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RESUME

Titre :

Elaboration et caractérisation d’alliages hydrurables de type AR (A=Pr, Nd, La, Mg;
B=Ni; x=3, 3.5, 3.8, 5) en vue de leur utilisatiomomme matiére active pour électrode
négative d’accumulateurs NiMH.

Une alternative aux énergies fossiles comme veddaergétique peut se présenter
sous la forme de I'hydrogene et de son stockage. Hy@lrures métalliques sont une des
options possibles pour le stockage de I'hydrogdres accumulateurs alcalins Ni-MH
présentent une technologie intéressante pour lgdicapons portables et pour le
développement des véhicules électriques hybridésVjHAfin de répondre a la demande
d’augmentation de la capacité massique des acctenmda de nouveaux COMPOSES
intermétalliques hydrurables de type AB<x<5) sont étudiés. Le groupe A, constitué de
terres rares est partiellement substitué par dungsagm, le groupe B contient du Ni. Aprés
un état de l'art sur ce type de composés, le tralaicette thése consiste a rechercher les
conditions d’élaboration des composés,MgyNiy (3<x<5, 0<y<1, A= La, Pr, Nd) ainsi que
de les caractériser d’'un point de vue structuraplegsico-chimique (DRX, microsonde
électronique, ICP) et de déterminer leurs propsi®is-a-vis de I'hydrogéne (réaction solide-
gaz et électrochimique). Durant ce travail de ndasephases ont été découvertes et
caractérisées : les phases.(Mg,)sNio.

Mots clés : stockage de I'hydrogéne, accumulateHy composés intermétalliquessB,
A:B;, propriétés d’hydrogénation.

ABSTRACT

Title:

Elaboration and characterization of AB; (A=Pr, Nd, La, Mg; B=Ni; x=3, 3.5, 3.8, 5)
hydride forming alloys to be used as active materlafor negative electrode in NiMH
battery.

One solution to overcome the diminution of fossi€lf resources is to use hydrogen as an
energy vector. The main issue concerning hydrogstesis is its storage. NiMH batteries are
promising candidates for portable devices and kiyoehicles (HEV) applications. In order to
answer to growing need for higher capacity, new poumds such as AB3<x<5) are under
investigation. A is a rare earth element that campértially substituted by Mg. B is Ni. After
careful examination of the state of the art on tamily of compound, the synthesis routes to
prepare AyMgyNiy (3<x<5, O<y<1, A= La, Pr, Nd) alloys were investegh and optimized
during this PhD work. The structure and chemicamposition of the samples were
determined using X-ray diffraction, microprobe as& and ICP. The hydrogen sorption
properties (solid-gas and electrochemical reacliovese studied as well. During this work
the (A-,yMgy)sNi1g Nnew phases have been reported and characterized.

Keywords: Hydrogen storage, NiMH battery, internletaompounds, 8,9, AB7,
hydrogenation properties
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Introduction

Les composeés intermétalliques présentent la péatitdi de réagir en présence d’hydrogéne
pour former des hydrures. Cette particularité aédneles scientifiques a évaluer ce type de
matériaux dans la recherche sur le stockage dertjén

La recherche dans ce domaine a récemment connugaissance importante compte tenu de
la diminution des énergies primaires et de leupatition attendue dans le futur. La pollution

engendrée par l'utilisation des énergies fossitesoa influence sur le climat augmente ainsi
I'intérét sur d’autres schémas énergétiques poundede moderne. Les hydrures sont une

réponse possible a cette problématique de I'énergie

Dans cette problématique énergétique, I'applicaoplus aboutie des hydrures est la batterie
Nickel Hydrure Métallique (NiMH). L’hydrure métatjue y est utilisé comme matiere active

de I'électrode négative.

Deux applications actuelles des batteries NiMH eoment les transports. La premiére

application est la batterie de la voiture hybridecdnstructeur automobile Toyota, La Toyota
Prius, qui contient une batterie NiMH. La secongeligation est la batterie alimentant le

tramway de Nice, cette derniére est d’'ailleursificeipar SAFT.

Les utilisations de ces accumulateurs nécessienthtériaux de plus en plus performants.
La capacité et la durée de vie du matériau sornt des propriétés les plus importantes dans
la progression de ces matériaux. La découvertaltages de type AB(A=mélange de terres
rares partiellement substitué par du magnésium,iBraiellement substitué par Mn, Al et
Co, 3<x<3.5) présentant des capacités spécifiqoesagmt atteindre 400mAh/g a mis en
lumiére le potentiel d’utilisation dans les accuatelirs NiMH de tels matériaux. En effet les
matériaux traditionnellement utilisés sont de tyyi®; et présentent des capacités de l'ordre
de 320 mAh/g. Afin d'utiliser efficacement ces neaux matériaux dans les accumulateurs
NiMH, il est nécessaire de bien connaitre leurppétés structurales, thermodynamiques et

électrochimiques.

Le mélange de terres rares utilisé dans ces commas€onstitué essentiellement de lanthane,
de praséodyme et de néodyme. Si les composés albdaathane sont plutét bien connus,

ceux a base de praséodyme et de néodyme le samologamoins.



Ce travail a voulu établir les propriétés des coségm base de praséodyme et de néodyme et
de les comparer aux composés a base de lantHaaeédgalement voulu comprendre

I'influence de la substitution du magnésium surdespriétés de ces composeés.

Le premier chapitre présente une étude bibliogaphides composés intermétalliques, des
systemes binaires A-Ni (A=La, Nd, Pr) et pseudabas A-Mg-Ni (A=La, Nd, Pr).

Le second chapitre est une description de tousetetdniques expérimentales qui ont pu étre
utilisées au cours de ce travail. Les techniqued e I'étape de synthese a la caractérisation

thermodynamique en passant par la caractérisdtioctigrale.

Le chapitre trois présente I'étude de quatre sioeufiries dans les systemes binaires Pr-Ni et
Nd-Ni. Si les stoechiométries ABABs5 et A,B; sont répertoriées dans les deux systemes, la
stoechiométrie ABig n'a jamais été publiée a ce jour. Avant de trdeaisur les pseudo
binaires de type A-Mg-Ni, les propriétés des biesidoivent étre établies. Dans ce chapitre,
deux nouvelles phases 89 et PgNijg ont été reportées et les propriétés structurales e
thermodynamiques des tous les composés ont étéénesu

Dans le chapitre quatre, un travail sur la sulisitudes phases B; et AsB1g (A=Nd, Pr) par

le magnésium a été réalisé. Le composgN®go sNi; a été isolé et I'existence des phases de
types (Pr,MgNio et (Nd,Mg}Nig a été démontrée. Leurs propriétés en hydrogénation

été évaluées et comparées a celle des composgstdme La-Mg-Ni.

Le chapitre quatre a mis en lumiére I'importancetalix de substitution dans les composés
pseudo binaires. Dans le chapitre cing, une étudieud variable de magnésium dans le
systeme La-Mg-Ni a été réalisé. Les propriétéschirales sont associées aux propriétés

thermodynamiques et électrochimiques.
Le sixieme et dernier chapitre de I'étude met @poat I'influence de la terre rare, du taux de
substitution et de la stoechiométrie dans le chdés composés en fonction de leur

application.

La conclusion de ce travail est une ouverturdesifuturs travaux a mener.
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1. LES COMPOSES INTERMETALLIQUES HYDRURABLES

1. Les hydrures métalliques

a. Le systeme métal-hydrogéne

En 1866, Thomas Graham s’apercoit qu'en chauffantéservoir de palladium étanche a
pression ambiante, la pression d’hydrogene quiitiemt diminue. C’est la mise en évidence
du phénomeéne d’hydruration. Dans ce cas, c’estydrue de palladium qui a été formé. Des
lors, beaucoup de métaux et composés intermétafligeujets a I'absorption (et
éventuellement la désorption) ont été mis en édeen

Presque tous les éléments du tableau périodiqueepeétre classés selon leur affinité avec
’hydrogene. Dans ce classement, on va sépareglé&sents ayant une forte affinité avec
I’hydrogene de ceux n’ayant qu’une faible affiratéec celui-ci.

Appelons de type A, les éléments ayant une foffigitd@f avec I'hydrogéne. Ceux-ci forment
alors un hydrure thermodynamiquement stable a ipresst température ambiante. Leur
décomposition n’est possible qu’a haute températbrgure 1-1. Ces éléments A sont
majoritairement des éléments de type terres ranee&aux de transitions de début de période.
On oppose a ces matériaux de type A, les matédauype B, qui eux, ont une faible affinité
avec I'hydrogéne. L’hydrure formé par les élématdagype B est lui thermodynamiquement
instable et ne peut se former qu’a haute pression.

La différence entre A et B se trouve au niveauelghalpie libre de I'hydrure :

AGs < 0, 'hydrure est stable (éléments de type A)

AGe> 0, 'hydrure est instable (éléments de type B)
On observe que les alliages constitués de mélatge®léments A et B ont des propriétés
intermédiaires et peuvent dans le cas de compesibiien choisies, absorber et désorber dans
des conditions proches de la température et presmigbiantes. Les caractéristiques des

composes intermétalliques ABont dépendre de la nature des métaux mis erinsucue de

la stoechiométrie x du composé. Dans le cadre de éttde, x peut varier entre x= 3 et x=5.

10



IA lIIA 1liIB IVvB VB VIB VIIB ------ VIl ------ IB 1IB A IVA VA VIA VIIA VIIIA

H He
Li | Be B|C|N|O F Ne
Na | Mg Al | Si|P | S| Cl | Ar

K| Ca| Sc Ti|V|Cr|Mn| Fe [Co| Ni |[Cu|Zn|Ga | Ge |As| Se | Br Kr

Rb|Sr| Y Zr INb|Mo| Tc | Ru ([Rh| Pd |Ag|Cd|In |Sn |[Sb|Te | | | We

Cs|Ba|La-lu| Hf |[Ta| W | Re | Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

Fr | Ra | Ac-Lr

La|Ce|Pr | Nd | Pm |[Sm| Eu [Gd |Tb|Dy |Ho | Er [Tm| Yb | Lu

Ac |Th{Pa| U | Np [Pu|Am [Cm|Bk| Cf | Es [Fm|Md| No | Lr

Atomes type A

Atomes type B

Figure 1-1 : Tableau périodique des éléments, enuige sont représentés les éléments formant des
hydrures stables et en bleu les éléments formant sidydrures instables

b. Les terres rares

Dans le cadre de notre étude, les éléments deocetely sont en partie les terres rares. Sont
désignés sous le nom de terres rares, les matdemaxt partie de la famille des lanthanides,
Figure 1-2, auxquels s’ajoutent généralement liytiret le scandium qui ont des propriétés
similaires a celles des terres rares.

Les lanthanides sont au nombre de quinze allankadthane (57) au lutécium (71). Les
lanthanides se trouvent tous dans la nature a lpgae du prométhium qui est issu d’'un
produit de fission de l'uranium, période de 3.7.ans

L'utilisation des lanthanides a d'abord fait appelles mélanges, tels que le mischmetal,
utilisé en alliage avec 30% de fer pour la fabraratde pierres a briquets. Les domaines
d'applications se sont multipliés lorsque qu'itéa @ossible de séparer les terres rares les unes
des autres. De nos jours, ces applications somméddaute valeur ajoutée.
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Figure 1-2 : Position des lanthanides dans le talde périodique avec leurs numéros atomiques
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Augmentation de la tenue mécanique
Résistance a I'oxydation haute température

Contréle de la forme des inclusions dans les aciers

D

Métallurgie o . ) i )
Diminution de l'influence des impuretés de type Bbh,Ti
Piégeage des éléments nocifs (O, S) pour les gtégrmécaniques et |
stabilité thermique
o Stabilisation de zéolithes
Propriétés ) ) ]
o Catalyse Traitement de la post combustion automobile
chimiques L R ] o
Polymérisation des systémes amidon-polyacryloaitril
et structurales : _ _
Formulation verriére et controle des couleurs
Verre ]
Agent de polissage
Stabilisation de zircone, Joaillerie
| _ Outils de coupe
Céramique i ) )
Céramiques techniques
Sondes a oxygéene
Energie Stockage de I'hydrogéne et accumulateurs NiMH
Verre Verre a haut indice et procédés antibrunissement
Propriétés optiques Médias Tube cathodique
Médical Radiologie
Propriétés ]
. Aimants permanents
magnétiques
Propriétés Nucléaire Pieges a neutrons
électriques Optique Lentilles et objectifs

et nucléaires

Electronique

Composants électroniques

Tableau 1-1 : Utilisation des terres rares
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Le Tableau 1-1donne un apercu non exhaustif des applicationstetess rares. Parmi ces
applications, l'utilisation dans les accumulateiNgkel Métal Hydrure (Ni-MH) et le
stockage de I'hydrogene concernent cette étudeariDure travail, trois terres rares ont été
utilisées : le lanthane, le praséodyme et le néedym

Le lanthane est I'élément chimique numéro 57, sssmatomique est de 138.91 g.th@on
point de fusion est a 920°C.

Le praséodyme est I'élément chimique numéro 59nasse atomique est de 140.91 g:mol
Son point de fusion est a 931°C.

Le néodyme est I'élément chimique numéro 60, sassmammique est de 144.24 g.thdbon
point de fusion est & 1016°C.

Ce sont des éléments facilement oxydables et qugisséent un travail métallurgique adapté a

ce caractere.

c. Le magnésium

Le magnésium est I'élément chimique numéro 12, aasm atomique est de 24.31 g. ol

Son point de fusion est a 650°C et sa pressiorageuwr saturante est a 1105°C sous 1 atm.

d. Le nickel

Le nickel est I'élément chimique numéro 28, sa masemique est de 58.70 g. moBon

point de fusion est a 1453°C.

2. Les composés intermétalliques AB

Les trois types de composeés qui nous intéressastldaadre de I'étude réalisée sont :
-les phases de Laves (x=2)
-les composés type Cagfx=5)
-les composés présentant une stcechiométrie intaimeentre x=2 et x=5 et qui
peuvent se décrire comme une structure en intsgances de type jB4)/[AB 5], ou
[A2B4] = 2[AB3].
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a. Les phases de Laves (x=2)

Les composés ABpeuvent exister sous trois formes cristallograpésg la structure MgGu
(structure cubiqueCl15) et les structures MgZret MgNE (structures de type hexagonales
respectivementl14 etC36).

= Cl4

La structureC14 est de type hexagonale et de groupe d’edpéagemc Le Tableau 1-Zdonne
les positions atomiques du composé type MgZn

Position de Wyckoff X y z Taux d’occupation
4f 1/3 2/3 z=1/16 1
2a 0 0 0 1
B 6h *=1/6 X 1/4 1

Tableau 1-2 : Positions atomiques et taux d’occupiain de la structure type MgZn, des phases de laves
Cl4

= C15

La structureC15 est de type cubique a faces centrées et de egrdlqspacel:df’sm. Le
Tableau 1-3 donne les positions atomiques du coénfype MgCu.

Position de Wyckoff X y z Taux d’occupation
8a 1/8 1/8 1/8 1
B 16d 1/2 1/2 1/2 1

Tableau 1-3 : Positions atomiques et taux d’occup@in de la structure type MgCu des phases de laves
C15

= C36

La structureC36 est de type hexagonale et de groupe d'esp&genmc Le Tableau 1-4

donne les positions atomiques du composeé type MgNi
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Position de Wyckoff X y z Taux d’occupation

Mg 4f 1/3 2/3 7z=0.655 1
Mg 4e 0 0 z=0.094 1
Ni 4f 1/3 2/3 0.125 1
Ni 6h *x=0.166 X 1/4 1

Ni 6h 1/2 0 0 1

Tableau 1-4: Positions atomiques et taux d’occupath de la structure type MgN} des phases de laves36

b. Les composeés type Cagmu=5)

Les composés de type ABristallisent dans la structure hexagonale decttre type CaGy
dont le groupe d’espace ¢é¥/mmm

Le composé LaNiest I'exemple type des intermétalliques de typ€&ala maille est
constituée d’une alternance de deux types de planglan basal (z=0) est composé d’atomes
de lanthane situés au centre d’hexagones d’atomesclel en position@ Le plan (z=1/2)

est constitué uniquement d’hexagones d’atomesadelnen position §.

. Atomes de lanthane (A) (site 1a)

- Atomes de nickel (B) (sites 2c et 3Q)

o

Figure 1-3 : Structure cristalline hexagonale de tge CaCu;, du composé intermétallique LaNi montrant

les différentes positions atomiques du lanthaned §) et du nickel @c et 3g).

Les coordonnées atomiques (X, y, z) correspondantedifférentes positions de Wyckoff

sont données dans le Tableau 1-5 .
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Position de Wyckoff X y z Taux d’occupation

Ca la 0 0 0 1
Cu 2c 1/3 2/3 0 1
Cu 39 1/2 0 1/2 1

Tableau 1-5 : Positions atomiques et taux d’occupiains de la structure type CaCy

Tout comme LaNj les composés PriNet NdNk cristallisent dans la méme structure type

CaCuy de groupe d’espades/mmmfigure 1-3.

c. Les intercroissanc¢a By / [ABs] (x=2-5)

Les composés intermétalliques dont la compositmminale est comprise entre 66 et 83% at.
de I'élément B peuvent étre décrits comme un emald de couches de type phase de laves

[AZB4]et de couches de type Ca;C[lABS]. La formule générale de ces composés peut

s’exprimer de la maniere suivaniAZB‘l]Dh[ABs] soit A.,,B...,en utilisant I'expression de

(5n+4)

Khan [1] pour la formule généraleAB, avec x = ( +2) ou n est le nombre de couches
n

[ABS]. Le Tableau 1-6 présente le nombre de cou{:A%] en fonction de la stoechiométrie

x du composéB, .

X Composés n Structure des empilements
2 A2Bs 0 [A.B.]

3 ABs 1 [A.B.]0[AB]

3.5 A;B; 2 [A,B,|2[AB]

3.8 AsBig 3 [A.B,]HAB]

4 AB, 4 [A.B,]3[AB,]

5 ABs » [AB]

Tableau 1-6 : Description des empilements de couchfA,B4)/n[AB 5] en fonction du composé [1, 2]
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D’aprés Kohno, les couchesBy existent sous deux formes, celle de type Mg#in sont les
phasesC14 dites de type Laves 1 et celles de type Mg§iu sont les phase3l5 dites de
type Laves 43]. La différence entre les phages5 etC14 réside dans la position de I'atome
B de la troisieme couche et de la position de iiteoA de la quatrieme couche. De ces
positions découle celle de I'atome B de la cinquarouche. Cela définit si I'empilement part

vers la droite ou vers la gauche, Figure 1-4.

[® LaMg oM eNifaverisgped) | |®laMe  omi @ Ni {overlappad) |

Figure 1-4 : Structure des éléments de base desusttures en empilementdA,B,](n[AB;][3]

Des composés polytypiques, de mémes compositioms aeastructures cristallographiques
différentes, ont été observés dans ces systemsdrabsformations polytypiques se décrivent
selon la notation de Ramsdfl] et s’exprime pa2H, 3R La structure2H correspond a une

structure hexagonale (de groupe d'esp&&/mmgq. La 3R correspond a une structure

rhomboédrique (de groupe d’espel%ém).Ce phénomene de polytypisme a été observé sur

les phases 7 et AsB1g dans le systeme Sm-Co par Takeda en 15|82

La Figure 1-5 montre les différents empilementssiiidgs selon qu’ils soient de ty@él ou

de type3R, [2]. La difféerence entre les représentati@is et 3R réside dans la distance de
'axe c qui est plus grande pour BR la distancea est du méme ordre de grandeur. La
différence réside également dans I'empilemenHeest du type ABAB et ISR du type
ABCABC. L'existence des deux formes cristallograpiEs suppose une différence de
stabilité des phases rhomboédriques et hexagor@dgendant la transformation menant de
'une a l'autre semble étre un processus sansgiliifij6]. Cette transformation sans diffusion

expliquerait la présence des deux formes mémesugi des recuits d’homogénéisation.

Les conditions de synthése favoriseraient I'unel’autre des formes, étant donné que la
forme hexagonale est supposée stable a basse tdurpéet la forme rhomboédrique stable a

haute températuf].
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w AB;(3R)  AB;(3R)  AB,(2H) AB(3R) AgB;s(2H)
TR =

Figure 1-5 : Structure des composés en intercroissees|A,B,|(n[AB,]

La phase AB, mentionnée dans le Tableau 1-6, a été observ@0@f{2] par Ozaki dans le

composeé LagMgo oNiz 2C0n 3(MnAl) g 2.

i. x=3

La brique élémentaire des composés; &Bt constituée d’'une couche [t d’'une couche

[A2B4]. La phase ABdans les systémes La-Ni, Pr-Ni et Nd-Ni n’est iéféée que sous sa

forme rhomboédrique de structure type Publé groupe d’espad%é m).

ii. x=3.5

La brique élémentaire des composés; ABu AB7 est constituée de deux couches jA&t
d’'une couche [AB4]. La composition ABs existe sous deux formes cristallographiques dans
les trois systémes La-Ni, Pr-Ni et Nd-Ni, I'une hgenale dont la structure type estidie
(de groupe d’espade6/mmq l'autre rhomboédrique dont la structure type @etCo; (de

groupe d’espacRé m).

ii. n=3.8

La brique élémentaire des composés; ABuU AsB1g est constituée de trois couches Bt

une couche [ABy].

18



La composition AB;g 0u AB; g existe sous deux formes cristallographiques, ltueeagonale

dont la structure type est $80,9 (de groupe d’espade6;/mmq I'autre rhomboédrique dont

la structure type est @€o,9 (de groupe d’espadéém). Si la composition apparait dans le
diagramme de phase du systéme La-Ni depuis [89¢e n’est pas le cas pour Pr-Ni et Nd-
Ni.

3. Les propriétés thermodynamiques des systemes Métdydrogene

a. La synthese des hydrures

Les composés métalliques absorbent I'hydrogéne selprocessus en 5 étapes :

1. Adsorption de I'nydrogéne moléculaire en swfac
I"ZgazC::> H2ads

2. Dissociation de la molécule
H2ads<:::> 2Hads

w

Insertion dans la structure cristalline
2Hads<3::> 2Habs

4. Formation du premier germe de la phase richeydrogéne
5. Avancée du front de la phase riche en hydragene

L’étape 3 est réversible ce qui permet aux prot@enseldéplacer dans un sens comme dans
lautre selon la température et la pression. Lan&bion de I'hydrure est un processus
exothermique dont la réaction globale est la sue/an

Equation 1-1

ABn+%H2 o AB, +H, +AQ
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AQ représente la chaleur dégagée lors de I'absorptioydrogene. L’insertion d'’hydrogéne
modifie considérablement le matériau car pendaitte cgbsorption, une augmentation du
volume de maille AWV) de 15 a 30 % suivant I'hydrure est observée.eClettte expansion
provoque la pulvérisation du composé massif jusqug granulométrie de Il'ordre du
micromeétre aprés quelques cycles d’absorption brgésen. Ce phénoméne est appelé
décrépitation. La taille des grains d’alliages diog en fonction du nombre de cycles puis se
stabilise. Dans le systeme LaNi taille des grains passe dei2h a 5um entre le second et
le cinquieme cycle d’hydrogénatiof®]. En réaction solide-gaz, ce phénomene de
décrépitation permet d’augmenter la surface acésgui augmente la vitesse d’absorption de

'hydrogene.

b. Les courbes Pression-Composition-Température

Pour avoir accés aux propriétés thermodynamiqussatlmges absorbant I'hydrogéne, et
donc étre en mesure de prévoir leurs capacitésciest’hydrogéne, on trace les isothermes
pression température ou courbes PCT. Le composé@ractériser est placé dans une

atmosphére d’hydrogene a une température donnéeression d’équilibre d’hydrogene

gazeux en fonction de la quantité d’hydrogene di#sorest mesurée. On obtient la courbe

pY

pression composition a une température donnée,rd-iit6 La courbe se compose de

plusieurs parties. La premiére partie est la foimmadle la solution solide.

A N

In Ay InAy

L
>

iy Pein x (H/M) l/T,

Figure 1-6 : Exemple des isothermes pression temgature dans le cas idéal, la courbe de droite repréate
la décroissance du logarithme de la pression d’hydgene en fonction de l'inverse de la température en

relation avec la loi de Van't Hoff.
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Pour les faibles concentrations d’hydrogene, lesnats s’insérent dans le réseau métallique.

Une solution solide se forme selon la réaction décrite par Equati@n: 1-
Equation 1-2

MH, +SH, - MH,,,
2

La pression d’hydrogéne est alors dépendante denleentration. D’aprés la loi de Gibbs, la

variancev du systéme est donnée par I'Equation 1-3:
Equation 1-3

v=c+n-¢

Avec c: le nombre de constituants indépendants, c'egteakl différence entre le nombre

de constituants et le nombre d’équations chimiqueses lient

n: le nombre de facteurs (variables intensives) didépend I'équilibre, icin=2
(pression et température)

¢ : le nombre de phases

Dans cette partie de la courbe, deux constituaoexistent (’hydrogene et le composé
intermétallique) et deux phases sont en présemtieldset gaz). La variance du systéme est
donc égale a deux. A température constante, lasipresvarie avec la concentration

d’hydrogéene.

La seconde partie de la courbe PCT est la formateota phase hydrufe Lorsque la limite
de solubilité de 'hydrogene dans le mékalest atteinte tout nouvel apport d’hydrogene &ert
la formation de la phase hydrufe La phasen disparait au profit de la phageselon la

réaction donnée par 'Equation 1-4:
Equation 1-4

(@MH, +2 (y=X)H, ~ MH, (5)

Dans cette partie de la courbe, les deux phastf coexistent. Dans ce cas, trois espéces

chimiques reliées par une équationd) ainsi que trois phases sont en présege8)(
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La variance du systeme étant égale a un, a terp&rabnstante, la réaction ne peut se
produire qu’a une pression donnée. Cette presslita, pression de plateau ou pression
d’équilibre, reste inchangée tant que la réacti@mstnpas compléte d’'ou I'apparition d’un

plateau.
La troisieme partie est la dissolution de I'hydnogélans la phage

Lorsque la phase a été totalement convertie en phfiseelle-ci continue de s’enrichir en
hydrogéne quand la pression augmente. La variamsgsiéme étant de nouveau égale a deux
(c=1+2-1=2), la pression varie avec la concentratitwwdrogéne.

La Figure 1-6 montre I'évolution de la pressiondiibre de I'hydrure en fonction de la
température. On constate qu’elle augmente aveengérature, alors que la largeur du
plateau diminue jusqu’a une température critigye Alu-dela de cette température, Te
domaine de non miscibilité n’existe plus et uneusoh solide continue d’hydrogene est
observée pour le composé intermétallique. On pdase ce cas de la phasa la phas@ de
maniére continue. D’'aprés la loi de Van't Hoff, fmession de plateau est reliée a la
température par 'Equation 1-5 :

Equation 1-5
AH AS
In(P,, =—-—
P = "7 R
Ou 4H et S représentent les changements d’enthalpie et djeietiors de la transformation

a/f. En considérant qudH et 4S sont constants dans la gamme de température €tuidest

possible de déterminer leurs valeurs par la madesasothermes a différentes températures.

Les courbes isothermes décrites précédemment serdatirbes idéales. Dans la réalité, pour
la majorité des composeés, le plateau est incliné ekiste un décalage entre la courbe
mesurée en absorption et en désorption, Figure 1-7.
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Ln(PH,)

absorption

Hysérésis = In(P_IP)

désorption

capacité

Figure 1-7 : Courbe PCT réelle avec schématisatiatiu plateau incliné et du phénomene d’hystérésis

L’inclinaison du plateau est attribuée a un gradid®m concentration dans le composé, les
COmposés non recuits ont généralement une inalinale plateau plus prononcée que ceux
recuits[10].

La différence entre l'absorption et la désorptiost appelée hystérésis et est due aux
contraintes générées lors de linsertion et largestion de I'hydrogéene dans le composé. La
pression d’équilibre de désorptiéy est inférieure a la pression d’équilibre d’absiorpP,

car un exces d’énergie est nécessaire a I'accontinadies contraintes liées a I'expansion de
volume lors de la formation de I'hydrufgl-13]. On peut I'exprimer par la relation décrite

par 'Equation 1-6 :

Equation 1-6

Hyst= In(ij
Pd

c. Influence de la composition et des substituteunsiveau des sous
réseaux A et B sur les propriétés d’hydrogénation

Suivant l'utilisation de I'hydrure métallique préwu les propriétés thermodynamiques

requises peuvent varier. Afin d’ajuster ces prdpsaéles hydrures de composeés binaireg AB

des substitutions de I'élément A ou de I'éléememeBvent étre entreprises.
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La substitution des éléments de l'alliage, par tteside rayons atomiques différents, va par
exemple modifier les parameétres de maille du comambdgionc la taille des sites interstitiels
qui accueillent I'hydrogene. Ces modifications pentv entrainer divers changements :
variation de la capacité, variation de la pressiéquilibre, variation de la stabilité de

I'hydrure, cinétique de réaction, résistance aolaasion, etc...

La substitution doit cependant étre contrélée lcaxiste dans de nombreux cas une limite de
solubilité de I'élément substitué dans la matriCette limite, si elle est dépassée, peut

entrainer des changements de structure cristallin@pparition de phases secondaires.

Dans la limite de solubilité des éléments dangrlacgire, des relations existent entre le taux
de substitution et le volume de maille. Une réductdu volume de maille entraine
généralement une augmentation de la pression ditd@i Figure 1-8[14]. En effet la
diminution du volume de maille rend plus difficilensertion d’hydrogéne dans la maille,

augmentant ainsi la pression d’équilibre.

] I 1 1 > L) I
La:l.-\er lS»xMx
III-.E 25°C -
®
£
=
g 1 3
L - E
E B
=8
@
=
s Mg 4Coq 75
2 t13 Aly;Cog s E
a Mng Al
Mng 4Aly 3C0q 75
0. —r 17—
E23 85 86 87 88 89 %0 n 92

Volume de maille de I'intermétallique (A3)

Figure 1-8 : Pression de plateau des composés dpeyla;\RyNis.\M en fonction du volume de maille

(R=terres rares et M=€éléments de transition) [14]

Dans le cas du systéme La-Ni, de la compositiorépa capacité du composé. La capacité
est la plus élevée pour le lanthane et la pluddgbur le nickel, une combinaison des deux
éléments donne des propriétés intermédiaires. IRlupiantité de nickel est élevée plus la

capacité diminue, Figure 1{85].
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Figure 1-9 : Relation linéaire entre la capacité efa stoechiométrie des composés intermétalliques
appartenant au systeme La-Ni[15].

Dans le cas des systémes étudiés durant ce treegagubstitutions peuvent s’effectuer sur le
groupe A, ce qui est le cas lors de la substitutieria terre rare par le magnésium, ou sur le

groupe B, qui ne sera pas étudiée ici.

d. Les propriétés structurales des hydrures

Lors de I'absorption de I'lhydrogene par l'internite, les atomes d’hydrogeéne se placent
dans des sites interstitiels de la maille cristabiphique. La capacité maximale de I'hydrure
est alors liée au nombre, a la répartition et dalbe des sites interstitiels. Les atomes
d’hydrogéne occupent principalement les sites ociqées et tétraédriques du réseau
métallique. Le nombre de sites interstitiels dispms dans les structures excéde
généralement le nombre d’atomes d’hydrogéne absokles sites occupés préférentiellement
sont assez larges et ont une grande affinité élecue avec I'’hydrogéne, c'est-a-dire les sites

ou les atomes environnants sont des éléments fofiangiement un hydrure.

Les sites octaédriques (O) et tétraédriques (Trattaines structures typiques (cubique a

faces centrées, hexagonale et cubique centréepsEsentes Figure 1-10.
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Figure 1-10 : Représentation des sites interstitieloctaédriques (O) et tétraédriques(T) d’absorptiorle
I'hydrogene dans les structures cubique a faces deées (cfc), hexagonale (hex) et cubique centrée
(co)[16].

Dans un composé hydruré, les sites doivent répoadddférents criteres pour accueillir
’hydrogene : des criteres géomeétriques (taille site) et électroniques (environnement).
Westlake[17] définit la taille de site minimum telle que le oayde la sphére s’inscrivant
dans le site soit > 0.4 A. Il définit égalementdiatance minimum entre deux sites comme

étant égale a 2.1 A afin de respecter les effetépl@ision entre atomes d’hydrogéne.

Toutes les structures des intermétalliques ne past conservées a I'hydrogénation. Les
structures des composés intermétalliques de typg(#tBicture hexagonale) et de type AB
(structures cubique ou hexagonale) sont en gércmaservées mais les structures des
composés de type AB (structure cubique centréa)gdrd au cours de I'’hydrogénation.

Dans le cas des structui@$4, C15 et AB;, I'hydrogene occupe les sites tétraédriquesB,A
AB3; et B,. Les sites AB, sont les plus occupés car ils sont les plus lagggsossedent la plus

forte réactivité avec I'hydrogene a cause de leefagactivité de I'élément de type A.

Les composés ABconservent la méme charpente métallique lorsidalfogénation, méme
si des phénomeénes de surstructures sont rappatésla littérature pour la phase hydrure
[18].

On constate que I'absorption d’hydrogene a haudeu .6H/u.f. entraine une augmentation
des parametres de mailleetc de 8%. Cette dilatation engendre des contraintesem de la

structure qui expliquent le phénoméne d’amorplosati
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Certains composeés sous l'effet de la dilatatiotadgtructure, comme les ABs’amorphisent
progressivement pour donner aprés quelques cyclaydrdgénation un composé

complétement amorphe.

5. Les composés binaires des systemes La-Ni, Pr-NiNat-Ni
a. Le systeme La-Ni

i. Diagramme de phase
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Figure 1-11 : Diagramme de phase du systéme La-Ni9]
La premiére étude systématique connue sur le drageade phase La-Ni fut réalisée par
Vogel en 1947 qui répertoria 6 compositions 3Nia LaNi, LaNi;, LaNi;, LaNis et LaNg
[20]. Il émet cependant des doutes sur les compositiaNs; et LaNi, qui seront trouvées
plus tard comme étant en réalité LalMt LaNi; [7]. Virkar indique que le composé INi;
cristallise sous deux formes, I'une de structureNGCeest dite la phase et se forme a
température ambiante et I'autre de structureGsg est dite la phasg et se forme a haute
température. La température de transformation éedrdeux phases est proposée par Zhang a
976°C en révisant le diagramme de phase en 1 C’est d’ailleurs a cette occasion que
le composé LaNiest répertorié comme étant non plus une phaséstaggtrique mais une

phase lacunaire ka;Ni (LaNiz.2g).
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En 1972, Buschow rapporte I'existence de la phasil, [22] qui sera identifiée comme la
phase LaNiz quelques années plus td2B]. Le dernier diagramme en date est celui de
Okamoto en 200£19] présenté sur la Figure 1-11. Celui-ci n’est paurfgas complet car la
phase LgNijg N’y apparait pas. La phaseshNa g a I'équilibre est observée pour la premiére
fois entre le composé kidi; et LaNg par Diaf[24] en 1986 puis en 1997 par Yamam[&h
Cette phase est stable vers 1000°C puis se décengmpsaNi; et LaNi vers 900°C, la

Figure 1-12 montre la position de cette phase tadmgramme.
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Figure 1-12 : Précision du diagramme de phase du st¢me La-Ni, positionnement de la phase Is&ig[8]

On trouve dans le diagramme de phase du systemdi,L45 phases. Le diagramme

d’équilibre du systeme La-Ni comprend 4 composésgaeents : LaNj LaNi, La/Nisz et
LagNi.
Les autres compositions sont issues de réactiontegiues. Les différentes réactions

(eutectiques et péritectiques) sont décrites @sapr
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a 865°C L+ pa—pLa réaction péritectique (1)
a524°C L — LagNi+pLa réaction eutectique (2)

a 310°C plLa—ala réaction allotropique(3)

a 532°C L —LagNi réaction eutectique (4)

a 530°C L —La;Niz+LasNi réaction eutectique (5)
ab511°C L —La;Niz+LaNi réaction eutectique (6)
a715°C L—LaNi réaction eutectique (7)
a676°C L —LaNi+LayNis réaction eutectique (8)

a 690°C L —LaNi, og+LasNiz réaction eutectique (9)

a 795°C L+LaNiz—LaNi» g réaction péritectique (10)

a 955°C L+alasNiz —LaNiz réaction péritectique (11)

a 995°C L+LasNijg—~alayNiy réaction péritectique (12)
a976°C aLapNiz — fLaoNi7 réaction polymorphique (13)
a 1014°C L+LaNis —fLaxNi; réaction péritectique (14)

a 1027°C L+LaNis—~aLasNiig réaction péritectique (15)

a Tinconnue aLasNijg— fLasNiig réaction polymorphique (16)
a1270°C L —LaNis+Ni réaction eutectique (17)

Propriétés structurales

Les parametres de maille, le groupe d’espace striecture type de chaque composé du

diagramme de phase La-Ni sont regroupés dans ledwal-7.
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Phase Groupe d’espace Structure type Paramétres deaille (A)
Hexagonal a=3.770
a-La La
P6;/mmc c=12.159
Cubique
B-La _ Cu a=5.296
Fm3m
Cubique
y-La _ w a=4.254
Im3m
_ a=7.189
. Orthorhombique
LagNi FeC b=10.160
Pnma
c= 6.650
. Hexagonal a= 10.140
LayNis ThyFe;
P6&mc c=6.383
. a= 3.907
) Orthorhombique
LaNi CrB b=10.810
Cmecm
c=4.396
_ a=5.1138
. Orthorhombique )
LasNis LasNij b=9.7316
Cmca
c=7.9075
cubique
LaNi2_286 — MgCUZ a=7.372
Fm3m
Rhomboédrique a= 5.089
LaNiz _ PuNk
R3m c=25.01
) Hexagonal ) a=5.058
(ZH)La2N|7 CeNi;
P6s/mmc c=24.71
Rhomboédrique a=5.056
3R)LayNi _ Gd,Coy,
(3R)-2:Niy R3m c=36.98
(2H)LaNi Hexagonal Sme a= 5.050
[
%o P6y/mmc o=t c= 32.64
Rhomboédrique a=5.020
(3R)LagNi1g — CeCoyg
R3m c=48.06
. Hexagonal a=5.018
LaNis CaCy
P6/mmm c=3.981
cubique
Ni _ Cu a= 3.5238
Fm3m

Tableau 1-7 : Parametres de maille et groupes d’eape des phases du systémes binaire La-Ni
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Les compositions LAli; et LaNijg cristallisent dans deux systemes différents. Lésh de

structure hexagonale (groupe d’espd@&mmq et l'autre de structure rhomboédrique

(groupe d’espacRﬁm). Dans le cas de LMi;, la structure hexagonale se forme a basse
température jusqu'a 976°C et la forme rhomboédraiaute température de 976 a 1014°C.
Aucune température de transition de phase n’a éfigiel pour la transformation de 4Mdiqg

compte tenu du domaine réduit d’existence de lag@ha

iii. Propriétés d’hydrogénation

Les hydrures formés par les composés du systenii bat été tres étudiés, Tableau 1-8. lIs
sont obtenus pour des pressions inférieures a ®a pbur la moitié des cas et entre 3 et 5
MPa pour les autres, mais tous a température atej2]. D’autres auteurs confirment les
valeurs LaNiH, 5 LaNisHs 3 et LaNgHg 5.7 mais donnent une valeur plus faible ;MeH;,
pour le composeé Lali; [15].

Capacités (H/u.f)

Composés H/M Structure de I'hydrure
(T(°C))

La 3.0(20) 3 Cubique (cfc)
LagNi 8.5(20) 2.125 amorphe
LaNi 3.1(20) 1.55 Nouvelle structure

LaNi; g6 4.2(20) 1.278 amorphe
LaNis 5.3(20) 1.325 amorphe
LayNi, 11.3(20) 1.255 amorphe
LaNis 6.5(20) 1.083 Dérivée de Cagu

Ni 0.8(250) 0.8 Cubique (cfc)

Tableau 1-8 : Propriétés d’hydrogénation des compeés du systeme binaire La-Ni[15, 25]

L’amorphisation des composészMy, LaNi 2g6 LaNiz et LaNi7 se fait en se décomposant en
LaHs+Ni. LaNi s’hydrure en LaNihkli;, I'hydrure formé ne présente aucune des raies

caractéristiques du composé LaNi, une nouvellettra est sans doute formée.

31



LaNis est le seul des composés a conserver la mémeeciarmeétallique en s’hydrurant.
LasNiqg a lui été caractérisé récemmg2a], il forme un hydrure de formule ki gH;13.3S0US
0.8 Mpa qui est amorphe.

b. Le systéme Pr-Ni
i. Diagramme de phases

Tout comme pour le systeme La-Ni, la premiere émggématique du diagramme de phase
de Pr-Ni a été réalisée en 1947 par Vdgel et contient déja les phases qu’on lui connait
aujourd’hui, exceptée la phase/Ri qui sera découverte par Olcese en 1273. Dans la
premiére version, la phaseR¥; est d’abord mentionnée sous la composition PeNe sera
redéfinie par Gschneidn§28] et Buschow6]. Le diagramme évoluera par la suite grace aux
redéfinitions des températures et formes des ceuthes les diagrammes publiés par Pan en
1991 [29] et Huang[30]. La derniére version connue de ce diagramme deephst celle
d’Okamoto publiée en 2005 présentéegure 1-1331].
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Figure 1-13 : Diagramme de phase du systeme Pr-Ni[B

On trouve dans le diagramme de phase du systermig Bf- phases. Toutes ces phases sont
représentées dans le diagramme de la Figure 1€l@idgramme d’équilibre du systéeme Pr-

Ni comprend 4 composés congruents : BrRiNi, PrNiz et PgNi.
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Les autres compositions sont issues de réactionteg®ues. Les différentes réactions

(eutectiques et péritectiques) sont décrites @s{B0].

a 780°C LBPr—aPr réaction péritectique (1)
a 554°C = PiNi+aPr réaction péritectique (2)
a 562°C = Pr3Ni réaction eutectique (3)
a557°C [=>PrNiz+PrNi réaction eutectique (4)

a 566°C [=>PrNij réaction eutectique (5)

a 550°C [=>Pr;Niz+PrNi réaction eutectique (6)
a766°C = PrNi réaction eutectique (7)
a732°C [=PrNix+PrNi réaction eutectique (8)

a 921°C L+PrNjy—PrNi» réaction péritectique (9)
a 1029°C L+PiNiz—PrNiz réaction péritectique (10)
alle2°C L+PrN—PrNi; réaction péritectique (11)
a 1385°C EPrNis réaction eutectique (12)
a 1280°C > PrNis+Ni réaction eutectique (13)

La composition RNijg n'est pas répertoriée dans le dernier diagramnyghdse du systeme

La transformatioBPrNiz - a PLNi; n’apparait pas non plus sur cette derniére version
ii. Propriétés structurales

Les parametres de maille, le groupe d’espace strieture type de chaque composé du

diagramme de phase Pr-Ni sont regroupés dans ledialh-9.

La composition BNi; cristallise sous deux systéemes différents. L'ub @s structure
hexagonale (groupe d’espaces®@nc) et l'autre de structure rhomboédrique (groupe
d’espace Rm). La forme hexagonale est supposée se formesse liampérature et la forme
rhomboédrique a haute température mais aucune tetape de transition de phase n'a été

définie.
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Phase Groupe d’espace Structure type Paramétres aeaille (A)

Cubique
B-Pr _ w a=5.159
Im3m
Hexagonal a= 3.672
a-Pr o-La
P6/mmc c=11.834
_ a=7.07
) Orthorhombique
PN FeC b=9.96
Pnma
c=6.49
o o6, ThE a=9.904
r7Ni mc
[ e c=6.322
. a=3.816
_ Orthorhombique
PrNi CrB b=10.503
Cmecm
c=4.354
PrNi, Fd3m MgCu, a=7.275
Rhomboédrique a=5.035
PrNis — PuNi;
R3m c=24.82
Rhomboédrique a=5.015
3RPLNI _ Gd,Coy,
(3RPrNiz R3m o= 36.64
) Hexagonal _ a=5.015
(2H)PrNi- CeNi;
P6;/mmc c=24.44
) Hexagonal a=4.9675
PrNis CaCuy
P6/mmm c=3.9725
cubique
Ni _ Cu a= 3.5238
Fm3m

Tableau 1-9 : Paramétres de maille et groupes d’eape des phases du systéme binaire Pr-Ni

iii. Propriétés d’hydrogénation

Les composés du systéme Pr-Ni ont globalementettécaractérisés vis a vis du stockage de
I'hydrogene. La composition la plus étudiée estiRrRrNi absorbe I'hydrogéne jusqu’a 10
MPa a température ambiante pour former deux hysdrdre premier est de stcechiométrie
PrNisHs 4 et le second de stoechiométrie RHNi; [32]. Ces deux hydrures se manifestent sur
la courbe PCT sous la forme de deux plateaux dssipre Le premier se situe autour de
1.5MPa et le second autour de 3 MPa, comme le e¢mfrigure 1-14. La capacité maximale
du composé est de 6Hu.f. sous 10 MPa d’hydrogéne. Comme LgNe composé conserve
sa structure aprés hydrogénation.
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Figure 1-14 : Courbes PCT a 25°C pour les systemBNisH, [33]

bY

Le composé BNi; absorbe I'hydrogéne sous 10 MPa a température aamebi Peu de
mentions sont faites de ce composé si ce n’estoarparaison avec des composesdy
(A=terres rares) dans la publication de Goudy er7134]. Il est fait mention de deux
plateaux sur la courbe PCT du composé, Figure 1t¥6rme un hydrure de composition
PrNizHg.10.Le composé PrMi qui est en réalité non stcechiométrique commehsamlogue
La;Niie (LaNip) et de formule RrNiz [35], absorbe I'hydrogene mais I'hydrure formé est
amorphe et se décompose en #. || forme un hydrure PrNH3, [36]. Aucune mention

n'est faite des propriétés en hydrogénation dessghases du systeme.
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Figure 1-15 : Courbe PCT de PsNi; (- O -) [34]
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c. Le systeme Nd-Ni

i. Diagramme de phase

La premiere étude systématique du systeme Nd-Mvé® date de 1985 par P&].

Weight Percent Nickel
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Figure 1-16 : Diagramme de phase du systeme Nd-N8g]

Deées 1970 Buschow et db] indiquent que le composé pMi; (2H) de structure type GNi7
se forme a température ambiante et que le compda¥iN(3R) de structure type G@o;
cristallise a haute température. H.Okamoto ensaéile diagramme Nd-Ni en 20088],
propose une température de transformation du coénpo$l71 °C et une température de
fusion du composé de 1191 °C. C'est le seul dis tiagrammes A-Ni de cette étude qui

mentionne une température de transition de phdse les deux formes de la phasgBA

On trouve 12 phases dans le diagramme de phasgstium® Nd-Ni. Toutes ces phases sont
représentées dans la derniére version publiéeagmainme en Figure 1-16.

Le diagramme du systeme Nd-Ni comprend trois ca@paongruents : Ndi, NdNi et

NdNis. Les autres composés Mz, NdNi;, NdNis et NNiz, NdbNiy7 sont formés a l'issue
d’une réaction péritectique.

Les différentes réactions (eutectiques et pérgaes) sont décrites ci apres.
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a 853°C L+/ANd—aNd réaction péritectique (1)

a611°C L — Nd&Ni+aNd réaction eutectique (2)
a618°C L — NdNi réaction eutectique (3)

a 596°C L —Nd;Niz+Nd3Ni réaction eutectique (4)

a 584°C L —#Nd;Niz+NdNi réaction eutectique (5)

a 819°C L —NdNi réaction eutectique (6)
ar74°C L —#NdNp+NdNi réaction eutectique (7)

a 964°C L+NdNiz—~NdNb réaction péritectique (8)
a 1068°C L+aNd:Ni; #NdNi réaction péritectique (9)
all7i°C L+NdNis — (2H)N&Niy réaction péritectique (10)
alli7i°C (2H)N:Ni7 — (3R)NG@Ni~ réaction polymorphique(11)
a 1191°C L+NdNis ~(3R)NAdNiy; réaction péritectique (12)
a 1405°C L —#NdNi réaction eutectique (13)
a 1286°C L+NdNis ?Nd:Nis7 réaction péritectique (14)
a 1285°C L —Nd:Niy7 +Ni réaction eutectique (15)
al277°C NdNiy 7 #NdNB+Ni réaction eutectique (16)

La composition NgNiig n’est pas répertoriée dans le dernier diagramnphdse du systéme.

ii. Propriétés structurales

Les parametres de maille, le groupe d’espace striecture type de chaque composé du

diagramme de phase Nd-Ni sont regroupés danstieau 1-10
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Parametres de maille

Phase Groupe d’espace Structure type &
Cubique
B-Nd _ w a=5.160
Im3m
Hexagonal a=3.646
a-Nd a-La
P6s/mmc c=11.766
a=7.04
) Orthorhombique
Nd;Ni FeC b=9.86
Pnma
c=6.43
) Hexagonal a=9.879
Nd;Nis ThyFey
P6&mc €c=6.290
. a=3.802
) Orthorhombique
NdNi CrB b=10.47
Cmecm
c=4.335
Cubique
NdNi, _ MgCu, a=7.268
Fd3m
Rhomboédrique a=5.030
NdNis _ PuNi
R3m c=24.72
Rhomboédrique a=4.983
3RINd,Ni _ -Er,Co,
(3R)Nd:Niy R3m p-Er c=36.60
. Hexagonal . a=4.983
(2H)Nd2N|7 a-CeNi;
P6;/mmc c=24.40
) Hexagonal a=4.955
NdNis CaCuy
P6/mmm c=3.973
_ Hexagonal _ a= 8.402
Nd2N|17 Th2N|17
P6/mmc c=8.048
Cubique
Ni _ Cu a=3.5238
Fm3m

Tableau 1-10 : Parametres de maille et groupes digace du systeme binaire Nd-Ni

Le composé NsNi; peut cristalliser dans deux systéemes différenlisnskes conditions de
formation du composé. Le premier systeme de streichexagonale (groupe d’espace
P6s/mmq se forme a basse température jusqu’a 1171 °@ tmhpérature a été définie lors

des expériences de H.Okam@d8]. Le deuxiéme systeme cristallise a haute temperate

1171 °C a 1191 °C en structure rhomboédrique (gafcoi’xpspacaﬁm).
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iii. Propriétés d’hydrogénation

Les composeés du systéme Nd-Ni ont été peu carseséris a vis du stockage de I'hydrogene.
La composition la plus étudiée est NelNie composé NdNiabsorbe I'hydrogene jusqu’a 10
MPa et & température ambiante pour former deuxungdr Le premier est de stcechiométrie
NdNisH3.4 et le second de stoechiométrie Ngiis [32]. Ces deux hydrures se manifestent
sur la courbe PCT sous la forme de deux plateauxression, le premier se situe autour de
2.5 MPa et le second autour de 5 MPa, comme lemadat-igure 1-1433]. La capacité du
composé est denviron 58/u.f. sous 10 MPa d’hydrogene. Comme LgNe composé
conserve sa charpente métallique aprés hydrogén&dio ne trouve pas d’'autres références

aux propriétés en hydrogénation des composés densgsNd-Ni.
6. Les composés pseudo binaires La-Mg-Ni, Pr-Mg-Ni &td-Mg-Ni

Un intérét grandissant pour les composeés de typlgANi est apparu depuis la publication de
Kohno mentionnant des capacités de I'ordre de 4000i439]. En effet, si les composés du
systéme Mg-Ni ont de grandes capacités d’absorpi®a-vis de I'hydrogene, leur cinétique
est médiocre. A l'inverse pour les éléments detesyss A-Ni, la cinétique est bonne mais la

capacité moyenne. La combinaison des deux systamesc donné des résultats prometteurs.

Le magnésium étant aussi plus Iéger et moins aereap terres rares, I'intérét n’en est que
plus grand. On constate que les systémes terraggres type n’'ont été que peu étudiés et les
diagrammes de phases sont donc incomplets. Le miagméorsque substitué a la terre rare
dans les composés, présente la caractéristique gesitionner sur les sites de la terre rare
pour former une solution solide. On parle dansa® de composeés intermétalliques pseudo

binaires.

On sait donc que le magnésium occupe les siteq derde rare. Dans les empilements de
phases [AB,4)/[AB 3], les sites d’occupation possibles pour le magméssont ceux de la
couche [AB4] et de la couche [AB. Si on peut substituer du magnésium dans le cefmpo
LaNi, jusqu’a obtenir le composé MgiNiceci n'est pas possible pour le composé kaBlin

ne peut pas substituer, en quelque quantité qusoitele magnésium a la terre rare. Le
composé MgNj n'existe pas. Le magnésium ne peut donc se sudisstijue sur les sites
[A2B4]. On obtient une limite théorique d’insertion duagmésium dans la structure qui

dépend du nombre de coucheAet donc de I'empilement.
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a. Le systeme La-Mg-Ni
i. Diagramme de phase La-Mg-Ni

La diagramme ternaire La-Mg-Ni est un diagrammeptase encore mal défifd0]. De
Negri en a donné une version plus récente entréd 2002007[41, 42] La plupart des
compositions données dans la partie du diagranthe gn nickel sont composées de deux ou

trois phases.

Ni
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Figure 1-17 : diagramme de phase du systeme La-Mgi8l 500°C[41, 42]

a gauche la partie la plus riche en Ni, a droite ldiagramme complet

Le magnésium étant soluble dans les phases binaimdsouve des composeés avec différents
taux de magnésium mais gardant, pour la majorightc® eux, la structure du composé
binaire. Les propriétés structurales des principeamposés définis dans le systeme La-Mg-
Ni sont décrites dans le Tableau 1-11. On trouveolaposé (La, MgNig dont la structure
cristallographique est hexagonale de type R{#H, 44] Le composé (LaMgy)Ni, est lui
décrit sous deux formes selon la valeur de x. Si<067, le composé cristallise dans le
systémeC15 de structure type MgGuy45], par contre le composé LaMgNest signalée
comme cristallisant dans une structure cubique yge tMgCuSn [46, 47] LaMgNi,
cristallise dans un systéme quadratique de typg-bm [48]. LaMgNi est formé par fusion
congruente a 630°C et cristallise dans le systathetombique CuMgAl[49].

Le composé LaMgNiy4 a été étudié par Khon@9] puis par Zhang en 20J60]. Comme
dans le systeme binaire La-Ni, le composé crisglious les deux polytypes hexagonaux et
rhomboédriques. Il en est de méme powMgli; g caractérisé sous la forme hexagonald

et La 79Mg1.2Ni1g caractérisé par Férey sous les deux polytifigls
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Phases Groupe d’espace Structure type Parametre deaille
a=4.227
LaMgNi Cmcm CuMgAl, b=10.303
¢c=8.360
Fd3m MgCu, a=7.198, x=0.25
(Las,Mgx)Ni,
E43m MgCuSn a=7.179, x=0.5
a=7.544
La,MgNi, P4/mbm Mo,FeB,
C=3.852
- a=4.8868(4)
LaMg,Nig R3m PuNi
€=23.854(3)
_ a=5.0336
La,MgNig R3m PuNi
c=24.2759
a=5.033
LasMgNiy4 P6;/mmc CeNiy
c=24.237
_ _ a=5.034
LasMgNiy4 R3m Gd.Co,
c=36.287
a=5.033
Lag gMgs 2Nis P6&/mmc CeNiy
c=24.237
_ _ a=5.034
Lay gMQ1.Ni4 R3m Gd,Co,
c=36.287
. - a=5.034
LasMgNiy4 R3m Gd.Co,
c=36.287
a=5.042
Lay;Mg(Ni,C0o)yg P6;/mmc SmsCog
c=32.232
_ a=5.0279
Lag 7sMQ1 2eNi1g P6;/mmc SmCoyg
c=32.103
_ _ a=5.0276
Lag 7sMQ1 29Ni1g R3m CeCoyg
c=48.186

Tableau 1-11 : Propriétés structurales des composgseudo binaires du systeme La—Mg-Ni

[39, 41-43, 52, 53].



ii. Propriétés en hydrogénation

La substitution du lanthane par le magnésium ewdraine modification des propriétés en
hydrogénation des composés. La capacité, la cuedtiq la stabilité de I'’hydrure varient avec
la quantité de magnésium substitué. Certains coégpost été caractérisés et sont présentés
dans le Tableau 1-12.

Une illustration de la variation de la quantitérdagnésium et son action sur la capacité peut
étre donnée avec le composé de typeMayNio, il montre des capacités tres différentes
selon la valeur de x: 2.04/u.f. si x=2 et 12.61/u.f. si x=1[43].

La difféerence de stabilité de I'hydrure avec oussamgnésium apparait de maniere claire
dans le cas de LaMgxNi,. En effet, dans le cas des hydrures binaires 1@/diNi;g) forme

un hydrure stable alors que Mghie forme pas d’hydrure dans des conditions desjore®t
température ambiantes. Le composé substitué au ésiagm absorbe Ilui de maniere

réversible I'hydrogene jusqu’a x=0.¢45].

Le composé LaMgNi, absorbe de maniere réversible 18l&.f., aucune différence n’est

visible entre les deux formes structurales de kspAB7 [50].

Le composé La;gVigr o Nig a été caracterisé en 2008 par F&8] avec une capacité de
25.4H/u.f,, aucune différence de propriétés n’est observére emphase rhomboédrique et la

phase hexagonale.

Composés Capacites (H/u.f) (B»(MPa), T(°C))
Lap sMgo sNi2 3.4 (1.0, 25)
LaMgNi, Pas d’hydrure
LaMg;Nig 2.04 (0.5, 25)
La,MgNig 12.6 (0.5, 25)
LasMgNiyy4 19.6 (1.0, 20)
Lag 79Vg1 2Nize 25.4 (1.0, 25)

Tableau 1-12 : Propriétés d’hydrogénation

des principaux composés pseudo-binaires (La-Mg)-N26, 43, 45, 50]
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b. Le systéme Pr-Mg-Ni
i. Diagramme de phase Pr-Mg-Ni

Jusqu'a 2005 et les travaux de Huaiyjhd], aucun diagramme de phase ternaire pour ce
systéme n’a été reporté. Le diagramme de phasegtomncerne les sections isothermes a
773 et 1123K, soit 500°C et 850°C. Seul deux compgsseudo binaires sont définis :
PrMgNi,; et PrMgNig, ils sont présentés dans le Tableau 1-13. Nulletiore n’est faite de
phases ternaires de typeBA ou AsBis. Le composé PrMgNicristallise dans le systeme
cubigue de structure type Mg&3n [46] et le composé PrMblig cristallise dans un systeme
rhomboédrique de structure type Pu[$5]. Dans le cas de notre étude, I'accent est porté su
la partie riche en nickel du diagramme. Dans cp#tgie, mis a part les deux composés

définis, les autres sont des mélanges triphaségpbaseés.

Mg Mg, Ni MgNi, Ni

Figure 1-18 : Diagramme de phase a 500°C du systemeMg-Ni [54]

Phases Groupe d’'espace Structure type Parameétre deaille
a=4.8868(4)
PrMg:Nis R3m PUNis
€=23.854(3)
PrMgNi, F43m MgCwSn a=7.1237(6)

Tableau 1-13 :Propriétés structurales des composg@seudo binaires du systéme Pr-Mg-Ni [46, 55]
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ii. Propriétés en hydrogénation

On trouve peu de référence aux propriétés d’hydraty@én de ces composés pseudo binaires.
Les composes cristallins Prifdig et PrMgN}j présente des capacités faibles aprés avoir été
testés en cellule électrochimique, respectiveménin2h.g'et 107 mAh.g. Les composés
amorphes PrMgNis et PrMgNi voient leur capacité s’améliorer & 78 et 254 mAf56].

c. Le systeme Nd-Mg-Ni
i. Diagramme de phase Nd-Mg-Ni
Comme pour le systeme Pr-Mg-Ni, jusqu’en 2007 étdeail de ZhoJ57] aucun diagramme

de phase pour ce systéme ternaire n'avait éténdétér

Seul deux composés ternaires définis ont été oéseur les sections isothermes a 400°C et
850°C, NdMgNi qui cristallise dans le systeme cubique de stradtype MgCuSn [46] et
NdMg:Nigqui cristallise dans un systeme rhomboédrique rdetsire type PuNi[55].

Figure 1-19 : Diagramme de phase a 400°C du systeimNd-Mg-Ni [57]

Phases Groupe d’'espace Structure type Parameétre deaille
B a=4.8868(4)
c=23.854(3)
NdMgNij, F43m MgCu,Sn a=7.1237(6)

Tableau 1-14 :Propriétés structurales des composgseudo binaires du systeme Pr-Mg-Ni [46, 55]
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ii. Propriétés en hydrogénation

Peu de données sont disponibles sur les propregtdsydrogénation des composés pseudo
binaires de ce systeme, un seul a été réellemaditéle composé NdMghla été étudié en
2003[47], il absorbe jusqu’a #/u.f.sous 0.7 MPa bar a 50°C, sa courbe PCT montretitn pe
plateau (& 1 MPa et jusqu’a I'absorption dél/2.f) suivi d'un domaine d’existence d’'une
seule phase a plus haute pression. L’hydrure asedstructure différente de l'intermétallique
de départ, il passe d’'une structure cubique a tmetsre orthorhombique, la structure de

départ est retrouvée apres désorption.
6. Les accumulateurs Ni-MH

a. Principes généraux

Les accumulateurs NiIMH sont composés d’'une éleetnookitive a base d’hydroxyde de
nickel ainsi que d’'une électrode négative compabae alliage hydrurable électriquement
isolées l'une de l'autre par un séparateur. L'eridenest plongé dans un milieu fortement
alcalin (électrolyte KOH & 8 moll) qui assure la conductivité ionique entre les deux
électrodes. La forte concentration de I'électrolgermet de s’affranchir des problemes de

limitation de la diffusion ou d’appauvrissementdbde la solution en ions OH

r.f?r—\\_ll ——
R, N &
= e
i H’ho g
Electrode | | Electrode
positive i neégative

-

Séparateur Electrolyte (KOH 8.7 N)

—

Figure 1-20 : Représentation schématique d'une badtie Ni-MH
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Les réactions ayant lieu aux deux électrodes ssrguivantes :

A l'électrode positive d’hydroxyde de nickel, avan potentiel d’équilibre de +0.49 V a
pH=14

Equation 1-7

r -
Ni(OH), +OH™ _ T NiOOH+H,O+e’

d

A I'électrode négative d’hydrure métallique, avecpotentiel d’équilibre de -0.8V a pH=14

Equation 1-8

_IF- B}
M+H,O+e MH +OH
a0
Soit un potentiel théorique de I'accumulateur d8V1.L’Equation 1-7 montre que pour
chaque hydrogéne absorbé, un électron est stocké.

Durant la charge, les espéces divalentésshint oxydées en espéces trivalentds, Keau est
décomposée en atomes d’hydrogene et en ions hydlexy 'hydrogéne est par la suite
absorbé par le composé intermétallique. La réadhiwarse se produit lors de la décharge.
Les potentiels d’équilibres des couples redox stdpgendants du pH auquel on se place,
Figure 1-21.

Figure 1-21 : Courbes Potentiel/pH de réactions ay# lieu dans les batteries alcalines [58]
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b. L’électrode d’hydroxyde de nickel

Les réactions de charge et de décharge sont aterphls complexes qu’énoncées dans le
paragraphe précédent. Des transitions structuoalebeu et elles jouent un réle important du
point de vue électrochimique. Différentes espedagddoxydes et d’oxyhydroxydes de nickel
doivent étre prises en compte, comme représentgds sliagramme de Bode de la Figure
1-22. L'espece hydratée divalenteNi(OH), peut étre obtenue électrochimiquement a partir

de I'espéce métallique a des potentiels relativémeégatifs.

Durant le cycle, cette espéce est déshydratée eefoumef, qui peut elle-méme étre oxydée
en un état trivaleri-NiOOH.

La surcharge peut transformer cette derniére daeamamréversible en espegeNiOOH, qui

peut étre réduite électrochimiquementeNi(OH)..

Etat axydation
5 v 0 —— +2 (_; +3
d L"I'X}"dﬂtl(}l'l reduction

h
Ni —> o-Ni{OH), = 4-NiOOH

décharge
E?C|B§E| 5urcharp,e[
charge

B-Ni(OH), > P-NiOOH

décharge

Figure 1-22 : Diagramme de Bode correspondant auxiférentes relations entre les divers hydroxydes et
d’oxyhydroxydes impliqués dans le cyclage de I'éleode de nickel [59].

c. L’électrode métal-hydrure

I.  Formation de I'hydrure

Dans le cas d'une hydruration par voie électroctjiraj plusieurs étapes successives se
produisent, Figure 1-23:

a7



Electrolyte

réduction

HzD"'é 2 OH_+ Had 'H‘ﬂl:'ls

Figure 1-23 : Schéma de I'hydruration par voie életcochimique

> La réaction de transfert de charge a la surfacet, @ee représentée dans la solution

alcaline par la réaction décrite par I'Equation: 1-9
Equation 1-9

H,O4 = OH +H

Les atomes d’hydrogéne sont alors adsorbégg €idr la surface entrainant alors la création

d’une liaison énergétiguement favorable.

> L’absorption (abs) de I'nydrogene adsorbé (ad)@aomposeé intermétallique décrite

par 'Equation 1-10 :
Equation 1-10

H (ad) < H (abs)

Et le transport des dgsde la surface vers le caeur du composé

» Selon la concentration en hydrogene : la plheseule, la phase en équilibre avec la
phasep ou la phas@ est formée, 'Equation 1-11 donne la réactionrdagformation

des H absorbés en phasen H absorbés par la phdse
Equation 1-11

H (ad(@) < H (abs(8))

Par rapport a la voie solide-gaz, on s'affranclat!’étape de dissociation de la molécule
d’hydrogéne, les protons provenant de la dissaciatie la molécule d'eau passent

directement au niveau de l'interface métal/ éldgteo
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ii.  Equivalence pression d’équilibre et potentie@lrochimique

Les propriétés d’absorption et de désorption dupms@é intermétallique sont généralement
caractérisées par la courbe pression compositiompéeature comme il a été mentionné
précédemment. Une relation directe, Equation 1-&2iste entre la pression d’équilibre de

I'nydrogéne (Ru2) et le potentiel (i) de I'électrode métal-hydrufé0].

Equation 1-12

RT
Ee = F'n Py

Avec R: constante des gaz parfaits
n: le nombre d’électrons mis en jeu dans la réactio

F : la constante de faraday (96500C)

iii. Equivalence capacité solide-gaz et capacit&tlrhimique

Puisqu’un électron est mis en jeu par atome d’hyéine absorbé, la capacité électrochimique

exprimée en mAh:{est liée & la capacité mesurée en réaction sgldepar [Equation 1-13

Equation 1-13

XF
3.6M

c(mAhg™) =

Avec M : masse molaire du matériau en g. mol-1
X : la quantité d’hydrogene absorbée par mole dgpos#

d. Réactions secondaires

Pour assurer le bon fonctionnement des accumutéétectrode de nickel posséde la
capacité limitanteFigure 1-21 Cette configuration favorise le dégagement d’@ngyen fin

de charge par oxydation des ions @Elon la réaction de I'Equation 1-14

Equation 1-14

40H™ = 2H,0+0, +4¢e”
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L’'oxygene peut étre transporté vers I'électrode arBydrure (MH) ou il va étre réduit a

I'interface MH/électrolyte en ions hydroxyde selarréaction décrite pardquation 1-15
Equation 1-15

2H,0+0, +4e = 40H"

Ces réactions permettent de limiter 'augmentatienpression a l'intérieur de la batterie
étanche et d’autre part d’éviter la consommatiagledtrolyte qui résulterait d’'une capacité
limitante de I'électrode négative. Dans les accatewirs Ni-MH tout comme dans les
accumulateurs Ni-Cd, la capacité de stockage peuhder si le systeme est placé en élément
ouvert. Le taux d’autodécharge est fortement dégetndies conditions externes et notamment
de la température. Il représente environ 1% desfgee capacité de stockage nominale par

jour & température ambiante.

Le phénomene d’autodécharge provient en partiitlque les espéces trivalentes de nickel
sont thermodynamiquement instables dans un enwroent aqueux et que par conséquent,

les oxyhydroxydes de nickel sont réduits spontaméselon I'Equation 1-16.

© ®

N i 1 T surcharge

Ni
40H > 2H,0+0,+4é
MH

Capacite de charge

| I surdécharge
NS 026 M onan,

=
MH

Figure 1-24 : Batterie Ni-MH étanche dans laquelldéa capacité de I'électrode de nickel est limitantegn a
donc favorisation de la recombinaison de 'oxygéna I'électrode positive.

Equation 1-16

ANiOOH +2H,0 = 4Ni(OH), +0,

Ce phénomeéne d’autodécharge étant néfaste, ilkesssaire d’adapter les matériaux afin de

minimiser son importance.
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e. Performances des accumulateurs

Les performances d’'une batterie Ni-MH sont mesup&eglifférents parametres dont les plus
importants sont la capacité, la durée de vie efagge I'activation mais également la durée de

vie calendaire et le taux d’autodécharge.

La capacité représente la quantité d’heures tat@lectricité mise en jeu dans la réaction
chimique exprimée en coulomb ou ampere-heure. Ceidatité est généralement exprimée
par rapport & la masse de matiére active (Ah.ga capacité d’une batterie peut également
étre considérée comme une énergie s’exprimant ett k¢aire (Wh) ou Watt heure par
gramme (Wh.g).

La durée de vie en cyclage mesure le nombre deexydt charge/décharge pouvant étre
effectué avec une perte donnée de densité d’éndegiecffet dans les accumulateurs, la
capacité totale décroit durant les cycles électmicjues. Ceci est lié a une diminution de

capacité de I'électrode négative, a travers desghénes de corrosion, de passivation et de
perte de matiére, mais également a I'électrodetipes{perte de matiére, changement de

phases).

La puissance exprimée en Watt par Kg (W. Kg-1), disictement liée a la tension U du
couple redox mis en jeu, a lintensité | et a lasegade matiére active «m » a travers
I'Equation 1-17 :

Equation 1-17

U[V]IITA]

PW.Kg™] = K]

La durée de vie calendaire est une conséquenca derfosion des matériaux d’électrodes
lors du stockage de I'accumulateur. La corrosianaéms liée a I'immersion des matériaux
d’électrodes dans une solution alcaline concentnéépendamment de tout phénomene lié au

cyclage.

Les performances des accumulateurs different sdédortype d’application. Certaines
applications, comme par exemple les outils porsahbi€cessitent une puissance importante.
D’autres en revanche exigent des performances mnetele durée de vie en surcharge

permanente (éclairages de sécurité).
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2. LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES
1. Les techniques de synthese

Les métaux utilisés lors de cette thése sont deeat de pureté suivante :
Lanthane : massif Santoku pureté 99.9%

Praséodyme : massif Chempur pureté 99.9%

Néodyme : en copeaux Chempur pureté 99.9%

Nickel : massif Praxair pureté 99.9%

Magnésium : poudre 325 mesh Alfa Aesar pureté 99.8%

a. Synthése des alliages binaires

Les métaux utilisés pour la synthése des différaltitsyes sont coupés a la scie a métaux en
morceaux de masse correspondante aux guantitésesgouCompte tenu de I'oxydation tres

rapide des terres rares, les morceaux sont lim@ess en boites & gant pour éviter toute
contamination. lls ne seront sortis que lors dugdraent des fours. Le nickel, moins sensible

a I'oxydation, est lui pesé a l'air libre.

i. Le four a induction

Le four & induction est un four électrique dansutdda chaleur est produite par le chauffage
par induction d’'un échantillon conducteur, dangeoas les métaux purs.

Les métaux sont disposés dans un creuset segmamni@ductif en cuivre et refroidi a I'eau
(environ 15°C), celui-ci est placé au milieu d’una&bine parcourue par un courant de haute
fréequence (de l'ordre de 10 a 100 kHz). Les métant disposés en placant celui possédant
le plus haut point de fusion au dessus des autves Ipniter le risque d’inclusions non
fondues.

Le champ magnétique généré au centre de la bolb#eeac sein de I'échantillon des courants
de Foucault. Ces courants provoquent ainsi par jefiée I'échauffement des métaux et par la
suite leur fusion.

La fusion s’effectue sous un vide secondaire delt®de 10 a 10'° bar ou sous atmosphére
d’argon afin de limiter la contamination ou lestpsrpar sublimation. La Figure 2-1 montre

un échantillon en cours de fusion dans un creegghenté.
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Figure 2-1 : Echantillon en fusion dans le four ariduction haute fréquence

Chaque échantillon est fondu cinq fois, le boutbteou est retourné entre chaque fusion afin
de s’assurer de ’lhomogénéité de l'alliage obtems. quantités préparées par cette technique

varient entre 5 et 15 grammes.

ii. Le four a arc

Les métaux sont placés dans un creuset refroidinparcirculation d’eau a 15°C. On procéde
a la mise en place des métaux en placant celuégansle plus haut point de fusion au dessus
des autres pour limiter le risque d’inclusions rfondues. L’enceinte du four est ensuite
fermée et mise sous vide. Lorsqu’un vide satisfajsk0° bar, est atteint, on introduit environ
0.7 bar d’argon pour permettre la création de l&ectrique.

Une différence de potentiel est alors appliqguéeeelat creuset et I'électrode en tungsténe
(également refroidie a I'eau). L'arc est amorcé.ddarant de forte intensité apparait et ionise
les atomes d’argon présents dans I'enceinte.

L’électrode est déplacée au dessus des élémentsmdief qui, traversés par le courant,
s'échauffent et fondent en quelques secondescliélde est ensuite replacée sur le bord du
creuset et I'arc est alors éteint.

Chaque échantillon est fondu cinq fois, le boutbteou est retourné entre chaque fusion afin
de s’assurer de I’'homogénéité de l'alliage obtenu.

Les quantités préparées par cette technique vageineé 2 et 5 grammes. La Figure 2-2
présente le systéme creuset-électrode dans I'éeadirnfour & arc.
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Figure 2-2 : Enceinte du four a arc contenant le @uset et I'électrode

On utilise la fusion a l'arc plutdét que la fusionirduction pour la préparation de petites
guantités.

iii. Le recuit en four résistif

Le traitement thermique choisi pour nos échantdl®maires est un recuit en four résistif.
L’échantillon synthétisé est enveloppé dans unllégdi de tantale afin d’éviter tout contact
entre celui-ci et 'ampoule de silice servant acuig le contact avec Sgpouvant engendrer
une oxydation de I'échantillon.

La papillote obtenue est alors introduite dansibetde silice qui est scellé sous vide a l'aide
d’'une torche acétyléene/oxygene. L’ampoule obtefigyre 2-3, est alors introduite dans le
four résistif pour la durée et le temps voulus.

Ce recuit présente deux intéréts. Le premier estise a I'équilibre thermodynamique a la
température voulue et donc I'homogénéisation dutdrowle fusion par la disparition des
gradients de diffusion apparus lors du refroidisseimpost fusion. Le second est
'amélioration de la cristallinité de I'échantillon

i =

Figure 2-3 : Ampoule de silice soudée contenant €Bantillon dans le feuillard de Tantale

Afin de conserver I'état thermodynamique atteifitssue du recuit, I'échantillon est figé par
une trempe a I'eau de 'ampoule a la sortie du.foartrempe refroidissant I'échantillon en
guelques secondes, celui-ci reste dans I'état abdenfin de recuit, I'état est dit métastable.
Compte tenu de la faible diffusion des atomes ridtels a I'état solide a température

ambiante, la structure obtenue est conservée.
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b. Synthése des alliages ternaires

La synthése des alliages ternaires est différemteetle des alliages binaires compte tenu de la
présence du magnésium. En effet, celui-ci a unssme de vapeur saturante tres élevée par
comparaison aux autres eléments de nos compaggs (Patm a 1110°C).

La synthése par fusion a induction ou four a amv@gue une perte trés importante de
magnésium par sublimation et la quantité introddéas I'échantillon est donc tres difficile a
controler.

La synthése a été séparée en deux étapes. Premmgrem synthétise un précurseur sans
magnésium puis deuxiemement on incorpore le magméepar métallurgie des poudres et
traitement thermique en creuset scellé.

Le précurseur est de type ABA=terre rare, B=nickel). La stoechiométrie x eStedminée en
fonction du composé final a synthétiser. La techaigmployée pour sa synthese est la fusion
a induction, déja décrite dans ce chapitre. Orutala stoechiométrie de I'alliage en calculant
la quantité d’éléments nécessaires (A, Mg, Ni) doumer l'alliage final. La quantité de terre

rare et nickel est uniqguement apportée par le pséau.

Exemple pour la composition L.gMgo sNi-, on calculex = 1—75 = 4.67.

bY

Le composé est ensuite broyé puis tamisé a uneulgragtrie de 100 microns sous
atmospheére contrb6lée d’argon. La poudre de prégusasi obtenue est mélangée a de la
poudre de magnésium de granulométrie 100 microdedgnt. Le mélange obtenu est

ensuite traité par métallurgie des poudres.

i. La métallurgie des poudres

La meétallurgie des poudres est intéressante daine ocas car elle n'implique pas la fusion
complete des poudres mises en ceuvre. On comprimélénge de poudres sous atmosphére
d’argon au moyen d'une presse uniaxiale qui perdppliquer une pression de quatre
tonnes. La pastille obtenue est de diameétre 8 mie euelques centimétres de hauteur selon
la quantité et le type de poudres a I'état initia.compression réduit la porosité initiale de la
poudre. La pastille obtenue est ensuite frittée fritage se fait dans un four résistif a une
température proche mais inférieure a la températaréusion du mélange. Le composé est
sous vide ou sous argon afin de le protéger deydiation comme dans un traitement
thermique de recuit classique. Durant le frittages réaction solide-solide se fait.

Ce processus engendre une soudure entre les pestitirecristallisation du composé et la

réduction de la porosité résiduelle.
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La technique employée pour les composeés a basageésium differe par I'étape du frittage.
En effet, ce processus est effectué dans un cremsatier inoxydable (nuance 316L). La
pastille obtenue précédemment est introduite dapscaupelle de tantale puis dans le creuset
qui est scellé par soudure a I'arc sous atmosptf@argon. Ce creuset a préalablement été
dégazé pendant 24h a 900°C sous vide dynamiquendaoe afin d’éliminer tout résidu
pouvant contaminer I'échantillon. Le caractere tw&gdable du magnésium pose probleme
deés lors que la poudre est mise au contact de Raiec le creuset scellé toutes les étapes de
la synthése faisant intervenir le magnésium sdetefées sous atmosphere d’argon. L’autre
intérét du creuset scellé réside dans le confinemenéchantillon dans le creuset durant le
recuit ce qui limite la perte de magnésium parisudtion.

Une fois la réaction effectuée, le creuset est cend@ns le cas du traitement thermique
classique trempé a I'eau froide. Son ouverturagesbus atmosphére d’argon.

Les dimensions du creuset en acier inoxydablesatdgiont : 1,5 mm d’épaisseur, 12 mm de

diametre et 30 mm de hauteur, voir la Figure 2-4

30mm

L)
/’4—> v

12 mm
Coupelle en
Ta

Figure 2-4 : Photo et représentation schématique dereuset en acier inoxydable utilisé lors de la symése

par métallurgie des poudres.

2. Les techniques de caractérisation structurale

a. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X permet d’identifier Iphases cristallines en présence dans un
échantillon, de déterminer leurs structures etaliéer la proportion massique des phases dans
I'échantillon. Elle permet également d’étudier tistllinité et les contraintes résiduelles au

sein d’'un échantillon (ces deux derniéres techrsqueeseront pas étudiées dans ce travail).
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i. Principe de fonctionnement de la diffraction dagons X

Un rayonnement X produit par I'accélération d’étens sur une anticathode, est dirigé sur un
échantillon et I'intensité diffractée par I'échalatn est mesurée par un détecteur.

Les rayons X émis créent une interaction avec laemeade I'échantillon qui se traduit par
une oscillation du nuage électronique des atomesl’@dnantillon, c’est la diffusion
Thompson. Cette oscillation entraine la productierphotons de méme longueur d’onde que
les photons incidents. Ces photons réémis parifé&ahts atomes le sont dans toutes les
directions de I'espace et vont donc interférer emux. Le rayonnement diffracté ne sera
observable que pour les directions ou I'interacéiehconstructive.

L'utilisation des rayons X comme sources provient fait que la diffraction est plus
significative pour une longueur d'onde proche dditance entre les corps diffusants. Dans
le cas des rayons X, cela correspond a une distdad®rdre de I'angstréom qui est identique
aux distances entre plans atomiques. L'interactena constructive si elle respecte la loi de
Bragg (Equation 2-1) ce qui veut dire qu'il fautegla distance parcourue entre les rayons

diffusés par différents plans atomiques soit égalen multiple de la longueur d’ondedu

rayonnement.
Equation 2-1

208 [3in@,,) =nMA
d : distance entre deux plans d’atomes
6.  :angle entre le faisceau incident et la surfacééthantilion
n . ordre de diffraction (hombre entier)
A : longueur d’onde des rayons incidents

ii. Préparation de I'échantillon et conditions de suees

L’échantillon massif est d’abord broyé dans un meoen agate sous atmosphére d’argon puis
tamisé jusqu'a atteindre la forme d’'une poudre dométrie 36 microns. La poudre
obtenue est placée sur une plaguette de PMMA (pityeonylate de méthyle), le PMMA ne
diffractant pas les rayons X, a I'aide d’'un rubahésif double face. Une granulométrie de 36
microns est employée afin d’obtenir une meilleuagistique.

L’appareil utilisé est un diffractométre de poudéegéométrie Bragg-Brentano a source RX
de type D8 Advance BRUKER AXS, Figure 2-5.
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Emetteur Détecteur

Echantillon

Figure 2-5 : Diffraction RX en géométrie Bragg-Breitano en configuration8-0

Le tube & rayons X utilisé est & anticathode dereuhy,1=1.54051A ehk,,=1.54433 A). Un
systeme de cing fentes est utilisé : deux fentesSdkers pour la suppression de la
composante axiale du faisceau incident, une feateliidergence pour controler la surface
irradiée de l'échantillon et une fente d'anti dsffn pour supprimer la composante de
fluorescence X des photons diffractés) sont ughsgéinsi qu’une fente d’analyse.
L’échantillon est en rotation autour de I'axe margiculaire au centre de I'échantillon. Le

bY

domaine angulaire s’étend d@=20° & 120°par pas de 0.02.

iii. Analyse des diffractogrammes

Le diagramme de diffraction obtenu présente l'isin mesurée par le détecteur de
rayonnement X en fonction de sa position angul&e.observe une succession de pics dont
les angles d’apparition sont caractéristiques éssaux cristallins qu’ils décrivent.

On compare pour commencer ce diagramme expérimangabase de données PDF2 éditée
par I''CDD (International Center for Diffraction D& par l'intermédiaire du logiciel
DIFFRACTPLUS EVA afin d’indexer les difféerents pigsn les reliant aux phases en
présence.

On procede ensuite a une modeélisation par la méthiidtveld[1, 2] afin d’obtenir les
parameétres de mailles, les positions atomiquespolercentage massique des phases en
présence. Cette modélisation est réalisée paetimédiaire du programme FULLPRQ®#.

Cette méthode consiste a calculer un diffractogramiiméorique en variant certains
parameétres et en les ajustant par la méthode deésdres carrés par comparaison du

diagramme expérimental et du diagramme calculé.
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Le diagramme calculé donne pour chaque point i néeduntensité théorique lui

correspondant, Equation 2-2, en fonction des diffésr paramétres entrés par l'utilisateur.

Equation 2-2
2
Veaos = 28X Ly 0, R, M, [0, (8 - 6,,)+b
) h
@ : indexe les différentes phases (varie entreld @ombre total de phases)
S, : facteur d’échelle de la phase V (entre danslutdes proportions massiques de phases)
h . indexe les réflexions h, k, I (h, k et | sonsdmtiers positifs ou nuls)
Lgn : facteur de Lorentz qui corrige la polarisatiore dw monochromateur
Agn : prise en compte de la micro absorption de I'étthan
Pyn  :orientation préférentielle
Fan : facteur de structure (contient la position désssileurs taux d’occupation, les facteurs d’aigitest
thermiques)
a : angle correspondant au point i
Ogn : angle de la réflexion d’'indice h de la phgse
Q,1(8-Gp1) : fonction de profil des réflexions (donne larfar des pics)
b, . intensité du bruit de fond

D’autres parametres peuvent étre pris en compte Bétude, mais ne sont exposés ici que
ceux ayant été utilisés au cours de ce travailffib@ment consiste, en modifiant les

paramétres cités dans le calcul dg.y & minimiser la fonction? , Equation 2-3.

Equation 2-3
/YZ = Zwl (yobsi ~ Yeatci )2
i
Yobs,i :intensité observée
Yeac,i - intensité calculée
W : pondération assignée a chaque intensité, sniefse de la variance so% | )}é
calc

Dans le cas de nos composés, la méthode Rietvai@wvaettre de quantifier et différencier
les polytypismes des phases présentes dans nastidoha (rhomboédrique et hexagonale) et
de quantifier les taux d’occupation et donc la stitgon du magnésium sur le site de la terre
rare. La qualité des affinements Rietveld est dfiéatpar I'intermédiaire de parametres que
sont les résidus et le factexr qui en découle, Tableau 2-1. Plus la valeur defagteurs est
faible plus I'affinement est de bonne qualité. Da@scadre de cette these, pour chaque

affinement réalisé, R Rup et Rxp SEront mentionnes.
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Nom signification formule

Cest le résidu le plu
significatif, son numérateur eg
le critére & minimiser.

o

—

Crest donc le critére & suivie zWi (yobsqi ~ Veari )2
Rup pour voir I'évolution de R,, =100% i
Résidu pondéré | l'affinement. P ZW(Y )2
Le bruit de fond linfluence — 1\ obs]
beaucoup, il ne sera donc
pertinent que si le bruit de fond
est faible.

R,,, =100x

Re><p
Résidu attendu en
I'absence d’erreurs
systématiques

Cest le résidu minimun
attendu, dans le cas idéal,jR  N-P+C : nombre de degré de liberté du systém
devrait approcher sa valeur. N : nombre d'observations indépendantes
P : nombre de paramétres ajustés
C : nombre de contraintes entre ces paramétres
M : fonction & minimiser

[}

X2 1
Test statistique de ﬁ-((j)(-)?t(?eor?ddrge\?:rgff 1) X2= Rup = M
I'ajustement ' Rexo N-P+C
I montre la qualit¢ de
l'affinement dans son ensemble,
en tenant compte a la fois de|la z Yobsi ~ Yeatci
Ry forme et des intensités des rales R =100x_
Résidu non pondéré de diffraction ainsi que du brujt P z Vo
de fond. : obs|
Il traduit la convergence de
I'affinement.
Il utilise uniqguement les facteurs
de structures entrant dans |le z = _E
R¢ modéle et donc est fortement obsk calek
Résidu de facteur de influencé par la structure. |l R, = k
structure reste trés utile car il ne reflete Z Fobsk‘
que les intensités des phases k
mentionnées (les points k).
Il est comparable a (Ra la z lobsk — 1 cack
Roragg différence que le calcul se fgit R, .., =100x k
Résidu de Bragg | avec l'intensité et non le factelir ragg z [ ‘
de structure. obsk

k

Tableau 2-1 : Signification des résidus obtenus pola méthode Rietveld

b. Analyse a la microsonde électronique de Castaing

i. Principe de fonctionnement de la microsonde éeitjue de Castaing

L’analyse d’'un échantillon par Sonde Electroniquna EPMA pourElectron Probe Micro
Analysig ou Microsonde de Castaing, du nom du chercheurcéis qui réalisa le premier
prototype en 1949, permet de mesurer la compodiicaie d’'un échantillon plan.
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Elle s’appuie sur la mesure de lintensité du ray@nent X caractéristique émis par un
élément donné, dans des conditions particuliérescitation.

Une microsonde électronique est constituée d'unomaa électrons, d'une colonne
électronique, d'un dispositif interne de balayagefaisceau électronique, de détecteurs pour
le rayonnement X, éventuellement d’'autres détestairaussi d’un microscope optique,
Figure 2-6. Lorsque le faisceau d’électrons bombande cible, il se produit dans la matiére
une diversité d’interactions entre les électronsnibardant et les atomes de la cible
bombardée qui va amener a I'’émission de signalact@&istiques.

L’'une de ces émissions est le rayonnement X. Lemagment X se produit lorsqu’un
électron bombardé cede une partie de son énergigrachant un électron d’'un atome de la
cible, qui se trouve alors dans un état excité.

Afin de pallier a cet état excité, un électron desches supérieures de I'atome vient prendre
la place de I'électron manquant. Afin de respelgearincipe de conservation de I'énergie, ce
retour dans un état non excité provoque I'émissitun photon d’énergie égale a celle de la
transition de I'électron émis entre la couche sigpée et celle de I'électron manquant. Cette
emission de photons X est caractéristique des @lisn@ésents dans I'échantillon. Il reste
ensuite a le détecter et a 'analyser.

Dans le cas de la sonde, le spectromeétre utilisg panalyse du rayonnement X est un
spectrométre a dispersion de longueurs d’onde (dDSWpour wavelength dispersive
spectroscopy qui est constitué d’'un cristal monochromatetunccompteur a flux de gaz et
d’'une chaine de comptage.

Le rayonnement X émis par I'échantillon est collihnaur un cristal monochromateur qui
diffracte les photons X suivant la loi de Bragg (&tion 2-1) en renvoyant au détecteur une
longueur d’onde\ (mais aussi les longueurs d’'ondégs si elles sont présentes). Le photon
sortant est collecté par le compteur du détectduxagazeux (Ar-CH, 90%-10%).

En sortie de ce compteur, on récupére une impulglattrique dont la tension est
proportionnelle a I'énergie du photon incident. $pectrométre WDS ne peut mesurer qu’une
gamme de longueurs d’ondes restreinte.

Cette gamme de longueurs d’'ondes dépend du auidlia€, c’est pourquoi on utilise souvent
plusieurs cristaux pour couvrir toute la gamme alegleurs d’ondes. A chaque élément a
guantifier est associé le cristal le plus adapedyiaqui permet de sélectionner la longueur
d’'onde de la raie d’émission de I'élément a analy3ableau 2-2. L'intensité du photon

dépend de la concentration massique de I'élémésept dans I'échantillon.
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Apres un pointé d'étalonnage sur I'élément pur raalyser ou un alliage étalon de
composition connue, une analyse quantitative estc doossible par comparaison avec
I'émission X de I'échantillon mesurée en prenantempte quelques corrections de matrice
séparées en trois termes Z, A et F. Z pour lesaatens des électrons incidents avec les
électrons de la matrice (numéro atomique Z), A p@losorption par la matrice des photons
emis (coefficient d’absorptiop) et F pour le ccefficient de fluorescence de laricat La
résolution spatiale de la sonde est de I'ordre de’

Colonne électronigue

Canon a électrons

____ Alignement faisceau

Spectrometre

Double
condenseur.

Cristal
diffracteu

Camera couleur

Cerc|
foca

Entree echantillon

——— Objectif
—Détecteur électrons
retrodiffusés

Deétecteur a flux gazeux 3
Echantillon

Figure 2-6 : Schéma de la microsonde électroniqueedCastaing

Eléments a quantifier Cristal choisi pour I'analyse raies
La, Nd LIF (fluorure de lithium) Ly
Pr LIF (fluorure de lithium) b
Ni LIF (fluorure de lithium) Ko
Mg TAP (thallium acid phtalate) Kq

Tableau 2-2 : Cristaux utilisés pour chaque élémera quantifier
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ii. Conditions d’analyses employées

Les analyses sont effectuées au laboratoire susamae de type CAMECA SX100.

Les échantillons nécessitent une préparation sgeeifafin de les rendre parfaitement plan.
En effet, les éventuels reliefs interagissent aeecayonnement réémis ce qui fausse la
mesure. Un enrobage est réalisé sur I'échantilemmsdie I'alliage de Wood (50% massique
bismuth, 25% plomb, 12.5% étain et 12.5% cadmiumig¢chantillon est massif, ou dans une

résine durcissante si I'échantillon est sous fod@@oudre.

L’enrobage est ensuite poli de maniere a faireeaféir I'échantillon. On commence par des
polissages sur des papiers de carbure de silicieirtaitles décroissantes en utilisant I'eau
comme lubrifiant.

La finition est effectuée sur des feutres recosvdd pate diamantée de granulométrien3

puis 1/4um lubrifiées a I'éthanol. Le rendu final est unips&ge miroir de I'échantillon.

c. Analyse par spectrométrie d’émission au plasma

La spectrométrie d’émission au plasma (ou ICP-O&8 mductively coupled plasma optical
emission spectrometry) est une technique d’'anaysbale permettant de doser la quasi-
totalité des éléments au-dela du carbone de laifitagion périodique. Une torche a plasma
ionise I'échantillon. Les électrons des atomessailonisés retournent a leur état fondamental
en émettant des photons dont la longueur d’ondeagatctéristique de I'élément & analyser.
La lumiere émise est alors analysée, son inteesit&comparée a celle émise par le méme
élément présent dans une solution dont on conmaibmcentration (la solution étalon). Ceci
permet de remonter a la concentration de I'élérdans I'échantillon initial.

L’appareil utilisé au sein du laboratoire est upagil de type Varian, model Vista Pro Axial.
L’échantillon sous forme de poudre est d’abord alissdans de l'acide pour permettre une

meilleure introduction dans le plasma. On obtiaretdmposition globale de I'échantillon.
3. Les techniques de caractérisation thermodynamique

a. Mesure de densité au pycnomeétre

Les mesures de densité sont réalisées sur un dpgearéype Accupyc 1330 de marque
Micrometrics. Environ 200 mg d’échantillon réduib @oudre sont introduits dans une

enceinte hermétique de volume a videgpdrfaitement connu.
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Une pression d’hélium jPest introduite dans cette enceinte remplissanbleme inoccupé
par la poudre, puis ce gaz est détendu vers utmeol. On mesure alors la pression dans
ce volume ce qui permet de remonter a la densifgatton 2-4.

Equation 2-4
d=— "¢
P2V2
+
1
(Pz - Pl)

d : la densité de I'échantillon

Me : la masse de I'échantillon (g)

V,etV, :les volumes des deux enceintes (cm
P,, P, :les pressions dans le volume avant et aprestédtea)

b. Mesure des courbes Pression-Composition-Tempeérature

i. Principe de la courbe pression-composition-tenapére

Afin de caractériser le comportement du matériatavvis de I'hydrogéne, on cherche a
connaitre la pression d’hydrogene gazeux en égeillvec I'échantillon en fonction de la
guantité d’hydrogene ayant réagi avec le métal.u@lise une méthode manométrique : la
méthode de Sievert.

La réactivité des intermétalliques avec I'hydrogétent fortement dépendante de I'état de
surface, la quantité d’alliage nécessaire a lact@rgation est réduite en poudre en boite a
gants sous atmosphere d’argon. Ceci permet de nserinte processus d’oxydation qui se
produirait si I'échantillon était broyé a I'air dtaugmenter le rapport surface/volume pour
une plus grande réactivité avec le gaz.

Environ 500 mg de poudre sont alors introduits damgorte échantillon étanche, qui est
ensuite monté sur un banc d’hydrogénation. Le pécteantillon est en acier et se ferme de
maniere hermétique a l'aide de joints toriques Nibal par des joints métalliques et est isolé a
I'aide d’une vanne boisseau.

Le porte-échantillon est alors monté sur un bahydfogénation. Le vide est effectué sur le
banc et le porte échantillon, I'échantillon est @@ a une pression d’hydrogeéne (variable
selon I'échantillon) a température ambiante, unggition a alors lieu apres un temps plus
ou moins long. On fait ensuite le vide sur le bahon chauffe I'échantillon a 60°C. On
reproduit cette étape 3 a 4 fois. On considerdgamite que I'échantillon a atteint sa capacité

maximale d’absorption et on procede a la mesutésd¢herme pression-composition.
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ii. Le banc de mesure

Le banc est plongé dans un bain d’eau thermost&8°@, le porte échantillon peut étre
chauffé ou refroidi a laide de difféerents bains furs. Il existe différents bancs
correspondants aux différentes gammes de pressioesarer, on choisit donc le banc en
fonction de la caractérisation voulue. Dans noa® deux types de bancs ont été utilisés : les
bancs 100 bars et les bancs 10 bars, Figure 2h§dtogene utilisé pour nos mesures est de
type Alphagaz pur a 99.9999%.

capteur de
pression

Porte
échantillon
amovible

Vipe

|

atmosphére vide Réservoir

Figure 2-7 : Schéma d’'un banc de mesure

lz<\ V-

Figure 2-8 : Banc de mesure de PCT 100 bars
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iii. Protocole

La mesure d’un point de l'isotherme pression-contmrsse déroule de la maniére suivante :
-Le vide est fait sur I'ensemble du banc, Figur&, 2t du porte échantillon afin
d’éliminer toute trace d’autres gaz que I'hydrogehersque le vide atteint est
satisfaisant, on ferme toutes les vannes du banc.

-On ouvre alors la vanne d’entrée de I'’hydrogénda(@anne de réservoir si le volume
nécessaire est grand) et on remplit d’hydrogéngujasla pression voulue. Durant
cette étape la partie porte échantillon est isphiela vanne fermée et se trouve sous
vide. On a alors une pression d’hydrogene défiaiesde volumeé/; ou Vi+V s Si le
réservoir est ouvert, c’est la valé®kiale-

-On ouvre la vanne menant au porte échantillon.

-Une baisse de pression brutale est observée,la’détente du gaz dans le volume du
porte échantillon. Par la suite, la pression camide baisser mais de maniére plus
lente jusqu’ & se stabiliser, c’est I'absorptianghz par I'échantillon.

-Une fois qu’une valeur de pression stable estrétteon releve cette valeur. C’est la
valeurPyinale.

ConnaissanPiitiale, Prinale, Vpe, Vies, V1, l1a température du banc et celle du porte échamigt

grace a I'équation d’état du gaz, nous allons powmdéduire la quantité de gaz absorbé par

I'échantillon. Cela correspond a un point de I''erime. L’opération est reproduite pour

d’autres valeurs de pression afin d’obtenir d’aseints.

Cette description correspond a I'absorption. Erog#gon, le principe est identique mais cette

fois, la pression initiale dans le banc est infénéea celle contenue dans le porte échantillon

ce qui induit la désorption de I'hydrogéne contetans le composé. La précision sur la
capacité obtenue est de l'ordre de 0.5% de la ipressaximale mesurée par le capteur de

pression.

iv. Le calcul et la loi d’état du gaz

La quantité d’hydrogéne absorbé par I'alliage é&seaminée par la méthode manométrique de
Sievert dans le banc d’hydrogénation décrit préecgdent. Le nombre de moles d’hydrogene
a I'état initial ny peut étre déterminé grace a la loi des gaz psrdagartir de la mesure de la
pression d’hydrogéneiiaie €t de la connaissance du volume

On suppose ici que la loi des gaz parfaits, Equa2i®, est applicable & la température et dans

le domaine de pression utilisés.
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Equation 2-5
n, = Pritiaie Vi
RLT
Apres la mise en contact du gaz avec I'échantillme quantité d’hydrogene va étre absorbée
ny, Equation 2-6 par I'échantillon jusqu’a ce que la pression gtiei une valeur d’équilibre

au cours du temps.

Equation 2-6
F)finale [(Vl +Vpe)

n, =
RIT

La quantité d’hydrogéne absorbée, Equation 2-7pletsinue par différence entre la quantité

d’hydrogene gazeux initialed et finale () :

Equation 2-7
o=n,—n;

On obtient alors la capacité en hydrogébedu composé intermétallique aprés ta& i

absorption exprimée en mole d’atomes d’hydrogémenude de matiére active, Equation 2-8.

Equation 2-8
M
C=2—> o
m Z '

M : masse molaire de I'échantillon,

m : masse de matiére active introduite dans lesgézhantillon.

q : quantité d’hydrogéne absorbée a I'absorption i

Cependant, I'hydrogéne n’est pas un gaz parfaiéguation des gaz parfaits permet une
bonne approximation a température ambiante et gesipressions inférieures a 1 MPa. Mais
pour des domaines de températures et de presslosslagoges, il existe une différence
importante entre le comportement réel de I'hydregéincelui d’'un gaz parfait.

L'équation d'état de Hemmdgd] dérivée de I'équation de Van der Waals, Equatié) @st
donc utilisée afin de décrire le comportement dwydrogene pour les températures et les
pressions comprises entre 200 et 1000 K et 0 8A&.
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Ainsi pour une mole d’hydrogéne :

Equation 2-9

a(P

P+ (a x(V, -b(P))=RT

Vm
a(P) :terme d'interaction moléculaire dépendant deréssion (Pa.frmol™),
b(P) :covolume dépendant de la pressiof.fmolY),
a : Coefficient qui dépend de la température,
Vin : volume molaire (imor™).

4. Les techniques de caractérisation électrochimique

Si les propriétés thermodynamiques obtenues pa sglide-gaz se montrent compatibles
avec une application électrochimique, c'est-a-dirla capacité du matériau est élevée et le
plateau de pression se situe entre 0.1 et 1 bars &n caractérise ces matériaux en
électrochimie. Pour cela, on doit au préalable @répl’échantillon d’'intermétallique sous la

forme d’une électrode.
a. Montage d’'un accumulateur de laboratoire

i. Préparation du latex

Les échantillons sont préalablement réduits en mopdr broyage mécanique et tamisés en
boite a gants sous atmosphere d’argon (pour dsitesrrosion de I'alliage compte tenu de la

réactivité avec l'air augmentée par la division moudre) afin d’obtenir des poudres de

granulométrie 100 microns maximum.

La poudre métallique obtenue est pesée puis méaagéc du noir de carbone et une
suspension de PTFE (polytétrafluoroéthyléne) eatsml ammoniaquée dans les proportions
suivantes : 90/5/5 (poudre/carbone/PTFE). Pour TEE? on considére 5% de PTFE sec
sachant qu'il contient en la solution environ 60% sblvant. L’ajout de carbone permet

d’améliorer la conductivité électrique et le PTHit @omme liant.

Pour mélanger I'ensemble, on ajoute quelques gowttéthanol et on malaxe avec une

spatule jusqu’a I'obtention d’une pate.
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Ensuite, la fibrillation du PTFE par évaporationlddthanol est obtenue en étalant plusieurs
fois la pate (le latex) a I'aide d’un rouleau emree Apres chaque passage, on replie 3 fois le
latex étiré et on tourne de 90° avant d’étaleateX de nouveau.

Des cales de 0.5 mm d’épaisseur, disposées enudedaaouleau permettent d’obtenir une
épaisseur de pate constante. Le ruban de lateangrégt séché dans un dessiccateur une nuit
sous vide primaire. On pése le latex aprés le ggchaur recalculer la proportion exacte de
PTFE présent dans le latex.

ii. Préparation des électrodes

Les préparations des deux électrodes nécessainedra cellule électrochimique sont les
suivantes :

Electrode négative a base du latex préparé ci desdune grille et une bande de nickel
sont assemblées par soudure par points. Deux moreckalatex préparé sont découpés aux
dimensions de la grille et compressés de partaitd de la grille de nickel a I'aide d’'une
presse en appliquant une pression de 2 tonnes.

Electrode positive Quatre plaques d’hydroxyde de nickel fournies IpaBAFT sont
assemblées 2 par 2 et constituent I'électrodeipesiOn effectue dans un premier temps une
soudure par point pour assembler les quatre plagiesharge ensuite I'électrode positive
pour avoir une électrode constituée de Ni(@Wpur cela, on branche I'électrode de nickel a
la borne négative d’un générateur, et une électméillique a la borne positive. Les deux
électrodes sont placées dans un bécher contendatpd¢asse (KOH 6M). On fait passer un

courant de 50 mA et on laisse charger au minimuenhgure.

lii. Préparation de la cellule

Les accumulateurs sont fabrigués en associant @es électrodes. L'électrode de nickel
possede une capacité supérieure a celle de I'étecmégative. De cette maniére, I'électrode
négative est limitante ce qui permet de mesureapacité. Les électrodes sont isolées I'une
de l'autre par un séparateur en polypropyléne gité éa mise en court-circuit du systéme,
Figure 2-9.

L’électrolyte est une solution d’hydroxyde de pstasn (KOH) concentrée a 6 M qui assure
le rdle de conducteur ionique. L’électrode négatsge préalablement placée sous vide dans
un bécher rempli d’électrolyte afin de bien I'imgn&r. Le PTFE présentant un caractéere

hydrophobe, le pompage sous vide permet de défjazeontenu dans les porosités.
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Les électrodes sont ensuite placées dans le campattde la cellule. On les fixe a des
connecteurs situés aux bornes de la cellule. Qouxee les électrodes d’électrolyte (environ

30 mL) puis on referme la cellule qui reste a pogsatmosphérique.

Electrode de
nickel

Séparateur

Electrode NiMH >

Figure 2-9: Vue de profil du montage des électrodes

b. Cyclage galvanostatique a C/10

Le cyclage est ensuite réalisé sur un appareyue YMP3. On procéde a un cyclage a C/10.
Le régime C/10 correspond a une charge de la dapig@orique maximale calculée en 10
heures. On impose une charge supplémentaire équteab 10% de la charge théorique
calculée afin d’étre sOr de charger I'électrode aapacité maximum.
L’électrode de travail est reliée a I'électrode atdge (MH) et I'électrode auxiliaire est reliée
a I'électrode positive (Ni). L’électrode de réfécerest reliée a I'électrode auxiliaire (principe
de mesures a deux électrodes). On impose lestomrslsuivantes sur le VMP3 :

- on impose un régime de charge/décharge en 10h

- le potentiel de coupure est fixé a -0.8 Volts

- répétition pendant 25 cycles
Durant la charge, la réaction d’hydruration, Ecpmat2-10, du composé est en compétition

avec le dégagement d’hydrogéne, Equation 2-11.

Equation 2-10
Charge de 'hydrureM +H,O+e - MH +OH"

Equation 2-11

_ 1 _
Dégagement d’hydrogéneH ,O + €~ o 3 H, +OH

De ce fait, la mesure de capacité réelle de chalest pas possible car on ne mesure pas le

dégagement d’hydrogéne en cellule semi ouverte.
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En décharge, aucun dégagement de gaz n’est obsgrngar conséquent, la mesure de
capacité peut étre effectuée. L'allure de la coutbedécharge est présentée sur la Figure
2-10.

Potentiel (V)

temps de décharge (t)

b5 Temps L

Figure 2-10 : profil de la courbe de décharge

La mesure du temps de décharge (t) permet de détarfa capacité de décharge, Equation
2-12 .

Equation 2-12
it
C=—
m
: capacité de décharge en mAh.g
: intensité de courant en mA

: temps de décharge en h
: masse d'alliage contenue dans I'électrode négatn g

3770

On étudie également I'évolution de cette capacitéfanction du nombre de cycles pour
définir & quel cycle est obtenue la capacité mabdnes la perte de capacité au®?8cycle
relative a la capacité maximale obtenue. Deux autresures sont réalisées sur les cellules

apres leurs 25 cycles.

La réaction d’hydrogénation en électrochimie a lgeliélectrode constituée par I'hydrure
métallique et se trouve régit par la réaction daendfert de charge a [linterface
électrode/électrolyte, Equation 2-13, et par lgudibn de I'hydrogéne dans le matériau,
Equation 2-14.
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Equation 2-13
M+H,O+e o MH_, +OH"

Equation 2-14
MH ads < MH abs

Hagsatome d’hydrogéne adsorbé a la surface de l'allMge

Hapsatome absorbé dans 'alliage M

La caractérisation de la réaction de transfert liarge, Equation 2-13, peut se faire par la
mesure de la résistance de polarisaRgobtenue par une mesure de polarisation linéaae. L
caractérisation de la réaction de diffusion dansnkériau, Equation 2-14, se fait par la

mesure du coefficient de diffusion de I’hydrogém¢enu par la mesure du pas de potentiel.

c. Mesure de la résistance de polarisation

La premiere mesure électrochimique réalisée en gluscyclage est la mesure dite de
polarisation linéaire. Cette technique permet déabtla valeurR, qui est la résistance de
polarisation de notre matériau.

L’électrode est chargée pendant 10h avec linténdéfinie pour le cyclage a C/10 puis
laissée au potentiel de circuit ouvert (OCP) peh@hfo0.

On procéde ensuite a un balayage du potentieéietrode entre -10 et +10 mV par rapport
a I'OCP & une vitesse de 0.1mV.s

Une relation linéaire existe entre la surtensja@t le courant, cette relation est déterminée a
partir de la forme linéaire de I'équation de Bulimer, Equation 2-15, elle n’est valide
qu’a faible surtensiorR, est tiré du coefficient directeur de la droite a@dapisation obtenue
en tracant=f(5), Equation 2-17.

Equation 2-15

RIT

lo : courant de densité d’échange
F : constante de Faraday
R : constante des gaz parfaits
T : température
Rp : résistance de polarisation
Equation 2-16

| = RIT

° FIR
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On en déduit donc :

Equation 2-17

d. Mesure de pas de potentiel

La seconde mesure électrochimique effectuée endalusyclage vise a obtenir la donnée
Du/a’. La donnééy correspond au coefficient de diffusion de I'hydrogélans I'alliage. La
donnéea est le rayon moyen des particules de I'alliaged&germination d®y/a® se fait par

la méthode dite « du pas de potentiel ».

L’électrode est chargée pendant 10h avec I'intérdéfinie pour le cyclage a C/10. Elle est
ensuite laissée au potentiel de circuit ouvert pah@h00. On applique une tension de +50
mV durant 45 min, et on enregistre alors le coudandécharge en fonction du temps.

Aprés un temps de décharge suffisamment élevé 30 >min) une décroissance lente et
linéaire de I'intensité est observée. De cettei@ak la courbe il est possible de dédiirga’

en utilisant la formule décrite par I' Equation 8{5]. Plus la valeuby/a’ est élevée plus la

diffusion de I'hnydrogene au sein de I'alliage dstvée.

Equation 2-18

g 6FD n2D
Log(l) = Log( dazH (CO _Cs)j _W:;.zt

Co : concentration initiale d’hydrogéne dans le matér
Cs : concentration d’hydrogéne a la surface de liétete
d : densité du matériau

a : rayon moyen des particules

La valeur définie esby/a?, il faut cependant tenir compte de la possibiiéévariation de a
au cours du cyclage qui peut étre différente d’ahaétillon a I'autre. On supposera dans
notre cas que compte tenu des conditions de ptépaet de la granulométrie de départ qui
est identique pour tous nos composeés que le pa@enearie de maniére similaire pour tous

nos échantillons.
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5. Conclusion sur les techniques expérimentales

Lors de cette thése, le principal travail a ét&athése des composés qu’ils soient binaires ou
pseudo binaires. Les différentes techniques dehegat employées ont permis selon leurs

spécificités de parvenir a I'obtention des alliageslus.

a. Reécapitulatif sur les techniques de syntheses

Le four a induction permet de préparer les compogésmétalliques en partant des éléments
purs sans contamination chimique. Par contre, ce¢thode nécessite I'utilisation d’éléments

ayant des points de fusion assez proches et dasrierde vapeur faibles.

Le four a arc a lui permis de résoudre les probfedes binaires monophasés de typ®&iRy
Nd:Ni7, PeNiig et NaNiig en synthétisant de petites quantités permettantapauite une

meilleure homogénéisation du bouton de fusion @ewit en four résistif.

La métallurgie des poudres a quant a elle perraidedler le verrou de la synthese de
composeés contenant du magnésium. Chacune des deeblna eu son utilisation propre,

comme le résume le Tableau 2-3.

Techniques Apports
Synthése de binaires a domaine d’existence réduit
Four a arc
tels que les AB; et AsB1g €n petites quantités
Four a induction Synthése de binaires en grossastities

Synthése des pseudo binaires contenant du
Métallurgie des poudres
magnésium

Tableau 2-3 : Comparaison des techniques de syntleésset de leurs apports
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b. Récapitulatif des analyses structurales

Techniques Apports

Phases en présence
Pourcentage massique des phases en présende
Diffraction des rayons X et modélisation Rietveld
Positions atomiques

Parameétres de mailles

Microsonde électronique de Castaing Compositiootdgue phase en présence

ICP-OES Composition globale de I'échantillon

Tableau 2-4 : Comparaison des techniques d’analysesde leurs apports

Toutes les techniques d’analyses employées ici smmplémentaires dans la caractérisation
des échantillons synthétisés lors de ce travaibleBan 2-4. Plusieurs informations sont
collectées par les différentes techniques telles lgudistinction entre les polytypismes des
phases étudiées grace a la diffraction des rayoos &ui n’est pas possible a la microsonde.
La composition globale en magnésium au sein d’uraiillon avec I'lCP est obtenue alors
gu’elle est difficilement calculable avec les deautres techniques qui donnent une
information phase par phase. La composition exaetehaque phase est quant a elle donnée

par la microsonde électronique de Castaing.

c. Récapitulatif sur la caractérisation thermodyrtpraiou électrochimique de

I'hydrure

La synthese des hydrures peut se faire soit paacbdirect entre le composé intermétallique
et 'hydrogene gazeux, soit par voie électrochimigia la décomposition d’'une molécule
d’eau. Dans ce travail, les deux réactions ontuéitisées. Dans le premier cas, des bancs
d’hydrogénation permettent la synthése et la détextion des propriétés d’hydrogénation
des hydrures en mesurant la teneur en hydrogese apselée capacité solide-gaz ainsi que
la pression de plateau. Dans le second cas, I'étdetrochimique des composeés
intermétalliques est effectuée dans des conditideslaboratoire afin de fournir des
informations de bases sur les propriétés de nosrimak.Ces méthodes d’élaborations et de
caractérisations structurales, d’hydrogénationlettédchimiques vont permettre de mieux
comprendre les propriétés structurales des compogésmétalliques et d’établir des

corrélations avec les difféerentes propriétés desurgs correspondants.
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3. LES COMPOSES BINAIRES DES SYSTEMES Pr-Ni et Nd-
Ni

1. Le systéme Pr-Ni

Avant de travailler sur des composés substituémnagnésium, quatre composés du systeme
Pr-Ni ont été synthétisés et étudiés. En effgbosir une application en batterie les composeés
utilisés sont substitués par du magnésium, la desaace de leurs propriétés implique la
bonne connaissance de celles de leurs précursaaiseb. De plus, si trois des composés
binaires étudiés sont connus et répertoriés dadsafgamme de phase du systeme Pr-Ni, le
composé RNijg lui ne l'est pas[l]. Cest donc un composé original de cette étude.
L'existence de RNijg est suggérée en premier lieu par I'existence dbliPf2]. En effet,
dans les composés en intercroissances les deukistoétries PiNi; et PgNiig sont tres
proches au niveau structural. La phasgNPBrest I'association d’'une couche;Rr; et 2
couches PrNi [3] et la phase BNi,g devrait donc étre I'association d’'une couchgNiPret 3
couches PrNi Les autres indices nous renseignant sont I'existede composés comme
LasNiig [4, 5] découvert récemment etsBoig [6]. PENiig n'étant pas mentionné dans la
littérature, un travail important de synthése etdééermination des conditions thermiques

appropriées a son obtention a été réalisé afifoteehir dans son état monophase.

L’'autre particularité de ce systeme est le faibtenhre d’études réalisées des propriétés
d’hydrogénation de ces composeés. En effet, si PENli PrNg ont été étudiés, peu de
références sont données poupNPs et évidemment aucune poursRie. PrNi apparait
comme le seul composé de ce systeme a avoir etétéasé de maniére approfondie compte
tenu de ses propriétés thermodynamiques et de ees plateaux en hydrogénation qui
caractérisent la présence de deux types d’hydiarEgH, [7]. Des études sont d’ailleurs
toujours en cours sur celui-ci afin d’expliquer tsux plateaux8]. PrNi présente lui une
forte propension a la décrépitation lors de I'hyggoation comme cela a été mentionné pour
LaNiz [9]. L'autre information sur les propriétés d’hydrogéan de ces composés est la
mention de courbes PCT deRi; [3, 10] qui donne deux plateaux mais sans indication sur
les conditions d’activations et de synthese.
Les syntheses des quatre compositions #£MNi7, PENijg et PrNg ont été réalisées en
cherchant a limiter au maximum la présence de phaseondaires. Les techniques de
synthese et les traitements thermiques ont donaptidisés dans ce sens.
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Le travail d'isolement de ces composés s’est révdddicat compte tenu de leurs
stoechiométries proches et des domaines d'existetgts pour certains d’entre eux. Ce
travail de recherche sur la synthese et les traitésthermiques a également servi de base de

travail pour le systeme Nd-Ni.

Une fois ces quatre composés synthétisés, leumi@rés structurales et chimiques ont été
déterminées par la diffraction des rayons X, larasonde de Castaing et I'ICP. Leurs
propriétés vis-a-vis de I'hydrogene sont ellesgedéinées a partir de banc d’hydrogénation
allant jusqu’a 10 MPa a 25°C et 40°C.

a. Synthése des composeés

Les conditions de recuits sélectionnées dépendediatjramme de phase du systeme Pr-Ni.
La Figure 3-1 rappelle les domaines d’existenceties composes PriJiPpNiz et PrNg. Le
composé RNijg n'apparait pas dans le diagramme de phase mastrigeure supposée
proche de BNi; nous a conduit a prendre les conditions sélecfiesmpour BNi; comme

point de départ dans la recherche des conditiotimales pour cette stoechiométrie.

La phase la plus aisée a obtenir a été £idi synthése se fait par fusion a induction suivie
d’un recuit de 10 jours a 900°C dans une ampoulkglide sous vide en four résistif.

L’obtention de PrNj s’est faite en deux étapes. La synthese a été&sééapar fusion a
induction suivie d'un recuit de 20 jours a 800°Cisndéa présence de deux phases
supplémentaires, de type MgLC(lia structure est proche de MgQmais peut se décrire de
maniere plus précise comme un dérivé lacunaireratePa phas€15 P g7 Ni,) et de type
CeNiy, a montré que ce traitement thermique n’était gasmal. Un second essai avec un
recuit a 900°C pendant 20 jours, s’est révélé Etreondition de synthese adéquate pour
PrNis.

Les phases ENi; et PgNiig se sont avérées plus difficiles a obtenir. Le peertravail de

synthése a été réalisé supNRr. Cette phase, méme si elle est répertoriée, pastfacile a

obtenir de maniére isolée.
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Lors de sa synthese, on obtient souvent la camdstde cette phase sous ces deux formes
cristallographiques3R et 2H) avec les deux formes desRr9 (3R et 2H), la phase Priiet
dans des cas plus isolés PxNIes coexistences sont le fait de probleme de ani'ggjuilibre
et de stcechiométries proches.

Afin d’améliorer le caractere monophasé de ce cadpla synthése deRlii; a nécessité des
temps de recuit longs, entre 4 et 5 semaines, pbgede faibles quantités de matériaux, 2

grammes, ce qui a impliqué l'utilisation du fouar@ comme technique de synthese.
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Figure 3-1 : Diagramme de phase du systeme Pr-Ni][1

Différentes températures et différents temps deiremt été étudiés, Figure 3-2. Il n'a été
possible d'obtenir cette phase en proportion cter@our une caractérisation structurale et
thermodynamique> 98 %) que pour des conditions de recuit de 35sj@ul000°C. On
notera que dans ce cas, si les deux forBRe®t 2H coexistent dans I'échantillon, c’est la
phase de typ2H qui est majoritaire a 94%.
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Figure 3-2 : Evolution des phases en présence ddes différents composés BNi; synthétisés

La synthése de EMiig a été réalisée en prenant comme modeéiiRrla fusion a l'arc a
d’abord été employée puis les conditions de trat@sthermiques ont du étre définies. Les
températures de traitement thermique compriseg @0 et 1100°C ont été balayées pour
des temps de traitement thermique de 5 semain@ss&rhaines. Il s’avere au final, Figure
3-3, que la température de 1100°C est la plusipuse pour la synthése de notre composé.

On notera toutefois que la caexistence des formeststales3R et2H n’a pu étre évitée.

E=PrNi, (H)
B P,
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PrNi, (H)
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LI IMIL IS ILLL IS I URRLIA TN I B
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% massique

Figure 3-3 : Evolution des phases en présence ddas différents composés RNi,g synthétisés

89



Le Tableau 3-1 regroupe les conditions de syntbésie traitement thermique retenues pour

les quatre composés binaires synthétisés danstiensg Pr-Ni.

Composés Mode de synthése Température de recuit Bag du recuit
PrNig Four a induction 900°C 20 jours
PrNi-; Four a arc 1000°C 35 jours
PrsNiqg Four a arc 1100°C 35 jours
PrNis Four a induction 900°C 10 jours

Tableau 3-1: Récapitulatif des conditions de syntls& des alliages binaires du systeme Pr-Ni

b. Caractérisation structurale des composés

i. Composé PrNi

Le diagramme des rayons X du composé binairesPniintre la présence d’'une seule phase
PrNis, Figure 3-4. D’'apres l'affinement des données RX la méthode Rietveld, la phase

PrNizest de type Pulide structure rhomboédrique (groupe d’'esprRim).

T r
| observée |
| calculée _|
Différence |
I PrNi3

Intensité (u.a)

30 40 50 60 70 80
26()

Figure 3-4: Diagramme de diffraction des rayons X d composé PrNi.

Le Tableau 3-2 regroupe les parametres de maildgllime de maille et la proportion dans

I'échantillon de la phase PriNi
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Phases Proportion

Paramétres de maille (en A) Volume de maille (en®}
observées (en % massique)
PrNiz type a=5.0350(2)
100(1) 545.29(6)
PuNi c=24.837(2)

Résidus Rietveld pour le composé RrNR, =16.5, R,=19.0, R=5.8, Chf=10.6

Tableau 3-2 : Parametres et volume de maille des phes observées par diffraction des rayons X du
composeé PrNi.

Le composé PrNia été analysé par ICP et par microsonde élecuienitp Castaing. Les

données sont regroupées dans le Tableau 3-3.

Composition globale (ICP) Compositions de chaquehase (EPMA et DRX)
Phases RX Composition Microsonde
PrNi.0a0.02) : :
PrNiz PrNig 0a:0.14)

Tableau 3-3 : Composition de la phase observée panicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX
dans le composé PrNi

L’analyse a la microsonde, Figure 3-5, et I'analy@B confortent les résultats de diffraction
des rayons X, et confirment que le composé binaiyethétisé est bien un composé

monophasé, de composition moyenne RBiddio.14)

100 T T T T T T T T

—=—Ni

90 4 —=—Pr

80+

70

60+

50

%at.

40 4

30

20

10 . , . , . , . , . .
Points

Figure 3-5: Résultats de I'analyse du composé PriNi la microsonde électronique.
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i. Composé PiNi;

L’'analyse par diffraction des rayons X du compos®IB, Figure 3-6, montre la présence de
guatre phases. Les deux premieres phases sontnidestation d’un seul composé R,
sous ces deux formes cristallographiques, la prendié type CaNi; de structure hexagonale
(groupe d’espacé6/mmq et la seconde forme cristalline de type.Ga de structure
rhomboédrique (groupe d’espaRam). Une troisieme phase, minoritaire dans le compeste
de type CaCude structure hexagonale (groupe d’esgaéenmm et une quatrieme de type
Ce;Coyo de structure rhomboédrique (groupe d'espam).

Le Tableau 3-4 regroupe les paramétres de maitdymes de maille et compositions
analysées pour les quatre phases en présence.lysara la microsonde électronique de
Castaing ne permet pas de différencier la formegexale de la forme rhomboédrique mais

donne la composition moyenne des deux phaRes 2H.

T T
—— | observée
—— I calculée ]
E — Différence -
" PrNi (3R) |
Prii,
Pr,Ni(2H)
Pr,Ni.(3R)

Intensité (u.a)

26(°)

Figure 3-6: Diagramme de diffraction des rayons X d composé PsNi-.

L’analyse ICP permet une vérification de la stoaelétsie du composé dans sa globalité. Elle
confirme que le composé est de composition gloBaieisse0.03 Ces deux dernieres

analyses sont présentées dans le Tableau 3-5.

La microsonde électronique de Castaing, Figure Be7montre que la présence de la phase

PrNi7 dans la partie analysée, cette phase est de cairopd®Nigs 47:0.11)
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Proportion
Phases observées Parametres de maille (en A) Volume de maille (en®}
(en % massique)
a=5.009(5)
Pr.Ni; type CeNi; (2H) 93(1) 531.9(1)
c=24.472(4)
a=4.991(5)
PrNi; type G3Co; (3R) 3(1) 786.5(9)
¢c=36.46(3)
a=4.963(5)
PrNis type CaCyl 1(1) 84.9(2)
€=3.981(5)
a=4.999(5)
PrsNijgtype CeCoyg (3R 3(1) 1051.6(9)
c=48.57(3)
Résidus Rietveld pour le composéNry : R, =13.0, R,=16.0, R=6.2, Chf=6.6
Tableau 3-4 : Paramétres et volume de maille des pbes observées par diffraction des rayons X du
composé PsNi-.

Composition globale (ICP)

Compositions de chaquehase (EPMA et DRX)
Phases RX Composition Microsonde
Peri7 (3R etZH) PrNi(3,4710.11)
PrNig sa:0.03)

PrNis Non détectée
PrsNiqg Non détectée

Tableau 3-5 : Composition des phases observées maicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

dans le composé BNi-.
100

Ni |
Pr

Pr,Ni,

T T
Points

Figure 3-7 : Résultats de I'analyse du composé i~ a la microsonde électronique.
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iii. Composé PsNiig

L’'analyse par diffraction des rayons X du composfRy, Figure 3-8, montre la présence de
trois phases. Les deux premieres phases sont ldestation d’un seul composésRii;g sous
ces deux formes cristallographiques, la premiereayde SmCoo de structure hexagonale
(groupe d’espac®6;/mmqQ et la seconde forme cristalline de types@mgy de structure
rhomboédrique (groupe d’espaRam). La troisieme phase, minoritaire dans le compesg,
de type CaCiyde structure hexagonale (groupe despB&mmn) La phase PrNiest
considérée comme une phase secondaire qu’il d&tildifde ne pas obtenir méme en petite
guantité. Le Tableau 3-6 regroupe les paramétreaaide, volumes de maille et proportions

relatives pour les trois phases en présence.

Le Tableau 3-7 présente les positions atomiquesit@ses pour les phasegMig, les deux
phases n’étant pas répertoriées dans la littérattanalyse a la microsonde électronique de
Castaing, Figure 3-9, ne permet pas de différenkdeforme hexagonale de la forme

rhomboédrique mais donne la composition moyennaldes phases fijo.

L’analyse ICP est une vérification de la stcechioméglobale du composé. Ces deux

dernieres analyses sont regroupées dans le Tabi@au

Proportion
Phases observées Paramétres de mailles (en A)  Volume de mailles (&)
(en % massique)

a=4.999(1)

PrsNiqg type SmCoyg (2H) 56(1) 701.4(3)
€=32.410(7)
a=4.998(1)

PrsNiy type CeCoyo(3R) 37(1) 1051.9(6)
c=48.62(2)
a=4.968(1)

PrNis type CaCy(3R) 7() 84.82(8)
c=3.968(2)

Résidus Rietveld pour le composgNryy : R, =17.6, R,=19.0, R=7.5, Chf=6.4

Tableau 3-6 : Paramétres et volume de maille des pbes observées par diffraction des rayons X pour le
composeé PgNiyg
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Phases Atoms  Sites X y z Occ.
Pr 2¢ 1/3 2/3 1/4 1
Pr af, 1/3 2/3 0.1325(7) 1
Pr af, 1/3 2/3 0.0223(8) 1
Ni 2y 0 0 0 1
PrsNiigtype SnCoyg Ni 2b, 0 0 1/4 1
(2H) Ni 20, 1/3 2/3 3/4 1
Ni 4e 0 0 0.130(2) 1
Ni 4f; 1/3 2/3 0.872(2) 1
Ni 12i4 0.8364(9) 2x 0.0653(9) 1
Ni 12k 0.8316(9) 2x 0.190(1) 1
Pr 3 0 0 0 1
Pr 6c, 0 0 0.080(1) 1
Pr 6C, 0 0 0.153(1) 1
Ni 3by 0 0 1/2 1
PrsNig -type CeCoyg
Ni 6G 0 0 1/4 1
3R
Ni 6cy 0 0 1/3 1
Ni 6Cs 0 0 0.416(4) 1
Ni 18h 1/2 1/2 0.124(2) 1
Ni 18h, 1/2 1/2 0.043(2) 1
Pr la 0 0 0 1
PrNis CaCus-type Ni 2c 1/3 2/3 0 1
Ni 39 1/2 0 1/2 1

Tableau 3-7: Position des atomes dans les phasbservées par diffraction des rayons X pour le compse
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Figure 3-8: Diagramme de diffraction de rayons X ducomposé PgNi .

Composition globale (ICP)

Compositions de chaquehase (EPMA et DRX)

PrNig ga:0.07)

Phases RX

Composition Microsonde

PrsNizo (3R et2H)

PrNig

PrNig sa:0.08)

Non détectée

Tableau 3-8 : Composition des phases observées maicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

100

dans le composé RNig.

90—-
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70—-
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Figure 3-9: Résultats de I'analyse du composé £Niga la microsonde électronique.
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Les résultats des analyses par ICP et Microsoretdréhique de Castaing sont en accord
avec l'analyse par diffraction des rayons X. Lanrferrhomboédrique de 4Rli;g est présente
en gquantité au sein du composé, ce qui n'étaiipaas dans PXi; ou la phas@R n’était

présente qu'a 5%.
iv. Composé PrNi

Le diagramme des rayons X du composé binairesHfidure 3-10montre la présence d’'une
seule phase PriiD’apres l'affinement des données RX par la mé&hRiktveld, la phase

PrNis est de type CaGue structure hexagonale (groupe d’esp@enmn.

T T T T T T T T T T

| observée
—— | calculée ]
Différence_|
i PrNi5

TN | N

Intensité (u.a)

vy b —
11 I | Il I
. T . T . T .

T T T
30 40 50 60 70 80
26(°)

Figure 3-10: Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé PrNi.

Le Tableau 3-9 regroupe les parametres de mdédleplume de maille, et la proportion dans
I'échantillon de la phase cristallographique du posé PrNj. Le composé Priia été
analysé par ICP et par microsonde électronique aldaihg. Les données sont regroupées
dans le Tableau 3-10.

Phase Proportion
Paramétres de maille (en A) Volume de maille (en%
observée (en % massique)
PrNis type a=4.9647(1)
100(1) 84.851(1)
CaCuy c=3.9749(1)

Résidus Rietveld pour le composé BrNR, =8.71, R,,=10.4, R=4.48, Chf=5.44

Tableau 3-9 : Parametres et volume de maille des pbes observées par diffraction des rayons X et
microsonde électronique de Castaing du composé PiNi
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Composition globale (ICP) Compositions de chaquehase (EPMA et DRX)

Phase RX
PrNi(s.02:0.08)

Composition Microsonde

PrNi5

PrNis.1z0.23)

Tableau 3-10: Composition des phases observées paicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

dans le composé PrNi

L’analyse a la microsonde, Figure 3-11, et 'anali@P confortent les résultats de diffraction

des rayons X, et confirment que le composé binayethétisé est bien un composeé

monophasé, de composition moyenne Bri¥io 23

100 ——————F——— 17—

90 +
80
70
60 PINi,
50

Atom. (%)

40

304

20

104

0 T T T T
Points

Figure 3-11: Résultats de I'analyse du composé PriNi la microsonde électronique.

c. Caractérisation des hydrures des composés kariailg

Les quatre composés binaires synthétisés ci-desissgrbent I'hydrogene a température

ambiante. Ce sont des composés qui s’activenfamgment mais trois d’entre eux (PgNi

PrNi; et PgNiig) sTamorphisent au fur et @ mesure des cycles.eCatiorphisation a été

vérifiée par diffraction des rayons X apres hydragén. Afin de limiter cette amorphisation,

des activations par palier (une dizaine entre D0eMPa) ont été réalisées et les désorptions

suivant ces activations ont aussi été effectuéegnendizaine de paliers avant de mettre le

composeé sous vide primaire a 80°C. Les premiéraghes PCT sont mesurées a 25 °C, la

courbe PCT a 25°C représentée dans ce mémoirellesissue du troisieme cycle. La courbe

PCT suivante est mesurée a 40°C.
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Les propriétés d’hydrogénation des quatre hydraceg décrites par la mesure des courbes
PCT (Pression-Composition-Température) a 'aidéadméthode manométrique décrite dans
le chapitre 2.

i.  Composeé PrNH,

Le composé PrNiabsorbe I'hydrogéne a température ambiante imredent apres avoir
été mis en contact avec le gaz lors du premieeayelctivation. La capacité mesurée lors de
ce premier cycle est de 1.35 % massique sous 10dMRdrogene a température ambiante,
soit un hydrure PrNH43 Pour ce composé, la courbe PCT est mesurée andsegole a
25°C sous une pression maximale d’hydrogene de P@,Mine seconde courbe PCT est
mesurée au cycle suivant mas cette fois a une tamapé de 40°C, Figure 3-12. Une seule
activation est réalisée dans ce cas compte teta fdete baisse de la capacité observée et de
'amorphisation importante du composé en cyclags deux courbes PCT ne présentent pas
de plateaux que ce soit a I'absorption ou a lamgiem. Une perte de capacité importante est
observée a chaque cycle, Tableau 3-11.

Cette perte de capaciteé et I'absence de plateavepews’expliquer par une perte de
cristallinité du composé. Cette hypothése est i¢éripar la diffraction des rayons X post
hydrogénation. Le diagramme de diffraction des mayoK du composé Priiaprés
hydrogénation démontre que les pics de diffracBont moins bien définis et que le fond

continu a augmenté, Figure 3-13.

10 4 T T T T T T T T T T T T VAT

0.1

Pression (MPa)

0,01

] —/— absorption 25€C 3

—/— désorption 25€C 1

—/\— absorption 40C
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Figure 3-12 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé PrNia 25°C et 40°C
sous 10 MPa d’hydrogene.
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Température  Capacité maximum sous 10 MPa Hydrure formé Pression d’équilibre

Cycle
(°C) (% massique) a P maximum (MPa)
1 25 1.32(5) PrNH, » Non mesurée
2 25 0.73(5) PrNH, 5 Non définie
3 40 0.65(5) PrNH, ¢ Non définie

Tableau 3-11 : Capacité pour le composé Prii

T T T T T T T T
—— PrNi, aprés Hydrogénation|

300+
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N

o

o
|

Intensité (u.a)
=
o
o
1

50 -
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Figure 3-13 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé PrNjapres hydrogénation.

ii. Composé PiNi;Hy

Le composé BNi; absorbe I'hydrogene a température ambiante imrteddent aprés avoir
été mis en contact avec le gaz lors du premiereayelctivation. La capacité mesurée lors de
ce premier cycle est de 1.29 % massique sous 10dMRdrogene a température ambiante,
soit un hydrure BNi7Hg . Cette opération est répétée une seconde foidgpamirbe PCT est
mesurée au troisieme cycle a 25°C sous une pressammale d’hydrogene de 10 MPa, une
seconde courbe PCT est mesurée au cycle suivastoei@ fois a une température de 40°C,
Figure 3-14.

Un plateau est visible sur les deux courbes PCTcaluposé. Un deuxieme plateau était
attendu compte tenu de la littérature sur PriNais nous n’'observons pas de second plateau
clairement défini ici. Tout comme pour le compogécgdent, une perte de capacité est

observée au fur et a mesure des cycles.
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Figure 3-14 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé PiNi;a 25°C et 40°C sous 10
MPa d’hydrogene.
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Figure 3-15 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé PsNi, aprés hydrogénation.

Capacité sous 10 MPa

Hydrure formé

Cycle  Température (°C) Pression d'équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.29(5) PNi;Hg o Non mesurée
absorption 1.8(1)
3 25 0.88(5) RNizHe 1
désorption 0.8(2)
absorption 2.2(2)
4 40 0.72(5) PNi7Hs o
désorption 1.1(2)

Tableau 3-12 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé PsNi-.
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On explique cette perte de capacité par une angafdin du composé. Cette explication est
vérifiée par des mesures de RX aprés hydrogéngtibronnent le diffractogramme de la
Figure 3-15. Le fond continu a augmenté et les gécdiffraction sont moins bien définis.

ii. Composé PsNijgHy

Le composé RNiig absorbe I'hydrogene a température ambiante imrteddent aprés avoir
été mis en contact avec le gaz lors du premieeayelctivation. La capacité mesurée lors de
ce premier cycle est de 1.33 % massique sous 10dMRdrogene a température ambiante,
soit un hydrure RNiigH»41Cette opération a été répétée une seconde foiss umgrobléme

de capteur sur le troisieme cycle n’a pas permimdaure de la courbe PCT au cycle 3 qui a
été réalisée au cycle 4. La courbe PCT est alosuirée a 25°C sous une pression maximale
d’hydrogéene de 10 MPa, une seconde courbe PCTe=girge au cycle suivant mais cette fois

a une température de 40°C, Figure 3-16.

Un plateau est clairement visible sur les deux lwesiPCT du composésRliyg, le plateau est
mieux défini que pour PNi;. Par contre, on n'observe pas de second platearerolent
défini. Il semblerait toutefois que sur la courl@&TPmesurée a 25°C, on puisse deviner qu’un
second plateau soit possible mais compte tenu deraibilité des capteurs de pression il
n'est pas possible de trancher sur son existeree ni2sures a plus basses températures ou de
diffraction in situ pendant I'hydrogénation sontvesagées afin de nous éclairer sur la

possible existence du second plateau mais ne seaiergbordées dans cette these.

Comme pour les deux composés précédents, une gertapacité est observée au fur et a
mesure des cycles. On explique cette perte par amerphisation du composé, cette
explication est vérifiée par une mesure de diffeacties rayons X apres hydrogénation qui
donne le diffractogramme de la Figure 3-17. Le fawmohtinu a augmenté et les pics de

diffraction sont moins bien définis.
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Capacité sous 10 MPa Hydrure formé

Cycle  Température (°C) Pression d'équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.33(5) RNiigH24 1 Non mesurée
absorption 1.0(2)
4 25 1.05(5) RiNigH19,0
désorption 0.8(1)
absorption 1.1(2)
5 40 0.95(5) RNiigH17.2
désorption 1.05(2)

Tableau 3-13 : Capacités et pressions d’équilibrequr le composé PgNi,.
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Figure 3-16 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé RiNiga 25°C et 40°C sous
10 MPa d’hydrogéne.
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Figure 3-17 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé PgNigapres hydrogénation.
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iv. ~ Composé PrNH,

Le composé PrNiabsorbe I'hnydrogéne a température ambiante imredent apres avoir
été mis en contact avec celui-ci pour le premi@lecg’activation. La capacité mesuree lors

de ce premier cycle est de 1.45 % massique soubR& d’hydrogéne a température

ambiante, soit un hydrure PgNig3. Cette opération est répétée une seconde foislauis
courbe PCT est mesurée au troisiéme cycle a 259€ woe pression maximale d’hydrogéne

de 10 MPa, une seconde courbe PCT est mesuréech styvant mais cette fois a une

température de 40°C, Figure 3-18.

Conformément a la littérature, les courbes PCTataponsé PrNiprésentent deux plateaux a
'absorption et a la désorption. On a donc dewesyp’hydrures se formant, le premier
caractérisé par le premier plateau correspond liydrurep de formule PrNjHs.4, le second,

caractérisé par le second plateau correspondunildydrurey de formule PrNjHe.7.

La perte de capacité au fur et a mesure des cgidst pas observée contrairement aux trois

autres hydrures précédents, voir le Tableau 3-14.
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] A @
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. /A///%r',é/&v i
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%) /7
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—/— désorption 40C
T T T T T T . " . : : ' I
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Figure 3-18 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé PrNja 25°C et 40°C
sous 10 MPa d’hydrogene.
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Température Capacité sous 10 MPa Hydrure formé Pression d’équilibre
Cycle
(°C) (% massique) a P maximum (MPa)
1 25 1.45(5) PrNHs 3 Non mesurée
absorption 1.2(1)
Plateau 1
désorption 1.0(1)
3 25 1.48(5) PrNHs 4
absorption 3.0(1)
Plateau 2
désorption 2.8(1)
absorption 2.3(1)
Plateau 1
désorption 1.5(1)
4 40 1.42(5) PrNHe »
absorption 4.8(1)
Plateau 2
désorption 4.2(1)

Tableau 3-15 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé PrNi.

d. Discussion sur les composés binaires PrNi

La premiére conclusion que nous pouvons tirer deasail est que les phases PyNRENi-,

PrsNiig et PrNg existent dans le systeme Pr-Ni. Bien gu’attendoepte tenu de I'existence

de LaNiig et PECoyg, la phase RNiig est une nouvelle phase de ce systéme.

Composés Phase majoritaire Phase secondaire 1 Phaseondaire 2 Phase secondaire 3
PrNis type PuNj
PrNig
100%
PrNi; type CeNi, PrNi; type GdCo, PrsNiq type CeCoyg
PrNis type CaCuy
PrNi-; (2H) (BR (BR
1%
93% 3% 3%
PrsNig type SmCoyg PrsNiyo type CgCoyg
PrNis type CaCuy
PrsNig (2H) (3R
7%
56% 37%
PrNis type CaCy
PrNis

100%

Tableau 3-16 : Résumé des phases en présences dedeproportions (pourcentage massique) dans les
quatre échantillons du systéme Pr-Ni.
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Ces différentes phases ont été synthétisées eanpaits éléments pris en proportion
stcechiométrique. Cependant les composés obtenusomte pas monophasés a 100 %
exceptions faites de PriNet PrNg, Tableau 3-16. La proximité stcechiométrique de ces
composeés rend leur synthése délicate et expligue peésence simultanée au sein des
échantillons.

Une particularité des phases,¥r, et PgNijg est leur existence sous deux formes
cristallographique8R et 2H. En augmentant la steechiométrie du composé dasygstéme
Pr-Ni et donc en passant par ces quatre compasit@mnpasse d’'un systeme R a un systeme
H avec deux compositions contenant les deux fori@ete composé BNi; est uniqguement
composé de la phase hexagonale, le compogi;Prest lui composé des deux types
cristallographiques. Un recuit méme long n’a pasnped’isoler 'une des deux formes. Cette
présence des deux phases laisse a penser que &ndodexistence du composeé est tres

restreint comme il a été vu dans le cas dfLg [5].

Phase Formes cristallographiques représentées
PrNiz R

PrNi-; RetH

PrsNiqq RetH

PrNis H

Tableau 3-17 : Formes cristallographiques des compés synthétisés

Les quatre composés forment tous des hydrures pétature ambiante sous 10 MPa. lIs
s’amorphisent sous l'effet du cyclage sauf BrKklin constate que les quatre composés sont
liés par leur structure. Tous peuvent se décrimnge des empilements de couches [EJrNi
[Pr2Nig], Tableau 3-18.

% AB, n nombre de couches PgNi m nombre de couchesRii,
PrNi; 66 1 1
Peri7 33 2 1
PrsNiyg 25 3 1
PrNis 0 1 0

Tableau 3-18 : Structures en intercroissances desmposés binaires dans le systeme Pr-Ni
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On constate également que I'amorphisation des ceépa lieu lorsque ceux-ci comportent
des couches [ENig).

Le lien entre les structures des composés permetplijuer leur comportement en
hydrogénation. Ce type de phénoméne a déja éténtépgans le systéme La-Nil]. En plus

de lier la structure a 'amorphisation des comppkésapacité peut elle aussi y étre reliée. La

relation entre la capacité et la structure sexaicda suivante :

Equation 3-1

=(NXCpp;, ) +(MXCp, i)

Prn+2m N|5n+4m

Dans la littérature on trouve que PgMibsorbe 6.4/u.f. sous 10 Mpd8] et PrNj absorbe
3.9H/u.f.sous 5 Mp412].

Le Tableau 3-19 présente la capacité calculée tir par ces deux valeurs pour nos quatre
composés ainsi que celle mesurée lors de notre.étied valeurs de capacité calculées pour
Pr:Ni-; et PgNi1g sont proches de celles qui ont été obtenues as dewce travail.

La Figure 3-19 montre que trois des composeés sisdisesubissent une perte de capacité des
les premiers cycles. La plus affectée par ce peusesst PrNiqui perd plus de 50% de sa
capacité entre le premier et le deuxieme cycles Rlustoechiométrie du composé augmente
plus cette perte de capacité diminue. La préserececaliches AB plus résistantes a
'amorphisation peut étre une explication de cenpinéene. Cette observation vient donc
corroborer I'existence d’un lien entre la stoechitiaéet la capacité dans le systeme Pr-Ni.

Plus le composé a de couches Blis il résiste a I'amorphisation.

C calculée H/u.f)
C mesurée H/u.f)

Equation 3.1
PrNi; 4.7 4.2
PrNi- 10,3 8.9
PrsNizg 27 24.1
PrNis - 6.4

Tableau 3-19 : Capacité calculée et mesurée pour IRiz, ProNi;, PrsNijg et PrNis
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Figure 3-19 : Capacités en fonction des cycles etsistcechiométries des composés synthétisés dans le
systéme binaire Pr-Ni.
(La courbe PCT a 40°C est effectuée sur le cyclesduf pour la courbe PCT de PgNijo qui est faite sur le 5
La courbe PCT a 25°C est effectuée sur le cycle 8 pour la courbe PCT de PgNi g qui est faite sur le 4)

Une autre caractéristique du comportement vis-ageisI’hydrogéne est I'équivalence de
comportement en hydrogénation de la phase rhomiopédiou hexagonale de ;Rii; et
PrsNie. Un seul plateau est observé pour les deux cowoes qu’'une des phases aurait pu
se différencier de sa phase polytypique. Cette redesele différence peut s’expliquer a
condition de considérer le volunvede la brique élémentaire (BE) pour chacun des oségp
V:\/§a2xc/2 et donc V/2 pour les phases hexagonal2kl et V/3 pour les phases
rhomboédrigueSR On constate que les BE pour les ph&eet 2H de chaque composé
sont tres semblables, Tableau 3-20. La différemceau plus élevée pour les phasedNBr
peut expliquer par I'approximation du volume de lirade la phase rhomboédrique dans

I'affinement de Rietveld car cette phase est teasgrésente dans le composé synthétisé.

Forme cristallographique Volume de maille Volume dda BE
) 2H 531.9 265.9
PrNi;
3R 786.2 262.1
_ 2H 701.4 350.7
PrsNiq
3R 1051.9 350.6

Tableau 3-20 : Comparaison des volumes des BE enies phases rhomboédriques et hexagonales

La derniére constatation est la présence de deteaulx sur la courbe PCT de RyNCe
phénomene est connu et se trouve étre la manitesid¢ deux hydrures. Le premier est un

hydrurep de formule PrNjH34 et le second est un hydruyree formule PrNjHg.7.
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La possibilité de trouver ces deux plateaux surdesrbes PCT BNi; et PgNijg était
envisagée. On n'observe pas de plateaux clairedwittis. Cependant on peut deviner un
second plateau sur la courbe PCT d¢NRs mais compte tenu de la sensibilité des capteurs
de pression il n’est pas possible de trancher saorexistence. Des mesures a plus basses
températures ou de diffraction in situ pendant dimgénation pourraient renseigner sur

I'existence de ce plateau.

2. Le systéme Nd-Ni

De méme que pour le systéme Pr-Ni, le systeme Nd-Mié étudié a travers les quatre
compositions que sont NdNiNd:Niz, NdsNiyg et NdNk. Si trois des composés binaires
étudiés dans le systeme Nd-Ni sont connus et mEstdans le diagramme de phase, le
composé NegNi;g, comme son homologue du systéme Pr-Ni dans la igrenpartie du
chapitre 3, lui ne I'est pad3]. NdNiig est donc un composé original de cette étude. Le
composé RNijga été synthétisé et analysé dans le chapitre pratdd synthése de Bdig
s’est basée sur le travail effectué pour le syst®mbi. Sa structure devrait, comme pour

PrsNiqo, étre I'association d’'une couche M, et 3 couches NdMli

Comme pour le systeme Pr-Ni, peu d’études des jgtéprd’hydrogénation ont été faites sur
les composés du systeme Nd-Ni. N¢lBist le seul composé de la série a avoir été émiset
de cette maniére, tout comme son homologue sPfNi 8]. Si NdNi est cité a titre de
comparaison avec Lajgn faisant mention de sa forte propension a laggéetion[9], on ne

trouve pas d’études des propriétés thermodynamidgi®sdNi; et N&Niso.

Les syntheses des quatre compositions BdNGLNi7, NdsNig et NdNi ont été réalisées en
cherchant a limiter au maximum la présence de phaseondaires. Les techniques de

synthese et les traitements thermiques ont donopdiidisés dans ce sens.

Une fois les quatre composés synthétisés, leurmiptés structurales ont été déterminées par
la diffraction des rayons X, la microsonde de CGagt&t I'ICP. Leur propriétés vis-a-vis de
I’hydrogéne sont elles déterminées a partir de loBimgdrogénation allant jusqu’a 10 MPa a
25 et 40°C.
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a. Synthése des composés

Les conditions de traitement thermique sélectioarmendent du diagramme de phases du
systéme Nd-Ni, Figure 3-20. Il rappelle les domaid&xistence des trois composes NgINi
Nd.Ni; et NdNg [13]. L’étude précédente sur le systeme Pr-Ni est égalé une source
pertinente pour définir les conditions de synthetsge traitement thermique.

Le composé NgNiig n'apparaissant pas dans le diagramme de phasegolegditions
sélectionnées pour §Mi;9 ont été prises comme point de départ dans la retvhedes
conditions optimales pour cette stcechiométrie.
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Nd-Ni phase diagram
Figure 3-20: Diagramme de phase du systeme Nd-NiJJL

La phase la plus aisée a obtenir a été, commedaéuéent pour Prii NdNis. La synthese

se fait par fusion a induction suivie d’'un recug 80 jours a 900°C dans une ampoule de
silice sous vide en four résistif.

L’obtention de NdNj s’est faite en se basant sur les conditions d&fimiour PrNi La
synthese a été réalisée par fusion a inductioriesdiun recuit a 900°C pendant 20 jours, le
composé obtenu est constitué de phase NalRi7% massique.
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Les phases Nflli; et N&Niig se sont avérées plus difficiles a obtenirpNid est un composé

répertorié dans le diagramme de phase. Lors deyr#hése, on obtient tres souvent un
mélange de phases Ml;, NdNiig et NdNEk. La synthese de NMNi; a été réalisée en prenant
les mémes conditions de synthese que pogMiRrUne synthese au four a arc suivie d’'un
recuit en ampoule scellée sous vide a 1000°C peérgfajours donne un composé constitué
de Ng@Ni; & 83% massique. Malgré les différents essais sutoenposé, (variation de la

température, variation de la durée du traitemestntique) I'obtention d’'un composé quasi-
monophasé n'a pas été possible. Les analyses atté€asations ont été réalisées sur le

meilleur composé obtenu de la série.

La synthese de NMNi;o a été réalisée en prenant les mémes conditiosyrdbése que pour
PrsNige. Une synthése au four a arc suivi d’'un recuit eipaule scellée sous vide a 1100°C
pendant 35 jours donne un composé constitué gnlifth 95% massique.

Le Tableau 3-21 regroupe les conditions de syntbéske traitement thermique retenues au

final pour les quatre composeés binaires synthetisés le systeme Nd-Ni.

Composés Mode de synthése Température de recuit Bag du recuit
NdNis Four a induction 900°C 20 jours
Nd,Ni; Four a arc 1000°C 35 jours
NdsNig Four a arc 1100°C 35 jours
NdNis Four a induction 900°C 10 jours

Tableau 3-21: Récapitulatif des conditions de synéses des alliages binaires du systéeme Nd-Ni

b. Caractérisation structurale des composés

i.  Composé NdNi

Le diagramme des rayons X du composé binaire pdintre la présence de trois phases,
Figure 3-21. D’aprés l'affinement des données RX |z méthode Rietveld, la phase

majoritaire a plus de 96% est la phase Ndd& type PuNi de structure rhomboédrique

(groupe d’espacB3m).
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Les deux autres phases présentes de maniére mirexitlans notre composé sont la phase
NdNis de type CaCude structure hexagonale (groupe d’esp@6dnmg et enfin la phase
Nd,Ni7 de type CgNi; de structure rhomboédrique (groupe d’'esprRism).

T T T T T T T T T
| observée
| calculée -
- Différence -
] I NdNi,
- I NdNi5
| NANi, 2H ]

Intensité (u.a)

4l | I Il [ I I [T [ [
I I [ I I e o1
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26(y
Figure 3-21: Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé NdNj.

Proportion
Phases observées Paramétres de maille (en A) Volume de maille (en%
(en % massique)

a=5.019(1)

NdNi; type PuNj 97(1) 539.70(1)
c=24.746(1)
a=4.987(1)

NdNis type CaCy 1.5(2) 84.31(2)
c=3.914(1)
a=4.996(1)

Nd;Ni-; type CeNi- (2H) 1.5(1) 527.73(1)
€=24.418(1)

Résidus Rietveld pour le composé NdMR, =14.4, R,=16.1, R=6.5, Chf=6.2
Tableau 3-22 : Parametres et volume de maille dehi@ses observées par diffraction des rayons X du
composé NdNj.
Le Tableau 3-22 regroupe les parameétres de madleplume de maille, et la proportion dans

I'échantillon des phases cristallographiques préeseau sein du composé NgNi

Le composé NdNia été analysé par ICP et par microsonde élecuenitg Castaing. Les

données sont regroupées dans le Tableau 3-23.

L’analyse a la microsonde, Figure 3-22, et I'analy€P montrent que le composé binaire

synthétisé est bien un composé quasi monophasgnggosition moyenne NdNios-o.15)
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Si la diffraction des rayons X met en évidencexdphases minoritaires présentes a 3%

massique cumulées, la microsonde ne les montre pas.

Composition globale (ICP) Compositions de chaque pise (EPMA et DRX)
Phases RX Composition Microsonde
) NdNiz NdNi(3.06t0.15)
NdNi oa:0.04)
NdNis Non détectée
Nd,Ni; (2H) Non détectée

Tableau 3-23: Composition de la phase observée panicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

dans le composé NdNi
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Figure 3-22 : Résultats de I'analyse du composé Ndj¥ la microsonde électronique.
ii. Composeé NgNi;

L’analyse par diffraction des rayons X du composiéNN;, Figure 3-23, montre la présence
de quatre phases. Les deux premiéres phases soanlfestation d’'un seul composé N,
sous ces deux formes cristallographig@&set 2H, la premiere de type @ei; de structure
hexagonale (groupe d’espaP&/mmq et la seconde forme cristalline de type,Gay de
structure rhomboédrique (groupe d’espRée). Les deux derniéres phases sont également la
manifestation d’'un seul composé JNiihg sous ces deux formes cristallographiques, la
premiéere de type S460;9de structure hexagonale (groupe d’espgaégmmq et la seconde

forme cristalline de type GEo,9 de structure rhomboédrique (groupe d’espRim).
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Figure 3-23: Diagramme de diffraction de rayons X d composé NeNi-.

Le Tableau 3-24 regroupe les parameétres de madlames de maille et proportion relatives

pour les trois phases en présence. L'analyse aclasonde électronique de Castaing, Figure
3-24, ne permet pas de différencier la forme hemalgode la forme rhomboédrique mais

donne la composition globale des deux phasediNd

Phases Proportion
Parametres de maille (en A) Volume de maille (en®}
observées (en % massique)

Nd,Ni; type a=4.9998(2)

77(1) 529.07(7)
CeNi; (2H) €c=24.439(2)
Nd,Ni; type a=4.996(5)

6(1) 792.1(9)
Gd,Co; (3R €=36.64(2)
Nd5N|19 type a=4999(2)

8(1) 700.9(7)
SmCoyg(2H) c=32.38(2)
Nd5N|19 type a=4994(2)

9(1) 1047.0(9)
CeCo;s (3R c=48.48(2)

Résidus Rietveld pour le composéMNid: R, =17.3, R,,=19.2, R=10.5, Chf=3.3

Tableau 3-24 : Parametres et volume de maille dehi@ses observées par diffraction des rayons X du
composé NgNi-.

L’'analyse ICP est quand a elle une vérificatiorladstaechiométrie globale du composé. Ces
deux derniéres analyses sont regroupées dans lealiad»25.
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Les résultats des analyses par ICP et microsoege@hique de Castaing sont en accord avec
I'analyse par diffraction des rayons X.

Le composé NgNi; est le seul des binaires dont la synthése a @@e monophasé n’a pu
étre réalisée. Aprés de multiples essais de traitésnthermiques et conditions de synthése

83% massique de phaseNd; a été le meilleur résultat obtenu.

Composition globale (ICP) Compositions de chaque pise (EPMA et DRX)
Phases RX Composition Microsonde
NdNiz 50:0.08) Nd.Ni7 (3Ret2H) NdNiz 51:0.03)
Nd5Ni19 (3R et2H) NdNi(g_g]io_o:g)

Tableau 3-25 : Composition de la phase observée pamicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX
dans le composé NgNi-.
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Figure 3-24: Résultats de I'analyse du composé Bidi; a la microsonde électronique.

iii. Composé NeNijg

L’analyse par diffraction des rayons X du composiNe, Figure 3-25, montre la présence
de trois phases. Les deux premieres phases somdrdestation d’'un seul composé gNiih g
sous ces deux formes cristallographiques, la prmemde type SgCo9 de structure
hexagonale (groupe d’espaP&/mmq et la seconde forme cristalline de typesGmg de
structure rhomboédrique (groupe d’espdSm). La troisieme phase, minoritaire dans le
compose, est de type Calde structure hexagonale (groupe d’esp@abtnmn). La phase
NdNis est considérée comme une phase secondaire qudifeésile de ne pas obtenir méme

en petite quantite.
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Figure 3-25: Diagramme de diffraction de rayons X d composé NgNie.

Phases Proportion
Parametres de maille (en A) Volume de maille (en®}
observées (en % massique)
NdsNiyg type a=4.987(1)
42(1) 695.5(4)
SmCoyg(2H) €=32.35(2)
NdsNiyg type a=4.990(1)
53(1) 1047.7(4)
CeCois(3R c=48.57(1)
NdNis type a=4.964(6)
5(1) 84.5(2)
CaCuy €c=3.961(4)

Résidus Rietveld pour le composgMg, : R, =21.9, R,,=24.8, R=8.1, Chf=9.3
Tableau 3-26: Parameétres et volume de maille desigses observées par diffraction des rayons X du

composé N@Nig.

Le Tableau 3-26 regroupe les parametres de madlemes de maille et proportions relatives
pour les trois phases en présence. Le Tableau @&3nte les positions atomiques des
atomes pour les phasesdNi g, les deux phases n’étant pas répertoriées dditigtature.
L’analyse a la microsonde électronique de Castaligure 3-26, ne permet pas de
différencier la forme hexagonale de la forme rhoéwrmue mais donne la composition
globale des deux phases Ného. L'analyse ICP est quant a elle une vérification ld
stcechiométrie du composé dans sa globalité. Ces dimuniéres analyses sont regroupées
dans le Tableau 3-28.
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Phases Atomes Sites X z Occ.

Pr 2¢ 1/3 2/3 1/4 1

Pr 4f; 1/3 2/3 0.133(2) 1

Pr 4f, 1/3 2/3 0.020(2) 1

Ni 2a 0 0 0 1

NdsNiyg -type SmCoyg Ni 2b; 0 0 1/4 1
2H Ni 24, 1/3 2/3 3/4 1

Ni 4e 0 0 0.125 1

Ni 4, 1/3 2/3 0.875(5) 1

Ni 12k 0.842(9) X 0.065(3) 1

Ni 12k 0.822(9) X 0.186(1) 1

Pr 3a 0 0 0 1

Pr 6, 0 0 0.0791(8) 1

Pr 6C; 0 0 0.1519(7) 1

Ni 3b; 0 0 1/2 1

NdsNi;gtype CeCoyg
Ni 6c 0 0 1/4 1
3R

Ni 6¢4 0 0 1/3 1

Ni 60 0 0 0.413(2) 1

Ni 18h 1/2 1/2 0.122(1) 1
Ni 18h, 1/2 1/2 0.0410(1) 1

NdNis CaCus-type Pr la 0 0 0 1
Ni 2c 1/3 2/3 0 1

Ni 39 1/2 0 1/2 1

Tableau 3-27 : Positions des atomes dans les phasbservées par diffraction des rayons X pour le

composé NgNig
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Composition globale (ICP) Compositions de chaque pise (EPMA et DRX)

Phases RX Composition Microsonde
NdNi(3.96t0.13) NdsNisg (3R et H) NdNi(3.86t0.07)
NdNis Non détectée

Tableau 3-28 : Composition de la phase observée panicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

dans le composé NgNi .

Les résultats des analyses par ICP et microsoredé@hique de Castaing sont en accord avec
'analyse par diffraction des rayons X. La phaseNNgh de type hexagonale est présente en
guantité légerement plus importante que la phasgpdernomboédrique a la température de
1100°C.
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Figure 3-26: Résultats de I'analyse du composé Niga la microsonde électronique.

iv.  Composé NdNi

Le diagramme des rayons X du composé binaire Nofigntre la présence de deux phases
NdNis et NdN&, Figure 3-27. D’aprés I'affinement des donnéespgXla méthode Rietveld,

la phase majoritaire Ndiliest de type CaGude structure hexagonale (groupe d’espace
P6/mmn.
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Figure 3-27: Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé NdNi.

Le Tableau 3-29 regroupe les paramétres de milalume de malille, et la proportion dans
I'échantillon de la phase cristallographique dmposé NdN.

Phases Proportion
Paramétres de mailles (en A) Volume de mailles (k°)
observées (en % massique)
NdNis a= 4.951(2)
99.9(1) 84.33(1)
type CaCy c=3.972(2)
NdNis a=5.046(5)
0.1(2) 545.3(9)
type PuNj c=24.72(5)

Résidus Rietveld pour le composé NdMR, =12.1, R,,=12.9, R=5.58, Chf=5.32

Tableau 3-29 : Parameétres et volume de maille dehases observées par diffraction des rayons X et
microsonde électronique de Castaing du composé NdNi

Le composé NdNia été analysé par ICP et par microsonde élecuenit Castaing. Les
données sont regroupées dans le Tableau 3-30.

Composition globale (ICP) Compositions de chaque pise (EPMA et DRX)
Phase RX Composition Microsonde
NdNi(S.l%O.OB) NleS NdNi(5.13t0.26)
NdNis Non détectée

Tableau 3-30: Composition de la phase observée panicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX
dans le composé NdNi
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L’analyse a la microsonde, Figure 3-28, et 'analiGP confortent les résultats de diffraction
des rayons X, et confirment que le composé bingymthétisé est bien un composé de
composition moyenne NdNhs:0.26) La phase NdNin’est pas détectée a la microsonde.
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Figure 3-28: Résultats de I'analyse du composé NdNi la microsonde électronique.

c. Caractérisation des hydrures des composés ksnaire

Les quatre composés binaires synthétisés ci-desissgrbent I'hydrogene a température
ambiante quelques minutes aprés avoir été mis atacoavec le gaz. Tout comme les
composeés du systeme Pr-Ni, ce sont des compos#yad trés facilement mais trois d’entre
eux s'amorphisent au fur et a mesure des cyclebligNtld,Ni; et N&;Ni1g).

Pour ces raisons, des activations par palier (iza@re entre 0 et 10 MPa) ont été réalisées et
les désorptions suivant ces activations sont aiffesituées en une dizaine de paliers avant de
mettre le composé sous vide primaire a 80°C. Lemres courbes PCT sont mesurées a 25
°C, la courbe PCT a 25°C représentée dans ce me&mslircelle issue du troisieme cycle. La

courbe PCT suivante est mesurée a 40°C.
Les propriétés d’hydrogénation des quatre hydreoed définies par la mesure des courbes

PCT (Pression-Composition-Température) a I'aidéadaéthode volumétrique décrite dans le

chapitre 2.

120



i. Composé NdNHy

Le composé NdNiabsorbe I'hnydrogéne a température ambiante mdunsedheure apres
avoir été mis en contact avec le gaz lors du prenyiele d’activation. La capacité mesurée
lors de ce premier cycle est de 1.25 % massiqus $6uMPa d’hydrogene a température
ambiante, soit un hydrure Ndifis 0. La courbe PCT est mesurée au deuxieme cycle @ 25°
sous une pression maximale d’hydrogéne de 10 Miraseconde courbe PCT est mesurée au
cycle suivant, cette fois ci a une température@ft€4

Figure 3-29. La courbe PCT est mesurée aprés wie aetivation car la perte de capacité
entre ces deux cycles est trées importante, TabBal. Les 2 courbes PCT de NgNi

mesurées ne présentent aucun plateau que cel'stis@rption ou a la désorption.

10 ———

0.1 3

Pression (MPa)

0,01+

—4— absorption 25€ 3
—v— désorption 25C 1
—4— absorption 40€C ]

—v— désorption 40€
1E-3 T T T T T

: T : T : T .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Capacité (% massique)

Figure 3-29 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé NdNia 25°C et 40°C sous 10
MPa d’hydrogene.

Température  Capacité maximum sous 10 MPa Hydrure formé Pression d'équilibre
cyele (°C) (% massique) a P maximum (MPa)
1 25 1.25(5) NdNH4 o Non mesurée
2 25 0.63(5) NdNH. o Non définie
3 40 0.56(5) NdNH; s Non définie

Tableau 3-31 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé NdNi.

La perte importante de capacité constatée entrgcle d’activation et la mesure de la courbe

PCT au cycle 2 et I'absence de plateau peuvenpldgier par une perte de cristallinité du
composé au cours des cycles d’hydrogénation.
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Le diagramme de rayons X du composé Ndiires hydrogénation montre que les pics de
diffraction sont moins bien définis et que le fauhtinu a augmenté de maniére significative,
Figure 3-30.
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Figure 3-30 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé NdNjapres hydrogénation.

ii. Composeé NgNizHy

Le composé NgNi; absorbe I'hydrogene a température ambiante imrteddent aprés avoir
été mis en contact avec le gaz lors du premiereayelctivation. La capacité mesurée lors de
ce premier cycle est de 1.29% massique sous 10dMRdrogene a température ambiante,
soit un hydrure NgNi7Hg . Cette opération a été répétée une seconde fisolrbe PCT est
alors mesurée au troisieme cycle a 25°C sous wssipn maximale d’hydrogéne de 10 MPa,
une seconde courbe PCT est mesurée au cycle suoedtd fois-ci a une température de
40°C, Figure 3-31.

Un plateau est visible sur les deux courbes PCTaiuposé. On n'observe pas de second
plateau clairement défini. Il semblerait toutefgise sur la PCT mesurée a 25°C, on puisse
deviner un second plateau a haute pression. L'aplage du laboratoire ne permet pas la
mesure au dessus de 10 MPa. Des mesures plus baegemn, plus basses températures ou
de diffraction in situ pendant I'hydrogénation send nécessaires pour vérifier cette
hypothése mais ne seront pas abordées dans &gt thne perte de capacité est observée au
fur et a mesure des cycles.

On explique cette perte par une amorphisation daoposé, cette explication est vérifiée par
des mesures de RX aprés hydrogénation qui doneelifflactogramme de la Figure 3-32. Le

fond continu a augmenté et les pics de diffractont moins bien définis.
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Figure 3-31 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé NgNi;a 25°C et 40°C sous 10

MPa d’hydrogene.

Capacité sous 10 MPa  Hydrure formé

Cycle Température (°C) Pression d’équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.29(5) NeNi-Hg o Non mesurée
absorption 2.1(2)
3 25 1.07(5) NgNizH7 5
désorption 1.1(1)
absorption 3.0(1)
4 40 0.93(5) NgNi7Hg 5
désorption 2.0(2)

Tableau 3-32 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé NeNi-.
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Figure 3-32 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé NgNi,aprés hydrogénation.
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ii. Composé NgNijgHy

Le composé N¢lNiig absorbe I'hydrogene a température ambiante imre¥dent apres avoir

été mis en contact avec le gaz lors du premiereayelctivation. La capacité mesurée lors de
ce premier cycle est de 1.17 % massique sous 10dMRdrogene a température ambiante,
soit un hydrure N¢NijgH»1 4 Cette opération a été répétée une seconde foigsralméme de

capteur sur le troisieme cycle n'a pas permis laureede la courbe PCT au cycle 3 mais au
cycle 4. La courbe PCT est alors mesurée au querieycle a 25°C sous une pression
maximale d’hydrogéne de 10 MPa, une seconde cdR@E est mesurée au cycle suivant,

cette fois-ci a une température de 40°C, Figur8.3-3

Un plateau est clairement visible sur les deux loesiPCT du composé, le plateau est mieux
défini que pour NgNiz. On n'observe pas de second plateau clairemeirtidiéfsemblerait
toutefois que sur la PCT mesurée a 25°C, on puissmer un second plateau mais compte
tenu de la sensibilité des capteurs de pressiariedt pas possible de trancher sur son
existence. Tout comme pour les deux composés Eatedine perte de capacité est observée
au fur et a mesure des cycles.

On explique cette perte par une amorphisation daoposé, cette explication est vérifiée par
des mesures de RX post hydrogénation qui donnaiifftactogramme de la Figure 3-34. Le

fond continu a augmenté et les pics de diffractont moins bien définis.
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Figure 3-33 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé NgNiga 25°C et 40°C sous
10 MPa d’hydrogene.
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Capacité sous 10 MPa  Hydrure formé

Cycle Température (°C) Pression d’équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.17(5) NgNiigH»1 4 Non mesurée
absorption 1.9(2)
4 25 0.98(5) NgNiigH17.9
désorption 1.0(2)
absorption 2.8(2)
5 40 0.84(5) NeNiigH 155
désorption 1.9(1)

Tableau 3-33 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé NeNig.

T T T
—— Nd_Ni apres hydrogenatlon

oy
|

f
!
!
I

Intensité (u.a)
1
e ]

i f

20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60 ' 70 ' 80
Figure 3-34 : Diagramme de diffraction des raygoﬁs Xlu composé NeNigaprés hydrogénation.

iv. ~ Composé NdMH,

Le composé NdNiabsorbe I'hydrogéne a température ambiante imrteddent aprés avoir
été mis en contact avec celui-ci lors du premialecy’activation. La capacité mesurée lors
de ce premier cycle est de 1.28% massique sousPEOdMhydrogene a température ambiante,
soit un hydrure NdNHs 6. Cette opération est répétée une seconde foidgpomirbe PCT est
mesurée au troisieme cycle a 25°C sous une press@imale d’hydrogene de 10 MPa, une
seconde courbe PCT est mesurée au cycle suivéet fais-ci a une température de 40°C,
Figure 3-35.

Conformément a la littérature, les courbes PCTainpnsé NdNj présentent deux plateaux a
'absorption et a la désorption.

On a donc deux types d’hydrures se formant, le mmeoaractérisé par le premier plateau est
un hydrure3 de formule NdNjH3.4, le second, caractérisé par le deuxieme plateaasgond

lui & un hydrurey de formule NdNjHs6.
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On n'observe aucune perte de capacité entre |é&ratits cycles effectués. On remarque
méme un gain en capacité entre le premier et lgiéroe cycle, le composé n’était pas

complétement activé au premier cycle, Tableau 3-34.
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Figure 3-35 : Isotherme d'absorption et de désorptin du composé NdNia 25°C et 40°C sous 10 MPa

d’hydrogéene.
Capacité sous 10 MPa Hydrure formé Pression d’équilibre
Cycle Température (°C)
(% massique) a P maximum (MPa)
1 25 1.28(5) NdNHs 6 Non mesurée
absorption  2.4(1)
Plateau 1
désorption  1.5(1)
3 25 1.38(5) NdNHe o
absorption  6.6(1)
Plateau 2
désorption  6.1(1)
absorption  4.0(1)
Plateau 1
désorption  2.8(1)
4 40 1.25(5) NdNHs 5
absorption  8.2(1)
Plateau 2

désorption  7.7(1)

Tableau 3-34 : Récapitulatif de la capacité et dalpression d’équilibre pour le composé NdNi
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Figure 3-36 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé NdNjapres hydrogénation.

Comme le montre la Figure 3-36 qui présente lerdiagne de diffraction des rayons X aprés

hydrogénation, le composé conserve sa structure.

d. Discussion sur les composés binaires NdNi

Les phases NdBi NdbNi;, NdNijg et NdNg existent dans le systeme Nd-Ni.

gu’attendue, compte tenu de I'existence deNig, PsCog et PeNiyg, la phase NgNijg est

une nouvelle phase de ce systeme.

Composés Phase majoritaire Phase secondaire 1 Phaseondaire 2 Phase secondaire 3
Nd,Ni; type CeNiy;
NdNiz type PuNj NdNis type CaCu
NdNi3 (2H)
97% 1.5%
1.5%
Nd,Ni; type CeNi- Nd,Ni; type GdCo;  NdsNigtype CeCog  NdsNiyg type SmCoyg
Nd,Ni-; (2H) 3R (3R (2H)
7% 6% 8% 9%

NdsNi;g type SmCoyg

NdsNi;g type CgCoyg

NdNis type CaCu

NdsNi1g (2H) BR
5%
42% 53%
NdNis type CaCuyl NdNi; type PuNj
NdNis

99.9%

0.1%

Tableau 3-35 : Résumé des phases en présences dedeproportions (pourcentage massique) dans les
guatre échantillons du systéme Nd-Ni.
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Ces difféerentes phases ont été synthétisées eanpates éléments pris en proportions
stcechiométriques. Cependant les composés obtenusniepas monophasés a 100 %
exception faite de NdMi Tableau 3-35. La proximité stoechiométrique decoesposés rend
leur synthese délicate et explique la présence l&mae de plusieurs phases au sein des
échantillons. La synthese de MNil; s’est révélée la plus difficile, les 90% de phés8-

n’'ont pu étre atteints dans ce travail.

Tout comme les phases;Ri; et PgNijg, NdbNiz et N&Nig existent sous deux formes
cristallographiques B et 2H. En augmentant la stoechiométrie du composé dasgsteme
Nd-Ni et donc en passant par ces quatre composjt@mnpasse d’'un systerRea un systeme

H avec deux compositions contenant les deux forfresieau 3-36. Si le composé M, est
presque uniguement constitué de la phase hexagdaatemposé NgNiig est lui constitué
des deux types cristallographiques. Un recuit méng ne permet pas d’isoler I'une des
deux formes. Cette présence des deux phases dapseser que le domaine d’existence du

composé est tres restreint tout comme cela a éiansi le cas de bidiio[5].

Phase Formes cristallographiques représentées
NdNis; R

NdzNi7 RetH

NdsNizg RetH

NdNis H

Tableau 3-36 : Formes cristallographiques des compés synthétisés

Le comportement en hydrogénation des composésstiensg Nd-Ni est le méme que ceux du
systéme Pr-Ni. Les quatre composés forment touhydisires a température ambiante sous
10 MPa. lls s’amorphisent sous l'effet du cyclageifsNdNis. On constate que les quatre

composeés sont liés par leur structure. Tous peuserdécrire comme des empilements de
couches [NdNj / [Nd2Nig4], Tableau 3-37.

On constate également que I'amorphisation des ceéspa lieu lorsque ceux-ci comportent
des couches [Nillig].
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% AB, n nombre de couches NdNi m nombre de couches NgNi,

NdNi; 66 1 1
Nd,Ni; 33 2 1
NdsNi o 25 3 1
NdNis 0 1 0

Tableau 3-37 : Structures en intercroissances degnaires dans le systeme Nd-Ni

Le lien entre les structures des composés permetpliuer leur comportement en
hydrogénation. Ce type de phénoméne a déja éténtépgans le systéme La-Nil]. En plus

de lier la structure a 'amorphisation des comppkésapacité peut elle aussi y étre reliée. La
relation entre la capacité et la structure eshifyar I'équation 3-1 définie précédemment.

Dans la littérature on trouve que N@Nibsorbe 64/u.f. sous 10 MP48] et NdNp absorbe
3.4H/u.f.sous 5 MP#14].

Le Tableau 3-38 présente les capacités calcul@estia de ces deux valeurs pour nos quatre
composeés ainsi que celles mesurées lors de naotite.dtes valeurs de capacité calculées pour

Nd,Ni; et N&;Ni;o sont proches de celles qui ont été obtenues as dewce travalil.

La Figure 3-37 montre que trois des composés siiséisésubissent une perte de capacité des
les premiers cycles. Le composé le plus affectécpaprocessus est le composé Ndi\ii
perd plus de 50% de sa capacité entre le premierdetuxieme cycle.

On constate cependant que oNO et NdNiig ont un comportement trés similaire
contrairement a ce qui avait été observé dangd&me Pr-Ni. Cette différence peut venir
des 17% de phase MMi;9 présente dans le composé de stcechiométrigNiNau d'un
comportement particulier du systeme Nd-Ni. Ce titawa permet malheureusement pas de
trancher. On observe cependant que Nd#$t beaucoup plus concerné par 'amorphisation
gue les deux autres composés comportant des cofigBgs

La présence de couches ABlus résistantes a I'amorphisation reste une lngsst pour
expliquer ce phénomene de différence d’amorphisati®ette observation vient donc
corroborer I'existence d’'un lien entre la staechitiaéet la capacité dans le systeme Nd-Ni.

Plus le composé a de couches NglNius il résiste a I'amorphisation.

129



Comme dans le systeme Pr-Ni,

un seul plateau estred pour les deux courbes PCT de

Nd.Ni; et Ng;Ni1g alors que deux phases polytypigues sont présantesin des échantillons

En considérant le volum¥ de BE pour chacun des composés et dét2cpour les phases

hexagonale2H et V/3 pour les phases rhomboédriqus#® On constate que les BE pour les

phasessRet 2H de chague composé sont tres semblables, Tabldu 3-

C calculée H/u.f) Equation 3.1

C mesuréeH/u.f)

NdNi; 43 4.0
Nd,Ni, 9.3 8.9
NdsNiso 24.8 21.4
NdNis 5.6

Tableau 3-38 : Capacités calculées et mesurées pdNotNis, Nd>Niz, NdsNiqg et NdNis

Forme cristallographique Volume de maille Volume dda BE
) 2H 529.1 264.6
Nd,Ni-,
3R 792.1 264.0
) 2H 695.5 347.8
Nd5N|1g
3R 1047.7 349.2

Tableau 3-39 : Comparaison des volumes des BE entes phases rhomboédriques et hexagonales

1,44

1,2

1,04

8= NaNi,

{—®—NdNi ,
—A— Nd,Ni,

+NdNi3

Capacité (% massique)

0,6

PCT
cycle 1
25€

PCT
40C

PCT
25€

Figure 3-37 : Capacités en fonction des cycles @&s stoechiométries des composés synthétisés dans le

systeme binaire Nd-Ni.
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Comme pour PrNj NdNis posséde deux plateaux sur sa courbe PCT qui pomdent a
deux hydrures différents. Ces plateaux ne se nredriupas sur les courbes de,Ng et
NdsNiyge, mais la sensibilité des instruments de mesumatelila détection de ce plateau.

3. Comparaison des deux systemes étudiés avec laéy® La-Ni

Le systéme La-Ni est celui communément utilisé pesibatteries. Une comparaison a donc
été réalisée en prenant pour données du lanthdies de la these de Marie Amélie Férey
[11].

Une différence importante est la pression a laguedls hydrures se forment. En effet les
composeés présentés ci-dessous ont été caractauisaae gamme de pression de 0 a 1 MPa
contrairement a ceux des deux systémes de notite gtii le sont entre 0 et 10 MPa.

Comme le montre la Figure 3-38 et la Figure 3-89,domposés du systéeme La-Ni ont des
capacités au premier cycle différentes, ce quitrpas le cas des systemes Nd-Ni et Pr-Ni qui
ont pour leurs quatre composés des capacités @o€he constate aussi que la baisse de
capacité est importante pour les trois composésn eét'observe pas de différences notables

selon la stoechiométrie.

T
~-m-- LaNi
1,4 L] 3
@ La2N|7_
L A Lalew
)
=)
i=y
& 1,04 —
© o
g .
8\?/
N 0'8_ -
£ A
@
g
O 0,6 -
g
0,44 —
T T
PCT

Cycle 1

256 25€C

Figure 3-38 : Evolution de la capacité des composds systéme La-Ni entre le premier cycle et la mesal
de la courbe PCT (second ou troisieme cycle selandomposé)
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Figure 3-39 : Comparaison des capacités au premieycle en fonction de la stoechiométrie

Les Figure 3-40, Figure 3-41 et Figure 3-42 donnargression de plateau en désorption a

25°C en fonction du volume de maille pour les cos§s0AR et de

la brique élémentaire

pour les composés,B; et AsB1g. On constate que la pression de plateau est @lié®lume

de maille du composé, la relation apparait comméalie méme si il est difficile de trancher

compte tenu du fait que nous ne possédons que doomposes. Ce phénomeéne a déja été

observé chez les composés sAar SenoHl8]. Il apparait donc que les composéBAet

AsB1g suivent également ce comportement.

T N7 T T T T T T
Nd,Ni,

T T
1,24 ¥ - AzB7

1,0 27
0,8 -

0,6

Pression (MPa)

0,4

0,2

0,0

régression linéaire

T T T T T T T T T T T
264 266 268 270 272 274
A3
Volume de la brique unitaire ()

Figure 3-40 : Pression de plateau en désorption 2C en fonction du volume de
A,B;

maille pour les compés
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Figure 3-41 : Pression de plateau en désorption 2C en fonction du volume de maille pour les compés
ASBIQ
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Figure 3-42 : Pression du premier plateau en désotipn a 25°C en fonction du volume de maille pour &
composeés AB

4. Conclusion

Les composés binaires PgNjour x=3, 3.5, 3.8, 5 et NdNpour x=3, 3.5, 3.8, 5 ont été
élaborés par fusion a induction ou fusion a I'selpn le composé, suivi d’'un recuit en four
résistif. Pour chacun des composés synthétisés,adab/ses de structure, microsonde
électronique de Castaing, diffraction des rayongtdCP-OES, ont permis de monter les

différentes structures des phases en présence iaudes échantillons ainsi que leurs
compositions chimiques.
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Les composés EMi;g et N&Niig qui n’étaient pas répertoriés ont été synthétsese
trouvent sous deux formes cristallographiquesfotme hexagonale basse température et la

phase rhomboédrique haute température.

Les propriétés d’hydrogénation de ces huit composégté mesurées sous 10 MPa et a 25°C
et 40°C. Ces pressions sont toutes supérieures BPa et donc les composés ne sont pas
utilisables sous cette forme dans une batterie NiMH

L’étude des systemes Pr-Ni et Nd-Ni avec leurspmsas binaires a permis de déterminer les
propriétés structurales et d’hydrogénation de BrRiNiz, PeNig, PrNis, NdNiz, Nd:Niz,
NdsNie, NdNis. Si les huit alliages ne sont pas exploitablestant que tels pour les
applications batteries, la substitution de magmésaua place du praséodyme et du néodyme

peut permettre d’adapter leurs propriétés.
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Chapitre 3 : Les composeés binaires des systembis &rNd-Ni
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4. LES COMPOSES PSEUDO BINAIRES DES SYSTEMES Pr-
Mg-Ni et Nd-Mg-Ni

Les composés Priiet NdNi (x=3, 3.5, 3.8 et 5) ont été synthétisés et carmes

structuralement et thermodynamiguement dans leittha&h Ces composés ont des propriétés
d’hydrogénation inadaptées a I'application en latse Leurs pressions de plateau sont trop
hautes, P > 0.1 MPa. Diminuer la pression de plasgaaugmenter la capacité est possible
grace a la substitution partielle du praséodynauetéodyme par le magnésium. La capacité
massique dépendant de la masse molaire du comiposggnésium qui est beaucoup plus
léger que les terres rares, va directement I'ametlicCette amélioration des propriétés liees a
la substitution par du magnésium a déja été étudides le cas du systeme La-Mg-Ni par
Férey[1]. Ce chapitre présente I'étude de cette substittams les composés pseudo binaires

des systemes Pr-Mg-Ni et Nd-Mg-Ni.

1. Choix de la méthode d’élaboration.

a. Validation de la technique

La synthése des composés pseudo binaires A-Mg-HNlieffe rare) nécessite des techniques
appropriées compte tenu de la différence de panfudion entre les différents éléments de
l'alliage et la forte tension de vapeur du magnsiues travaux d’Amélie Férejt] sur les
alliages La-Mg-Ni ont montré que la métallurgie daesudres était la méthode la plus
appropriée a la synthése de ces composés.

La synthése telle que définie ddhk partie gauche de la Figure 4-1 sur les compoaédd-

Ni est efficace mais nécessite plusieurs étapess Da type de synthese, tout gain de temps
est précieux. Il est aussi nécessaire de limitgrelée du magnésium et la multiplication des
étapes qui peuvent étre sources de pollution. p&téterminante dans cette synthese est le
pré-alliage du magnésium a un autre élément qureled alors moins sensible a la
vaporisation. Afin de simplifier la technique, Bfe de pré-alliage du magnésium est
effectuée lors de I'étape de mélange final selomtmle opératoire de synthése dite a un
précurseur (un seul précurseur synthétisé avargngé) qui est décrit dans la partie droite de

la Figure 4-1.
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Un essai a été réalisé avec la composition Mgy Niz. La synthése utilise un seul
précurseur et est réalisée avec Lapli(x=4.03 déterminé selon la calcul décrit dans le
chapitre 2) et du Mg directement incorporé en terampte d’'une perte préesumée de 40%

atomique de magnésium lors du traitement thermiQ@tte perte a été observée et estimée

dang[1]. Le Tableau 4-1 récapitule les conditions de s3s¢hemployées.

Synthese du précurseur Synthése du précurseur
ANi, Mg,Ni

N/

Broyage puis mélange
des deux précurseurs

'

Pastillage du mélange obtenu

|

Fermeture du creuset scellé
sous argon contenant les pastilles

!

Obtention du composé apres
traitement thermique en four résistif

Synthese selon [1]

Synthése du précurseur ANi

|

Broyage puis mélange
des deux précurseurs

'

Pastillage du mélange obtenu

!

Fermeture du creuset scellé
sous argon contenant les pastilles

|

Obtention du composé aprées
traitement thermique en four résistif

Synthéese a un précurseur

Figure 4-1 : Comparaison de la technique de synthéselon Férey [1] et celle a un précurseur de ceatrail.

Composition attendue Produits de synthése Températe et durée du recuit

La; 7Mgo 3Ni- LaNis os+tMg Recuit 10 jours 900°C

Tableau 4-1: Conditions de synthése du composé {419 .aNi;

Composition attendue Composition mesurée a I'lCP

Lay Mgo.aNi7 Lag 62:0.07M0(0,3a:0.02)Ni6.84:0.06)
Tableau 4-2 : Résultats de I'analyse ICP pour leotnposé La Mgq.aNi;

La stoechiométrie obtenue est en accord avec ladstosétrie nominale. Un autre essai a été
réalisé sur un taux de substitution différent. benposé La;MgooNi; a été synthétisé dans
les mémes conditions mais en partant du précutsseNig 36

Une fois analysé, le composé s’'avere étre en éédkt composition laMgosNis. Cette
différence dans la staechiométrie permet de momwjuer la perte de magnésium estimée a
40% atomique est surévaluée dans le cas de laitatibst de 45% de la terre rare par le
magnésium. La perte de magnésium semble étre cdagtaur un méme creuset quelque soit

le taux de magnésium.
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La quantité réelle perdue dans le premier compagéMgo 3Ni; est calculée, elle représente
0.009 grammes de poudre de Mg. Elle est prise cogquaatité en exceés a ajouter dans notre
composé LaiMgo dNi7. Cette modification permet d’obtenir la compositimominale voulue
La; 0dMgo.oNi7. Cet ajout d’exces de magnésium est appliqué j[gsucomposés synthétisés
par la suite. Dans le creuset et pour une quartit§tante de composé synthétise, la quantité
de magnésium en exces est fixe. Les deux compas&mihétisés sont décrits et caractérisés

dans le chapitre 5.

b. Adaptation aux nouveaux systemes

La technique validée précédemment a été mise enegpaur les composés Pr-Mg-Ni et Nd-
Mg-Ni. Les diagrammes de phase des systemes PriMg-Nd-Mg-Ni étant différents de
celui de La-Mg-Ni, les conditions de syntheses @m¢ testées sur la composition
PrsMgo.sNiz. La synthése de PgMgosNi; a été réalisée en utilisant le précurseur PgiNit
avec un recuit de 10 jours a 900°C. Le composénobte été analysé par diffraction des
rayons X, microsonde électronique de Castaing Bt I mesure par ICP est indicative et
globale, c’est une mesure préliminaire plus rapiel@nmise en ceuvre que la microsonde. Les
résultats fournis par cette mesure sont donnés leahableau 4-3. La Figure 4-2 donne le
diagramme de rayons X du composé obtenu. Les a€sUICP et le diffractogramme des

rayons X indiquent un composé en accord avec lgosition nominale voulue.

| observee |
| calculée

_ Différence
| Ce,Ni, 2H
| Gd,Co, 3R |

Intensité (u.a)

: |

MWMW

20 30 40 50 60 70 80
26(

Figure 4-2 : Diagramme de diffraction des rayons Xu le composé PrsMgg sNi- recuit 10 jours a 900°C.
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Figure 4-3 : Observation d’'un grain dans le composEr; sMgo sNi; a I'aide d’'un microscope électronique a
balayage (contraste en électrons rétrodiffusés), [sartie encerclée montre le phénoméne cceur couronde

diffusion incompléte dans un grain.

Composition attendue Composition mesurée a I'lCP

Pry.sMgo.sNi7 Pr1.44:0.0MM00,0.56:0.01Ni7.00:0.14

Tableau 4-3: ICP du composé RrsMgo sNi;

L'observation par microscopie électronique, préserdans la Figure 4-3 montre cependant
guelques problemes au niveau de 'homogénéité ssg Des gradients de diffusions sont
toujours visibles. On en déduit que le temps digetreent thermique n’est pas suffisant. Le
temps de traitement thermique initialement de 10rgoest pour le systéme Pr-Mg-Ni
augmenté a 20 jours. Le systeme Nd-Mg-Ni étant preche du systéme Pr-Mg-Ni, les

conditions choisies pour les deux composés destérsg sont les mémes.

c. Conditions de synthese des composeés de I'étude

Les composés pseudo binaires des systemes Pr-MgMi-Mg-Ni sont synthétisés selon le
mode opératoire développé dans le Tableau 4-4.faledes conditions de synthése définies,
on procéde au choix des compositions. Dans le tkafi il a été mentionné que la
composition AB présente une tres forte tendance a la décrépitati@a 'amorphisation. De
plus ces phases ont déja éeté étudiees par le p@ssépréfere donc synthétiser les
représentants ternaires des phasgl3; &t AsB1o. Les compositions choisies présentent une
substitution de la terre rare a 25% atomique pandgnésium.
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Ce qui donne les composés suivants ;sfgosNiz, Pr79Mg; 2Niig, NdisMgosNiz et
Ndsz 79Mg1 2Nie. Le Tableau 4-5 donne les compositions des qumeurseurs déterminés

pour ces synthéses.

Etape Action

Etape 1 Synthése du précurseur ABiéfinie selon la stcechiométrie finale du composé
Etape 2 Réduction en poudre 100 microns de ce pE&au

Etape 3 Pesée et mélange de ce précurseur avegdeepde magnésium

Etape 4 Mise en pastille du mélange de poudres

Etape 5 Mise en creuset scellé par soudure adaus argon des pastilles

Etape 6 Recuit 20 jours a 900°C en four résistif

Etape 7 Ouverture du creuset sous argon et rédigreca composé

Tableau 4-4 : Mode opératoire de la synthése desmposés pseudo binaires des systemes
Nd-Mg-Ni et Pr-Mg-Ni

Composé Précurseur
Pr,.sMgo.sNi7 PrNis 66
Pr3 79M1g1 2N i1 PrNis o
Nd; sMgo sNi7 NdNij 66
Nds 7V1g1 2N i1g NdNis o6

Tableau 4-5 : Récapitulatif des précurseurs utilisg pour la synthése des composés pseudo binaires

2. Caractérisation structurale des composés pseudo inkires
Pr1sMgosNiz et Pr3 7M1 oNisg

Les deux composés RMgosNiz et Pg79Vgs29Niig ont été synthétisés selon la méthode

décrite dans le Tableau 4-4.

a. Le composé PEMgosNi;

Le diagramme des rayons X du composé binaifgMRIosNiz montre la présence de deux
phases de staechiométrig MgosNiz, Figure 4-4. D’aprés 'affinement des données RX p
la méthode Rietveld, les deux phases sont la n&atfen d’un seul composeé 1RMgo sNi~;
sous ses deux formes cristallographiques, la prendie type CéNi; de structure hexagonale
(groupe d’espacé6/mmq et la seconde forme cristalline de type.Ga de structure
rhomboédrique (groupe d’espaRém). Le Tableau 4-6 regroupe les parameétres de méille
volume de maille et les proportions dans I'échbimtides deux phases;B¥go sNi-.
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On tire aussi de I'analyse Rietveld le taux de suli®n de Pr par Mg dans chaque phase.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 4-7.

On constate une différence des taux de substitudlienus par l'affinement Rietveld, la

phase hexagonale minoritaire contient moins de ésigm que la rhomboédrique. La

composition moyenne du compose observee par leasay est Rrsy1Mgo.agaNiz.

i I ' I ' I ' I | (')bser{/ée '

i | calculée 4
] Différence 1
- I Pr Mg, Ni, (2H) 4

I Pr Mg Ni, (3R) ]

05 7

Intensité (u.a)

101 L e I L L O o T T HWI

T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80
26(°)

Figure 4-4: Diagramme de diffraction des rayons X d composé Py sMgg sNi-.

i Proportion . i i 3
Phases observées ) Paramétres de maille (en A)  Volume de maille (en®}
(en % massique)
Pr i a=4.980(2
1Mo N7 37(1) ?) 516.7(5)
type CeNi; (2H) €c=24.06(2)
Pr i a=4.979(1
1.5Mdo. Ni7 63(1) @) 774.4(4)
Type GdCo; (3R €=36.07(1)

Résidus Rietveld pour le composé g, sNi- : R,=28.8, R,,=29.0, R=11.0, Chf=7.0
Tableau 4-6 : Paramétres et volume de maille des pbes observées par diffraction des rayons X du

composé Py sMgosNi-.

Phase % atomique de Pr/ site A % atomique de Mgsdite A
Type CeNi- (2H) 78.4(5) 21.6(5)
Type GgCo; (3R 75.0(5) 25.0(5)
Composition globale 76.2(5) 23.8(5)
Composition attendue 75 25

Tableau 4-7: Taux de substitution tirés de I'analys Rietveld du composés RgMgq sNi-.
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Le Tableau 4-8 présente les coordonnées atomigues que les taux d’occupation des
atomes du composéRMgo sNi-.
L’affinement Rietveld a été realisé en placant leagmésium sur le sitedf, du

praséodyme pour la structure hexagonale et siteléc pour la structure rhomboédrique.
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Figure 4-5: Résultats de I'analyse du composé PgMgqsNi-a la microsonde électronique.

Phases Atoms Sites X y z Occ.
Pr af; 1/3 2/3 0.1767(1) 4

Pr 4f, 1/3 2/3 0.0136(1) 2.269(1)

Mg 4f, 1/3 2/3 0.0136(1) 1.873(1)
Pry.sMgo sNiz Ni 28 0 0 0 2
type CeNi; (2H) Ni 4e, 0 0 0.1646(1) 4
Ni 4fy 1/3 2/3  0.8277(1) 4
Ni 6hy 0.8332(1) 2x 1/4 6

Ni 12k 0.8249(1) 2x 0.0842(1) 12
Pr 6, 0 0 0.0504(1) 6

Pr 6C, 0 0 0.1560(1) 3.010(1)

Mg 6C, 0 0 0.1560(1) 2.990(1)
Pry.sMgo sNi7 Ni 3by 0 0 1/2 3
Type Gd,Coy (3R) Ni 6C; 0 0 0.2796(1) 6
Ni 6Cy 0 0 0.3865(1) 6
Ni 9¢ 1/2 0 0 9

Ni 18h 1/2 1/2  0.1102(1) 18

Tableau 4-8 : Coordonnées atomiques et taux d’'occapon des atomes du composé PgMgg sNi;
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Le composé REMgosNiz a été analysé par ICP et par microsonde électienilg Castaing.

Les données sont regroupées dans le Tableau 4%obepositions trouvées sont proches de
celles obtenues par la diffraction des rayons Xanhlyse a la microsonde, Figure 4-5, et
'analyse ICP confortent les résultats de diffractides rayons X, et confirment que le
composé binaire synthétisé est bien un composé phasé, de composition moyenne

Pr1.42:0.02M0(0.560.01Ni 6.84:0.05 (COMPOSition microsonde).

Composition globale donnée par I'analyse ICP Compdsons de chaque phase (EPMA et DRX)

Phases RX Composition Microsonde

Pr1.46:0.04M00.52:0.02Ni (6.86:0.06)
Pri152:0.00M0(0.48:0.00NI7  Pl1.440.02M0(0.56:0.01)Ni (6.84:0.05)

Tableau 4-9 : Composition de la phase observée panicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

dans le composé RrsMgq sNi;

b. Le composé BrMg; 2Niig

Le diagramme des rayons X du composé binaisedig; »9Ni g montre la présence de deux
phases de stcechiométries Mg o Niig et de la phase Pri Figure 4-6. On constate
egalement la présence de traces de la phase dA#3p8R Lors de I'affinement Rietveld du
diagramme de diffraction la présence de la quatipimse se retrouve surévaluée. Les pics
de cette phase étant peu définis, le programme atilisation donne un pic de plus forte
intensité pour compenser la définition du pic. Liangsonde réalisée sur I'échantillon, Figure
4-7, ne montre pas de phase de ce type. Il a él@énchoisi de ne pas inclure cette phase dans
le modéle Rietveld. Elle peut étre présente dagchéntillon mais a I'état de trace et aurait
donc peu d'influence sur les propriétés du compb&dfinement Rietveld a été réalisé en
placant le magnésium sur le st du praséodyme pour la structure hexagonale desite
6c, pour la structure rhomboédrique. D’apres I'affir@hdes données RX par la méthode
Rietveld, les deux phases ;PMgiNiig sont la manifestation d’'un seul composé
Pr; 79Mg1 29Ni1g Sous ces deux formes cristallographiques, la premde type SgCog de
structure hexagonale (groupe d’esp&®/mmq et la seconde forme cristalline de type
CeCoyg de structure rhomboédrique (groupe d’espR@m). La phase minoritaire PriNest
de type CaCyde structure hexagonale (groupe d’espg@@nmnj.
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Le Tableau 4-10 regroupe les parametres de mhdlolume de maille et la proportion des
phases dans I'échantillon de la phasg/#4g; 2Niso.

T T T T T T T T T

| observée
—— | calculée
. —— Différence
I PrNig

I Pr,.Mg, Ni (3R)

Intensité (u.a)

N

T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80
26(°)

Figure 4-6: Diagramme des diffraction de rayons X d composé Ps7gVig 1 »9Nig.

Le Tableau 4-12 présente lui les coordonnées atmmiqinsi que les taux d’occupation des
atomes du composézPeMg; 2Nig

Proportion

Phases observées Paramétres de maille (en A)  Volume de maille (en®}

(en % massique)

Pr; 73Mgy 2 Ni a=4.9692(2
379 adhe 60(1) ) 683.1(3)
type SmCo;g (2H) c=31.942(9)
Pr; 7Mgy 2 Ni a=4.967(2
279 Gasthe 32(1) @) 1023.1(8)
Type CeCoi9(3R) c=47.88(3)
PrNis a=4.967(6)
8(1) 85.0(2)
type CaCuy €=3.979(6)

Résidus Rietveld pour le composg g, »Ni;e: R,=32.0 R,=32.3, R=13.4, Chf=5.8

Tableau 4-10 : Parametres et volume de maille dehi@ses observées par diffraction des rayons X du

composeé Pg79Vig 1 »Nise.

Phase % atomique de Pr/ site A % atomique de Mgsdite A
Type SmCoyg (2H) 78.6(5) 21.4(5)
Type CeCoy (3R 75.0(5) 25.0(5)
Composition globale 77.3(5) 22.7(5)
Composition attendue 75 25

Tableau 4-11: Taux de substitution tirés de I'analge Rietveld du composéBr; 79VIg; >Nl
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Il est possible de déterminer la composition das<dehases en calculant la substitution du
praséodyme par le magnésium grace au taux d'odounpate I'élément donné par
l'affinement Rietveld, Tableau 4-11. La compositiaes phases R et 3H est donc
Pr3.931M01.07aNi1e pour la phase hexagonale et BrMgi.2s @Niwe pour la rhomboédrique
soit une composition moyenne pour I'échantillon RiggsaMd1.1saNie. La substitution
calculée a partir de I'affinement Rietveld est kegeéent inférieure en magnésium a celle
voulue au départ. Le composés Mg o Niig a été analysé par ICP et par microsonde
électronique de Castaing. Les données sont regesuiiens le Tableau 4-13. L’'analyse a la
microsonde, Figure 4-7, et I'analyse ICP conforiestrésultats de diffraction des rayons X,
et confirment que le composé pseudo binaire syisthést bien un composé de composition

moyenne R e5:0.04M0(1.35:0.06)Ni (18.7a0.03) (COMposition ICP) comportant a 92 % la phase

Pr(3_70+_-0.03)|\/|g(1.30t0.02Ni(18.95|_-0_05) eta8%la phase minoritaire P(éN).th.OS)-

Phases Atoms Sites X y z Occ.
Pr 2¢ 1/3 2/3 1/4 2
Pr af; 1/3 2/3 0.1303(1) 4
Pr 4f, 1/3 2/3 0.0095(1) 1.861(1)
Mg 4f, 1/3 2/3 0.0095(1) 2.139(1)
Pra Mg LN Ni 2y 0 0 0 2
3.7 1.2 19 .
type SmCoss (2H) N 2 oo o :
Ni 2d; 1/3 2/3 3/4 2
Ni 4e 0 0 0.1239(1) 4
Ni af; 1/3 2/3 0.8743(1) 4
Ni 12h 0.8361(1) 2x 0.0624(1) 12
Ni 12k 0.8262(1) 2x 0.1872(1) 12
Pr 3a 0 0 0 3
Pr 6¢; 0 0 0.0808(1) 6
Pr 6c, 0 0 0.1563(1) 2.166(1)
Mg 6¢, 0 0 0.1563(1) 3.834(1)
Prs.7dVg1 2eNisg Ni 3b, 0 0 172 3
Type CeCo0.4(3R) Ni 6C; 0 0 1/4 6
Ni 6¢4 0 0 1/3 6
Ni 6Cs 0 0 0.4187(1) 6
Ni 18h 1/2 1/2  0.1260(1) 18
Ni 18h, 1/2 1/2  0.0406(1) 18

Tableau 4-12 : Coordonnées atomiques et taux d’ocpation des atomes des phases de typeBi composé
Pr3.zgMgy2Nisg
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Composition globale donnée par I'analyse ICP Compd®ons de chaque phase (EPMA et DRX)

Phases RX Composition Microsonde
Prs.as(lMgl.ls(lNilg Pr(3.70t0.03Mg(1.30t0.02)|\“(18.9&0.05)
Pr(3.65t0.04),v|g(1.35ct0.06Ni(18.7Gt0.03)
PrNis PrNiu.sa:0.05)

Tableau 4-13 : Composition de la phase observée panicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX

dans le composé RrygVig 1 Niqg
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Figure 4-7: Résultats de I'analyse du composé PsMg ,Niga la microsonde électronique

3. Caractérisation des hydrures des composés pseudiinaires
Pr1sMgosNi; et Prs 79Mg1 2sNiag

Les composeés pseudo binaires ont été caractémshbgdeogénation. Les hydrures des deux

phases pseudo binaires sont des composés originaetke étude.

Leur comportement différent des binaires dans iatibn nécessaire a I'absorption. Si les

composeés binaires absorbent de maniére quasi irateéithydrogene et de maniére la plus

guantitative au premier cycle, les composés pséutires nécessitent plusieurs activations

pour parvenir a leur maximum d’absorption et parfim chauffage sous hydrogene.
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De ce fait, trois activations sont réalisées sodisMPa avant d’effectuer la mesure de la
courbe PCT a 25°C, qui se fait donc sur le quagiegtle. On procede ensuite a la mesure de
la courbe PCT a 40°C.

a. Le composé PgMgo.sNizHy

Le composé REMgosNiz absorbe I'hydrogéne a température ambiante quelaeeres apres
avoir été mis en contact avec le gaz lors du prenyiele d’activation. La capacité mesurée
lors de ce premier cycle est de 1.73% massique $0usiPa d’hydrogéne a température
ambiante, soit un hydrure j2Mgo sNizH110 La courbe PCT présente un plateau bien défini a
'absorption comme a la désorption aux deux tentpéea.

Les courbes PCT sont représentées a la Figurd_d-Bableau 4-14 regroupe les données de
pression de plateau et les capacités maximalesl€oMd?a d’hydrogene du composé.

10 4 T T T T T T T T

0.1

Pression(MPa)

—/\— absorption 25C ]
—7— désorption 25€ ]
—/\— absorption 40C ]
—— désorption 40C
T T T T T

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Capacité (% massique)

Figure 4-8 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé PrsMgosNiza 25°C et 40°C
sous 10 MPa d’hydrogéne.

Capacité sous 10 MPa  Hydrure formé

Cycle Température (°C) ) . ) Pression d’équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.73(5) RrsMgo sNizH11 o Non mesurée
. absorption 0.18(2)
4 25 1.67(5) RrsMgo sNizH10.6 .
désorption 0.10(1)
. absorption 0.32(2)
S) 40 1.59(5) RrsMgo sNizH10.1 )
désorption 0.19(1)

Tableau 4-14 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé PygMgo sNizHy
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Un diagramme de diffraction des rayons X est réadiprés I'hydrogénation, une fois le
composé completement désorbé. Il est présenté ldaRsgure 4-9. On observe que la
structure cristalline est conservée, au bout dgctes le composé s’est peu amorphisé. Une
partie du plateau de pression du composeMRIy sNi7 se situe dans le domaine de pression
adéequate pour une application électrochimique. draposé a donc été monté en électrode
selon la technique décrite dans le chapitre 2. aleldau 4-15 présente les résultats de cette

caractérisation, la Figure 4-10 présente le corepmeht en cyclage.

T T T T T T T T T
— PrLSMgO‘sNgaprés hydrogénation

Intensité (u.a.)

=1
ke

1., Pl : )
} A il Pyl : i
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figure 4-9 : Diagramme de diffraction des rayons Xdu composé Py:MgqsNi; apres hydrogénation.

Capacité a 25 cycles

. Capacité maximale » ) Rp lo Dy/az
Composé L (% de la capacité maximale) N N
(mAh.g™) L (mQ) (mA.gY) (s
(mAh.g™)
Pr.sMgo sNi; 71 38.9 (54.8%) 28736 0.88 2.333°10

Tableau 4-15 : Résultats de la caractérisation élgochimique de Pr; sMgg sNi

Le composé atteint une capacité maximum de 71 mAhwg second cycle. Ce n'est pas
surprenant si on évalue la capacité potentiellem@nipérable a partir de la courbe PCT du
composé voir Figure 4-11. La capacité chute alpgdement puis se stabilise pour le reste du
cyclage aux alentours de 39 mAh,.ge qui représente 55% environ de la capacité el
obtenue. La résistance de polarisation élevéecatd#icient Oy/a2 faible confirment ce que la
faible capacité montre déja, le composé n’est piéisable pour I'électrochimie sans baisser

la pression d’équilibre du composé.

150



100 T T T T

80+ —
60— \ -

a ] n
mm_ g _
L] '\./l—l Ll \./l\. N

40 H -, o

Capacité (mAh.g™)

20 -

Cycles

Figure 4-10 : Comportement en cyclage de PeMgg sNi-
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Figure 4-11 : Courbe PCT de PrsMggsNi-, estimation de la capacité récupérable en électrbitnie

b. Le composé BrgMg; oNiigHy

Le composé BriMg: . Niig absorbe I'hnydrogéne a température ambiante quelfeeses
apres avoir été mis en contact avec le gaz lorprdmier cycle d’activation. La capacité
mesurée lors de ce premier cycle est de 1.77% quessous 10 MPa d’hydrogéne a
température ambiante, soit un hydrure /BMg1 2dNiigH29 7 La courbe PCT présente un
plateau bien défini a I'absorption comme a la dgsom, on constate cependant un décroché
vers 1 MPa a la désorption a 25°C qui peut étrplateau attribué a la phase de type GaCu
Cette observation n’est pas faite sur la courb®<&€4Les courbes PCT sont représentées

dans la Figure 4-12.
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Le Tableau 4-16 regroupe les données de pressiptatiau et les capacités maximales sous

10 MPa d’hydrogene du composé. Un diagramme deadifbn des rayons X est réalisé apres

I’hydrogénation, une fois le composé completemésiodoé. Il est présenté a la Figure 4-13.

Comme pour le composeé 1BMgosNiz, on observe que la structure cristalline est coréser

Au bout de 5 cycles, le composé s’est peu amorpb@&éd un |éger élargissement des pics de

diffraction est constaté. On constate cependant ppueg le composé PysMgiNig, la

pression de plateau reste trop élevée pour tousetéaisation électrochimique (P > 0.1MPa).

104

Pression (MPa)

0,01

0,

13

—/— absorption 40C ]
—/— désorption 40C
—/\— absorption 25C 1
—/— désorption 25€

T T
0,2 0,4

L L L L
0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

Capacité (Yomassique)

0,0

1,6 18

Figure 4-12 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption du composé Py79Vig1-sNiig a 25°C et

40°C sous 10 MPa d’hydrogene.

Capacité sous 10 MPa  Hydrure formé

cycle  Température (°C) ) . ) Pression d’équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.77(5) Rr79Mgs 2Ni1gH2g 7 Non mesurée
. absorption 0.60(2)
4 25 1.72(5) Rr7M gy 2Ni1gH2g 7 ; .
désorption 0.30(2)
. absorption 0.88(1)
5 40 1.70(5) Pir7eMg1 28Ni1gH28 6 , .
désorption 0.62(2)

Tableau 4-16 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé Pg;9Mg; »sNijgHy
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Figure 4-13 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé Nd-3Vig .sNi;gH, apres hydrogénation.

4. Discussion sur les composés pseudo binaires; Mg sNi; et
Prz Vg1 2Nisg

La premiere observation pour ce type de composéestl'ajout de magnésium permet
d’abaisser la température de traitement thermigee @bmposés mais aussi le temps de
traitement thermique par rapport a celui des b@sail’insertion de magnésium dans les
phases BNi; et PgNiig change également les propriétés en hydrogénagencdmposés.
Comme le montrent la Figure 4-14 et le Tableau Afd7capacité massique augmente, le
plateau de pression est mieux défini et plus baka gierte de capacité en cyclage est
diminuée. La capacité massique augmente de 34% lpastoechiométrie M, et de 33%
pour la stoechiométrie #819. La pression de plateau est fortement abaissée lpsuleux
composés par rapport a leurs homologues binaimes.diminution d’une décade est observée
dans le cas de PyMgosNi; et de plus d’1/2 décades dans le cas ded®Rg; o Nio. Le

magnésium diminue également la différence de ctpanire les mesures a 25°C et 40°C.
La présence d’'une phase minoritaire de type Ga@nos le composé £EVIg: 2Nig ne se

matérialise pas clairement sur la courbe PCT. Lantjié étant trés faible, les propriétés en

hydrogénation sont donc attribuées a la phase itsmjerde type ABio.
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Figure 4-14 : Absorption (10MPa, 25°C) des compos&s,Ni;, PrsNig, Pr37gVig1-Niig €t PrygMgosNi;

Capacité Capacité Capacité Pression de plateau
Composés (cycle 1, 25°C (cycle 3, 25°C (cycle 4, 25°C en désorption
% massique) % massique) % massique) (25°C, MPa)
PLNi; 1.29 0.88 - 0.8
Pr,gMgo sNi; 1.73 - 1.67 0.1
PrsNig 1.33 1.05 - 0.8
Prs 79Mgs 2Nisg 177 - 1.72 0.3

Tableau 4-17 : Comparaison des données de caractation thermodynamique par voie solide/gaz des

binaires Pr-Ni et pseudo binaires Pr-Mg-Ni.
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Figure 4-15 : Courbes isothermes d’absorption et ddésorption des composé RegMgi . Nijg et
Pr,gMgosNiz a 25°C, 10 MPa d’hydrogéne.
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Comme pour les composés binaires, aucune difféatoi entre les formes hexagonale et
rhomboédrique n’est observée. Si le composésMg; - Niig présente la capacité massique la
plus élevée, le composé;1 Mg sNiz; compte tenu de sa plus faible pression de platstle

plus proche d’'une application électrochimique mé&ndes substitutions seront nécessaires

afin de continuer a diminuer la pression de plateau

5. Caractérisation structurale du composé pseudo baire
Nd3 7M1 29Ni1g

La synthese de N@Mgo sNi; a été tentée mais ne s’est pas révélée conclugegeecherches
seront entreprises sur celle-ci au laboratoire.siathése de NgsMg:Nig a elle été

effectuée, les résultats sont présentés ci-dessous.

Le diagramme des rayons X du composé pseudo-biNaiyeMgi »gNijg montre la présence
de deux phases MNgMQgiNiig de type2H et 3R ainsi que la phase NdiNet la phase
Nd; sMgo.sNi7 de type3R, Figure 4-16.

D’aprés l'affinement des données RX par la méthdrlietveld, les deux phases
Nds 79Mg12Nizg sont donc la manifestation d’'un seul composé soes deux formes
cristallographiques. La premiere est de typesGmy de structure hexagonale (groupe
d'espace P6/mmqQ et la seconde forme cristalline de type s@®y de structure
rhomboédrique (groupe d’espaé&m). La phase NdNiest de type CaGude structure
hexagonale (groupe d’espaB&/mmm et pour finir la phase de type &ib; de structure
rhomboédrique (groupe d’espaR@m). Le Tableau 4-18 regroupe les parametres deenéll
volume de maille et la proportion des phases dackdntillon de la phase NeggMg; 29Nio.

Le Tableau 4-20 présente les coordonnées atomigines que les taux d’occupation des
atomes du composé BgMg; 2Niig pour les phases de typeB\g et la phase de type;B;
3R Laffinement Rietveld a été réalisé en placant neagnésium sur le sitdf, du

néodyme pour la structure hexagonale et sur lésitpour la structure rhomboédrique.
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Figure 4-16 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé Ng;gMg1 »sNiso.

Proportion

Phases observées ) Paramétres de maille (en A)  Volume de maille (en®}
(en % massique)
Ndz 79Mgy o Ni a=4.9550 (1
3797101.29 s 32(1) @) 677.99(1)
type SmCoyg (2H) €=31.8858(1)
Nd i a=4.9511(1
3.79V1g1 25Nli1g 28(1) 1) 1014.96(1)
Type CeCoy5(3R) c=47.8100(1)
NdNis a=4.9409(1)
5(1) 84.22(1)
type Cacy €=3.9835(1)
Nd; sMgo sNi a=4.9552 (1
1o VGo.oRl7 35(1) @) 763.71(1)
Type GdCo, (3R) c= 35.9154(1)

Résidus Rietveld pour le composg #vlg; . Niig: Ri=25.7, R,=25.1, R=14.0, Chf=3.2
Tableau 4-18 : Paramétres et volume de maille dehigses observées par diffraction des rayons X du

composé Ng79Mg; 2Nize.

Le composé NghsMgioNiig a été analysé par ICP et par microsonde électienip
Castaing. Les données sont regroupées dans leatiabld9. L’'analyse a la microsonde,
Figure 4-17 et I'analyse ICP confortent les rédslt® diffraction des rayons X, et confirment

gue le composé binaire synthétisé est bien cogstiluquatre phases et est de composition

moyenne Ng e5:0.00MJ(1.35:0.01)Ni(19.2:0.02).
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Composition globale donnée par I'analyse ICP

Compd®ons de chaque phase (EPMA et DRX)

Nd(3.65:0.03M0(1.35:0.02Ni (19.3:0.05)

Phases RX Composition Microsonde

Nd(3.75:0.04M0 (1. 25:0.03Ni (18.92:0.04)

Nds3 75Mg1 2 Niz g

NdNis NdNi.93:0.03)

Nd; sMgo sNi; Nd(1.32:0.04M0(0.66:0.03Ni (6.96:0.04)

Tableau 4-19 : Composition des phases observées paicrosonde électronique de Castaing, ICP et DRX
dans le composé NghgMgyoNise

100 T T T T
® Mg
{1 @ Ni

A Nd

Nd, Mg, Ni,

% atom.

NdaysMngsNim NaNig

AAAAALAAALAAAALAAALAAALAALALALAALLAALAALALAAAAAAAL

T T T T T T T

24040440

T T T T I ! I

Figure 4-17: Résultats de I'analyse du composé NgMgi .sNijga la microsonde électronique
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Phases Atoms Sites X y z Occ.

Nd 2¢ 1/3 2/3 1/4 2
Nd 4f; 1/3 2/3 0.1286(1) 4
Nd 4f, 1/3 2/3 0.0081(1) 1.2920(1)
Mg 4f, 1/3 2/3 0.0081(1) 2.7080(1)
Nd3 75Mg125Nig Ni 2 ° ° ° 2
type SmCoss (2H) Ni 2b 0 0 1/4 2
Ni 24, 1/3 2/3 3/4 2
Ni 4e 0 0 0.1241(1) 4
Ni af; 1/3 2/3 0.8746(1) 4
Ni 12hy 0.8393(1) 2x 0.0656(1) 12
Ni 12k 0.8324(1) 2x 0.1849(1) 12
Nd 3y 0 0 0 3
Nd 6¢, 0 0 0.07457(1) 6
Nd 6¢C, 0 0 0.1637(1) 2.0407(1)
Mg 6¢C, 0 0 0.1637(1) 3.9593(1)
Nd3 79V g1 28Nisg Ni 3b, 0 0 172 3
Type CeCo19(3R) Ni 6G; 0 0 1/4 6
Ni 6¢y 0 0 1/3 6
Ni 6G; 0 0 0.4191(1) 6
Ni 18h 1/2 1/2 0.1239(1) 18
Ni 18h, 1/2 1/2  0.0425(1) 18
Nd 6¢ 0 0 0.0491(1) 6
Nd 6¢, 0 0 0.1625(1) 2.345(1)
Mg 6C, 0 0 0.1625(1) 3.655(1)
Nd; sMgo.aNi; Ni 3b, 0 0 1/2 3
Type Gd,Co; (3R) Ni 6C; 0 0 0.2754(1) 6
Ni 6¢4 0 0 0.3894(1) 6
Ni 9¢ 1/2 0 0 9
Ni 18h 1/2 1/2  0.1135(1) 18

Tableau 4-20 : Coordonnées atomiques et taux d’ocpation des atomes de trois des phases du composé
Nd3 78Mg1.2Nisg
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6. Caractérisation de I'hydrure du composé pseudo haire
Nd3 7gMg1.25Ni1g

Le composé ternaire NegMg: oNiig synthétisé dans le systéme Nd-Mg-Ni a été caiaétér

de la méme maniére que ceux du systeme Pr-Mg-Mst@n composé original a cette étude.

Le composé Ngi,gMg: - Niig absorbe I'hnydrogéne a température ambiante quelqeeses
apres avoir été mis en contact avec le gaz logrelmier cycle d’activation. Les courbes PCT
sont représentées dans la Figure 4-18. La capaeastirée lors de ce premier cycle est de
1.74% massique sous 10 MPa d’hydrogene a tempéraorbiante, soit un hydrure
Nds 79Mg1 2NiigH293 La courbe PCT est mesurée au cinquieme cycle°& 2Bus une
pression maximale d’hydrogene de 10 MPa, une secoadrbe PCT est mesurée au cycle
suivant mais cette fois-ci a une température d€40Da courbe PCT présente un plateau bien
défini a I'absorption. A la désorption, on distirgdeux plateaux méme si la séparation entre
les deux n’est pas treés nette.

Le composé présente une bonne réversibilité. Lee@ab4-21 regroupe les données de
pression de plateau et les capacités maximales KbWPa d’hydrogéne du composé. La
Figure 4-19 présente le diagramme de diffractiors dayons X du composé apres
’hydrogénation. La structure est conservée. Seul léger élargissement des pics de

diffraction est constaté, 'amorphisation est faibl

Capacité sous 10 MPa  Hydrure formé

cycle Température (°C) ) . ) Pression d’équilibre (MPa)
(% massique) a P maximum
1 25 1.74(5) NeglzsMg1 2NigH29 3 Non mesurée
) absorption 1.2(2)
4 25 1.64(5) Nel7Mg1 2Ni1gH27 7 ) i
désorption 0.5(1)
) absorption 1.7(2)
) 40 1.53(5) Nel7sMgs 25NizgH25 ) .
désorption 1.0(2)

Tableau 4-21 : Capacités et pressions d'équilibrequr le composé Ng7sMg1 ,9NigH
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Figure 4-18 : Courbes isothermes d'absorption et ddésorption du composé NggMg; »dNiig a 25°C et
40°C sous 10 MPa d’hydrogene.
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Figure 4-19 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé Nd-gVig »fNioHy aprés hydrogénation.

7. Discussion sur le composé pseudo binaire Ng@Vig; »9Niqg

L’insertion de magnésium dans la phaseMig change les propriétés en hydrogénation du
composé. Comme le montre la Figure 4-20 et le Babfe22, la capacité massique augmente,
le plateau de pression est mieux défini et plus l@abaisse de la capacité en cyclage est
diminuée. On observe également une réduction desténésis. La pression de plateau est
fortement abaissée par rapport a son homologuérdirizn effet on constate que la capacité
augmente de 48% entre le binaire et le pseudorbinai
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Une diminution de la pression de plateau d’'1/2 désaentre NgNi;g et Nd; 79VIgs 29Ni1g €St
observée. La chute de capacité entre les cyclediragiuée. En comparant l'influence de la
température, entre la courbe PCT a 40°C et cel®°&€, on constate que le magnésium

diminue la variation de capacité entre ces deuxuness

Capacité Capacité Capacité Pression de plateau
Composés (cycle 1, 25°C (cycle 3, 25°C (cycle 4, 25°C en désorption
% massique) % massique) % massique) (25°C, MPa)
NdsNi o 1.17 0.98 - 1.0
Nd; 7Vg1 »:Ni1g 1.74 - 1.64 0.5

Tableau 4-22 : Comparaison des données de caractation thermodynamique par voie solide/gaz de

NdsNie et Nds; 79Mg1 25Nisg

104

Pression (MPa)
o
[
1

—/— absorption Nd,Ni , E
—</— désorption Nd_Ni o b
—4— absorption Nd__ Mg, ,Ni, ]
—/— désorption Nd, Mgl Ni 1

3,75 25 19

0,01

-—FFT77—
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Capacité (% massique)

Figure 4-20 : Courbes PCT ( 25°C) des composés ;o et Nds 79Mg 1 o9Nig
Si le composé pseudo binaire n’est pas ici monaphbhpermet tout de méme de démontrer

I'existence des phases NdVig: »gNi1g3R et2H et de la phase NdMgo Niz 3R On constate
egalement 'amélioration des propriétés d’absorptio composé.
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8. Comparaison des hydrures des composés pseudo hira des
deux systemes Pr-Mg-Ni et Nd-Mg-Ni avec le systenia-Mg-
Ni

a. Comparaison des deux systémes Pr-Mg-Ni et Nd-Mg-N

Le Tableau 4-23 donne le récapitulatif des donmiepression de plateaux et des capacités
maximales des composés; MgosNiz, Pi79Mg; 2Niig et Nds 79Mg; 2Niqe. Les plateaux de
pression sont mesurés en désorption. Les taux laditsion étant identiques pour les trois
composeés, on peut procéder a une comparaison. mpase Nd;gVIgs29Nizg est mis en

comparaison, néanmoins il faut prendre en compgedes interprétations que ce composé est

polyphasé.
| Capacité (% massique) Pression de plateau (MPa)
Composés
25°C/40°C 25°C/40°C
Pr3_75]V|gl_25Ni19 1.72/1.70 0.3/0.6

Tableau 4-23 : Comparaison des trois pseudo binaisesynthétisés dans les systémes Pr-Ni et Nd-Ni.

On constate que pour les deux composés de tyBegAes pressions de plateau sont plus
élevées que pour la phase de typBADans le cas des deux composés avec du praséodyme,

la capacité augmente avec la stoechiométrie.

Vis-a-vis des composés contenant du praséodymediffarence de capacité liée a
'augmentation de température est plus marquée [goaomposé REMgosNiz, qui voit sa
capacité chuter de 10% contre 1% pouy7BMg1.dNiie. Si on compare les deux composés
Pr;7gMg1 2Ni1g et N 79Vig129Nizg, On constate que le composé le plus capacitif est
Pr; 79Mg1 2Ni1g, Sa pression de plateau est également plus fdilbigstérésis est également

mMoins marquée pour ce Composeé.

Si le composé ReMgo sNi7 est le plus proche d'une application électrochimige composé

le plus capacitif avec I'hystérésis la plus rédetsé Ps 79Vigs 29Niso.
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b. Comparaison avec le systeme La-Mg-Ni

Les Figure 4-21 et Figure 4-22 montrent la comparaientre les courbes PCT des pseudo
binaires (A,Mg)Niy (A=Pr, Nd et La). Le composé L&MgosNiz pris comme élément de
comparaison a été synthétisé selon la méme métnoel@mos 3 composes, seul le temps de
recuit est diminué a 10 jours. Les analyses stralds de ce composé sont données plus en
détails dans le chapitre 5. C’est un composé mamimh_e composé b.agVigs »9Nig utilisé
pour la comparaison est un composé monophasé éskutdése de Marie Amélie Férg).

Le Tableau 4-24 donne le récapitulatif des presstéquilibre et des capacités des éléments

compares. Les pressions d’équilibre des compos#srssurées en désorption.

On remarque que dans les deux ca®-At AsBi1g, la capacité des composés et la pression de
plateau augmentent avec la stoechiométrie de ce@ettie constatation est la méme pour les
composeés binaires du chapitre 3. Si les composé&ysteme La-Mg-Ni ont été caractérisés
sous une pression maximale de 1 MPa, on peut capefidire une extrapolation la plus
vraisemblable des courbes PCT et observer qu'tles# moins capacitifs que les composés
des systemes Nd-Mg-Ni et Pr-Mg-Ni sous 10 MPa.

104

0,14

Pression (MPa)

0,01 4 | .
] Nd3.7sMngsNi19 E
Pr3‘75Mgl 25NI19 1

Las]SM gi‘z5N ilg
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Capacité (Yomassique)

Figure 4-21 : Courbe PCT a 25°C des composés AMg; »Niie (A=Pr, Nd, La)
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Figure 4-22 : Courbe PCT a 25°C des composésg Mg sNiz (A=Pr, La)

. Capacité Pression de plateau (MPa)
Composés ] i ]
(% massique) désorption

La; sMgo sNi; 1.41 (1 MPa) 0.014
Pr15|V|g05NI7 1.67 (10 MPa) 0.1

La3_75]VIg1_25Ni19 1.55 (1 MPa) 0.017
Pr3_75]\/|gl_25Ni19 1.71 (10 MPa) 0.3
Nd3 7gMQg1.29Ni1g 1.64 (10 MPa) 0.5

Tableau 4-24 : Récapitulatif des pressions d'équidre et capacités des hydrures des intermétalliques
synthétisés dans les systemes A-Mg-Ni (A=La, Pr, Nc&courbes PCT mesurées a 25°C, pressions de

plateau mesurées en désorption.

Si les composés pseudo binairessMigo sNiz, P 79VIgs 29Ni1g et Ndk 79VIgs 2dNiig Ne sont pas
utilisables sans substitution supplémentaire adirdidninuer les pressions de plateau, ils sont

cependant prometteurs en termes de capacité enacaisyn avec les composés pseudo
binaires La-Mg-Ni.

9. Conclusion

Les deux phases PdMgosNiz et Pg79Vigs 29Nipg existent dans le systeme pseudo binaire Pr-
Mg-Ni. La phase NgzgMg: 2Niig existe dans le systeme Nd-Mg-Ni. Elles sont odlgn a
cette étude. Elles ont été élaborées par métatludgis poudres suivie de traitements
thermiques en creuset scellé sous atmosphére daktgosynthese a été réalisée en partant
d'un précurseur ANi (A=Pr, Nd) défini en fonction de la stoechiométéieatteindre et de

magnesium.
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Le traitement thermique optimal s’est avéeré éee2a jours a 900°C. La température et le
temps de traitement thermique d’'un pseudo binairg giminués par rapport a ceux des

binaires correspondants.

Pour chacun des composés synthétisés, des analysasmicrosonde électronique de
Castaing, de diffraction des rayons X et des apaly€P-OES, ont permis de montrer les
différentes structures des phases en présence iaudes échantillons ainsi que leurs
compositions chimiques. Les deux types de compodgB; et AsBig, présentent deux
structures cristallographiques pour une méme phasee est de structure rhomboédrique et
l'autre de structure hexagonale.

Les propriétés d’hydrogénation de ces 3 compoststémmesurées sous 10 MPa a 25 °C et
40°C. Ces pressions sont souvent supérieures aMBPA et les composés ne sont pas
utilisables sous cette forme dans une batterie NiB¢ul le composé PsMgosNi; a été testé
en cyclage, sa capacité maximale est de 71 nmiAlLg valeur est faible mais cela s’explique
par la position du plateau de pression qui n’est gr@ierement compris dans la gamme de
pression 0.01-0.1 MPa. Des substitutions sur le git nickel permettrait d’abaisser les

plateaux de pression afin de rendre utilisablelect@®chimie ce type de matériaux.

On remarque que la substitution influence les pétgs des composés étudiés. Il est donc
important de comprendre ce phénomene afin de g#leerr les composés les plus pertinents
aux applications électrochimiques ou solide-gaztridwail sur différents taux de substitution

a ete realisé sur le systéme La-Mg-Ni dans le ¢treapi
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5. EFFET DU TAUX DE MAGNESIUM DANS LES
COMPOSES PSEUDO BINAIRES La-Mg-Ni

Lors de la substitution de la terre rare par le méagim, il a été montré que seuls certains
sites dans la structure cristalline sont concepagda substitution du magnésium. De ce fait
la substitution est limitée théoriguement par lapissage maximum de ces sites. Les calculs

de ces limites ont été réalisés et sont préseattsld Tableau 5-1.

Composition Taux de substitution maximum Formule tiéorique au taux maximum
AB3 66% A 3M0o.eNi3
A.B; 50% AMg;Ni,
AsB1o 40% AMg,Nig
ABs 0 ANis

Tableau 5-1 : Taux maximum d’insertion du magnésiundans les composés pseudo binaires A-Mg-Ni

Il a été montré dans le chapitre 4 de notre étudela variation de la quantité de magnésium
insérée influe grandement sur la composition deenéthantillon. Une étude complémentaire
sur le magnésium substitué dans les composés thnwyda-Mg-Ni et son influence sur les
propriétés structurales, thermodynamiques et éetimiques des composés a donc été
réalisée.

Au total, 6 compositions différentes ont été sytiié@s pour les composés (La, M) et

(La, MgkNiig, Tableau 5-2. lls ont été synthétisés selon ldnot#t décrite dans le chapitre 4.

La terre rare étant le lanthane, le temps de im&ite thermique est de 10 jours.

Ces différents composés ont été caractérisés aaunigtructural et chimique grace a la
diffraction des rayons X, I'ICP, la microsonde étenique de Castaing. Leurs propriétés
d’absorption vis-a-vis de I'hydrogéne par voie delgaz et par voie électrochimique ont

egalement été caractérisees.
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o Taux de substitution du lanthane par le magnésium Composition
Stoechiométrie

(% atomique) Nominale
15 La 7Mgo.3Niy
(La, Mg)Niy 25 Lay sMgo sNiy
45 La sMgoNi7
15 L&y 29VIgo.7eNi1g
(La, Mg)Niz, 25 L&y 79VIg1 2N i1g
35 L&y 29VIg1 7eNi1g

Tableau 5-2 : Composés pseudo binaires La-Mg-Ni sthétisés
1. Les composés (La,MgNi-

a. Caractérisation structurale

Tous les composés (La,Miji; ont été recuits a 900°C pendant 10 jours. Lors des
caractérisations structurales des 3 composés,méésedans le Tableau 5-3 et les Figure 5-1,
Figure 5-2 et Figure 5-3, on constate que si lespasitions globales correspondent aux
compositions nominales voulues, les phases en mréssont différentes selon le taux de
substitution par le magnésium.

T T T T T T T T T T
— | observée 1
—— I calculée
— Différence

| Law‘,,Mg“NL(ZH) ]

I La Mg Ni, (3R) |
A I LaNig T

| LaA‘ZSMngNi19 (3R)

intensité (u.a)

T B T

30 40 50 60 70 80
26(°)

Figure 5-1 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé La Mgy 3Ni;
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Le composé LaMgo 3Niz est un mélange de cing phases. On trouve les phasgddgosNi7
2H et3Rainsi que les phases 4.8Mgo.7Ni1g 2H et3R et pour finir la phase Lahli

' Iobslervée '
i —— | calculée
Différence

| La‘ SMgOSNiT (2H) |

I La, Mg, Ni, 3R)

Intensité (u.a)

T T T
30 40 50 60 70 80

26()

Figure 5-2 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé LasMgg sNi-;

Le composé LasMgo=Ni; est lui constitué uniquement de phasgBA Cette phase est
présente sous ces deux formes polytypiques, la eforhromboédrique étant la forme
majoritaire, elle représente 67 % massique de dethon.

T T T T T

| observée

— I calculée

— Différence ]
| LaNI5

I La, :7MgocsNi3_

Intensité (u.a)

30 40 50 60 70 80
26(°)

Figure 5-3 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composés La;Mgg gNi-

Le composé LayMgooNi; est constitué de deux phasespi&lgosNiz et LaNg. Il ne

contient pas de phaseLidgo dNi7.
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Composition nominale Composition réelle donnée pdCP Phases en présence et proportions

Lay 661MJo.3aaNi7 (H) 13(1)
Lay 73uM0o.272Ni7 (R) 41(1)
La; Mgo sNi7 Lay 6MQgo.sdNis g4 LaNis 3(1)
Lay s61MJo.44¢1Ni1e (H) 19(1)
Lay 571(MJo.a3aNi1e (R) 24(1)
_ _ Lay 44aMo seNiz (H) 33(1)
Lay sMgo sNi7 La; Mo eNig.74 .

Lay 501 Mdo.soafNi7 (R) 67(1)
LaNis 36(1)

La; ;Mgo.oNiy Lay 0gMgo.oMNie 92 _
Lap 37aMJo.63aNis 64(1)

Tableau 5-3 : Récapitulatif de la caractérisationtsucturale des composés (La, MgNi;

b. Caractérisation des propriétés thermodynamigunesie solide-gaz

Les composés sont caractérisés en voie solide-gazagant leurs courbes PCT dans le
domaine de pression 0-10 MPa a 25°C. Avant la neederla courbe PCT, on procede a
I'activation de I'échantillon. Le composé est plaotis 1 MPa d’hydrogene a 25°C. Dans les
trois cas, il absorbe quelgues minutes apres Imiprecontact avec le gaz. L’échantillon est
alors désorbé sous vide primaire a 80°C. L'opénaéist ensuite répétée trois fois avant de

procéder a la mesure de la courbe PCT.

Capacité sous 1MPa (% massique)
Composition réelle Pression de plateau (MPa)
Cycle 1/ cycle de la PCT

Absorption 0.031(2)
Lay Mgo aNi7 1.49/1.12(5)

Désorption 0.018(1)

Absorption 0.024(2)
Lay sMgo sNi7 1.56/1.38(5)

Désorption 0.014(2)

Absorption 0.245(1)
Lay 1Mgo dNi7 0.34/0.35(5)

Désorption 0.152(1)

Tableau 5-4 : Récapitulatif de la caractérisation e hydrogénation des composés (La, Mg\,
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Le Tableau 5-4 regroupe les capacités et presgienplateau obtenues pour les trois
compositions de I'étude. La Figure 5-4 représestecburbes PCT obtenues.

Si le composé LaMgosNi; présente une courbe PCT avec un plateau bienidéfie
capacité massique élevée et la stabilité en cydagaus importante des trois composés

synthétisés, ce n’est pas le cas des deux autngsoses.

Le composé LasMgo oNi7 présente une capacité massique trés faible, en@irfmis moins
importante que la capacité des deux autres conmusitet un plateau de pression largement
supérieur a celui des deux autres composes. La&mrésimportante de phase ABans
I'échantillon explique la plus haute pression datghu. La présence de phasezAfii

s’amorphise et perd sa capacité de maniere trésrienge explique la faible capacite.

Le composé LaMgo aNi; possede une capacité plus importante queMgo oNi7, cependant
il voit son plateau de pression tres incliné etdparviron 30% de sa capacité entre le premier
cycle et le cinquiéme cycle.

0,1

Pression (MPa)
o
[

1E-3 .;d 4
—=—La Mg Ni,

. La1‘7Mgo.3Ni7 1

—A— La, Mg, Ni, ]

. . —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Capacité (% massique)

Figure 5-4 : Courbes PCT des composés pseudo binesr(La, MghNi; a 25°C.

La Figure 5-5 présente I'évolution de la capaciimum en voie solide-gaz des composés
(La, MgkNi- en fonction du taux de magnésium substitué. Lad#p présente un maximum
autour de 25% de la terre rare substituée par gnésaum. C’est également pour ce taux de
substitution que les propriétés en termes de #tabkil pression de plateau sont les meilleures
et les plus adaptées a une application électroghieni
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Figure 5-5 : Evolution de la capacité en voie sol@gaz selon le taux de magnésium de I'échantillon2s°C

(les pointillés reliant les points sont présents pw guider le lecteur mais ne représentent pas de ragare).

c. Caractérisation des propriétés électrochimiques

Leur pression de plateau le permettant, les conspostégalement été caractérisés par voie
électrochimique. Les composés sont montés en étkcelon la technique décrite dans le
chapitre 2. Leur réaction en cyclage, la résistatecpolarisation et le coefficient de diffusion
de I'hydrogéne ont été mesurés. Le Tableau 5-upgr les valeurs obtenues, la Figure 5-6
présente les courbes de cyclage. La Figure 5-7 rmdatcourbe du logarithme du courant
anodique en fonction du temps et la Figure 5-8tnedfévolution de la capacité en fonction

du taux de magnésium.

Capacité maximale Capacité a 25 cycles Rp Dy/az
Composé
(mAh.g™ (mAh.g™) (mQ) (sh
La; Mg aNi 107.1 79.6 349,27 2,86
La; sMgosNi7 309.5 284.8 278,34 3,59
La; 1Mgo.oNi7 51.5 22.2 2202,64 0,45

Tableau 5-5 : Récapitulatif de la caractérisation &ctrochimique des composés (La, Mg\i-
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Figure 5-7 : Courbe du logarithme du courant anodigie en fonction du temps

On constate que les composés; MgoaNiz et La 1MgooNi; atteignent leur capacité
maximale au second cycle tandis que le composeMgy sNi; I'atteint lui au cinquieme
cycle. Ce dernier est celui qui présente la capatat plus élevée et les meilleures
caractéristiques électrochimiques, a savoir lastésce de polarisation la plus faible, qui
caractérise une cinétique de réaction a I'électéddeée, et le coefficientla? le plus élevé,
coefficient de diffusion de I'nydrogene dans l'aje ramené au carré du rayon moyen des
particules. Les résultats électrochimigues sona@ord avec les mesures des courbes PCT

effectuées ci-dessus.
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On constate que la courbe de la Figure 5-8 etdes dourbes de la Figure 5-5 ont la méme
allure. On observe un maximum des capacités etrédmie et en voie solide gaz autour de
25%.

350 T T T T T T T T T T T T T
300 A T ] |
250 i
2001 , i
150 E ’ K i

100 ] . -

capacité électrochimique (mAh.g™)

ul

o
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r r r
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taux de lanthane remplacé par le magnésium

Figure 5-8 : Evolution des capacités électrochimicgs et en solide-gaz en fonction du taux de magnésiu
pour les composeés (La, MgNi- (les pointillés reliant les points sont présents pw guider le lecteur mais ne
représentent pas de mesure).

d. Discussion

Trois compositions ont été synthétisées, toutes denstcechiométrie globale,By. On
constate cependant qu’une seule des compositiarsjlstitution a 25% en magnésium, ne
contient que de la phaseBy. Au taux de substitution de 45%, on ne trouve plegphase
A.B; dans le composé LaVgodNiz et ce, malgré la composition globale qui elle est
Las 0dVigo.oNis o2 Il €st uniqguement constitué de phase:aMdossaNiz et LaNk. On peut

en déduire que la phase;ls®lgo dNi7 n'existe pas a 900°C dans ces conditions de syathes
La limite de substitution n’est donc pas uniquena#pendante de la structure du composé
mais aussi de la température de traitement theerejwraisemblablement des conditions de
synthése. On constate aussi avec le composfMga sNi-, substitué a 15% en magnésium,
gue si la phase (La, Mgi; existe, elle se retrouve au sein d'un mélangehdsgs et donc,
gue la température de traitement thermique de 9@8%Gciée a la technique de synthése n’est
pas optimale pour I'obtenir dans son état monophas® conditions de synthése et de recuit
sont réalisées pour la substitution du lanthane lpatmagnésium dans le composé
La; sMgo sNi7 qui est lui monophasé en phasgBA Les deux types structuralBtl et 3R, de

la phase AB7 sont présent au sein de I'échantillon.
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Les phases en présence dans les différents composéme influence primordiale sur les
propriétés thermodynamiques que ce soit en voidesghz ou en voie électrochimique. Dans
notre cas, le composé monophase Mo 3Niv est le composé avec les meilleures propriétés
de sa série. La question qui se pose est de ssiMes bonnes propriétés sont imputables au
taux de substitution du composé ou a son carastermphasé. Il faudrait pour répondre a la

guestion obtenir des composés monophasés a diféeix de substitutions.
2. Les composés (La,MgNio
a. Caractérisation structurale
Tout les composés (La,MgNiio ont été recuit a 900°C pendant 10 jours. Les ocarnaetions

structurales des 3 composés sont présentées daabléau 5-6 et les Figure 5-9, Figure 5-10
et Figure 5-11.

Composition réelle donnée

Composition nominale Phases en présence Proportions (Yomassique)
par ICP
LaNis 8(1)
Lay 29Mgo.75Ni19 Lay 09Mgo.eNi1s70 Lay 21MJo.soaNize (H) 43(1)
Lay.051Mgo.osaNizg (R) 49(1)
Lag g51M01.150Ni1e (H) 37(1)
Las 901Mg1.10aNize(R) 35(1)
Lag 79Mg1 29Ni19 Lag 6Mg1 3Nirg.05
Lay ss1Mo.a2aNi7 (R) 23(1)
LaNis 5(1)
LaNis 33(2)
Lag 29MQ1 75Ni1g Lay ggVg2 19Ni1g 25
Lao.421MJo.seaNis 67(1)

Tableau 5-6 : Récapitulatif de la caractérisation tsucturale des composés (La, MgNig

176



T T T T T T T T T
—— | observée
— Il calculée
—— Différence

T ‘ La/I.ZSMgO]SNilS (BR)_
I LaNig E

Intensité (u.a.)

I| M S T A
40 50 60 70 80
28(%)

Figure 5-9 : Diagrammes de diffraction des rayons Xlu composé La »dVgo 75Nize.

On constate, comme dans le cas de la stoechiomdéBig que si les compositions globales
correspondent aux compositions nominales voul@ssphases en présence sont différentes
selon le taux de substitution par le magnésiumcamposé La,sMgo7Niig €st constitué a

92% massique de phaseskéMgo7Nisg, il contient également 8% de phase LaNi
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Figure 5-10 : Diagrammes de diffraction des rayonX du composé La ;Mg »Ni1o.

177



T T T T T T T T T T

| observée

— | calculée

— Différence |
| LaN|5

| La‘”l\/IgCENl3 1

Intensité (u.a)

Ay ) A . ]
-‘Y “r y'r

» |
I (. I I (] [} H
[ [l 1 [ (il L e L T T O L e iy

T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

26(°)
Figure 5-11 : Diagrammes de diffraction des rayonX du composé La Mg, 7Ni1o.

Le composé LapgVigs 79Niig est constitué de deux phasesg Mgo sNis et LaNk. La phase
de stcechiométrie 8,9 n’est pas présente au sein de I'échantillon.

b. Caractérisation des propriétés thermodynamigue®ie solide-gaz

Les propriétés thermodynamiques de ces composésamttérisées en voie solide-gaz en
tracant leurs courbes PCT dans le domaine de pre§silO0 MPa a 25°C. La mesure est
réalisée suivant le méme mode opératoire que psucdmposeés (La, MgNi;. Compte tenu
de la composition cristallographique du composeg g, 79Niig, la mesure de la courbe
PCT n’'a pas été réalisée. Le Tableau 5-7 regroupecdpacités et pressions de plateau

obtenues. La Figure 5-12 présente les courbes PCT.

La présence de deux plateaux distincts sur la eo®B8T du composé LaMgo7Niig
confirme I'existence de deux phases distinctesesu de celui—ci. Le plateau de pression 2,
le plus élevé, est attribué a la phase lalRiar contre malgré le caractere polyphasé du
composé LazgMg: »Nie, 0N n'observe qu’un plateau unigue sur la coul®&,Re plateau se
situe a plus haute pression que le premier plateala ,gVigo7sNiio €t se termine a la
pression du second plateau de; iMgo 79Niig. Les deux capacités obtenues sont proches,
1.44 et 1.52 % massique.
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Composition réelle

Capacité sous 1MPa (% massique)

Pression de plateau (MPa)

Absorption  0.026(1)
Plateau 1
Désorption  0.020(1)
Lay 2Mgo 7Ni1g 1.44(5)
Absorption  0.136(1)
Plateau 2
Désorption  0.086(1)
Absorption  0.078(1)
Lag 79Mg1 2Ni1g 1.52(5) -
Désorption  0.042(1)

Tableau 5-7 : Récapitulatif de la caractérisation e hydrogénation a 25°C des composés (La, MNi1o.
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c. Caractérisation des propriétés électrochimiques

Figure 5-12 : Courbes PCT des composés (La, Mf}j)i,o Synthétisés.

Les composés ont également été caractérisés parélectrochimique. Leur réaction en

cyclage, la résistance de polarisation et le cdefit de diffusion de I'hydrogéne ont été

mesurés. Les composés sont montés en électrode Iselmode opératoire décrit dans le

chapitre 2. Le Tableau 5-8 regroupe les valeurgrds, les Figure 5-13 et Figure 5-14
donnent les courbes de mesures électrochimiqubsaesa
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Capacité maximale Capacité a 25 cycles Rp Dy/a?

Composé
(mAh.g?) (mAh.g?) (M) (sh
Lay 29V go 74Nite 310.8 239.8 1515.2 2,86
Lag 79Mgy »Nire 109.9 99.2 8810.57 3,59

Tableau 5-8 : Récapitulatif de la caractérisation ctrochimique des composés (La, Mg\iyo
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Figure 5-13 : Courbes de cyclage des composés (Mg)sNiig
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Figure 5-14 : Courbe du logarithme du courant anodjue en fonction du temps
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Le composé LadMgo-Niyg atteint sa capacité maximale de 310.8 mAhay cinquiéme
cycle, cette capacité décroit par la suite jusgedre 33% au 25 cycle. Le composé
Lag 7sMg1-Nie atteint la capacité de 109.9 mAH.qu quatriéme cycle et se stabilise
rapidement pour garder la méme capacité jusqu'&li®2ycle. Le composé LasMgo7Niie
présente les meilleures caractéristiques électmuighies des deux composés, a savoir la

résistance de polarisation la plus faible et |feanent de diffusion le plus élevé.

d. Discussion

Parmi les trois composés synthétisés dans la stmeéhie ABig, c'est le composeé
Las 29Mgo.7Ni1g qui présente la meilleure adéquation entre synteédraitement thermique.
Le composé est obtenu a 92% alors que pour laitulmst au taux supérieur de 25%, on

obtient de la phase,R; en quantité importante.

Comme dans le cas des (La,Myj), le composé dont la substitution s’approche les glu
taux limite de magnésium ne contient plus de plafa, voulue mais se divise en phase
AB3 et ABs. On peut en déduire qu'a la température de traitenthermique de 900°C le

composeé Lap,gMg: 79Nig N'existe pas.

Comme pour les composés de la série (LagMig)c’est le composé le plus proche de I'état
monophasé qui est le plus performant en terme alariptés thermodynamiques. On constate
également que selon les phases présentes daranitéiom, la courbe PCT peut ne présenter
gu’'un seul plateau de pression alors que le compsséolyphasé. Cela montre que les
pressions de plateau des différentes phases soctigw les unes des autres. On peut aussi
concevoir que les différentes phases présententgdedients de concentration ce qui
amenerait des changements de pression plus prigress

3. Discussion

La synthese de la série de composés a taux vadahieagnésium a mis en lumiére plusieurs

points remarquables dans I'étude des composés @oenaires et leurs propriétés.
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La température de traitement thermique et la swetliie composés a taux variant nécessitent
des ajustements pour chaque taux de magnésium.v@uuobserve que dans certaines

conditions la limite de substitution définie théprement est abaissée.

La technique de synthése conditionne les phaseswods par la suite. Dans la série des
composés (La,MgNiig, la technigue employée méne a un composé polyppesé la
substitution a 25% mais est mieux adaptée a undawubstitution de 15%. Ce n’était pas le

cas pour la synthése en deux étapes employéealtireske de Marie Amélie Fergy].

Le caractére monophasé de I'échantillon est primmbrdans I'obtention des meilleures
propriétés thermodynamiques. Dans le cas du tawlogtitution a 25%, le composé de notre
étude et celui de la thése de Marie Amélie Férgnadée par une étoilgl], ont la méme
composition globale. La différence se situe au auvees phases en présence au sein des
échantillons. Le composé monophasé présente ldieunes propriétés thermodynamiques,
Tableau 5-9.

Capacité massique Pression de plateau
Composé
(sous 1MPa, a 25°C) (désorption, en MPa)
Lag 79Mg1 . Nijgmonophasé* 1.55(1) 0.017(5)
Lag 79Mg1 - Niqgpluriphasé 1.52(1) 0.043(5)

Tableau 5-9 : Comparaison de deux composés 4 aMg; .Ni;g contentant des phases différentes.

La synthése employée est donc également un fampaditionnant les phases en présence. On
peut procéder a la comparaison de deux taux deésagn dans une méme stoechiométrie et
avec des composés quasi monophasés. Pour celargramole composé obtenu par Marie
Amélie Férey[1], signalé par une étoile dans le Tableau 5-1G ebinposé substitué a 15%

de notre étude.

On prend pour le composeé 4@Vgo 73Niig le premier plateau qui correspond alors a la phase
AsB1g. On constate qu'avec I'augmentation du taux demésigm on augmente la capacité et
diminue la pression de plateau. Cela conforte €idg’il existe un taux de substitution

optimum.
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Pression de plateau

Composé Capacité massique (25°C)
(désorption, en MPa)
Lay 29V 0o 7Nirg 1.44(1) 0.020(5)
Lag 79Mg; 2 Nigg « 1.55(1) 0.017(5)

Tableau 5-10 : Comparaison de deux composés (La,Mili;o monophasés a taux de Mg différents

La mise en relation du taux de magnésium et ductenr& monophasé montre que les deux

points sont nécessaires pour obtenir les meillepnasriétés thermodynamiques.
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Chapitre 5 : Influence du magnésium dans les psbindires (La,MNi- et (La,Mg}Nio
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6. DISCUSSION GENERALE

1. Méthodes d’élaboration

Lors de cette étude, la question de la synthest i8eelée étre déterminante pour I'obtention
des phases envisagées. Que ce soit vis-a-vis aegosés binaires ou pseudo binaires, le
choix de la technique de synthese et des conditlensaitements thermiques conditionne le

composée final obtenu et donc ses propriétés.

Dans le cas des composés binaires, les compogédisdait NdNi;o n'étaient pas publiés a ce
jour. Les conditions de synthése optimales poubténtion de composés monophasés ont été
déterminées. Partant des conditions de synthége aimposé proche, kldiyg, obtenu par
Férey[1], il a été constaté que dans le cas du praséodymhie néodyme la température de
traitement thermique nécessaire pour I'obtentiotadghase est plus élevée. Le Tableau 6-1

présente les conditions d’obtention des compos&srbs.

Composé Température de recuit (°C) Temps de recufheures)
LayNi, 950 72
LasNi1g 1000 168
PrNi; 1000 840
PrsNiqg 1100 840
NdsNi1g 1100 840

Tableau 6-1 : Conditions de traitement thermique néessaires a I'obtention des composés binaires

monophasés.

La mise a I'équilibre des composés contenant degm@dyme et néodyme est allongée par
rapport a celle du lanthane. La masse molaire deélégnents est plus élevée, la mobilité des
atomes est diminuée. Le diagramme de phase dessgstemes Nd-Ni et Pr-Ni est donc a
actualiser pour inclure ces deux nouvelles phaSeseur existence est démontrée, il faut
encore définir leur domaine d’existence, qui contpteu des conditions d’obtention sera un

domaine restreint comme cela a été montré pour osénpaNiio[2].
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Les composés pseudo binaires nécessitent de nrddifiechnique de synthése compte tenu
de la présence du magnésium. Les conditions deertrant thermique sont également
modifiées. La métallurgie des poudres est suivim dfaitement thermique en four résistif.

Dans le cadre de cette étude, seuls les composésystame Pr-Ni ont été obtenus
monophasés. Le Tableau 6-2 compare les conditimigemtion & celles des composés du

systeme La-Ni issu dd].

Composé Température de recuit (°C) Temps de recufheures)
La; sMgo sNi7 900 240
Lag 79Mg1.2Ni1g 900 240
Pr.sMgosNiz 900 480
Pr3.7sMg1.28Ni1g 900 480

Tableau 6-2 : Conditions de recuit nécessaires abtention des composés pseudo binaires monophasés.

La substitution de la terre rare par le magnésintnage une baisse de la température du
traitement thermique nécessaire a I'obtention desposés, et ce dans le cas du lanthane
comme dans celui du praséodyme. Aucune différentte & température pour le lanthane et
pour le praséodyme n’est observée dans le cas sgl@ binaires, la durée du temps de

traitement thermique reste toutefois plus longue digviter les problemes d’homogénéité.

Si le recuit des composeés est primordial dansdwiidn des phases étudiées ici, le choix des
précurseurs de synthése n’est pas non plus sasgqumances. On constate en étudiant le
composé La;gMg; 2aNig que, si dans notre cas celui ci n’est pas mon@papees un recuit
de 10 jours a 900°C, il I'est dans le cas du tlad@iFérey1]. La seule différence entre les
deux composés réside dans la méthode de synthés#anS notre étude on part des
précurseurs ANiet Mg, dans l'autre cas ce sont des précurseurs ANM@Ni qui sont
utilisés. Cette différence montre que le chemirsytghése influence la formation des phases

dans I’échantillon.

Un autre point mis en relief dans ce travail edide entre la quantité de magnésium perdue
pendant la synthése et la technique employée. Bacsas des creusets en acier, il a été
observé que la quantité de magnésium perdue resslige au taux de substitution mais a la
technique de synthése. Pour différents taux detituiioen, la quantité de magnésium perdue
est invariante. Cette observation renseigne sugiiee de la perte du magnésium lors de la

synthese qu’on attribue alors au creuset.
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Des observations des creusets apres synthése setmyrises afin de déterminer I'origine du
phénomene. On peut envisager différentes hypotthteiesgu’'une diffusion dans le creuset

ou la formation d’un dép6t de magnésium sur laigaterne du creuset.

2. Influence de la staeechiométrie

Il a été montré lors de cette étude que la stoedtiema une influence importante sur les
propriétés des composés synthétisés. Dans le sasirdgres monophasés des systémes Pr-Ni
et Nd-Ni et des mesures en voie solide gaz du tlea@d, on observe que plus la
stoechiométrie x se rapproche de 5, moins la perteagacité est importante au fur et a
mesure des cycles. Les couches; ARbilisent donc la structure. Cette observatimoarage
I'optimisation des composés de stcechiométg®i14 ceux-ci sont de ce fait les plus résistants
et peuvent étre substitués par du magnésium. Lsepcé de la phase ABsi elle est
résistante au cyclage en voie solide gaz, a udaeimfe négative en électrochimie. La

pression de plateau est augmentée et de ce Gapkrité restituée en électrochimie diminue.

3. Influence de la substitution

La Figure 6-1 représente I'évolution du volume debtique élémentaire des composés de
type A xMgxNiss et AixMgxNiz g (A=Pr, Nd) selon le taux de magnésium x. Pourdiesx
steechiométries, les deux terres rares et les deugtiwes2H et 3R, on observe que la
substitution par le magnésium provoque une dimamudiu volume de la brique élémentaire et

donc du volume de maille des composés.

La Figure 6-2 présente l'influence de la substitution du nésjum sur la capacité en voie
solide-gaz. Le magnésium augmente la capacité quasspour les trois composés. Le
magnésium a un rayon atomiqu@g&1.60A) plus petit que celui des terres rares=(r.87A,
rva=1.82A et p=1.83R), Les sites d’absorption étant majoritairaetmétraédriques, le rayon
atomique plus petit du magnésium entraine une anigitien de I'espace interatomique et de
ce fait, une taille de site tétraédrique plus intguate. Cela permet d’absorber plus

d’hydrogéne. Le magnésium étant plus léger, il aarmgmégalement la capacité massique.
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Les composés substitués au magnésium différereude homologues binaires au niveau de
I'activation lors de la mesure des courbes PCT.dmsposés binaires absorbent de maniere
guasi immédiate I'hydrogene et plus quantitativenanpremier cycle. Les composés pseudo
binaires nécessitent plusieurs activations pourvgmar a leur maximum d’absorption et

parfois un chauffage sous hydrogéne.

Cette différence d’activation peut s’expliquer padifférence entre les composés binaires et
les composés pseudo binaires, a savoir la présgmamagnésium. Celle-ci rendrait plus
sensibles les composés a 'oxydation. Dans les oségpseudo binaires, une fine couche
d’oxyde peut se former a la surface et rendreiVatibn plus difficile. On constate également

la baisse de la cinétique d’absorption par rappaxtlle des binaires.

4. Influence de la terre rare

Les composés des systemes Pr-Ni, Nd-Ni, Pr-Mg-Nie#Mg-Ni absorbent 'hydrogéne a
des pressions supérieures a celle des composéystemes La-Ni et La-Mg-Ni. Les rayons
atomiques du praséodyme et du néodyme sont inféréewelui du lanthane 4£1.87 A,
rva=1.82 A et p=1.83 A). Du fait de cette diminution du rayon,piession d’absorption de
I'hnydrogéne est supérieure pour Nd et Pr. On comstapendant que l'extrapolation des
courbes PCT pour les composés au lanthane mongréegicomposés a base de praséodyme
et de néodyme ont, a pression d’hydrogene équiteglemne capacité massique plus
importante malgré leur masse molaire plus élevég<(M88.91 g.mot Mp=140.91 g.mot et
Mne=144.24g.mot).

En réussissant la substitution d’autres élémentsasition sur les sites du nickel dans ces
composeés afin de diminuer les pressions de plataacgpacité restituée pourrait étre plus
importante que celle des pseudos binaires La-Mgidis métaux comme le cobalt et
'aluminium sont des candidats pour cette subsitut Des composés de type
Ndo 7sMgo.25Nig gCn 2)3s ont été synthétisés par Pan en 2(QB8Y. Ces composés sont
constitués de phaseBy et de phase A8 la capacité restituée en électrochimie est deréo

de 325 mAh.g. L’aluminium a lui été testé sur des stoechiomgtde type AR (3<x<3.5)
[4]. Ces travaux montrent que la substitution sur neuge du nickel peut amener les

propriétés d’absorption dans la gamme nécessémpgication électrochimique.
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5. Limite de substitution du magnésium

Parmi les composés pseudo binaires de cette éleslejeux composeés La@godNiz et
Lag 29Mg1.7Ni1g Ne présentent pas les phases attendues, mémessctanpositions globales
sont respectées. En effet si leur steechiométribaigoest celle d’'une phaseB% pour le
premier et AB1g pour le second, on s’apercoit qu’aucune des ces pleases n'apparait dans
les échantillons synthétisés. Les deux composéssarealité un mélange de phases;A&Bde
phase AB. Pour ces composés pseudo binaires, une sulsiitlithite provenant de la

structure cristallographique du composé existe.

Limite de
substitution
théorique

LaNi,

Figure 6-3 : Diagramme partiel du systeme ternaird.a-Mg-Ni & 900°C. les diamants bleus correspondent
au point expérimentaux La, ;MgqoNi7 et Las ,gMg1 7Nisg les carrés verts correspondent au composés
binaires, les triangles rouges aux composés monogds La sMgg sNi; et Lag 79Mg1 »dNisg

Cette limite est représentée par la droite rellaaitlis a MgNL sur le diagramme ternaire
présenté dans la Figure 6-3. Cette substitutiooritpge n’est pas valable pour toutes les
températures de traitement thermique. Les compieséstte étude ont été synthétisés avec un
traitement thermique a 900°C. Dans ce cas la liméesubstitution devient la ligne bleue
reliant LaNi a MgNk dans la Figure 6-3.

191



Les représentations des diagrammes ternaires ssntalipes pour une température donnée,
la limite réelle varie donc en fonction du traitathéhermique avec pour limite maximale

celle dictée par la cristallographie.

6. Influence des phases en présence

Les phases étudiées dans ce travail sont de seggbuoches par le fait des intercroissances.
Cette proximité se retrouve dans les propriétébsdigption de I'hnydrogene. Sur les courbes

PCT mesurées sur les composés multiphasés ded,éndconstate que dans plusieurs cas il
n'y a qu’'un plateau. Ce phénomene d’accommodatémnpdessions d’équilibre avait déja été

observé sur les composés La-Mg-Ni par Fdteys]. Il n'y pas de différence des pressions

d’équilibre entre les phases hexagonales et rhodrlmpges pour une méme composition.

7. Description du composé idéal

Si tous les points issus de ce travail sont mis@nmun afin de définir un composé avec le
meilleur potentiel électrochimique pour une appi@a NiMH, il en ressort que la
stcechiométrie de ce composé serait de tyyi Lcelle-ci se révélant plus capacitive et plus
résistante a la perte de capacité en cyclage. listisution du magnésium serait entre 15 et 25
%. La terre rare ou le mélange de terres rareserurgit du praséodyme et du néodyme seul
si la substitution sur le nickel permet d’abaidsepression de plateau de maniere appropriée

ou au sein d’'un mélange avec le lanthane le ca&saéthLe composé serait monophaseé.

Des études sur des mélanges de terres rares p@mdént A de stcechiométrie ABt A.B7
montrent que le lanthane gagne a étre substituéypaeodyme et du praséodyme, car une
augmentation de la capacité, et une résistancearia de capacité améliorée sont obtenues,
[4, 6, 7].
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8. Prise en compte du colt des materiaux

Le but de cette étude était de prendre en comptéatteurs scientifiques dans I'élaboration
du meilleur composé. Il reste néanmoins a prendreoenpte le facteur codt qui dans le cas
des terres rares reste un élément crucial. En leffeburs des terres rares est soumis a de

fortes fluctuations comme le montre la Figure 6-4.
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50 4 Praséodyme
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Figure 6-4 : Evolution du cours des terres rares deette étude (source : http://fen.smm.cn).

Pour pouvoir étre utilisées dans les batteries Nildd terres rares telles que le praséodyme
et le néodyme doivent rester compétitives dansolasidération gain technique/ colt des
matiéres premieres. Certaines fluctuations desméarpeuvent multiplier le prix au kilo de

ces deux terres rares par un facteur 5.

Le remplacement du lanthane en totalité par le ymedet le praséodyme n’'est pas
actuellement envisageable compte tenu du marchéladtfaut donc également travailler sur
des composés optimisés au niveau de la terre Bweméme, le colt des éléments de

transition a substituer au nickel sera a étudier.
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Conclusion génerale

L’étude des systemes binaires Pr-Ni et Nd-Ni p@as $toechiométries ABAB;3 s (A2B7),
AB3 s (AsBig) et ABs a permis de déterminer les conditions de synteses matériaux mais
aussi de trouver deux nouvelles phasedliPs et NdNiigo. Ces deux phases sont présentes
sous deux formes structurales. La premiere estodmef hexagonale de structure type

SmsCoyg (de groupe d’espace #@mc) et la seconde est rhomboédrique de strutymes

Ce;Coyg (de groupe d’espaceI_Rn). Les propriétés structurales ont été détermipées les

guatre composés dans chacun des deux systemes.

L’étude du comportement de ces composés vis-a-®id'lydrogene a montré que tous
absorbent rapidement apres la mise en contactlegsz a température ambiante et pour une
gamme de pression allant de 0 a 10 MPa. Mis apoant la stoechiométrie ABles composés
montrent une perte de capacité au cyclage. Cette geminue avec 'augmentation de la
steechiométrie. Ce phénomeéne est attribué a latadses des couches ARjui stabilise la
structure et diminue I'amorphisation du matériadeste fait, sa perte de capacité. La gamme
de pression dans laquelle les composés binairextedg ne permet pas une application

électrochimique.

La substitution d’'une partie de la terre rare parrdagnésium permet de modifier les
propriétés de ces composés. Le magnésium plus égaus petit que la terre rare permet
d’augmenter la capacité massique du composé, maécessite des méthodes de synthese
adaptées a sa pression de vapeur saturante. Ldlunggéades poudres, en partant d'un
précurseur de type ABet de magnésium, suivie d’un traitement thermidaes un creuset
scellé sous argon est la mieux adaptée a la syntleses composés. Une perte constante de
magnésium est observée pour chaque creuset, peohatl liée a une réaction entre le

magneésium sous sa forme vapeur et I'intérieur dusst.

Le magnésium n’agit pas uniquement sur la capdcittomposé. La température et le temps
de traitement thermique nécessaire a son obtestiohdiminués. La pression d’absorption du

composé est également diminuée.
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Cette étude a permis de déterminer les conditiensydthése nécessaires a I'obtention des
composés REMQgosNiz, Pr79VIgs29Niig et Nas 79Vgs 29Nie. Les composés PsMgo sNiv et

Pr; 79Mig1 29Ni1g SONt obtenus quasi monophasés. Le composésMd; »9\iig est polyphasé.
Les phases synthétisées présentent, de méme quelgsocomposes binaires, les deux
structures cristallographiqgues hexagonale et rhéuaitigue. Le magnésium se substitue
uniquement sur les sites de la terre rare de lahm¥B, des composés. Le gain de capacité
pour une substitution de 25% de la terre rare @anagnésium est autour de 34% pour les
composés REMgosNiz et Pg79VIgs 29Nig et de 48% pour le composé NeMJ; 2Nie. La
substitution semble étre la plus profitable pows t®mposés a base de néodyme. Cette
augmentation est d’autant plus intéressante quealgnésium est un élément moins codteux

que les terres rares.

La pression d’équilibre est diminuée par la subtih par le magnésium. Dans le cas du
composé RrsMgosNiv, elle s’approche de la zone adaptée a une apphcétectrochimique
et permet ainsi de restituer une capacité maximemldmAh.g'-.

Cette capacité pourrait étre augmentée grace mvailtde substitution sur le nickel. En effet,
une substitution par du cobalt ou de I'aluminiunmnpettrait d’ajuster la fenétre de pression
afin de récupérer la totalité de la capacité oldern voie solide-gaz du composé en

électrochimie.

La substitution par le magnésium influant sur legppétés des composés, la derniére partie
de ce travail a été d’étudier différents taux dessitution sur les composeés (La,My); et
(La,Mg)Niie. Plusieurs points ont été mis en lumiére par o&itele. La substitution ne se
faisant que sur les sites de la terre rare de lahem AB,, il est possible de déterminer la
limite théorique de substitution. La limite est 88% pour la stcechiométrie,B; soit le
composé LaMgNiet de 40% pour la stoechiométrigBAg soit le composé ldgoNize. On
constate que pour un traitement thermique a 90°@nite théorique n’est pas atteinte. Les
phases LaiMgo.oNi7 et La 29VIgs 79Ni1g, dont les taux de substitution respectent pouttant

limite théorique, n’existent pas et se décomposarmihase (La,Mg)Niet phase LaNi

Le traitement thermique des composés est a adppter chaque taux de substitution. La
température de 900°C, si elle est adaptée a I'tibtedu composé monophasé; ksigo sNi7,
donne des composeés polyphasés a d’autres tawbsttstion.
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De méme que le traitement thermique, la technigaiesyhthése influe sur les phases en
présence dans le composé. Dans le cas du compgséMba.Nis, Un changement de
précurseur pour la méme température de traitemmsmtmique conduit a un composeé

monophasé ou polyphase.

Dans le cas de différents taux de substitutionusi@r stoechiomeétrie 287, on remarque un
optimum des propriétés d’absorption par voie sofjide autour de 25% de substitution. Ce

maximum coincide avec le maximum des propriétégtréehimiques.

Le caractére monophasé de I'échantillon sembleségatt jouer un rble sur les propriétés de
celui-ci. Dans le cas de notre étude les deux csgpaubstitués au magnésium qui sont
monophasés sont ceux possédant les propriétésadgsimis-a-vis de I'’hydrogéne. Il serait

intéressant d’obtenir pour les différents taux dbssitution, des composés exclusivement

monophasés afin de les comparer entre eux.

La stoechiométrie /8,5, compte tenu de son caractére plus capacitif esaleneilleure
résistance a la perte de capacité, semble étrelula iptéressante pour un composé
électrochimique méme si sa pression d’équilibréerssipérieure a celle des stoechiométries
A,By.

De cette étude, il ressort que les composés a dasgraséodyme et néodyme sont des
candidats prometteurs pour des composés utilisésélentrochimie moyennant une
substitution optimale de la terre rare par le magma. Un travail de substitution sur le nickel
est également a faire afin d’ajuster les pressiiaguilibre des composés pour les rendre

appropriées a l'utilisation en électrochimie.

De nouvelles phases ont été caractérisées penedatétude, leurs hydrures ont été étudiés
également. Il faudrait cependant faire des mesdifggirogénation in situ en diffraction de
neutrons afin de déterminer la structure de cesungd et trancher sur I'existence de
plusieurs plateaux sur les courbes PCT de ceuRes. mesures a basse température nous

renseigneraient également sur ce possible phénomeéne

Les structures hexagonales et rhomboédriques pkidems les systémes binaires et pseudo
binaires. Des études en microscopie sont en coeirgdalisation au sein du projet ANR
MAHYA afin de caractériser de maniere plus apprdienles empilements. Des calculs de
stabilité sont également en cours sur les diff@®structures et stoechiométrie.
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