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RESUME

Les applications portables et stationnaires desragtateurs Ni-MH nécessitent sans cesse des
autonomies de plus en plus importantes. Cet asawient d’autonomie peut étre obtenu en
développant de nouveaux composeés intermétalliqueéifables de type AB(3<x<4) de plus
grande capacité massique. Le groupe A de ces c@wmmst constitué de La partiellement
substitué par du Mg, qui est beaucoup plus légdmainue la masse molaire de l'alliage, et le
groupe B contenant du Ni partiellement substituédiautres éléments de transition. Apres une
étude bibliographique approfondie, le travail ddec¢hése consiste a rechercher tout d’abord
les conditions optimales d’élaboration d'intermiégales de composition LgMgyNiy (0<y<1 ;
3<x<4). Puis ces composeés sont caractéerisés du geinue structural et physico chimique
(diffraction des rayons X et microsonde électroriguet leurs propriétés vis-a-vis de
I’hydrogene (réaction solide-gaz et électrochimjcgant étudiées.

Mots clés : Stockage de I'hydrogene, accumulateNidMH, composés intermétalliques,
propriétés d’hydrogénation, propriétés électrochjoes.

Title: Elaboration and characterization of ARA=La, Mg; B=Ni and x=3 to 4) hydride-

forming alloys to be used as active materials fegative electrode of Ni-MH battery.

ABSTRACT

Mobile and stationary applications for Ni-MH batés require continuously more and more
energy density. This increased autonomy can barduatdy developing new hydride-forming
compounds of ABtype (3<x<4) with larger weight capacities. The efement of these
compounds is constituted of La partially substduby light Mg, allowing a reduced molar
weight. The B element is made of Ni that can béiglhr substituted by other transition metals.
After an extensive bibliographic study, this thgsissents the research work to find optimum
conditions for the synthesis of Mg-containing imtetallic compounds LgMgyNiy (0<y<1;
3<x<4). These compounds are then characterized tharstructural and chemical point of
views (X-ray diffraction and microprobe analysis)datheir hydrogen-related properties are
studied and compared (solid-gas and electrochemgaations).

Keywords: Hydrogen storage, Ni-MH battery, interalt compounds, hydrogenation
properties, electrochemical properties.

Discipline: Chimie et Sciences des Matériaux
Institut de Chimie et des Matériaux Paris Est — ipqude Chimie Métallurgique des Terres Rares, CNR& 8
rue Henri Dunant, 94320 Thiais
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INTRODUCTION

Les propriétés d’absorption d’hydrogéne des congastermétalliques ont été largement
étudiées depuis plusieurs décennies car ces compusd des matériaux potentiellement
intéressants pour le stockage de I'énergie.

De nos jours, l'application la plus aboutie comnaement pour ces matériaux est leur
utilisation comme matiere active dans les élecsodégatives des accumulateurs Nickel-
Hydrure métallique (Ni-MH). Les accumulateurs Ni-Mehdent a remplacer largement les
accumulateurs au cadmium dans les applicationsipled ou stationnaires. En effet, ceux-ci
présentent une augmentation de la capacité et uménudion de la nocivité pour
I'environnement par rapport au cadmium. lls sordl@&gent aujourd’hui la solution retenue
par les constructeurs automobiles pour équiperale ple batteries de certains véhicules
hybrides (HEV) proposés sur le marché.

De plus, I'hydrogene est actuellement reconnu corétaaet une solution possible comme
vecteur énergétique. En effet, la disparition desrgies primaires est attendue a I'échelle de
quelgues décennies et 'utilisation des combusifidssiles (charbon, pétrole, gaz) entrainent
des émissions de gaz polluants responsables dauféement climatique. C’est pourquoi de
nombreuses études sur cette thématique de I'hydeogent aujourd’hui réalisées dans les

laboratoires de recherches du monde entier.

Les applications des accumulateurs Ni-MH néceds#ians cesse des autonomies de plus en
plus importantes. Cet accroissement d’autonomiet @dre obtenu en développant de
nouveaux alliages hydrurables (utilisés comme matactive de I'électrode négative) de
grande capacité massique. Les alliages hydrurabiéissés actuellement dans les
accumulateurs Ni-MH sont de type ABA= mélange de terres rares, B=Ni partiellement
substitué par Mn, Al et Co) dont la capacité avadies 300 mAh/g. Ces alliages présentent
le meilleur compromis entre capacité et durée @envais il apparait difficile d’augmenter
leur capacité au-dela de 320 mAh/g.

Des travaux récents font état d’alliages de typg £Bx<3.5) qui présentent des capacités
spécifiques pouvant atteindre 400 mAh/g et desedude vie prometteuses bien qu’encore
insuffisantes. Le groupe A de ces alliages esttd@ogsde lanthane partiellement substitué par
du magnésium et le groupe B par du nickel partiediet substitué par d’autres éléments dont

des éléments de transition et 'aluminium.



Pour améliorer les performances de ce type de ceéspdl est nécessaire dans un premier
temps de mettre au point des procédés d’élaborgtiotiennent compte des spécificités liées
a la présence du magnésium qui présente une fam@oh de vapeur et qui s’oxyde tres
facilement. Puis, il faut déterminer la stoechiomeésat les phases formées des composés
synthétisés afin d’étudier leurs structures ciistgbphiques et d’appréhender plus facilement
le diagramme de phases du systéeme (La-Mg)-Ni.

Dans un deuxieme temps, linfluence de la compmsit(teneur en magnésium et
stoechiométrie) sur les propriétés d’hydrogénatiosue les propriétés électrochimiques de
ces composeés est analysée.

Ce travail de these a donc pour but d’étudier maposés pseudo binaires (La-Mg)-Ni de
stcechiométrie comprise entre 3 et 4, en détermirlants propriétés structurales,
d’hydrogénation et électrochimiques.

Le premier chapitre présente une étude bibliographisur les composés intermétalliques de
type AB, et ABs ainsi que les intermétalliques qui présententsinecture en intercroissance
de couches [fB4)/[ABs] tel que les composés AB A;B; et AsBigs. Ces composés
intermétalliques présentent tous une affinité alViegdrogéne pour former des hydrures

métalliques réversibles.

Le second chapitre décrit les méthodes expérimemntatilisées dans le cadre de ce travalil.
Son but est de montrer que ces méthodes sont liaptées a I'étude des composés
intermétalliques et de leurs hydrures. Les compogségte élaborés par fusion par induction,
par mécanosynthese ou par métallurgie des poudves leurs propriétés structurales ont éte
caractérisées par diffraction des rayons X (DRXarelysées a la microsonde électronique.
Les propriétés d’hydrogénation ont été mesurées r@action solide-gaz ainsi que par

réactions électrochimiques.

L'objectif du troisieme chapitre est de détermin&s propriétés structurales et
d’hydrogénation des composés binaires du systenidi lde stoechiométrie x=B/A telle que
x=3/1, 7/2 et 19/5. La connaissance des propridéésscomposés binaires sans magnésium
permettra de mieux appréhender celles des comppsésdo binaires contenant du

magnésium et présentées dans le chapitre suivant.
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En effet, le quatrieme chapitre a pour objet deméiner les méthodes d’élaboration ainsi que
les propriétés structurales, d’hydrogénation et ctedehimiques des composeés
intermétalliques pseudo binaires du systeme (La-Nigjont la stoechiométrie des composés
synthétisés est comprise entre 3 et 4. Plusieutisatiés d’élaboration sont envisagées dont la
méthode de la métallurgie des poudres a partir damposé défini binaire Mii et d’'une
composition intermédiaire binaire LaNdont la stcechiométrie z permet d'adapter la
composition finale du composé pseudo binaire. Dafiés traitements thermiques ont éte
réalisées afin d’optimiser au maximum la tempémtpour obtenir les compositions
souhaitées. Puis les propriétés structurales decoegposés ont été caractérisées par
diffraction des rayons X et microsonde électroniqlissuite, les déterminations des
propriétés d’hydrogénation et électrochimiquesdiatentreprises pour mesurer les capacités

en réaction solide-gaz et électrochimique et ainavpir les comparer entre elles.

Enfin, le cinquieme et dernier chapitre a pour bldjévaluer les relations qui peuvent étre
établies entre les différentes propriétés chimigusBucturales, d’hydrogénation et

électrochimigues mais aussi de déterminer I'effetmthgnésium sur les capacités solide-gaz
en comparant les propriétés d’hydrogénation desposés binaires La-Ni et celles des

composes pseudo binaires (La-Mg)-Ni pour les stoeddtioes x=3/1, 7/2 et 19/5.
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CHAPITRE 1: LES COMPOSES INTERMETALLIQUES
HYDRURABLES

1.1l es hydrures métalliques

Certains éléments métalliques, dits de type Adterares ou éléments de transition de début
de période) possedent une forte affinité avec rbgdne. Ceux-ci forment alors un hydrure
thermodynamiquement stable a pression et températubiante. Leur décomposition n’est
possible qu’'a haute températufecontrariq les éléments de transition de fin de périods, dit
de type B possedent une faible affinité avec I'lbgdgne. L’hydrure formé est
thermodynamiquement instable et ne peut se formiarlgaute pression.

La Figure 1-1 présente les différents type d'élé@snex et B qui forment dans un cas des
hydrures stables comme Mgkt dans I'autre cas, des hydrures instables pampbe Niks.

Le classement de ces éléments est fait a partierttéalpies de formation de I'nydrurH;).
Si AH; < 0, I'hydrure est stable (éléments de type A) edB} > 0, I'hydrure est instable
(éléments de type B).

1A 1A ns VB VB VB VIB - VI s 1B 1B A IVA VA VIA  VIA  VIIA
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 Nb 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 Th Dy Ho Er ™ 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, en uige sont représentés les éléments formant des
hydrures stables et en bleu les éléments formant slbdydrures instables.

1.1.1. Les composes intermétalliques

Les composés intermétalliques obtenus en combileandeux types d’éléments A et B
peuvent former des hydrures de stabilité intermexla pression et a température ambiante.

Les caractéristiques des composeés intermétalliiigs vont dépendre de la nature des

4
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métaux mis en jeu ainsi que de la stcechiométrieoduyposé qui peut varier entre n=1 et n=5.
Seul trois types de composés intermétalliques satécrits ici : les phases de Laves avec
n=2, les composés type Caf@vec n=5 ainsi que des composes présentant uokigioétrie
intermédiaire entre n=2 et n=5 et qui peuvent seridé comme une structure en
intercroissance de type {B4] / [ABs], ou [A2B4] = 2[AB].

1.1.2. Les composés de type ABC14/C15/C36

Les composés intermétalliques de stoechiométrieson® aussi appelés phases de Laves et
cristallisent dans au moins une des trois strustwnestallographiques suivantes : MgCu
(structure de type cubique C15), MgZmu MgNhL (structure de type hexagonale
respectivement C14 ou C36) [1].

1.1.2.1.Propriétés structurales des composés deftigp

La structure cristallographiqgue des composés de @4 est hexagonale et le groupe
d’espace ed®6;/mmc Le Tableau 1-1 donne les positions atomiquesdegposés présentant

la structure MgZn|2].

Position de Wyckoff X y z Occ.
4f 1/3 2/3  z=1/16 4
2a 0 0 0 2
6h x=-1/6  2x 1/4 6

Tableau 1-1 : Coordonnées atomiques (X, y, z) etaupation des différentes positions de Wyckoff poule
composé AB de structure type C14.

La structure cristallographique des composés irdtaltques C36 est de structure hexagonale
(groupe d'espace6/mmq@ et de type MgNL Le Tableau 1-2 donne les coordonnées

atomiques et leur taux d’occupation pour les corépae structure C36.
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Position de Wyckoff X y z Occ.
A 4f 1/3 2/3  z=0.655 4
A de 0 0 z=0.094 4
B 4f 1/3 2/3 0.125 4
B 6h x=0.166  2x 1/4 6
B 6h 1/2 0 0 6

Tableau 1-2 : Coordonnées atomiques (X, y, z) etaupation des différentes positions de Wyckoff poule
composé AB de structure type C36.

La structure des intermétalliques de type cubiqfecés centrées C15 est du groupe d’espace

Fd3m. Les coordonnées atomiques sont regroupées daableau 1-3 [2].

Positions de Wyckoff X y z Occ.
A 8a 1/8 1/8 1/8 8
B 16d 1/2 1/2 1/2 16

Tableau 1-3 : Coordonnées atomiques (X, y, z) etaupation des différentes positions de Wyckoff poule
composé AB de structure type C15.

1.1.2.2.Propriétés d’hydrogénation des composégpieAB,

Les composés ABprésentent des propriétés d’hydrogénation intarges. Ills possedent une
grande capacité d’absorption puisque les compos¥s, ZrCr, et ZrMn, forment des

hydrures contenant au moins 3.5 H/u.f. (Tableay [P#4

Capacités (H/u.f.)
Composés H/M
(Py,(MPa), T (°C))

Vv, 5.4(0.1, 25) 1.8

LaNi,? 4.5(0.1, 25) 15

ZrCr,° 3.8(0.1, 25) 1.27
ZrMny’ 3.6(0.8, 25) 1.2

TiCr, & 3.5(1.4, -78) 1.21
TiMn, & 2(2.0, 20) 0.77

3 structure C15° structure C14

Tableau 1-4 : Propriétés d’hydrogénation des compé@és binaires de type phase de Laves [2]
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Les composés intermétalliqgues a base de Zr, qui camactérisés par une stabilité plutot
élevée, peuvent absorber jusqu’a 5 H/u.f. pour,&Mpreés de 4 H/u.f. pour ZrCet ZrMn.

Au contraire, TiCs présente une pression d’équilibre élevée, ménassebtempérature [3,4].
Le cas de TiMpest particulier a cause du grand domaine d’homé&ig&de cette phase dans
le systéme binaire Ti-Mn, qui permet de substipeatiellement Mn par Ti pour modifier les
propriétés de I'hydrure.

A cause de la stabilité de leurs hydrures, la catipo des composés a base de zirconium
peut étre modifiée pour satisfaire aux besoinsaggdications. Des substitutions peuvent étre
effectuées sur les sites A et/ou B et la steechigenglobale B/A peut étre ajustée comme

dans le cas de TiMn

1.1.2.3.Propriétés structurales des hydrures depases type AB

Dans le cas des structures Cl14 et C15, I'hydrogemé occuper des sites interstitiels
tétraédriques : #/B,, AB3 et B,.

Les sites AB, sont les sites les plus souvent occupés, car geles plus larges et ils
présentent une forte affinité avec I'hydrogene,i ceccause de la forte réactivité avec
I'élément de type A.

Pour les composeés de structure C15, les sitessiitiigls disponibles pour I'occupation des

atomes d’hydrogéne sont représentés dans le TablBau

. . : . Nbre de sites par cellule
Position de Wyckoff =~ Coordonnées du site  Atomes awsimet des sites P

unitaire
(X, X, X)
8b =1/4 B4 1(8)
(X, X, X)
32e «=5/32 AB3 4 (32)
(x, x, 0)
96g «=3/16 A,B, 12 (96)

Tableau 1-5 : Sites interstitiels tétraédriques dé structure AB, phases de Laves de type C15 [5].
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1.1.3. Les composeés de type AB

1.1.3.1.Propriétés structurales des composes deftigp

Les composés de type ABristallisent dans la structure hexagonale de typ€y dont le
groupe d’espace eBt6/mmm Le composé LaNiest I'exemple type des intermétalliques de
type CaCy. La malille est constituée d’'une alternance de dgpes de plan (Figure 1-2). Le
plan basal (z=0) est composé d’atomes de lanthargEs sau centre d’hexagones d’atomes de
nickel en position @ Le plan (z=1/2) est constitué uniguement d’hexagd’atomes de
nickel en position §.

Les paramétres de maille du composé kaint a=b=5.018 (+ 0.001) A et c=3.981 (= 0.001)
A. Le volume de maille est donc de V=86.81 (+ 0.A1)

Figure 1-2 : Structure cristalline hexagonale de tfge CaCu du composé intermétallique LaN§ montrant
les différentes positions atomiques du lanthane §) et du nickel (Z et 3g).

Les coordonnées atomiques (X, Yy, z) correspondantdférentes positions de Wyckoff sont

données dans le Tableau 1-6.

Positions de Wyckoff X y z Occ.

La 1a 0 0 o0 1
Ni 2c 13 213 0 2
Ni 3g 12 0 12

Tableau 1-6 : Coordonnées atomiques (X, y, z) etagpation des différentes positions de Wyckoff poute
composé LaNi.
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1.1.3.2.Propriétés d’hydrogénation des composégpaeABs

Les propriétés d’hydrogénation du composé Ladiit été rapportées en premier par Van
Vucht [6]. Ce composé absorbe facilement et réblnsient I'’hydrogene (6.6 H/u.f.) a
température ambiante et sous une pression d’éwpiitie 0.2 MPa. Le doublement de la
maille de I'intermétallique selon I'axeest observé lors de I'hydrogénation a cause la eis
ordre partielle des atomes d’hydrogene. Une exparde volume de maille est observée, de
I'ordre de 25% [7].

Dans les années 70, il a été envisagé d'utilis&tif.aomme matériau d’électrode négative
dans les accumulateurs Ni-MH [8,9]. Cependant, mepriétés thermodynamiques, mal
adaptées pour l'application électrochimique, n'gras permis son utilisation dans les
accumulateurs commerciaux.

En substituant le nickel par dautres éléments (MW, Co...), les propriétés
thermodynamiques et électrochimiques ont pu étaptéés. De nombreux travaux ont permis
d’améliorer les performances électrochimiqgues de ©emposés en effectuant des
multisubsitutions du nickel, d’'une part. D’autrertpde lanthane a été remplacé par un
mélange de terres rares, appelé mischmetal (Mmyuca notamment permis de réduire le
colt des alliages. Le Tableau 1-7 présente lescitépal’absorption de I'hydrogéne pour les

composés LaNisubstitués.

Capacité (H/u.f.) a 40°C

Composés de type CaGu H/M
(P en MPa)
LaNis 6.24(2.5) 1.04
LaNiz;Mn 5.82(1.0) 0.97
LaNisFe 5.241.0) 0.87
LaNis Al o3 5.85(1.0) 0.975
LaNi,Cu 5.45(1.0) 0.91

Tableau 1-7 : Capacités des composés de type L8primées en atomes d’hydrogéne par unité formulee
[10].

1.1.3.3.Propriétés structurales des hydrures dapasés de type AB
L’absorption d’hydrogéne entraine une augmentaties parametres de maileet c. Des

mesures de diffraction des rayons X effectuéeslesuromposé LaNi[11] montrent un

accroissement d’environ 8% des paramédretc apres absorption de 6.6 deutérium/u.f.
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Dans le composé hydruré, I'hydrogene occupe des sitterstitiels répondant a différents
criteres géomeétriques et électroniques dont, notmnia taille du site et I'environnement.

Westlake [12] a montré que la taille de site, défipar le rayon d’'une sphere pouvant
s'inscrire dans l'interstice, doit étre supériear®.4 A. D’autre part, ces sites doivent étre
distants entre eux d’au moins 2.1 A du fait desulsipns entre atomes d’hydrogéne [13].
Enfin, I'environnement sera déterminant puisquerséé type d’atomes coordonnant, le site

sera plus ou moins occupé par I’hydrogene.

Un des premiers modeles structuraux proposé olidraide de mesures de diffraction des
neutrons comportait 5 sites d’occupation des atodt@gdrogénes : 4 sites tétraédriques de
coordination (AB,), (AB3)? et (By) et un site octaédrique §B.) [7]. Par la suite, un modéle &

7 sites a été proposé dans le cas de d.afii de prendre en compte la présence d’'une mie d
surstructure indexée en doublant le param@&een abaissant la symétrie. Sa présence serait
due a une mise en ordre des atomes de deutérium L@akD, (pour 5.0<x<6.7) ce qui

induit des sites supplémentaires [14,15].

La structure de I'hydrure des composés de type substitués est décrite par un modele a 4
sites tétraédriques d’occupation des atomes d’lggdre de coordination,B4h), A;B, (6m)
et 2 AB; (12n et 1) (Tableau 1-8) [16-18].

Systéme cristallin:

LaNi3sMno.,Al.3C00 76H 5.6 hexagonal
Groupe d’'espace:P6/mmm

a=5.383 + 0.001 A
c=4.271+0.001 A

Site d’occupation de

I'hydrogéne X y z
4h 1/3 2/3 0.376
6m 0.136 0.272 1/2
12n 0.464 0 0.100
120 0.223 0.446 0.317

Tableau 1-8: Parameétres cristallographiques des teis d’absorption de I'hydrogéne dans I'hydrure
LaNi3zsMno./Alo3C0p 7H56 [7,17].
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1.1.4. Les composeés présentant des structures en intesanmie [AB4] / [AB 5]

1.1.4.1.Propriétés structurales des composés padgemn empilement des
couches [AB,] / [ABs]

Les composés intermétalliqgues dont la compositmminale est comprise entre 66 — 83 % at.
de I'élément B peuvent étre décrits comme un em@ld de couches de type phase de Laves
[AB;] qui correspond a & [AB;] = [A2B4] et de couches de type CaJABs]. La formule
générale de ces composés peut s’exprimer de lan fagivante [4,B,] - n[ABs] soit

An.+2Bsna €n utilisant I'expression de Khan [19] pour lanimie généraleLaNi, avec

= % ou n est le nombre de couches [AB

Structure des empilements

X Composés n
[A2B4] / n[ABg]
AB, 0 [4,B,]

3 AsBg 1 [A2B,] - 1[ABs]
35 AB14 2 [A,B,] - 2[ABs]
3.8 AsB1g 3 [4,B,] - 3[AB:]

5 ABs ® [AB:]

Tableau 1-9 : Description des empilements des coweh[AB,4] / N[AB 5] en fonction du composé [19]

Le Tableau 1-9 présente le nombre de couches][AB fonction de la stcechiométrie du

composé AR.

Les recherches sur le systeme Sm-Ni ont révéléassience de composés intermétalliques
variés dont le composé gNi;o formé a partir des composés Smitype CaCy) et SmNj
(type phase de Laves) [20].

La structure primaire des couches de type Gafule type phase de Laves sont présentées
Figure 1-3. D’apres Kohno et al. les couches priesades phases de Laves sont de deux
types : soit C14 de type MgZr(Laves 1) soit C15 de type MggilLaves 2) [21]. La
différence entre les deux types de phases de Lrégefe dans la position de I'atome B (Ni)
de la troisieme couche en partant du bas et deosetign de I'atome A (La, Mg) de la
quatrieme couche. De la découle la position demedoB (Ni) de la cinquiéme couche et
ainsi de la suite de I'empilement, a savoir si f@lement part vers la gauche ou vers la

droite.

11
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f/é
O O

e e e o S Laves t

Ig La, Mg ONi @Nij (overlappcd)—’ I@ La, Mg O Ni  @Ni (overlapped) l

Figure 1-3 : Structure des couches primaires de typphase de Laves et CaGu21].

La Figure 1-3 montre donc l'accumulation selon ileeation ¢ de l'unité LaNj (de type

phases de Laves) d’'une part, et de I'unité dtype CaCy) d’autre part.

Plusieurs composés polytypes (par exemple 2H, 3Rrés la notation de Ramsdell [22]) ont
éte déterminés par microscopie électronique ersimagsion pour les composés Hiy et
SmeNigg [20]. Les transformations polytypiques qui s’expent par 2H, 3R, etc., ont été
observées pour chaque composition du systeme lpaiNexemple LaNj LaNi; et LaNio.

La différence entre la représentation schématiddi®t23R est la distance de I'agequi est
plus grande pour le composé 3R, mais présenteeia dx méme ordre de grandeur. Il existe
aussi une différence d’empilement entre R et Hedl du type ABAB et R est du type
ABCABC.

La Figure 1-4 rassemble les représentations scigimatdes composés du systeme La-Ni
ayant une structure en empilement de coucheB4A n[ABs]. Pour chaque composé, les
structures de type 2H et 3R sont observées, ceauespond respectivement soit a une
structure hexagonale (groupe d’espB6mmq soit a une structure rhomboédrique (groupe

d’espaceR3m).

12
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{a} {b) {c} {d) (e} n (s} {(h}
ABz A3BB A3B’ AABu AAlBu %Bm ASBH ABS
(Laves-type) (2H-type) (3R-type) (ZH-type)  (3R-type) {ZH-type ) (3R-type)  (CaCustype)

n= 0 [ | 2 2 3 3 )

Figure 1-4 : Représentation schématique des struates des composés présentant des intercroissances
[A-B.]/N[AB 5] [23].

L’existence d’'un arrangement hexagonal et d’'unrmgement rhomboédrique suppose une
différence de stabilité entre les deux formes alfmjues. Cependant la transformation entre
les deux structures 2H et 3R semble étre un prosesans diffusion [24]. Ceci pourrait
expliquer une coexistence des deux formes mémes apreecuit d’homogénéisation. Les
différentes conditions lors de I'élaboration demposés peuvent favoriser la formation d’'une
structure au détriment de l'autre. En effet la ferhexagonale est stable a basse température

alors que la forme rhomboédrique est obtenue &haatpérature [25].

1.1.4.2.Propriétés d’hydrogénation des composéseptant un empilement des
couches AB4/ABs

Les composés de type ARt A.B7 sont connus et leurs propriétés d’hydrogénationésé
étudiées [25-28]. Les propriétés structurales dmpmsé de type 819 ont été mesurées
[19,29], alors que leurs propriétés d’hydrogénatiamt pas fait I'objet d’étude.

Le Tableau 1-10 regroupe les capacités des compdBgset AB; qui présentent une

structure en intercroissance de couche8N n[ABs5].
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Capacités (H/u.f.)

Composés H/M
T(°C)
AB; (LaNis) 5.3(25) 1.32
AzB7 (LazNi7) 113(25) 1.25

Tableau 1-10 : Capacités des composés A& A,B- de structure en intercroissance [AB,] / n[ABs] [28].

1.2Les propriétés thermodynamiques des systemes i@taliimues Métal-
Hydrogene

1.2.1. Synthese des hydrures
Le processus d’hydruration en réaction solide-gaut pétre décrit par quatre étapes

réversibles :

(a) L'adsorption des molécules d’hydrogene gazeuxsattace du compose :

H,(g) « H,(ads) Equation 1-1
(b) La dissociation de I’hydrogéne adsorbé donne déames adsorbés :
H,(ads) < 2H(ads) Equation 1-2

(c) L'absorption des atomes d’hydrogéne dans le composé
2H(ads) < 2H(abs) Equation 1-3

(d) La diffusion de I'hydrogene dans le composé

La formation de I'hydrure est un processus exotimguen dont la réaction globale est la
suivante :
AB, + §H2 & ABH, + AQ Equation 1-4

ou AQ représente la chaleur dégagée lors de I'absorgtiomrogéne.

Lors de cette absorption, une augmentation du veldenmaille 4V /V) de 15 a 30 % suivant
I'hydrure est observée. Cette forte expansion pyaeola pulvérisation du composé massif
jusqu’a une granulométrie de l'ordre du micrométr@prés quelques cycles
d’absorption / désorption. Ce phénoméne est apjgelepitation.

La taille des grains d’alliages diminue en foncttannombre de cycles puis se stabilise. Dans
le systeme LaNj la taille des grains passe de 25 um a 5 um &ngecond et le cinquieme
cycle d’hydrogénation [30]. En réaction solide-gaz phénomene de décrépitation permet

d’augmenter la surface active ce qui augmentetésse d’absorption d’hydrogene.
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1.2.2. Courbes isothermes PCT

1.2.2.1.Comportement idéal

Les propriétés thermodynamiques des hydrures samérglement obtenues en mesurant la
pression d’hydrogéne en fonction de la quantitéydibgéne absorbée a une température
donnée. Une courbe pression-composition (ou isotbeest alors obtenue a une température

donnée (Figure 1-5).

In{ P”:] ]n{P”_‘}

AH/RT - AS/R

L

off

(@) (lf X(H/M) |: (b) /T

“max

Figure 1-5: (a) Courbes Pression-Composition-Tempéture pour des températures croissantes
(T1<T<Ts<T<Ty). T, représente la température critique au-dela de lageile le domaine de non-miscibilité
n'existe plus. (b) Représentation de la décroissaaalu logarithme de la pression d’hydrogene en fonion
de l'inverse de la température relative a la loi d&/an’t Hoff.

La courbe isotherme peut étre décrite en troisgsart
Formation de la solution solide

Pour de faibles concentrations d’hydrogéene, lemasos’inserent dans le réseau métallique.

Une solution solide appelée phasest alors formée selon la réaction suivante :

M + EHZ — MH, Equation 1-5
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La pression d’hydrogene est alors fortement dép#rdie la concentration. D’aprés la loi de

Gibbs, la variance du systeme est donnée par :

v=c+n—¢ Equation 1-6

avec c le nombre de constituants indépendants, c’estealdidifférence entre le nombre de
constituants et le nombre d’équations chimiquedesiiient ;
n le nombre de facteurs (variables intensives) diggend I'équilibre, icin = 2
(pression et température) ;

¢ le nombre de phases.

Dans cette partie de la courbe, deux constituao&xistent (’hydrogene et le composé
intermétallique), aucune constante d’équilibre e lés phases, et deux phases sont en
présence (gaz et solide). La variance du systermel@x égale a deux. A température

constante, la pression varie avec la concentratioydrogéne.

Formation de la phase hydruyfe
Lorsque la limite de solubilité de I'hydrogéne démsnétal est atteinte (x), tout nouvel apport
d’hydrogéne sert a la formation de la phase hydpudea phasex disparait au profit de la

phasep selon la réaction :
()MH, + %(y — x)H, - MH,(B) Equation 1-7

Dans cette partie de la courbe, les deux phasety coexistent. Dans ce cas, trois especes
chimiques reliées par une équatien=2) ainsi que trois phases sont en présepce ().

La variance du systéme étant égale a un, a tempg&ratuinstante la réaction ne peut se
produire qu'a une pression donnée. Cette presdita pression de plateau, reste inchangée

tant que la réaction n’est pas compléte d’ou 'appa d'un plateau.
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Dissolution de I'hydrogene dans la phakse
Lorsque la phasa a été totalement convertie en phfiseelle-ci continue de s’enrichir en
hydrogéne quand la pression augmente. La variansgsiéme étant de nouveau égale a deux

(c=1+2—-1=2), lapression varie avec la concentration d’hyérog

La Figure 1-5 (a) montre I'évolution de la press@équilibre de I'hydrure en fonction de la
température. On constate qu’elle augmente aveergérature, alors que la largeur du
plateau diminue jusqu’a une température critifue Au-dela de cette températufg, le

domaine de non-miscibilité n’existe plus et uneusoh solide continue d’hydrogéne est

observée pour le composé intermétallique.

D’aprés la loi de Van't Hoff, la pression de platesst reliée a la température par :

In (Py,) = % — % Equation 1-8

ou AH etAS représentent les changements d’enthalpie et djeietiors de la transformation
a/B. En considérant qu&H etAS sont constants dans la gamme de température etuldest

possible de déterminer leur valeur par la mesusasighermes a différentes températures.

1.2.2.2.Comportement réel

Les courbes isothermes décrites précédemmentddales. En fait, la majorité des composés
intermétalliques qui forment des hydrures présdrdes courbes isothermes dont le plateau
est incliné et un décalage entre les courbes d'pbien et de désorption est observée
(phénomeéne d’hystérésis). La Figure 1-6 montre coerbe isotherme schématisant un

comportement réel.
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Ln(PH,)

absorption

Hysérésis : In(Pa;‘F’)

désorption

capacite

Figure 1-6 : Représentation schématique des courbemthermes d’absorption et de désorption présentdn
une hystérésis et une inclinaison de plateau.

L’inclinaison du plateau est en général expliqguée yne inhomogénéité de composition du
compose intermétallique. En effet, le plateau domposé non recuit est généralement plus
incliné que celui du méme composeé apres recuit [31]

Le phénomene d’hystérésis se manifeste par la npergosition des courbes isothermes
d’absorption et de désorption. L’hystérésis estigype par les contraintes générées lors de
I'insertion et la désinsertion de I'hydrogene [3R& pression d’équilibre de désorptiony)(P
est inférieure a la pression d’équilibre d’absanpt(R,). Cela est généralement attribué a
I'excés d'énergie nécessaire pour accommoder lesraiotes associées a I'expansion de
volume lors de la formation de I'hydrure [33,34Thystérésis peut étre exprimée par la

différence d’énergie librag :

AGy, (hyst) = RTIn (?) Equation 1-9
d

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

Afin d’ajuster les propriétés thermodynamiques lgdrures de composés binaires,ABes
substitutions de I'élément A ou de I'élément B pentvétre entreprises [35]. Cependant, il

existe dans de nombreux cas une limite de solélikt I'élément substituant dans la matrice
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Chapitre 1: Les composeés intermétalliques hydrweabl

gu'’il est important de ne pas dépasser pour élegechangements de structure cristalline ou
I'apparition de phases secondaires.

Pour une structure donnée, une relation linéaiisteentre le taux de substitution et le
volume de maille de lintermétallique. De facon #aine, la pression d'équilibre d’une

famille de composés intermétalliques varie lindagat en fonction du volume de maille.
Une réduction du volume de maille entraine génératd une augmentation de la pression
d’équilibre (Figure 1-7). Cette propriété permendain ajustement précis de la pression

d’équilibre en contrdlant le taux de substitution.
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Volume de maille de Pintermétallique (A3)

Figure 1-7: Relation linéaire de la pression de pteau en fonction du volume de maille de
l'intermétallique pour différents composeés La.,RyNis, M, a température ambiante [35].

Une relation linéaire peut aussi étre établie eré&recapacité et la composition de
lintermétallique (Figure 1-8). En ajustant la camsfiion, la capacité va pouvoir étre
optimisée. La capacité est la plus élevée pouaréhhne et la plus faible pour le nickel. En
combinant ces deux éléments, la capacité obteriuntegnédiaire et varie en fonction de la

teneur en nickel. Plus la teneur en nickel augmehts la capacité diminue.
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Figure 1-8 : Relation linéaire entre la capacité efa stoechiométrie (en pourcentage atomique de nidkales
composés intermétalliques appartenant au systéme i [27].

Outre la modification des plateaux d’équilibre et ld capacité, la substitution influence
d’autres parametres tels que la durée de vie, dstadice a la corrosion, la cinétique de
réaction. Mais ces effets different en fonction dsnents de substitution. Ainsi le nickel est
reconnu pour améliorer la dissociation de I'hydroget donc la cinétique d’hydrogénation.
Le cobalt et 'aluminium ont un effet significastir la durée de vie de l'alliage en augmentant
sa résistance a la corrosion méme si I'aluminiumimlie fortement la capacité [36,37]. La
substitution du nickel par le manganése dans Igposg LaNi n'affecte pas la capacité mais
diminue la durée de vie [36]. Le choix du substituest donc important pour ne pas dégrader

certaines propriétés d’hydrogénation.

1.2.4. Les propriétés structurales des hydrures

Toutes les structures des composés intermétalliquessont pas conservées lors de
I'hydrogénation. En effet, si les structures desnposés intermétalliques de type AB
(structure hexagonale) et de type A@tructures cubique ou hexagonale) sont en général
conserveées, les structures des composes de typésiiture cubique centrée) [38,39]
changent au cours de I'hydrogénation, c’est lepaasexemple des composés TiFe, TiNi et
TiCo.
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Les hydrures métalliques sont formés en occupansites interstitiels du réseau métallique
avec des atomes d’hydrogene. La quantité maximaldbgene absorbée peut atteindre
entre un et deux atomes d’hydrogene par atome lmétalLes atomes d’hydrogéne occupent
principalement les sites octaédriques et tétragds@lu réseau métallique. Le nombre de sites
interstitiels disponibles dans les structures eacégnéralement le nombre d’atomes
d’hydrogéne absorbés. Les sites préférentiellenoentipés sont assez larges et ont une
grande affinité électronique avec I’hydrogéne, e&slire les sites ou les atomes environnants

sont des éléments formant facilement un hydrure.

Figure 1-9: Représentation schématique des sitesitérstitiels octaédriques (O) et tétraédriques
d'absorption de I'hydrogéne dans les structures cubue a faces centrées (cfc), hexagonale (hex) ebiue
centrée (cc) [40].

Les sites octaédriques (O) et tétraédriques (Treattines structures typiques (cubique a
faces centrées, hexagonale et cubique centrée)psésentés a la Figure 1-9. La taille et le

nombre de sites interstitiels par atome métallspe donnés dans le Tableau 1-11.

Structure cfc hex cc
Site géomeétrique (0] T o] T 0] T
Nbre / at mét. 1 2 1 2 3 6

Taille® (r=rayon atomique) 0.414r 0.225r 0.414r 0.225r 0.155r 0.291r

Tableau 1-11 : Taille et nombre de sites interstiéls par atome métallique dans les structures cubigua
faces centrées (cfc), hexagonale (hex) et cubiquentrée (cc).? pour un rapport c/a de 1.633.° rayon
maximum d’une sphére accommodée dans I'espace ingtitiel dans I'unité du rayon atomique du métal r.
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1.3Les composés binaires des systemes La-Mg, La-Ni;NMegt leurs
hydrures

Les trois systemes binaires La-Mg, La-Ni et Mg-binsdécrits dans les paragraphes suivants.
Les composés définis vont étre commentés ainsilegaéactions mises en jeu entre les
composes. Les propriétés structurales de ces ca@mpmifinis seront données et quelques

informations concernant leurs hydrures le cas étlgaand elles sont connues.

1.3.1. Systeme binaire La-Mg

1.3.1.1.Diagramme de phases

Dans le systeme binaire La-Mg, ils se forment quaomposés dont un est congruent, le
composé LaMg Les autres, LaMg, LaMget LaMg;7 sont obtenus au cours d’'une réaction
péritectique.

D’aprés le diagramme de phase (Figure 1-10), lastighs dans le systeme La-Mg sont les

suivantes :

aT=712 °C, L - yLa+ LaMg, réaction eutectique (1)
a T=576 °C, yLa - LaMg + fla, réaction eutectoide (2)
a T=310 °C, BLa + LaMg - ala, réaction péritectoide€3)
a T=755 °C, L - LaMg, réaction eutectique (4)
aT=741 °C, L - LaMg + LaMgs,, réaction eutectique (5)
aT=775 °C, L+ LaMg; - LaMg,, réaction péritectiqug6)
aT=725 °C, LaMg, - LaMgs; + LaMg réaction eutectoide (7)
aT=798 °C, L - LaMgs, réaction eutectique (8)
aT=672 °C, L+ LaMgz; — La,Mg,, réaction péritectiqug9)
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Figure 1-10 : Diagramme de phase du systéme binait&a-Mg [41].

1.3.1.2.Propriétés structurales

Les parametres de maille et le groupe d’espaceedecomposés sont regroupés dans le
Tableau 1-12. Les composeés formés dans le systemMglLsont tous de structure cubique
mis a part le composé kdgi7 qui a une structure hexagonale.

Phases a-La B-La v-La LaMg LaMg » LaMgs La,Mg17 Mg
double cubigue cubique cubigue cubigue cubique hexagonal hexagonal
dGroupe hexagonal q q q q q 9 9
‘espace 2 2 2 2 2
P6/mmc Fm3m Im3m Pm3m Fd3m Fm3m P6/mmc  P6/mmc
Parametres o-3 770 a=10.36 a=3.2094
de maille a=5.296 a=4.26 a=3.963 a=8.787 a=7.509
(A) c=12.159

c=10.24 ¢=5.2105

Tableau 1-12 : Parameétres de maille et groupe d’eape des phases du systéme binaire La-Mg [41].

23



Chapitre 1: Les composeés intermétalliques hydrweabl

1.3.1.3.Propriétés d’hydrogénation

Le magnésium est connu pour absorber de forte @adthydrogene jusqua 7.6 %
massique. L’hydrure de magnésium est stable a tertypé ambiante. La réversibilité de la
réaction ne peut se faire gu'a haute températuéepeession ambiante. Par contre, ce métal
présente une cinétique d’absorption/désorption leate. Des composés de type Mg-Terre
rare et leurs hydrures peuvent étre directementhétinés soit a partir de méthodes de
métallurgie conventionnelles telles que la fusilenfrittage et la mécanosynthése, soit par

haute pression d’hydrogene [42].

Composés  Capacité (H/u.f) H/M

La 3 3
LaMg, 7 2.33
LaMgs; 9 2.25

Mg 2 2

Tableau 1-13 : Capacités de certains composés dis®me binaire La-Mg [42].

Les capacités d’absorption d’hydrogéne de cert@ansposés du systeme binaire La-Mg sont
regroupées dans le Tableau 1-13. Les pressionsiiég sont toutefois trés basses 10

MPa pour le La et I®MPa pour le Mg) et le systéme La-Mg forme des byeh trés stables.

1.3.2. Systeme binaire La-Ni

1.3.2.1.Diagramme de phases

La premiere étude systématique du systéeme La-hé edlisée en 1947 par Vogel [43], qui a
répertorié six composés intermétalliques 3Nia LaNi, LaNi,, LaNiz, LaNi, et LaNk. Par
contre Vogel émet un doute sur I'exactitude det@chiométrie des composés Lai
LaNis. Plus tard d’autres études montreront que les osiipns exactes des composés sont
LaNisz et LaNi7 [25,44].

Buschow et al. [45] rapportent en 1972, I'existertane nouvelle phase Lafi, de
composition approximative. Celle-ci sera détermic@@me la phase ki3 [46].

Virkar et al. [25] indiquent que le composé;N& (a) de structure type GNi; se forme a

température ambiante et que le composgNiza() de structure type G@o; cristallise a
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haute température. Zhang et al. [47] en révisandilgramme La-Ni, proposent une
température de transformation du compwse,Ni, < fLa,Ni; a 976 °C et une température
de fusion du composgLa,Ni, de 1014 °C. De plus il démontre que le composéilaN
n'existe pas en tant que phase a I'équilibre, mpai®t comme une phase de Laves lacunaire
Lag.g7dNi2 (LaNi2.2g).

Le diagramme d’équilibre du systeme La-Ni comprémods composés congruents : 3Na,
LaNi et LaNi. Les autres composés Mgz, LaNiz 2 LaNiz, LaNi; et LaNiig sont formés a
I'issue d’'une réaction péritectique.

Les différentes réactions (eutectique et périteeficcont décrites ci-apres.

a T=495 °C, L - LazNi+ fBla, réaction eutectiqu@d)
a T=485 °C, L = LazNi+ LaNi, réaction eutectiqu@)
a T=670 °C, L - LaNi+ La,;Ni3, réaction eutectiqu@)
a T=690 °C, L+ LaNi,,g = La,Nis réaction péritectiquet)
aT=795 °C, L + LaNi; — LaNi, g réaction péritectiqueb)
a T=955 °C, L+ La,Ni; — LaNi, réaction péritectique)
a T=995 °C, L+ LagNig = La,Ni, réaction péritectiqué’)
a T=1027 °C, L+ LaNis = LagNi;q réaction péritectiqué)
aT=1270 °C, L = LaNig + Ni réaction eutectiqu@®)

La Figure 1-11 (a) représente le diagramme de phdgesysteme binaire La-Ni dans son
ensemble mais le composéshNag n'y figure pas. La Figure 1-11 (b) est une padie
diagramme de phase du systéme La-Ni plus récetd oomposé LgNiig est représenté. En
effet, pour la premiere fois une phase a I'équilibst observée entre le composgNiaet le
composeé LaNipar Diaf [48] en 1986 puis par Yamamoto et al] [@® 1997. Cette phase est
stable vers 1000 °C puis se décompose eNik@&t LaNE vers 900 °C.
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Figure 1-11 : (a) Diagramme de phases de I'ensemhde systéme binaire La-Ni [41]. (b) et (c) Diagramra
de phases d'une partie du systéme La-Ni précisariemplacement du composé Lgli g et la présence des
deux formes cristallographiques du composé Lali; [49].

1.3.2.2.Propriétés structurales

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

diagramme de phase La-Ni sont regroupés dans ledwat-14.
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Phases  Groupe d’'espace Structure type Paramétres daille (A)
L double hexagonal La a=3.770
o-La P6/mmc c=12.159
=
p-La C;’m?;e cu a=5.296
. a=3.907
LaNi Orth(g'rfcr?nb'q“e CrB b=10.810
c=4.396
. a=5.1138
La,Nis Orthogr‘r?gb'q“e LaoNis b=9.7316
c=7.9075
LaNis 266 C;’r:?r:e MgCu a=7.372
. rhomboédrique . a=5.089
LaNis R3m PUNG c=25.01
hexagonal . a=5.058
Lani P6;/mmc CeNiz c=24.71
a7 T homboédrique Ga.C a=5.056
R3m o c=36.98
hexagonal a=5.050
LacNi P6s/mmc CeCoCl c=32.64
asNl1e  omboédrique Cec a=5.020
R3m &~ 0o c=48.06
. hexagonal a=5.018
LaNis P6/mmc CaCy c=3.981
cubique
Ni F“m?rl:] cu a=3.5238

Tableau 1-14 : Parameétres de maille et groupe d'eape des phases du systéme binaire La-Ni [29,50].

Les composés LAli; et LaNiig peuvent cristalliser dans deux systémes différsaksn les
conditions de formation du composé. Dans le casaoposé LgNiv, le premier systeme de
structure hexagonale (groupe d'esp®@&/mmqg se forme a basse température jusqu’a
976 °C. Le deuxieme systéme cristallise a hautpéeature de 976 °C a 1014 °C en structure
rhomboédrique (groupe d’espaRam).

Dans le cas du composéshig, la structure a basse température est hexagoeatgpe
CeCo;,Cus (a-LasNiyg) [29], et a haute température, la structure esmiyoedrique de type
Ce;Copg (B-LasNiyg) [19]. Mais le domaine d’existence de cette pHamf\i;g étant réduit, la

température de transformatiar-LasNi,q <> f — LasNi;q N'a pas été mesurée.
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1.3.2.3.Propriétés d’hydrogénation

Les compositions des hydrures des composés int@iigées du systeme La-Ni sont
obtenues pour des pressions d’hydrogene dans t&érdes cas, inférieures a 0.1 MPa et dans
'autre moitié des cas, la pression d’hydrogene @snprise entre 3.0 et 5.0 MPa, a
température ambiante (Tableau 1-15). D’autres asitdonnent des mesures d’hydrogénation
similaires : LaNiH,4 5, LaNisHs 3 et LaNiHg 5.7 Par contre pour le composé;Na;, I'hydrure

obtenu contient une concentration d’hydrogene unpbes faible LaNizHi [27].

Composés Capacités (H/u.f.) iy Structure
(T (C) Hydrure
La 3.0(20) 3 cubique (cfc)
LagNi 8.5 (20) 2.125 amorphe
LaNi 3.1(20) 1.55 nouvelle structure
LaNi; »gg 4.2 (20) 1.278 amorphe
LaNi; 5.3(20) 1.325 amorphe
La,Ni-, 11.3(20) 1.255 amorphe
LaNis 6.5(20) 1.083 dérivée de Cagu
Ni 0.8 (250) 0.8 cubique (cfc)

Tableau 1-15 : Propriétés d’hydrogénation des com@es du systéme binaire La-Ni [27,28].

LagNi absorbe I'hydrogéne jusqu’a la compositionsNliddgs a température ambiante et
pression atmosphérique. L’hydrure ainsi formé estrphe et se décompose en kaNi.

LaNi forme LaNiH ; & température et pression ambiante. L’hydrure éone présente pas de
raies caractéristiques du composé LaNi aux rayoos & d’'autres composés du systéme La-
Ni. Il se peut gu’en hydrogénant le composé LaMi,composé ternaire La-Ni-H avec une
nouvelle structure cristallographique se soit fagmé

LaNi, g forme aussi un hydrure a température et pressidnaamte LaNidH, o de structure
amorphe. Au-dela d’'une hydrogénation a 100 °C,diaye LaNj.dHs, se décompose en
LaH3;+Ni. Ce phénoméne a aussi été observé avec d'aigines rares notamment avec le
cérium [51].

LaNisz et LaNi; présentent des propriétés similaires. En effétydfogénation se fait a
température ambiante mais pour des pressions abgde plus élevées, entre 3.0 et 5.0 MPa.
Les hydrures ainsi formés ont pour composition LBR; et LaNizH;; 3 et présentent un état

amorphe.
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LaNis absorbe de I'hydrogéne pour former I'hydrure LgkiNis; et présente une structure
dérivée de type CaGuC’est le seul composé qui garde une structurehgrale la structure
initiale au cours de I'hydrogénation. Tous les @sitcomposés hydrurés sont amorphes ou

présentent une nouvelle structure.

1.3.3. Systeme binaire Mg-Ni

1.3.3.1.Diagramme de phases

Seulement deux composeés se forment dans le systielaiee Mg-Ni, le premier MgNi est
obtenu a partir d'une réaction péritectique, eldexieme est un composé congruent MgNi
Les principales réactions (eutectique et périteeficcont décrites ci-dessous.

a T=506 °C, L—- Mg+ Mg,Ni, réaction eutectiqug)
a T=760 °C, L+ MgNi, - Mg,Ni, réaction péritectique2)
a T=1097 °C, L - MgNi, + Ni, réaction eutectiqu@)
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Figure 1-12 : Diagramme de phase du systeme binaiMg-Ni [41].
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Les composés du systeme binaire Mg-Ni sont généeaieBynthétisés par mécanosynthése
et dans certains cas par métallurgie des poudreaigon de la forte tension de vapeur du

magnésium qui est de 0.1 MPa a 1110 °C.

1.3.3.2.Propriétés structurales

Les propriétés structurales des composés du sydigrage Mg-Ni sont regroupées dans le
Tableau 1-16. Les deux composés formeés,Nilget MgNi, cristallisent sous la forme

hexagonale mais dans des groupes d’espace di§ére622 et P6;/mmcrespectivement.

Phases Mg MgNi MgNi » Ni

hexagonal hexagonal hexagonal cubique
Groupe d’espace
P6/mmc P6,22 P6/mmc  Fm3m

] a=3.2094 a=5.208 a=4.815
Paramétres de maille (A) a=3.5238
c=5.2105 ¢=13.243 ¢=15.80

Tableau 1-16 : Paramétres de maille et groupe d’eape des phases du systéme binaire Mg-Ni [50].

1.3.3.3.Propriétés d’hydrogénation

Reilly et al. [52] ont montré en 1968 que le comgpogermétallique MgNi pouvait former
un hydrure MgNiH,4. Cet intermétallique peut donc stocker 3.6 % noassd’hydrogene. La
réversibilité de la réaction se fait a plus bassmperature (environ 250 °C) que pour
I'hydrure MgH, (T>350 °C). Par conséquent, ce composé est is@mepour le stockage de
I'hydrogene.

La structure de I'hydrure Mi§jliH, a été étudiée [53]. Il apparait vers 230 °C unestt@n

entre la phase monoclinique (basse températute)pétase cubique (haute température).
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Capacité (H/u.f.)

Composés H/M
(P (MPa), T (°C))

Mg 2 2
Mg,Ni 4 (1.0, 200) 1.33
MgNi» -

Ni 0.8 (6-10x1@, 250) 0.8

Tableau 1-17 : Propriétés d’hydrogénation des commes dus systéme binaire Mg-Ni [54].

Le Tableau 1-17 regroupe les propriétés d’hydroti@gmades composés du systéeme binaire
Mg-Ni. Des deux composés intermétalliques du syst®ég-Ni, le composé MgNine réagit
pas avec I'hydrogéne, pour des pressions supésiecair8.0 MPa et a des températures
supérieures a 350 °C. Par contre le composéNMggagit rapidement avec I'hydrogene a
2.1 MPa et a 325 °C [52].

1.41 es composés pseudo binaires (La-Mg)-Ni et leudsimgs
1.4.1. Diagramme de phases pseudo binaire (La-Mg)-Ni

Depuis quelques années, un grand intérét se parle systeme (La-Mg)-Ni, qui posséde un
grand potentiel pour le stockage de I'hydrogéne.cBaoplant le systeme La-Ni avec le
magnésium, les intermétalliques pseudo binairesi doarmés sont tres prometteurs pour
absorber et désorber I'hydrogene. De plus le magmésst beaucoup plus léger et aussi
moins cher que les terres rares.

Les intermétalliques (La-Mg)-Ni sont dit pseudodiras et non ternaires car le magnésium se

substitue sur les sites du lanthane pour formersohgion solide.

Différentes techniques d’élaboration sont utilisgesir synthétiser les composés pseudo
binaires, comme la fusion par induction, le frigada mécanosynthese et la synthese par
combustion hydrogénée. La méthode d’élaboratigpida couramment utilisée est la fusion
par induction.

Cependant, le diagramme de phases ternaire La-MasiNinal établi aujourd’hui. Seulement
quelques données sont disponibles dans la litiératu

En effet, dans les tables des diagrammes de pHassstéme La-Mg-Ni est peu étudié [55].
De Negri et al. [56,57] ont étudié le systeme La-Nlga 500 °C pour des compositions de 0 a
66.7 % at. Ni et de 66.7 & 100 % at. Ni.
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Ni

al% Mg/
/ 20

La:Ni.,
LaNi,

LaNi,,

MghiL (LaNi,)

ill‘!{‘ E,,q'l _—

Figure 1-13 : Diagramme ternaire du systéme La-Mg-Nentre 0 et 100 % at. Ni a 500 °C [56,57].

La composition des composés dénommégs=1,2...7) et 1 a 14 du diagramme de phases du
systeme La-Mg-Ni est donnée dans le Tableau 1-&8.domposés marqués par un triangle
sont des composés constitués de trois phasesnpearté sont des composés constitués de

deux phases et par un losange des composés hdisréqu
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Composés  Composition de la phase

T LaMgNi

T, ~ LaMgNi;

T3 (Lay.xMg,)Ni5, 0<x<0.60
T4 La;Mgo sNio s

Ts La;Mgo.3Nio 66

Lags.7dMJ2.8.7.Ni23.208.8
La; xMg;Niy, x=0.0155
Lap1.Mgi2Nis7.0
Laye MJ1s.Niss.s
Lap7 Mg3 sNigg 5
Lay1.MgisNizos
Lag sMda7.Niso s
Lapo Niz1.0
Lawo Mgs oNiz25
Lags Mgo.sNiz3 5
Lays M1z Nizs s
Labo.dM9s oNizs.0
Lag sMg15 Nize s
Layz M9s sNizg o
Lag M2 sNizg.0

14 Lay.oMgg sNigz s

-
(2]

© 0O N O g M W N k9

e o =
w N B O

Tableau 1-18 : Phases ternaires La-Mg-Ni du diagrame de phases [56,57].

Les compositions représentées sur le diagrammehdsep dans la partie la plus riche en
nickel sont pour la plupart polyphasées, c’estra-diontenant deux ou trois phases. Le
domaine de solubilité du magnésium varie seloratane du composeé. La limite de solubilité
du magnésium dans la phaseNia est faible de I'ordre de 3 % at. alors que celledlla

phase LaNj est supérieure a 15 % at., et pourNige, elle est supérieure a 20 % at. Par
contre pour le composé Lal\icelle-ci est nulle. Ceci entraine alors un domade

substitution plus ou moins grand. Les composés 4 alNLaNiis ont de larges domaines de

substitution.
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1.4.2. Propriétés structurales

Peu de phases intermétalliques (La-Mg)-Ni ont &diées et elles sont brievement décrites.
Dans la partie riche en nickel du diagramme, le pasg de stcechiométrie ,@Mgs.oNizso

qui peut aussi étre écrit comme (La, My} (dans le Tableau 1-18, ce composé a le numéro
10) a été rapporté par plusieurs auteurs [58,59kttucture cristallographique de ce composé
a été établie comme hexagonale de type PefNiécrite comme un empilement de couches en
alternance de structure type phase de Laves etCaCu

Oesterreicher et al. [60] révelent que la solusohide La.xMgxNi, a une structure C15 de
type MgCuy pour x compris entre 0 et 0.67. Par contre Kadale[61] et Guénée et al. [62]
signalent que le composé de stcechiométrie Lalylghtallise dans le systeme cubique de
type MgCuSn et non dans le systéme C15.

Phases Groupe d'espace Structure type Paramétres daaille (A)
a=4.227
LaMgNi Cmcm CuMgAl, b=10.303
€=8.360
_ Fd3m MgCu, a=7.198x=0.25
(Lay.xMgy)Ni, 0<x<0.60 _
F43m MgCuwSn a=7.179x=0.5
: a=7.544
La,MgNi, P4/mbm Mo,FeB, 23,852
_ _ _ a=4.9235
LaMg;Nig R3m PuNi c=23.866
) _ ) a=5.0336
La,MgNig R3m PuNi c=24.9759
. . a=5.033
LasMgNiy4 P6/mmc CeNiy 224,237
. _ a=5.034
LagMgNiyy R3m Gd,Co, =36.287
_ a=5.042
LayMg(Ni, Co)g P6;/mmc CeCo,Cus 232,230

Tableau 1-19 : Propriétés structurales des principax composés pseudo binaires (La-Mg)-Ni [56-59,63].

Le composé LaMigNi, cristallise dans un systéme quadratique de typg-bB, déterminé
par Hoffman et al. [64]. La structure cristalline domposé LaMgNi, qui montre une
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formation congruente a 630 °C, a été déterminéeRgaiaudin et al. [65], qui a trouvé une
symétrie orthorhombique de type CuMgAl

Kohno et al. [58] ont été parmi les premiers a i&utes propriétés d’hydrogénation du
composeé LgMgNii4. Pour ce qui concerne les propriétés structurdlés,dra attendre 2006
avec Zhang et al. [66]. En accord avec le diagrarbima&re La-Ni, le composé kii; est un
intermétallique allotropique, qui peut cristallisdans deux systemes cristallographiques
différents, hexagonal de type {8&; (groupe d’espacB6y/mmq ou rhomboédrique de type
Gd,Co; (groupe d’espac&®m). En substituant le magnésium sur les sites dthime, la
structure cristalline qu’elle soit hexagonale oammtboédrique ne change pas. Etant donné que
le magnésium est plus petilgr1.60 A) que le lanthane 4=1.87 A), les paramétres de
mailles vont diminuer. Comme pour l'intermétalliqua;Ni;, LasMgNi14 a une structure en
intercroissance de couches de type MgtliCaCe.

Enfin, le composé (La, M¢g)lli1g est présenté sous la formeyMa(Ni, Co)g par Hayakawa et
al. [23] et sous la forme hexagonale de typeQogCu; (groupe d’espac®6;/mmq. Mais
comme pour le composé binairesN& o le composé (La, MgNiig existerait aussi sous la
forme rhomboédrique de type £B&io (groupe d’espac&m), mais n'a pas été décrit. De
méme que pour l'intermétallique (La, Mii14, (La, Mg)kNiig a une structure en empilement
de couches [/B,] / [AB3].

Les propriétés structurales des principaux comp@sésido binaires (La-Mg)-Ni données
dans la littérature sont répertoriées dans le Bablel9.

Pour les composés a base de magnésium qui présemerstructure en empilement des
couches [AB4] / [ABs], comme (La, MgNio, (La, MgkNii4 et (La, Mg}Nii, le magnésium
pourrait se substituer au lanthane sur plusietes sjui proviennent soit des couchesBA
soit [ABs]. Or le composé MgNin’existe pas. Le magnésium ne pourra donc seisugrsau

lanthane que sur les sites provenant des couchBg|[|R3,63].

1.4.3. Propriétés d’hydrogénation

Les propriétés d’hydrogénation de certains comp@sésido binaires (La-Mg)-Ni ont été
mesurées et sont répertoriées dans le Tableau 1-20.
La substitution du lanthane par du magnésium er@ran changement de comportement vis-

a-vis de I'hydrogéne. En effet, les processus deéticjue d’absorption et désorption

35



Chapitre 1: Les composeés intermétalliques hydrweabl

d’hydrogeéne, ainsi que la stabilité de I'hydrureni@ varient en fonction de la quantité de

magnésium substitué et de la stoechiométrie detimétallique.

Capacités (H/u.f.)

Composés
(Par, (MPa), T (°C))
Lag sMgo.sNi 3.4(1.0,25)
LaMgNi, pas d’hydrure
LaMg,Nig 2.04(0.5, 25)
La,MgNig 12.6(0.5, 25)
LagMgNiy, 19.6(1.0, 20)

Tableau 1-20: Propriétés d’hydrogénation des prinpaux composés pseudo binaires (La-Mg)-Ni
[59,60,67].

Le composé LaNiforme un hydrure assez stable alors que le comigighéi, ne forme pas
d’hydrure dans les conditions de pression et teatpgr ambiantes (0.1 MPa et 25 °C). Le
composé LaMgxNi, substitué au magnésium absorbe I'hydrogene deemeaméversible
jusqu’a une teneur en magnésium x=0.67 a tempéraupression ambiantes. Au-dela de
cette valeur, Oesterreicher et al. [60] n’ont paseove la formation d’hydrure.

De plus, les composés a base de magnésium sonispoar avoir une cinétique de réaction
tres lente. Cette lenteur de réaction associéeanmposés présentant des vitesses de réaction

plus rapides, modifie la réaction de cinétique gleltlu composé pseudo binaire (La-Mg)-Ni.

Les composeés de structure type PulNBs xMgxNig (0<x<3) présentent aussi des propriétés
d’hydrogénation différentes en rapport avec la tjteade magnésium substituée. Pour x=2, la
quantité d’hydrogene absorbée est de 2.04 H/wfsajue pour une teneur en magnésium
x=1, la capacité est de 12.6 H/u.f a températurgiame et une pression inférieure a 1.0 MPa
[59].

L’intermétallique (La, Mg)Ni;4 se présente le plus souvent sous forme d'un mélaeg
deux structures hexagonale) (et rhomboédriquepj, dont les proportions dépendent des
conditions d’élaboration. Les mécanismes de trimmsit <>  ne sont pas bien connus.

Zhang et al. [67] ont étudié les propriétés d’hgenation de LaMgxNi4 (x=0.6-1.2) a
température ambiante et a une pression maximaledddPa. Pour le composé MgNiy4, la
capacité maximale mesurée est de 19.6 H/u.f.

Jusqu’a présent aucun auteur n’a rapporté les iptéprd’hydrogénation de I'intermétallique
(La, Mg)kNi1o.
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1.5Les accumulateurs Ni-MH

1.5.1. Principes généraux

Les accumulateurs Ni-MH sont composés d’'une éldetnpositive a base d’hydroxyde de
nickel ainsi que d'une électrode négative composdn dntermétallique hydrurable
électriguement isolées I'une de l'autre par un sspar. L'ensemble est imprégné par une
solution alcaline KOH fortement concentrée (8.7gM) assure la conductivité ionique entre
les deux électrodes (Figure 1-14). La forte corregioh de ['électrolyte permet de
s'affranchir d'éventuels problemes de limitation r pda diffusion des ions ou

d’appauvrissement local de la solution en"OH

| Electrode
négative

Electrode
positive

OJH - <—T

Séparateur Electrolyte (KOH 8.7 N)

Figure 1-14 : Représentation schématique d’'une badtie Ni-MH.

Les principales réactions électrochimiques misegerentre les deux électrodes a la charge
(c) et a la déchargea) peuvent étre écrites :

a I'électrode positive,

Ni(OH), + xOH‘(%) NiOOH + xH,0 + xe~ +0.49V Equation 1-10

a I'électrode négative,

M + xH,0 + xe™ % MH, + xOH~ -0.80 V Equation 1-11
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Durant la charge, les espéces divalent&$ sont oxydées en un état trivalént’!, 'eau est
décomposée en atomes d’hydrogéne et en ions hyikexy 'hydrogene est par la suite,

absorbé par le composé intermétallique. La réaatiegrse se produit lors de la décharge.

L’équation 1-11 montre que chaque hydrogene absmriyéspond au stockage d’un électron.
Les potentiels d’équilibre des deux électrodes déeet du pH (Figure 1-15). Le potentiel
d’équilibre de I'nydrure métallique est d’enviror®-8 V a pH=14, ce qui est trés proche de
celui de Cd/Cd(OH) (- 0.809 V). Ainsi le remplacement de I'électrode cadmium des
accumulateurs NiCd par I'électrode de type hydeuté facilité. Le potentiel d’équilibre de
la réaction 1-10 est proche de + 0.49 V, ce quida@na un potentiel théorique de

'accumulateur de 1.3 V.

Figure 1-15 : Courbes potentiel-pH de diverses rédions ayant lieu dans les batteries alcalines [68].

1.5.2. L’électrode d’hydroxyde de nickel

Les réactions de charge-décharge de I'électrodeatel énoncées précédemment sont en fait
plus complexes. Des transitions structurales résess ont lieu et elles jouent un role
important du point de vue électrochimique. Diffée=n espéces d’hydroxydes et
d’oxyhydroxydes de nickel doivent étre prises emmpte comme représentées sur le

diagramme de Bode de la Figure 1-16.
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Etn—lt oxydation
. - 0 —— 42 7 43
d’oxydation réduction

charge
Ni —— a-Ni(OH), —— v-NiOOH

décharge
cyclage surcharge
arge

charg
B-Ni(OH), —— ~ B-NiOOH

décharge

Figure 1-16 : Représentation schématique du diagrame de Bode correspondant aux relations entre les
divers hydroxydes et oxyhydroxydes impliqués dan®lcyclage de I'électrode de nickel [69].

L’espéce hydratée divalente-Ni(OH), peut étre formée électrochimiquement a partir de
I'espece métallique a des potentiels relativemégfatifs. Durant le cyclage, cette espéce est
déshydratée en une forrfiequi peut elle-méme étre oxydée en un état tnefeNiOOH. La
surcharge peut transformer cette derniere de neamgversible en espegeNiOOH, qui

peut étre réduite électrochimiquementoeNi(OH)..

1.5.3. L’électrode métal hydrure

1.5.3.1.Formation de I'hydrure

Dans le cas d’'une hydruration par réaction élebiroimjue, plusieurs étapes successives se
produisent (Figure 1-17) :
(a) La réaction de transfert de charge a la surfaceucgeut étre représentée dans la

solution alcaline par la réaction :

H,0( + e~ 2 OH(g) + Hoq Equation 1-12

Electrolyte

réduction
H,0+é —> OH +H,, .4—-> Hope

Figure 1-17 : Représentation schématique du phénomeé d’hydruration intervenant dans la réaction
électrochimique.

Les atomes d’hydrogéne sont alors adsorbgg @dr la surface entrainant alors la formation

d’une liaison énergétiguement favorable.
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(b) L'absorption (abs) de I'hydrogéne adsorbé (ad)l@aomposé intermétallique

Haa) 2 Hgps) Equation 1-13
et le transport desdskde la surface vers le cceur du composeé,

(c) Transformatioro - 3, la phasex seule, la phagg en équilibre avec la phase

Haa(a)) 2 Heabsp)) Equation 1-14

Dans le cas de I'hydrogénation par voie électroaime, il n'y a pas d’étape de dissociation
de la molécule d’hydrogéne qui a lieu lors de l'topgEnation en phase solide-gaz, les protons
provenant de la dissociation de la molécule d’emsent directement au niveau de l'interface

métal / électrolyte.

1.5.3.2.Equivalence pression d'équilibre et potdritiectrochimique

Les propriétés d’absorption et de désorption dupmsé intermétallique sont généralement
caractérisées par le diagramme pression-compositomme il a été mentionné

précédemment. Une relation directe existe entpedasion d’équilibre de I’hydrogéne(ﬁz))

et le potentiel §.,) de I'électrode métal-hydrure [70] :

RT < .
Ee) = ElnP(Hz) Equation 1-15

ou R est la constante des gaz parfait, n le nomtlétectrons mis en jeu dans la réaction et F
la constante de Faraday (96500 C).

1.5.3.3.Equivalence capacité solide-gaz et capétgtérochimique

Puisqu’un électron est mis en jeu par atome d’hyeine absorbé, la capacité électrochimique
exprimée en mAh/g est liée a la capacité mesurééaamion solide-gaz par la réaction :

C(mAh/g) = == Equation 1-16

3.6M
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ou M représente la masse molaire du matériau eal @hx la quantité d’hydrogéne absorbée
par mole de composé intermétallique.
1.5.4. Réactions secondaires

Pour assurer le bon fonctionnement des accumutaétanches Ni-MH, I'électrode de nickel
posséde la capacité limitante (Figure 1-18). Cetiafiguration favorise le dégagement
d’oxygeéne en fin de charge par oxydation des ioHs$®lon la réaction :

40H™ 2 2H,0 + 0, + 4e” Equation 1-17

L’oxygene peut étre transporté vers |'électrode akléydrure (MH) ou il va étre réduit a
I'interface MH / électrolyte en ions hydroxyde :

2H,0 + 0, + 4e~ 2 40H™ Equation 1-18
surcharge _
40H L% 2H,0+ 0, + 4é
MH

Capacité de charge

J.

! surdécharge
Ni
L l 2H,0+26 ——> 20H +H,

1
MH

Figure 1-18: Représentation schématique d'une battie Ni-MH étanche dans laquelle la capacité de
I'électrode de nickel est limitante ce qui favorisdéa recombinaison de I'oxygéne a I'électrode négat.

Ce mécanisme permet d’'une part de limiter 'augmewont de pression a l'intérieur de la

batterie étanche et d’autre part d’éviter la conmsaion d’électrolyte qui résulterait d’une

capacité limitante de I'électrode négative.
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Dans les accumulateurs Ni-MH, tout comme dans éesiraulateurs Ni-Cd, la capacité de
stockage peut diminuer si le systéme est placéreunitcouvert. Le taux d’autodécharge est
fortement dépendant des conditions externes etmmoént de la température. Il représente
environ 1% de perte de capacité de stockage nomnpsl jour a température ambiante. Le
phénomeéne d’autodécharge provient du fait que E®eams trivalentes de nickel sont
thermodynamiquement instables dans un environneamrdux et que, par conséquent, les

oxyhydroxydes de nickel sont réduits spontanémelons

ANIOOH + 2H,0 = 4Ni(OH), + 2H,0 + 0, Equation 1-19

Ce phénomene d’autodécharge étant néfaste, iléesssaire d’adapter les matériaux afin de

minimiser son importance.

1.6 Performances des accumulateurs Ni-MH

Les performances d’'une batterie Ni-MH sont mesup@eslifférentes grandeurs dont les plus
importants sont la capacité, la puissance, la ddeevie en cyclage, l'activation mais
également la durée de vie calendaire et le tauxtad#charge.

La capacité représente la quantité totale d’éldté#rimise en jeu dans la réaction chimique
exprimée en Coulomb ou en Ampére-heure. Cette téagdgt généralement exprimée par
rapport a la masse de matiere active (Ah/g). Laaci& d’'une batterie peut également étre
considérée comme une énergie s’exprimant en Wateh@Vvh) ou Watt heure par gramme
(Wh/g).

La durée de vie en cyclage mesure le nombre de sytdecharge/décharge pouvant étre
effectué avec une perte donnée de densité d'éndfgieeffet, dans les accumulateurs, la
capacité totale décroit durant les cycles électroicjues. 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 de I'électrodé@ip®gperte de matiere, changement de

phases...).
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La puissance, exprimée en Watt par kg (W/kg), esttément liée a la tension U du couple

redox mis en jeu, a l'intensité | et a la massendéiére active m a travers la formule :

ulvixila]
P[W/kg] = T;g]

Equation 1-20

La durée de vie calendaire est une conséquenca derosion des matériaux d’électrodes
lors du stockage de l'accumulateur. La corrosioh lé® a I'immersion des matériaux
d’électrodes dans une solution alcaline concentnéépendamment de tout phénomene lié au

cyclage.

Les performances des accumulateurs different setontype d’application. Certaines
applications, comme par exemple les outils porghdécessitent une puissance importante.
D’autres en revanche, exigent des performancessmnes de durée de vie en surcharge

permanente (éclairages de sécurité).
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CHAPITRE 2: LES METHODES EXPERIMENTALES

Ce chapitre décrit les differentes méthodes exmniales utilisées dans le cadre de ce travail.
La premiére partie présente les méthodes de syniihes composés intermétalliques. Une
seconde partie décrit les techniques utilisées patactériser la structure et la composition
des intermétalliques. Enfin, les méthodes d’élatimmeet de caractérisation des hydrures par
voie solide-gaz et par voie électrochimique sorgsayprésentées a la fin de ce second

chapitre.

2.1.Synthése des composeés intermétalliques

2.1.1. Méthodes d’élaboration

Plusieurs méthodes de synthese des intermétalliqnésété envisagees : la fusion par
induction, le broyage mécanique et la métallurgie doudres. Le principe, I'appareillage et

la préparation des échantillons par ces trois ni&thsont présentés ci-dessous.

2.1.1.1.Fusion par induction

Les alliages synthétisés dans un four a inductartenfréquence (200 kHz), ont été préparés
par co-fusion d’éléments purs. Du fait de l'oxydatitres rapide du lanthane et du
magneéesium, ceux — ci sont manipulés, limés et pss@s atmosphere contrélée en boite a
gant (< 0.3 ppm @ < 3 ppm HO).

Les métaux sont placés dans un creuset segmenténdantif en cuivre refroidi par
circulation d’eau (technique du creuset froid).diulation d’'un courant alternatif dans une
bobine crée un fort champ magnétique au centreelie-d, générant ainsi des courants de
Foucault dans [I'échantillon conducteur. Par effauld, ces courants provoquent
I'échauffement des métaux jusqu’a leur fusion. Egithtion partielle de I'échantillon par

rapport au creuset limite la contamination de ladfilon.
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Les fusions sont effectuées sous vide seconda®@-1@*° MPa) ou sous atmosphére

d’argon, ce qui permet de limiter les pertes daéned pour le cas des éléments volatils. Cing
fusions successives sont réalisées, entre lesgu@thantillon est retourné, ceci dans le but
d’en améliorer I'hnomogénéité. Les masses d’alliagesi €laborées sont de I'ordre de 10 a

154¢.

Figure 2-1 : Four a induction haute fréquence (200MHz).

Pour les alliages contenant des éléments volatiggyiésium), un exces de 5 % en masse de
cet éléement est ajouté afin de compenser les pdutssa la sublimation au cours de la fusion.
La Figure 2-1 représente un alliage situé dansdaset en cuivre segmenté au cours de la

fusion.

2.1.1.2.Mécanosynthese

2.1.1.2.1. Principe de la méthode

La technique de la mécanosynthése consiste a bdegguoudres micrométriques (1 a 30 um)
de plusieurs composés définis ou éléments purs [Esurfaire réagir ensemble a basse
température (Figure 2-2). La caractéristigue esdentde cette technique est de permettre

I'obtention de solutions solides hors d’équilibieedtement a I'état cristallin.
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Figure 2-2 : Représentation schématique de la dyndque et de la fragmentation des poudres lors du
broyage mécanique.

La mécanosynthese est un procédé de co-broyageniméea haute énergie. Le broyage est
effectué dans des récipients cylindriques (jarcestenant des billes en acier inoxydable. La
jarre est soumise a un mouvement planétaire quaieet des chocs entre les billes et la
poudre métallique (Figure 2-3). La répétition coné des chocs conduit a une poudre de
basse cristallinité de phases stables et, parfleis@mation de nouvelles phases métastables.
La morphologie, la formation des phases et le deafgécristallinité final du matériau

dépendent des conditions de mécanosynthése (daréeoglage, rapport entre la masse de

billes et la masse de poudre, vitesse de rotatda hrre, atmosphere).

Caoupe horizentzale
Mouvarment
du support

centrifuge

Rotation de la jarre

Figure 2-3 : Mouvement des billes a l'intérieur dda jarre.

2.1.1.2.2. Appareillage

La mécanosynthese se réalise a partir d’'un brogkunétaire Fritsch de type P7 ou P4. Ce
type de broyeur engendre a la fois des mouvementsdtion et des chocs aux particules de

poudre. Les jarres de volume 50%et les billes de diamétre 7 mm (m = 1,4 g) sonaaer
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inoxydable. Le rapport masse des billes/masse degdres est choisi dans notre cas a 10/1 et

la vitesse de rotation des jarres est fixée a 1@0G. min'.

Avec le broyeur a mouvement planétaire, les jalwasnent sur elles-mémes et sont portées
par un plateau lui-méme en rotation (Figure 2-4h idconvénient de la technique est
I'adhésion des poudres sur les parois de la jaradasurface des billes.

X | &

Figure 2-4 : Broyeur planétaire, principe de mise e rotation des jarres.

2.1.1.2.3. Préparation des échantillons

Les poudres sont soigneusement pesées avant deetes dans la jarre avec les billes en
acier. Le nombre de billes est calculé en fonctlerla masse de poudre. Cette manipulation

s’effectue en boite a gants, sous atmosphére inerte

2.1.1.3.Métallurgie des poudres

La métallurgie des poudres est différente des auaehniques métallurgiques parce qu’elle
n'implique pas la fusion compléte des poudres maseceuvre.
Elle permet la fabrication de certaines piéces léagas a trés haut point de fusion, en

matériaux poreux qui seraient tres difficiles aeolat par une autre technique.

La métallurgie des poudres consiste a comprimes aogon un mélange de poudres (soit les
éléments purs, soit un mélange de composés dd&finigrécurseurs) a l'aide d’'une presse
uniaxiale (Rax= 4 T). La pastille ainsi obtenue est de diam@to&1 10 mm et I'épaisseur est

de I'ordre de quelques centimetres.
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La compression a pour but de réduire la porositéia de la poudre. Cette porosité sera
d’autant plus réduite que la pression sera imptatanais d’autres facteurs entrent en ligne
de compte :

- forme et distribution des particules ;

- présence d'un lubrifiant, d’'un liant.
La compressibilité est améliorée en utilisant uamge de deux ou trois classes de granules.
Le lubrifiant permet de réduire le frottement autemt de la matrice et, pour les poudres de

faible compressibilité, un liant doit étre ajoute.

Le frittage ou la consolidation est réalisé dandaum a une température proche de la fusion
du composé. Il est souvent réalisé sous vide os sdmosphere protectrice pour éviter
I'oxydation par I'oxygene de I'air.
Le traitement thermique de frittage entraine tppcessus qui interviennent simultanément :
- la soudure entre les particules ;
- larecristallisation ;
- I'élimination plus ou moins importante de la potésiconduisant a une densité tres
proche de la valeur théorique.
Ces processus ont pour point commun l'intervendanphénoméne de diffusion mais sont
compliqués par les caractéristiques des poudresnteles de mise en forme, les conditions

de traitement thermique.

2.1.2. Traitements thermiques de mise a I'équilibre

Aprés élaboration par fusion par induction ou paécamosynthése, les échantillons subissent
un traitement thermique afin d’améliorer leur ho@ogté, dobtenir une meilleure

cristallinité et de tendre vers I'équilibre therrgodmique.

Pour la métallurgie des poudres, le traitemenintiigpre permet de faire réagir les éléments ou
les précurseurs entre eux a des températureseinfés aux températures de fusion de ceux-

Ci.

Dans le cadre de cette étude, deux modes de tmitethermique ont été utilisés. Tout
d’abord, un creuset en acier inoxydable est feraréume soudure a I'arc sous atmospheére
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contrdlée d’argon en boite a gants. C’est une igaeradaptée pour la synthése de composés
a base de magnésium. En effet, le magnésium a ane tension de vapeur et s’oxyde
facilement au contact de l'air. L’avantage du &raient thermique en creuset scellé est que
toutes les étapes de la synthése se font en bgieta (fermeture, remplissage et ouverture
du creuset). De ce fait, le composé synthétisét namais en contact avec l'air. L'autre
avantage est qu'il 'y a pas ou peu de perte denésigm au cours du traitement thermique
(sauf sur les parois du creuset) du fait de lagiwesde vapeur élevée au sein du creuset.

Pour éviter toute contamination du composé paridfaclu creuset lors du traitement
thermique, un creuset en tantale est disposé &@ri@ur de celui-ci. Une fois le traitement
thermique terminé, le creuset est plongé dans Fexde afin de tremper la structure obtenue.
Les dimensions du creuset sont: 1,5 mm d’épaissgurmm de diamétre et 30 mm de

hauteur (Figure 2-5).

30 mm
Creuset | I
en Ta
<+—>
12 mm

Figure 2-5 : Représentation schématique du type dereuset en acier inoxydable utilisé lors de la syhése
par métallurgie des poudres.

L’autre méthode est de réaliser le traitement thguwen dans une ampoule en silice scellée.
Dans ce cas, le traitement thermique peut se $aitesous vide secondaire, soit sous pression
réduite d’argon. L’alliage est préalablement enpptiodans une feuille de tantale avant d’étre
mis dans l'ampoule, afin d’éviter toute contamioatipar la silice lors du traitement
thermique. L’ampoule est alors placée dans un fabuolaire. Selon la composition des
alliages, la température et la durée du traitertte@armique sont adaptées. Afin de figer I'état
d’équilibre obtenu grace au traitement thermiqiampoule de silice est plongée dans 'eau

froide directement a la sortie du four.
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2.2 Caractérisation structurale des composeés interhogtas

Apres I'élaboration et le traitement thermique deuit, les composés sont caractérisés par
diffraction des rayons X sur poudre et analysés raitrosonde électronique de Castaing afin
de déterminer la nature des phases présentes,étatirde cristallinité ainsi que leurs

param etres structuraux.

2.2.1. Microsonde électronique de Castaing

L’analyse par microsonde électronique (ou microsamel Castaing) permet de caractériser les
matériaux par I'obtention de la composition chinggde la phase principale et des phases

secondaires éventuellement présentes.

2.2.1.1.Principe de la microsonde de Castaing

Le principe d’analyse est fondé sur I'exploitatibes signaux émis par un point particulier de
I’échantillon soumis au bombardement d’'un faiscéétlectrons. Les interactions de ces
électrons avec les atomes présents dans le pktinedrradié, de I'ordre du pinentraine des
émissions caractéristiques du matériau, notamnntdsion X, qui permet de déterminer la
composition de la zone étudiée. La comparaisoredimtensité émise par un témoin et celle
eémise par I'échantillon donne acces au pourcerdageique de chaque élément présent dans

la matrice.

2.2.1.2.Appareillage

by

La microsonde de Castaing est essentiellement cedepd’'un canon a électrons, d’'une

colonne d’optique électronique et de plusieurs spa@tres a dispersion de longueur d’onde.
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1 cathade

2 wehnelt

3 anode

4 babines d'alignament

5 tube absorbeur d'électrons

6 condenseur

7 diaphragmes

8 régulateur de courant

9 specirométre a dispersion de longueur d'onde
10 cristal monochromateur

11 déecteur

12 échantillon

13 chambre porie-objet

14 systéme porte-objet

16 spectrométre a sélection d'énargie |diode Si(Li)]
16 préamplificateur

17 lentille dite objectif

18 détecteurs d'électrons rétrodiffusés
19 sas

20 cylindre de Faraday

21 stigmateur et bobines de balayage
22 visée optique

23 pompe ionique

24 dewar

Figure 2-6 : Représentation schématique du principele fonctionnement de la microsonde électronique de
Castaing [71].

Le canon a électrons (cathode de tungsténe) délivriaisceau électronique monocinétique
focalisé a la surface de I'’échantillon grace adiaphragmes et lentilles électromagnétiques
contenus dans la colonne d’optique électroniqus.dletons X caractéristiques des éléments
ionisés sont collectés sur le cristal monochronmraties spectromeétres disposés autour de la
colonne. La longueur d’onde est sélectionnée esafaivarier I'angle d’incidendgdu cristal
monochromateur selon la loi de Bragg. Seuls lestgoiso de la longueur d’onde
caractéristiques de I'élément a doser vont étléaiéis en direction de la fenétre d’entrée du
compteur qui constitue le détecteur X. L'exploiatide toute la gamme de longueur d’onde
utile pour la microanalyse nécessite I'emploi dasmurs monochromateurs de distances

réticulaires différentes.

2.2.1.3.Préparation des échantillons

Une partie de I'échantillon est enrobée soit dangdme époxy, soit dans I'alliage de Wood.
L’échantillon est alors poli sur du papier abrafgranulométrie décroissante. La finition est
réalisée avec un drap recouvert de pate diamaetgeatdulométrie 3 um puis ¥4 um lubrifié a

I'’éthanol.
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2.2.1.3.1. Conditions d’acquisition

Les caractéristiques des monochromateurs utilsésde I'analyse sont regroupées dans le
Tableau 2-1. Les cristaux monochromateurs difféeenfonction des éléments analysés : un
cristal de fluorure de lithium (LiF) est utiliséispour analyser les éléments dont le numéro
atomique est compris entre 40 et 69 (par exemipde Ce, Pr, Nd) grace a la raig Lsoit les
éléments dont le numéro atomique est compris dltret 27 (par exemple : Mn, Fe, Co, Ni)
grace a la raie K La présence de magnésium, de numéro atomiquesiijise en évidence

par la raie kg a I'aide d’un cristal de type TAP.

Domaines Numéro atomique des éléments analysés
Cristal analyseur i ) ] .
analysés Raie Kq Raie Lq Raies My-Mg
Fluorure de lithium
LIF LI 0.17-063 nm 15 a 27 40 4 69 76 2 94
Thallium Acid Phtalate
TAP 0.53-2.11 nm 8416 23a42 62 & 82
C8H504T|

Tableau 2-1 : Caractéristiques des monochromateurslF et TAP.

2.2.1.3.2. Traitement des données

L'intensité l(éch) d’'un élément chimique A provenant de I'échiamt, pour une raie

donnée, est mesurée a l'aide d’'un spectrométreisfalcanalyseur. Indépendamment, on
mesure l'intensité émergeant d’'un témoin, pur omnmlexe, h(std) pour ce méme élément.
Le rapport de ces deux valeurs permet d'accédera acdncentration de premiere

approximation (également appelée concentrationrapf@ou k-ratio) :

k, = I,(éch)/14(std) Equation 2-1

L’intensité X émise par la cible dépend de I'énerdes électrons excitateurs, de la nature de
I'atome excité, du rayonnement caractéristique ick@éné mais également des autres éléments
chimiques présents. En raison de cet effet de oeattlies écarts plus ou moins importants a la
loi stricte de proportionnalité entre 'intensitéeXla concentration se manifestent. Ces écarts
peuvent étre représentés par trois facteurs cosreatn terme de numéro atomique (Z), un

terme d’absorption (A) et un terme de fluoresceri€e (a prise en compte de ces effets
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correspond a la procédure ZAF qui permet d’exprif@econcentration apparente len
fonction de la concentration massique ‘vraie’ d'é@ement A donné k, = C,. (ZAF).
Inversement, un calcul itératif permet de restitlesr concentrations des divers éléments
présents dans I'échantillon, en appliquant poucehad’eux la relation C; = k;. (ZAF)™1.
Seuls seront traités ici les effets de numéro ajomiet d'absorption, la correction de

fluorescence étant de moindre importance.
Correction de numéro atomique

Cet effet traduit le fait que pour un élément dqrhétensité X caractéristique engendrée
dépend de la nature de la cible dans laquelle Estept I'élément. Ce terme de numéro

atomique est lui-méme constitué de deux facteurs :

- un facteur de rétrodiffusion (R): il prend en cdaepe fait que certains électrons
incidents n’effectuent pas la totalité de leur pars ionisant dans la cible, mais sont
rétrodiffusés hors de celle-ci avec une énergiesepre a I'énergie de seuit.ECe
facteur décroit lorsque le nombre atomique deldke @roit.

- un facteur de ralentissement (1/S) : le nhombrenésations engendrées le long du
parcours n'est pas strictement proportionnel a dacentration massique, mais
influencé par un facteur qui dépend de la naturdadeible par l'intermédiaire du

ralentissement.

Dans la mesure ou I'effet du nombre atomiqueagstiori différent dans I'échantillon et dans
le témoin, le facteur correctif (R/S) sera appliqu& deux quantités. L'intensité engendrée

dans un échantillon complexe s’écrit donc :

I, « Cy. (g) Equation 2-2

éch
Correction d’absorption

Un photon caractéristique résultant du retour quilébre d’'un atome excité ou ionisé a une
certaine probabilité d’étre absorbé dans la cibeeraéme et donc de ne pas étre détecté. Un

terme correctif f{) est introduit dont I'expression est donnée par :
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FG) s @(pz)exp(—x.pz).d(pz)
o) =52 =%

= = % Equation 2-3
F(0) Jo @(pz).d(pz) a

ou ¢(pz) : fonction représentant l'intensité engendrée dames couche @) situé a la
profondeurpz,

F(x) : transformée de Laplace g€pz),

F(0) : transformée de Laplace pour une intengigerdrée dans une couche isolée de

méme épaisseur.

Finalement, en tenant compte a la fois des eff&bsdrption et de numéro atomique,

I'intensité émergente d’un échantillon complexe:est

Iy  Cy. (5), S scn Equation 2-4
S/ éch

Toutefois, dans le cadre de I'analyse des éléntergdégers (ou de couches superficielles), la
méthode ZAF atteint ses limites théoriques. Enteléefacteur correctif d’absorptionyf)( est
non conforme & la réalité pour de fortes valeurg,da courbep(pz) qui donne des résultats
plus réalistes est alors utilisée. Le but de aatithode globale est de définir, pour chaque cas
d’'analyse, les courbeg(pz) qui donnent la répartition en profondeur de I'é&iua X et
permettent de faire les corrections d’absorptiondet fluorescence. Il faut, pour cela,
approcher de la facon la plus exacte possible datilon ¢ (pz) sous une forme analytique
intégrable. Les formes retenues sont celles dehl@auet al. [72] qui représentent la fonction
¢(pz) par deux branches paraboliques se raccordantgatisfaire aux conditions de surface
et de formes imposées, les paramétres étant kitais superficielledp(0), la profondeur
ultime d’ionisation, la position du maximum et laleur de I'intégrale représentant l'intensité
primaire engendrée. Ce modele combine les correctitabsorption et de numéro atomique,
grace a une description réaliste de la distribuggpz). Il permet une amélioration générale

de l'analyse.
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2.2.1.3.3. Imagerie

La microsonde électronique est équipée d'un sysideneéétecteurs permettant d’obtenir des
images en électrons secondaires ou en électronsdifisés. En balayant le faisceau
d’électrons a la surface de I'échantillon, il esisgible d'effectuer une cartographie de
I’échantillon pour un élément déterminé en fonctiloncristal analyseur. Dans la majorité des
cas, la résolution de cet appareil est suffisaater pbserver les phases en présence.

2.2.2. Diffraction des rayons X sur poudre

La méthode de la diffraction des rayons X permetddeerminer la structure, les
paramétres de maille des composés et aussi deniléeeda nature et la quantité de phases

secondaires.

2.2.2.1.Principe de la diffraction des rayons X

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique I@gueur d’ondeA) illumine un
composeé, une partie du faisceau est diffusé patteses du cristal, c’est-a-dire réémise sous
forme d’un rayonnement X de méme longueur d’onadeir Que l'intensité du rayonnement X
réémis soit observable, il faut que les rayonnemeliffusés par les différents atomes du
cristal soient en phase et forment ainsi un faischfiracté. Cette condition de diffraction est

illustrée sur la Figure 2-7 et connue sous le nerfodde Bragg qui s’exprime sous la forme :

2dsinf = nl Equation 2-5
avec d: distance entre deux plans atomiques laities consécultifs,

0: angle des rayons x incidents ou diffractés dwgxan réticulaire,

n: nombre entier appelé ordre de la réflexion.

Cette loi montre que, pour un matériau donné dhaisteau de rayons X monochromatiques,
il n'y aura diffraction des rayons X que pour dasylas d’incidencef déterminés par
I'arrangement tridimensionnel des atomes. Ces argglat en relation avec les distances entre

les plans réticulaires produisant les réflexions.
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F.D. faisceau de rayons X diffractés
F.I. faisceau de rayons X incidents
(hk#) famille de plans réticulaires

Longueur d'ende du faisceau de rayons X incidents: i

Ditférence de marche entre deux rayons incidents:
pM' + M'g= 2 dyursin B

Loi de Bragg: 2 duyesin B = n A

avec n ordre de la réflexion

Figure 2-7 : Loi de Bragg.

Pour obtenir un diagramme Debye-Scherrer ou diagerde poudres, on fait tomber un
faisceau divergent, monochromatique de rayons Xusugchantillon polycristallin. Il 'y a
toujours un grand nombre de petits cristaux posguels une famille de plans réticulaires

donnés (k ki, |;) fait avec le faisceau incident un anfledéfini par la relation de Bragg :
nAd = 2dp 1, Sin 6, Equation 2-6

Chacun de ces cristaux donne un faisceau réfl@gvieé d’'un angle @ par rapport au
faisceau incident comme indiqué sur la Figure 28 ['ensemble des faisceaux réfléchis
forme un cbne axé sur le faisceau incident et deaag sommet @ (Figure 2-8 (b)). Chaque
cone est caractéeristique d'une certaine distanweutéire dy_ . ,, €t d’un certain ordre n de
réflexion.

De la mesure de I'angkg;, connaissank, on peut calculed,,  ; /n, et déterminer ainsi les

distances entre les différents plans réticulaitesrdstal.
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(@) FR
26,

|

\

|

1o
-

F.I. faisceau incident
F.R. faisceau réfléchi F.1. faisceau incident de rayons X
B, angle entre le faisceau incident et les plans réticulaires (h,k, £,) Chaque céne ast caractéristique d'une certaine distance réticulaire di¢
2 B, angle entre le faisceau incident et le faisceau réfiéchi et d'un certain ordre de réflexion n

Figure 2-8 : (a) Méthode de Debye-Scherrer. Géomééer de la réflexion : diffraction du faisceau par un
cristal correctement orienté. (b) Cones de diffradgon des rayons X par I'échantillon E.

Il existe de trés nombreux montages permettantise mn ceuvre pratique de cette méthode.
Ces montages different par :
- la maniere d’obtenir le rayonnement monochromatigifiére, monochromateur,
compteur a fort pouvoir de résolution en énergie) ;
- le type d’échantillon utilisé (poudre, échantillorassif, échantillon mince) ;

- le type de détecteur de rayons X utilisé (film).

2.2.2.2.Appareillage

Les diagrammes de diffraction ont été obtenus &rpdiun diffractometre D8 Advance de

marque BRUKER AXS. L’'appareil utilisé est un difftamétre de poudres a focalisation
Bragg-Brentano avec une source de RX. L'échantiéible détecteur se situent sur un cercle
de focalisation. Le montage est de type 6 : I'échantillon est fixe, alors que le détectetr e
la source de RX sont placés sur le cercle de faiabin tournant autour de I'échantillon avec
un angled chacun. La géométrie Bragg-Brentano permet d’obtiss raies de diffraction trés

fines et de mesurer une intensité diffractée ingoae. Le diffractométre est composé des

éléments suivants :
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- Un tube a rayons X a anticathode de cuivtg, (= 1.54051 A etk =
1.54433 A) alimenté par un générateur dont la ¢ensist fixée a 40 kV et
I'intensité a 40 mA.

- Un goniometre haute résolution a axe horizontalsgucompose d’un boitier
comportant la couronne porte — échantillon et laraone porte — détecteur.

- Un systeme de fentes de trois types: fente deeiSofle divergence et
d’antidiffusion.

- Un monochromateur arriere (monocristal de graphifgrmettant de
s’affranchir du rayonnement de fluorescence.

- Un porte — échantillon en rotation autour de lappadiculaire a I'axe du
goniomeétre. Cette rotation a pour avantage de méduiorientation
préférentielle des cristallites.

- Un détecteur de type compteur a scintillation aqgrinpet de mesurer l'intensité
des RX de longueur d’'onde comprises entre 0.05triBenm.

2.2.2.3.Préparation des échantillons

Un morceau d’alliage est broyé dans un mortier ataguis tamisé afin d’obtenir une poudre
dont la taille est inférieure a 63 um. Celle — st ensuite déposée sur une plaquette en
altuglas a l'aide d’'un ruban adhésif double face. domaine angulaire balayé s’étend
généralement deb2= 20 ° a 120 ° par pas de 0.02 °.

2.2.2.4.Analyse des diffractogrammes

Les diagrammes de diffraction sont affinés par lathomde de Rietveld en utilisant le
programme Fullprof [73]. Dans cette approche, il mécessaire de disposer d'un modéle

structural qui permet d’affiner la globalité du fiko

Le but de cette méthode d’affinement est de parvamimeilleur accord possible entre le
diagramme de diffraction observé et celui calcllt@justement du profil et des intensités
permettrain fine de déterminer les parametres structuraux (positaiomiques, facteurs de

Debye-Waller, et éventuellement les taux d’occupgtile facteur d’échelle, les paramétres
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de malille, les coefficients de la fonction repréasnle bruit de fond ainsi que les paramétres
décrivant la largeur et la forme des raies dealition.

Ces différents parametres sont ajustés par la miétdes moindres carrés, par minimisation

de I'’équation suivante :
2 z .
M=30;Yi, — Viewe) Equation 2-7

ou y;,. représente lintensité observée gt  lintensité calculée au pas i du
diffractogramme. Le terme; représente la pondération assignée a chaqueitéteses valeur

.- . . 1/2
est l'inverse de la variance sait(y; , ) "

L’intensité calculée est obtenue en additionnastclentributions des réflexions de Bragg et

du fond continu :
2 Z -
Yicare = Vi + Lp S Xy L. AT P. |Fk¢| ik Equation 2-8

ou Ypi - Intensité du bruit de fond au pas i,
Se . facteur d’échelle de la phage
L: terme contenant les facteurs de Lorentz, darfgation et de multiplicite,
A: facteur d’'asymétrie,
facteur de transmission,
P: facteur prenant en compte l'orientation préféedie,

F facteur de structure correspondant a la réflexiorcalculé a partir de la

o
position des atomes,
Q;, . fonction de profil qui décrit la forme de la rdieen relation avec I'angle de

Braggé,.

La position des raies est contrainte par les parasié@le maille et leur intensité doit étre

ajustée en méme temps que les parametres de teofopoofil.

59



Chapitre 2: Les méthodes expérimentales

Dans le cadre de notre étude, la méthode de Rietaehous permettre d’analyser de maniéere
plus précise les différentes structures synthé&is&gartir de cette méthode, il est possible de
qualifier et de quantifier chaque phase, de fardifférence entre les variétés allotropiques
(Rhomboédrique et Hexagonale), mais aussi de digainiés taux d’occupation lors de la

substitution d’un atome par un autre (rapport Lafpag exemple).

Sur un diffractogramme, une phase cristalline esaaiérisée par un ensemble de raies de
diffraction de positions et d’intensités spécifigueorsque plusieurs phases cristallines sont
étudiées, le diffractogramme résultant est la qugmtion des raies individuelles de chacune
des phases, les intensités variant proportionneiérau volume de chacune d’entre-elle.
L’analyse de phases cristallines par diffractios digyons X est la mesure de ces informations
(positions des pics, intensités) pour caractérissrphases présentes et leurs proportions

relatives.

Lors d'un affinement Rietveld, le modele structui@lirni pour chaque phase, les pouvoirs
diffusants relatifs de chacune de ces phases,igeequet I'obtention directe des proportions
massiques relatives des phases simulées. L'inéedsitchaque pic est calculée (Eq. 2-9) en
prenant en compte les diverses contributions edées (appareillages, etc.), le facteur de
structure de la phase concernée, et le volume ttke miease (grace a un facteur d’échelle). Le

dosage pondéral direct d’'une phase i parmi N g&ftede la fagon suivante :

_ Sipi(vy)?

- Equation 2-9
S sipi(v))° :

i
avec $le facteur d’échelle de la phas@jjsa masse volumique ef ¥ volume de maille.

Bruit de fond

L’intensité du bruit de fond est approximée enisdiht une fonction polynomiale de degré n

dont les coefficientspaa, ..., & peuvent étre affinés :
Vi = Nieo @; (20 = 26,) Equation 2-10

avec26, I'angle entre le faisceau incident et le faisceElechi.
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Dans certains cas, cette méthode ne s’avere pafaisante, il est alors possible de définir le
fond continu par interpolation linéaire a partiud’fichier de départ contenant les couples

(26, y(20)) obtenus manuellement.
La fonction de profil

Plusieurs fonctions permettant de décrire la fodme raies sont accessibles (Gaussienne,
Lorentzienne...). Dans notre cas, [lutilisation d'unnction pseudo Voigt est
particulierement bien adaptée au profil de raigemies. Cette fonction est une combinaison

linéaire d’'une fonction gaussienne (G) et loremtze (L) de méme largeur H selon :
Q=1L+ 1 -G Equation 2-11
avecn le taux de lorentzienne de la pseudo Voigt.

La dépendance angulaire de la largeur de pic Hj@stralement représentée par la fonction

de Cagliotti :

H = (U.tan?6 + V.tan® + W)1/2 Equation 2-12
ou U, V et W sont des parametres affinés dansdegssus.

Qualité de l'affinement

A lissu de l'affinement, la validité de celui-cseévalué par deux critéres ; d’une part par
'examen du diffractogramme calculé par rapportditractogramme observé (a I'aide du

logiciel DMPLOT) et d’autre part par les facteutaatord.

Les facteurs d’accord qui vérifient la qualité dgustement de profil total doivent étre les

plus petits possibles. Les principaux facteurs sont

- lerésidu:

Zi|yiobs_yicalc

Rp =100 x
P LiYigps

Equation 2-13
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- le résidu pondéré :
2-1/2

l =100><[ -

Liwiyi,, 2

Ryp = 100 X [Ziwi(yi"bs_yim“) Equation 2-14

Liwiyiy, 2

]1/2

- le facteur attendu en I'absence d’erreur systématiq

Rexp = 100 X [S—1]

Sy Equation 2-15

avec (N-P+C) le nombre de degrés de liberté desysiN étant le nombre de points utilisés

dans I'affinement, P le nombre de paramétres affeiéC le nombre de contraintes).

On considére également le paramétre statistidugui doit tendre vers 1 :

2
¥? = [RW”] =M Equation 2-16

Rexp] ~ N-P+C

En pratique, I'ajustement n’est jamais parfaitest Valeurs dey? obtenues sont supérieures a

'unité.

Ces difféerents paramétres rendent compte de lat§uia I'affinement dans son ensemble. Le
facteur de Bragg quant a lui rend compte de I'at@mntre les intensités intégrées observeées et

calculées :

- lerésidu de Bragg :

Zk|1kobs_lkcalc|

Rpragg = 100 X Equation 2-17

z:kllkobs |

Les conditions utilisées lors des affinements segtoupées dans le Tableau 2-2.
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Paramétres a affiner Fonction utilisée

Paramétresffinés

Bruit de fond Polynéme de degré 2 0 a, &
Décalage de zéro z
Facteur d'échelle pour chaque phase S
Paramétres de maille a,c
Positions atomiques X, Y, Z
Taux d’occupation Occ
Facteurs d’agitation thermique B
Forme de raie Pseudo-Voig:=nL+ (1 —-n)G n
Largeur & mi-hauteur H = (U.tan?6 + V.tan® + W)/2 U, V, W

Tableau 2-2 : Conditions de I'affinement structuralpar la méthode de Rietveld.

2.3.Synthése et caractérisation des hydrures métadlique

2.3.1. Synthése des hydrures métalliques

La réactivité des intermétalliques avec I'hydrogétent fortement dépendante de I'état de
surface, une partie de l'alliage est réduite erdpeen boite a gants sous atmosphére d’argon.
Ceci permet de minimiser le processus d’oxydatian s produirait si I'échantillon était
broyé a l'air et d’augmenter le rapport surfaceimoé pour une plus grande réactivité avec le
gaz. Environ 500 mg de poudre sont alors introdiatss un porte échantillon étanche, qui est

ensuite monté sur un banc d’hydrogénation.

Le banc d’hydrogénation (Figure 2-9) est composén dtnsemble de volumes étalonnés
(volume central V, volumes réservoirkiVet Vry), de capteurs de pression a jauges de
contraintes, de sensibilité a 0.1 ou 1 MPa, fouamtsin signal en mV proportionnel a la
pression. Le composé intermétallique contenu dangotte échantillon peut étre mis sous
vide, grace a une pompe primaire, ou sous presiiylrogene. Ces différents éléments sont
reliés par I'intermédiaire de capillaires en cuieted’'un ensemble de vannes permettant de les
isoler. Un bain thermostaté permet de conservasémble a une température de 25 °C, mais

la température de I'échantillon peut étre modifi@ecours de la mesure.
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Atmosphére <« H,

. Capteurs de pression
-
Bain Vide } 1 bar et 10 bar) Bain
thermostaté — thermostaté a
a40°C b D U 25°C
——
| | -
Ver J
‘ Vi

Poudre alliage

Figure 2-9: Représentation schématique du banc dyurogénation, mettant en évidence les différents
éléments constitutifs.

2.3.2. Caractérisation d’hydrogénation des hydrures

La quantité d’hydrogene absorbée par I'alliagedéstrminée par la méthode volumétrique de
Sievert dans le banc d’hydrogénation décrit précédent. Le porte échantillon est
préalablement mis sous vide primaire afin d’élimiles espéces adsorbées en surface. Une
quantité d’hydrogéne est ensuite introduite dansmentage. Le nombre de moles
d’hydrogene peut étre déterminé grace a la loighes parfaits a partir de la mesure de la

pression d’hydrogéne (P) et a la connaissance lume&oétalonné (V) :

__PVp
0™ RprT

Equation 2-18
On suppose ici que la loi des gaz parfaits estiegige a la température (T) et dans le

domaine de pression (P) utilisé.

Apres la mise en contact du gaz avec I'échantillme quantité d’hydrogene va étre absorbée
par la poudre jusqu’a ce que la pression atteigreevaleur d’équilibre au cours du temps. La
guantité d’hydrogéne absorbée est obtenue parreafiffé entre la quantité d’hydrogene

gazeux initiale (p) et finale (r) selon :

Pi.Vp—Pf.(Vp+VpE)
§d=ny—nf=
R.T

Equation 2-19
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avec R et Vg respectivement la pression et le volume d’hydregawant la détente, @t
(Ve+Vpg) les pressions et volumes apres détente et amsods I'hydrogéne.

La capacité en hydrogéne \\u composé intermétallique aprésI&absorption exprimée

en mole d’atomes d’hydrogéne par mole de matidieeaest donc :

Y; = Z%Zi&- Equation 2-20
avec M: la masse molaire de I'échantillon,
m: la masse de matiere active introduite dap®ite échantillon.

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 pressiasslgbes, il existe une difféerence
importante entre le comportement réel de I'hydregencelui d'un gaz parfait. L’équation
d’état de Hemmes dérivée de I'équation de Van daalg/est donc utilisée afin de décrire le
comportement de I'hydrogene pour les températurdéssepressions comprises entre 200 et
1000 K et O et 10 MPa et pressions [74].

Ainsi pour une mole d’hydrogéne :

a(P)

Vi

(P + ).(Vm —b(P))=R.T Equation 2-21
ou a(P) : terme d'interaction moléculaire dépendenia pression (Pamol™),
b(P) : covolume dépendant de la pressiohrtral),
a: coefficient qui dépend de la température,

Vim: volume molaire (fimol ).

Avant la mesure de l'isotherme, les échantillonsitsactivés. Un cycle d’activation

correspond a une absorption sous 1 MPa d’hydrogénme désorption sous vide primaire
(107 MPa). Ce traitement entraine la création de ndesedurfaces par décrépitation du
composeé lors de I'hydrogénation. Apres cing cyd&sctivation, il a été déemontré que la
granulométrie était stationnaire. L'isotherme estsorée par méthode incrémentale par

absorption d’'une quantité donnée d’hydrogene jusda’ capacité maximale du composé.

65



Chapitre 2: Les méthodes expérimentales

L’ensemble des points (YR) constitue ainsi la branche d’absorption de Ih&sme. En

désorption, le principe est identigue mais cettis, fta pression initiale dans le banc est
inférieure a celle contenue dans le porte échantde qui induit la désorption de I'hydrogene
contenu dans le composé. Dans les conditions dibryila cinétique de certains composés
vis-a-vis de I'hnydrogene peut étre relativementdegt I'obtention d’une isotherme compléte

peut nécessiter de long temps de mesure (jusquéedi&s pour I'obtention de I'équilibre).

2.3.3. Caractérisation structurale des hydrures : laalitfon des neutrons

Le caractére ondulatoire des neutrons, dont ladeagd’onde et les distances interatomiques
dans les solides sont comparables, donne lieuctoame les rayons X, a des phénomeénes de
diffraction dans les solides mono ou polycristallibans les deux cas, les paramétres du

réseau cristallin ainsi que son motif peuvent ééterminés.

Les rayons X interagissent avec les électrons tbesess, alors que les neutrons interagissent
avec le noyau. Avec les neutrons, la longueur @tiérde diffusion (Y varie avec le numéro
atomique (Z) de I'élément, ce qui permet de distargles éléments voisins, et peut fortement
varier entre deux isotopes (par exemple entre tthgene et le deutériumg(bl)=-0.3739.10

4 m et k(D)=0.6671.10* m). De plus, la croissance de I'amplitude de difia avec le
numéro atomique rend les rayons X peu sensiblesé#ments légers. Dans le cas des
neutrons, il n'existe pas de relation entre le numetomique et la longueur de diffusion

cohérente, permettant ainsi d’observer les éléniégess.

La diffraction neutronique donne la possibilité déterminer les phases en présence, la
quantité de deutérium absorbée ainsi que la nattirée taux d’occupation des sites
d’absorption pour chaque phase. Compte tenu dailse tiffusion incohérente, le deutérium
est également utilisé a la place de I'hydrogéneuppasant qu'aucune différence structurale
n'existe entre I'hydrure et le deutérure d’'un cosdmmtermétallique. L'affinement global du
profil des diagrammes de diffraction est obtenulpanéthode de Rietveld [73] comme pour

la diffraction des rayons X.

Les mesures de diffraction neutronique ont étéiséad pour une teneur en deutérium
déterminée par la méthode de Sievert et a températmbiante sur linstrument 3T2
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(A=1.225 A, neutrons thermiques) au Laboratoire LBdloin (LLB) & Saclay. Il s’agit d’'un
diffractomeétre deux axes constitué d’'un collimateliun monochromateur en germanium, et
d’un détecteur de 60° formé de détectétta/Xe (Figure 2-10).

L’échantillon est activé a température ambianteusubanc d’hydrogénation par cinq cycles
d’absorption / désorption de deutérium. Au cours darnier cycle d’absorption
(détermination de la teneur en deutérium), le pédbantillon est isolé sous 1 MPa de

deutérium. La diffraction neutronique de I'échdotilest alors réalisée.

colimator

e = mencchramatr

sample

tank ol 20 detechors

Figure 2-10 : Représentation schématique de l'instiment 3T2 situé au LLB - Saclay.

2.4 Caractérisation électrochimique

2.4.1. Montage des accumulateurs

Les échantillons sont réduits en poudre par broyageanique et tamisés en boite a gants
sous atmosphére d’argon afin d’obtenir des poudeegranulométrie inférieure a 63 um. La
poudre métallique (65 %) est mélangée avec de Uarpode nickel (30 %) ainsi qu'a une
suspension de PTFE (polytétrafluoroéthylene) entni ammoniaquée (5 %). L'ajout de
nickel permet d’améliorer la conductivité électeget le PTFE agit comme liant mécanique.
De l'éthanol est alors ajouté au meélange ce quideibna I'obtention d'une pate. La

fibrillation du PTFE par évaporation de I'éthanst ebtenue en étalant plusieurs fois la pate a
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I'aide d'un rouleau en verre. Des cales de 0.5 mépaisseur, disposées en dessous du
rouleau, permettent d’obtenir une épaisseur dequitstante.

Des plaques de 5 cm2 (2 cf2.5 cm) sont alors compressées deux a deux soollesteurs

de courant a l'aide d’'une presse en appliquantprassion de 2 tonnes. Les collecteurs de
courant sont fabrigués par soudure par points entrege grille de nickel

(format 3.7 cnx 2.1 cm) et une bande de nickel qui seront fixiskorne de I'accumulateur.

Les accumulateurs sont fabriqués en associant éetterode avec deux plaques d’hydroxyde
de nickel constituant I'électrode positive. Ceterrdére possede une capacité supérieure a
celle de I'électrode négative. De cette maniesdettrode négative est limitante ce qui permet
de mesurer sa capacité. Les électrodes sont sépargée de l'autre par un séparateur en
polypropyléne qui évite la mise en court-circuit sgsteme. L’électrolyte est une solution
d’hydroxyde de potassium (KOH) concentrée a 8.7uNagsure la conductivité ionique. Les
accumulateurs sont préalablement placés sous fiidd’enprégner les deux électrodes et les
séparateurs de potasse. Le PTFE présentant urtecardgdrophobe, le pompage sous vide
permet de dégazer l'air contenu dans les poroitgségnation). Les essais sont réalisés en

régime intentiostatique en cellules semi-ouvertegtanches a la pression atmosphérique.

Lors des mesures électrochimiques en cellule sewertes, les éléments sont mis sous
pression atmosphérique. L’hydrogéne qui est formé caurs du cyclage est dégagé

rapidement.

Les mesures en cellules étanches se font sousqurebkydrogene qui est dégagé au cours
du cyclage. En effet la membrane entre les éleegr@ermet d’éviter toute recombinaison de

I'hnydrogene lors du cyclage. La pression d’hydragenl’intérieur de la cellule étanche est

comprise entre 0.1 MPa et 0.5 MPa, ce qui permandliorer la capacité de décharge de
I'accumulateur. La mise sous pression des cellubesches est réalisée uniquement en régime

lent.

Pour chaque alliage testé, une série de 4 a 5 adateurs est montée en paralléle, ce qui
permet d’avoir une bonne statistique sur les valeler capacités mesurées. Les capacités de
décharge qui sont données correspondent a la meyeges capacités mesurées par les 4

accumulateurs de méme composition.
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2.4.2. Conditions de cyclage

Les mesures sont réalisées en régime intentiogéatidne précharge des cellules est effectuée
pendant 2 h & 35 mA/g (régime C/10). Le régime @Hdespond a une charge de la capacité
maximale (environ 350 mAh/g) en 10 heures. La paégph est suivie d’'un traitement de
décapage destiné a éliminer les oxydes de surfade &aire réagir les électrodes avec la
potasse. Il consiste a placer les accumulateurdamer3h a la température de 70 °C.

Une premiére charge a 35 mA/g pendant 16 h ess alffectuée, suivie d’'un repos d’une
heure et d’une décharge a 70 mA/g. Celle-ci estrioinpue lorsque la tension aux bornes de
'accumulateur atteint 0.9 V. Ce régime appelé régilent, est utilisé pour mesurer les
capacités des 10 premiers cycles puis tous lesc¥bleés environ. Entre ces mesures, le
régime rapide est utilisé. Celui-ci consiste aefales charges de 48 minutes a 350 mA/g et

des décharges de 50 minutes a 350 mA/g.

Charge REDOS Décharge Seuil de
Durée Régime P Durée Régime coupure

- 35 mA/g 70 mA/g
Régime lent 16 h (C/10) 1h 5-10h (C/5) +09V
Régime rapide 48 min 3523A/g 1h 50 min 35(28)1'6‘/9 +09V

Tableau 2-3 : Conditions de cyclage des accumulatesuen régime lent et rapide.

Durant la charge, la réaction d’hydruration du cos® est en compétition avec le
dégagement d’hydrogene.
Charge de I'hydrure : M+ H,0+e™ - MH+ OH™ Equation 2-22

Dégagement d’hydrogéne : H,0 +e™ - %HZ + OH™ Equation 2-23

De ce fait, la mesure de capacité de charge n'astpwssible car on ne mesure pas le
dégagement d’hydrogene en cellule semi ouvertecélsles étanches permettent de mesurer
la pression d’hydrogene dégazée lors de la déchetrgle mesurer la capacité réelle de
I'accumulateur.

En décharge, aucun dégagement de gaz n’est obserygar conséquent, la mesure de
capacité peut étre effectuée pour les deux typeliides. L'allure de la courbe de décharge

est présentée sur la Figure 2-11.
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Potentiel (V)

temps de décharge (t)

ty Temps t

Figure 2-11 : Courbe de décharge en régime intenstatique.

La mesure du temps de décharge (t) permet de datarla capacité de décharge selon :

_i[mAl.t[h] 2 . )
ClmAh/g] = Tl Equation 2-24
avec C: la capacité de décharge,

i I'intensité de courant,
t: le temps de décharge,
m: lamasse d’alliage contenue dans I'électrodmitiée.

2.5.Conclusions sur les méthodes expérimentales

La premiere partie de ce travail consiste a opgmliss méthodes d’élaboration des composés
intermétalliques a base de magnésium, afin d’obtesi phases souhaitées ainsi que leurs
propriétés structurales. Les différentes méthodesagées pour la synthése de ces composés
sont la fusion par induction, la mécanosynthesa etédtallurgie des poudres.

L'utilisation de la synthése par fusion par indaotipermet de préparer les composés
intermétalliques en partant des éléments sans room#on chimique. Par contre, cette
méthode nécessite l'utilisation d’éléments ayarg geints de fusion assez proches et des
tensions de vapeur faibles.
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La mécanosynthese permet d'obtenir des composésemiait des phases stables et
métastables, mais avec un rendement parfois linbe. plus la contamination par les
constituants de la jarre est observée.

La métallurgie des poudres n'a pas de contrainteticplieres, mais certaines réactions
peuvent parfois rester incomplétes du fait d’'umgtifjue de réaction lente en phase solide.
Quelque soit la méthode utilisée, un traitementntiigue est réalisé et reste a optimiser

(température et durée du recuit) pour obtenir lessps et les proportions désirées.

Afin de vérifier si la méthode d’élaboration eshptée a la composition, deux méthodes fines
et complémentaires de caractérisation ont étéséiti : la diffraction des rayons X et la

microanalyse a la microsonde électronique de Guagtdi’analyse des diagrammes de

diffraction permet 'identification des phases $tailinité, structures et forme allotropique) et

de déterminer avec une grande précisioft Aples paramétres de maille ainsi que le volume
de maille des phases observées. La microsonderaofiepte, quant a elle, permet de

déterminer la composition des phases présenteseetatbtenir la stoechiométrie (rapport

B/A).

La synthése des hydrures peut se faire soit pardiokcte entre le composé intermétallique et
I’hydrogéne, soit par voie électrochimique via Ecdmposition d’'une molécule d’eau. Dans
ce travail, les deux réactions ont été utiliséemdle premier cas, des bancs d’hydrogénation
permettent la synthése et la détermination desrigtép d’hydrogénation des hydrures en
mesurant la teneur en hydrogéne aussi appeléeigapatide-gaz ainsi que la pression de
plateau. Dans le second cas, I'étude électrochienides composés intermétalliques est
effectuée dans des conditions ‘pseudo-industriedied aboratoire de Recherche de la société
Saft. Les cellules de test seront soit semi étandaes des bacs en plastique thermosoudeés,
soient étanches dans des cellules fermées en @asmmesures électrochimiques permettent

de déterminer les capacités déchargées ainsi qiieda de vie des électrodes.

Afin de mieux comprendre les propriétés structwabies hydrures, ceux-ci ont été
caractérisés par des mesures de diffraction deareutL’hydrogene étant un élément léger,
I'utilisation des neutrons est indispensable poanactériser les propriétés structurales des
hydrures. Le deutérium a été utilisé dans cettéecafin de minimiser les effets importants de

diffusion incohérente dans le cas de I'hydrogene.
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Ces méthodes d’élaboration et de caractérisatiomgctgrales, d’hydrogénation et
électrochimiques vont permettre de mieux compreniése propriétés structurales des
composes intermétalliques et d’établir des coraat avec les différentes propriétés des

hydrures correspondants.
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CHAPITRE 3: LES COMPOSES BINAIRES DE TYPE
LaNi, x=3, 3.5, 3.8

D’aprés la littérature, des données (propriétésicirales et d’hydrogénation) existent
concernant les composés intermétalliques babdli LaNi;. Par contre les propriétés
structurales et d’hydrogénation du composé inteligie LaNi;g sont mal connues
(cf. Chapitre 1). C’est pourquoi avant d’étudiersiesstéme pseudo binaire (La-Mg)-Ni et les
différentes phases (ABA;B; et AsBi1g), il semble important de bien connaitre les pktgs

de certains composés binaires du diagramme de hhae

La premiere partie de ce travail consiste a syisfetes composés intermétalliques LaNi
La;Ni; et LaNiig en limitant la présence de phases secondairestrdiemments thermiques
sont donc optimisés afin d’obtenir des composés aplbasés. Une fois les composeés
intermétalliques synthétisés, les propriétés stratés sont déterminées a partir de la méthode
de la diffraction des rayons X et de leur analyael@ microsonde électronique de Castaing.
Puis les propriétés d’hydrogénation vis-a-vis tgdrogéne sont mesurées a partir d’'un banc

d’hydrogénation jusqu’a 1 MPa et a 25°C.

3.1 Elaboration des composés binaires La-Ni

Les composés intermétalliques sont synthétiséfugam par induction sous vide secondaire.
Plusieurs fusions ont été réalisées afin d’homogénée compose, puis la synthése est suivie
d’'un recuit d’homogénéisation sous argon. Les dmm# du recuit vont dépendre du

diagramme de phases du systéme La-Ni. La Figurea®yielle les domaines d’existence des

trois composés Lahli LapNi; et LaNijo.

Les composés Labliet LaNi; sont issus de réactions péritectiques a 811 °G7&t°C
respectivement (Eq. 3-1 et Eqg. 3-2) alors que mpmsé LaNiyg se forme & partir d’une
réaction péritectoide a 1014 °C (Eq. 3-3) dontdmadine d’existence est réduit.

L + LayNi, - LaNiy Equation 3-1
L + LasNi;q = La,Ni, Equation 3-2
LayNi; + LaNis — LasNiqq Equation 3-3
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Figure 3-1 : Diagramme binaire partiel du systéme k-Ni (50-100 % at. Ni) [23].

Pour les composés LafiLaNi; et LaNiig, plusieurs synthéses ont été effectuées avant
d’obtenir les bonnes conditions d’élaboration. Pleucomposé LaNj les températures de
recuit sont comprises entre 730 et 750 °C, aveadunée de 12 a 168 h. Les températures de
recuit du composé Lii; varient entre 900 et 950 °C, avec des duréestala8 a 72 h.
Enfin le composé Lghli g a été préparé a des températures comprises éfitret 000°C, de
168 a 240 h.

Les conditions du traitement thermique qui ontréténues sont présentées dans le Tableau
3-1.

Composition  Température (°C)  Durée (h)

LaNis; 750 96
LazNi7 950 72

Tableau 3-1 : Conditions d’élaboration des interméidlliques LaNi, de stoechiométrie x=B/A= 3, 3.5 et 3.8.

3.2 Caractérisation structurale des composés binaires

3.2.1. Composeé LaNi

Le diagramme des rayons X du composé binaire 4 aiintre la présence de deux phases,
une LaNj de type PuNi et l'autre LaNiie de type MgCu (Figure 3-2). La phase de type
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PuNi est mesurée comme largement majoritaire. En dfégtrés la méthode Rietveld, plus
de 96.8 % massique du composé est constitué de [l@dé; de type PuNi de structure

rhomboédrique (groupe d’espagam).
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Figure 3-2 : Diagramme de diffraction de rayons X d composé LaNi.

Les parametres de maille et le volume de maillemi par diffraction des rayons X ainsi
gue la composition analysée par la microsonderélgiciue des deux phases observées sont
regroupées dans le Tableau 3-2.

Proportions (% Parametres de Volume de maille Composition
Phases observées _ 3
mass.) maille (A) ) analysée
a=5.083 (1)
LaNi; type-PuNj 96.8 (3) ¢=25.105 (2) 561.76 (5) LaNi g7(:0.19)
. a=7.368 (1) .
LasNiqg 3.2 (1) 790.16 (2) Lal\b_21(10_37)
c=14.554 (6)

Tableau 3-2: Parametres et volume de maille des phes observées par diffraction des rayons X et
microsonde électronique de Castaing du composé LaNi

L’analyse de ce composé a la microsonde électreniqantre la présence de deux phases

(Figure 3-3). Tout d’abord la phase LgMie composition exacte LaiNy0.19) puis la phase
secondaire LaNii;g de composition LaNb10.37)
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Figure 3-3 : Résultats de I'analyse du composé LajNa la microsonde électronique.

Ces résultats confirment les phases observéesffraction de rayons X. Le composé LaNi
est donc composé d’'une phase majoritaire de typasRal d'une phase secondaire;Nas,
tres proche de la structure MgCun rappelle que la phase;Niyg est en fait un dérivé

lacunaire en La de la phase C15q¢@Niy).

3.2.2. Composé LgNiy

L’analyse par diffraction des rayons X du composgNi; montre la présence d’'un seul
composé mais sous deux formes cristallographiqifé&rehtes (Figure 3-4). La premiére
forme est de type GNi; de structure hexagonale (groupe d’esg2@#mmq et la deuxieme

forme cristalline est de type &g, de structure rhomboédrique (groupe d’espgRm®).
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Figure 3-4 : Diagramme de diffraction de rayons X d composé LaNi-.

La forme hexagonale est présente en proportion ipipsrtante (98.3 % massique) que la
forme rhomboédrique (1.7 % massique), ce qui panaitmale puisque la structure

hexagonale est dite de basse température (T <@/6 °

Le Tableau 3-3 regroupe les paramétres de maileyolume de maille ainsi que la
composition exacte des deux structures cristalfigomues du composé ii-.

Proportions (% Parametres de Volume de Composition
Phases observées . . 5
mass.) maille (A) maille (A% analysée
La,Ni5 type-CeNi- (H) 98.3 (7) a=5.061 (6) 547.72 (3)
aNi e-CeNi . .
s ! c=24.686 (5) Lo
aNis 470,
LayNi7 t GdCo; (R) 1.7 (4) a=5.094(7) 803.36 (1) R
aNi e- . .
s o ¢=35.739 (2)

Tableau 3-3 : Paramétres et volume de maille des pbes observées par diffraction des rayons X et agaé
par microsonde électronique de Castaing du compo$é ,Ni-.

L’analyse a la microsonde électronique ne permstdeadifférencier la structure hexagonale

de la structure rhomboédrique, mais seulement daatda composition moyenne observée
(Figure 3-5).
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Figure 3-5 : Résultats de I'analyse du composé Lidi; a la microsonde électronique.

La composition analysée par la microsonde confidoec que le composé binaire synthétisé
est bien un composeé, de composition moyenne 4.apNi11y Ceci conforte les résultats

obtenus lors de I'analyse du diagramme de diffoacties rayons X.

3.2.3. Composé LeNig

La Figure 3-6 montre le diagramme de diffractionralgons X du composé ki g apres le
traitement thermique. Deux phases sont observégikaet LaNs. La phase LgNijg se
présente sous deux formes cristallographiques (®,atomme il a été observé pour la phase
LayNi~.
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Figure 3-6 : Diagramme de diffraction de rayons X d composé LaNiq.

De maniere analogiqgue a la phaseNia la structure hexagonale se forme a basse
température, et la structure rhomboédrique est ditehaute température. Or le domaine
d’existence de cette phase est assez restrapatralt peu évident de déterminer les domaines
de températures d’apparition de ces deux structures

A 1000 °C, la structure prédominante est la forragalgonale de la phasesha; g de type
CeCo;Cu; (groupe d’espacP6;/mmq. La structure rhomboédrique de la phasegNig de
type CgCoyo (groupe d’espac®m) est présente avec une proportion de I'ordre dé613
massique. Enfin, une quantité non négligeable dehlase LaNji (10 %) est également
observée.

Proportions Parameétres de Volume de Composition
Phases observées
(% mass.) maille (A) maille (A% analysée
LasNiq type-CeCo;Cus (H) 76.9 (2) a=5.050 (8) 721.13 (5)
€=32.640 (6) LaNis 770
LasNiyo type-CeCog (R) 13.1 (1) a=5.054 (8) 1043.79 (8)
c=47.171 (4)
LaNis type-CaCuy 9.9 (9) a=5.019 (4) 86.80 (4) LaNj0.09)
c=3.978 (3)

Tableau 3-4 : Paramétres et volume de maille des pbes observées par diffraction des rayons X et
microsonde électronique de Castaing du composé 4l¥i ;.
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Le Tableau 3-4 récapitule les parameétres et lemrelde maille des deux phasesNiag et
LaNis, ainsi que les proportions mesurées par diffractles rayons X et leur composition

analysée par microsonde.
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Figure 3-7 : Résultats de I'analyse du composé Lidijo a la microsonde électronique.

La Figure 3-7 montre les résultats obtenus paryaaah la microsonde. On observe deux
phases, la premiéere est de composition kahlo et la deuxieme est de composition LaNi

Ces résultats concordent parfaitement avec lefta&sobtenus par diffraction des rayons X.

La phase LaNiest considéréee comme une phase secondaire qu'diféisile de ne pas
obtenir méme en petite quantité. En effet la phagdis est plus stable que la phaseNliag
et le domaine d’existence de cette derniére phetsees étroit.

Que ce soit pour le composé intermétalliqueNia ou pour le composeé intermétallique
LasNiqg, la transformation Rhomboédrique-Hexagonale estttansformation sans diffusion.

Une fois que la phase rhomboédrique est formégedt pas possible de la transformer par
traitement thermique en phase hexagonale et inverse quelque soit la température et la

durée du recuit.
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3.3 Caractérisation des hydrures des composés binaires

Les composés binaires La-Ni de stocechiométrie x=B/A&t 3.5 absorbent I'hydrogene a
température ambiante [27,28]. Ce sont des compasgésagtivent facilement mais qui ont

tendance a s’amorphiser au fur et a mesure deesy€l’est pourquoi un seul cycle

d’absorption / désorption a été realisé avant lesures de lisotherme a température
ambiante et sous 1 MPa d’hydrogene.

Par contre, a notre connaissance aucune donnéista’@ans la littérature concernant les

propriétés d’hydrogénation du composé intermétadligaNi .

Les propriétés d’hydrogénation des hydrures sontitdé par la mesure des courbes PCT
(Pression-Composition-Température) a l'aide de lahode volumétrique décrite dans le

chapitre 2.

3.3.1. Composé LaNH,

Le composé LaNiabsorbe I'hydrogene a température ambiante quelqeeres apres avoir
été mis en contact avec I'hydrogene au cours dmiprecycle d’activation. Une fois
I’équilibre atteint, I'hnydrogéne est désorbé entargt!’échantillon sous vide primaire pendant
24 h. La capacité mesurée lors de ce premier cytlelee 1.41 % massique sous 0.8 MPa

d’hydrogéne a température ambiante, soit un hydief®rmule LaNjH4 4.
Au cours du second cycle, la courbe pression-coitiposest mesurée (Figure 3-8). Cette

courbe PCT a été obtenue a température ambiante s pression maximale de 1 MPa

d’hydrogéne.
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Figure 3-8 : Isotherme du composé LaNia 25°C sous 1 MPa d’hydrogéne.

Cette isotherme ne présente pas de plateau degprapse ce soit a I'absorption ou a la

désorption de I'hydrogéne. La variation de pressinronction de la teneur en hydrogéene est

caractéristique d’un comportement de type solusioiide dans l'intermétallique. La perte de

capacité en cyclage (de 1.41 % massique a 0.52 %sigque en deux cycles) peut étre

attribuée a une décomposition du composé {.ablon la réaction suivante :

2LaNiy + 7 Hy = LaNizHy + 2LaH; + 3Ni Equation 3-4
_ Y
Partie amorphe - [I'hydrogéne

dans LaH est irréversible

L’hydrure LaH; est trés stable et perd en réversibilité. La démsition de LaNj en LaH et

Ni entraine une amorphisation du composé. Cet hgdrel forme a température ambiante.

Pression équilibre
(MPa)
LaNi; 0.52 -

Capacité (% mass.)

Tableau 3-5 : Récapitulatif de la capacité et de lpression d’équilibre pour le composé LaNi

Cette perte de capacité peut s’expliquer, comme palosence de plateau, par la perte de

cristallinité du composé en présence de I'’hydrog@necontact de I’hydrogene le composé

LaNiz va former deux hydrures : d’abord LaNi qui va désorber I'hydrogene et LaHui
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est beaucoup plus stable. C’est justement a causetdhydrure Laklqui est irréversible que
la capacité va diminuer au cours des cycles.

Afin de valider cette hypothése, le composé Ladét analysé par diffraction des rayons X
apres hydrogénation et déshydrogénation, celui-étéacomplétement désorbé sous vide
primaire apres I'isotherme (Figure 3-9).
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Figure 3-9 : Diagramme de diffraction des rayons Xlu composé LaNji aprés hydrogénation.

Le diagramme de rayons X du compose Lkaifires hydrogénation démontre que les pics de
diffraction sont moins bien définis et que le famhtinu a augmenté (Figure 3-2).

Apres l'analyse du diagramme par la méthode Ridfvglusieurs phases sont analysées et
quantifiees : 68.4 % massique de phase §,aBlb % massique de phase/Nag 9.9 %
massique de phase Lakt 18,2 % massique de Ni. La qualité de ces danestepeu precise,

elles donnent juste un ordre de grandeur.

Aa/a (%) Ac/c (%) AV/V (%)

LaNis -2.7 +14.5 +8.3
La7Ni16 +1.3 -1.6 +1.1

Tableau 3-6 : Variation des paramétres et du voluma&e maille des phases Lahitype PuNi et La;Niqg
avant et apres hydrogénation.
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L’hypothése émise au départ sur la décompositiorcaluposé LaNide la réaction avec
I'nydrogene en deux hydrures dont l'un trés stdbdél;, est vérifiee par I'analyse de la
Figure 3-9.

Le Tableau 3-6 montre la variation des parameteesdillea etc et du volume de mailly
avant et apres I'hydrogénation des phases 4 alliLgNi;g. Le volume de maille est
augmenté de prés de 10 % pour la phase J.dii effet, I'hnydrure de LaNiest stable
puisqu’il n’est pas complétement désorbé, ce gestnpas le cas de i (+ 1.1 %) qui

présente une faible augmentation de volume daerzall il a désorbé son hydrogéne.

3.3.2. Composé LgNizH,

Le composé LaNi; absorbe facilement I'hydrogéne sans traitemerguface a température
ambiante. Avant de mesurer lisotherme, deux cyd&bsorption / désorption ont été
réalisés. Le premier cycle d’hydrogénation montie g composé Lali; peut atteindre une
capacité de 0.95 % massique a température ambiaswe®0.8 MPa d’hydrogene. L’hydrure
ainsi formé a pour composition 4Ni7Hg s.

Un second cycle d’activation est realisé jusqu'@ BlPa d’hydrogene avant de mesurer
I'isotherme.

Au troisieme cycle d’hydrogénation la courbe pressiomposition de l'intermétallique
La;Ni; est mesurée a 25 °C (Figure 3-10).
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Figure 3-10: Isotherme d'absorption et de désorptin du composé LaNi; a 25°C sous 1 MPa
d’hydrogene.
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L’isotherme présente une branche montante carsiitgre de la phase et un plateau de
pression. Pour obtenir la branche montante carsititgre de la phas@, il aurait fallu
mesurer l'isotherme a des pressions plus élevaaprises entre 5 et 10 MPa.

La différence entre I'absorption et la désorptibystérésis) est peu importante.

Capacité (% mass.)  Pression équilibre (MPa)

Tableau 3-7 : Récapitulatif de la capacité et de lpression d’équilibre pour le composé LgNi-.

D’aprés le Tableau 3-7, la capacité d’absorptionydiogéne restituée pour le compose
La;Ni; est de 0.46 % massique soit un hydrure de forrhaeji;Hsz; au troisieme cycle
d’hydrogénation. La pression de plateau a été rdes@n désorption a 0.14 MPa a

température ambiante.

Entre le premier et le troisieme cycle d’hydrogé@ratle composé LAli; a perdu de la
capacité a absorber de I'hydrogéne. Cette pertapacité est de I'ordre de 52 %. La réaction

ci-dessous peut I'expliquer.

2LapNi; + = H, = LayNi;Hy + 2LaHs + 7Ni Equation 3-5

L’intermétallique LaNi; au contact de [I'hydrogéne se décompose, comme pour
I'intermétallique LaN4 en plusieurs composés dont deux hydrurefNiz&lg et LaH; et du
nickel métallique. L’hydrure de lanthane est trizbke et perd de la réversibilité, donc de la

capacité.

3.3.3. Composé LeNiigH,

Le composé LglNi;g absorbe I'hydrogéne de maniere spontanée satentexit de surface au
préalable et a température ambiante. Comme poucdegosés précedents, deux cycles
d’absorption / désorption jusqu’'a 1 MPa sont effést La premiére absorption d’hydrogene
montre que le composé 4Ni9 est capable d’absorber 0.74 % massique a 0.8 MPRa e
température ambiante. L’hydrure formé au cours damger cycle est de la forme

LasNiigH13 3
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Figure 3-11: Isotherme d'absorption et de désorptin du composé LaNi;g a 25°C jusqu'a 1 MPa
d’hydrogéne.

La Figure 3-11 décrit l'allure de l'isotherme duntposé LaNi;g mesurée a température
ambiante et jusqu’'a 1 MPa. La courbe d’absorptiantne la présence de la brandnest

d’un plateau unique.

Capacité (% mass.)  Pression équilibre (MPa)

Tableau 3-8 : Récapitulatif de la capacité et de lpression d’équilibre pour le composé LgNie.

D'apres la Figure 3-11 et le Tableau 3-8, la capaobtenue lors de l'absorption de
I'hydrogéne par le composé 4Niig est de 0.44 % massique sous 1 MPa. L’hydrure ainsi
formé est LaNijgH7.s. Pour des pressions d’hydrogéne élevées comperdes 5 et 10 MPa,

la capacité augmente et elle est de 1.24 % massaye6 MPa et a température ambiante.

Entre le premier et le second cycle, une perteapaaité de I'ordre de 40 % est constatée
comme pour les composeés intermétalliques baiiLaNi;. Ceci pourrait étre expliqué,
comme pour les composés Lghit LaNi; par une décomposition de l'intermétallique au
cours de I'hydrogénation en un hydrure de lantHzaid; trés stable et en nickel métallique
en plus de I'hydrure de kdlio.

2LasNiyg + = H, = LasNijgH,, + 5LaH; + 19N Equation 3-6
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3.4 Discussion

Les trois composés intermétalliques synthétiséseptént une structure pouvant se décrire
comme un empilement de couches [LdNi[LasNi4]. En fonction de la stcechiométrie, le
nombre de couches [LafjJliaugmente. En effet, le composés;Nag (3 LaNk) est constitué
d’'une couche [LaNj et d'une couche [L#Nis]. Le composé LaNii4 (2 LaNi;) a une
structure qui comprend deux couches [t une couche [L#li4]. Le composé LalNiig est
constitué de trois couches [LaNet d’'une seule couche [kMi4]. Nous faisons I'hypothése
gue les capacités mesurées sont directement rali@stte structure en intercroissance.

Il a été décrit au chapitre 1 que le composéstdli, pouvait absorber 1.5 H/M (soit
4.5 H/u.f.) d’hydrogene sous 0.1 MPa et a 25 °Cchmposé LaNipeut lui absorber jusqu’a
1.1 H/M (soit 6.6 H/u.f.) d’hydrogene proche dedenpérature ambiante et sous 1 MPa.

En combinant les capacités des composés 4. aNiLaNiye il est possible de prédire les
capacités des composeés Lahii LaNi;, de les comparer avec les données de la littératur

d’extrapoler la capacité pour le composéNiao.

CLansamNisnsam = (n X CLaNi5) + (m X Cra,ni,) Equation 3-7

avec n, le nombre de couches [LajNi

m, le nombre de couches [iNi,]

soit pour LaNi, Crazni, = (1 X6.6) +(2X4.5) =15.6 H/u.f.

15.6
CLaNi3 == T = 52 H/uf

de méme pour Lz,
Cra,ni, = 11 H/u. f.
et pour LaNijg,
Cragni, = 288 H/u. f.

Ce sont des valeurs prédictives. Or d'apres laréiture, la composition des hydrures des
intermétalliques LaNiet LaNi; sont respectivement Lafls et LaNizHio, ce qui est en bon
accord avec les valeurs de capacités calculéeshpluis La capacité théorique du composeé
LasNiyg serait alors de 28.8 H/u.f. Mais aucune valeurlaldittérature ne peut y étre

comparée, car ce composé n’'a pas fait I'objet détantérieure a celle-ci.
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La composition de I'hydrure de lintermétallique Nig mesurée dans cette étude est de
4.4 H/u.f. soit LaNjH, 4, et celle de I'intermétallique LHi; est de 8 H/u.f. soit Lali;Hs. La

composition de ces hydrures est tres proche de caltulée plus haut [26].

Les valeurs de capacité calculée sont supérieucefieds qui ont été obtenues au cours de ce
travail. La pression d’hydrogéne maximale utiliggair mesurer la capacité est plus faible
que celle utilisée dans la littérature, ce qui paitirexpliquer cette différence. De plus
I'amorphisation partielle du composé, la présenes deux formes cristallographiques (R et
H) pour les composés bMi; et LaNijg et pour le composé Liiig la présence de la phase
LaNis peuvent expliquer les différences entre les cégmenesurées et celles estimées par le

calcul.

Il existe une relation linéaire entre le nombretalaes d’hydrogéne absorbé et le pourcentage
de nickel de chague composé intermétallique. Eet,gffus la stoechiométrie des composés
augmentent, plus la capacité diminue. Ceci avaitd&montré par Oesterreicher et al. [27]
avec les composés M, LaNiz, LaNi; et LaNk. Les conditions d’obtention de ces
hydrures sont une pression d’hydrogéne comprise énet 10 MPa et a une température de
25 °C.

Il a été observé que les capacités, quelque ssibdghiométrie du composé, diminuaient au
fur et a mesure des hydrogénations. Ceci pourti@teXpliqué par la perte de cristallinité du
composé qui peut provenir de la décomposition dupmsé au cours de I'hydrogénation
notamment en hydrure de lanthane.

D’aprés Oesterreicher [27] la structure des hydrales composés Laj\et LaNi; est de type
amorphe, tout comme le composéNie, alors que le composé LaNjarde sa structure lors
de I'hydrogénation. La perte de cristallinité desnposés intermétalliques LajNLaNi; et
LasNiyg pourrait étre en partie due a une amorphisatiola @®uche [LaNi,] de la structure

en intercroissance de ces COmMposes.

3.5.Conclusions sur les composés binaires de type,LaNi

Les composés binaires du systéeme La-Ni de stcectrieméB/A=3, 3.5 et 3.8 ont été

élaborés par fusion par induction, suivi d’'un gaient thermique dans le but d’homogénéiser
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la microstructure. La caractérisation par DRX etnmsonde de Castaing ont permis de
montrer que la structure principale du composé baidt rhomboédrique de type PgNét
que le composé LAli; présentait deux structures pour une méme composgui sont:
hexagonale de type &Mi; et rhomboédrique de type &tb;. Pour ce qui concerne le
composé LgNi;g, deux structures ont également été observées f(mucomposition
majoritaire. La premiére structure est hexagonaléeyde CeCo;Cus, et la deuxieme structure

est rhnomboédrique de type 4Ceo.

Les propriétés d’hydrogénation de ces trois compasé été mesurées sous 1 MPa et a
25 °C. Il a été constaté :
- d’une part que les capacités diminuaient au f@rmesure des cycles d’hydrogénation
quelque soit la stcechiométrie,
- dautre part que la capacité d'absorption de l'loggne diminuait lorsque la

stoechiométrie du composé binaire augmentait.

Les pressions de plateau ont été mesurées lora désorption et au milieu de celui-ci,
lorsque qu'il y en avait un. En effet, le composéNi; ne présente pas de plateau a
I'absorption et a la désorption. Par contre les pogsds La\i; et LaNiig présentent des

plateaux d’équilibre au-dessus de 0.1 MPa.

Cette étude a donc permis de déterminer les ptéprigructurales et d’hydrogénation des
composés binaires Lad\iLaNi; et LaNiio. En substituant du magnésium au lanthane, qui est
beaucoup plus petit et |éger, nous souhaiteriongliarar les capacités afin d'utiliser ces

composés comme matiere active d’électrode négdéseaccumulateurs Ni-MH.
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CHAPITRE 4: LES COMPOSES PSEUDO BINAIRES
(LA -MG)-NI

But de I'étude

Les composés binaires LaNiont été synthétisés et leurs propriétés struasradt
d’hydrogénation ont été analysées. Ces compossétaishiométrie x=3, 3.5 et 3.8 présentent
des capacités massiques insuffisantes a tempémtbiante. En substituant partiellement au
lanthane du magnésium, beaucoup plus léger, ilpessible d’améliorer les capacités
massiques de ces composés. En effet, la capaci#igiqua du composé est directement reliée
a la masse molaire, ce qui permet d’améliorer dgmcités electrochimiques.

Depuis quelques années, les composés a base de-NR-KRy: terres rares) retiennent
I'attention comme matériau d’électrodes pour lesuamulateurs Ni-MH a cause de leur forte
capacité a stocker I'’hydrogéne et de leur pressiégudibre adaptée, en comparaison a des
matériaux d’électrodes de type ABPlusieurs composés de fortes capacités ont ppontes
pour des compositions allant de AB AB, (A : terre rare, Ca, Mg ; B : métaux de transition
Al) et présentent des propriétés électrochimiquessintéressantes [58,75].

Parmi les composés du systeme pseudo binaire (DaNVide composé (La, MgNig de type
PuNkg a fait I'objet de nombreuses études, notammenKphno et Liao [58,76] qui mesurent
une capacité électrochimiqgue de décharge de 390/gnAjui est supérieure a celle des
matériaux d’électrodes actuellement utilisés dassdccumulateurs Ni-MH commercialisés
qui est de 320 mAh/g.

4.1 Détermination de la méthode d’élaboration et clugg précurseurs

4.1.1. Choix de la méthode d’élaboration

Plusieurs méthodes de synthése ont été envisagéas @laborer les composés
intermétalliques pseudo binaire (La-Mg)-Ni : laifuspar induction, la mécanosynthese et la
métallurgie des poudres.

En partant des éléments purs La, Mg et Ni, les tnoéthodes ont été mises en ceuvre afin de

déterminer celle qui est la plus appropriée pouype de composeé.
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4.1.1.1.La fusion par induction

La fusion par induction est la méthode la plus aoument utilisée dans la littérature pour
synthétiser les composés pseudo binaires (La-MgEBjpendant deux inconvénients majeurs
sont a prendre en compte. Tout d’abord le magnépiossede une forte tension de vapeur
(T=1110 °C a P = 0.1 MPa), comme il a déja étpditédemment, et il s’oxyde facilement.
Malgré toutes les précautions prises avant d’effcla fusion, il est inévitable d’exposer les
éléments méme un court instant a I'air avant ledfiert dans le creuset du four a induction.
D’autre part, le lanthane, le magnésium et le dické des températures de fusion tres
différentes. Le nickel devient liquide & 1455 °€,lanthane a 918 °C et le magnésium a
650 °C. Le temps d’atteindre la température deéligetion du nickel dans le four, le
magnésium, avec sa tres forte tension de vapel@jgacommenceé a se déeposer sur les parois
froides du tube en silice du four a induction cé modifie de fagcon notable la composition
nominale.

Dans le but de limiter I'évaporation du magnésiytysieurs essais ont été réalisés en
utilisant des gaz caloporteurs (argon, hélium) @léce du vide secondaire du four, pour

tenter de ralentir 'évaporation du magnésium.

Ainsi une synthése a partir des éléments purs Lg,eMNi en quantité stcechiométrique
Lap /Mgo.aNis s (rapport B/A=3.5) a été réalisée sous argon. Inedyaes par DRX et EPMA

ont donné au final un composé binaire La-Ni de btoaeétrie B/A=5 selon la réaction 4-1.
On en conclut que tout le magnésium s’est évapogeéqui conduit a la stcechiométrie
Lag 7/Niz 5 soit LaNik. Compte tenu des difficultés, cette méthode n'a & retenue pour la

suite de ce travail.

0.7La + 0.3Mg + 3.5Ni — 0.7LaNis + 0.3Mg" Equation 4-1

4.1.1.2.La mécanosynthése

Le broyage réactif des éléments purs La, Mg et Bliéaenvisagé car cette méthode présente
'avantage de faire réagir les éléments entre ams €lévation notable de température et on

s’affranchit ainsi des problémes liés a la tensilenvapeur du magnésium. De plus, le
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chargement et le mélange des éléments s’effecmm argon purifié ce qui permet de

limiter I'oxydation.

Au cours du broyage, les éléments réagissent enttemais conduisent a des phases mal
cristallisés. Un recuit a basse température erfe°®& et 700 °C sous atmosphéere de gaz

inerte est alors nécessaire pour que le composéfarmé retrouve une structure cristalline.

Lors des premiers essais, des temps tres coulisoglage ont été réalisés. En ouvrant la jarre
de mécanosynthése en boite a gants, il a été tbrgia la poudre métallique collait aux
parois. C’est pourquoi, durant chaque broyageana jest régulierement ouverte et la poudre
est en grande partie décollée mécaniquement desspaa poudre qui est récupérée est
ensuite mise sous forme de pastille et est souaniserecuit.

Apres le traitement thermique a basse tempéralw@és0 °C), I'analyse du composé formé
par mécanosynthése montre que le composé a unesitimp finale Lg Ni3 5 soit LaNk. Le
magnésium collé aux parois de la jarre n'a pasyais a la réaction. En effet, le magnésium
est tres ductile et lors du broyage celui-ci inggravec les parois de la jarre.

Compte tenu de ces difficultés, cette deuxieme ouglde synthése n'a pas été retenue pour

la suite de ce travail.

4.1.1.3.La métallurgie des poudres

L’'un des principaux avantages de la métallurgiemegdres est que toutes les manipulations
(préparation des éléments en poudre, pastillageostitionnement en creuset pour le
traitement thermique) peuvent se faire en boitardsgsous atmosphére d’argon comme pour
la mécanosynthese. Ainsi le magnésium n’est paséigrd des différentes manipulations.
L’autre avantage de cette méthode est l'utilisatibun creuset scellé pour le traitement

thermique. Ce milieu confiné permet de limiter pestes de magnésium.

Les premiers essais sont assez concluants, pusgea’de traitement thermique en creuset
scellé, le composé synthétisé a été analysé eemieeplusieurs phases dont la majorité
appartient bien au systeme pseudo binaire (La-Mg)EM magnésium s’est substitué au

lanthane. Cette troisieme méthode de synthese@éatémetenue pour la suite de ce travail.
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Des trois méthodes d’élaboration, celle-ci est l@um appropriée pour synthétiser des
composés pseudo binaires. Cependant il reste eacoptimiser le choix des précurseurs et

les conditions du traitement thermique afin d’olitées compositions souhaitées.

4.1.2. Choix des précurseurs

La méthode de synthése retenue est donc la méialldes poudres en creuset scellé sous
atmosphére d’argon. Différents précurseurs peugeatutilisés pour élaborer des composés
pseudo binaires (La-Mg)-Ni :

- les éléments purs La, Mg et Ni,

- les composés définis binaires,

- et les compositions intermédiaires binaires.

4.1.2.1.Eléments purs (La, Mg, Ni)

La premiére observation est la différence de teatpge de fusion entre chaque élément. La

plus grande différence réside entre le nickel eddgnésium.

Le composé de composition nominaley pdgosNiz3 a été synthétisé par réaction des
éléments purs a 750 °C pendant 48 h en creuséd soeis argon. La réaction est décrite ci-

dessous (Eq. 4-2).

0.7La + 0.3Mg + 3.3Ni - Lay,Mgy3Nis 3 Equation 4-2

Apres le traitement thermique, ce composé a étactaisé par diffraction des rayons X
(Figure 4-1) et microsonde électronique. Sur lgdimme de diffraction X, cinq phases sont
mises en évidence avec la méthode Rietveld : uasepke type Publilgroupe d’espace
R3m), une de type MgGugroupe d’espacéd3m), une de type Ni (groupe d’espaem3n),
une de type L#sz (groupe d’espac®3mil) et la derniére phase de type,RBie (groupe
d’espace?6;/mmaq.
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Figure 4-1 : Diagramme de diffraction de rayons X @ l'intermétallique Lag-Mgg3Nis3; formé en partant

des éléments purs.

La présence de toutes ces phases métalliquescarétémée par la microsonde électronique

(Figure 4-2), par contre 'oxyde n'a pas été do8eétte figure confirme aussi que le

magnésium est bien substitué au lanthane pourHaseg de stocechiométrie x=B/A=2, 3 et

3.5. Il reste cependant du nickel métallique qai pas réagi avec les autres éléments. Une

derniere constatation peut étre faite, la présefmeyde de lanthane malgré les précautions

qui ont été prises. L'oxyde de lanthane a pu sedorapres la synthese, a I'ouverture du

creuset, a partir du lanthane métallique qui nypas totalement réagi.
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Figure 4-2 : Analyse a la microsonde électronique ud composé synthétisé LgMgoaNizz a partir des
éléments purs La, Mg et Ni.
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En utilisant la méthode de Rietveld, il est possitéé quantifier chaque phase observée. La
phase majoritaire dans ce composé de steechiom@renale x=B/A=3.3 est la phase
(La, Mg)Niz; avec 57.3 % massique dont Ila composition mesurést e
Lao 80(z0.03MJo.20(x0.03Ni2.960.07y La deuxieme phase la plus importante est la phase
(La, Mg)Ni; avec 28 % massique et de composition mesurgekéi1Mdo se0.11Ni2.16(:0.07)

Les trois autres phases sont présentes avec moib8 # massique. A partir de ces données
(proportion et nature des phases), il est posgleledéterminer la composition finale du
compose synthétisé a partir des éléments purs baetMii. Cette composition finale est donc
Lag 74(x0.10MJo.26(x0.10Ni2 88x0.08y La stoechiométrie a diminué de 13 % at. par rdppda
composition nominale leaMgo3Niz 3 ce qui peut expliquer la réaction incompléte dikel

avec les autres éléments.

Le Tableau 4-1 répertorie les paramétres de mdéke,proportions et les compositions

mesurées des phases observées pour le composagigvde sNi3 3.

Phases Structure Parametres de Proportions (% -
) Composition analysée
Observées type maille (A) mass.)
(La, Mg)Ni; MgCuw, a=7.257 (5) 28 (2) Lo a(:0.11M G0 36(x0.11Ni2.16(:0.07)
(La, Mg)Nis PuNg a=s077 () 57.3 (2) L@ 80(20.03M00.20(:0.03Ni2.96(:0.07)
c=24.813 (3)
(La, Mg)Ni; CeNiy a=a.923 (1) 8.3 (2) L& 72(:0.18M0o.28(:0.18Ni3 51(:0.09)
c=23.920 (1)
Ni Mg a=3.524 (5) 3.4 (5) Ni
La,0, La,05 a=3.936 (6) 3(2) LaOs;
c=6.135 (2)

Tableau 4-1: Caractérisation structurale de lintemétallique Lag/MgoaNizs formé en partant des
éléments purs.

La métallurgie des poudres en partant des élénpemssLa, Mg et Ni n'a pas été retenue du
fait de la présence d’oxyde malgré la synthéseddte la gants et de la présence d’éléments
purs qui n‘ont pas totalement réagi au cours ditetreent thermique comme le nickel.
D’autres précurseurs sont envisagés, les compoétsisdbinaires, qui permettront de
modifier les températures de fusion, d’augmentetetivité du mélange de poudres et de
diminuer les phénomeénes d’oxydation par effet dighi. En effet, les métaux sous forme de

poudres s’oxydent plus facilement que les métaux aléigs entre eux et sous forme massif.
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4.1.2.2.Compositions définies binaires

Plusieurs composés définis binaires sont envisagéar synthétiser le composé
Lap /Mgo.aNis s a partir de la métallurgie des poudres : LaNpNig LaNis, MgoNi et MgNip.
Les équations possibles sont regroupées ci-desfmus. les eéquations 4-3 et 4-4, il est

nécessaire d’ajouter du nickel métallique pourtejus stoechiométrie.

0.7LaNi + 2.65Ni + 0.15Mg,Ni — Lay ;M g, 3Nis s Equation 4-3
0.7LaNi + 2.2Ni + 0.3MgNi, — Lag, Mg, 3Nis s Equation 4-4
0.2La,Ni, + 0.3LaNis + 0.3MgNi, - Lag,Mgy3Nis s Equation 4-5

Le Tableau 4-2 regroupe les valeurs des tempésteefusion des différents composeés
définis binaires. Les composés,N&;, LaNis et MgNL ont des températures de fusion assez
proches, ce qui va permettre d’avoir des températde traitement thermique plus efficaces

avec une bonne réactivité entre les précurseurs.

Composés définis binaires  Températures de fusion)

LaNi 715
La,Ni, 976
LaNis 1350
Mg.Ni 760
MgNi, 1147

Tableau 4-2 : Récapitulatif des températures de fusn des composés définis binaires.

Les composés binaires du systeme La-Ni ont éténhéyisés par fusion par induction sous
vide secondaire. Les composeés du systeme binairbliNdgt été élaborés par métallurgie des

poudres pour MgNi et par mécanosynthése pour MgNi

Les trois réactions décrites par les équationsaf4b ont été réalisées en creuset scellé, mais
les deux premieres ne donnent pas de résultatdassdints. En effet, le nickel métallique a
été observé comme phase résiduelle aprés le teitetimermique. Il semble que le point de
fusion élevé du nickel soit défavorable pour ceetgp réaction.

Par contre, la derniere réaction qui fait intervées composeés Lii;, LaNis et MgNL donne

des résultats encourageants. La Figure 4-3 refeelediagramme de rayons X du composeé
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élaboré a partir de I'équation 4-5, a 1000 °C paeh@40 h sous atmosphere d’argon dans un
creuset scellé.

D’aprés la diffraction des rayons X, quatre phasm# observées, dont (La, MY); qui se
présente sous deux formes cristallographiques pe §dCo; (groupe d’espac&3m) et
CeNi; (groupe d’espac®6/mmg, la phase de type @09 (groupe d’espac&m) et la
phase de type Cag(groupe d’espacB6/mmnj.

—— Obs
I Gd,Co,
I Ce,Ni,

I CelCo,

Intensité (u.a.)

At R e A e "'M‘h‘M"”li‘|"'|Ml*|l“ﬂ|lwm'hﬂ"ﬁ"ﬁ“MMIIHMq
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26 (9

Figure 4-3 : Diagramme de diffraction de rayons X @ l'intermétallique Lag-Mgo3Niss formé a partir des
composés définis binaires (Eq. 4-5) & 1000 °C pend£40 h.

L’analyse a la microsonde représentée Figure 4nfirooe d’'une part la présence de trois
phases : (La, MgNi7;, (La, Mg)Niig et LaNi, et montre d'autre part la présence de
magnésium substitué au lanthane pour les phasssathiométrie x=3.5 et 3.8.

Cette analyse conforte les résultats obtenus ffflaaction des rayons X. Il est alors possible

de déterminer la composition de chaque phase eabmurdance relative (Tableau 4-3).
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Figure 4-4 : Analyse a la microsonde électroniqueudcomposé La Mg sNissa partir des composés définis
La,Ni7, LaNis et MgNis.

D’aprés le Tableau 4-3, la phase majoritaire edyde CeCo,9 avec 36.7 % massique, puis
les secondes phases les plus importantes sontake gha, MgNi; de type GegCo; avec
28.4 % massique et la phase de type Gawvec 28 % massique. La phase (La, Mg) de
type CeNi; est considérée comme minoritaire avec 6.9 % massiges compositions

analysées de chaque phase par microsonde sontegotengs le Tableau 4-3.

i Parameétres de Proportions (% " i
Phases Observées  Structure type ) Composition analysée
maille (A) mass.)
a=5.020 (3)
R Gd.Co, 28.4 (2)
_ c=36.066 (6) _
(La, Mg)Niy; | 2=4.970 (8) Lao.76(x0.00M00.24¢:0.00]Ni3.64(:0.02)
H CeNi, 6.9 (1)
¢=23.902 (6)
, a=5.022 (6) ,
(La, Mg)Niig R CeCoyg ¢=48.009 (3) 36.7 (3) L& s0:0.07MJo.20(0.07N13.87(:0.02)
LaNi caC a=5.024(3) 28 (1) LaNi
aNi aCy aNE-o.
® c=3.989 (4) oon

Tableau 4-3 : Caractérisation structurale des phaseformées par métallurgie des poudres a partir des
composés définis LgNi;, LaNis et MgNi, du ¢ composé Lg Mg sNiss

En combinant les résultats de la microsonde ead#firaction des rayons X, il est possible
de déterminer la stcechiométrie nominale du compgeéétisé. La composition finale du

composé synthétisé a partir des composés définiares est LayMgo.16d\izs La différence
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de teneur en magnésium est de 50 % at. entre laazition nominale et finale. Cette perte
de magnésium peut étre expliquée par sa réactinifghase vapeur avec les parois du creuset.

Les résultats obtenus par la métallurgie des psueinepartant des composés définis binaires
sont encourageants mais la quantité de phase; kadte trop importante. Un dernier type de
précurseur est a envisager : les compositionsnirétgiaires binaires.

4.1.2.3.Compositions intermédiaires binaires

Une autre possibilité de synthétiser le composgMgo sNizs par métallurgie des poudres
consiste a partir de compositions intermédiairesmibes. Au lieu de partir des composés
deéfinis comme LgNi; et LaNE, on part d’'une composition constituée du mélarggees deux
phases.

L’intérét de cette méthode est d’obtenir un composEsentant une microstructure fine du
mélange des deux phases Labli LaNi;. Au lieu de synthétiser deux composés comme pour
I'équation 4-5, une seule synthése est nécessaire.

Cette composition dite intermédiaire est obteng kbe la synthese par fusion par induction
des éléments La et Ni (Eq. 4-6). La stoechioméimadd de ce composé intermédiaire est donc
B/A=4.8. Aucun recuit n’est réalisé a la suite ddusion par induction. La staechiométrie est
définie en fonction de la composition de I'interadtiue. Pour cet exemple, la composition
nominale est LaMgo sNiss (Eq. 4-7).

La + 4.8Ni - LaNi, g Equation 4-6

D’apres le diagramme de phase du systéme La-Nipmaposition intermédiaire Lali se
décompose en 92.8 % massique de tL&Ni.2 % massique de Ni-.

Afin de vérifier les phases formées, la compositiaarmédiaire binaire a été caractérisée par
diffraction des rayons X. La Figure 4-5 montre iagdamme de rayons X de la composition
LaNis g Trois phases sont observées : la premiére gdtdae LaNj de type CaCy(groupe
d’espaceP6/mmn et les 2 autres sont iMdi; sous les deux formes cristallographiques de

type GdCo; (groupe d’espacB3m) et de type CaNi; (groupe d’espack6/mmq.
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Figure 4-5 : Diagramme de diffraction de rayons X d composé intermédiaire binaire LaNjg.

Les quantités de phases sont regroupées danslkEaliabz4. La phase principale est la phase
LaNis avec pres de 93 % massique, la phase secondairelétphase L&li; sous ses 2
formes cristallographiques avec 7 % massique. kkepaptions des phases formées sont en

bon accord avec le diagramme de phase du systeiNep@ur la stoechiométrie désirée.

Phases Observées  Structure type  Paramétres de mailld)  Proportions (% mass.)
a=5.017 (1)

LaNis CaCuy 92.7 (2
c=3.978 (2) @)
a=5.052 (5 4.7 (1
H CoNi, ) )
_ c=24.471 (9) .
LazN|7 7.8
a=5.031 (2)
R GaCo, 2.6 (1
c=35.936 (8)

Tableau 4-4 : Caractérisation structurale du compos intermédiaire LaNi,g.

Apres l'analyse de la composition LaNila réaction décrite par I'équation 4-7 est efiéet
afin de synthétiser I'intermétallique pseudo biedis Mgo sNiz s.

0.7LaNi,g + 0.15Mg,Ni — Lag;Mgy3Nis s Equation 4-7

La Figure 4-6 montre le diagramme de diffractioncdmposé obtenu a 950 °C pendant 240 h
en creuset scellé sous atmosphére d’argon. Quasteep sont analysées par la méthode de

Rietveld, dont la phase (La, Mdj)i; présente sous les deux formes structurales heabgda
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type CeNi; (groupe d’espacP6:/mmq et rhomboédrique de type gb; (groupe d’espace
R3m). Les deux autres phases présentent sont la plbaskig)Ni.g de type CeCoyo (groupe
d’espaceé?6:/mmq et la phase LaNide type CaCyi(groupe d’espace6/mmnj.

T T T T T
—— Obs
L I Gd,Co,
I Ce,Ni,
I Ce,Co,
/(U\_
2
” L m
‘0
c
[ -
E
WAt Vg e o o o g o oS ot o
20 ' 3IO ' 4|0 ' 5|0 ' 6IO ' 7|0 ' 80

26 (9

Figure 4-6 : Diagramme de diffraction de rayons X d composé La-Mgo.Nizs a partir de la composition
intermédiaire binaire.

L’analyse a la microsonde démontre la présence rdes tphases de composition

Lao.74(x0.02MJ0.26(x0.02Ni3.61(x0.08) L80.79:0.02MJ0.21x0.02Niz.85(x0.07€t LaNk (Figure 4-7).
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Figure 4-7 : Analyse a la microsonde électroniqueucomposé Lg-MggaNiss a partir des compositions
intermédiaires.
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D’aprés le Tableau 4-5, la phase majoritaire egithiase (La, MgNiig avec pres de 42 %
massique, suivie par la phase (La, bfNJ) avec 38 % massique et la phase aviec 20 %

massique.
) Structure Parametres de Proportions (% - i
Phases Observées ) Composition analysée
type maille (A) mass.)
a=5.022 (3)
R Gd.Co, 25.1(2)
) €=36.022 (5) )
(La, Mg)Ni; | a=4.978 (8) Lag 74(:0.02MJo.26(20.02Ni3.61(20.08)
H CeNiy 12.9 (2)
€=24.001 (7)
_ a=5.021 (4) .
(La, Mg)kNiig R CeCoyp 0=48.048 (4) 41.7 (3) L& 79(:0.02MJ0.21(x0.02N13 85(20.07)
LaNi CaC a=s.021(®) 20.3 (2) LaNj
aNi aCuy . aNi o,
° =3.992 (7) oon

Tableau 4-5: Caractérisation structurale de l'intemétallique Lay-MgoaNiss formé a partir de la
composition intermédiaire LaNi, g et du composé défini MgNi.

A partir des résultats de la diffraction des raydhst de la microsonde, il est possible de
recalculer la composition finale du composé obtenusy/Mgo1dNizs, alors que la
composition nominale était baVgo3Nizs La perte de stoechiométrie est de 'ordre de 40 %
at. Mg.

En comparant les proportions de phases obtenuagiages composés définis ANi7, LaNis

et MgNi; avec les phases obtenues a partir des compositimmmédiaires, il est constaté la
présence des mémes phases d'une part et d’autrdapsneur en phase LajNest plus
importante pour la premiére synthése (Tableau 4-3).

Cette derniere méthode en partant d’'une composititaimédiaire et d'un composé défini
binaire permet de préparer des composeés pseudoeiirte type (La-Mg)-Ni avec plus de
80 % at. La réaction n’est toutefois jamais congpkett on observe toujours une coexistence

entre plusieurs phases.

4.1.3. Conclusions sur I'étude de la méthode d’élaboration

Pour la synthése des composés intermétalliquesdpdenaires de type baMgosNiss, le
choix des précurseurs est primordial. Trois typespdécurseurs ont été envisages: les

éléments purs La, Mg et Ni, les composés défimaibes LaNi;, LaNis et MgNk et enfin les
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bY

compositions intermédiaires binaires par exempl&lil.ag associés a un composé défini
binaire du systéeme Mg-Ni.

Les deux composeés définis du systeme Mg-Ni, fMget MgNiy) ont été utilisés pour les
syntheses des composeés intermétalliqugshNigo sNis s.

Le composé binaire Mghliest utilisé pour les équations 4-3, 4-4 et 4-Bdprseurs de type
composés définis binaires), alors que le compasairei MgNi est utilisé pour I'équation 4-7
(précurseurs de type compositions binaires interamég). Le changement de stoechiométrie
du composé Mg-Ni est du a I'équilibre des équatiehsa la stoechiométrie des autres

COMpOSES.

Les deux premiers types de précurseurs donnentdakats plus ou moins satisfaisants. En
partant des éléments purs, il reste du nickel igtial qui n'a pas totalement réagi avec les
autres éléments. De plus le lanthane s’est oxydgde la synthése malgré les précautions
prises.

En partant des composés définis binaires, on afatfiit des problémes d’oxydation mais la
quantité de phase LadNieste trop importante, ce qui signifie que la ti&ac4-5 n’est pas
totale. La phase Lalliest trés stable une fois formée et est difficiliaiée réagir avec les
autres phases en présence.

Le dernier mode de synthese en partant d’'une catigosntermédiaire binaire et d'un
composé défini, s’avere étre la réaction donnanirieilleurs résultats.

Tout d’abord, la différence de teneur en magnésuire celle initiale et celle obtenue apres
synthese est de l'ordre de 40 % at. Mg. Ceci peet &dusté en augmentant la quantité de
magnésium. D’autre part la quantité résiduelle dasp LaNj observée est plus faible que
pour la synthése en partant des composés binaaefa phase Lahliest déja mélangée aux
autres phases (kii;). Ceci est du a l'effet de la microstructure fieretre LaNi et LaNi-;
obtenue lors de la préparation du Laii

Enfin le nombre de synthéses est moindre que damsad d'une synthese en partant de 3

composes définis.

Dans la suite de ce travail, la méthode de synthasa donc été retenue est la métallurgie
des poudres en partant des compositions interméslibinaires La-Ni et d’'un composé défini

binaire MgNi.
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4.2Les composés pseudo binaires monophasés de type Mb3Niy
(x=3, 3.5 et 3.8)

4.2.1. Synthése des composés

Les composés pseudo binaires (La-Mg)-Ni sont ddalcogés par métallurgie des poudres a
partir d’'une composition intermédiaire binaire dgstéme La-Ni et d’'un composé défini
binaire du systtme Mg-Ni. La réaction met en jeuNiLaet MgNi (Eq. 4-8). La
stoeechiométrigr va dépendre de la stoechiométrie finatlu composé pseudo binaire, en effet
x=0.7y+0.15

Les teneurs en lanthane et en magnésium du conmses&lo binaire sont fixées depuis le
début de ce travail. L’élément A est composé a 7@t%de lanthane et a 30 % at. de

magnésium.
0.7LaNiy, + 0.15Mg,Ni — Lay ;M go3Nig7y+015 Equation 4-8

_B_07y+015 _
T AT 07+03  YTE

Lors des premiers essais de synthése, il a étéwibaae différence entre la staechiométrie
nominale et la stcechiométrie finale du composé disdainaire. Une perte de magnésium
entre 40 et 50 % at. est constatée lors du traitenigermique, ce qui modifie la
stcechiométrie finale. C’est pourquoi un réajustdmeés la teneur en magnésium par
I'intermédiaire du composé défini Mi est réalisé (Eq. 4-9). Une quantitéle MgNi est
ajoutée a la réactiore (130 %), ce qui augmente aussi la teneur en niakelothposé final,

qui peut étre réequilibrée en ajustant la teneurielel du composé intermédiaire LgNi
0.7LaNiy, + (0.15 + €)M g,Ni = Lag7Mgo3+:Nip7y+015+e Equation 4-9

Les Equations 4-10, 4-11 et 4-12 sont les réactinises en jeu dans le but de synthétiser les
composeés monophasés (La, Mg)NLa, Mg)Ni- et (La, Mg}¥Niie. Afin d’obtenir les bonnes
conditions du traitement thermique, plusieurs syséls ont été effectuées pour des
températures de traitement thermique allant de°658 1100 °C et pour des durées variant de
24 h a 240 h. Ces traitements thermiques ont ée€taffis en creuset scellé sous atmosphére

d’argon.
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0.7LaNi,; + (0.15 + e)Mg,Ni = Lag,Mgy3Nis Equation 4-10
0.7LaNi,g + (0.15 + €)Mg,Ni — Lay;Mgo3Nis s Equation 4-11
0.8LaNi, ¢ + (0.1 + €)Mg,Ni — LaygMgo,Nizg Equation 4-12

Avant de commencer I'étude des composés pseudirdsnmonophasés, il faut déterminer
une température de traitement thermique adéquabtimisation de la température est
réalisée pour le composé intermétallique de conipasinitiale La /Mgo3Niz4 (y=4.7 et
x=3.4 - Eq. 4-8) Les températures de traitementrlygie qui ont été réalisées sont 750, 850,
900, 950 et 1000 °C.

100 . , . , . , . , .
—®m—AB, |
—®—AB,

80 - —A—AB, A
60 - .

40 | - - i

% mass.
.‘
o‘
\
|

Température (T)

Figure 4-8: Répartition des phases formées au comrdes traitements thermiques a différentes
températures pour la composition Lg /Mg 3Nisz 4

La Figure 4-8 présente la répartition des phas@s /R+H), AsB1s (R), ABs (R) et AB; (H)
obtenues en fonction de la température du traitentbermique pour le composé
Lap/Mgo.aNisz4 Lorsque la température du traitement thermiqugmeante, la phase B,
(R+H) diminue mais présente un palier pour les tnapires comprises entre 850 °C et
950 °C. La phase ARH) augmente. Par contre la quantité de pha8eAR) reste constante
guelque soit la température hormis a 750 °C.

D’aprés le diagramme de phases du systeme La-bl&i4-9), le domaine d’existence de la

phase AB;1g est compris entre 900 °C et 1014 °C. En substitdarmagnésium au lanthane,
la température d’apparition de la phasBA s’abaisse a 850 °C au lieu de 900 °C. Pour ce
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qui concerne les autres phaseBA AB; et ABs, celles-ci ont un domaine d’existence pour la
gamme de température 750 °C — 1000 °C.
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Figure 4-9 : Diagramme de phases partiel du systeme-Ni [23].

En comparant les températures de formation deérdiftes phases du systeme binaire La-Ni
(LaNis, LaNi7 et LaNijg) aux températures de traitement thermique des oségppseudo
binaires (Figure 4-8), on observe que la substituiu magnésium abaisse les températures

de formation de ces phases.

Les phases qui nous intéressent particulierement lEgiude des composés pseudo binaires
monophasés sont les phaseBAet AsB1g dans un premier temps, et dans un deuxiéme temps
la phase AB D’apres la Figure 4-8, la température de trait@mtbermique idéale est
comprise entre 850 °C et 950 °C ou il y a coexsteantre les deux phasesBA et AsB1o. La
température qui a été retenue est donc 900 °C.

Pour ce qui concerne la phasezABaprés la Figure 4-9, son domaine d’existencesaine

a 811 °C. Or en substituant du magnésium, cett@demture est modifiée et des essais de
traitement thermique a 900 °C ont été entrepris fiobtention de cette phase, ils se sont

avérés concluants.

La température de traitement thermique qui eshueteest supérieure a la température de
fusion du MgNi (T+=760 °C) utilisé dans la réaction. Pendant le éraént thermique, le
composé défini a base de magnésium va se liqugifdirectement réagir avec la composition
intermédiaire LaNipour former le composé souhaité.
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La durée des traitements thermiques a été fixéa Zoit 10 jours. Dans un premier temps,
des essais de traitement thermique dont la duediepdtis courte (24 h) ont été réalisés, mais
les phases formées n’étaient pas celles souhaitéeturée des traitements thermiques a été
augmentée progressivement a 72 h. Les phases smshai'étant pas toutes obtenues, la
durée a donc été portée a 240 h. En effet, le tqgops que la réaction entre le composé
défini a base de magnésium et la composition irddraire se fasse était trop courte.

Les trois composés (La, Mg)Ni(La, MgkNi; et (La, Mg}Ni;o obtenus a partir des
équations 4-10, 4-11 et 4-12 ont subi un traitenteatmique a 900 °C pendant 240 h sous
atmosphére d’argon. Puis ils ont été caractériaégliffraction des rayons X et analysés par

microsonde électronique de Castaing. Les résudtatsdécrits ci-dessous.

4.2.2. Caractérisation structurale des composeés pseudardsrmonophasés de
type (La, Mg)Nj, (x=3, 3.5 et 3.8)

4.2.2.1.Composé (La, Mg)Ni

Le diagramme de diffraction des rayons X du comigbaé Mg)Ni; est présenté sur la Figure

4-10. Une phase majoritaire de type Pyfdroupe d’espacB3m) est observée.

Diff
PuNi,
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Figure 4-10: Diagramme de diffraction de rayons Xdu composé pseudo binaire de stocechiométrie
x=B/A=3.
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L’analyse Rietveld permet d'affiner les positioieraiques de ce composé. L’hypothése que
le magnésium ne peut pas se localiser sur les diitdanthane des couches [4Rst posée
[77]. Le magnésium partage alors le €itge du lanthane de la couche By]. Le site3a; est

occupé uniquement par les atomes de lanthaneateitie [AB] (Tableau 4-6).

Atomes  Site de Wyckoff X y z Occ.
La 3 0 0 0 3
La 6¢ 0 0 0.155(4)  3.7(1)
Mg 6¢ 0 0 0.155(4)  2.3(1)
Ni 3b, 0 0 0.5 3
Ni 6c, 0 0 0.323(6) 6
Ni 18h 0.499(1) 0.501(2) 0.081(5) 18

Tableau 4-6 : Coordonnées atomiques et taux d’occapon des atomes du composé (La, Mg)Ni

A partir des taux d’occupation des atomes de larghet de magnésium du sibe, il est
possible d'estimer la composition du composé (Lay)WNk. D’aprés le Tableau 4-6, la

composition estimée a partir de I'affinement Riédvest La 741]MJo 261 )Nis.

Les parametres et le volume de maille du compos#tadehiométrie x=3 sont regroupés dans
le Tableau 4-7. La composition analysée par micrdsoélectronique est la suivante :

Lao.71(x0.03MJ0.29(+0.03Ni3.04(20.1)

Composé  Structure Groupe Proportion Parametres Volume de N )
Composition analysée

Observé type d'espace (% mass.) de maille ()  maille (A%
_ , - a=5.042 (2) ,
(La, Mg)Nis PuNkg R3m 100 0=24.291 (1) V=534.81 (4) L871(:0.03MJo.290.03Ni3.04(20.10)

Tableau 4-7 : Caractérisation structurale du compoé pseudo binaire de stcechiométrie x=B/A=3.

Le composé (La, Mg)Niqui a été synthétisé est donc obtenu monophasé des
proportions La/Mg quasi-identiques a celles voulugsst-a-dire La/Mg=0.7/0.3 et B/A=3.
De plus, les compositions obtenues par diffracties rayons X et microsonde électronique

sont treés proches.
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4.2.2.2.Compose (La, MgNi~

La Figure 4-11 montre le diagramme de diffraction di composé pseudo binaire
(La, MgkNi;. L’analyse Rietveld de ce diagramme montre lagmés du composé,B; mais
sous deux formes cristallographiques difféerentés forme hexagonale de type Gl
(groupe d'espac®6;/mmq et la forme rhomboédrique de type ;Gd; (groupe d’espace
R3m).
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Figure 4-11: Diagramme de diffraction de rayons Xdu composé pseudo binaire de stoechiométrie
x=B/A=3.5.

Les coordonnées atomiques et les taux d’occupaies deux structures hexagonale et
rhomboédrique de l'intermétallique (La, MYj; sont regroupées dans le Tableau 4-8. Ces
données ont été affinées par la méthode de Rietveld

Pour chaque atome de lanthane, deux positionspgmsibles, 4f; et 4f,) pour la structure
hexagonale et6; et 6¢;) pour la structure rhomboédrique. Or ces sitegloye soit la
structure, ne proviennent pas de la méme couche.ra@ppelle que lintermétallique
(La, MgkNi; présente une structure en intercroissance de esytfaNg] / [(La, Mg):Ni4]
pour les formes cristallographiques R et H.

Apres plusieurs affinements, il en résulte d’apeé$ableau 4-8, que le magnésium est sur le
site 4f, du lanthane pour la structure hexagonale et susitke 6c, pour la structure

rhomboédrique.
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Phases Atomes  Sites X y z Occ.
La af, 1/3 2/3  0.177 (4) 4
% La af, 1/3 2/3 0.005(6) 1.91 (1)
© Mg 4f, 1/3 2/3  0.005(6) 2.09 (1)
S Ni 22, 0 0 0 2
% Ni 4e 0 0 0.158 (1) 4
s Ni 4, 13 2/3 0836(1) 4
3 Ni 6h, 0.826(5) 2x 1/4 6
Ni 12k 0.837(3) 2x 0.084(5) 12
La 6c, 0 0 0.047 (5) 6
§ La 6 0 0 0.162(3) 3.49(1)
O Mg 6C, 0 0 0.162(3) 2.51(1)
()
g Ni 3b, 0 0 1/2 3
'ZT: Ni 6Cs 0 0 0.283(9) 6
s Ni 6¢ 0 0 0.382(9) 6
3 Ni 9 172 0 0 9
Ni 18hy 1/2 12 0.112(5) 18

Tableau 4-8 : Coordonnées atomiques et taux d’'occapon des atomes du composé (La, Mgi-.

Il est possible de déterminer la composition dadimétallique en calculant a partir des taux
d’occupation la steechiométrie de chaque élémentcdraposition moyenne (R et H) de
I'intermétallique (La, MgNi7 est donc Lg77(1MMdo.23aNiss. La composition de chacune des

structures est leraaMdo2eaNiss pour I'hexagonale et lyagaMdo21aNizs pour la

rhomboédrique

Les proportions des structures hexagonale et rhédrimpie de la phase,B; obtenues sont
de l'ordre de 50 % /50 % massiques (Tableau 4-85 parameétres de maille des deux
structures différent par le paramétrequi est plus grand pour la structure rhomboédrigu
cause de la différence d’empilement (H : ABAB etdBCABC cf. Chapitre 1). Le parametre
a est trés peu différent.
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Parameétres
Composé  Structure  Groupe Proportion ) Volume de N
de maille ) 3 Composition analysée
Observé type d'espace (% mass.) @ maille (A%
CeNi P6y/ 46.6 (1) a=5.016 (3) V=524.31 (6)
&NI mmc . = .
, ! c=24.057 (2) ,
(La, Mg)Niy . 2=5.019 (3) Lag 76(:0.02MJo0.24(20.02Ni3 5820.07)
Gd,Co, R3m 54.4 (1) V=786.89 (1)
€=36.060 (4)

Tableau 4-9 : Caractérisation structurale du compoé pseudo binaire de stoechiométrie x=B/A=3.5.

L’analyse par microsonde électronique ne permetdeadétecter la différence treés faible de
composition des deux structures cristallographiqgues

Les compositions calculées a partir de I'affinemRigtveld et la composition mesurée par
microsonde électronique sont trés proches, ce gnfirme la stoechiométrie du composé
synthétisé. Cependant, le rapport La/Mg est |égenesgperieur a celui que I'on attendait,
c’est-a-dire que la quantité de magnésium substisiénoins importante que prévue malgré

la correctiore.

4.2.2.3.Composeé (La, MgNiig

Apres le traitement thermique a 900 °C, le compf@is® MgkNiig est caractérisé par
diffraction des rayons X. Le diagramme est repré&sesur la Figure 4-12, et montre la
présence du composéB\g sous deux structures différentes, hexagonaleoshibbédrique.
La structure hexagonale est de type@eCu; (groupe d’espac®6;/mmq et la structure
rhomboédrique est de type 4C,o (groupe d’espacB3m).
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Figure 4-12: Diagramme de diffraction de rayons Xdu composé pseudo binaire de stoechiométrie
x=B/A=3.8.

Le Tableau 4-10 présente les coordonnées atomiginss que les taux d’occupation des
atomes du composé (La, MY)1o. Chaque atome de lanthane a la possibilité deesearsur
trois sites 2¢, 4f; et 4f;) pour la structure hexagonale 8, 6¢; et 6¢;) pour la structure
rhomboédrique. Il est rappelé que pour I'intermigfaé (La, Mg}Niyg, le nombre de couches
[LaNis] est de 3 et le nombre de couches [(La, Mg) est de 1, soit la formule
3[LaNis].1[(La, Mg):Ni4] quelque soit la nature de la structure. Ce qfiédincie les deux
structures c’est I'arrangement des couches quakmrun parametre de maittequi est plus
grand pour la structure rhomboédrique (ABCABC).

Pour la structure hexagonale, les atomes de lamtbarpositior2c et 4f; se localisent donc
dans la couche [LaBji et le troisieme atome de lanthane en positibrse localise dans la
couche [(La, Mg)Niy].

Pour la structure rhomboédrique, les atomes dédaeten positioBa; et6¢; se situent dans
la couche [LaNj] et le troisieme atome de lanthane en posionse situe dans la couche
[(La, Mg)Nis].

L’affinement est effectué en localisant le magnésisur le site4f, du lanthane pour la

structure hexagonale et sur le €itg pour la structure rhomboédrique.

112



Chapitre 4: Les composés pseudo binaires (La -Mg)-Ni

Phases Atomes  Site X y z Occ.
La 2c, 1/3 2/3 1/4 2
La 4f, 1/3 2/3  0130(9) 4
3 la 4, 13 213 0.012(1) 1.98 (1)
§ Mg 4f, 1/3 213 0.012 (1) 2.02 (1)
fé Ni 2 0 0 0 2
2 Ni 2y 0 0 1/4 2
';i Ni o 13 2/3 3/4 2
2 Ni 4e, 0 0 0.129 (2) 4
8 Ni 4t 1/3 213 0870(2) 4
Ni 12k 0.825(5) 2x  0.086(7) 12
Ni 12k, 0.841(4) 2x  0.183(7) 12
La 3a 0 0 0 3
) La 6C, 0 0 0.076 (2) 6
(j la  6c 0 0  0165(3) 4.31(1)
g Mg 6C, 0 0 0.165 (3) 1.69 (1)
s Ni 3b, 0 0 172 3
?i Ni 6Cs 0 0 1/4 6
2 Ni 6C 0 0 1/3 6
< Ni 6Cs 0 0 0.416 (5) 6
= Ni 18h, 0.509(2) 0.491(2) 0.127(3) 18
Ni 18h, 0.502(2) 0.498(2) 0.041(4) 18

Tableau 4-10 : Coordonnées atomiques et taux d'ocpation des atomes du composé (La, Mgi;o.

Les parametres de malille, ainsi que le volume d#éexke ces deux structures sont regroupés
dans le Tableau 4-11. Le paramédrest identique pour les deux structures, par cdetre
parametrec est plus grand pour la structure rhomboédrique. pbase majoritaire de

I'intermétallique est la structure hexagonale &@d % massique.

Composé Structure  Groupe Proportion Parametres Volume de - |
] ] ) 3 Composition analysée
Observé type d’espace (% mass.) de maille (A) maille (A°)
CeCo,C P&/ 59.1 (1) a=5.029(3) V=703.68 (1)
&Co,Cug mmc . =703.
] €=32.116 (4) _
(La, Mg)kNiig i 2=5.029 (4) Lao.75(+0.04MJ0.25(:0.04Ni3.73¢20.16)
CeCoyg R3m 40.9 (1) V=1055.61 (1)
c=48.195 (4)

Tableau 4-11 : Caractérisation structurale du compsé pseudo binaire de stoechiométrie x=B/A=3.8.
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Chapitre 4: Les composés pseudo binaires (La -Mg)-Ni

La composition analysée par la microsonde de Cuptlny 75(x0.04MJo.250:0.0aNi3.73:0.16)
confirme la nature du composé synthétisé. A padsdit'affinement Rietveld, la composition
de lintermetallique synthétisé est de31Mdo.17aNise, qui correspond a la moyenne

pondérée des compositions des structures hexag@tathomboédrique respectivement

Lao.s0(1M0o.20¢1Niz.8 €t Lay.soaMTo.11(1Niz.s.

Il est constaté une légere différence au niveauladéeneur en magnésium pour les
compositions obtenues par la méthode de Rietvelth ehicrosonde électronique. Or la
composition calculée a partir du diagramme de rayérest plus proche de la composition

nominale.

4.2.3. Caractérisation des hydrures des composés psendesi monophasés
de type (La, Mg)Ni (x=3, 3.5 et 3.8)

4.2.3.1.Propriétés d’hydrogénation

Les isothermes PCT des composés pseudo binaires NlggNis, (La, MgpNi; et
(La, MgkNiig ont été mesurées sur un banc d’hydrogénation jmshwPa d’hydrogene a
deux températures différentes, 25 °C et 40 °C.

Les courbes PCT ont été mesurées apres une amtivki4 cycles d’absorption / désorption a
température ambiante. La courbe isotherme a 25 @ieamesurée lors de la cinquieme
hydrogénation et la courbe mesurée a 40 °C a ésunde a la sixieme hydrogénation.
L’absorption est réalisée jusqu’'a 1 MPa et la détsmm est terminée par la mise sous vide

primaire de I'’échantillon pendant 24h avant de comseeune autre isotherme.

4.2.3.1.1. Composé (La, Mg)Nisz

La Figure 4-13 représente les courbes isothermassdiption et de désorption du composé
(La, Mg)Nis mesurées a 25 °C et a 40 °C.

Quelque soit la température de la mesure, I'isatieea la méme allure. A I'absorption, la
courbe isotherme est composée de trois parties eodétrite dans le chapitre 1, c’est-a-dire
une branche montante correspondant a la phasaivie d’un plateau de pression, puis une
branche montante correspondant a la plf,agear contre lors de la désorption, les courbes

isothermes ne présentent pas de plateau de pression
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Figure 4-13 : Courbes Pression-Composition Températe du composé pseudo binaire de stoechiométrie
x= B/A=3.

A 25 °C, la capacité maximale d’absorption de l'togkne est de 1.11 % massique, qui est
plus importante qu’a 40 °C avec 0.83 % massique.

Au fur et a mesure des cycles d’hydrogénationafzacité diminue. Cette perte de capacité de
20 % et I'absence de plateau de pression lors dédarption ne peuvent pas étre uniquement
expliquées par la difféerence des températuressaéisarmes.

Par contre la décomposition du composé en hydmidarthane Lakltrés stable au cours de
I'hnydrogénation est possible. Le composé devieatsapartiellement irréversible et ce qui
contribue a une perte de capacité.

Pour vérifier cette hypothése, un diagramme demay$ du composé (La, Mg)biaprés
désorption sous vide primaire a été mesureé etrésepté Figure 4-14.
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Figure 4-14 : Diagramme de rayons X du composé (L&Jg)Nis aprés désorption.

La structure cristalline conserve celle de I'intetati&ue de type PuNiet de groupe d’espace
R3m. Les paramétres de maille affinés sont aes=5.318 (8) A etc=26.044 (6) A, et le
volume de maille de 638.09 (9)°ALe volume de maille de lintermétallique était de
534.81 (4) R. L’expansion du volume de maille est donc de 19 %.

Apres hydrogénation et désorption, les pics deatifion sont plus élargis et le fond continu a
augmenté, ce qui montre une perte partielle deadlimsté.

L’hydrure LaHs n'a pas été observé mais il est possible que-celoontribue sous forme
amorphe dans le fond continu qui est important.

4.2.3.1.2. Composé (La, Mg)zNi,

Les courbes isothermes du composé (La,,Mig)qui ont été mesurées a 25 °C et 40 °C. Elles
sont caractéristiques d'un plateau et d’'une hysteréls montrent une bonne réversibilité
(Figure 4-15).

De plus, les pressions de plateau augmentent etidarde la température de l'isotherme. A
25 °C, la pression de plateau est mesurée a 0.032, Mlors qu'a 40 °C, la pression de

plateau est de 0.06 MPa. Ces valeurs de presseopsateau vérifient la loi de Van't Hoff
(ln(PHZ) =

Les capacités maximales mesurées a 1 MPa présantenvariation tres faible, 1.45 %

AH

AS
xR

massique a 25 °C et 1.42 % massique a 40 °C. Lersgtempérature augmente, la capacité

maximale mesurée diminue légérement.
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Figure 4-15: Courbes Pression-Composition Températe du composé pseudo binaire de stoechiométrie
x= B/A=3.5.

4.2.3.1.3. Composé (La, Mg)sNi1o

Les courbes isothermes du composé (La,sMig) sont représentées sur la Figure 4-16 a
25°Ceta40 °C.

Les pressions de plateau sont mesurées lors destapdion. A 25 °C, la pression de plateau
est de 0.017 MPa et elle est de 0.037 MPa a 40 °C.

Les capacités maximales mesurées sont identiquelquiusoit la température de la mesure

de l'isotherme, 1.55 % massique, ce qui démontb®iae réversibilité de ce composé.
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Figure 4-16 : Courbes Pression-Composition Températe du composé pseudo binaire de stoechiométrie
x= B/A=3.8.

Le Tableau 4-12 regroupe les données des presseoptateau et des capacités maximales
sous 1 MPa d’hydrogéene des trois compositions Ma@Nis, (La, MgyNi7 et (La, Mg3Nig a

25 °C et a 40 °C. Il est possible de les compaaerdas taux de magnésium substitué sont
proches.

Capacité (% mass.) Pression de plateau (MPa)

Composés
25°C/40°C 25°C/40°C
Lap.71Mgo.2Ni3 1.11/0.85 _/-
Lag 7sMgo 2Nis g 1.55/1.55 0.017/0.037

Tableau 4-12: Récapitulatif des pressions d'équilre et des capacités maximales des hydrures des
intermétalliques de stoechiométrie x=B/A=3, 3.5 et 8.

Quelque soit la température, les capacités maxsnalegmentent en fonction de la
stcechiométrie. De plus, il est remarqué que lessmmas de plateau diminuent avec la
stcechiométrie de lintermétallique. Le composé (Mg).Ni; présente les plus faibles

pressions de plateau en comparaison a celles dpaseniLa, MgNi-.

La réversibilité du systeme est améliorée et lI'égsgtis diminue lorsque la stcechiométrie
augmente. En effet, les capacités sont quasi gisegilorsque la température de I'isotherme
augmente pour les deux composés (La, Mig)et (La, Mg}Niss.
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4.2.3.2.Caractérisation par diffraction neutronique

La structure de I'hydrure du composé (La, Mg)Ni été caractérisée par diffraction
neutronique. La diffraction neutronique donne lagiutté de déterminer les phases en
présence, la quantité de deutérium absorbée airsiagnature et le taux d’occupation des
sites d’absorption de chaque phase.

Le diagramme de diffraction a été mesuré a temperatmbiante sous 1 MPa de deutérium.
Avant la mesure, I'échantillon est completementrgéaen deutérium soit une capacité
maximale de 3 D/u.f. La Figure 4-17 présente lgmimmme de diffraction des neutrons du

composé deutéré pseudo binaire de stcechiométrie x=3

B Obs
Diff
PuNi, 7]

Intensité (u.a.)

il L S O O (T T TR T T T TR
T T T T T T T T T T T T

20 40 60 80 100 120

26 (9

Figure 4-17 : Diagramme de diffraction neutroniquedu composé deutéré pseudo binaire (La, Mg)Rli

Une seule phase est observée de compositiafyi&®do2eoaNisD2s@y La charpente
métallique est affinée avec le groupe d’espR@m: ol les atomes de lanthane se répartissent
sur les sitega (0,0,0) et6c (0,0,0.155). Le magnésium se substitue au lanteanées sites

6c, et les atomes de nickel se répartissent surites 3b (0,0,1/2),6¢ (0,0,0.323) etl8h
(0.499,0.501,0.081).

La détermination des différents sites disponiblesrpg’hydrogene dans la structure Pulldi

été réalisée par Burnasheva et al. [78] et Yartya.79]. Il y a 13 sites possibles dont 12
correspondent a des sites tétraédriques (T) eersenlt un est octaédrique (O). Ces sites
peuvent étre décrits suivant 4 environnements 4, TIBAB;, T-A:B, et O-AB,4, et en

fonction de la nature de la coucheBd] ou [ABs] dans la structure en intercroissance.
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Les résultats de I'affinement par la méthode déveld [73] du diagramme de diffraction des
neutrons sont donnés dans le Tableau 4-13.

La structure du deutérure (La, Mg}Ri est décrite par les sites tétraédriques,ABB; et B,
des couches [,] et [ABs].

Atomes Site X y z Occ. Capacité
Couche [AB,]
D; (ABy) 6¢ 0 0 0.860 (7) 3.1(9)
D, (By) 6C; 0 0 0.542 (1) 2.4(7)
D3 (A2B)) 18h  0.233(3) 2x 0.884 (9) 1.3(9) 1.50 D/u.f.
D, (AB3) 18hy  0.233(3) 2X 0.123(9) 3.4 (7)
Ds (A2B>) 36ip, 0.470(1) 0.992(2) 0.152(1) 10.3(6)
Couche [AB4)/[ABs]
Ds (A2B>) 18h  0.115 (1) 2x 0.053(5) 3.4(6)
D, (A,B)) 18h,  0.833 (3) 2x 0.077(5) 7.4(1) 0-60 DALt
Couche [AB]
Dg (By) 6¢4 0 0 0.609 (4) 1.1 (6)
Dy (AB3) 18h  0.833(3) 2X 0.012(2) 3.3(1) 0.73 D/u.f.
D16 (AB3) 36, 0.488(6) 0.008(7) 0.020(3) 12.7(4)

Tableau 4-13: Données structurales des atomes deutérium du composé deutéré pseudo binaire
(La, Mg)Nis.

Il apparait que les atomes de deutérium ont unapation préférentielle pour les couches
[A:B4]. La capacité déterminée par diffraction des remgrest de 1.50 D/u.f. pour les

couches [AB4], alors que la capacité totale du composé deetsirde 2.83 D/u.f.

L’hydrogénation compléte de [lintermétallique (L&Ig)Nis entraine une importante
expansion de volume de maille de 25.6 % entre lalned le deutérure (Tableau 4-14). Ce
phénomene lié a 'occupation des atomes de deunt&lans les sites de la maille cristalline
du composeé induit de fortes contraintes dans |€maat Ces contraintes sont a I'origine de la
création de défauts dans la structure qui condudame perte de capacité du composé au

cours du cyclage absorption / désorption.
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(La, Mg)NisDy (Groupe d’espaceR3m)

a(A) 5.406 (8)

c(A) 26.531 (7)

V (A3 671.76 (2)
AV/V (%) 25.6

Tableau 4-14 : Parameétres et volume de maille du d&rure (La, Mg)Ni3Dy.

4.2.4. Mesures électrochimiques des composés pseudodsrmambnophasés de
type (La, Mg)Nj, (x=3, 3.5 et 3.8)

Plusieurs cyclages électrochimiques ont été réafisér chaque composé pseudo binaire, afin
de vérifier la reproductibilité des mesures. Tou#ssmesures ont été réalisées a température

ambiante.

Les courbes comprennent deux parties, la premiargepa été mesurée en régime lent
uniquement (entre dix et vingt cycles de chargécdhdrge), puis le régime rapide est lancé
pendant plusieurs cycles. Une mesure intermédestesffectuée régulierement, c’est-a-dire
gue pendant une ou deux mesures, le régime lenétedli pour pouvoir mesurer la capacité

de décharge.

4.2.4.1.Composé (La, Mg)Ni

La courbe de cyclage du composé (La, Mg)Nst représentée sur la Figure 4-18. Les
mesures de capacité ont été obtenues en déchaagemipérature ambiante. Le nombre de

cycles mesurés est limité a 281 cycles.
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Figure 4-18 : Courbes représentant les capacitéseétrochimiques de décharge (en mAh/g) en fonctiorud
nombre de cycles pour le composé pseudo binaire maphasé de stoechiométrie x=3.

La capacité atteint son maximum dés f&2ycle, a C=360 mAh/g, puis décroit jusqu’au
11°Mecycle (C=300 mAh/g).

A partir du 1£™ cycle, un régime rapide est réalisé jusquau®®8tycle. Une légére
décroissance de la capacité de décharge est obgasggi’'a la fin du cyclage. La capacité de

décharge mesurée au 28icycle est de 220 mAh/g soit 39 % de la capacitilie.

4.2.4.2.Composé (La, Mgi;

La Figure 4-19 représente la courbes de cyclageoduposé (La, MgNi; a température
ambiante. Le cyclage comprend 281 cycles de chargécharge. Ce sont les mémes
conditions que pour les mesures du composé (LalNMg)
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Figure 4-19 : Courbes représentant les capacitéseétrochimiques de décharge (en mAh/g) en fonctiorud
nombre de cycles pour le composé pseudo binaire maphasé de stoechiométrie x=3.5.

La capacité de décharge atteint son maximum ar phrt§™ cycle, & C=240 mAh/g, puis se
stabilise jusqu'au 168°cycle et enfin décroit réguliérement jusqu’a atleé une capacité de
décharge finale de 150 mAh/g au 2%cycle.

A pression atmosphérique, le composé (La, M) a une capacité limitée. Par contre la
durée de vie de ce composé est satisfaisante,ysulagperte de capacité est de 85 mAh/g

entre la capacité maximale et la capacité en fioygd&age.

4.2.4.3.Composé (La, MgNi1g

La courbe de cyclage du composé (La, iy est représentée sur la Figure 4-20. Le

nombre de cycles de charge / décharge est de 281.

123



Chapitre 4: Les composés pseudo binaires (La -Mg)-Ni

400 T T T T T T T T T T T T

350 |- -

300

250

200 | T T T T T ] ]

150 [-aco- 8 -

L 4

Capacite électrochimique (mAh/g)

100 | ] .

50 ] -

01 2 3 456 7 8 9 11 12
Y ' T T T Y | T T : T J |
0 50 100 150 200 250 300

Cycles

Figure 4-20 : Courbe représentant les capacités €keochimiques de décharge (en mAh/g) en fonction du
nombre de cycles pour le composé pseudo binaire maphasé de stoechiométrie x=3.8.

La courbe atteint un maximum a partir dt4cycle, & C=340 mAh/g, puis se stabilise
jusquau 1™ cycle. A partir du 42™ cycle, la capacité de décharge décroit réguliénéme
jusqu’a la fin du cyclage. La capacité de déchangdin de cyclage est de 130 mAh/g. La
perte de capacité est de 62 % entre la capacitémakexet la capacité minimale mesurée a la
fin du cyclage. La corrosion par la potasse du amséplLa, MgdNiyg peut expliquer la faible

durée de vie.

Le Tableau 4-15 regroupe les capacités maximaledédearge des composeés (La, Mg)Ni

(La, MgkNi~ et (La, Mg}Niyg et a quel cycle celles-ci sont mesurées.

i Capacité maximale R % perte de capacité entre
Composés Cycle a Guax
(mAh/qg) Cmax €t Giin cyclage
(La, Mg)Nis 360 2 39
(La, Mg):Ni-, 240 6 35
(La, Mg)kNiig 340 4 62

Tableau 4-15: Capacités maximales en désorption slecomposés pseudo binaires de stoechiométrie
x=B/A= 3, 3.5 et 3.8.
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Le composé pseudo binaire (La, Mg)grésente une capacité maximale supérieure aux deux
autres composés pseudo binaires (La, Mig)et (La, Mg}Niio. Par contre les capacités de
décharge des composeés pseudo binaires (La;NVjggt (La, Mg3Niio présentent un plateau,

ce qui démontre que ces composes sont stables s oharant les 11 premiers cycles de

charge / décharge a température ambiante.

Le composé pseudo binaire (La, MgNi une meilleure capacité initiale, mais celle-ci
diminue régulierement. Le composé pseudo binaim (MgkNi;o présente des capacités

élevées mais a partir duBBcycle de charge/décharge celles-ci diminuent foetet.

Enfin le composé pseudo binaire (La, Mdj)y montre des capacités qui évoluent peu au cours
du cyclage.

4.2.5. Discussion

Avant d’étudier les propriétés électrochimiques desposés (La, Mg)Ni (La, MgyNi~ et
(La, Mg)kNijg, il est important de bien connaitre leur courbel Bablie en réaction solide-
gaz. En effet, ceci permet de connaitre les cagmailaximales auxquelles on peut s’attendre
et de savoir s’il est possible de mesurer les pE®® électrochimiques en mesurant les
pressions de plateaugfx 0.1 MPa). L’hydrure doit étre stable a pressitmosphérique, car

tous les essais électrochimiques sont mesurépradaion atmosphérique.
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Figure 4-21 : Récapitulatif des propriétés d’hydrognation des composés pseudo binaires monophasés de
staechiométrie x=B/A=3, 3.5 et 3.8.
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La Figure 4-21 représente les propriétés d’hydratién mesurées a 25 °C pour les composés
pseudo binaires monophasés (La-Mg)-Ni. La capamitgmente et la pression de plateau
diminue en fonction du pourcentage atomique deghick

Quelque soit la stcechiométrie, la pression de glatsst largement inférieure a la pression
atmosphérique, ce qui permet de mesurer les ptéprédectrochimiques des trois composés,
(La, Mg)Nis, (La, MghNi7 et (La, Mg}Niso.

La Figure 4-22 montre les capacités réversiblesindes en réaction solide gaz sous 0.1 MPa
a 25 °C et converties en mAh/g, ainsi que les dagmamesurées a la décharge (en mAh/g) en
électrochimie a température ambiante pour les ceBgpdlLa, Mg)Nj, (La, MghNi; et

(La, Mg)kNi1o.
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Figure 4-22 : Capacités maximales réversibles en slirption mesurées en réaction solide-gaz et en réan
électrochimique (unité mAh/g).

En réaction solide-gaz, la capacité réversible sbuis MPa augmente en fonction du
pourcentage atomique de nickel. Le composé (La,sNigy présente la meilleure capacité
réversible sous 0.1 MPa. Par réaction électrochiigiest le composé de stocechiométrie
x= 3 qui présente la meilleure capacité de déchamygui n’est pas le cas en réaction solide
gaz. Une différence de 227 mAh/g entre les deuedyde réaction est observée. On
s’attendait a mesurer une capacité électrochimpue faible du fait de la décomposition de

I'intermétallique qui a été observée en réactiordsefaz.

En réaction électrochimique, la pression d’hydregan sein des accumulateurs en cours de
mesure est plus faible, inférieure a 0.1 MPa, quaréssion d’hydrogéne lors des mesures de
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capacité maximale en réaction solide-gaz.{F1L MPa).En réaction solide-gaz au-dessus de
0.1 MPa d’hydrogene, le composé pseudo binaire M@Ni; se décompose et perd de la
réversibilité.

Les composés (La, Mgi; et (La, Mg}Ni;o présentent des capacités électrochimiques

comparables a celles mesurées en réaction solide-ga

4.2.6. Conclusions sur les composés pseudo binaires maséphde type
(La, Mg)Niy (x=3, 3.5 et 3.8)

Apres plusieurs essais de synthese, les compoaéed/i@)Nk, (La, MgyNi; et (La, Mg3Niio

ont été élaborés par métallurgie des poudres etarpad’'une composition intermédiaire
binaire LaNj (4.1<y<4.8) et d’'un compose défini binaire Mg La stoechiométrie du
composé LaNidépend de la stoechiométrie nominale du compose.

Le traitement thermique a été optimisé pour chagmeposé. Au final, les trois composés ont
subi un traitement thermique a 900 °C pendant 24éh fcreuset scellé sous atmosphére
d’argon.

La composition et les propriétés structurales aeaposes ont été mesurées par diffraction
des rayons X et analysées par microsonde électrenmg qui a permet d’affirmer que les
composés synthétisés ont la staechiométrie voulugue les composés (La, Mbli; et
(La, MgkNig, présentent deux structures cristallographiquéirdntes pour une méme

composition (hexagonale et rhomboédrique).

Puis les propriétés d’hydrogénation et électrochiras ont été mesurées. En réaction solide-
gaz, le composé (La, MgNiig présente des capacités élevées de 1.55 %massitfueGet

40 °C. Ces capacités sont plus importantes que lpsuwteux autres composés. De méme les
pressions de plateau sont relativement basses/ €100.037 MPa respectivement a 25 °C et
40 °C.

Les propriétés structurales de I'hydrure de l'intétallique (La, Mg)Nj ont été caractérisées
par diffraction neutronique. Il a été montré que kEomes de deutérium se mettaient
préférentiellement sur les sites des coucheBjlret que le volume de maille présentait une
forte expansion de prés de 26 %. Cette forte expartg volume peut étre responsable de la
décomposition de l'intermétallique en Lakt Ni.
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En réaction électrochimique, les capacités maxisdie décharge du composé (La, Mg)Ni
sont du méme ordre de grandeur (environ 350 mAdug)celles qui ont été mesurées pour le
composeé (La, MgNio.

Les capacités de décharge a température ambiartendoosé (La, MgNi; sont légerement

inférieure a 300 mAh/g.

Ces trois composés pseudo binaires (La-Mg)-Ni oes g@ropriétés d’hydrogénation et
électrochimiques adaptées a I'application envisadédais le composé (La, Mg)io se
démarque des deux autres, car il présente de gre#lecapacités d’hydrogénation et
électrochimiques. Par contre la durée de vie da eel reste limitée.

Pour la suite de cette étude, il est envisagé terrdiner I'influence de I'équilibre entre les
deux phases (La, Mgli; et (La, Mg}Niig 'une par rapport a l'autre sur les propriétés
d’hydrogénation et électrochimiques.

Dans la littérature [23,63], les composés pseudaitds (La-Mg)-Nj (x= 3 a 4) sont tous
polyphasés AB7 et AsB1g et dans certains cas contiennent aussi les pAd&sest ABs selon

la stcechiométrie.

Il est intéressant d'étudier le comportement de cesposés polyphasés vis-a-vis de

I’hydrogéne et de les comparer aux composeés moseégha

4.3Les composés pseudo binaires polyphasés de type NgNiy
(B<x<4)

Les composés polyphasés dont la stcechiométrimegirise entre x=3 et x=4 vont présenter
plusieurs phases notamment les phases pseudoeBiiaa, Mg)Ni; et (La, Mg3Nija.
4.3.1. Synthése des composés polyphasés de type (La, M@Nix < 4)

Les composés polyphasés de stoechiométrie compitisexe=3 et x=4 ont été synthétisés par
meétallurgie des poudres en partant de compositdarmediaire binaire LaMiet d'un
composé défini binaire Mbli. En faisant varier la stoechiométne de la composition
intermédiaire, il est possible de modifier la staetétrie du composé final. Les équations
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des différentes réactions sont décrites ci-dessoes.composés synthétisés sont donc de
stcechiométrie nominale x=3.2, 3.4, 3.5 et 3.6.

0.7LaNi, 4 + 0.15Mg,Ni — Lag,Mgo3Nis, Equation 4-13
0.7LaNi,; + 0.15Mg,Ni — Lag,Mgo3Nis 4 Equation 4-14
0.7LaNi,g + 0.15Mg,Ni — Lag,Mg,3sNis s Equation 4-15
0.7LaNi,q + 0.15Mg,Ni — Lag,MgosNis ¢ Equation 4-16

La stoechiomeétrie de la composition intermédiairdil.aarie dey =4.4 ay = 4.9.
La température de traitement thermique a été gsis900 °C pendant 240 h en creuset scellé
sous atmosphére d'argon. Ce sont les mémes caomlitipi ont été utilisées lors de

I'élaboration des composés pseudo binaires moneéphaa, Mg)Ni- et (La, Mg}¥Ni1o.

4.3.2. Caractérisation structurale des composés polypliesggpe (La, Mg)Ni
(3<x<3.8)

Les propriétés structurales des quatre composést@ainalysées par diffraction des rayons X
et microsonde électronique.

La Figure 4-23 représente les diagrammes de diiracle rayons X des composés pseudo
binaires de stcechiométrie comprise entre 3.2 etL&$ diagrammes paraissent semblables,
mais il est possible de montrer que plusieurs Ehasexistent pour chaque composé et en
quantités différentes selon la stocechiométrie. Leslyaes a la microsonde permettent de

confirmer (Figure 4-24) cette analyse.
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Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (9

Figure 4-23: Diagrammes de diffraction de rayons Xdes composés pseudo binaires polyphasés de
staechiométrie x=3.2, 3.4, 3.5 et 3.6.

Le composé de stoechiométrie x=3.2 comporte trogsgs La premiére est de type PuNi
(groupe d’espacB3m) et les deux autres se présentent sous deux famsésllographiques,
hexagonale de type @Mi; (groupe d’espac®6/mmq et rhomboédrique de type &b,
(groupe d’espaceR3m). La phase majoritaire est la phase (La, Mg de structure

hexagonale.

Le composé de stcechiométrie x=3.4 cristallise swis phases différentes, qui sont la phase
de type GdCo; (groupe d’espacB3m), la phase de type €019 (groupe d’espacB3m) et la
phase de type Cagu(groupe d’espaceP6/mmn). La phase principale est la phase
(La, Mg)Ni; de structure rhomboédrique.

Le composé de stcechiométrie x=3.5 présente quiasteep. La premiere est de type,Ga}

(groupe d’espacB3m), la deuxiéme est de type §Cmyo (groupe d’espacB3m), la troisiéme
est de type CaGu(groupe d’espac®6/mmn), et la derniére est de type PuNgroupe
d’espace R3m). La phase prépondérante est la phase (La,sMig) de structure

rhomboédrique.

Enfin trois phases coexistent pour le composé abelsiométrie x=3.6. La premiére phase est
présente sous deux structures cristallographiquiésreshtes, une est hexagonale de type

CeNi; (groupe d’espac®6;/mmq et l'autre est rhomboédrique de type.Gd; (groupe
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d’espaceR3m). La deuxiéme phase est de type@®r, (groupe d’espacB3m) et la derniére
est de type CaGugroupe d’espacB6/mmn). La phase dominante est la phase (La,.Mig)

de structure hexagonale.

La Figure 4-24 représente les analyses a la mindesdes composés polyphasés. Ces figures
montrent la présence de plusieurs phases quelgiielasstoechiométrie du composeé

synthétise.
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Figure 4-24: Analyse par microsonde électronique e composés polyphasés pseudo binaires de
steechiométrie x=3.2, 3.4, 3.5 et 3.6.

La microsonde électronique permet de confirmerdssltats de la diffraction et de préciser la
composition de chaque phase observée. Les congsifiinsi que les proportions de chaque

phase pour chaque composition sont regroupéedeldiableau 4-16.
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Parametres )
Phases Groupe ) Proportion »
Composés de maille Composition analysée
Observées d'espace A (% mass.)
. a=5.033 (3)
CeNiy P6;/mmc 55.7 (3)
€c=24.187 (3) .
oo soc - a=5.032 (4) 1050 Lao, 75(20.02MJ0.25(0.02Ni3 5(£0.00)
a, I3, Oy m .
P2 c=36.261 (4)
_ _ a=5.137 (1) _
PuNkg R3m c=24.584 (5) 45(1) L& 72(+0.02MJo.28(0.02Ni3 3¢20.02)
_ a=5.021 (2) _
Gd.Coy R3m ¢=36.102 (3) 56.6 (3) L3.730.03MJo.27¢:0.03Niz 57:0.1)
) _ a=5.020 (5) ]
(La, Mg)Niz 4 CeCoyy R3m c=48.164 (4) 35.1(3) L3 51(:0.00MJo.19(0.01N13.87:0.06)
caC P6/ a=5.021(8) 8.3(1) LaNi
aCuy mmm . aN§ 0.
c=4.009 (1) o0
_ a=5.019 (2) i
Gd,Coy R3m 0=36.036 (3) 36.8 (2) L& 74(:0.02MJ0.26(x0.02N13 63(20.06)
_ _ a=5.017 (2) _
(La, Mg)Nis 5 CeCoyq R3m ¢=48.064 (1) 53.2 (3) L& 79(:0.02MJ0.21(x0.02Ni3 87(20.07)
a=5.017 (3) _
CaCy P6/mmm 10 (1) LaNko0.01)
c=4.005 (1)
CeNi P6y/ a=4.989 (3) 38.4 (2)
eNi mmc .
! c=24.026 (3) ,
. a=5.013 (4) Lao.72(:0.02MJ0.28(0.02Ni3.6(x0.07)
Gd.Co, R3m 23.9 (2)
_ ¢=36.026 (6)
(La, Mg)Niz ¢
_ a=5.014 (6) _
CeCoyy R3m c=47.984 (6) 22.3 (2) L& 78(:0.02MJ0.22(+0.02Ni3 8(+0.04)
caC P6/ a=5.020 (1) 15.4 (1) LaNj
aCuy mmm . aN4+0,
¢=3.989 (6) oon

Tableau 4-16 : Récapitulatifs des proportions de pses des composés pseudo binaires polyphasés.

Les phases majoritaires sont les phases (La;Miligjles deux structures R et H confondues),

(La, Mg)kNiyg et LaNk. Ce qui différencie les composés pseudo bina’est d’'une part la

quantité de phase LajNgui augmente avec la stcechiométrie des composésidte part

I’évolution des proportions des phases (La, Mig) et (La, Mg}Niio. La phase (La, Mg)Ni

est considérée comme négligeable (< 5 %).

Entre x=3.4 et x=3.6, il existe un équilibre enwe phases (La, Mg)i; et (La, Mg}Nig

avec des proportions variables.
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Composés Composition Nominale Composition Finale Re Mg (% at.)
(La, Mg)Nis > Lag./Mgo.aNis 2 Lay Mgo.23Niz 3 22.4%
(La, Mg)Niz 4 Lag/Mgo.aNiz 4 Lag Mgo odNiz.4s 33.4%
(La, Mg)Niz 5 LagMgoNiss Lag Mgo.21Nizs1 29.2%
(La, Mg)Niz e LagMgoNisze Lao Mgo 20MNizss 31.1%

Tableau 4-17 : Récapitulatif des compositions avardt apres la synthése.

En associant les résultats de l'analyse Rietveldleetla microsonde, il est possible de
déterminer la stoechiométrie finale de chaque coéngosmé. Au cours de la synthese
(mélange des précurseurs et traitement thermidae)pomposition devient moins riche en

magnésium que la valeur nominale.

Le Tableau 4-17 compare les compositions avantpedsale traitement thermique. La
stcechiométrie est plus élevée que ce qui est atteridla perte de magnésium est quasi

constante quelque soit la stoechiométrie initialeauapose.

4.3.3. Caractérisation des hydrures des composés polyphast type
(La, Mg)Niy (83 < x < 3.8)

Les propriétés d’hydrogénation des composés psbudores polyphasés ont été mesurées
jusqu’a 1 MPa et a 40 °C. La Figure 4-25 présesdecburbes isothermes de désorption des

guatre composés de stoechiométrie x=3.2, 3.4, 3B et
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Figure 4-25 : Courbes isothermes en désorption desmposés pseudo binaires polyphasés a 40 °C.

Le composé polyphasé x=3.2 présente une capaciénaa sous 1 MPa d’hydrogene de

1.39 % massique, ce qui est la capacité massigoleddaible des quatre composés. Lorsque
la stoechiométrie augmente, la capacité augmente.

L’évolution des capacités des composés x=3.4, 8&H6ene parait pas significative compte

tenu du nombre de phases pour chaque composé.pagittamaximale mesurée pour ces

trois composés est proche de 1.5 % massique.

i - . Pressions de plateau de
Composés Capacités maximales (% mass.)

désorption (MPa)

(La, Mg)Nis» 1.39 0.11
(La, Mg)Nis.4 1.46 0.06
(La, Mg)Nis s 1.49 0.08
(La, Mg)Nis 1.45 0.11

Tableau 4-18 : Récapitulatifs des pressions d'éqilire et des capacités maximales des composés pseudo
binaires polyphasés mesurées a 40 °C.

Les pressions de plateau sont mesurées pour uaeitgage I'ordre de 0.8 % massique, ce qui
correspond a la moitié du plateau. Les composées2xet3x=3.6 ont des pressions de plateau
supérieures a 0.1 MPa, alors que les composés xtX#3.5 ont des pressions de plateau
proches, 0.06 MPa et 0.08 MPa respectivement.

Il est remarqué que les courbes isothermes nemigggegu’un seul plateau de pression alors

gue nous aurions pu nous attendre a avoir deurguatde pression. En fait, les pression
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d’équilibre des phases (La, Mijli; et (La, Mg}Niig sont suffisamment proches pour les

confondre ici.

4.3.4. Mesures électrochimiques des composés polyphasgpeléa, Mg)Ni
(B3<x<4)

Seules les capacités électrochimiques des compuslgphasés x=3.4 et x=3.6 ont été
mesurées en cellules étanches et a températurarambien effet, le composé (La, Mg)Mi

qui contient pres de 96 % at. de phase (La,oMig)a des propriétés structurales assez proches
de celles du composé monophasé (La,,Mg)qui a déja été mesure. Le compose polyphasé
(La, Mg)Nizs n’a pas été mesuré car pour établir une tendaeseapacités électrochimiques
seul les stcechiométries intermédiaire et extrénmét@rmesurées.

Ces deux composés présentent les mémes phasesemaisoportions différentes. Les
mesures électrochimiques en cellules étanchesparntettre de mettre sous pression jusqu’a
0.5 MPa les électrodes pendant la charge notamioresntdiu régime lent en début de cyclage

afin d’activer les composés et d’obtenir les caigaaile décharge les plus élevées possibles.

Les quatre premiers cycles de charge / déchargétémhesurés en cellule ouverte a pression
atmosphérique. Puis a partir d&™Scycle jusqu'au 13™ cycle, la cellule a été mise sous
pression d’hydrogéne. Au k7 cycle les vannes des cellules sont restées ogvidgu’'au
14£™ cycle. Au 18™ cycle, les cellules sont remises sous pressianderla charge, puis les
vannes sont a nouveau ouvertes pour la décharge.léocycles suivants, les cellules sont
sous pression atmosphérique.

Ce protocole complexe a été utilisé dans le bubtdlir les meilleures capacités possibles
pour ces composeés polyphasés. Mettre sous prelesiarellules fait augmenter la pression

d’hydrogéne a l'intérieur et donc favorise les té&ars d’hydrogénation.
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Figure 4-26 : Courbes représentant les capacitéseétrochimiques de décharge (en mAh/g) en fonctiorud
nombre de cycles pour les deux composés pseudo liea polyphasés de stoechiométrie x=3.4 et 3.6.

La Figure 4-26 représente les courbes de cyclageddex composés polyphasés x=3.4 et
x=3.6. D’'une maniére générale, la capacité la plesée est mesurée pour le composé de
stoechiométrie x=3.4. Au®®® cycle, la capacité mesurée est maximale et ese éya
340 mAh/g. Le composé x=3.6 atteint une capacit&imele au 18™ cycle et est égale a
250 mAh/g (Tableau 4-19).

Apres guelques cycles, les capacités de déchagyealex composés atteignent un plateau.
Pour le composé x=3.4, la capacité moyenne esR8arBAh/g, alors que pour le composé

x=3.6, la capacité moyenne mesurée est de 225 mAh/g

Capacité électrochimique

Composés _ Cycle
maximale (mAh/g)
(La, Mg)Nis 4 340 8
(La, Mg)Niz 6 250 15

Tableau 4-19 : Capacités maximales en décharge dasmposés pseudo binaires polyphasés.

Il est aussi constaté que le composé de stoechiemxéf8.6 est plus sensible a la mise sous
pression d’hydrogéne. En effet, lors de la mesure pitepriétés d’hydrogénation, il a été
mesuré une pression de plateau de I'ordre de 0.4 MB0 °C. Par extrapolation, a 25 °C la
pression de plateau doit étre proche de la presatorosphérique, ce qui signifie que
I'hydrure n’y est pas stable. En mettant sous jpwas$hydrogéne la cellule, celle - ci facilite
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la formation et la stabilité de I'hydrure, I'obtém d’'une meilleure capacité et évite ainsi le
dégagement d’hydrogene.

4.3.5. Discussion

Les composés polyphasés pseudo binaires présatgemnihases et des quantités de phases
assez différentes. Hormis le composé avec x=3U% les autres composés présentent une
coexistence entre les phases (La, Mg) (La, Mg)kNiig et LaNk. Pour x=3.2, la phase

(La, MgkNi; est largement majoritaire.
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Figure 4-27 : Influence de la quantité de phase (LaMg)sNig sur les propriétés d’hydrogénation des
composeés de steechiométrie x=3.2, 3.4, 3.5 et 3.6.

La Figure 4-27 présente l'influence de la quandéephase (La, MgNiig sur les propriétés
d’hydrogénation des composés polyphasés. La capaagmente lorsque la proportion de
phase (La, MgNiig augmente. De plus, la pression de plateau tendménwkr avec
'augmentation de cette méme phase.

Par contre, lorsque la stcechiométrie augmentejdatié de phase (La, Mf)iio augmente
jusqu’a un maximum pour x=3.5, puis décroit poud .=

La stoechiométrie du composé x=B/A=3.6 est interaigzla celle des phases (La, Mdi); et
(La, Mg)Niqe. Il parait évident lorsque la stoechiométrie detéimétallique se rapproche de

x=3.8, que la proportion de phase (La, BNJ)o doit augmenter. Or pour le composeé x=3.6 ce
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n'est pas le cas. La proportion de phase (La,sNig) est inférieure a celle du composé de
stoeechiométrie x=3.4, et la quantité de phase 4.aMugmenté.

Il semble que la température du début du domaieeistence de la phase (La, Md):o Soit
inférieure a celle du diagramme binaire du systémeNi. Si la limite inférieure est en-

dessous de 900 °C, alors il peut y avoir coexigal®s trois phasesBy, AsBig et ABs.

Il est possible de comparer les capacités mesyareseaction solide-gaz et celles mesurées
par réaction électrochimique. Les capacités pastisrasolide-gaz sont réversibles et ont été
déterminées a 0.1 MPa d’hydrogene et a températmi@ante afin de se placer dans les

mémes conditions que les capacités mesurées tioréélectrochimique (Figure 4-28).
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Figure 4-28 : Comparaison des propriétés d’hydrogéation et électrochimiques des composés pseudo
binaires de staechiométrie x=B/A=3.4 et 3.6 a tempature ambiante.

D’aprés la Figure 4-28, la différence entre lesacitgs en solide-gaz et en électrochimie est
faible quelque soit la stcechiométrie du composéb&ement, la capacité diminue avec le
pourcentage de nickel.

De maniére plus générale il a été remarqué quagdacité électrochimique est inférieure a la
capacité mesurée en solide-gaz, or ce n'est paadepour le composé de stoechiométrie
x=3.4.

La capacité mesurée en réaction solide-gaz a é&é pr0.1 MPa alors que la capacité
électrochimiqgue a été mesurée jusqua 0.5 MPa. Réuspression dans la cellule
électrochimique est importante, meilleure seraalaacité électrochimique de décharge. Donc
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si on considére la capacité a 0.5 MPa en réactibidesgaz, la capacité électrochimique est
bien inférieure a celle-ci (360 mAh/g au lieu d® 31Ah/g).

4.3.6. Conclusions sur les composés polyphasés de type KL@Niy
(3<x<3.8)

Les composés polyphasés pseudo binaires (La-MgeMNitcechiométrie comprise entre x=3.2
et x=3.6 ont été synthétisés par métallurgie desdms en partant d’une composition
intermédiaire binaire Lali avec y variant de 4.4 a 4.9, et d'un composénddifinaire
Mg:Ni. La stcechiométrie finale du composé dépend dgdechiométrie de la composition
intermédiaire. Le traitement thermique est de 900p&ndant 240 h en creuset scellé sous
atmosphére d’argon pour tous les composés.

Ces composes ont été caractérisés par diffracesnrayons X et microsonde électronique
afin de déterminer les phases formées et leursopiops. Les quatre composés sont
polyphasés. Les phases majoritaires sont les pliaaedMg)Ni;, (La, MgkNiie. La phase
(La, Mg)Niz est considérée comme minoritaire puisque sa teneudépasse pas 5 %

massique.
3,6 (La,Mg),Ni; (La,Mg)Ni,q LaNig
<
e} i .
|>|< 3,5 (La,Mg),Ni, (La,Mg),Ni,, + LaNig
Q
@
IS
@] . .
% 3,4 (La,Mg),Ni, (La,Mg)Ni,q - LaNig
(0]
i)
n —
32 (La,Mg),Ni, = (LaMg)Ni,
—
0 20 40 60 80 100
% mass.

Figure 4-29 : Récapitulatif des proportions de phass des composés pseudo binaires x=3.2, 3.4, 3.3.&t

La phase LaNiest observée pour x=3.4 a x=3.6 et augmente atidonde la stoechiométrie.
Cette phase est la plus stable. Elle est déjameesians la composition intermédiaire binaire

et une partie ne réagit pas avec le composé défjpiNi.

139



Chapitre 4: Les composés pseudo binaires (La -Mg)-Ni

La stocechiométrie finale de ces composés a étéléaleupartir de la composition et de la
proportion des phases formées. Il s’avére que declsiométrie finale est supérieure a la
composition nominale.

Les propriétés d’hydrogénation et électrochimigdesces composés ont été mesurées. Les
capacités et pressions de plateau des quatre cémpaos été obtenues a 40 °C. Le composé
x=3.5 présente la meilleure capacité massique avx % massique, alors que le composé
x=3.2 a la plus faible avec 1.39 % massique. Lespusés x=3.2 et x=3.6 ont une pression
de plateau supérieure a 0.1 MPa, alors que les aan#s composés x=3.4 et x=3.5 ont une
pression de plateau de 0.06 MPa et 0.08 MPa regpeent.

Les capacités électrochimiques ont été mesuréapiemient pour les composés x=3.4 et
x=3.6. La capacité la plus élevée a été obtenue lpatoechiométrie x=3.4 avec 340 mAh/g,
alors que 'autre composé a une capacité de 250 greitempérature ambiante.

La compétition entre la réaction électrochimiquéaa€action solide-gaz peut s’expliquer par
'augmentation de pression au sein des celluleschts lors des mesures en électrochimie.
Les capacités de décharge des composés polyphaséte mbtenues au cours du cyclage en
cellule étanche, la pression d’hydrogene a [lietdri est supérieure a la pression

atmosphérique, ce qui améliore les capacités mesureé

4.4 Conclusions

Plusieurs études ont été menées sur les compossdopshinaires (La-Mg)-Ni de
stcechiométrie comprises entre 3 et 3.8. Des cormapus@ophasés et polyphasés ont pu étre
synthétises, puis caractérisés par diffractionrdgens X et microsonde électronique. Enfin
leurs propriétés d’hydrogénation et électrochimgjaet été mesurées.

En comparant les résultats, il est possible degliecles composés avec une proportion élevée
de phase (La, Mg\i1g, présente des capacités massiques de I'ordresdid inassique. Pour

le composé monophasé (La, Mg, la capacité massique maximale est de 1.55 % quaessi

a température ambiante et sous 1 MPa d’hydrogenelie les pressions de plateau sont
inférieures a 0.1 MPa, pression requise pour eatilces matériaux comme matiére active des
électrodes négatives des accumulateurs Ni-MH.

Le composé présentant 100 % at. de (La, sMig) possede une pression de plateau de
0.017 MPa a température ambiante. Tous ces réssltat expliqués par le fait que I'ajout de
magnésium dans ce type de structure en empilemertuddes [AB,]/[AB s] tend a diminuer
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le volume de maille et donc a augmenter les prasdgie plateau. De méme la diminution de
la masse molaire du composé améliore la capacisiqee.

Les résultats en électrochimie démontre en effet lguphase (La, Mg)iig influence les
valeurs des capacités électrochimiques. Par cdatdurée de vie de ces composés reste
encore limitée. Apres 300 cycles de charge/décHargapacité électrochimique a diminué de
plus de 60 %.

La phase (La, MgNi; a une capacité de 1.45 % massique a températibaren qui est
inférieure a la capacité solide-gaz de la phase M@)sNiig qui est de 1.55 % massique
mesurée dans les mémes conditions. Cette comparaesie possible car les taux de
magnésium sont trés proches pour ces deux phasehirée de vie de ces deux phases a été
mesurée par réaction €électrochimique. La pha$y présente une meilleure durée de vie que
la phase ABiq, C’est-a-dire que la capacité de la phagB-Aest la plus élevée des deux a la
fin du cyclage qui compte pres de 300 cycles.

En résumé, la phase;By présente des capacités d’hydrogénation et élditnigue moins
bien adaptées que la phasfBf, par contre elle montre une meilleure durée de vie

En synthétisant des composés polyphasés conteeanpraportions variables des phases
(La, MgkNi; et (La, Mg}Niqg, il a été mis en évidence que les propriétés samkz et
électrochimigues ne sont pas améliorées. Il a Bsereé que selon la quantité des phases
A,B7 et AsBig les propriétés évoluent. Par contre, les phages BuNi et CaCy qui sont
généralement obtenues en petite quantité, limiteat dapacités et la durée de vie des
électrodes.

La substitution du magnésium dans ces phases pefaratliorer nettement les propriétés
d’hydrogénation (Chapitre 3). Les phases;AB;B; et AsBig gagnent prés de 60 % de
capacités massiques a température ambiante.

De plus le volume de malille est diminué par le rix@gment du lanthane par du magnésium,
ce qui tend a augmenter la pression de plateaue®©pressions de plateau qui ont été
mesurées sont inférieures a 0.1 MPa et sont falesr@our I'utilisation de ces phases comme

matériau d’'électrodes.
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CHAPITRE 5: DISCUSSION

5.1.Optimisation des méthodes d’élaboration

Les propriétés structurales des différents compaséb/sés par diffraction des rayons X et
par microsonde électronique sont directement liées conditions d’élaboration, au

traitement thermique et a leur stoechiométrie.

D’apreés la littérature [63,67], la méthode la ptusployée pour synthétiser les composés de
type (La-Mg)-Ni est la fusion par induction souga@r suivi d’'un traitement thermique, dont
la température est comprise entre 800 °C et 100QL4Qquantité de magnésium initiale est

augmentée afin de compenser son évaporation as deua fusion.

Plusieurs méthodes d’élaboration (fusion par inda¢ctmécanosynthése et métallurgie des
poudres) ont été envisagées dés le début de tatte gour synthétiser les composés pseudo

binaires du systéeme (La-Mg)-Ni dont la stoechiomésiecomprise entre 3 et 3.8.

Or il s’est avéré que la mécanosynthése et lariysaw induction n’ont pas donné de résultats
concluants. Les composés obtenus par ces deux destisont essentiellement de type GaCu
Le magnésium s’est évaporé en raison de sa tedsi@apeur lors de la fusion par induction,
et en raison de sa ductilité a adhéré a la parta giere de broyage et ne participe donc pas a

la réaction.

La méthode qui s’est avérée la plus efficace peutlype de composés est la métallurgie des
poudres en partant des composés binaires défidissetompositions intermédiaires. En effet
en partant des éléments purs, la réaction est ipieben le nickel dont la température de
fusion est élevée, ne réagit pas complétement etodgdes se forment. Le traitement
thermique a été optimisé pour obtenir les phaseserehées (La, Mg)hi (La, MghNi- et
(La, MgkNiso.

Malgré les précautions prises lors de la synthése, différence entre la stcechiométrie
nominale et celle obtenue apres traitement therenegt notée pour les composés pseudo

binaires. Cette différence peut étre quantifieestgriori a partir des résultats d’analyses.

La différence de stcechiométrie est expliquée parperte de magnésium lors du traitement
thermique. En ajustant la quantité de magnésiuns tmmélange initial, la stoechiométrie
finale est trés proche de la stcechiométrie nominale
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5.2Corrélations entre les propriétés structurales et Ipropriétés
d’hydrogénation

La teneur en magnésium de chaque phase ainsi aquatuee et la proportion des phases vont
influencer les propriétés d’hydrogénation

Zhang [66] montre une modification de la nature ghases (4B; (R/H), ABs, ABs) en
fonction de la température du traitement thermidee.contre aucune évolution de la capacité
électrochimigue n’est observée en fonction dergpterature (entre 800 °C et 900 °C).

Dans notre étude, plusieurs composés de stoechiemdifférentes ont été synthétisés, et la
nature des phases formées ainsi que les propoéimigent en fonction de la température du
traitement thermique. Leurs capacités, qui ontn&éurées, varient aussi. Il apparait que les

phases ABet ABs tendent a défavoriser la capacité et la pressinudibre.

La Figure 5-1 présente le diagramme ternaire dtésys La-Mg-Ni a 900 °C. Les composes
binaires LaNi, LasNiig, LaNi7, LaNiz et MgNp sont indiqués sur le diagramme. Les phases
(La, Mg)Niz, (La, MgyNi; et (La, Mg}Niig des composés monophasés et polyphasés qui ont
été étudiés dans cette thése y sont aussi reportés.

La composition des intermétalliques de stoechiométri3/1, 7/2 et 19/5 présentant la limite
de solubilité en magnésium sont rapportés sur lgrailmame. Les valeurs LaMgNiet
LasMg2Nig sont calculées a partir de la formule [M@].n[LaNis] avec n=2 et n=3, alors

gue le composé laMgoedNiz a déja été étudié par Kadir et al. [80] (Tabledl).5

Composés n  [MgNig].n[LaNis] Réf.

A,B, 0 MgNi, -
AsBg 1 LaMgNig [80]
AB14 2 LaMgN#k, calculé
AsBig 3 LasMgoNisg calculé
ABs5 o LaNis -

Tableau 5-1 : Compositions des intermétalliques ay la teneur maximale en magnésium.

143



Chapitre 5: Discussion

«‘..X /

Figure 5-1: Diagramme partiel du systéme ternaird_a-Mg-Ni & 900 °C. Les carrés correspondent a la
composition finale des composés monophasés et lesix correspondent a la composition des phases
(La, M@),Ni; et (La, Mg)sNi;g des composés polyphasés de stoechiométrie x=3.2, 3.5 et 3.6. La ligne

pointillée n’est qu’'un guide pour visualiser la limte de solubilité du magnésium.
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Le diagramme partiel de la Figure 5-1 montre queh&ur maximale en magnésium diminue
lorsque la stoechiométrie des composés augmentiolta représentant la limite de solubilité
du magnésium commence par le composé §§k&0), puis passe par les trois composés
Lap eMgo.aNiz g (x=0.4), La sMgosNizs (x=0.5) et La33dVigosdNis (x=0.66) pour se terminer
au composé MgNiou x=1. La teneur en magnésium de tous les commséhétisés dans
cette these est de x=0.3 qui est inférieure anhtdi de solubilité déterminée soit par la
littérature pour AB [80] soit par le calcul pour /87 et AsB1g (Tableau 5-1). De plus, la
quantité de magnésium substitué augmente lorsqwtodghiométrie diminue. En effet, la
teneur en magnésium est la plus élevée pour laephBgavec x= 0.3, puis diminue pour la
phase AB7, avecx compris entre 0.25 et 0.28, et enfin pour la phag® o, x est compris
entre 0.19 et 0.25.

Les différentes phases des composés polyphasésasssit représentées sur le diagramme
mais sous forme de croix. Les croix bleues indiquieis phases M; des composés
polyphasés (La, Mg)Mb, (La, Mg)Nk 4, (La, Mg)Nis s et (La, Mg)Nk6 Elles sont regroupées
autour du composé monophasé, MdgosNiz1. Les phases #;9 indiquées par les croix
vertes, sont regroupées ensemble autour du compas@phasé LayMgi o Nigz Ces
données permettent de réaliser une premiére ébalictltagramme ternaire La-Mg-Ni a
900 °C.

A titre d’exemple, l'influence de la teneur en mégium de la phase (La, Miiio par
rapport au volume de maille de la phase rhomboeédrigpur les composés polyphasés de
stoechiométrie x=3.2, 3.4 et 3.6 est représentéla sugure 5-2.
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Figure 5-2 : Influence de la teneur en magnésium sle volume de maille de la phase (La, MgNiig (R3m)
pour les composés polyphasés x=3.4, 3.5 et 3.6.

Les teneurs en magnésium sont obtenues a partiégigiéats d’analyses de la microsonde. La
teneur de magnésium donnée pour la phase (LasNVig)est globale lorsque le composé se
présente sous les deux formes cristallographigD&st pourquoi ne sont représentés sur la
Figure 5-2 que les composeés polyphasés présemtagtiucture rhomboédrique de la phase
(La, Mg)kNi1o.

Une dépendance linéaire est alors observée entreolleame de maille de la phase
(La, Mg)kNiie (R3m) et la quantité de magnésium pour cette phasearuespond a la loi de
Végard des solutions solides de substitution. Rlughase contient du magnésium plus le
volume de maille diminue. En effet, le magnésiumura rayon atomique plus petit
(rvg=1.72 A) que le lanthane g=2.74 A).

La pression d’équilibre des hydrures dépend aiwesta quantité de magnésium substitué dans
la phase (La, MgNi1q (Figure 5-3).
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Figure 5-3: Influence de la teneur en magnésium déa phase (La, MgiNis (R3m) sur la pression
d’équilibre des hydrures des composés polyphasésX4, 3.5 et 3.6.

Lorsque la quantité de magnésium substitué augmkenpgession d’équilibre augmente. En
combinant I'influence de la teneur en magnésiumlswolume de maille (Figure 5-2) et la
pression d'équilibre (Figure 5-3), une relationreria pression de plateau et le volume de
maille de la phase (La, Mgiio (R3m) est alors établie (Figure 5-4) qui corresponah@ loi
générale pour differents composeés intermétalli@8$. Cette relation permet d’adapter la
pression de plateau des composés aux besoins mididation. D’apres cette figure, la
pression de plateau d’équilibre diminue en fonctaun volume de maille de la phase
(La, MgkNig (R3m). Plus le volume de maille du composé est pelits grande sera la
pression de plateau.
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Figure 5-4 : Relation entre le volume de maille d& phase (La, Mg}Ni. (R3m) et la pression d’équilibre
des hydrures des composés pseudo binaires polyphas&3.4, 3.5 et 3.6 a 25 °C.

Les propriétés d’hydrogénation vont donc aussi dépe de la teneur en magnésium pour
chaque phase observée. Une teneur intermédiaimagmésium est alors nécessaire pour
avoir un compromis entre la pression d’équilibre dpit étre plus basse que 0.1 MPa et le
volume de maille. Il apparait alors qu'une teneumeagnésium de I'ordre de 0.2 atomique

permet d’obtenir des composés ayant une pressémuilibre bien inférieure a 0.1 MPa.

Il semble intéressant d’étudier I'effet de la qutgntle phase (La, Mg)iig sur les propriétés
d’hydrogénation a température ambiante. Les congpasét constitués de deux phases
(La, MgkNi; et (La, Mg}Niig qui ont été synthétisés au préalable, puis ontrékangés
selon les proportions suivantes :

75 % (La, Mg)Ni7 + 25 % (La, MgNiig —» (La, Mg)Nis 575 Equation 5-1
50 % (La, Mg)Ni7 + 50 % (La, MgNig — (La, Mg)Niz g5 Equation 5-2
25% (La, Mg)Ni7 + 75 % (La, MgJNi9 —» (La, Mg)Niz.725 Equation 5-3

Les phases ont été mélangées de facon mécanique atitenir un composé homogene. Les
phases utilisées pour ces composés sont constithés mélange des structures

cristallographiques hexagonale et rhomboédriquayf@ede mélange permet de controler les
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proportions des phases et ainsi de comprendret’dé chacune des phases sur les propriétés

d’hydrogénation.
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Figure 5-5: Influence de la quantité de phase (Layig)sNiig sur les propriétés d’hydrogénation a 25 °C
(composés a base des mélanges de phases).

Lorsque le pourcentage de la phase (La, sMig) augmente au détriment de la phase
(La, MgkNi;, la capacité maximale déterminée a 25°C augmentel@o. Autre effet
bénéfique de la phase (La, M)19, la pression de plateau moyenne diminue régulieném

avec la quantité de phase (La, Mg) (Figure 5-5).

Lors de la mesure des isothermes, il n'a pas ététate la présence de double plateau pour
les composés a base de mélange de phases. La biguneontre les courbes de désorption
obtenues a 40 °C pour les composés (La,,Mig)et (La, Mg}Nig, le composé polyphasé
x=3.67 et le composé constitué de 50 % (La, M)+ 50 % (La, MgiNiio (Eq. 5-2).

Chaque phase est caractérisée par ses propriéegsi¢m de plateau et capacité). Les phases
pseudo binaires (La, Mgi; et (La, Mg}Ni;o présentent chacune un plateau unique en
absorption et en désorption mais a des pressiomgititée différentes. Ces composeés sont
formés des deux structures cristallographiques danale et rhomboédrique mais d’aprés la
Figure 5-6 le plateau est unique. Il n'est pas ibptessle dissocier les pressions de plateau de

la forme hexagonale et de la forme rhomboédrique.
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Figure 5-6 : Courbes isothermes en désorption mesées a 40 °C des composés de stoechiométrie x=3.5,
3.65, 3.67 et 3.8. Les composés x=3.5 et 3.8 sofitiRle composé x=3.65 est composé d’'un mélange des
phases 50 % AB; (R+H) + 50 % AsB9 (R+H) et le composé x=3.67 est polyphasé,@y, AsBis et ABs)

Par contre, nous aurions pu nous attendre a ceequuenposé polyphasé et le composé a base
des mélanges de phases présentent plusieurs pla@aili n’a été mesuré qu’'un seul plateau
en absorption et en désorption.

La présence d'un plateau unique signifie que legslirirgs des différentes phases
((La, MgkNi7 et (La, Mg}Niig) ont une stabilité suffisamment proche pour ne \aas de
différence entre eux alors qu’initialement ces pBag:’ont pas les mémes pressions
d’équilibre.

Il semble que ces composés présentant plusieursepheombinent les propriétés des
différentes phases. La pression de plateau etplacta massique sont intermédiaires a celles

des composés monophases.

5.3Corrélations entre les propriétés d’hydrogénatidn les propriétés
électrochimiques

Pour pouvoir comparer les capacités massiques gesyvar réaction solide-gaz et les
capacités électrochimiques, il faut que les capadihesurées par réaction solide-gaz soient
converties en mAh/g et déterminées sous 0.1 MPa5a°@ Ces capacités sont

systématiquement inférieures aux capacités maxgmésurées sous 1 MPa.
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Il a été vu précédemment que les propriétés d’'lgéhation dépendent de la proportion de
phase ABio.

L’influence de la phase (La, Mgiig sur les propriétés d’hydrogénation et électrociras
est décrite sur la Figure 5-7. Lorsque la quardiéphase (La, MgNi;9 augmente au
détriment de la phase (La, Mbli-, la capacité mesurée en réaction solide-gaz augmiea
capacité électrochimique diminue dans un premianpte jusqua 50 % massique
(La, MgkNiig, puis dans un deuxieme temps augmente jusqu'a Omassique
(La, MgkNie. La capacité électrochimique du composé monop(laséMg)Ni- reste plus

faible que la capacité électrochimique du composgaphasé (La, MgNio.

Capacité réversible (mAh/g)

50 —m— réaction solide-gaz -
—O— réaction électrochimique
0 T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100

% mass. (La,Mg).Ni,,

Figure 5-7 : Comparaison des capacités des compogaseudo binaires présentant les mélanges de phases
(La, Mg).Ni- et (La, Mg)sNiyg mesurées par réaction électrochimique et par réaicin solide-gaz a pression
et température ambiante.

D’'une maniére générale, la capacité mesurée patioRasolide-gaz sous 0.1 MPa est
supérieure a celle mesurée en électrochimie. Lassyme maximale en réaction
électrochimique correspond a la pression d’équlibles hydrures, qui est inférieure a
0.1 MPa, alors que les capacités maximales enioéasblide-gaz ont été mesurée jusqu’a
1 MPa d’hydrogene.

La durée de vie, qui est mesurée en électrochimpiés(de 300 cycles), de la phase
(La, MgkNiig est limitée par rapport aux phases (La, Mg)&ti (La, Mg)Ni;. La perte de
capacité peut étre attribuée a la décompositiobatliege et a la formation d’hydroxyde de

lanthane montrée par Willems [70] pour les compaséés.
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L’effet de cyclage est directement lié au procesiusorrosion qui est couplé a la dilatation
volumique de la maille pendant I'absorption d’hygiae. Les contraintes provoquées par
'augmentation de volume au cours de I'hydrogémagbla déshydrogénation conduisent a la
décrépitation des grains créant de nouvelles sesfaasceptibles d’étre corrodées. Willems
propose que les composés hydrurés avec de faibltions de volume doivent présenter
une meilleure durée de vie. La variation de volufite n'a pas été déterminée pour les
composeés AB; et AsB1o. Par contre I'expansion de volume est de + 26 Ur p® composé

AB3, ce qui est tres élevée par rapport au compose Vg 3Co 79MNg 4, Utilisé dans les

accumulateurs, dont I'expansion de volume estatedée de + 15 % [81].

5.4 Corrélations entre les propriétés structurales,ct@ehimiques et
d’hydrogénation

5.4.1. Influence du magnésium

Les composés monophasés binaires et pseudo bideisteechiométrie comprise entre x=3 et
x=3.8 peuvent étre analysés par rapport a leurctt@oaaximale mesurée par réaction solide-
gaz a 25 °C. La Figure 5-8 montre I'évolution dechpacité en fonction du pourcentage

atomique de nickel des composés monophasés biedipseudo binaires.

\{La;M\q)Niz

Capacité (H/M)
t
T
1

10l LaNi, B L (LaMg)Ni, |

' (LaMg)Ni, N
| LaZNi7 \\\\ o

[ ] i

051 m Composés Binaires La,Ni; 1

O Composés Pseudo Binaires

005 j T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100

% at. Ni

Figure 5-8 : Influence de la staechiométrie et du ngaésium des composés de stoechiométrie x=3, 3.5.8t 3

sur la capacité maximale de premiére hydrogénatiomesurée a 25 °C et jusqu’a 1 MPa d’hydrogéne.
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Le composé (La, Mg)Niprésente une capacité maximale de 1.10 H/M mesul@&@remiere
hydrogénation puis diminue fortement car ce compesé a se décomposer.

Le composé (La, MgNi7 a une composition intermédiaire aux deux autresposes (x=3/1
et x=19/5). Il présente une capacité maximale d# H/M a 25°C et a la premiére
hydrogénation. Le composé (La, Mi)19 présentent la meilleure capacité maximale parmi

les trois composés monophasés avec 1.13 H/M a 25°C.

Les composés LaBli LaNi; et LaNijg ont des capacités inférieures aux composés
(La, Mg)Nis, (La, Mg)Ni; et (La, Mg}Niie. Les capacités des composésNia et LaNiig
sont particulierement faibles. En effet, la pressimaximale d’hydrogene utilisée pour
mesurer ces capacités est de 1 MPa alors quedsigmed’hydrogéne nécessaire pour obtenir
des capacités dans la branghdoit étre d’au moins 10 MPa. Oesterreicher [2dtheeva
[28] ont utilisé des pressions d’hydrogene supéegid 3 MPa pour mesurer la capacité des
composes LaNiet LaNi7 qui sont supérieures a celles mesurées dansétedte.

La substitution du magnésium au lanthane amélieréagon notable la capacité maximale
d’absorption d’hydrogéne, quelque soit la steechtamélu composé. En effet, I'espace
interatomique est plus important car le magnésistrua élément plus petityg=1.72 A) et
plus léger que le lanthang&2.74 A), ce qui va permettre d’absorber plus diogeéne.
Plusieurs auteurs [63,83] ont démontré que le nagmese localisait uniqguement sur les
sites du lanthane de la coucheB4 et non sur la couche [ABméme en tres petite quantité
comme l'avait avancé Zhang [66]. Ceci tend a élenites contraintes générées par
I'empilement avec la couche [ABet contribue ainsi a stabiliser la structure.stCgourquoi

ce type de composés en empilement de couchgd4][A [ABs] donne des propriétés de

stockage de I'hydrogene satisfaisantes (duréedje vi

La substitution du magnésium entraine une diminutio volume de maille du composé. Sur
la Figure 5-9, la teneur en magnésium est présamté®nction du volume de maille des
composés de stoechiométrie x=3, 3.5 et 3.8. Seslsvddumes des structures de type
hexagonal des composés x=3.5 et 3.8 ont été prioepte sur cette figure. La teneur en
magnésium est calculée a partir de I'affinementuied du diagramme des rayons X.

La teneur en magnésium pour chaque structure dépendonditions d’élaboration. Plus la

phase contient du magnésium, plus le volume décroit
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Figure 5-9 : Influence de la teneur en magnésium sle volume de maille des composés binaires La-Ni e
pseudo binaires (La-Mg)-Ni de stoechiométrie x=3, 3.et 3.8. Pour les composés de stoechiométrie x=8t5
3.8, seule la structure hexagonale est représentéea teneur en magnésium a été obtenue par diffraain
des rayons X.

La Figure 5-10 représente I'évolution des propsé&tdéydrogénation en fonction de la teneur
en magnésium des composeés binaires La-Ni et pdandoes (La-Mg)-Ni de stoechiométrie
x=3, 3.5 et 3.8.

Le composé (La, Mg)Nitend a se décomposer au cours de I'hydrogéndfiomésorption il
ne présente pas de pression de plateau et il pésspossible de faire figurer sur la Figure

5-10 I'évolution de la pression de plateau en stuasit du magnésium au composeé LaNi
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Figure 5-10 : Influence du magnésium sur les propétés d’hydrogénation des composés binaires et pseud
binaires de stcechiométrie x=3, 3.5 et 3.8.

Du fait de la diminution de la masse molaire du pose, la capacité massique augmente. La
substitution du magnésium favorise donc l'augmeniatie la capacité massique quelque soit
la phase étudiée et particulierement la phag A D’aprés la Figure 5-10, la quantité de

magnésium substituée dans la structure cristaldbgnae des trois phases est différente. La

stcechiométrie augmente, la proportion de magnédimimue.

5.4.2. Influence de la stcechiométrie

L’étude des composés pseudo binaires polyphaséstrandsien linfluence de la
stcechiométrie sur les propriétés d’hydrogénation ékctrochimiques. I a été dit
précédemment que la stoechiométrie finale du compdégendait des conditions
d’élaboration.

Tous les composés étudiés ont été synthétisés dmélme maniére, c'est-a-dire par
métallurgie des poudres a partir d’'une compositil@rmédiaire binaire LaNliet d'un
composé défini MgNi. La staechiométrie finabeva dépendre de la stcechioméyrie

Ensuite la température et la durée du traitemesrntlgue vont favoriser la formation de
certaines phases au détriment d’autres phases.

La présence des phases comme (La, Mg#tiLaNi va étre défavorable. La phase LaNi
diminue la capacité et augmente la pression dealiat0.17 MPa). De plus, les phases AB

ABs se décomposent trés rapidement en cyclage. Emaleeales phases telles que
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(La, MgkNi; et (La, Mg}Niig améliorent les propriétés d’hydrogénation. Maisailété
démontré que plus le composé contenait de phaseMgiNii, plus la staechiométrie se
rapprochait de x=3.8, et plus les propriétés d’bgénation et électrochimiques eétaient
intéressantes.

Au dela de x=3.8, le composé est constitué primeipant des phases (La, Mi)19 et LaNk.
Plus la quantité de phase LgNest importante, plus les capacités d’hydrogénatibn
électrochimique vont étre affectées. En effet, hage binaire LaNin’est pas favorable a
I'application électrochimique.

La formation de la phase Lalse fait au détriment des autres phases qui naésegsent.
Méme en petite quantité la présence de la phaseéslaXtribue a diminuer les capacités.

Ceci a aussi été observé par Zhang [67] pour legposés LaMgo aNi7 et La gMdo.aNi7.

5.4.3. Comparaison avec les données de la littérature

Plusieurs études ont déja été entreprises subtapasés pseudo binaires La-Mg-Ni, dont les
composés de type ABet AB7. Ces études vont nous permettre de comparer tggiges

d’hydrogénation et électrochimiques de ces composés

5.4.3.1.Le composé (La, Mg)Ni

Les propriétés d’hydrogénation et électrochimiqgdescomposé pseudo binaire (La, Mg)Ni
sont comparées aux composés de la littérature matido de la teneur en magnésium. La
comparaison porte sur le compose 1Mgo2dNiz et les composés LafNiLag gdVigo.sNisz et
Lag.33Mgo.eeNiz.
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La; MgyNis Csy (% mass.)* Pyes (MPa) Ceq (mAD/g) Références
x=0 1.42 pas de plateau - [75]
x=0.29 1.57 pas de plateau 360 notre étude
x=0.33 1.52 0.006 250 [59,84]
x=0.66 0.28 0.25 50 [59,84]

* capacités mesurées lors du premier cycle d’hyéinagjon.

Tableau 5-2 : Données d’hydrogénation sous 1 MPald/drogene et capacités électrochimiques mesurées a
25°C des composés LigMgyNis (x=0, 0.29, 0.33 et 0.66).

La capacité massique est représentée Figure 5-fdnetion de la teneur en magnésinrdu
composé La,MgxNiz. Nous remarquons que la capacité massique maxgsalgteinte pour
des teneurs en magnésium proche de x=0.3. Au-éetx@ 3 la capacité massique décroit de
facon importante (Tableau 5-2).

En ce qui concerne les pressions d’équilibre, ote mue de x=0 a x=0.3 le plateau de

pression n'est pas observé en désorption [75].fteh ées alliages se décomposent au cours
du cyclage absorption / désorption. Par contre @3 a x=0.66, la pression du plateau

d’équilibre de désorption a pu étre mesurée [598].a@met qu’elle varie linéairement avec la

quantité de magnésium.
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Figure 5-11 : Effet du magnésium sur la capacité dstockage de I'hydrogene au premier cycle et sur la
pression d’équilibre.

Pour une teneur en magnésium comprise entre 023t
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- la capacité est maximale,
- la pression d’équilibre est adaptée pour une atibs dans les accumulateurs Ni-MH
entre 0.002 MPa et 0.01 MPa,

- il n’y a pas de décomposition en cyclage.

Ce qui signifie qu'entre x=0.23 et x=0.36, il existee teneur de magnésium limite en
dessous de laquelle on observe la décompositionoduyposé. Poux voisin de 0.36, le
composeé LaMgxNiz a toutes les caractéristiques réunies pour uhisation comme matiere

active d'électrode d’accumulateurs Ni-MH.

5.4.3.2.Le composé (La, MdNi7

Les capacités d’hydrogénation et électrochimiquesamposeé (La, MgNi; sont comparées

a celles des composeés;lgilgo aNi7 et La sMgo sNi+.

Zhang et al. [67] ont mesuré les propriétés d’hgdrmtion de plusieurs composés de type
(La, MgkNi; en faisant varier la teneur en magnésium. Les osé® pseudo binaires
La; éMQgo.aNi7 et La sMgo sNi7 sont constitués de deux phases dont la phasepaieest (La,
Mg)2Ni; de groupe d’espade6/mmcet la phase minoritaire est LaNie groupe d’espace
P6/mmm L’isotherme de LasMgosNi; mesurée a 25 °C montre un plateau unique en
absorption et en désorption alors que celle du cadpa ¢Mgo.4Ni7 présente deux plateaux
en absorption et désorption. Le composgsidgo 4dNiv, étudié au cours de ce travail, montre

une isotherme avec un plateau unique.

La,MgyNi;  Csq (% mass.)* Gy (mAh/g) Références

x=0.40 1.15 266 [67]
x=0.48 1.51 240 notre étude
x=0.50 1.55 389 [67]

* capacités mesurées lors du premier cycle d’hyénagon.

Tableau 5-3 : Capacités d’hydrogénation sous 1 MPdhydrogéne et électrochimiques du composé La
Mg,Ni; (x=0.4, 0.48 et 0.5) mesurées a 25 °C.

Le Tableau 5-3 donne les capacités d’hydrogénatibrélectrochimiques des composeés

pseudo binaires LaMgo 4Ni7, Lag 52Mgo.4dNi7 et La sMgo sNi7.
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Les composés LaMgoNi; et La sMgosNiz contiennent la phase (La, MYi; sous une
seule forme cristallographique, la forme hexagorsdes que le composé {aMgo.4dNiz
présente les deux formes cristallographique R et H.

D’aprés le Tableau 5-3, la capacité en réactiomlsaaz augmente en fonction de la teneur
en magnésium. Par contre, la capacité électrochienigesurée du composé;lsago 4d\Ni7

est inférieure aux capacités électrochimiques deg dutres composés. L’hypothese peut étre
posée que la phase rhomboédrique influence la itépétectrochimique. Ceci devrait
toutefois étre vérifié par une étude systématiqee I'thfluence respective des phases

rhomboédrique et hexagonale sur les propriétésrétdrmiques.

5.4.4. Comparaison avec les composéssAlB type CaCy

Le systéme LaNiet les composés substitués sur la terre rarer é¢ suckel sont maintenant
bien connus. Ces composés de type Ga€tude groupe d’espade6/mmmabsorbent et
désorbent I'hnydrogéne dans les conditions de prestitempérature proche de I'ambiante, et
sont facilement activés.

Le composé de type Cagtel que MmN;ssCop79VINg Al 3 [85] avec Mm qui signifie
mischmetal, qui est un mélange de terres rares Qeg, Pr, Nd), va étre comparé aux
composés monophasés de notre étudg (Mo dNiz, LaysdMgo.adNiz et Las79Vigs 29Nizg)
(Tableau 5-4).

Csy (% mass.)* Pg(MPa)
Composés Structure Cs (MAh/g)  Références
25°Cet1 MPa 25°C

MmNi3z 56C0p 79MNg 4Al o 3 CaCuy 1.16 0.147 311 [85]
Lag 7:Mgo.odNisz PuNi 1.57 - 360 notre étude
La; s2MQg.4gNi; CeNi;/Gd,Co, 1.51 0.032 240 notre étude
Lag 79Mg1oNisg CeCo,Cuy/CeCoyg 1.60 0.017 340 notre étude

* capacités mesurées lors du premier cycle d’hyénagon.

Tableau 5-4 : Comparaison des propriétés d’hydrogéation et électrochimiques entre les composés de
différentes stoechiométries : x=3, 3.5, 3.8 et 5.

Les composeés de type ABA:B; et AsBig ont tous des capacités mesurées en solide-gaz

supérieures a celle du composé de type.ABar contre en ce qui concerne les capacités
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mesurées par réaction électrochimique, il appauadtce sont les composés de type; BB
AsB19 qui ont des capacités supérieures au compose AB

Les pressions de plateau diminuent en fonctioradgmentation de la stoechiométrie.

En conclusion, au regard des capacités et de ksipred’équilibre, le composé le mieux
adapté pour l'utilisation comme matiere active éiestrodes négatives des accumulateurs Ni-

MH est le composé LkaiVg; 2Nise.
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Dans le but de mieux comprendre les propriétés ipbsisimiqgues des composés
intermétalliques pseudo binaires (La-Mg)Ne staechiométrig comprise entre 3 et 4, une
premiere étude des propriétés structurales et digynhation des composés binaires du

systéme La-Ni a été réalisée.

L’étude structurale des composés binaires pourx=82 et 19/5 a montré que le composé
LaNiz a une structure de type PYNR3m), que le composé Lhi; présente deux phases
A,B; de deux structures différentes de typeNie (P6/mmq et de type GgLo; (R3m), et
que le composé B9 présente deux phasesBAg sous deux formes cristallographiques
différentes de type GEoyo (R3M) et de type CL0;Cug (P6/mmq.

Les propriétés d’hydrogénation de ces composésnutitré que la capacité maximale
diminue au fur et a mesure des cycles d'absorpgbrde désorption quelque soit la
stcechiométrie du composé. La décomposition destinétallique en deux hydrures dont un
hydrure de lanthane tres stable peut expliquee qadtte de capacité en cyclage. De plus, il

est observé que la capacité augmente lorsque thistogtrie diminue.

La seconde étude a consisté a substituer du magmasi lanthane pour former les composés
pseudo binaires (La, Mg)di(La, MgyNi~ et (La, Mg3Nie. Le magnésium est plus léger que
le lanthane et permet de diminuer significativemaninasse molaire des composés mais |l
présente une forte tension de vapeur, et il s’oxyde facilement. En conséquence, une
méthode d’élaboration, la métallurgie des poudaesge choisie en partant d’'une composition
intermédiaire binaire LaNliet d'un composé défini binaire I¥Ni, en effectuant un traitement
thermiqgue a 900 °C en creuset scellé sous argon.stbachiométrie nominale de
I'intermétallique dépend de la staechiométrie ifetide la composition intermédiaire binaire
LaNiy. Un excés de magnésium est toutefois nécessaireapester la composition.

Il a été observé que le magnésium abaisse les tatupes de formation des composés pseudo
binaires. En effet, les températures du domainistence du composé &Mi;g sont
comprises entre 900 °C et 1014 °C alors que lagofizss, Mg}Nijg a été observée aprés un

traitement thermique a 850 °C.
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Les propriétés structurales de ces composés pddnaioes ont montré gu’ils conservaient les
mémes structures que les composés binaires, notamiaeprésence des deux formes
cristallographiques R et H pour les composés (Lg)Ni; et (La, Mg}Nie. Les volumes de
maille et les masses molaires de ces composeés uBntipar rapport aux composés binaires
du fait de la substitution du magnésium. Le magmésia substituant uniguement au lanthane
des couches [,], il est possible de déterminer la limite de sditdbdu magnésium dans
ces composés pseudo binaires. Cette diminutionadendsse molaire va améliorer les
capacités massiques. En effet, le gain de capasiitéde 10 % pour le composé (La, Mg)kin
prenant les capacités mesurées a la premiére gmagn et a 25 °C, de 37 % pour le
composé (La, MgNi- et de 54 % pour (La, Mgliyo.

La mesure des propriétés électrochimiques a 25 fihraré que le composé (La, MgiNi
une meilleure tenue en cyclage que les deux acb@poseEs et une capacité electrochimique
maximale de décharge de 360 mAh/g. Le composé M@Ni; présente une capacité
maximale de décharge faible de 240 mAh/g alorsppue le composé (La, Mg)liig a une
capacité de déecharge de 340 mAh/g. Ces valeurs tsemtsatisfaisantes car elles sont
supérieures a celles des matériaux de type(BB1 mAh/g).

Les propriétés d’hydrogénation et électrochimiqueisdonc montré que les composés pseudo
binaires ont des capacités adaptées pour l'utdisatomme matiére active d'électrode
négative des accumulateurs Ni-MH. Cependant laeddedvie de ce type de composeé reste

limitée.

La derniére étude a consisté a synthétiser des as#mppolyphasés pseudo binaires de
stcechiométrie comprise entre 3.2 et 3.6 afin dieadlinfluence de la coexistence des phases
sur leurs propriétés. Les principales phases quiéb@ observées sont les phases (La,
Mg)2Niz, (La, MgkNiig et LaNk. Les proportions de ces phases dépendent de la
stoechiométrie initiale.

Les propriétés d’hydrogénation ont démontré quechgzacités et les pressions de plateau
dépendent des phases présentes et de leur qulritieé montré que la présence de la phase
(La, Mg)kNiig en grande quantité ameliore les capacités et derligs pressions de plateau.

Les mesures des capacités électrochimiques enrdéctia deux des composés polyphasés a
permis de confirmer que le phase (La, Mi)g améliore les propriétés électrochimiques. Par
contre, la présence de plusieurs phases ne fambpgas de maniére significative les capacités
réversibles mais a plutét tendance a conduire Iggemue des propriétés de chacune des

phases.
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Il a été montré que I'évolution des proportionsdet la nature des phases dépend de la
stcechiométrie nominale et de la température dtetnant thermique. Par contre, le type de
structure cristallographique (hexagonale ou rhordhiqée) pour les phases;By et AsBig
n’évoluent pas ou peu en fonction de la températtice la durée du traitement thermique.
Etant donné qu'il est difficile de contrdler la foation d’une forme structurale par rapport a
l'autre, il est tout aussi difficile d’interpréteaujourd’hui leurs effets sur les propriétés

d’hydrogénation et électrochimiques

Ces différentes études sur les composés binairesystame La-Ni et les composés pseudo
binaires du systeme (La-Mg)-Ni, permettent d’afiemmque la présence de la phase (La,
Mg)sNiig améliore les propriétés d’hydrogénation et életirmique et que plus la quantité
de cette phase est importante, meilleures serost dapacités d’hydrogénation et
électrochimiques. Cependant la durée de vie deon®asé reste a améliorer. Ceci pourrait
étre obtenu par des substitutions adaptées dualamtpar d’autres terres rares ou du nickel

par d’autres éléments de transition.

En paralléle de ce travail, une premiére série @sumes en microscopie €lectronique en
transmission a été effectuée sur le composé (LaNilg Les analyses ont montré la présence
d’empilement des couchesJBy] / [ABs] pour la structure hexagonale. Ces premiers result
sont trés prometteurs et seraient a poursuivre poigux comprendre les parameétres
déterminants quant a la stabilisation de la stredtupar rapport a la structure R.

De plus, des mesures d’analyse thermique diffesbat{ATD) seraient a envisager afin de
confirmer les observations qui ont été faites commet I'abaissement des températures du
diagramme binaires en substituant du magnésiurardbdne. Ces données seraient trés utiles
pour la nouvelle étude qui débute sur les comppsésido binaires MigMg,Byx (Mm =
mélange de terres rares, B = Ni, métaux de tramitde stoechiométrie x = 3 a 3.8 en
partenariat avec la Saft. Ces modifications surélésnents A et B du composés devront
permettre d’améliorer les capacités en réactiondas@az et électrochimique ainsi que la

durée de vie des accumulateurs au cours du cyclage.
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RESUME

Les applications portables et stationnaires desmagckateurs Ni-MH nécessitent sans cesse
des autonomies de plus en plus importantes. Cebiasement d’autonomie peut étre obtenu
en développant de nouveaux composés intermétalliqudrurables de type AR3<x<4) de
plus grande capacité massique. Le groupe A de oespasés est constitué de La
partiellement substitué par du Mg, qui est beaugaugp Iéger et diminue la masse molaire de
l'alliage, et le groupe B contenant du Ni partisient substitué par d’autres éléments de
transition. Apres une étude bibliographique apprdie, le travail de cette thése consiste a
rechercher tout d’abord les conditions optimale®laioration d’intermétalliques de
composition LayMgyNiy (0<y<1; 3<x<4). Puis ces composeés sont caraégds point de
vue structural et physico chimique (diffraction dagons X et microsonde électronique), et
leurs propriétés vis-a-vis de I'hydrogéne (réactisolide-gaz et électrochimique) sont
étudiées.

Mots clés : Stockage de I'hydrogéne, accumulateéNirkdiH, composés intermétalliques,
propriétés d’hydrogénation, propriétés électrochqoes.

Title: Elaboration and characterization of ABA=La, Mg; B=Ni and x=3 to 4) hydride-
forming alloys to be used as active materials fegative electrode of Ni-MH battery.

ABSTRACT

Mobile and stationary applications for Ni-MH batés require continuously more and more
energy density. This increased autonomy can bersuatdy developing new hydride-forming
compounds of ABtype (3<x<4) with larger weight capacities. The efement of these
compounds is constituted of La partially substiduby light Mg, allowing a reduced molar
weight. The B element is made of Ni that can bedighr substituted by other transition
metals. After an extensive bibliographic studysttiiesis presents the research work to find
optimum conditions for the synthesis of Mg-contagnintermetallic compounds LgMgyNiy
(O<y<1; 3<x<4). These compounds are then charaerirom the structural and chemical
point of views (X-ray diffraction and microprobe aysis) and their hydrogen-related
properties are studied and compared (solid-gaskewtrochemical reactions).

Keywords: Hydrogen storage, Ni-MH battery, interatikd compounds, hydrogenation
properties, electrochemical properties.
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