalliques et des hydrures et vers la compréhension des phénoménes mis en jeu dans le
cadre d'une étude systématique que vers un souci de rentabilité immédiate en terme de
capacités électrochimiques. Dans cette optique, les résultats obtenus sont satisfaisants. La
méthodologie employée, bien que lourde de mise en oeuvre, est tout a fait originale dans le
domaine des hydrures et de leur application électrochimique: on pense avoir fait ici la preuve
de son efficacité.
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Annexe

Micrographies optiques et électroniques






—  50um

Photo iii.1: ZrgNiy 1, image optique.
Présence importante d'aiguities de ZrNi (noir).

200um

Photo iii.2: Echantition 1, Zrg g5Niyj 15, image optique.
Inclusions de Zr9Niyq (blanc).
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Photo iii.3: Echantillon 5, ZrNiy non recuit, image optigue.

Cristaux primaires de ZrgNis (blanc), eutectique ZrgNiy (blanc)-ZryNi 10 (gris).

100 pm

Photo iii.4: Echantillon 5, ZrNi, (recuit), image optique.

Idem,
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image optique.
~C15 (gris)

2 Zl'zoNi4Cl’76,
, eutectique Cr (blanc)

Photo iii.5: Echantillon 19

Dendrites de Cr (blanc)

image optique,

oNij3Crg7, ima,
anc), phase C14 (noir).

Dendrites de Cr (bl

Photo iii.6: Echantillon 21, Zr,
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25 pm

Photo iii.7: Echantillon 24, ZrygNigCrgq, image €lectronicue.
Dendrites de Cr (noir), phase C15 (blanc).

Photo iii.8: Echantillon 25, ZryyNisgCryy, image optique.
Dendrites de Cr (blanc), ZryNiy (gris clair), C15 (gris foncé).
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Photo iii.9: Echantillen 27, Zr)9Nig4Cry4, image électronique.
Dendrites de Cr (noir), ZryNi7 (gris).

— 10pm

Photo iii. 10: Echantillon 28, ZrgNig7 5Cry7 5, image électronique.
Cr (noir), Ni (gis) et ZryNi7 (blanc) formant un eutectique ternaire.
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10 pm

Photo iii.11: Echantillon 29, Zr1gNi7gCryy), image électronique.
Ni (noir) et ZrpNi4 (blanc) formant un eutectique.

Photo iii. 12: Echantillon 30, Zr)gNizgCry, image optique.
Larges cristaux ZryNiq (gris), eutectique Z1Nig (gris) - Ni (blanc).
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50 pm

Photo iii.13: Echantillon 31, Zry 3NigCry, image optique.

Cristaux primaires de ZrNig (gris) et eutectique ZrNis (gris)-Ni (blanc).

25 ym

Photo iii. 14: Echantillon 32, ZrgNigqCr,, image optique.
Dendrites primaires de Ni (blanc), eutectique ZrNig (gris)-Ni (blanc).
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50 um

Photo 1ii.15: Echantillon 9, Zr33 3Nig ¢Craq (x=0.4), image optique.
Phase C14, inclusions de ZrNi (noir).

25 uym

Photo iii.16: Echantillon 11, Zr33 3Ni33 3Cr33 3 (x=0.5), image optique.
Phase C14, inclusions de ZrgNij | (noir).
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—— 25 um

Photo iii.17: Echantillon 14, Zr33 3NigCrqg 4 (x=0.6), image optique.

Phase C15, inclusions de Zr7Ni)) (noir).

Photo iii. 18: Echantillon 16, Zry3 3Nis3 3Cr)3 3 (x=0.8), image optique.

Phase C15, inclusions de ZrNiy( (noir).
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——— 100 gm

Photo iii.19: Echantillon 18, Zr3|Nig7 5Cry 5, image optique.

Phase C15, inclusions de Zr7Niy (roir).

—— 125 um

Photo iii.20: Echantillon 14, Zr33 3NiggCrag g (0.6) non recuit, image électronique.
Dendrites primaires de Cr (noir), phase C15 (gris), Zr7Nijq (blanc).
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Photo iii.21: Echantillon 24, ZryNiggCryq non recuit, image électronique.
Dendrites primaires de Cr (noir), phase C15 (gris), ZryN1yq (blanc).

15 pm

Photo iii.22: Echantillon 14, Zr33 3NiyoCryg ¢ (0.6) recuit, image électronique.
Dendrite isolée de Cr (noir), phase C15 (gris), ZrqNijq (blanc).
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—— 25um

Photo iii.23: Echantillon 34, Zr3¢Ni3Cr35 (0.4+), image optique.

Phase C14, inclusions de ZrNi (noir).

—— 25um

Photo iii.24: Echantillon 35, Zr3g 5Niz 5 5Crpg (0.4++), image optique.

Phase C14, inclusions de ZrNi (noir),
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—— 10pum

Photo iii.25: Echantillon 41, Zr35 5Nigg 25Crg 25 (0.6++), image optique.
Phase C135, inclusions de ZryNi | (noir).

15 uym

Photo iii.26: Echantillon 12, Zry4 5Ni37Crag 5 (0.5+), image électronique.
Phase C14 (noir), inclusions de ZrgNi| | (blanc), superposition de I'histogramme des niveaux de gris et
sélection du seuil.
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Photo iv.1: Alliage 0.4, 2 cycles d'hydruration, électrons secondaires.

Vo
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Photo iv.2: Alliage 0.6, 3 cycles d'hydruration, électrons secondaires.
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