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INTRODUCTION GENERALE

L’hydrogeéne est I’un des éléments les plus abondants sur terre et sa combustion avec
I’oxygene fournit une quantit¢ de chaleur plus de deux fois supérieure aux ressources
énergétiques conventionnelles. De plus, sa combustion n’induit aucune émission de CO,. Ces
avantages le présentent donc comme un vecteur hautement énergétique, propre et
renouvelable qui peut étre utilisé dans les piles a combustible, les moteurs & combustion
interne ou encore dans les batteries Ni-MH. Toutefois, son utilisation est limitée par des
problemes de production et de stockage.

Actuellement, I’hydrogene est produit par reformage du gaz naturel. Cette méthode
étant responsable d’importants rejets de CO,, de nombreuses études sont en cours pour
développer des méethodes plus respectueuses de I’environnement. Le reformage des bioalcools
et de la biomasse, 1’électrolyse de 1’eau, la décomposition thermonucléaire et la bioproduction
(par des algues ou par des bactéries) en sont de bons exemples.

Le stockage de I’hydrogene est également au centre d’une recherche intense. C’est sur
cette problématique que nous avons axé le travail de ma theése.

Il existe trois méthodes de stockage de I’hydrogéne :

- Le stockage a I’état gazeux. L’hydrogeéne est comprimé a des pressions de 700 bar
dans des bouteilles lourdes et volumineuses.

- Le stockage liquide qui nécessite des températures de refroidissement trés basses
(i.e. 20K). Cette méthode induit des codts de liquéfaction importants et un phénomeéne
d’évaporation appelé boil-off.

- Le stockage solide. L’hydrogéne interagit via des liaisons fortes (chimisorption) ou
des liaisons faibles (physisorption) avec un solide.

Chacune des trois méthodes présente des avantages et des inconvénients en fonction
de I’application visée. Par exemple, les stockages gazeux et liquide sont affectés par une
faible capacité volumique de stockage et des problemes de sécurité. Cependant, ces
technologies avancées sont déja utilisées pour des applications aérospatiales ou encore dans
les laboratoires (bouteille). Le stockage solide, étudié plus récemment, présente de gros
avantages en terme de capacité volumique et de sécurite.

Pour ces raisons, nous nous sommes intéressés au stockage solide dans les hydrures
métalliques. L’hydrure de magnésium MgH, est, a ce jour, le candidat qui offre les meilleurs
résultats en terme de capacité massique de stockage (7,6% massique). Cependant, il est
défavorisé par des cinétiques d’hydruration lentes et une température d’utilisation importante
(i.e. hydrure trés stable). A I’inverse, les intermétalliques (e.g. ABs, AB,...) jouissent d’une
plus faible stabilité qui permet une réversibilité de I’hydrure pour des températures modérées.

La présente étude vise a tester 1’intérét des alliages ternaires a base de magnésium
pour cumuler bonne capacité de stockage et réversibilit¢ de I’hydrure a des températures
modérées. Pour cela, nous avons choisi d’étudier les syst¢émes TR-M-Mg (avec TR = Terres,
Rares, M = métaux de transition). Au sein de ces systemes, une étude exploratoire a été faite
afin d’identifier et de caractériser de nouvelles phases.



Ce manuscrit se divise en quatre parties.

La premiere partie présente des genéralités sur les méthodes de stockage de
I’hydrogéne a 1’état solide. Une attention particuliere a été accordée au magnésium et aux
intermétalliques.

Dans le second chapitre, les techniques expérimentales utilisées pour 1’étude sont
présentées succinctement.

Le chapitre 3, réalisé en collaboration avec 1’équipe de R. Pottgen qui a donné lieu a
deux séjours en Allemagne, complete les travaux antérieurs sur les systemes TR4NiMg. Deux
solutions solides TRsNiMgi.xAly et TR4yNiMgi+y (avec TR =Y et Gd) sont étudiées d’un
point de vue structural, magnétique et d’interaction vis-a-vis de I’hydrogene. La substitution
du magnésium a I’aluminium ainsi que celle de la terre rare au magnesium entraine une
diminution linéaire du volume de la maille (i.e. loi de Végard) qui s’explique dans les deux
cas par un effet stérique. Pour la solution solide Gds;NiMgixAlx un changement de
comportement magnétique d’antiferromagnétique a verre de spin est observé pour un taux
d’aluminium supérieur ou égal a 0,7. Enfin, un stockage irréversible de 2,5 % massique est
obtenu pour le composé Y ,NiMg. Aucune déstabilisation n’a été obtenue gréce aux
différentes substitutions.

Le chapitre 4 présente deux nouveaux composés ternaires riches en magnésium :
LaCuMgs et GdisNigsMgz75. Les structures cristallines sont étudiées par diffraction sur
monocristal, par diffraction électronique en transmission et par diffraction RX sur poudres. En
complément, les propriétés physiques et la réactivité des ces composes vis-a-vis de
I’hydrogeéne sont discutées. Le composeé LaCuMgg cristallise dans une structure désordonnee
de type La,Mg;7 dans laquelle le cuivre se substitue au lanthane et au magnésium. Pour le
composé Gdi13NigsMg77,5 une hypothese de structure cubique modulée est formulée. Lors de la
premiere hydruration, les composés ternaires se décomposent de facon irréversible. Les
mélanges tri-phases ainsi obtenus (i.e. LaH3, Mg,Cu/MgCu, et MgH,/Mg pour LaCuMgg et
LaH3, Mg,Ni/Mg,NiH; MgH,/Mg pour le composé Gdi13NigsMgz75) permettent un stockage
réversible de I’hydrogéne sur le couple Mg/MgH, (et Mg.Ni/Mg,NiH, dans le cas du
composé GdisNigsMg77s). Les cinétiques et les températures de sorption sont proches de
celles obtenues pour des mélanges Mg + catalyseur préparés par un long broyage meécanique.
Enfin, une étude préliminaire des propriétés physiques offre des perspectives intéressantes.

Il est & noter que les travaux menes dans le cadre de cette thése ont donné lieu a
plusieurs publications auxquelles le lecteur pourra se référer. Celles-ci figurent en préambule
de ce manuscrit.






CHAPITRE | : GENERALITES ET
PRESENTATION DES DIFFERENTS
SYSTEMES SOLIDES POUR LE
STOCKAGE DE ’HYDROGENE



Présentation des différents systémes solides pour le stockage de I’hydrogéne

1.1 Introduction

Le dihydrogéne gazeux peut étre stocké réversiblement dans un solide. Ce mode de
stockage, appelé stockage solide, permet de contourner les contraintes induites par les
stockages gazeux et liquide. En effet, I’hydrogéne est stocké avec de bonnes capacités
volumiques (i.e. diminution du volume du réservoir) et de maniere sécurisée.

Trois processus se distinguent pour stocker I’hydrogene a 1’état solide :

- Pinsertion d’atomes d’hydrogéne au sein d’un réseau métallique (formation
d’hydrure métallique),

- ’adsorption du gaz a la surface de matériaux poreux,

- la décomposition réversible d’hydrures chimiques (liaisons iono-covalentes)

Ces différents systemes sont actuellement au centre d’une recherche intense ayant
pour objectif 1’obtention d’un produit répondant a plusieurs cahiers des charges, notamment
ceux émis par le DOE (Departement Of Energy) et I’AIE (Agence Internationale pour
I’Energie) [1-6]. Ces cahiers des charges fixent les valeurs a atteindre pour chaque grandeur
caractérisant le systéme : capacités massique et volumique, cinétique de réaction, condition de
pression/température, co(t, recyclage, sécurité. A titre d’exemple, les objectifs pour certaines
grandeurs fixées pour 2010 et 2015 sont donnés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Obijectifs fixés par les cahiers des charges du DOE, pour le développement de
systemes de stockage de I’hydrogene [1].

Objectifs 2010 2015
Capacité massique (% massique) 6 9
Capacité volumique (g/L) 45 81
Cout du systeme de stockage ($/kg Hy) 133 67
Temps de charge (min/5kg H,) 3 2,5
Temps de décharge (g/s/kW) 0,02 0,02
Température de fonctionnement (°C) -30/+50  -40/+60
Nombre de cycle de vie 1000 1500

A ce jour, aucun systéme ne remplit parfaitement ces cahiers des charges. Il est donc
nécessaire d’améliorer les systemes existants et d’en rechercher de nouveaux.

Mon projet de these, ne consiste pas a optimiser les systemes existants, mais a
découvrir de nouveaux composés pouvant présenter un intérét pour le stockage de
I’hydrogene.



Pour mener mon étude a bien, la connaissance des différentes classes de matériaux
utilisés pour le stockage de 1’hydrogéne est nécessaire. Dans ce chapitre d’introduction, une
présentation succincte et non exhaustive de ces matériaux est proposée. Un intérét particulier
est porté sur les intermétalliques et leurs propriétés physico-chimiques.

1.2 Matériaux a haute surface spécifique

Dans les matériaux poreux I’hydrogéne est physisorbé a la surface (via des liaisons de
type Van Der Waals) ou, dans des cas plus rares, il est chimisorbé par création de liaison C-H.

Strobel et al. [7] ont montré que la quantité d’hydrogéne stocké est directement
proportionnelle a la surface spécifique du matériau. Ainsi, il est possible de prévoir de
maniére théorique qu’une surface spécifique supéricure a 4000m?/g est nécessaire pour
obtenir une capacité massique de 6%, (i.e. objectif fixé par le DOE). De plus, il a été mis en
évidence que I’augmentation de la pression d’hydrogéne permet d’améliorer la capacité
massique de stockage.

Ces matériaux sont toutefois défavorisés par (i) une faible densité (qui abaisse
fortement la capacité volumique de stockage), (ii) des difficultés de synthese, (iii) une
pression d’hydrogéne élevée (50-100 bar) et (iv) une température de stockage basse. A titre
d’exemple, I’évolution de la capacité massique d’hydrogéne absorbé par un charbon actif en
fonction de la température et de la pression est donnée en figure I.1. A 77 K', une capacité
massique d’environ 5% est obtenue pour une pression d’hydrogene de 2 bar alors qu’a 273 K,
cette capacité est quasiment nulle. Ainsi, une compétition entre 1’énergie des liaisons de Van
Der Waals et I’agitation thermique existe pour I’ensemble des matériaux poreux.
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Figure 1.1 : Evolution de la capacité massique d hydrogene absorbé par un charbon actif
AX-21TM a 77 K puis de 93 a 273 K par pas de 20 K [8].

! Note aux lecteurs : Pour plus de commodité, les températures sont données en K pour les faibles températures
et en °C dans les autres cas.
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Parmi les matériaux poreux, j’ai choisi de présenter (i) les systemes poreux carbonés
(e.g. les charbons actifs et les nanotubes de carbone) et (ii) les métallo-organiques.

1.2.1 Systemes poreux carbonés

1.2.1.1 Charbons Actifs

Dans les années 1960, I’intérét s’est tourné vers les charbons actifs pour le stockage de
molécules gazeuses par adsorption [9].

Les charbons actifs contiennent des petites cristallites de graphite et du carbone
amorphe [7]. lls sont préparés a partir de précurseurs de carbone qui subissent des traitements
thermiques afin d’augmenter le volume des pores. lls se caractérisent par une grande diversité
de la taille des pores (figure 1.2). Ainsi, ces matériaux sont des réservoirs potentiels pour de
nombreuses molécules simples ou complexes. Cependant, la taille élevée de plus de 50% des
pores limitent 1’adsorption des molécules d’hydrogeéne, notamment a température ambiante.

Figure 1.2 : Microscopie électronique a balayage de la microstructure poreuse des charbons
actifs [7].

Les nombreux travaux réalisés sur ces matériaux ont permis d’obtenir des surfaces
spécifiques allant jusqu'a 3000 m?g, conduisant & une capacité massique d’environ 5%
[9-10]. En 1999, une capacité massique de 7,4% a méme été obtenue par Orimo et al. [11] sur
du graphite broyé. Ces matériaux jouissent d’une bonne capacité massique de stockage de
I’hydrogéne mais la capacité volumique est médiocre (i.e. 20 a 30 g/L). Dans le but
d’améliorer cette derniére, de nombreux travaux de mise en forme ont été réalisés. Ainsi,
Singer et al. [12], montrent une amélioration de la capacité volumique (au détriment de la
capacité massique) en pastillant les matériaux.



1.2.1.2 Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone présentent des surfaces spécifiques importantes et de ce fait,
leurs propriétés de sorption ont été étudiées dés leur découverte en 1993 [13]. Les
« tubes » sont constitués d’une feuille de graphite enroulée sur elle-méme. Il existe des
nanotubes formés par une seule couche (SWNT : Single-Wall NanoTubes) (figure 1.3.a) et
d’autres par plusieurs couches (MWNT : Multi-Wall NanoTubes) (figure 1.3.b).

Dans le cas des SWNT (figure 1.3a), les tubes se lient entre eux via des interactions de
type Van der Walls pour former des paquets de quelques centaines de tubes [14]. Des
capacités massiques comprises entre 5 et 10% sont obtenues en fonction de la température
(80-300 K) et de la pression du gaz (10-100 bar) [15]. D’aprés les travaux de Lee et al. [16],
le mécanisme de sorption d’hydrogéne sur ce type de nanotubes se fait par physi- ou chimi-
sorption.

Dans le cas des MWNT (figure 1.3.b), le dopage par des métaux (Li, K, ...) permet
I’obtention d’une capacité massiqgue maximale de 20% a température ambiante [9,15].
Toutefois, ce résultat demande a étre confirmé.

Figure 1.3 : Représentation de nanotubes SWNT (a) et MWNT (b) [17].

Les nombreux travaux réalisés sur les nanotubes de carbone montrent une grande
diversité dans les résultats obtenus (tableau 1.2). Ceci s’explique par :

- la synthése des nanotubes de carbone encore mal contrdlée qui génere des défauts ou
des impuretés ayant un impact sur les propriétés d’adsorption [18],

- I’arrangement des nanotubes les uns Vis-a-vis des autres. Il a été prouvé qu’un
arrangement hexagonal des nanotubes conduit aux meilleures capacités massiques de
stockage [18],

- la localisation de I’hydrogéne. Lee et al [16] ont montré que I’hydrogéne se place a
I’intérieur des tubes et dans les interstices existant entre les tubes. La modification de la taille
des interstices influe donc sur la quantité d’hydrogene absorbé.



Présentation des différents systémes solides pour le stockage de I’hydrogéne

En conclusion, les nanotubes de carbones permettent 1’obtention de bonnes capacités
de stockage. Cependant, la complexité de synthese et les faibles températures de sorptions
restent un frein a leur développement.

Tableau 1.2 : Résumé des conditions d’absorption obtenues sur différents nanotubes jusqu’en
2002 [18].

Type d’adsorbant* Hydrogéne Température Pression Références
absorbé (% (K) (bar)
massique)
SWNT 11 80 100 Darkrim et
SWNT 2 80 100 Wang et al.
SWNT 6,5 300 160 Yinetal.
SWNT 5-10 300 0,4 Dillon et al.
SWNT 8 80 80 Yeetal.
SWNT 10 300 0,4 Dillon et al.
MWNT 5 300 100 Zhu et al.
MWNT 0,25 300 1 Wu et al.
MWNT dopé Li 20 200-400 1 Chen et al.
MWNT dopé K 14 300 1
MWNT dopé Li 2,5 200-400 1 Yang et al.
MWNT dopé K 1,8 300 1 Pinkerton et

* SWNT : Single-Wall NanoTubes, MWMT : Multi-Wall NanoTubes

1.2.2 Réseaux métallo-organiques

Depuis une dizaine d’années, une attention particuliere a été portée sur les réseaux
métallo-organiques (Metal Organic Frameworks). Ces réseaux résultent de la combinaison
d’ions ou clusters métalliques reliés entre eux par des ligands organiques et formant des
réseaux bi ou tridimensionnels. Ces structures ont une architecture tres flexible, ce qui rend le
controle de la porosité et de la structure de la surface possible [19-20].

Aujourd’hui, quelques milliers de réseaux notés MOF-n ou MIL-m (Matériaux de
I’Institut Lavoisier) ont été mis en évidence. Les composés MOF-5, MOF-6 et MIL-101 (qui
ont été parmi les premiers étudiés pour le stockage de I’hydrogene) sont représentés en
figure 1.4.
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Figure 1.4 : Représentation des réseaux métallo-organiques MOF-5 et MOF-6 [21] et
MIL-101.

L’obtention d’une porosité uniforme et parfaitement contr6lable rend ces réseaux
intéressants pour le stockage des molécules de dihydrogene (e.g. capacité de 4,5% massique
pour le MOF-5 et prés de 6% pour le MIL-101). Cependant, de nombreux parametres
influencant les capacités de stockage massique et volumique ont été identifiés : la taille et le
volume des pores, 1’ion métallique et le ligand organique peuvent étre cités comme exemples
[22-23]. Ainsi, en jouant sur ces divers paramétres, de bonnes capacités massiques de
stockage ont été obtenues a 77 K [21,24]. Un récapitulatif des divers réseaux
métallo-organiques testés sous hydrogéne est proposé dans le tableau 1.3. Toutefois, les
capacités massiques de stockage sont fortement diminuées a température ambiante (e.g. 1%
pour les MOF-5 et environ 0,5% pour les MIL-101).

Pour finir, une évolution linéaire de la capacité massique de stockage en fonction de la
pression d’hydrogéne a été montrée [21].
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Tableau 1.3 : Résumé de [’adsorption d’hydrogéne sur des réseaux métallo-organiques a
77 K. Version simplifiée du tableau de Latroche et al. [24].

" Surface Volume  Hydrogéne Condition
Porosite

Matériau spécifique des pores absorbé (% de
ouverte (A) ) 3 . :
(m*/g) (cm’/g) massique)  pression
Ni(cyclam)(bpydc) 6,1/ 7,6 817 0,37 1,10 1 bar
Cugy(bptc), MOF-505 6,7/ 8,3/ 10,1 1830 0,63 2,48 1 bar
(AOH)(bdc), MIL-53 (Al) 8,4 1590 0,59 3,80 16 bar
Cr(OH)(bdc), MIL-53(Cr) 8,5 1500 0,56 3,20 16 bar
Cr3OF(bdc)s, MIL-101(Cr) 8,6/ 29/ 34 5500 1,90 6,10 60 bar
Zn,0O(cbbdc)s, IRMOF-6 9,3 3300 1,14 4,80 50 bar
Zn,0(ndc)s, IRMOF-8 12,6 1466 0,52 1,50 40 bar
Zn,O(hpdc)s, IRMOF-11 9 2340 0,68 3,50 35 bar
Zn,O(tmbdc)s, IRMOF-18 13,8 1501 0,53 0,89 40 bar
Zn,0O(ttdc)s, IRMOF-20 14 4590 1,53 6,70 70 bar

[a] Abrevations : cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane, bpydc = 2,2’-bipyridyl-5,5’-dicarboxylate, bptc =
biphenyl 3,3” :5,5-tetracarboxylate, bdc = benzene-1,4-dicarboxylate, btc = benzene-1,3,5-tricarboxylate,

ndc = naphthalene-2,6-dicarboxylate, hpdc = 4,5,9,10-tetrahydropyrene-2,7-dicarboxylate, tmbdc = 2,3,5,6-
tetramethylbenzene-1,4-dicarboxylate, ttdc = thieno[3,2-b]thiophene-2,5-dicarboxylate, MOF = Metal Organic
Framework, IRMOF = IsoReticular Metal Organic Framework, MIL = Matériaux de I’Institut Lavoisier.

1.3 Hydrures chimiques

Les sels formés a partir des ions [AIH4],, [NH2] et [BH,] (alanates, amidures et
borohydrures) ont recu récemment une attention particuliere comme candidats potentiels pour
le stockage de 1’hydrogene. En effet, des capacités massiques élevées (e.g. de I’ordre de 10%)
ont été obtenues. A titre d’exemple, les capacités massique et volumique théoriques de
certains de ces systémes sont données dans le tableau 1.4 [25]. Une présentation succincte et
non exhaustive des différents systémes est proposee ici.



Tableau 1.4 : Propriétés des hydrures chimiques étudiés pour le stockage de [’hydrogéne
[25].

Masse Capacité Capacité
Matériau volumique massique volumique AsH (kJ/mol Hy)
(g/cm?) théorique (%) théorique (kg/m°)
LiAIH, 0,917 10,54 - -119
NaAlH,4 1,280 7,41 - -113
Mg(AlH,); - 9,27 72,3 -
LiNH, 1,180 8,78 103,6 -179,6
NaNH3 1,390 5,15 71,9 -123,8
Mg(NH). 1,390 7,15 99,4 ;
LiBH,4 0,660 18,36 1225 -194
NaBH, 1,070 10,57 1131 -191
Mg(BH,) 0,989 14,82 146,5 -

1.3.1 Amidures / Imidures

Les amidures et les imidures sont connus depuis plus d’un siécle. Cependant, ce n’est
qu’en 2002 que ces systémes ont été étudiés pour le stockage de 1’hydrogene. Chen et al. [26]
ont ainsi montré que LiNH, réagit avec ’hydrure de lithium LiH selon 1’équation 1.1 pour
former successivement 1’imidure puis le nitrure de lithium :

LiNH, +2LiH <> Li,NH +LiH < Li;N +2H, (1.1)

Cette reaction de déshydruration permet 1’obtention d’une capacité massique de
I’ordre de 10%. Elle nécessite des températures élevées, comprises entre 200 et 350°C. Afin
d’améliorer les cinétiques, les capacités de stockage et la réversibilité de ces systémes, de
nombreux travaux ont été réalisés. Ainsi, différents amidures comme Ca-N-H et Mg-N-H
[25], I’effet catalytique de TiCl; [27] et la formation d’amidures ternaires Li-Mg-N-H et
Li-Ca-NH [28] ont éte testés.

Malgré les efforts consacrés a ces systemes, leur forte stabilité
(i.e. AfH <-100 kJ/mol H,, tableau 1.4) ainsi que leur forte réactivité avec 1’eau, restent un
frein pour une utilisation industrielle.
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1.3.2 Alanates et alanes

De la méme facon que les amidures, la décomposition des alanates conduit a une
libération d’hydrogene selon la réaction simplifiée 1.2 :

MAIH, <>MH + Al +3/2H, (ol M =métal) (1.2)

En réalité, en fonction du métal utilisé, (Na, Li ou Mg) des étapes intermédiaires
apparaissent lors de la décomposition [29].

Des capacités massiques allant de 6 a 10% en fonction du métal utilisé (i.e. Li, Na, Ca,
Mg) ont été obtenues pour des températures d’environ 200 a 300°C [25]. Les cinétiques
d’absorption peuvent étre améliorées grace a I’ajout de catalyseurs (Ti, V) [30-31].

Cependant, ces systemes souffrent toujours de températures de sorption élevées, de
cinétiques lentes et d’une mauvaise cyclabilité. Le systétme qui présente une réversibilité
suffisante pour des applications mobiles est NaAlH,. Toutefois, une pression de 152 bar a
170°C pendant 5h reste nécessaire pour réhydrogéner ce composé [30].

Plus récemment (environ cing ans), les alanes ont été proposés comme candidats pour
le stockage de 1’hydrogéne. En effet, ils libérent de I’hydrogene selon 1’équation 1.3 :

AlH, — Al +3/2 H, (1.3)

7 & 8% massique d’hydrogéne (contre 10% massique théorique) peuvent étre libérés a
200°C [32]. Cependant, Sandrock et al. [32] ont montré qu’il est possible d’abaisser la
température de désorption aux environs de 50°C en jouant sur la taille des particules et en
ajoutant des éléments dopants. Une capacité massique de 1’ordre de 4% est alors obtenue en
quatre heures.

L’utilisation de ces systémes est freinée par la réversibilité de la réaction qui, pour
I’instant, est trop complexe et énergétiquement défavorable [33].

1.3.3 Borohydrures
Les borohydrures sont également des candidats interessants pour le stockage de
I’hydrogene. La libération de 1’hydrogene se fait en plusieurs étapes qui peuvent étre

simplifiées par la réaction | .4.

M(BH,)>MH +B+3/2H, >MB+2H, (1.4)
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La capacité massique théorique maximale est de 18,5% pour M = Li. Cette valeur
place les borohydrures parmi les meilleurs candidats potentiels (en terme de capacité
massique).

Comme pour les autres hydrures chimiques, de nombreux métaux ont été testés (i.e.
Li, Na, K, Mg) conduisant a des capacités massiques nettement inférieures a la théorie et des
températures de sorption élevées [34]. Pour exemple, une température supérieure a 600°C est
nécessaire pour libérer trois des quatre atomes d’hydrogéne disponibles. La libération de
I’atome d’hydrogéne restant se fait a une température supérieure a 900°C [25].

L’utilisation de catalyseurs (oxydes, chlorures) [35] ou la formation de nouveaux
composes quaternaires [36] permettent d’abaisser fortement les conditions de réversibilité de
la réaction. Ainsi LiBH, dopé avec des oxydes, libére 9% massique d’hydrogéne a 200°C et
la réversibilité est obtenue a 600°C sous 70 bar d’hydrogéne [35].

En 2009, I’équipe de Gilson [37] a proposé un générateur d’hydrogéne basé sur
I’hydrolyse de NaBH, dopé qui libere pendant 20h 1’hydrogene nécessaire au fonctionnement
d’une pile a combustible de 10 a 30 W.

1.4 Les intermétalliques et leurs hydrures

Dans les années 1970, la découverte de I’absorption de 1’hydrogéne par LaNis [38] et
FeTi [39] a ouvert de nouvelles possibilités pour le stockage de I’hydrogene. Ainsi, les

composés intermétalliques sont encore actuellement au centre d’une recherche intense.

Dans ces composés, 1’hydrogene pénetre le réseau métallique et partage son électron
avec la bande de conduction de I’intermétallique (ou de I1’élément métallique). Cette
interaction permet la formation d’une liaison métallique entre le métal et I’hydrogéne [40].

1.4.1 Processus d’absorption

Les composés métalliques qui réagissent avec 1’hydrogene le font selon un mécanisme
qui peut se décomposer en cing étapes :

- adsorption du dihydrogéne gazeux a la surface;

- réduction d’éventuelles couches de passivation d’oxydes, de nitrures ou de
sulfures (i.e. activation) ;

- dissociation du dihydrogéne ;

- absorption (ou chimisorption) des atomes d’hydrogéne en surface de I’échantillon.
L’hydrogéne forme des liaisons métalliques avec le composé pour former une monocouche
hydrurée. Lors de cette étape, I’hydrure métallique se forme ;
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- diffusion de I’hydrogéne vers le cceur du matériau. Les H™ migrent de proche en
proche avec une fréquence de saut dépendant de la température (en accord avec la premiere
loi de Fick) [41]. Cette derniére étape est réversible ce qui permet aux entités H de se
déplacer dans un sens ou dans I’autre en fonction de la température et de la pression.

D’apres ce mécanisme d’absorption, les atomes d’hydrogéne pénétrent la structure du
composé pour venir se placer en site interstitiel. L’occupation des sites interstitiels est limitée
par deux parameétres [42-43] :

- Un paramétre électronigue : Il existe un transfert de charge entre 1’hydrogéne et le
métal qui induit la création d’une charge électrique sur I’atome d’hydrogéne (H). Des

interactions répulsives entre les atomes d’hydrogéne apparaissent alors dans la structure,
imposant une distance H-H minimale de 2,1 A (Switendick, 1979).

- Un parametre géomeétrique : Il a été démontré que pour qu’un atome d’hydrogéne se
place dans un site interstitiel, la taille minimale du site doit étre de 0,4 A (Westlake, 1983).

A ce jour, ces critéres ont toujours été respectés sauf pour les composés TRNilnD-; ,
(TR = La, Ce, Nd) [44-45]. Dans ces derniers, le deutérium occupe les bipyramides a base
triangulaire R3Ni, avec une occupation double. Ainsi, les deux atomes de deutérium occupent
chacun un tétraédre R3Ni. Les deux tétraédres ayant une face commune, la distance D-D est
de seulement 1,6 A.

Par ailleurs, 1’absorption d’hydrogene entraine des modifications microscopiques et
macroscopiques.

D’un point de vue microscopique, ce mécanisme induit une expansion de la maille
cristalline. De plus, dans certains cas, autour de 1’hydrogéne inséré, les positions atomiques
des éléments voisins peuvent étre modifiées. Ceci peut conduire a une réorganisation
structurale [46-47]. C’est le cas, par exemple, du composé hexagonal Mg,Ni qui devient
monoclinique (ou cubique au-dessus de 250°C) lors de la formation de I’hydrure MgyNiH,4
[48]. De plus, I’insertion d’hydrogéne conduit généralement a une diminution de la taille des
cristallites. Dans les systemes AB, (présentés dans la suite du manuscrit) et en fonction des
rayons métalliques de A et de B, ce phénomeéne entraine une amorphisation (appelé dans la
littérature : Hydrogen Induced Amophization) [49].

L’insertion de I’hydrogene est aussi responsable, d’un point de vue macroscopique, de
I’apparition de contraintes mécaniques (o) qui, dans certains cas, peuvent conduire a la
réduction en poudre de 1’échantillon massif. Ce phénomeéne est couramment appelé
décrépitation.

Il est intéressant de noter que les différents effets induits par 1’absorption d’hydrogéne
(i.e. amorphisation, décrépitation) sont utilisés de fagon industrielle pour contréler la
morphologie de certains intermétalliques (e.g. production de poudres d’aimants permanents
Nd2F914B).
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1.4.2 Aspect thermodynamique

La stabilité thermodynamique de 1’hydrure métallique est caractérisée par des courbes
Pression-Composition-Température (PCT). Ces courbes réalisées a une température fixe
permettent de suivre 1’évolution de la réaction d’hydruration (équation 1.5) en fonction de la
pression d’hydrogéne.

ABH+§H2<—>ABnHX+E (1.5)

Une courbe PCT théorique est présentée en figure 1.5. L observation de cette courbe
met en évidence trois domaines qui s’expliquent grace a la regle des phases (équation 1.6)
[42].

V=n-r+f—¢ (1.6)

Avec V = variance = le nombre de variables thermodynamiques que 1’on peut arbitrairement
choisir sans remettre en cause 1’état du systéme.

n =nombre d’espeéces chimiques en présence (ici I’intermétallique et I’hydrure).

r = nombre de relations indépendantes entre les especes.

f=nombre de facteurs influengant 1’équilibre (ici la pression et le température).

® = nombre de phases.

o~ Maw

00 02 04 08 0B 1024 28 32 36
¢y [HM] T 167K

Figure 1.5 : Courbe PCT idéale pour un systeme métal-hydrogene [50]. La quantité
d’hydrogene absorbé est rapportée a la quantité de métal (H/M).
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- Dans le domaine 1 (branche montante), I’alliage crée une solution solide a avec
I’hydrogéne. Deux espéces chimiques sont présentes (hydrogéne et alliage) ainsi que deux
phases (un gaz et un solide). On a donc V = 2. Si la température est constante, V =1 et la
composition varie donc avec la pression.

- Dans le domaine 2 (plateau), la pression d’hydrogéne ne varie pas avec la
concentration. Ceci est dd a I’équilibre entre la phase o saturée en hydrogéne et I’hydrure 3
(o solution solide —p hydrure). 1l y a trois espéces (a, B, Hy) et trois phases en présence (un
gaz et deux solides), d’ou V = 1. A température constante, V = 0 : la composition varie et la
pression reste constante jusqu'a la disparition de la phase a.

- Dans le domaine 3 (branche montante), la quantit¢ d’hydrogéne augmente
Iégerement avec la pression, formant ainsi une solution solide d’hydrogéne dans la phase B,
(V=2).

L’étude des courbes PCT fait également apparaitre une corrélation entre la pression
d’équilibre (plateau) et la température d’hydruration.
A I’équilibre, on a I’équation :

AG +RT Ink =0 (.7)
Avec, R = constante des gaz parfaits
T = température de la réaction

k = constante de la réaction d’hydruration

d’ou,

a
AH —-TAS =—RTInk  avec k=—"" (1.8)
ay ap,

En faisant I’approximation que les activités de I’hydrure 3 et de I’alliage o sont égales a 1, on
obtient ainsi la loi de Van’t Hoff :

AH -TAS =RT InP, < LnP, =AH/RT —AS/R (1.9)

Cette loi, permet de déterminer la pression d’équilibre pour une température donnée
et/ou de calculer les enthalpies et entropies de formation expérimentales de 1’hydrure (figure
1.5) [42,50]. De facon générale, 1’enthalpie d’hydruration est négative (i.e. réaction
exothermique) et plus elle s’éloigne de zéro, plus la réversibilité de 1’hydrure est difficile.
L’entropie, correspondant au désordre induit par la dissociation du dihydrogéne, est presque
constante et proche de 120 J/K.mol H..
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Expérimentalement, les courbes PCT obtenues different du cas idéal présenté en
figure 1.5:

- Une légére inclinaison du palier d’équilibre est observée. Elle peut s’expliquer par
un gradient de composition au sein de 1’intermétallique [51]. En effet, la pression d’équilibre
de I’hydrure est tres sensible a la steechiométrie.

- Une hystérese entre les pressions d’équilibre d’absorption et de désorption peut
également apparaitre. L’explication de ce phénomene est encore incertaine. Cependant, des
tentatives d’explication font intervenir différents processus comme les défauts de mise a
I’équilibre, la création de défauts [52], ou les contraintes engendrées par I’augmentation ou la
diminution de la maille lors du cyclage du matériau [53].

L’analyse des courbes PCT montre également une diminution de la longueur des
plateaux d’équilibre (i.e. de la capacité de stockage réversible) avec I’augmentation de la
température. La température étant un facteur cinétique, cette méme augmentation de
température permet d’améliorer les cinétiques d’absorption. Ainsi, la compétition entre
thermodynamique et cinétique apparait clairement.

1.4.3 Aspect Cinetique

La cinétique de formation de 1’hydrure est un parametre important a considérer lors de
I’étude du mécanisme d’hydruration. En effet, comme en atteste le cahier des charges du DOE
(tableau 1.1), elle conditionne les applications visées.

Il existe de nombreux modeles permettant de suivre les cinétiques de réaction entre
une phase gazeuse et une phase solide [54-55]. En 1972, Hancock et Sharp ont proposé
d’utiliser I’équation d’ Avrami-Erofeev (équation 1.10) pour analyser le mécanisme de réaction
[54].

F =1-exp(—kt") (1.10)

ou F est la fraction d’hydrogene absorbé (ou désorbé), k la constante de réaction a la
température considérée et n une constante liée au mécanisme de réaction.

Cette équation permet de distinguer les deux principaux mécanismes gouvernant
I’absorption : la germination et la diffusion. Comme le montre la figure 1.6, ces derniers sont
responsables de I’allure des courbes cinétiques. Au début de 1’absorption, le mécanisme
prédominant est la germination qui permet la formation de germe d’hydrure (phase B) [56].
Lorsque 1’hydrure forme une couche continue, la diffusion de 1’hydrogéne a travers cette
couche devient I’étape prédominante [57-58].
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Figure 1.6 - Allure d’une courbe d’absorption (gauche) exploitée a [’aide du modeéle cinétique
Avrami-Erofeev (droite).

1.4.4 Le magnésium

Le magnésium métallique est un élément Iéger, abondant sur la planéte, peu colteux et
ayant une grande capacité massique d’absorption d’hydrogene (7,6% massique). C’est
pourquoi il est, depuis plusieurs décennies, un bon candidat pour le stockage de I’hydrogeéne
(plus de 2300 publications sur ce sujet depuis les années 1960).

La réaction mise en jeu lors de I’absorption d’hydrogene est donnée par la réaction
1.11. Au cours de cette derniere, le magnésium forme des liaisons fortes avec I’hydrogéne
(iono-covalentes) pour former I’hydrure de magnésium MgH,.

Mg +H, <>a - MgH, (1.11)

Le magnésium cristallise dans le groupe d’espace P6s/mmc (maille hexagonale) avec
les paramétres de maille a = 3,234 A et ¢ = 5,252 A [59]. L’absorption d’hydrogéne entraine
une modification structurale puisque la phase a-MgH cristallise avec la structure type rutile
(G.E. P4,/mnm, a = 4,516(8) A et ¢ = 3,020(5) A) [59-60]. Plus récemment, des phases MgH,
haute pression ont été identifiées : (i) la phase y-MgH, stabilisée aux alentours de 9.10* bar
d’hydrogéne qui cristallise dans le groupe d’espace Pben ; (ii) la phase HP1-MgH, stabilisée
aux alentours de 17.10* bar (GE : Pbc2,) et (iii) la phase HP2-MgH, qui cristallise dans le
groupe d’espace Pnma a des pressions supérieures a 57.10* bar [61].
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Pour le stockage de I’hydrogéne, I’utilisation du magnésium est limitée par :

- Sa forte réactivité avec I’air et I’oxygene.

- La forte enthalpie de formation de 1’hydrure (i.e. -75 kJ/mol Hy) [62]. Ainsi, des
températures élevees (environ 330°C) sont necessaires pour libérer I’hydrogéne.

- La cinétique d’absorption lente méme a des températures élevées. Par exemple, a
300°C, la réaction d’hydruration est totale aprés plusieurs heures [63].

A température constante, I’amélioration des cinétiques de sorption est obtenue en :

(i) diminuant la taille des particules et des cristallites. Huot et al. [63] ont montré que
le broyage de a-MgH; permet d’augmenter d’un facteur 5 les cinétiques de réaction. Ceci
s’explique par 1’augmentation de la surface spécifique qui permet une surface de contact plus
grande entre I’hydrogéne et le magnésium (i.e. augmentation de la surface de germination et
de la vitesse de diffusion).

(it) en ajoutant un catalyseur (i.e. €léments 3d, oxydes, intermétalliques, ...). Pour les

éléments de transition (M = V, Ni, Sc, Ti, Mn,....), des effets catalytiques différents ont été
observés en fonction des températures et du sens de la réaction [64]. Tsuda et al. [65], par des
calculs DFT (Density Functional Theory), ont expliqué I’effet catalytique des métaux 3d.
Lorsque la liaison Mg-H est activée par le catalyseur M, les électrons de 1’orbitale liante de
MgH, sont donnés au métal M puis redonnés aux orbitales antiliantes de MgH,, facilitant
ainsi la dissociation Mg-H. Ainsi, le scandium (3d") qui peut accepter beaucoup d’électrons et
le nickel (3d®) qui peut en donner beaucoup seraient d’excellents catalyseurs.
L’utilisation d’oxydes tels que Nb,Os permet également d’améliorer fortement la cinétique de
la réaction. A 250°C, plus de 6% massique d’hydrogeéne est absorbé en 60s (sous 10 bar) et
désorbé en 500s (sous 0,2 bar) [55]. L’utilisation des oxydes comme catalyseur présente des
avantages par rapport aux ¢léments 3d, en terme de colit et de quantité d’ajout. En effet,
seulement 0,5% molaire de Nb,Os contre 2-5% molaire pour les éléments 3d, permet une
amélioration notable des cinétiques.

De nombreux travaux ont donc montré qu’il est possible d’améliorer les cinétiques
d’absorption du magnésium, rendant son temps de décharge et de recharge adapté pour des
applications mobiles. Cependant, I’ensemble des auteurs insiste sur le fait que ’ajout de
catalyseur ou la diminution de la taille des particules ne modifient pas I’enthalpie de
formation de I’hydrure responsable des hautes températures d’absorption et désorption.

Afin d’abaisser la température d’utilisation, il est donc indispensable de modifier

les liaisons chimiques. Pour cela, I’élaboration de nouveaux composés a base de
magnésium est nécessaire.
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1.4.5 Aspect cristallographique

La structure des intermétalliques est un facteur prépondérant lors de la formation des
hydrures. En effet, elle conditionne la taille et la géométrie des sites dans lesquels les atomes
d’hydrogéne peuvent venir se placer.

Toutefois, P’affinité chimique vis-a-vis de 1’hydrogéne des éléments constituant
I’intermétallique joue également un réle prépondérant pour les propriétés de sorption (aspect
thermodynamique). Ainsi, trois catégories d’éléments sont distinguees :

- Les terres rares et les éléments situés a gauche du tableau périodique (fortement
électropositifs). Ils réagissent facilement avec 1’hydrogéne pour former des hydrures stables
(i.e. AfH trés négatif). Par exemple, I’enthalpie de formation de LaH, est de -208 kJ/mol H,
[66]. Ces éléments seront notés A dans la suite de ce manuscrit.

- Les métaux de transition au dela du chrome. lls ont des enthalpies libres
d’hydruration positives. Ainsi, ils sont inertes vis-a-vis de 1’hydrogene. Par exemple,
I’hydrure de nickel NiHgg se forme & une pression supérieure a 3400 bar a température
ambiante (i.e. A{H =-8,8 kJ/mol H,) [66-67]. Ces éléments seront notés B dans la suite de
ce manuscrit.

- Les éléments situés a droite du tableau périodique (trés électronégatifs). lls
forment des liaisons covalentes avec 1’hydrogeéne (e.g. SiHs;, CHj). L’utilisation de ces
éléments ne sera pas abordée dans ce manuscrit.

Ainsi, il a été montré que combiner un élément formant un hydrure stable
(élément A) avec un élément formant un hydrure instable (B) permet I’obtention d’un

intermétallique AnBn, avec une stabilité intermédiaire vis-a-vis de I’hydrogéne [68-70].

Les structures types des intermétalliques les plus étudiés depuis une dizaine d’années
sont listées dans les paragraphes suivants.

1.4.5.1 Les composés ABs

Les intermétalliques ABs cristallisent généralement dans deux types de structure : une
structure type AuBes (G.E. F43m) ou une structure type CaCus (G.E. P6/mmm). Cependant,
les composés ABs connus pour absorber 1’hydrogéne, cristallisent uniquement dans la
structure type CaCus.

L’une des particularités de cette famille est qu’il est facilement possible de substituer
différents éléments sur les sites A et B [66]. En effet, A peut étre un élément de la famille des
lanthanides, de I’yttrium, du calcium, ou plus classiquement du mischmétal (Mm = minerai
brut constitué d’un mélange de terres rares). B est souvent du nickel. Il peut étre remplacé par
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d’autres éléments de transition, de I’aluminium ou du silicium. Comme le montre la figure 1.7,
cette particularité permet de moduler la pression d’équilibre de 1’hydrure en jouant sur la
composition et donc sur les parametres de maille.

® Ceo,5

Lal_yRyNi5_xMX
298 K

IR
o
T

Pression de plateau (bar)
'_\

Mng 4C0o,75
0,1 4
Mng 4Alg 3
Mng4Alo3C0g 75
0,01 : : : : : : .
84 85 86 87 88 89 90 91

Volume de la maille de l'intermétallique (A3)

Figure 1.7 : Dépendance linéaire de la pression d’équilibre en fonction du volume de maille
d’intermétalliques ABs [42]. Le Lanthane est substitue avec le cerium, et le nickel avec les
autres éléments (Al, Mn, Co).

Ces composes absorbent jusqu'a 6,7 atomes d’hydrogene par unité formulaire (H/u.f.)
dans des conditions de pression-température proches de 1I’ambiante. De plus, ces alliages
bénéficient d’une activation facile et d’une bonne résistance a 1’oxydation. Pour ces raisons,
ils sont utilisés de facon industrielle. Cependant, leur utilisation est désavantagée par un codt
élevé et par une capacité massique relativement faible (1,5%).

1.4.5.2 Les composés AB,

L’intérét de cette famille de composés est essentiellement di au remplacement des
éléments lourds (e.g. terres rares) par des éléments plus légers comme le zirconium ou le
titane. En effet, I’elément A appartient souvent au groupe IVA et 1’élément B est un métal de
transition (avec une préférence pour les numéros atomiques allant de 23 a 26 =V, Cr, Mn, Fe)
[66].

Ces composés sont appelés phases de Laves [42]. Il existe trois structures: les
structures C14 (structure type MgZn,) et C36 (structure type Mg,Ni) qui cristallisent dans une
maille hexagonale (G.E. P6s/mmc) et la structure C15 (structure type MgCu,) qui cristallise

dans une maille cubique (G.E. Fd3m).
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Ces systemes permettent d’obtenir de meilleures capacités massiques de stockage
(e.g. 2,43% pour TiCryg) pour un colt moins élevé que les composés AB:s.

De plus, comme pour les composés ABs, de nombreuses substitutions sont possibles et
permettent d’ajuster la pression d’équilibre. Cependant, ils sont sensibles aux impuretés
présentes dans le dihydrogene, ce qui rend le processus d’activation plus complique [70].

1.4.5.3 Les composés AB

Cette famille de composes est bien connue car ZrNi a été le premier intermétallique
découvert comme capable d’absorber I’hydrogéne de fagon réversible (Libowitz) [42].
Depuis, seuls quelques autres composés ont été étudiés. Le plus connu est TiFe et ses dérivés
(substitution multiples).

Ce composé cristallise dans une maille cubique centrée (structure type CsCl;

G.E. Pm3m). Lors de 1’absorption d’hydrogéne, deux hydrures se forment successivement
(i.e. TiFeH<«<>TiFeH;g). Ceci induit deux pressions d’équilibre différentes, permettant
I’obtention d’une capacité de stockage réversible d’environ 2% massique. Ces systemes
bénéficient d’un faible cott mais leur utilisation est limitée par leur sensibilité aux impuretés
présentes dans le dihydrogene et par leur activation tres complexe et codteuse.

1.4.5.4 Les solutions solides A;..Bx de structure cubique centrée, usuellement
dénommeées BCC (body centered cubic)

Les éléments ou composés cristallisant dans une maille cubique centrée
(i.e. Vanadium, Tig2Vos, ...) peuvent absorber un nombre important d’atomes d’hydrogeéne
[71]. Cependant, les courbes PCT présentent généralement deux plateaux d’équilibre : un a
tres basse pression pour former 1I’hydrure MH-; et un & une pression plus élevée pour former
I’hydrure MH-,. La réversibilité n’est possible qu’entre MH-; et MH-,, ce qui limite la
capacité.

Beaucoup de travaux de recherche portent sur les ternaires de type Ti-V-M
(ou M =Cr, Mn, Co, Fe) [72-75]. Par exemple, la solution solide Tig37Vo490F€0075 peut
absorber de facon réversible 2,4% massique d’hydrogeéne [75].

Comme le montre la carte de stabilité de phase présentée en figure 1.8, un mélange
biphase (BCC + C14) peut étre obtenu lorsque I’on cherche a synthétiser les solutions solides
ternaires Ti-V-Mn [73]. Ces alliages appelés « BCC Laves phase related alloys » présentent
de bonnes capacités de stockage, une activation rapide, un plateau d’équilibre plat et de
meilleures cinétiques que les systemes BCC purs.
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Figure 1.8 : Domaine de stabilité des structures C14, C15 et BCC dans le systéme
Ti-V-Mn-Zr [73].

1.4.5.5 Autres familles de composés

En plus des systemes présentés précédemment, d’autres familles d’intermétalliques
peuvent absorber ’hydrogene de fagon réversible [66]. Parmi elles, nous pouvons citer les
composés ABs3, AxB7, AsBas, AsBi7, AsB. Les structures ayant un empilement a longue
distance ABs/AB; peuvent également étre citées [76-77]. Toutefois, aucun de ces systémes ne
possede des propriétés supérieures a celles des composés cités auparavant.

1.5 Les intermétalliques a base de magnésium

Le magnésium permet 1’obtention d’une bonne capacité massique mais son utilisation
est limitée par une grande stabilité de I’hydrure et des cinétiques lentes. Les intermétalliques
cités précédemment permettent d’avoir une bonne réversibilité de la réaction d’hydruration a
température modérée mais les capacités restent limitées. Ainsi, les intermétalliques a base
de magnésium pourraient étre une bonne alternative pour allier bonnes capacités de
stockage et bonne réversibilité.

Depuis une cinquantaine d’années, de nombreux composés binaires & base de
magnésium ont été identifiés. Les composés TRMg, [78], TRMgs [79], TRMgi, [80], TRMgs
[81], TR2Mgs7 [82] et Mg, X (ou X = Ni, Si, Ge, Sn et TR = Terres Rares) [83] peuvent étre
cités. Toutefois, sous hydrogene, la plupart de ces composés se décompose pour former des
hydrures binaires (i.e. MgH,, TRHas,...)[80, 83]. A ce jour, le composé binaire présentant les
meilleures propriétés de stockage de 1I’hydrogéne est Mg,Ni. Ceci démontre I’intérét de
former des intermétalliques pour obtenir des bonnes capacités de stockage réversibles dans
des conditions de température et de pression modérées. Devant ces résultats encourageants, la
communauté scientifique s’est intéressée aux composeés ternaires a base de magnésium pour
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élargir le champ de recherche. Ainsi, les systemes TR-M-Mg (TR = Terres rares, M = métaux
de transition) ont été étudiés. Dans la suite de ce chapitre, une rapide présentation de Mg,Ni et
de certains composes ternaires dans le systtme TR-M-Mg est proposeée.

1.5.1 Le composé Mg,Ni

Ce composé cristallise dans une maille hexagonale (G.E. P6,22) avec les parametres
de maille a = 5,216(6) A et c = 13,20(6) A [84]. Sous pression d’hydrogéne, Mg,Ni absorbe
jusqu'a quatre atomes d’hydrogéne par unité formulaire (H/u.f.) conduisant a une capacité
massique de 3,6% [85]. Les différentes études du mécanisme ont montré une hydruration en
deux étapes. Dans un premier temps, 1’hydrogene, avec un rapport maximum H/M = 0,3,
s’insére dans la structure hexagonale. Ceci induit une augmentation du volume de la maille
d’environ 2,2% [86-87]. Ensuite, la formation de I’hydrure Mg,NiH,4 entraine un changement
de structure. Deux variétés allotropiques ont été identifiées en fonction de la température [85,
86, 88]. En-dessous de 250°C, Mg,NiH, cristallise dans une maille monoclinique (G.E. Cm)
avec les paramétres a = 6,497(2) A, b = 6,414(1) A, ¢=6,601(2) A, et B = 93,23(2)°. Au-
dessus de cette température, Mg,NiH, cristallise dans une maille cubique de type antifluorine
avec les paramétres a = 6,508(1) A. L’étude des positions de 1’hydrogéne dans cette structure
met en évidence la formation d’un complexe métal de transition — hydrogeéne (i.e. liaison forte
entre Ni et H) [85].

D’un point de vue cinétique, MgoNiH, se forme en environ 20 minutes a des
températures comprises entre 250°C et 350°C [89]. Cependant, une longue période
d’activation a 330°C est nécessaire au préalable pour permettre 1’absorption d’hydrogéne
[90]. De nombreux travaux proposent des solutions pour pallier a ce probleme [91]. Par
exemple, Zaluski et al montrent une activation simplifiée et une absorption plus rapide (en
moins de 10 minutes a 300°C) lorsque Mg,Ni est préparé par mécanosynthese (i.e. faible
granulométrie).

Le composé Mg,Ni permet donc de stocker 3,6% massique d’hydrogene avec de
bonnes cinétiques et une meilleure réversibilité que le magnésium pur. Cette derniere
s’explique par une diminution de la valeur absolue de I’enthalpie de formation de 1’hydrure.
Elle est d’environ 65 kJ/mol H, pour Mg,;Ni contre 74 kJ/mol H, pour le magnésium pur
[88, 92].

1.5.2 Les composés TR,M>Mg

A ce jour, plus de quarante intermétalliques de type TR;M,Mg (TR = Terres Rares,
M = Cu, Ni) ont eté identifiés [93-96]. Ces composés cristallisent dans la structure quadratique
type Mo,FeB; (G.E. P4/mbm) [97].
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Cette structure, représentée en figure 1.9, pour le compose La;Ni,Mg, peut étre décrite
comme un assemblage de prismes trigonaux de terres rares occupés par le métal de transition
Ni (blocs de type AlB,) et des cubes de terres rares occupés par le magnésium (blocs de type
CsCl).

La

I

Figure 1.9 : Structure du composé La,Ni,Mg, en projection dans le plan (a,b) [96].

Le comportement magnétique dépend des différents éléments constitutifs du composé.
Par exemple, Gd,Ni,Mg est antiferromagnétique (Ty = 49 K) [94], alors que La,Cu,Mg
montre un paramagnétisme de Pauli et Pr,Cu,Mg est ferromagnétique (Tc = 43 K) [98].
L’absorption de 1’hydrogéne par certains composes a également été étudiée. En 2006, Chotard
et al. [68] ont montré que Lay;Ni,Mg, sous 30 bar d’hydrogene et a 100°C, absorbe 8 H/u.f.
pour former La,Ni,MgHs (i.e. 1,89% massique). L’hydrure formé est trés stable et aucune
réversibilité n’a été observée.

Lors de I’hydruration, la maille hexagonale initiale devient monoclinique (G.E. P2;/c,
AV/V = 20%). L’étude de I’hydrure La,Ni,MgDg par diffraction neutronique a permis de
localiser les sites occupés par le deutérium. Le deutérium (ou 1’hydrogéne) forme avec le
nickel des complexes [NizD7]” et [NisD:2]"* qui assurent la stabilité de 1’hydrure (figure
1.10). Ce changement structural a également été observé en 2008 par Chevalier et al. [99] lors
de I’hydruration du composé Ce;Ni,Mg conduisant a I’hydrure stable Ce,Ni,MgHy .
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1574 -~ 174 ygh
¢

Figure 1.10 : Complexes [Ni,D7]” (gauche) et [Ni4D12] " (droite) dans le deuterure
LazNizMng [68]

1.5.3 Les composés TRMMg,

Le composé LaNiMg, a été mis en évidence par Renaudin et al. en 2003 [69]. Il est le
principal représentant de la famille TRMMg,. Ce composé ternaire cristallise dans une maille
orthorhombique de type MgAI,Cu (G.E. Cmcm) avec les paramétres de maille
a=4,2266(6) A, b = 10,303(1) A et ¢ = 8,360(1) A. Sous 5 bar d’hydrogéne a 200°C,
LaNiMg, absorbe de facon irréversible 7 H/u.f. pour former I’hydrure LaNiMg,H; (i.e.
capacité massique de 2,8%). Comme pour les composes TR,M,;Mg, I’hydruration conduit a la
formation d’une structure monoclinique (G.E. P2;/c, AV/V = 50%). Les atomes de deutérium
(donc d’hydrogéne) se placent a la fois dans des sites interstitiels isolés ou forment des
complexes tétraédriques [NiD4]* (figure 1.11).

Figure 1.11 : Structure de I'hydrure LaNiMg,D+. Les tétraédres [NiD4]* sont représentés en
bleu [69].
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Pour conclure, il est intéressant de noter que par rapport aux systemes TR,M,Mg, le
composé LaNiMg, plus léger permet 1’obtention d’une capacité massique d’hydrogéne
presque deux fois plus importante mais toujours sans réversibilité.

1.5.4 Les composés TRNigMg,
En 1997, Kadir et al. [100] ont mis en évidence une nouvelle famille de composés
TRNigMg; (ou TR = La, Ce, Pr, Nd, Sm et Gd). Ces composés cristallisent dans une maille

rhomboédrique de type PuNis (G.E. R3m).

Cette structure (figure 1.12) peut étre décrite comme un empilement selon 1’axe ¢, de
sous unités de structure type ABs (CaCus) et AB; (MgCu,, MgZn,, MgNiy).

MgZn;,

CaCus

MgCu,

CaCus

Figure 1.12 : Description de la structure type TRNigMg,. Les sous unités CaCus, MgZn; et
MgCus, sont représentées par des blocs de couleur [100].

A température ambiante et sous 30 bar d’hydrogéne, le composé LaNi,Mgy absorbe
I’hydrogeéne pour former 1’hydrure LaNigMgyH-23. L’hydrure obtenu conserve la maille
rhomboédrique avec une expansion de volume d’environ 20% [101]. Comme le montre la
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courbe PCT (figure 1.13.a), la formation de I’hydrure est réversible et la capacité massique est
de 0,33% (H/M = 0,2). Cette faible capacite a été améliorée en remplacant la terre rare ou le
magnésium par du calcium [101-102]. Ainsi, le composé Lag gsCaz 03Mgs 32Nig absorbe 1,87%
massique d’hydrogene (H/M = 1,1) a température ambiante (figure 1.13.b). L’enthalpie de
formation de I’hydrure, d’environ -24 kJ/mol H,, correspond a une pression d’équilibre de
I’ordre de 2 bar, a température ambiante.
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Figure 1.13 : Courbe PCT a température ambiante pour les composés (a) LaNigMg; et (b)
Lao,65Ca1,03Mgl,32Nig [101] .

1.5.5 Les composés TRNi;Mg

La recherche de nouveaux composés pour le stockage de 1’hydrogéne, dérivant de la
structure type AB,-AuBes a conduit a la découverte des composés TRNisMg. Le premier
compose de cette famille CeNi;Mg, a été mis en évidence en 1997 par Geibel et al. [103].
Depuis, de nombreuses études montrent que ces composés sont stabilisés pour différentes
terres rares (i.e. La, Gd, Y, Nd, Pr) [47, 104-106]. lls cristallisent dans une maille cubique de

type MgCu,Sn (G.E.F43m, C15b, a~7 A) [107]. La figure 1.14, montre la filiation
structurale entre la structure initiale de type AB, (i.e. C15) et les structures AuBes ou
MgCu,Sn.
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MgCu, AuBes MgCu,ySn

Fd3m YNi,Mn, YNi,Mg LaNiMg, LaNiyln

Figure 1.14 : Relation structurale entre la structure type cubique AB; et les structures types
dérivées de AuBes et MgCu,Sn. Le changement de groupe d’espace induit de nouvelles

conditions de réflexion pour le plan [h00] avec h = 2n et le plan [hkO] avec h+k = 2n [104].

En ce qui concerne la réactivité avec 1I’hydrogéne, des comportements différents ont
été observes en fonction de la terre rare :

- CeNisMg ne réagit pas avec I’hydrogéne méme a des températures supérieures a
300°C et des pressions d’hydrogéne de 50 bar [104],

- NdNisMg et LaNisMg absorbent environ 4 H/u.f. (i.e. environ 1% massique) a
température ambiante et avec de bonnes cinétiques [47, 104]. La formation de 1’hydrure induit
une modification de structure. Ainsi, I’hydrure cristallise dans une maille orthorhombique
avec les paramétres de maille a = 5,0788(2) A, b = 5,4887(2) A et ¢ = 7,3846(2) A (pour Nd).
Dans cette structure, les atomes d’hydrogéne occupent un site tétraédrique [NdNis] et deux
sites bipyramidaux a base triangulaire [Nd;Ni,Mg] [47]. Des températures élevées sont
nécessaires pour déstabiliser I’hydrure,

- GdNisMg et YNiysMg absorbent respectivement 0,6% et 1,05% massique
d’hydrogene de fagon réversible & température ambiante [104-105]. Lors de la formation de
I’hydrure (Gd-Y)NisMgH-,5, la maille cubique C15b est conservée, avec une expansion
volumique de 4,8%. L’enthalpie de formation de 1’hydrure YNizMg est de -35,8 kd/mol H,
[105].

Au sein de leur famille, les composés GdNi;Mg et YNisMg se présentent donc comme
les systemes les plus intéressants pour le stockage de I’hydrogéne. Pour finir, de nombreuses
substitutions ont été testées sur ces deux composes afin de modifier 1’enthalpie de formation
de I’hydrure et/ou d’ameliorer les capacités massiques de stockage [108-110]. Ainsi, en
substituant I’aluminium au nickel (i.e. YNigxAlxMg), la pression d’équilibre peut étre ajustée
(e.g. comme pour les composés ABs) [109].
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1.5.6 Les composés ternaires riches en magnésium

Plus récemment, de nouveaux composés ternaires riches en magnésium ont été
identifiés (e.g. TRCuMg, [111], TRCuMgs [111], Ce,Fe;Mgss [112], YZnMga, [113]). A ce
jour, la réactivité de ces systtmes avec I’hydrogéne n’a pas encore été étudiée.
L’augmentation du taux de magnésium permet d’alléger le composé et pourrait donc
permettre d’ameéliorer la capacité massique. A titre d’exemple, le composé LaCuMg,
(G.E.P62m, a=10,3911(1) A etc =4,5126(1) A) [114] qui peut étre considéré comme une
variante de LaCuMg avec des blocs Mgs insérés, présente de nombreux espaces libres

(figure 1.15) dans lesquels 1’hydrogéne pourrait venir s’insérer.

Figure 1.15 : Structure cristalline du composé LaCuMg, [114].

1.6 Propriétés magnétiques

Les intermétalliques utilisés pour le stockage de I’hydrogeéne sont trés largement
étudiés d’un point de vue magnétique. En effet, en grande majorité, ils sont composés de terre
rare et de métaux de transition (3d), ce qui leur conférent des propriétés magnétiques
originales. Ainsi, ces différents systémes présentent souvent un ordre magnétique a basse
température (e.g. ferromagnétique ou antiferromagnétique).

1.6.1 Généralités

Les propriétés magnétiques peuvent étre discutées, en mesurant 1’aimantation (M) ou
la susceptibilité magnétique (y) du composé. Pour cela, on mesure la réponse de 1’échantillon
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a l’application d’un champ magnétique extérieur (H) dans une gamme de température
(4-700 K).

L’allure des courbes y = f(T) (ou M = f(T)) renseigne sur le comportement magnétique
de D’échantillon et sur la température critique jusqu’a laquelle I’ordre magnétique est
maintenu.

Dans le cas oU la susceptibilité magnétique obéit & la loi de Curie-Weiss (i.e. y* = f(T) est
linéaire), on a:

(1.12)

Ou C est la constante de Curie et 0, la température de Curie paramagnétique. Cette derniére
renseigne sur les contributions ferro ou antiferromagnétiques (e.g. une valeur fortement
négative indique une possible contribution antiferromagnétique).

La constante de Curie par mole d’¢lément magnétique (Cn,) permet de déterminer le
moment effectif (uerr) de 1’échantillon (équation 1.13).

:ueff = V8Cm (|13)

Ce moment magnétique peut étre ensuite comparé au moment effectif théorique de I’1on libre
donné par la formule :

Uy =0+/J(J +1), en magnéton de Bohr p, (1.14)

Avec g = facteur de Landé, pss = moment effectif de 1’échantillon et J = couplage spin-orbite
(L£S).

Par exemple, I’ion libre Gd** qui a une configuration électronique [Xe]4f’ posséde un
moment effectif théorique perr = 7,94 5.

1.6.2 Les hydrures métalliques
La formation d’hydrures métalliques conduit souvent & des modifications de
comportement magnétique. Par exemple, 1’expansion de la maille rhomboédrique de Y,Fe;s,

pour former ’hydrure Y,Fei7sH,9 (AV = 4%) conduit a (i) une forte augmentation de la
température de Curie (de 27 a 280°C) et (ii) une augmentation de I’aimantation [115].
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Le comportement magnétique du composé LaY;Nig peut compléter cet exemple [116].
En effet, la formation de 1’hydrure LaY;,NigH;, induit une expansion de volume d’environ
20%, qui conduit & la disparition de l’ordre ferromagnétique (i.e. ferromagnétique —
paramagnétique).

Le changement des propriétés magnétiques lors de 1’hydruration peut avoir plusieurs
origines [117] :

- La modification de la densité électronique au niveau de la bande de conduction, du
remplissage de la bande 3d et des répulsions électroniques dans la bande 3d. Ce type de
comportement est genéralement visible dans les composés ou la terre rare n’est pas
magnétique (i.e. La, Y) [118],

- le changement de structure,

- la dilatation de la maille cristalline,

- I’apparition de la liaison chimique TR-H [119].

Des études sur les hydrures a base de cérium illustrent ce dernier effet [120-121].
Ainsi, le cas des composés CeCoSiH et CeCoGeH peut étre cité comme exemple. Lors de
I’hydruration, les distances Ce-H dans CeCoSiH et CeCoGeH sont respectivement de 2,391 et
2,41 A. Ces courtes distances Ce-H affectent la valence du cérium et sont responsables de la
perte de I’ordre magnétique [120].

1.7 Propriétes électrochimiques

Les hydrures métalliques sont également largement étudiés pour leurs propriétés
électrochimiques. Ils sont notamment utiliseés dans les batteries nickel-métal hydrure (MH), en
remplacement du cadmium (nocif et polluant) des batteries Ni-Cd.

1.7.1 Présentation de [’accumulateur Ni-MH

Un accumulateur Ni-MH est constitu¢ d’une électrode positive (hydroxyde de nickel),
d’une électrode négative (alliage hydrurable) et d’un électrolyte (KOH). Les alliages utilisés
sont géneralement de type ABs, A;B7, ou AB; [122].

Durant la décharge, les ions hydrogénes migrent de 1’anode a la cathode sans
changement de volume de I’électrolyte [123]. Au cours de cette étape, a la cathode,
I’oxyhydroxyde de nickel est réduit en hydroxyde de nickel (demi-équation 1.15). A I’anode,
I’hydrure métallique est oxydé pour former le métal M (demi-équation 1.16).
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NiOOH +H,O+e~ — Ni(OH), + OH"~ (1.15)
MH+OH - M +H,0+e" (1.16)

L’¢équation globale du mécanisme électrochimique (totalement réversible) est donnée en
équation 1.17.

MH + NiOOH <> M + Ni(OH), (1.17)

La réaction faisant intervenir un seul électron, le processus est dit faradique. La notation
conventionnelle pour une telle pile est M/MH//NiOOH/Ni(OH)..

1.7.2 Caractéristiques électrochimiques

L’utilisation de la loi de Nernst permet de déterminer la tension aux bornes de
I’accumulateur. Pour la réaction 1.18, celle-ci est donnée par la relation 1.19.

aOx, +PRed, <> yRed, +60x, (1.18)

RT |n (aredl)y(aoxz)ﬁ

E.=E% ——
pile pile nF |:(ao)a)a (aredz)ﬁ j|

(1.19)

Pour une pile Ni/MH, une tension de ’ordre de 1,3V est obtenue (comme le serait
celle d’une pile Ni/Cd).

La charge (ou la capacité) de I’accumulateur est donnée par la loi de Faraday (équation
1.20).

=n,F (1.20)

théo e

C

Ou C est la capacité électrochimique théorique, ne le nombre de moles d’électrons échangés
pendant le processus et F la constante de Faraday (96485 C/mol). La capacité s’exprime Soit
en Coulomb soit en A.h. (1A.h = 3600 C).
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En introduisant la masse active des électrodes, la loi de Faraday devient :

x.96485
=== (mAh/ .21
VM 3g (AN (1.21)

théo

Ou x est le nombre d’électrons échangés et donc le nombre d’atomes d’hydrogéne stockés
réversiblement par ’hydrure et M la masse molaire de I’ intermétallique.

Les matériaux utilisés dans les piles Ni-MH (type ABs) ont des capacités de 1’ordre de
300 mAh/g [122]. L’utilisation d’intermétalliques types AB, permet 1’amélioration de la
capacité. Elle est alors comprise entre 385 et 450 mAh/g.

1.8 Applications de I’hydrogene comme vecteur énergetique

L’hydrogéne comme vecteur énergétique peut étre utilise pour de nombreuses
applications. Certaines sont actuellement développées de fagon industrielle alors que d’autres
sont encore a 1’état de prototype. Quelques exemples d’applications sont présentés ici.

1.8.1 Les accumulateurs Ni-MH

Comme il a été mentionné au paragraphe précédent (chapitre 1.8.1), les hydrures
métalliques sont utilisés comme électrodes négatives dans les batteries Ni-MH. Ces batteries,
disponibles dans le commerce (figure 1.16), sont en concurrence avec les batteries Li-ion.
Moins puissantes que les batteries Li-ion, elles jouissent d’une longue durée de vie et d’un
plus faible impact environnemental [122].

Figure 1.16 : Exemples de format de batteries Ni-MH, vendues dans le commerce.

32



1.8.2 Les piles a combustible

Les piles a combustible (PAC) (figure 1.18) restent I’application la plus connue en
matiere de technologie hydrogéne. Elles permettent de former de 1’énergic électrique en
combinant I’hydrogene avec 1’oxygene selon le mécanisme détaillé en figure 1.17.

H, >2H" +2e" O, +4H" +4e” - 2H,0
Figure 1.17 : Schéma de fonctionnement d’une pile a combustible basse température.

Le sens de la réaction peut étre inversé. Dans ce cas, la pile est appelée électrolyseur et
devient une méthode de production d’hydrogeéne a partir de 1’eau.

En fonction de la nature et de la composition des trois éléments qui composent la pile,
la température d’utilisation varie. La gamme s’étend des « micro fuel cells », utilisables a
température ambiante dans des téléphones ou ordinateurs portables, aux piles SOFC
fonctionnant a 700°C pour des applications stationnaires. Pour exemple, des piles a
combustible PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) récemment développées sont
représentées en figure 1.18.

33



Présentation des différents systémes solides pour le stockage de I’hydrogéne

Figure 1.18 : Exemples de pile a combustible ( PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel
Cell 30°C-100°C) développée par Air Liquide (a gauche) et par Peugeot et le CEA (a droite).

1.8.3 Le moteur a combustion interne

L’hydrogéne peut aussi étre consommé directement par un moteur a combustion
interne. Sa combustion apporte de nombreux avantages par rapport aux combustibles fossiles,
a la fois d’un point de vue énergétique (H; est trois fois plus énergétique que le pétrole, ainsi
2kg d’hydrogene suffisent pour parcourir 100km contre 6kg pour le pétrole) et d’un point de
vue environnemental (pas de libération de CO5).

Figure 1.19 : Véhicule hydrogen3 qui utilise un moteur a combustion interne. Le réservoir a
hydrogene (stockage liquide) est représenté en orange sur la photo.
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1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, les différents types de matériaux susceptibles de stocker 1I’hydrogéne
a I’état solide ont été présentés. Ainsi, trois grandes catégories de matériaux peuvent étre
considérees :

- Les systemes a grande surface specifique;

- les hydrures chimiques ;

- les hydrures métalliques.

A ce jour, aucune des catégories ne semble s’imposer. En effet, en fonction de
I’utilisation souhaitée (température, codt, ...), une catégorie peut étre privilégiée par rapport a
une autre.

Parce qu’ils jouissent d’une bonne capacité volumétrique (100 a 200 g/L) et qu’ils
peuvent absorber et désorber 1’hydrogene dans des conditions de pression et température
modérées, nous nous sommes intéressés aux hydrures métalliques.

Le but des travaux sur les hydrures métalliques est d’améliorer la capacité massique de
stockage et les cinétiques d’absorption. Par ailleurs, des pressions d’équilibre et des
températures proches des conditions ambiantes sont recherchées. Pour ces raisons, les alliages
a base de magnésium sont tres étudiés. Les systemes binaires a base de magnésium sont déja
bien connus et c’est pourquoi nous nous sommes intéressés aux alliages ternaires a base de
magnésium.

L’objectif de cette étude est de mettre en évidence de nouveaux composés dans le
systeme ternaire TR-M-Mg (ou TR = La, Ce, Pr, Nd, Gd, Y et M = Ni, Cu). Pour chaque
nouvelle phase identifiée, la structure cristallographique, les propriétés de stockage de
I’hydrogéne et certaines propriétés physiques seront étudiées. La réalisation d’un tel projet
nécessite une analyse approfondie des systémes existants et un long travail d’investigation
expérimentale (optimisation des protocoles de synthese pour stabiliser les phases pures).

Les résultats de cette étude sont présentés en deux parties :

- Etude du domaine riche en terre rare du systéeme ternaire TR-M-Mg. Dans cette
partie, le comportement magnétique et le comportement sous hydrogéne des composés
TR4NiMg sont discutés.

- Etude du domaine riche en magnésium du systeme ternaire TR-M-Mg. Dans cette
seconde partie, je présenterai deux nouveaux composés ternaires (1’un avec du lanthane et du
cuivre, I’autre avec du gadolinium et du nickel). L’étude des propriétés d’hydruration de ces
composés confirmera I’intérét (encore peu exploité) de ces composés ternaires mais mettra
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aussi en avant leurs points faibles. Notons que les études préliminaires des propriétés
physiques de ces composés ouvrent des perspectives trés intéressantes.
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Techniques expérimentales

I1.1 Synthése d’intermétalliques a base de magnésium

Afin de mener a bien nos projets de recherche, plusieurs méthodes ont été utilisees
pour la synthése d’intermétalliques ternaires a base de magnésium. Dans ce chapitre, trois
méthodes de synthese sont présentées succinctement. L objectif est de montrer les intéréts et
les limites de chaque méthode.

I1.1.1 Synthése en tube de tantale

11.1.1.1 Description de la méthode

Cette méthode de synthése consiste a former un intermétallique par fusion dans une
enceinte parfaitement close et sous argon. La conception et la mise en ceuvre du systéme
permettant la réalisation de ces syntheses (figure 11.1) m’ont été confiées durant mon stage de
Master.

Electrode

Position du
tube de tantale

Figure I1.1 : Photos du montage permettant de souder les tubes de tantale : (a) vue
d’ensemble du dispositif, (b) réacteur et (c) tube et bouchons de tantale.

Les éléments massifs (ou sous forme de poudre), préalablement nettoyés de leur
couche d’oxyde, sont placés a I’intérieur d’un tube de tantale de 8 mm de diamétre et d’une
longueur de 3a 5 cm.
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Le tube de tantale contenant les éléments est alors placé dans le réacteur (figure 11.1.b)
et subit plusieurs cycles vide-argon pour éliminer les traces d’oxygene et d’humidité. Le tube
est fermé hermétiquement sous une pression d’argon de 0,8 bar en scellant le bouchon de
tantale a I’aide d’un poste a souder TIG.

Une fois cette opération réalisée, le tube est chauffé a I’aide du four a induction a
environ 1200°C. Cette température est nécessaire pour former les intermétalliqgues TR-M-Mg.

De fagon générale, le tantale qui a une température de fusion trés élevée (3017°C), est
inerte lors de la fusion. Cependant, pour les éléments formant des solutions solides avec le
tantale (e.g. nickel, cobalt,...), des réactions avec celui-ci peuvent s’observer s’ils sont
présents en grande quantité dans le mélange initial.

Apreés fusion, le tube de tantale est placé dans un tube de quartz scellé sous vide pour
étre recuit. Une bonne qualité de vide est requise (i.e. 10 mbar) dans la mesure o, & haute
température, le tantale forme tres facilement un oxyde qui conduit rapidement a la destruction
du tube.

11.1.1.2 Intéréts de la méthode pour nos travaux

Cette méthode de synthéese est trés utilisée pour mélanger des éléments ayant des
températures de fusion tres différentes ou lorsque les tensions de vapeur sont élevées. C’est le
cas des alliages ternaires TR-(Ni-Cu)-Mg puisque le magnésium se vaporise a une
température inférieure aux températures de fusion des terres rares, du cuivre et du nickel.
Ainsi, lors d’une fusion « classique » (i.e. en systéme ouvert), des pertes de magnésium sont
observées par vaporisation. L’utilisation de tube de tantale clos permet d’éviter ces pertes. La
steechiométrie de I’échantillon est donc parfaitement controlée.

De plus, cette méthode permet de réaliser la fusion dans une enceinte sous argon ce
qui limite fortement la formation de traces d’oxydes, notamment lorsque des terres rares
comme le lanthane et le cérium sont utilisees.

L’utilisation des tubes de tantale permet d’obtenir entre 1 et 2,5g d’échantillon. Le
colt pour une synthése de 1g est évalué entre 10 et 13 €. Cependant, I’augmentation du prix

du tantale (qui a doublé ces deux dernieres années) et I’obtention d’une faible quantité
d’échantillon restent un frein pour ’utilisation de cette méthode.

11.1.2 Synthese par broyage mécanique (mecanosynthese)

11.1.2.1 Description de la méthode

La mécanosynthése consiste a former un intermétallique a partir d’éléments purs sous
forme de poudre grace a I’apport d’une énergie mécanique. Deux types de broyeur sont
utilisés au laboratoire : le broyage vibrant 3D et le broyeur planétaire. lls se différencient par
le mouvement de la jarre qui modifie les énergies mises en jeu.
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Dans le cas du broyeur vibrant (Spex 8000®), la jarre est en mouvement dans les trois
dimensions de I’espace. Ainsi, les billes contenues dans la jarre entrent en collision avec la
poudre ce qui initie la formation de 1’intermétallique.

Pour le broyeur planétaire (FRITSCH pulverisette 5), la jarre tourne en sens opposé au
plateau sur lequel elle se trouve. Cette double rotation engendre, en fonction du rapport force
centripéte / force centrifuge, deux phénomenes :

- Des chocs (bille-bille et bille-paroi)

- Des frictions (bille-paroi)

Les premiers créent des fractures au sein des grains et les seconds tendent a les souder. On
parle alors d’un procédé fracture/soudure idéal pour synthétiser des matériaux nanostructureés.

Chaque élément, sous forme de poudre, est placé dans une jarre étanche, avec un
rapport masse d’échantillon/masse de bille contrdlé. Les jarres utilisées permettent de
controler I’atmosphére de broyage (argon, hydrogene,...).

L’énergie mise en jeu lors du broyage dépend de nombreux paramétres :

- Vitesse de rotation ou fréquence de vibration (fixe sur le broyeur vibrant),

- rapport masse échantillon/masse bille (variant de 1/10 a 1/20),

- temps de broyage,

- nature des billes,

11.1.2.2 Intéréts de la méthode pour nos travaux

Le broyage mécanique comme la synthése en creuset de tantale ne conduit & aucune
perte de magnésium par vaporisation (réaction a 1’état solide).

Les phases obtenues par fusion (tube de tantale) ont systématiquement fait 1’objet
d’une étude par broyage. Ceci a pour objectif :

- de tester la stabilité de la phase en fonction du mode de synthése (différentes
énergies mises en jeu),

- d’améliorer les propriétés de sorption de 1’échantillon (diminution de la taille des
grains),

- d’obtenir de plus grosses quantités d’échantillon & moindre codt.

L’un des défauts majeurs de ce mode de synthése est la pollution de I’échantillon
induite par la jarre et par les billes lors du broyage.
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I1.1.3 Synthése par laminage

11.1.3.1 Description de la méthode

Le laminage est géenéralement utilisé pour modifier la microstructure des matériaux.
Récemment, il a été montré qu’il peut étre utilis€ comme voie de synthése d’intermétalliques

[1].

Les eléments massifs (ou I’intermétallique) sont placés entre deux plaques d’acier
inoxydable. L’ensemble est ensuite laminé sous air entre deux rouleaux de 75 mm de
diamétre. Entre chaque laminage, 1’échantillon est replié sur lui-méme pour une bonne
homogénéité. L’énergie mise en jeu lors du laminage dépend du nombre de laminage et de
I’écartement entre les deux rouleaux (fixé dans notre cas a 4 mm ce qui correspond a 2 fois
I’épaisseur des plaques d’acier + 2/3 de I’épaisseur de 1’échantillon).

11.1.3.2 Intéréts de la méthode pour nos travaux

Le laminage est une troisiéme voie de synthése pour éviter les pertes de magnésium
par vaporisation (réaction a I’état solide). Cette méthode peut donc se substituer a la
mécanosynthése qui a présenté des résultats peu intéressants pour nos systemes. De plus,
comme la mécanosynthese, le laminage permet I’obtention d’une masse importante
d’échantillon a faible co(t. Cependant, pour notre étude, cette méthode a principalement été
utilisée pour modifier la microstructure de 1’échantillon et ainsi améliorer les propriétés de
sorption d’hydrogene.

I1.1.4 Fusion au four a induction

11.1.4.1. Description de la méthode

Un four a induction est composé d’un générateur haute fréquence qui alimente une
bobine en cuivre. Au centre de la bobine, se trouve un creuset en cuivre dans lequel
I’échantillon est placé.

Le courant alternatif qui traverse la bobine crée un champ électrique et magnétique. En
accord avec la loi de Lenz, un champ électrique de sens opposé au courant apparait dans le
creuset et dans I’échantillon. Par effet joule, 1’échantillon s’échauffe jusqu'a la fusion. Le
creuset en cuivre est lui, refroidi par une circulation d’eau.

La géométrie en segment du creuset (figure 11.2) entraine ’apparition de champs

magnétiques au niveau de chaque segment. Une force sur I’échantillon en fusion est alors
exercee. Ce phénomene permet a 1’échantillon de 1éviter.
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L’utilisation de ce four permet d’atteindre des températures maximales de 2500°C. De
plus, en modulant I’intensité du courant, la rampe de montée en température et la température
maximale sont contrélées.

Figure 11.2 : Photos (a) du four a lévitation et (b) du creuset en cuivre avec une géométrie en
segments. Pour la fusion, [’échantillon (ou le tube de tantale contenant [’échantillon) est
place dans le creuset en cuivre au centre de la bobine rouge.

11.1.4.2 Intéréts de la méthode pour nos travaux

Parmi un large choix de fours disponibles au laboratoire, le four a lévitation a été
choisi pour différentes raisons. En effet, il permet I’obtention rapide d’une température de
1200°C, nécessaire a nos synthéses, sous atmosphére d’argon. L’oxydation du tube de tantale
est alors évitée. De plus, la température est parfaitement homogene sur 1’intégralité du tube
dans le cas ou celui-ci n’excede pas 4 cm de long (hauteur de la bobine). Pour finir, ce four
permet une augmentation de la température de facon progressive. Ceci évite des problemes
avec le tube de tantale (rupture, réaction a cause de températures locales tres élevées lors de la
fusion, ...).

11.2 Caractérisation physico-chimique

[1.2.1 Diffraction des Rayons X sur poudre (DRX)

Aprés fusion, les échantillons sont analysés par diffraction des rayons X. La méthode
la plus simple reste la diffraction des rayons X sur poudre. Cette technique a été la plus
utilisée durant cette étude. Elle permet de déterminer les phases en présence dans un
échantillon et de calculer les parameétres structuraux.
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II2. 1.1 Principe de la mesure

Soit une base de trois vecteurs &,b,¢. Le groupe de translation engendré par
1’opération (&,b,¢) est ’ensemble des translations définies par les vecteurs :

f =ud+vb+wc ol u, v, w sont des entiers. En menant tous ces vecteurs f depuis une
origine commune 0, leurs extrémités constituent un réseau tridimensionnel de points. En
cristallographie, ces points sont appelés « nceuds ». A toute structure périodique peut étre
associée un réseau de nceuds tel que tout vecteur joignant deux nceuds est un vecteur de
translation de la structure. Par trois nceuds non colinéaires passe un plan réticulaire.
L’ensemble des nceuds se répartit alors dans une famille de plans paralléles équidistants d’une
distance inter-réticulaire appelée « d ». Chaque famille de plans réticulaires est repérée par les
indices de Miller, notés (hkl).

On observe une interférence constructive entre les ondes diffusées par les atomes
positionnés sur les plans (hkl) équidistants de d. :

2d,,,.sin6,, =nA (relation de Bragg) (1.1)

Ou 6Ohi est I’angle d’incidence entre le plan atomique considéré et le faisceau de photons X
incident, A est la longueur d’onde des photons X et n est I’ordre de diffraction.

Une poudre formée d'une phase cristalline donne ainsi lieu a des pics de diffraction
ayant une position et une intensité qui lui sont propres. Ce diagramme de diffraction (appelé
diffractogramme de rayons X) forme une véritable signature de la phase cristalline. De cette
maniére, il est possible d’identifier la ou les phases présentes dans le mélange a condition
qu’elles soient référencées dans les fiches JCPDS. Ces fiches listent, pour chaque phase, la
position en 20, la distance inter-réticulaire et I’intensité relative de chaque pic par rapport au
pic le plus intense.

De plus, le diffractogramme RX donne des renseignements sur la phase identifiée :

- La position des raies (26 ou dn) dépend des parameétres de maille de la structure.

- L’intensité des pics de diffraction renseigne sur la position des atomes dans la
structure. La modélisation de 1’intensité de ces pics se fait généralement par affinement
Rietveld.

- La largeur des pics renseigne sur la cristallinité de la phase et le taux de
microcontrainte (e.g. Loi de Scherrer-Late ou loi de Warren-Averbach).

Les rayons X sont produits par I’interaction entre un faisceau d’¢lectrons fourni par un
filament de tungstene chauffé et une cible appelée communément anticathode (Cu, Co, Cr,
Mo, ...). L’arrachement des électrons de la cible métallique s’accompagne d’une
désexcitation radiative.
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11.2.1.2 Appareillage

Les analyses par diffraction des rayons X, réalisées a I’ICMCB, ont été faites sur un
diffractométre PANalytical X’pert MDP utilisant un montage 0-0 en géometrie
Bragg-Brentano. Une anticathode de cuivre est utilisée (1, = 1,5405 A et A, =1,5443 A).

La mesure se fait entre 8° <20 < 80° avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 30
secondes par pas. Toutefois, pour améliorer la qualité du diffractogramme, il est possible :

- d’utiliser un monochromateur pour s’affranchir de la raie K, (rayonnement
monochromatique),

- d’augmenter le temps de comptage,

- de diminuer le pas de mesure.
Ce type de conditions de mesure est utilisé pour faciliter les déterminations structurales par
affinement Rietveld [2].

L’échantillon pulvérulent est tamisé pour une meilleure répartition en taille afin
d’éviter un phénomene génant de micro-absorption de deux phases avec différentes tailles de
grains. Il est ensuite déposé sur un porte-échantillon en aluminium ou en PVC.

11.2.2 Microsonde de Castaing

11.2.2.1 Principe de la mesure

Cette analyse permet de cartographier la surface d’un échantillon et de déterminer la

composition chimique des phases en présence en dosant chaque élément chimique qui la
compose. La méthode consiste a bombarder 1’échantillon par un faisceau d’¢électrons. Comme
le montre la figure 11.3, il en résulte plusieurs types d’émission. L’électron incident permet
I’arrachement d’un électron de cceur d’un atome (électron secondaire) tandis que ce premier
est dévié de sa trajectoire (électron rétrodiffusé). Les électrons secondaires et rétrodiffusés
récoltés par le détecteur permettent de visualiser la surface de I’échantillon (imagerie et
topographie).
La désexcitation de I’atome se fait par retour d’un électron d’une couche supérieure. Ceci
induit I’émission d’un photon X (e.g. comme dans le tube de rayons X, préecédemment
mentionné). Ce photon X peut soit arracher un électron de I’atome (électron Auger), soit étre
émis hors de I’atome. L’énergie et donc la longueur d’onde du photon émis dépend de la
différence d’énergie entre les couches ou se produit la désexcitation. Cette derniere est
dépendante de la nature de 1’atome. Chaque élément chimique est ainsi caractérisé par la
longueur d’onde des photons émis et la détection de ces photons X permet de doser chaque
élément.

La probabilité d’émission d’un photon X diminue avec le numéro atomique de 1’atome
au profit de I’émission d’un électron Auger. Pour cette raison, il n’est pas possible de détecter
des éléments chimiques plus légers que le Bore (Z=5).
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Le volume de 1’échantillon analysé lors de la mesure est de I’ordre de 1pum®.
Electron incident o

» e Electron rétrodiffusé
Atome

. I . «
DESGXCIti?.tI?n accompagnee o Electron secondaire
par I’émission d’un photon

Emission d’un électron Auger / Vmission d’un photon X

e ¢ Auger %\ Photon X

Figure 1.3 : Schéma du processus d’émission d'un rayonnement X par un atome excité par
un faisceau d’électrons [3].

11.2.2.2 Appareillage

Les analyses ont été faites sur une microsonde CAMECA SX100. Cet appareillage
dispose de deux types de détecteur :

- Trois spectrometres a dispersion de longueur d’onde (Wavelength Dispersion

Spectrometry ; WDS). Il permet des analyses quantitatives précises. Le nombre de photons
émis par chaque élément de 1’échantillon analysé est comparé a celui d’un méme élément
dans un composé de référence. Dans notre cas, les références utilisées sont principalement des
éléments purs comme le gadolinium, le nickel, le cuivre, le magnésium,....
Les pourcentages massiques des éléments qui composent chaque phase sont ainsi déterminés.
Seules les zones sondées correspondant a des pourcentages massiques globaux compris entre
97 et 103% ont été considérées pour nos études (NB: Les comptages entre 95% et 105% sont
généralement considérés comme étant de bonne qualité).
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- Un spectrométre a dispersion d’énergie (Energy Dispersive Spectrometry ; EDS).
Il permet une analyse qualitative rapide. En effet, un rapport signal/bruit plus faible et une
moindre résolution entre les raies rendent ce détecteur moins performant que le WDS pour
I’analyse quantitative.

11.2.3 Microscopie électronique en transmission (MET)

11.2.3.1 Principe de la mesure

La microscopie électronique consiste a bombarder 1’échantillon avec un faisceau
d’¢électrons.

Lors d’une mesure par Microscopie Electroniqgue en Transmission (MET),
I’échantillon trés fin est traversé par le faisceau d’électrons incidents. Ceci
permet I’obtention :

- d’images avec une résolution pouvant atteindre 0,8 A (résolution inférieure a la
dimension de I’atome).

- d’un phénomene de diffraction qui permet d’obtenir des informations sur la
structure cristalline de la phase analysée.

11.2.3.2 Appareillage

Les analyses ont été faites sur deux types de microscope en transmission :

- le MET JEOL 2200FS (canon a émission de champ, 200 kV). Ce microscope
permet I’obtention d’images avec une trés bonne résolution (quelques A).

- le MET JEOL 2000FX (filament LaBs, 200 kV). Equipé d’un porte-échantillon
ayant un «double tilt » d’environ 45°, ce microscope permet 1’obtention de clichés de
diffraction électronique sur une large gamme angulaire. La rotation de I’échantillon (i.e. « le
tilt ») est nécessaire pour pouvoir obtenir plusieurs clichés de diffraction dans 1’espace,
permettant de construire la maille cristalline.

Pour le projet, la microscopie en transmission a été utilisée pour éetudier la structure

d’une phase mal cristallisée, avec de tres petites tailles de cristallites. En effet, la microscopie
en transmission permet de visualiser et de cibler une cristallite unique pour la mesure.
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11.2.4 Magnétomeétre a SQUID

11.2.4.1 Principe de la mesure

Les magnétometres et susceptometres permettent de determiner le comportement
magnétique d’un échantillon en réponse a un champ magnétique extérieur et dans une gamme
de température étendue (i.e. de 2 a 1500 K).

Le magnétometre a SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) permet
de détecter de trés faibles variations de flux magnétiques (jusqu'a 10™° Oe). Il est composé de
deux bobines de détection supraconductrices qui entourent 1’échantillon a mesurer. Sous
I’effet d’un champ électrique, ces deux bobines forment une boucle de courant induite par
I’effet Josephson. Lorsque I’échantillon porteur d’une aimantation traverse la boucle de
courant, il se crée une variation du flux magnétique. Cette derniére induit un courant i
proportionnel a I’aimantation M de 1’échantillon.

11.2.4.2 Appareillage

Les mesures ont été réalisées sur un appareil MPMS-55 permettant des mesures
d’aimantation en champs direct (0 a 50 kOe) ou alternatif (0,1 a 1 kOe, 100 a 1000 Hz) pour
des températures allant de 2 K a 330 K.

Le magnétometre a SQUID a été utilisé pour suivre le comportement magnétique des

échantillons et des solutions solides étudiés au cours du projet. Dans un cas particulier, il a
permis de confirmer une transition électrique observée sur une mesure de résistivité.

11.2.5 Calorimétrie différentielle a balayage

11.2.5.1 Principe de la mesure

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry ; DSC) est
une technique d’analyse thermique. Elle mesure les différences d’énergie entre une référence
et un echantillon chauffé avec une rampe de température controlée. La différence d’énergie
quantifiée renseigne sur les températures auxquelles I’événement thermique (cristallisation,
fusion,...) a lieu et sur 1’énergie mise en jeu (enthalpie de fusion, enthalpie de cristallisation,
enthalpie de formation,...) lors de cet événement.

11.2.5.2 Appareillage

Les mesures ont été réalisées sur une DSC Sensys 600 (SETARAM) récemment
acquise par 1I’équipe (Figure 11.4a).

Cet appareillage utilise la méthode des flux de chaleur qui consiste a placer
I’échantillon et la référence dans un méme four et de suivre les differences de flux de chaleur
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entre eux. Il possede un capteur 3D qui permet une meilleure résolution. La gamme de
température accessible s’échelonne de 20°C & 600°C.

Différents gaz peuvent étre utilisés pour la mesure avec des pressions allant de 0,1 a
250 bar. Les mesures sous haute pression sont rendues possibles grace au creuset présenté en
figure 11.4.b. Cette particularit¢ de I’apparcillage a permis de suivre les réactions
d’hydruration et de quantifier I’énergie mise en jeu lors de la formation d’hydrure (A¢H).

Figure 11.4 : Photos (a) de la DSC sensys 600 et (b) des creusets qui permettent des mesures
sous haute pression de gaz.

11.2.6 Mesures des propriétés de sorption de [’hydrogene

11.2.6.1 Principe de la mesure

Deux méthodes peuvent étre utilisées pour suivre et quantifier la réaction
d’hydruration d’un composé. La premiére est gravimétrique et consiste a suivre le gain (ou la
perte) de masse lors de I’hydruration (ou de la déshydruration). La seconde est volumétrique
et est basée sur la méthode de Sieverts. Cette méthode consiste a mesurer la différence de
pression (AP), dans un volume étalon, induite par 1’absorption d’hydrogéne d’un échantillon.
Le nombre n de moles d’atomes d’hydrogeéne absorbé est alors calculé par la formule :

APV

n=2-"
RT

(11.2)

Avec R = constante des gaz parfaits et T = température a I’intérieur du réacteur.
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11.2.6.2 Appareillage

Les mesures de cinétiques d’absorption et les courbes PCT ont été réalisées a 1’aide
d’un banc d’hydruration (PCT-03, HERA, figure 11.5.a) utilisant la méthode Sieverts.
Cet appareillage entierement automatisé (figure 11.5.b) permet de suivre 1’absorption et la
désorption des échantillons testés, pour des températures allant de 0°C a 500°C et des
pressions d’hydrogeéne allant de 0,1 a 70 bar.
Pour chaque mesure, 1’échantillon est préalablement broyé en boite a gant. Cette étape de
préparation a plusieurs effets :

- augmenter la surface en interaction avec I’hydrogeéne et donc faciliter la
germination,

- faire apparaitre de nouvelles surfaces propres (sans pollution) pour faciliter
I’activation,

- permettre une bonne reproductibilité des mesures.

Une masse d’échantillon comprise entre 150 et 300 mg est utilisée pour chaque mesure.

L’échantillon ainsi préparé est ensuite activé sous vide dynamique a des températures
comprises entre 200°C et 250°C pendant 2h. Cette étape permet d’éliminer les traces
d’oxydes de surface et rend la surface de I’échantillon plus réactive a I’hydrogéne. Une fois
I’échantillon activé, deux types de mesures ont été réalises :

- Des cinétiques d’absorption. Cette mesure permet de suivre la quantité
d’hydrogéne absorbé en fonction du temps et & une température choisie. Un pas de mesure de
0,5 secondes permet de suivre des absorptions trés rapides.

- Des PCT (Pression-Composition-Température) qui permettent de mesurer les
pressions d’équilibre de la réaction d’hydruration pour une température donnée. L’obtention
de courbes exploitables nécessite des conditions expérimentales adaptées. Pour nos systémes,
des mesures ont été réalisées avec un pas de 0,2 bar pour des pressions allant de 0,2 a 12 bar.
L’équilibre (qui correspond a un point sur la courbe) est considéré dés que la différence de
pression entre la référence et 1’échantillon (pression différentielle) n’excede pas 1,2.10% bar
sur une durée consécutive de 120 secondes.
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Porte-échantillon L,
Référence

Four

Figure I1.5 : Photo du banc d’hydruration HERA. L échantillon est placé dans le réacteur
(cercle rouge).
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Les composeés ternaires TR4NiMg

I11.1 Introduction

Comme nous l’avons vu précédemment, le magnésium absorbe deux atomes
d’hydrogéne par unité formulaire pour former MgH,, ce qui permet d’obtenir une capacité
massique de stockage de 7,6%. Cependant, 1’enthalpie de formation de MgH, étant trées
négative (-75 kd/mol H,), les températures de désorption résultantes sont élevées (autour de
330°C). Afin de pallier a ces inconvénients, les composes ternaires de type TRNizsMg (avec
TR = Terres Rares) ont été étudies [1-3].

Ces composés cristallisant avec une structure cubique dérivant des phases de Laves,
ont montré des caractéristiques intéressantes pour le stockage de 1’hydrogéne. En effet,
I’enthalpie de formation de I’hydrure TRNizMgHy est fortement diminuée par rapport a celle
de I’hydrure MgH,. Par exemple, I’enthalpie de formation de ’hydrure YNisMgHx est de
-35,8 kJ/mol H,, ce qui permet d’abaisser fortement les températures de désorption
(i.e. désorption possible a température ambiante et prés de la pression atmosphérique) [1].
Cependant, ces hydrures quaternaires possedent une capacité massique de stockage moindre.
En effet, les composés ternaires de types TRNisMg absorbent de maniere réversible a
température ambiante environ 1% massique d’hydrogene [1-4]. Pour finir, il a été montré que
des substitutions Mg/Gd ou Mg/Al permettent une légére amélioration des propriétés de
sorption du composeé et/ou un ajustement de la pression d’équilibre [4-6].

Devant ces résultats concluants d’un point de vue thermodynamique, nous avons voulu
améliorer la capacité massique de stockage. Pour ce faire, nous avons cherché a remplacer le
nickel (qui forme NiHgg sous 3400 bar d’hydrogene a température ambiante) par un élément
ayant une plus grande capacité de stockage (e.g. Mg ou TR qui forment respectivement MgH
et TRH3 a des pressions inférieures a 1 bar et a température ambiante). Ainsi, dans ce
chapitre, nous nous sommes intéresses au domaine riche en terres rares dans le triangle de
Gibbs présenté en figure 111.1. En collaboration avec I’équipe du Pr. Pottgen de 1’université de
Munster (Allemagne), une nouvelle phase TR4NiMg, cristallisant avec la structure type
Gd4Rhln, a pu étre identifiée et étudiée.

La premiere partie de ce chapitre rappelle la structure et la stabilité de la phase
TR4NiMg, en fonction de la terre rare choisie [7]. La seconde partie propose une étude plus
détaillée des phases GdsNiMg et Y,4NiMg et des solutions solides (Gd-Y)4NiMg;.xAly et (Gd-
Y)4yNiMga.+y. Les différentes substitutions sont discutées en terme de structures, de propriétes
magnétiques et de propriétés d’absorption d’hydrogéne.
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Figure 111.1 : Triangle de Gibbs' TR-Ni-Mg, répertoriant les différents composés
binaires et ternaires existants. Certains composés n’existent pas avec toutes les terres
rares.

! par abus de langage, le triangle de Gibbs sera réguliérement appelé « diagramme ternaire » dans ce manuscrit.
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Les composeés ternaires TR4NiMg

I11.2 Les systemes TR4;NiMg
[11.2.1 Influence du mode de synthése (mécanosynthese et fusion)

La synthése des composés ternaires TR-Ni-Mg est complexe en raison de la différence
de température de fusion entre chaque élément. Le magnésium fond a 650°C et se vaporise a
1105°C sous 1 bar, alors que le nickel ne fond qu’a 1455°C. Ainsi, lors d’une fusion
classique, la température nécessaire pour faire fondre le nickel et la terre rare engendre des
pertes de magnésium par vaporisation. Ceci rend le contrdle de la steechiométrie complexe.
Afin de s’affranchir de ce probléme, deux méthodes de synthése ont été testées sur les
composés Y4NiMg et GdsNiMg : (i) la mécanosynthése (BM) et (ii) la fusion en tube de
tantale scellé sous argon.

Pour la mécanosynthese, les poudres d’éléments purs Gd, Y, Ni, Mg en quantité
steechiométrique ont été broyées avec un rapport (masse échantillon)/(masse billes) égal a
1/10. Le broyage a été réalise avec le Dbroyeur planétaire Fritsch P5.
Pour la synthése en tube de tantale, les éléments massifs en proportion steechiométrique et
préalablement nettoyés de leur couche d’oxyde a I’aide d’une lime ont été placés dans un tube
de tantale scellé sous argon, puis fondus (voir chapitre 11.1.4). Pour les deux types
d’échantillon, un recuit a 650°C pendant 1h a ensuite été réalisé.

Les figures 111.2 et 111.3 présentent respectivement les diffractogrammes de rayons X
relatifs aux échantillons GdsNiMg et Y,4NiMg synthétisés par mécanosynthése et par fusion
en tube de tantale.
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Figure I11.2 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon GdsNiMg synthétisé en tube de
tantale apres recuit (noir), par mécanosynthése pendant 10h (rouge) puis recuit a 650°C
pendant 1h (bleu). Tous les pics de diffraction non identifiés peuvent étre indexés avec la
structure type GdsRhln mais, par souci de clarté, seuls les plus intenses sont indexés ici.
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Figure I11.3 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon Y4NiMg synthétisé en tube de
tantale apres recuit (noir), par mécanosynthése pendant 10h (rouge) puis recuit a 650°C
pendant 1h (bleu). Les pics de diffraction non identifiés peuvent étre indexés avec la structure
type Gd4RhIn mais, par souci de clarté, seuls les plus intenses sont indexés ici.
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Les composeés ternaires TR4NiMg

L analyse des diffractogrammes de rayons X montre qu’aprés 10h de broyage, les
phases TR4NiMg (de structure Gd4InRh) sont majoritaires pour les deux
échantillons (i.e. Gd;NiMg et Y4NiMg). Cependant, les pics de diffraction sont trés larges,
indiquant une faible taille de cristallites. En effet, d’aprés la loi de Scherrer (formule 111.1), la
taille des cristallites est inversement proportionnelle a la largeur des pics de diffraction :

L 09*A4
pcosé

(In.1)

ou L est la taille des cristallites (en nm), A la longueur d’onde de I’anticathode utilisée
(ennm), B la largeur intégrale du pic de diffraction (en radian) et 0 la position du pic de
diffraction.

L’obtention de composés mal cristallisés est inhérente a ce mode de synthese. En effet,
le broyage est connu et utilisé pour former des alliages amorphes [8-9]. Ce phénomene trouve
son origine dans la forte énergie libérée par le choc des billes (billes-billes ou paroi-billes).
Ainsi lors du broyage, il y a une compétition entre 1’état thermodynamiquement stable (état
cristallisé) et I’entropie qui augmente avec 1’énergie du broyage (i.e. systeme désordonné). En
fonction du systeme broyé (éléments chimiques, stecechiométrie, propriétés mécaniques,..) et
de I’énergie mise en jeu par le broyage (type de broyage : planétaire, vibrant ; nature et taille
des billes ; ...), la diminution de cristallinité de 1’élément ou du composé est donc plus ou
moins marquée [9].

Aprés recuit, les pics de diffraction du composé GdsNiMg restent encore tres larges,
contrairement a ce qui a déja été observé sur les systémes TRNi;Mg [3]. A I’inverse, pour le
composé Y,4NiMg, la cristallinité augmente fortement aprés le recuit. A ce jour, aucune
explication sur les différences de cristallinité entre les composés GdsNiMg et Y,4NiMg n’a pu
étre apportée. Cependant, la cristallinité de ces échantillons pourrait étre améliorée en affinant
la température et/ou le temps de recuit.

Les échantillons synthétisés en tube de tantale cristallisent également dans la maille
cubique de type Gds;InRh avec des parameétres de maille similaires a ceux obtenus
précédemment par mécanosynthése. De plus, ces échantillons présentent, aprés recuit, une
meilleure cristallinité et une diminution du taux d’impuretés. En effet, la mecanosynthése fait
apparaitre une quantité non négligeable d’impuretés, visibles notamment sur 1’échantillon
Y4NiMg aprés recuit. Ces impuretés sont dues au processus de broyage qui induit
couramment la formation d’oxyde ou 1’apport de fer dd a I’usure des billes.

La synthese en tube de tantale scellé sous argon permet donc 1’obtention de la phase
TR4NiMg avec une bonne cristallinit¢ et un faible taux d’impuretés. L’ensemble des
composés présentés dans la suite de 1’étude a donc été synthétise par cette méthode.
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111.2.2 Structure et stabilité

L’ensemble des échantillons TR4NiMg (TR =Y, Pr-Nd, Sm, Gd-Tm, Lu) a été étudié
par diffraction sur poudre et diffraction sur monocristal [7]. Les données collectées montrent
que chaque composé cristallise avec la structure type Gds;RhIn dans le groupe d’espace

F43m [10]. Ces résultats sont confirmés par des études précédentes qui montrent que la
phase GdsRhlIn est stabilisée pour de nombreux éléments chimiques (e.g. TR4lrIn, TR,CoMg,
TR;RuMg,....) [10-14].

Les paramétres de maille de chaque composé, déterminés par diffraction sur poudre,
sont donnés dans le tableau I11.1. Comme le montre la figure I11.4, une diminution des
paramétres de maille est observée en fonction de la terre rare (de 14,037(3) A pour Pr;NiMg a
13,367(3) A pour LuzNiMg), en accord avec la contraction lanthanidique.

Tableau Il1.1 : Paramétres de maille déterminés par diffraction sur poudre des composés
TR4NiMg [7]. * Données obtenues par diffraction sur monocristal.

Composés a (A) V(A%
Y.NiMg 13,676 (2) 25579
Pr,NiMg 14,037 (3) 2765,8
NdsNiMg 14,007 (1) 27481
SmaNiMg 13,865 (2) 2665,4
GdaNiMg 13,761 (2) 2605,9
GdsouNizgsMg 0gs™ 13,725 (2) 2585,5
ThsNiMg 13,621 (1) 25271
Dy.NiMg 13,551 (2) 24884
HosNiMg 13,552 (1) 2488,9
Er,NiMg 13,543 (2) 2484,0
TmaNiMg 13,429 (3) 2421,8
LusNiMg 13,367 (3) 2388,4
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2650
2600 - .
2550;
2500;

2450

Volume de la maille (A?’)

2400 -

B0+——7T—"7T—"T"—7T"—T—T T T T 7
Pr- Nd Sm Gd Tb Dy Ho Er Tm Lu

Terre Rare considérée

Figure I11.4 : Evolution du volume de la maille en fonction de la terre rare pour les
composés TRsNiMg.

L’étude de la structure cristalline met en évidence trois sites cristallographiques
différents pour la terre rare, notés TR1, TR2 et TR3. La structure peut se décrire comme un
assemblage de prismes trigonaux TRg (en bleu), formés par les atomes TR2 et TR3, et
d’octaedres TRg (en gris), formés par les atomes TR2 (figure 111.5.b). Au centre des prismes
trigonaux, se trouve un atome de nickel. La répétition de 1’unité de base représentée en figure
I11.5.b conduit a la maille cubique dans laquelle les atomes TR1 sont isolés et les atomes de
magnésium forment des tétraedres Mg, sur les arétes du cube (figure 111.5.a). Ainsi, comme le
montre la figure I11.5.a, les atomes TR2 et TR3 constituent le squelette de la structure.

Les positions atomiques de chaque atome sont données dans le tableau 111.2.
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Figure I11.5 : Structure type GdsRhIn du composé TR4NiMg (a), et représentation de I 'unité
de base qui forme la structure (b).

Tableau I11.2 : Positions atomiques du composé Gds 94Nis 0sMgo 08 déterminées par diffraction
des rayons X sur monocristal [7].

Atorme Position de « .
Wyckoff y
Gd1 249 0,56519 (7) 1/4 1/4
Gd2 24f 0,18818 (7) 0 0
Gd3 16e 0,34627 (5) X X
Ni 16e 0,14178 (14) X X
Mg 16e 0,57970 (3) X X

La structure type GdsRhlIn dans laquelle cristallisent les composés TR4NiMg se caractérise :

- par de courtes distances TR2-Ni et TR3-Ni. L’ensemble des distances
interatomiques du composé Gd;NiMg est donné dans le tableau I11.3 [7]. Les distances
Gd2-Ni et Gd3-Ni, respectivement de 2,825(2) A et 2,816(2) A sont trés proches de la somme
des rayons covalents du nickel et du gadolinium (i.e. 2,76 A) [15]. Ceci indique que les
liaisons entre la terre rare et le nickel sont tres fortes. Un phénomene similaire a déja été
observé dans les réseaux bidimensionnels des prismes trigonaux du composeé Gdi4Nis 291Nz 71
[16]. La force de ces liaisons induit une forte contraction des prismes trigonaux, libérant
beaucoup d’espace dans la structure. Ainsi, comme indiqué précédemment, les atomes TR1 et
les tétraedres de Mg se placent aisément dans la structure.
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Les composeés ternaires TR4NiMg

- par des distances Mg-Mg de 3,09(1) A, proches de celles existantes dans le
magnésium métallique. Ainsi, de la méme facon que pour le magnésium hexagonal,
I’insertion d’hydrogeéne est envisageable.

Pour finir, des échanges TR1/Mg et Mg/Ni ont été observés par diffraction sur
monocristal [7]. Cependant, ces échanges n’ont pas pu étre confirmés par analyse Rietveld sur
poudre [17].

Tableau 111.3: Distances interatomiques (en A) pour le composé GdsgsNisesMgoos
déterminées par diffraction des rayons X sur monocristal [7]. Seules les distances de la
premiére sphere de coordination sont listées. Les ecarts-types sont indiqués entre
parentheses.

Gdl: 2 Mg 3,312 (6) Gd3: 3 Ni 2,816 (2)
2 Ni 3,533 (1) 3 Mg 3,511 (2)
2 Gd3 3,538 (1) 3 Gdl 3,538 (1)
4 Gd1 3,587 (1) 3 Gd2 3,689 (1)
4 Gd2 3,646 (1) 3 Gd3 3,737 (2)
Gd2: 2 Ni 2,825 (2) Ni: 3 Gd3 2,816 (2)
2 Mg 3,542 (2) 3 Gd2 2,825 (2)
4 Gdl 3,646 (1) 3 Gdl 3,533 (1)
4 Gd2 3,653 (1) Mg: 3 Mg 3,09 (1)
2 Gd3 3,689 (1) 3 Gdl 3,312 (6)
3 Gd3 3,511 (2)
3 Gd2 3,542 (2)

I11.2.3 Hydruration et changements structuraux induits par /’hydrogéne

Afin de compléter I’étude sur cette famille de composés, leur comportement sous
hydrogene a eté étudié. Des résultats similaires ont été obtenus pour tous les échantillons
Sous 10 bar d’hydrogene, GdsNiMg absorbe 11,3 atomes d’hydrogéne par unité formulaire
pour former I’hydrure GdsNiMgHi;13. Comme le montre le diffractogramme de rayons X
présenté en figure 111.6, apres absorption, la maille cubique est conservée avec une expansion
de volume d’environ 20%, soit environ 2% par atome d’hydrogene. L’ expansion de la maille
lors de I’absorption d’hydrogéne est en accord avec les nombreux travaux d’hydruration sur
les intermétalliques. Cependant, il est intéressant de noter que 1’augmentation du volume de la
maille est Iégerement inférieure aux valeurs usuelles obtenues pour les intermétalliques déja
connus (e.g. environ 3% par atome d’hydrogene pour les composés ABs) [18].
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Les positions atomiques et les distances interatomiques déterminées par diffraction sur
monocristal sont données dans les tableaux I11.4 et I11.5. La comparaison des positions
atomiques de I’intermétallique et de celles de 1’hydrure ne fait ressortir aucune différence
majeure. En revanche, une augmentation des distances interatomiques induite par 1’expansion
de la maille est constatée. L’augmentation de ces distances par rapport a celles du composé
apres fusion (Ad = dnydrure-Gintermétatiique /dintermétaliique) €St donnée en pourcentage dans le
tableau I11.5.
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Figure 111.6 : Diffractogramme de rayons X entre 25° et 40° de [’échantillon Gd;NiMg avant
hydruration (noir) et apres hydruration (rouge).

Tableau I11.4: Positions atomiques dans le composé Gds;NiMgH;; déterminées par
diffraction des rayons X sur monocristal. Corrigé de [7].

A Position de
tome Wyckoff X y Z
Gd1 24q 0,5652 (3) 1/4 1/4
Gd2 24f 0,1939 (7) 0 0
Gd3 16e 0,3481 (5) X X
Ni 16e 0,1406 (14) X X
Mg 16e 0,5809 (3) X X
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Tableau 111.5 : Distances interatomiques (en A) du composé GdsNiMgH1; déterminées par
diffraction des rayons X sur monocristal [7]. Seules les distances de la premiére sphere de
coordination sont données. Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses. Les valeurs en

pourcentage indiquent [’écart des distances interatomiques entre ['intermétallique et

[’hydrure.
Gdi: 2 Mg 3,52 (2) 6,3% Gd3: 3 Ni 3,056 (10) 8,5%
2 Ni 3,78 (4) 7,0% 3 Mg 3,723 (8) 6,0%
2 Gd3 3,783(4) 6,9% 3 Gdl 3,783 (4) 6,9%
4 Gd1l 3,837 (7) 7,0% 3 Gd2 3,833(3) 3,9%
4 Gd2 3,882(2) 6,5% 3 Gd3 4,072(9) 9,0%
Gd2: 2 Ni 3,022 (10) 7,0% Ni : 3 Gd3 3,056 (10) 8,5%
2 Mg 3,709 (7) 4,7% 3 Gd2 3,022 (10) 7,0%
4 Gd1 3,882(2) 6,5% 3 Gdl 3,78 (4) 7,0%
4 Gd2 4,027 (7) 10,2% Mg: 3 Mg 3,36 (5) 8,7%
2 Gd3 3,883(3) 53% 3 Gdl 3,52 (2) 6,3%
3 Gd3 3,723 (8) 6,0%
3 Gd2 3,708 (7) 4,7%

La figure I11.6 montre également un fort élargissement des pics de diffraction apres
I’hydruration. Cette diminution de la cristallinité, induite par 1’absorption d’hydrogéne, est
couramment observée dans les hydrures métalliques [18-19]. De plus, il est intéressant de
noter que lors de la formation de I’hydrure, la phase secondaire GdsNi disparait. A ce jour,
aucune explication ne peut étre apportée a cette observation.

D’apres les données obtenues par diffraction des rayons X, un postulat sur les sites
potentiels de ’hydrogene peut étre fait. Ceux-ci peuvent étre (i) les octaédres vides (TR2)g,
(ii) les prismes trigonaux [TR23TR33], ou (iii) les divers espaces libres existants dans la
structure. En raison de problémes expérimentaux (i.e. tres forte exothermicité de la réaction
d’hydruration conduisant a une décomposition systématique pour des masses élevées), aucune
analyse neutronique sur un composeé deutéré n’a pu étre realisée. Pour pallier a ce probleme et
verifier nos hypothéses, des calculs Wien2k sont en cours sur la structure Y;NiMgHs;, en
collaboration avec le Dr. M. Shelyapina (université de St Petersbourg).

Les cinétiques d’absorption du composé GdsNiMg, a différentes températures sont
présentées en figure 111.7. Ce composé absorbe environ 1,6% massique d’hydrogéne a des
températures inferieures a 100°C. De plus, malgre un temps de latence qui augmente au fur et
a mesure que la température d’absorption diminue, de bonnes cinétiques sont obtenues. A
50°C, l’absorption est totale en moins d’une heure. Notons qu’une capacité massique
d’environ 2,3% est obtenue en remplacant le gadolinium par 1’yttrium plus léger.
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Figure I11. 7 : Cinétiques d absorption du composé GdsNiMg, sous 10 bar de H, a 50°C,
90°C et 120°C [7].

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons aprés hydruration (figure 111.8)
montre une décomposition du composé en GdH, et GdH3 pour une température d’absorption
de 120°C. A npartir de cette température, la formation de GdH, et GdH; est
thermodynamiquement plus favorable que celle de ’hydrure Gd;NiMgH;; 3. De plus, il a été
remarqué que 1’augmentation de la masse d’échantillon a hydrurer induit une diminution de la
température d’absorption a partir de laquelle la décomposition est observée. Ce phénoméne
s’explique par une libération d’énergie plus importante (proportionnelle a la masse) et une
mauvaise dissipation des flux thermiques. Ainsi, des décompositions ont été constatées des
50°C pour des échantillons de 300 mg.
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Figure 111. 8 : Diffractogramme de rayons X entre 25° et 40° de [’échantillon GdsNiMg avant

hydruration (noir), apres hydruration a 20°C sous 10 bar de H; (rouge) et apres
décomposition a 100° C sous 10 bar de H; (bleu)[7].

Pour finir, aucune désorption n’a été observée sous vide et pour des températures
allant jusqu’a 300°C. L’hydrure formé est donc tres stable. L’enthalpie de formation de
I’hydrure a été étudiée par DSC sous 10 bar d’hydrogéne. Les résultats obtenus sont présentés
en figure 111.9.
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Figure 1.9 : Analyse DSC sur [’échantillon GdyNiMg sous 10 bar d’hydrogene (montée en
température de 1°C/min) réalisée en collaboration avec | ‘équipe du
Dr. F. Castro (Argentine) [17].

L’analyse DSC fait apparaitre deux pics exothermiques. Le premier a 100°C
correspond a une énergie d’environ -346 kJ/mol. Le second plus étalé en température (de
140°C a 190°C) équivaut a une énergie de -251 kJ/mol. D’apres 1’observation des cinétiques
d’absorption, le premier pic correspond a la formation de 1’hydrure Gd4NiMgH,; 3 alors que le
second traduit la décomposition de I’intermétallique en GdH, et GdHs. Ainsi, I’enthalpie de
formation de I’hydrure GdsNiMgHj; 3 est d’environ -346 kJ/mol (i.e. -61 kJ/mol H,), soit 6
fois I’enthalpie de formation des composes ABsH-s (i.e. -10 kJ/mol Hy) [20]. Cette valeur
élevée explique la grande stabilité de ’hydrure ainsi que la potentielle décomposition du
systeme en fonction de la masse d’échantillon. En effet, lors de 1’hydruration, une forte
énergie est libérée sous forme de chaleur. Ce phénomene a été confirme lors de 1’hydruration
du composé Y;NiMg a température ambiante grace a un dispositif qui permet de suivre
I’évolution de la température a D’extérieur du réacteur en parallele de I’hydruration. Les
résultats présentés en figure 111.10 montrent une augmentation d’environ 5°C au cours de
I’hydruration pour seulement 150mg de produit.

L’énergie libérée (chaleur) étant fonction du nombre de mole de dihydrogene absorbé,
et donc de la quantité de matiere hydrurable, la température de décomposition est localement
plus facilement atteinte pour des masses de produit importantes. Ainsi, il apparait que
I’hydruration de ces composés pour des masses importantes nécessite des cinétiques
d’hydruration lentes (pour une libération de chaleur progressive) et une excellente évacuation
du flux de chaleur.
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Figure I11. 10 : Suivi de la température extérieure du réacteur lors de I’hydruration de

Y4NiMg a 20°C sous 10 bar de H, [17].

L’importance du contréle du flux de chaleur lors de I’hydruration pour éviter la
décomposition systématique est confirmée par les mesures DSC présentées en figure 111.11.
En effet, ’augmentation de la vitesse de montée en température (de 1 a 6°C/min) conduit
directement a la décomposition de 1’intermétallique en hydrure de gadolinium. De plus, la
température a laquelle a lieu la décomposition diminue.
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Figure 111.11 : Influence de la vitesse de balayage sur le mécanisme d’hydruration du

composé GdsNiMg. Deux vitesses de montée en température sont présentées : 1°C/min (noir)
et 6°C/min (rouge).

En conclusion, I’hydruration des systemes TR;NiMg permet ’obtention de bonnes
cinétiques d’absorption a température ambiante et de bonnes capacités de stockage (environ
2,3% massique pour Y4NiMg). Cependant, la formation de I’hydrure nécessite des conditions
expérimentales précises afin d’éviter la décomposition. De plus, I’hydrure formé est trés
stable. Dans ’optique d’améliorer la réversibilité de 1’hydrure, des substitutions Mg/Al et
TR/Mg ont été faites. Elles seront présentées dans le paragraphe 111.3.

Par ailleurs, la présence d’une terre rare dans ces composés nous a incité a étudier
leurs propriétés magnetiques ainsi que I’influence de 1’hydruration sur ces propriétés. C’est
I’objet du paragraphe 111.2.4.

[11.2.4 Comportement magnétique de Gds;NiMg et Gd;NiMgH1;

Le comportement magnétique de Gds;NiMg et de son hydrure Gds;NiMgH;; a été
étudié [7]. L’évolution de la susceptibilité magnétique (x) en fonction de la température et
mesurée dans un champ extérieur de 1 kOe est donnée en figure 111.12.a.
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Figure 111.12 : Evolution de la susceptibilité magnétique en fonction de la température (a) et
de l'inverse de la susceptibilité (b) du composé GdsNiMg et de son hydrure [7].

Le composé Gds;NiMg est ordonné antiferromagnétiqguement en-dessous de la
température de Néel, Ty = 92 K. L’évolution de I’inverse de la susceptibilité magnétique (™)
en fonction de la température, pour un champ extérieur de 30 kOe (figure 111.12.b) montre que
le composé GdsNiMg suit une loi de Curie-Weiss (formule 111.2) au-dessus de 175 K.

_T-a
Cn

71 (111.2)

Ou T est la température appliquée, 0, la temperature paramagnétique de Curie et Cy, la
constante de Curie par unité formulaire.

A T’aide des relations II1.2 et 111.3, dans le domaine de température ou 1’échantillon

suit une loi de Curie-Weiss, il est possible de déterminer le moment effectif (L)
(formule 111.3) et la température paramagnétique de Curie.

Mo =(8C,,)"2 (111.3)

Pour GdsNiMg, un moment effectif égal a 8,24us/Gd a été calculé. Cette valeur est
légérement supérieure & la valeur considérée pour un ion Gd** libre (i.e. 7,94pg/atome de Gd).
Deux hypothéses peuvent étre émises pour expliquer cela :
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1- Une contribution magnétique des électrons de conduction, comme observe pour
le gadolinium métallique [21].

2- Un moment magnétique porté par les atomes de Ni, comme observé pour le
composé binaire GdNi, [22] et pour la solution solide Gd;xYxNi [23].

De plus, la temperature paramagnétique de Curie (6p) est positive (97 K), ce qui
indique des interactions ferromagnétiques. Ce comportement est inhabituel pour un composé
antiferromagnétique classique. Ainsi, Gd;NiMg présente des constantes d’échanges positives
et négatives, probablement liées a I’existence de trois sites cristallographiques différents pour
les atomes de gadolinium. Un comportement similaire a été observé pour le composé GdsNi
[24]. En effet, dans ce composé, le gadolinium occupe deux sites cristallographiques
différents conduisant a un comportement antiferromagnétique (Ty = 100 K) pour lequel une
température paramagnétique de Curie positive est observee (6, = 87 K).

Il est intéressant de noter qu’en-dessous de Ty = 92 K, le composé GdsNiMg présente
une transition metamagnétique. Cette transition est observable sur la courbe d’aimantation en
fonction du champ extérieur pour une température fixée a 10 K (figure 111.13). En effet, pour
un champ appliqué inférieur a 30 kOe, I’aimantation augmente linéairement. Au-dessus de
30 kOe, I’aimantation quitte le domaine de linéarité pour augmenter plus rapidement.

M (ug/mol)
N
o)

0 )
T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50

Figure 11.13 : Evolution de [’aimantation du compose Gds;NiMg en fonction du champ, a
10K [7].
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La formation de I’hydrure GdsNiMgH;; modifie fortement le comportement
magnétique du composé. En effet, d’apres la figure II1.12.a, aucun ordre magnetique n’est
observé au-dessus de 1,8 K. La disparition de I’ordre magnétique ou la forte diminution de sa
température, induites par 1’absorption d’hydrogene, sont des phénomeénes déja observés pour
d’autres composes (e.g. GdsNigAly) [25].

D’aprés la courbe y' = f(T) (figure 111.12.b), le comportement magnétique de
I’hydrure suit une loi de Curie-Weiss jusqu'a 6 K. L’échantillon est porteur d’un moment
magnétique effectif de 7,55ps/Gd et d’une température paramagnétique négative (6, = -7 K).

Ainsi, I’insertion d’hydrogéne dans la structure du composé GdsNiMg détruit 1’ordre
antiferromagnétique. Ce phénomene peut s’expliquer par 1’évolution structurale induite par
I’hydrogene. En effet, d’aprés le tableau 111.5, les distances Gd-Gd augmentent fortement lors
de la formation de I’hydrure. De ce fait, les interactions magnétiques Gd-Gd diminuent, ce qui
explique également la valeur de 6, proche de 0.

1.3 Etude des solutions solides TR;NiMg;.Alx et TR,,NiMg;., avec
TR=YetGd

I11.3.1 Structure et stabilité des solutions solides

Les solutions solides TRsNiMg1Alx (0 < x < 1) et TR4yNiMg1+y (0 <y <0,5) ont
été étudiées pour deux terres rares : 1’yttrium et le gadolinium [17]. Le choix de ces terres
rares permet d’étudier ’influence des électrons 4f sur les propriétés. En effet, ces deux terres
rares présentent presque le méme rayon métallique (i.e. 1,802 A pour Gd et 1,803 A pour Y)
mais une configuration électronique trés différente (i.e. [Xe] 4f, 5d*, 6s* pour Gd et [Kr] 4d*,
5s% pour Y) [26].

L’ensemble des solutions solides a été étudié par diffraction des rayons X sur poudre.
Les données collectées montrent que la structure type GdsRhiIn est maintenue jusqu'a un
certain seuil de substitution qui dépend de la nature de la terre rare. A titre d’exemple, les
diffractogrammes de rayons X des composés GdsNiMg, Gd;NiMgg gAlo2, GdsNiMgo 2Alg g et
Gd; gNiMg; > sont donnés en figures 111.14 et 111.15.

L’étude de ces diffractogrammes montre deux effets (également observés pour les
composés a base d’yttrium) :

- Un déplacement des pics de diffraction de la structure type GdsInRh vers
les hauts angles di a une diminution des parametres de maille.

- L’apparition de nouveaux pics due a des phases secondaires qui
deviennent de plus en plus intenses avec 1’augmentation du taux d’aluminium.

80



Z0OOM

7 * Impuretés
o
AN
- .
i s Q N Gd4N|MgOy2AIO’8
[e0]
< To)
Vvl M —/EWW...»

U-M \ Gd,NiMg, Al ,
h Gd,NiMg
4

Intensité (u.a)

A Gd, NiMg, ,

I T I T I T 1

0 50 60 70 80
20 (degrés)
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Figure I11. 15 : Zoom de la figure I111.14 montrant le déplacement des pics de
diffraction en fonction de la substitution considérée.



Les composeés ternaires TR4NiMg

Par affinement des diffractogrammes de rayons X a I’aide de la méthode Le Bail, le
parametre de maille des solutions solides a été déterminé. Son évolution en fonction du taux
de magnésium dans le composé est présenté en figure 111.16.a (pour le gadolinium) et 111.16.b
(pour I’yttrium). Chaque solution solide obéit & une loi de Végard puisqu’une diminution
linéaire des parameétres de maille est observée avec, respectivement, 1’augmentation du taux
d’aluminium pour la solution solide TR4NiMg;xAlx ou 1’augmentation du rapport Mg/Gd
pour la solution solide TR4.yNiMg14y,
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Figure 111.16 : Evolution du paramétre de maille en fonction du taux de magnésium dans les
composes a base de gadolinium (a) et d yttrium (b).
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Dans le but de déterminer les compositions de chaque composeé et ainsi de confirmer
les lois de Végard, I’ensemble des échantillons a été étudié par microsonde de Castaing.
Chaque composition est trés proche de la composition nominale. Cependant, dans certains
cas, quelques phases secondaires ont été observées. A titre d’exemple, I’image microsonde de
I’échantillon Y37NiMg; 3 est donnée en figure 111.17.

Y367NiMQ1 25

\

Yz’gNngl,g* /

Figure 1.17 : Image microsonde de [’échantillon Y37NiMQs 3.
* Large incertitude sur la composition car la surface a analyser est de trés petite taille
(<10um).

Dans le cas de la solution solide Gd.yNiMgi+y, une rupture de la loi de VVegard pour la
composition Gd;sNiMg; s est observée. Les analyses microsonde révelent en realité que ce
composé n’existe pas. En effet, il s’agit d’un mélange du composé Gdsz gNiMg; 4 et de la phase
secondaire Gds;Ni. La formation du composé Gds;gNiMg;4 est confirmée par le
diffractogramme de rayon X sur poudre qui conduit & un parametre de maille identique a celui
calculé pour cette composition (i.e. Gdz gNiMg 4).

Gréace a la composition de chaque échantillon déterminée par microsonde, les lois de
Végard sont confirmées et discutées. Dans le cas de la substitution de I’aluminium au
magnésium, 1’évolution des parametres de maille s’explique par un effet stérique. En effet, le
magnésium (f'mg = 1,60 A) est remplacé par de ’aluminium plus petit (fa = 1,43 A) [26].
L’effet stérique explique également la diminution des paramétres de maille lors de la
substitution Gd/Mg (fedouy = 1,8 A > I'vg).
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La variation relative de rayon des éléments substitués (Ar), donnée par la
formule 111.4, est tres proche pour les deux types de substitution (i.e. Ar = 11,9% pour la
solution solide Mg/Al et Ar = 11,1% pour la solution solide Mg/Gd).

Ar:rA_rB (11.4)

Ou ra et rg sont respectivement les rayons métalliques du magnésium et du gadolinium ou de

I’aluminium.

Cependant, dans le cas des composés a base de gadolinium, le remplacement de 0,4
atome de gadolium par du magnésium (i.e. Gds gNiMg; 4) conduit & un paramétre de maille de
13,66 A, soit une variation de 0,49% par rapport & Gd;NiMg. De la méme facon, le
remplacement de 0,4 atome de magnésium par de 1’aluminium (i.e. Gd4NiMgo sAlo4) conduit
a un paramétre de maille de 13,64 A, soit une variation de 0,68% par rapport a Gd;NiMg.
Ainsi, malgré un rapport Ar identique pour les deux solutions solides, la variation des
paramétres de maille est plus importante dans le cas de la substitution Mg/Al. Cette différence
est attribuable au site de substitution. En effet, les affinements Rietveld sur les
diffractogrammes de rayons X sur poudre montrent que pour la substitution Gd/Mg, les sites
concernés sont les sites 24g, alors que pour la substitution Mg/Al, ce sont les sites 16e.

Dans le cas des composés a base d’yttrium, la constatation est identique. En effet, pour
le composé Y37NiMg; 3, une variation du paramétre de maille de 0,4% est observée, contre
0,73% pour le composé Y4NiMgo7Alps. Ainsi, I’influence du site de substitution sur
I’évolution du parametre de maille est confirmée.

Par ailleurs, les figures I11.16.a et I1.16.b montrent que le taux maximal de
substitution Mg/Al est plus faible dans le cas de 1’yttrium. En effet, pour le gadolinium, une
limite de solubilité de x< 0,9 est observée contre x < 0,5 pour I’yttrium. Ce taux de
substitution plus faible peut s’expliquer par un effet stérique qui empéche les substitutions
pour un paramétre de maille limite de ’ordre de 13,53 A. Le paramétre de maille du composé
Y,NiMg étant inférieur a celui de Gds;NiMg, ce parametre minimal est plus rapidement
atteint.

Les positions atomiques et les distances interatomiques des échantillons
GdsNiMgosAlp2, GdszgNiMgio, Y4NiMgogAlo, et Y3gNiMgi, sont données dans les
tableaux I11.6, 111.7 et 111.8. Comme annoncé précédemment, une substitution Mg/Al sur les
sites 16e et Mg/Gd sur les sites 24g est observée.

De plus, les distances interatomiques des composés a base de gadolinium sont en bon
accord avec celles déeterminées pour le composé GdsNiMg (cf. tableau 111.3). Une constatation
du méme type a été faite pour les composés a base d’yttrium. Quelques différences sont
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cependant observées et peuvent s’expliquer par les modifications structurales induites par les
substitutions. En effet, pour la solution solide Mg/Al, nous constatons :

- Une diminution importante de la distance (Mg/Al)-(Mg/Al).

- Une augmentation de la distance Gd1-(Mg/Al) induite par la diminution du
volume occupé par les tétraédres de magnésium/aluminium.

- Une diminution de la distance Gd2-Ni et une augmentation des distances
Gd3-Ni. Ceci laisse a penser que la substitution Mg/Al induit un déplacement de 1’atome de
nickel dans les prismes trigonaux. Le nickel se rapproche des atomes Gd2 en quittant sa
position centrale.

Les autres variations plus faibles s’expliquent par la méthode de mesure. En effet,
dans le cas du composé GdsNiMg, les mesures ont été faites par diffraction sur monocristal
alors que pour les solutions solides, les données sont le résultat d’affinement Rietveld sur les
diffractogrammes de rayons X sur poudre.
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Tableau 111.6 :

Positions atomiques des échantillons GdsNiMgpgAlo 2,

Gd3gNiMgs 2,

Y4NiMgosAlg 2 et Y3 gNiMg1 2. Seuls les taux d’occupation pour les solutions solides TR/Mg sont
affinés. Les taux d’occupation des solutions solides Mg/Al ont été fixés.

Gd4NngoygA|0,2

Nb. de réflexions 134
Nb. de paramétres affinés 13
Facteur de qualité Rg = 16,21 7 =1,69
Avec région exclue Rg = 12,38 x>=161
Atomes Position de Wyckoff X y y
Gd1 249 0,5597(5) 1/4 1/4
Gd2 24f 0,1866(5) 0 0
Gd3 16e 0,3494(4) X X
Ni 16e 0,1375(7) X X
Mg(80%)/Al(20%) 16e 0,5665(6) X X
GdgygNnglyg
Nb. de réflexions 138
Nb. de paramétres affinés 13
Facteur de qualité Rg = 16,78 22=2,04
Avec région exclue Rg=11,81 22=157
Atomes Position de Wyckoff X y y
Gd1(81,6%)/Mg(18,4%) 249 0,5674(6) 1/4 1/4
Gd2 24f 0,1922(6) 0 0
Gd3 16e 0,3473(5) X X
Ni 16e 0,1437(9) X X
Mg 16e 0,5752(18) X X
Y4NngoygA|o,2
Nb. de réflexions 128
Nb. de paramétres affinés 13
Facteur de qualité Rg = 14,02 22=125 Pas de région exclue
Atomes Position de Wyckoff X y yA
Y1 249 0,5679(3) 1/4 1/4
Y2 24f 0,1914(3) 0 0
Y3 16e 0,3494(3) X X
Ni 16e 0,1417(4) X X
Mg(80%)/Al(20%) 16e 0,5808(9) X X
Y3,8Nnglyg
NDb. de réflexions 132
Nb. de paramétres affinés 13
Facteur de qualité Rg = 14,52 22=694
Avec région exclue Rg=11,42 22=482
Atomes Position de Wyckoff X y y
Y 1(84%)/Mg(16%) 249 0,5677(5) 1/4 1/4
Y2 24f 0,1905(4) 0 0
Y3 16e 0,3473(3) X X
Ni 16e 0,1404(5) X X
Mg 16e 0,5805(10) X X
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Pour la solution solide Gd/Mg, la variation du paramétre de maille est moins
importante et donc les variations des distances interatomiques sont plus faibles. Cependant,
une diminution de la distance Gd1-Gd1 est observée. Cette constatation est en accord avec la
diminution de I’encombrement stérique induite par la substitution sur le site 24g (occupé par
Gd1). D’autre part, une diminution de la distance Mg-Mg est observée dans les tétraédres
[Mg.]. Ceci est la preuve de la contraction globale de la structure. L’étude des distances
interatomiques pour les composés a base d’yttrium conduit aux mémes conclusions.

Ainsi, grace aux différentes substitutions testées, il est possible de modifier la taille
des sites et donc leurs propriétés de sorption de I’hydrogéne. Pour ce faire, il est impératif de
localiser I’hydrogéne dans la structure pour modifier spécifiquement la taille des sites dans
lesquels il se place.

Tableau 111.7 : Distances interatomiques (en A) des échantillons GdsNiMgogAl, et
Gd3 gNiMgo . déterminées par affinement Rietveld sur poudre. Les distances sont données
avec une précision de 1%.

Gd4NngoygA|0,2 Gd3,8Nngo,2
Gdl 2 Mg/Al 3,543 3,386
4 Gdl 3,674 3,536
2 Ni 3,459 3,548
2 Gd3 3,454 3,553
4 Gd2 3,614 3,632
Gd2 2 Ni 2,737 2,862
2 Mg/Al 3,606 3,502
4 Gd1l 3,614 3,632
2 Gd3 3,660 3,640
4 Gd2 3,604 3,672
Gd3 3 Ni 2,905 2,792
3 Mg/Al 3,380 3,462
3 Gd1 3,454 3,553
3 Gd2 3,660 3,640
3 Gd3 3,837 3,769
Ni 3 Gd3 2,905 2,792
3 Gd2 2,737 2,862
3 Gdl 3,459 3,548
Mg/Al 3 Mg/Al 2,569 2,912
3 Gd3 3,380 3,386
3 Gd1 3,543 3,462
3 Gd2 3,606 3,502
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Tableau 111.8 : Distances interatomiques (en A) des échantillons Y4NiMgogAlg 2 et Yz gNiMgo >
déterminées par affinement Rietveld sur poudre. Les distances sont données avec une
précision de 1%.

Y4N i MgoygAloyz Y3’3N i MgO,Z
Y1 2  Mg/Al 3,269 3,281
4 Y1 3,513 3,523
2 Ni 3,541 3,546
2 Y3 3,544 3,551
4 Y2 3,623 3,632
Y2 2 Ni 2,816 2,799
2  Mg/Al 3,477 3,495
4 Y1 3,623 3,632
2 Y3 3,618 3,647
4 Y2 3,692 3,683
Y3 3 Ni 2,839 2,837
3 MglAl 3,432 3,479
3 Yl 3,544 3,551
3 Y2 3,618 3,647
3 Y3 3,834 3,761
Ni 3 Y3 2,839 2,837
3 Y2 2,816 2,799
3 Yl 3,541 3,546
Mg /Al 3 MglAl 3,117 3,111
3 Y3 3,432 3,479
3 Yl 3,269 3,281
3 Y2 3,477 3,495

111.3.2 Comportement magnétique

Le comportement magnetique de la solution solide GdsNiMgi.xAlx (0 <x <0,9) a été
¢tudié dans le cadre d’une collaboration avec 1’équipe du Pr. R. Pottgen de 1'université de
Munster (Allemagne) [27]. L’intégralité des mesures présentées dans ce chapitre a été faite a
I’université de Munster sur des échantillons polycristallins synthétiseés a Bordeaux.

Le compose GdsNiMg (cf. chapitre 111.2.4) présente un comportement
antiferromagnétique (Ty = 92 K) et une transition métamagnetique observée a 10 K pour un
champ supérieur a 25 kOe.

Pour les solutions solides GdsNiMg.xAly, les courbes de susceptibilité magnétique ()
et de I’inverse de la susceptibilité (x') mesurées dans un champ extérieur de 10 kOe sont
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données en Figure 111.18. L’exploitation des courbes, a 1’aide de la loi de Curie-Weiss
(équation 111.2) entre 150 et 300 K, permet de déterminer le moment magnétique effectif (Liesr)
et la température paramagnétique de Curie (0p). Les résultats sont donnés dans le tableau I11.9.
Comme établi précedemment, le composé Gd;NiMg a un moment magnétique effectif pes
supérieur & celui des ions Gd** libres et une valeur positive de 0p. Pour la solution solide
GdsNiMg;«Aly, le moment effectif est supérieur a celui mesuré pour le composé Gd;NiMg.
De plus, des valeurs positives de 0, sont obtenues. Ces valeurs positives indiquent 1’existence
possible d’interactions ferromagnétiques.
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Figure 111.18 : Evolution de la susceptibilité magnétique (y) et de son inverse (™) en fonction
de la température, pour la solution solide GdsNiMg;-Alx (x =0,25; 0,5; 0,6 ; 0,7 et 0,8)
placée dans un champ magnétique de 10 kOe.
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Tableau 111.9 : Moment magnétique effectif (uerr) mesuré a 10 kOe (1 kOe pour GdsNiMg),
température paramagnétique de Curie (6p), Température de Neel (Ty) et «freezing
temperature »(Ty) déterminés a l’aide des courbes ZFC-FC pour différentes compositions de
la solution solide GdsNiMgyAly,

Composés Mefs (1B) 0p £ 1 (K) Tnt1(K) Te+1(K)

Gd:NiMg 8,24 97 92 -
Gd4Nngoy75A|o,25 8,70 71 79 -
Gd4N|Mgo5A|o5 8,72 51 66 -
Gd4N|Mgo4A|06 8,65 50 62 -
Gd4NIMgogA|o7 8,65 52 - 42
Gd4Nngo,2A|o,8 8,55 57 - 41

Les courbes de susceptibilitt magnétique montrent que le comportement
antiferromagnétique est conservé jusqu'a un taux de substitution de x = 0,7. Dans ce domaine,
une diminution de la température de Néel avec I’augmentation de la quantité d’aluminium est
constatée. La température de Néel décroit de 92 K (i.e. pour le composé GdsNiMg) jusqu'a
62 K (i.e. pour le composé GdsNiMgo4Alpe). Pour des taux d’aluminium supérieurs a 0,7, la
transition magnétique devient plus large a cause de 1’absence d’ordre magnétique a longue
distance. De plus, la valeur maximale de la susceptibilité magnétique, qui est obtenue lors de
la transition, augmente fortement. Ces deux effets indiquent une modification du
comportement magnétique. La solution solide passe d’un comportement antiferromagnétique
a un comportement de type verre de spin. Le comportement magnétique verre de spin peut
étre décrit comme un ordre magnétique a courte distance couplé a une perte d’ordre a longue
distance. Les spins bloqués dans une position aléatoire interagissent entre eux de facon
désordonnée. Les températures d’ordre magnétique pour les composeés ayant un
comportement de type verre de spin sont données dans le tableau I11.9 (i.e. T pour freezing
temperature).

L’évolution des températures d’ordre en fonction du taux d’aluminium est récapitulée
en figure 111.19. Une évolution linéaire de la température de Néel avec le taux d’aluminium
est observée jusqu'a un taux d’aluminium de 0,7. Au-dela de cette valeur, la rupture de la
linéarité s’explique par le changement de comportement magnétique d’antiferromagnétique a
verre de spin. Il est intéressant de noter que I’évolution linéaire de la température de Néel peut
étre reliée a la contraction linéaire de la structure cristalline.
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Figure 111.19 : Evolution de la température de transition magnétique en fonction du taux
d’aluminium pour la solution solide GdsNiMg1-xAly.

Dans le but de valider le comportement verre de spin, des mesures complémentaires
ont éte réalisees :

1- Les courbes ZFC (Zero Field Cooled) et FC (Field Cooled) réalisées a faible champ
(figure 111.20.a), montre une forte augmentation de la susceptibilité pour les composés dans
I’état verre de spin. La susceptibilité passe d’environ 1,2 emu/mol pour les composes
GdsNiMg;xAlx (avec x < 0,6) & 18 emu/mol pour GdsNiMgoAlps. De plus, 1’allure des
courbes FC différe fortement entre les composés antiferromagnétiques et verre de spin.

2- Les courbes d’aimantation a 200 K, 150 K, 50 K et 5 K (Figure 111.20.b), montrent
des comportements tres différents entre les composés GdsNiMg;xAly, avec x < 0,6 et ceux
avec x > 0,7. Ces différences permettent de prouver qu’il s’agit bien d’un comportement verre
de spin et non d’un ordre antiferromagnétique.
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Figure 111.20 : Mesure magnétique pour la solution solide GdsNiMgi.4Aly : Evolution de la
susceptibilité magnétique en fonction de la température en mode ZFC et FC et dans un champ
extérieur de 100 Oe (a). Evolution de [’aimantation en fonction du champ appliqué pour
différentes températures (b).

3- La méthode la plus concluante pour valider le comportement verre de spin, dans
lequel les moments magnétiques sont « gelés » dans des configurations aléatoires, est la
dépendance en fréquence (v) de la susceptibilité magnétique alternative. La susceptibilité
alternative peut étre divisée en une partie réelle (y’) et une partie imaginaire (y’’). Les parties
réelle et imaginaire de la susceptibilité alternative mesurées a différentes fréquences sous un
champ magnétique de 10 Oe, pour I’échantillon GdsNiMgg,Algg sont données en
figure 111.21.
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Figure 111.21 : Partie réelle (a) et imaginaire (b) de la susceptibilité magnétique alternative
du composé GdsNiMgg 2Alg g en fonction de la température et pour des fréquences v = 41, 61,
111,197, 341, 607, 1057, 1847, 3247, 5697 et 9999 Hz.

Pour la partie réelle, le maximum du pic se déplace vers les basses températures et la
largeur des pics augmente lorsque la fréquence d’excitation du champ diminue. Bien que dix
fois inférieure a y’, la partic imaginaire (y’’) présente le méme comportement. De plus,
au-dela de 50 K, y’ est virtuellement indépendant de la fréquence (non représenté sur la
figure 111.21). Ce type de comportement a été observé dans de nombreux systemes ayant un
comportement verre de spin [28-29]. D’autre part, le maximum du pic renseigne sur la
température Tr qui est en accord avec les valeurs déterminées a 1’aide des courbes de
susceptibilité (figure 111.20.a). Pour finir, le rapport entre les températures données par le
maximum du pic de la partie réelle en fonction de 1’écart de fréquence (v) entre les deux
températures (AT#/T:Aln(v)) est de I’ordre de 0,01. Cette valeur traduit un comportement verre
de spin [28-30].

Nous avons montré que la formation de la solution solide Gd;NiMg;.xAly induit une
modification du comportement magnétique pour un taux d’aluminium supérieur ou égal a 0,7.
Ainsi, le composé passe d’un comportement ordonné antiferromagnétiguement a un
comportement de type verre de spin dans lequel ’ordre magnétique est perdu a grande
distance. Le comportement magnétique verre de spin a été confirmé par 1’intermédiaire de
nombreuses mesures. Il est intéressant de noter que ce «désordre magnétique »
(comportement verre de spin) est corrélé a I’augmentation du taux de phase secondaire dans
I’échantillon. 1l semblerait donc que le remplacement du magnésium par I’aluminium induit
pour des fortes valeurs de x a la fois un désordre structural et un désordre magnétique.
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111.3.3 Intéréts des solutions solides pour I’hydruration

Devant 1’évolution structurale causée par les différentes substitutions, nous avons
voulu évaluer I’intérét des solutions solides pour le stockage de I’hydrogéne. En effet, nous
avons montré qu’il est possible de modifier le paramétre de maille et ainsi la taille des sites
cristallographiques dans lesquels ’hydrogene vient s’insérer. Un tel effet peut induire une
déstabilisation de I’hydrure (i.e. thermodynamique modifiée) et la réversibilité de 1’hydrure
serait alors envisageable.

La cinétique d’hydruration du composé GdsNiMgosAlgs par rapport a celle du
compose GdsNiMg est donnée en figure 111.22.

2.0 Gd4NiMg

1.5 4 Gd4NiMQO,5A|O,5

1.0

0.5 1

% massique d'hydrogéne absorbé

0 ' 50100 ' 1 O(IJOO ' 1 5600 ' 20(1300
Temps (s)

Figure I1. 22 : Cinétique d’absorption pour les composés GdsNiMg (rouge) et

Gd4NiMgosAlg 5 (noir), sous 10 bar d’hydrogene a 20°C.

Gd4NiMgosAlps absorbe environ 1,7% massique, pour former [’hydrure
GdsNMgosAlpsH11 4. Ainsi, la substitution Mg/Al et les modifications structurales qui en
découlent n’affectent pas la capacité massique de stockage. Il est donc probable que seuls les
atomes de terre rare contrélent ’hydruration. Cependant, malgré une capacité inchangée, une
forte diminution de la cinétique d’absorption est constatée. En effet, 1’absorption est totale
aprés deux heures contre quelques minutes pour le composé GdsNiMg. Ainsi, la présence de
I’aluminium semble d’une part augmenter le temps d’activation du composé (i.e. temps
nécessaire pour que la réaction d’hydruration débute) et, d’autre part, diminuer les vitesses de
germination-diffusion du processus d’hydruration.
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Comme le montre la figure 111.23, un comportement similaire est observé pour les
composes a base d’yttrium. En effet, Y4NiMggsAlg» absorbe 11 H/unite formulaire (u.f.) mais
avec des cinétiques plus lentes.
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Figure 111.23 : Cinétique d’absorption pour les composés YsNiMg (rouge) et Y4NiMgo sAlp 2

(noir), sous 10 bar d’hydrogene a 20°C.
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Pour la solution solide TR/Mg, la cinétique d’hydruration du composé GdzgNiMg 4
par rapport a celle du composé GdsNiMg est donnée en figure 111.24.
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Figure 111.24 : Cinétique d’absorption pour les composés Gd;NiMg (rouge) et Gds gNiMg1 4
(noir), sous 10 bar d’hydrogene a 20°C.

Gd3;gNiMg; 4 absorbe environ 1,6% massique pour former I’hydrure
Gd; sNiMg; 4H104. Ainsi, méme si la capacité massique de stockage reste proche de celle du
composé GdsNiMg, le nombre d’atomes d’hydrogene absorbés diminue de 11,3 a 10,4. Le
remplacement du gadolinium par du magnésium a donc un effet néfaste sur la quantité
d’hydrogene absorbé. Cette constatation confirme le role important des terres rares pour

stabiliser les atomes d’hydrogéne dans la structure.

D’un point de vue cinétique, mis a part un temps d’activation plus long pour le
composé Gdz gNiMg; 4, la cinétique de germination-croissance reste quasiment inchangée par
rapport & Gd4;NiMg. La substitution Gd/Mg ne modifie donc pas les cinétiques d’absorption.

En résumé, la comparaison des cinétiques des différentes solutions solides a base de

gadolinium ou d’yttrium permet de mettre en évidence :
- (i) un effet néfaste de I’aluminium sur les cinétiques de germination et/ou de

diffusion (méme pour des faibles taux de substitution),

- (i) un effet nefaste de la substitution Gd/Mg (site 249) sur la quantité d’hydrogéne

absorbée,
- (i) de fortes variations du temps d’activation qui s’expliquent, non pas par la

présence de 1I’aluminium, mais probablement par des parameétres expérimentaux discutés dans

la suite de ce chapitre.
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L’intérét des solutions solides pour déstabiliser I’hydrure (i.e. abaisser I’enthalpie de
formation) en jouant sur la taille des sites et donc sur les interactions avec 1’hydrogéne a
également été analysé. Toutefois, comme pour le composé GdsNiMg, aucune désorption n’est
observée sur ces diverses solutions solides.

Par ailleurs, I’étude des solutions solides sous hydrogéne a permis de mettre en
évidence deux autres parametres qui ont une influence sur 1’absorption d’hydrogéne : (i) la
stabilité de 1I’échantillon sous air et (ii) ’effet de la morphologie de I’échantillon.

En figure 111.25 sont présentées les cinétiques d’absorption de 1’échantillon
GdsNiMgo sAlg s, stocké pour moitié sous air et pour moitié sous argon (i.e. en boite a gants).
La capacité massique maximale de stockage est fortement diminuée (i.e. 0,5%wt) pour
I’échantillon stocké sous air. Ceci s’explique par une forte oxydation (i.e. passivation) de
I’échantillon, qui n’est pourtant pas observable ni par diffraction des rayons X ni par
microsonde [31].
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Figure I11. 25 : Influence de ['atmosphere de stockage sur les cinétiques d’absorption de
GdsNiMgo sAlg 5, mesurée a température ambiante et sous 10 bar de Hy,
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Les mesures de DSC (figure 111.26) montre 1’effet de la morphologie de 1I’échantillon

(broyé et non broy¢) sur 1’hydruration.
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Figure 111.26 : Mesure DSC sous 10 bar d’hydrogene sur [’échantillon broyé (rouge) et non
broyé (noir).

Une augmentation importante de la réactivité de I’échantillon finement divisé par
rapport a 1’échantillon non broyé (petits blocs) est constatée. Une telle observation est en
parfait accord avec la littérature [32-33]. En effet, de nombreux travaux sur le broyage du
magnésium montrent une amélioration de I’hydruration avec la diminution de la taille des
particules. Par exemple, Huot et al. [33] obtiennent une cinétique d’absorption cing fois plus
rapide sur du magnésium broyé par rapport au magnésium non broye.

Ces constatations montrent que la préparation de 1’échantillon est un facteur important
a prendre en compte pour ces composés. Malgré la mise en place d’un protocole rigoureux, la
forte réactivité de I’échantillon avec 1’oxygeéne rend 1’expérimentation complexe. En effet,
I’oxygeéne, en surface des grains, va bloquer I’adsorption de 1’hydrogéne. Ceci a pour
consequence directe une augmentation du temps d’activation, qui explique les différences
observées sur les courbes cinétiques des solutions solides & base de gadolinium et d’yttrium.
Ainsi, I’exploitation des courbes cinétiques doit étre faite avec beaucoup de précaution.

98



111.4 Conclusion

Dans le cadre d’une collaboration avec 1’équipe du Pr. Péttgen (Université de Munster,
Allemagne) une nouvelle famille de composés TR;NiMg a été mise en évidence pour de
nombreuses terres rares (TR =Y, Pr-Nd, Sm, Gd-Tm, Lu).

Ces composés cristallisent dans la structure type GdsRhin, décrite avec une maille
cubique avec un grand paramétre de maille (a ~ 14 A). Au sein de cette structure, les terres
rares occupent trois sites cristallographiques différents et forment des prismes et des
octaedres.

L’¢étude des solutions solides TRaNiMgi1Alx et TRayNiMgi1+y a été faite pour deux
terres rares: le gadolinium et I’yttrium. Nous avons mis en évidence pour ces derniéres
I’existence d’une loi de Végard pour chaque solution solide. Cependant, des limites de
solubilite différentes ont été obtenues en fonction de la terre rare considérée. En effet, pour la
solution solide TR4NiMgi.xAly, une limite de solubilité de x = 0,9 a été observee pour les
composés a base de gadolinium, contre x = 0,5 pour les composés a base d’yttrium.

L’étude des propriétés magnétiques de la solution solide Gd4NiMgiAly, a permis de
mettre en évidence un changement de comportement magnétique pour un taux d’aluminium
supérieur ou égal a 0,7. Gd4NiMg est antiferromagnétique (Tn = 92 K). La substitution Mg/Al
jusqu'a x < 0,7 entraine une diminution linéaire de la température de Néel. Au-dela d’un taux
de substitution de x = 0,7 (i.e. GdsNiMgo3Aly7), un comportement verre de spin est mis en
évidence grace a des mesures de susceptibilité alternative.

L’hydruration des composés Gd;NiMg et Y4NiMg conduit a de bonnes capacités
massiques de stockage. Y4NiMg absorbe environ 2,5% massique d’hydrogéne a température
ambiante (i.e. capacité massique deux fois supérieure aux composés MmNis
[Mm = michmetal]). Cependant, aucune désorption n’a été observée pour des températures
allant jusqu'a 300°C. Les modifications chimiques et structurales induites par la formation des
solutions solides n’ont pas permis de déstabiliser I’hydrure. Les mesures DSC sous haute
pression d’hydrogéne ont montré que la formation de I’hydrure est trés exothermique
(AH = -346 kJ/mol) ce qui explique la non réversibilité de la réaction. Ainsi, les composés
TR4NiMg ne semblent pas étre de trés bons candidats pour le stockage de 1’hydrogéne. En
revanche, ils restent des candidats intéressants pour libérer une grande quantité d’énergie de

fagon irréversible par simple interaction avec I’hydrogene.

Les résultats d’hydruration obtenus sur les solutions solides montrent qu’il est
nécessaire de déterminer la position de I’hydrogéne dans la structure afin de pouvoir modifier
la taille des sites et envisager une désorption. L’analyse par diffraction neutronique serait une
bonne méthode mais nécessite des masses importantes qui conduisent a une décomposition
systématique de I’alliage ternaire lors de la deutération. Afin de pallier a ce probleme, des
tests sont en cours pour optimiser le protocole d’hydruration.
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Les systemes ternaires TR-M-Mg, riches en magnésium

CHAPITRE IV : COMPOSES TERNAIRES
RICHES EN MAGNESIUM PRESENTANT
DE FORTES CAPACITES MASSIQUES
D’ABSORPTION D’HYDROGENE
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V.1 Introduction

Depuis une vingtaine d’années, de nombreux intermétalliques ternaires a base de
magnésium ont été mis en évidence. A titre d’exemple, dans le triangle de Gibbs TR-Ni-Mg
(TR = Terres Rares), 13 composés definis ont déja été identifies a ce jour (figure 1V.1).
Cependant, en considérant I’intégralité des diagrammes ternaires TR-M-Mg (ou M = métal de
transition) peu de composes ternaires riches en magnésium sont connus. C’est pourquoi de
nombreuses équipes de recherche s’intéressent aux compositions riches en magnésium des
systémes ternaires TR-M-Mg [1-7].

TR

B TR, Ni

oNi;Mg

N B TRNiMg
} '?/V/, 6, - m TR,NioMgs @Qﬁ
2, TRoNigMg3 ® B TRNiMg X
o, % TRNi4M 2
A, I4Mg TRNiMgol 199
7% o S M [ | B TRNiMg, Qo
vy TR ,Ni, oMg
N/ 4719 n @\\\Q’,\/m
Q

W TRNigMg,,

Ni / 7 / : 7 / 7 : / 7 / Mg

MgNi,, Mg, Ni

Figure IV.1 : Triangle de Gibbs® TR-Ni-Mg, répertoriant les différents composés binaires et
ternaires existants. Toutefois, Certains composés n’existent pas aveC toutes les terres rares.

La plupart des compositions testées conduisent a I’obtention de mélanges de phases
connues ou de composés amorphes [5-7]. Par exemple, les compositions YoNizMgso,
Y7NizoMges et Y10CuxsMggs, synthétisées par Gebert et al. [7] conduisent a 1’obtention d’un

! par abus de langage, le triangle de Gibbs sera régulierement appelé « diagramme ternaire » dans ce manuscrit.
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Les systéemes ternaires TR-M-Mg, riches en magnésium

composé amorphe et/ou d’un mélange de composeés binaires connus. En considérant
I’intégralité des terres rares et des métaux de transition, seulement quelques composes riches
en magnésium ont été identifiés. Pour exemple, nous pouvons citer :

- CeyFe;,Mgss qui cristallise dans une maille hexagonale (G.E. P6s/mmc) [8],

- YZnMgi, qui est décrit comme un empilement d’unités ordonnées a longue
distance (de type ABABABCACACABCBCBC) conduisant a une symétrie rhomboédrique

[1],

- LaCuMg, cristallisant dans une maille quadratique (G.E. PéZm) avec les
paramétres de maille a = 10,3911(1) A, ¢ = 4,5126(1) A [4].

En dépit de leur rareté et de leur complexité structurale, les principales phases riches
en magnésium, apparaissent intéressantes pour de nombreuses applications. Le magnésium
étant un élément léger et abondant, ces phases allient Iégereté et faible colt. Le fait
d’augmenter la quantité de magnésium les rend potentiellement plus intéressantes pour le
stockage de 1’hydrogene. En augmentant le taux de magnésium dans le composé ternaire, des
capacités massiques élevées peuvent é&tre atteintes, tout en gardant des propriétés
thermodynamiques qui lui sont propres. Ainsi, il serait possible d’améliorer (i) les capacités
de stockage par rapport aux autres composeés ternaires déja étudiés et (ii) la réversibilité de
I’hydrure par rapport & celle du magnésium pur. 1l faut aussi noter que les alliages riches en
magnésium présentent des propriétés mécaniques intéressantes. Par exemple, Park et al. [3]
montrent que les alliages Gd(10-15%at.)Ni(10-15%at.)Mg(70-80%at.) amorphes permettent
I’obtention d’une résistance a rupture de 900 MPa et d’un large domaine élastique durant la
compression.

Devant la faible connaissance de ces systemes malgré leur intérét potentiel (codt,
Iégereté, stockage de I’hydrogéne,...), nous avons choisi d’explorer la partiec du diagramme
ternaire riche en magnésium pour différentes terres-rares (TR = La, Gd, Y, Nd, Ce) et deux
métaux de transition (M = Ni, Cu). Pour cela, une composition riche en magnésium a été
synthétisée et a ensuite fait 1’objet d’analyses par diffraction des rayons X sur poudre et par
microsonde. Cette démarche a permis d’identifier des nouvelles phases possibles. Chacune de
ces phases a ensuite été synthétisée en respectant la composition déterminée par microsonde.
Dans quelques cas, de nouveaux composes purs ont été stabilises.

Pour faciliter la compréhension des résultats, il est important de distinguer deux
notions qui sont « composition » et « phase ». En effet, une composition peut conduire a
I’obtention d’une phase pure ou a un mélange de phases. Pour distinguer ces deux notions,
deux types de notation ont été utilisés :

- La notation utilisée en meétallurgie (ici, nous utiliserons les pourcentages molaires a
la place des pourcentages massiques) qui renseigne directement sur la composition de chaque
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élément en pourcentage molaire (e.g. LajoNiigMgso = 10%at. La + 10%at. Ni + 80%at. Mg).
Cette notation donne la composition du mélange étudié mais ne renseigne pas sur la (ou les)
phase(s) ;

- La notation utilisée en chimie du solide ou les éléments qui composent la phase sont
exprimés en rapports entiers (e.g. LaCuMgg). Cette notation indique 1’existence de la phase et
renseigne sur sa composition exacte. Nous ferons toutefois une exception pour le composé
Gd13NigsMg775. Ce dernier possede un domaine d’existence et notre étude exploratoire ne
nous a pas permis d’identifier une composition chimique avec des ratios entiers et simples.

Le principal résultat du travail présenté dans ce chapitre est 1’identification de deux
nouveaux COMpOoSés :

(i) la phase LaCuMgs. Sa structure et son comportement sous hydrogene sont
présentés. L’effet de la température et du laminage sur le mécanisme d’hydruration est ensuite
détaillé.

(ii) une phase de composition Gd13NigsMgy75. Le choix des conditions expérimentales
pour tendre vers un systéme cristallisé est discuté. Une hypothése structurale est proposée et
le comportement sous hydrogéne ainsi que quelques propriétés physiques sont ensuite
présentés succinctement.
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V.2 Etude du nouveau composeé ternaire LaCuMgsg

IV.2.1 Etude structurale de la phase LaCuMgs

1V.2.1.1 Etude préliminaire et stabilité de la phase

Deux métaux de transition ont été retenus pour 1’étude (i.e. Ni et Cu). Ce choix repose sur
leurs caractéristiques intéressantes pour le stockage de I’hydrogéne. En effet, le cuivre a une
trés bonne conductivité thermique, ce qui permet un meilleur transport de la chaleur lors de la
sorption. Le nickel, quant a lui, permet de catalyser la réaction de dissociation du dihydrogene
et de stabiliser les atomes d’hydrogéne dans la structure de 1’alliage [9-12].
Ainsi, les compositions La;oCuioMgso et LaigNiigMgso ont été synthétisées en tube de tantale.

Le diffractogramme de rayons X de la composition initiale La;oCuioMgso, apres fusion
est donné en figure 1V.2.

032

Intensité (u.a.)
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T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figure IV.2 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon La1oCu10Mgso (appelé par la
suite LaCuMgs) apreés fusion. Seul les pics les plus intenses ont été indexés.

L’intégralité des pics de diffraction peut étre indexee avec la structure La,Mgs7, avec,
cependant, un leéger décalage des pics (20 ,c g > 260,41, )- L affinement des profils de raie

par la méthode Le Bail indique que les paramétres de maille du composé sont de
a=10,13(1) A et ¢ = 10,10(4) A. Ainsi, I’ajout du cuivre induit une contraction de la maille
La,Mgs7 de 2,22% selon a (aamg,, = 10,36 A) et de 1,56% selon ¢ (CLamg,, = 10,24 A). La

structure sera discutée en détail en partie IV.2.1.2.
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Le diffractogramme de rayons X de I’échantillon LajoNijgpMggy apres fusion
(figure IV.3) montre que le remplacement du cuivre par le nickel entraine de fortes
modifications. En effet, I’indexation n’est possible qu’avec un mélange de quatre phases :
La,Mg7, LaNiMg,, LaMgs et Mg;Ni. Notons qu’au sein de ce mélange, la phase La,Mg;;
semble pure (i.e. pas de modification des parameétres de maille).

Intensité (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degrés)
Figure 1V.3 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon LaioNi;oMgso apres fusion.

Les images microsonde des deux échantillons, données en figure 1V.4, valident les
observations précédentes.
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.v\ 23 |

Figure IV.4 : Image microsonde de | ‘échantillon La;oNi;pMgso (a gauche) et La;oCuioMggo
(a droite), apres fusion.
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Dans le cas de I’échantillon LajoNiigMgsy quatre phases (i.e. Lag3Niz1Mgsz,
Lazz sNizs 6Mgsi 6, MgoNi et LaMgs) de composition proches de celles des phases observees
par diffraction des rayons X sont identifiées. Les deux phases majoritaires (i.e. Lag sNiz1Mgs7,
Layz sNizs 6Mgss ) sont dosées de fagon précise a 1’aide des détecteurs WDS. En considérant
une légere surestimation de la quantité de nickel, la composition Lay, gNizs §Mgs1 6 cOrrespond
au composé LaNiMg, et la composition Lag3Ni31Mggs; correspond au composé La,Mg;y.
Cette derniére constatation (i.e. un taux tres faible de nickel dans la phase La;Mg;;) est
confirmée par les parameétres de maille de la phase Lag 3Ni31Mgs7. Ces derniers, déterminés a
I’aide du diffractogramme de rayons X (i.e. a = 10,36(2) A et ¢ = 10,23(2) A), correspondent
a ceux de la phase La,Mg;7 référencée [13].

Pour I’échantillon LaCuMgg, une microstructure homogéne est observée conduisant a
la composition LaiosCugMgsp 5. Quelques traces d’oxydes et le binaire Mg-Cu sont cependant
visibles en trés faible quantite.

La corrélation entre les analyses par diffraction des rayons X et par microsonde
montre, dans le cas du cuivre, ’existence d’une nouvelle phase dérivant de la structure
La;Mg;7. La diminution des parameétres de maille (i.e. Aa =-2,22%, Ac = -1,56%) s’explique
par un effet stérique di au fait que le rayon métallique du cuivre (rcy =1,28 A) est inférieur a
celui du lanthane et celui du magnésium (respectivement de 1,88 A et 1,6 A) qu’il remplace
[14].

Toutefois, les rayons métalliques du cuivre et du nickel étant trés proches (i.e. 1,28 A
et 1,25 A), la stabilité de la phase LaCuMgs ne semble pas étre induite par un effet stérique
[14]. La différence électronique entre le cuivre et le nickel (4s* 3d™ et 4s® 3d°) peut étre &
I’origine de la stabilit¢é du composé. Pour tester cette hypothese, la composition
LaioNiioMgroAlyo a été élaborée. Le remplacement d’un atome de magnésium par un atome
d’aluminium qui posseéde un électron de plus (mais qui génere également un effet stérique) a
conduit a 1’obtention d’un mélange de phases, comme dans le cas de La;oNi;pMgso. Enfin, il
est possible que la configuration d*° du cuivre puisse étre responsable de cette stabilité. Cette
hypothese n’a pas éeté testée faute de temps. Cependant, I’utilisation de I’argent ou du
palladium pourrait permettre de la vérifier.

1V.2.1.2 Détermination structurale du composé LaCuMgs

1V.2.1.2.a Informations expérimentales

La structure du composé LaCuMgs a été déterminée par diffraction des rayons X sur
monocristal [15]. Les mesures ont été faites sur un diffractométre Enraf-Nonius Kappa CCD
utilisant les raies Ka de 1’anticathode de molybdéne. Les données ont été traitées a 1’aide du
programme JANA2006 [16]. Une correction d’absorption de type Gaussienne a été appliquée
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et la forme du cristal a été déterminée a 1’aide de la caméra du diffractométre. Les détails de la
mesure et de 1’affinement structural sont donnés dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1: Données cristallographiques et affinement structural du composé LaCuMgs

[15] réalisés a ['aide du logiciel JANA [16].

Formule chimique déterminée par diffraction RX

Formule chimique déterminée par microsonde

Symétrie ; groupe d’espace

Lay,744(5)CU1 535)M015,73(4)
La,Cuy,71M015 205

Hexagonale ; P63/mmc

a;c (A 10,158(2) ; 10,059(2)
Z: Dy (Mgm™) 2 : 2,666
Type de radiation ; p (mm™) Mo Ka ; 6,47

Diffractometre

Nonius Kappa CCD

Correction d’absorption Gaussian

Forme du cristal ; Taille du cristal (mm) Bloc ; 0,055

Tmin; Trmax 0,710, 0,782

Nb de réflexions mesurées ; indépendantes, Ri,y 10295 ; 440 ; 0,079
Nb de réflections observées (I > 25(1)) 327

20max (°) 56,0

Affinés en considérant F?

R[F* > 26(F?)] ; WR(F?) ; S 0,043 ;0,088 ; 1,58
Nb de réflections ; de parameétres affinés 440 ; 35

Schéma de pondération w = 1/(c*(1) + 0,00091°)
Apmax; Apmin (€ A7) 1,68 ; -0,86

Les conditions d’extinction observées sont en accord avec le groupe d’espace
P6s/mmc de la structure La,Mg;7. Dans cette structure, les atomes de magnésium occupent
quatre sites cristallographiques (i.e. Mgl, Mg2, Mg3, Mg4) et les atomes de lanthane
occupent deux sites cristallographiques (i.e. Lal, La2). Cette structure peut étre décrite
comme un assemblage d’hexagones de magnésium (Mg2, Mg3, Mg4) formant des canaux
selon I’axe ¢ (figure IV.5.b et c). Au centre de ces canaux, se placent les atomes de lanthane
(Lal et La2) et les atomes Mgl. Comme le montre la figure 1V.5.a, la répétition des deux
types de canaux représentés en figure 1V.5.(b et ¢) permet de construire la maille hexagonale
de paramétre de maille a = 10,36 A et ¢ = 10,24 A [13].
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Figure IV.5 : Structure type La;Mg17 dans le plan (a,b) (a) et selon [’axe ¢ (b,C). Deux types
de canaux sont observés selon /’axe ¢ : le canal centré en (1/3, 2/3, z) (b) et le canal centré en
(0,0, 2) (c).

Les premiers affinements ont été réalisés avec les positions atomiques de La,Mgi7 [13].
Apres quelques cycles, des facteurs de qualité élevés et des paramétres de déplacement
atomique isotropes (ADPs : Atomic Displacement Parameters) négatifs ont été obtenus. Afin
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d’améliorer I’affinement, les cartes de Fourrier-Différence ont été étudiées selon 1’axe z.
Les densités électroniques observées sur les cartes (0, 0, z) et (1/3, 2/3, z) font apparaitre :

- un éclatement et un taux d’occupation partiel sur la position Lal
(figure 1V.6. & gauche),

- deux nouveaux sites en (0,0,z), appelés par la suite Cula et Culb
(figure IV.6. a gauche),

- un nouveau site éclaté en (1/3, 2/3, z), appelé par la suite Cul (figure IV.6. a droite).

Chaine (0, 0, 2) Chaine (1/3, 2/3, 2)

e Ap=4,3¢A”
— Culb
Ap=43eA’
— Cula
Lal
3 ———— -3 4 :I'\\I N I,'\I .
08 -04 0 _04 038 08 -04 0 04 08
X (A) x (A)

Figure IV.6 : Cartes de Fourrier-Différence des chaines (0, 0, z) et (1/3, 2/3, z) obtenues a
partir de la mesure de diffraction des rayons X sur monocristal avec le modele de départ basé
sur la structure type La;Mgsy.
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Les résidus électroniques (i.e. nouveaux sites Cula, Culb et Cul) ont éte attribués aux
atomes de cuivre en considérant la stecechiométrie déduite de 1’analyse microsonde et les
valeurs des parametres de deplacement atomique.

Les résidus de densité électronique négatifs sur la position Mg2 ont été corrigés en
considérant un échange cuivre-magnésium (appelé Mg2-Cu?2).

A partir de ces observations et pour pouvoir éviter de trop fortes corrélations entre les
parametres d’affinement, les paramétres ADP ont été contraints a la méme valeur pour Cula
et Culb et pour Cu2 et Mg2. De plus, les taux d’occupation de Lal, Cula et Culb ont été
contraints de fagon a conserver le taux d’occupation initial de la position Lal (i.e. 100%).

1\VV.2.1.2.b Description de la structure

La composition chimique déduite par les mesures de diffraction des rayons X sur
monocristal est La1,744(5)Cu1,53(5)Mgls,73(4)1. Cette composition differe léegérement de celle
déterminée par microsonde (i.e. LaigsCu171Mgis20)". Deux raisons peuvent expliquer cette
différence :

(i) le caractére désordonné de la structure dans laquelle des positions ayant un faible
taux d’occupation sont observées. En effet, ceci induit de fortes corrélations entre les
paramétres ADP et les taux d’occupation, compliquant ainsi le dosage.

(ii) le parametre de maille déterminé par diffraction sur monocristal est légérement
différent de celui déterminé par diffraction des rayons X sur poudre. La diffraction des rayons
X sur poudre et la microsonde permettent 1’obtention d’une information moyenne et donc
avec une meilleure statistique que la diffraction des rayons X sur monocristal. Ainsi, il est
normal d’observer une légere différence.

Les positions atomiques affinées, les taux d’occupation et le déplacement atomique
équivalent de la structure LaCuMgg sont donnés dans le tableau 1V.2.

! Les compositions chimiques sont écrites de maniére & obtenir un nombre total d’atomes égal & 19 (e.g. 1,74 +
1,53 + 15,73 = 19) comme dans le composé La,Mg;-.
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Tableau 1V.2 : Positions atomiques, taux d’occupation et déplacement atomique équivalent
du compose Lay,744(5)CU1,535)M01s,73(4), appelé LaCuMgs.

Position Wyck. Occupation x y z Ueq (A%
Lal 4e 0,372(2) 0 0 0,2196(2) 0,0186(7)
Cula de 0,081(3) 0 0 0,098(2) 0,026(4)*
Culb 2a 0,093 0 0 0 0,026°

La2 2d 1 1/3 2/3 3/4 0,0157(3)
Mgl 4f 0,911(7) 1/3 2/3 0,1000(4) 0,0219(12)
Cul 4f 0,089 1/3 2/3 0,2156(15) 0,027(7)
Mg2 69 0,634(7) 12 0 0 0,0218(9)"
Cu2 69 0,366 12 0 0 0,0218°
Mg3 12j 1 0,3319(3) 0,9676(3) 1/4 0,0330(11)
Mg4 12k 1 0,1687(2) 0,3375(3) 0,9816(2) 0,0233(9)

a, b : Parametres de déplacement atomique contraints a étre égaux.

La structure Laj 74Cu;s3Mgis 73 (i.e. LaCuMgg) est une variante de la structure type
ThoNiyz [17-18]. Une relation structurale entre la structure idéale ThyNi;; et ThNis de
structure type CaCus, a été mise en évidence par Givord et al. [18]. Ils montrent que tous les
trois réseaux ThNis, une paire d’atomes de nickel remplace un atome de thorium. Ainsi, la
séquence est ThNis-ThNis-Ni>Nis (i.e.Th,Nii7). Pour mieux rendre compte de la relation avec
la structure type ThyNiy7, la formule chimique du composé La;74Cu;s3sMgis73 peut étre
réécrite (Lajs 74Cup 25)(Cuy 28Mgss 73), c'est-a-dire A;B;7.

Dans le composeé binaire La,Mg;7, les paires de magnésium (i.e. paires de nickel pour
Th,Niz7) correspondent a la position Mgl. Ceci explique pourquoi de courtes distances
Mg-Mg sont observées entre les atomes Mgl [13]. A ce jour, peu de composés ordonnés
cristallisant dans la structure type Th,Ni;7 ont été observés. La,Mg;7 est I’'un de ces composés.
La structure de La;Mg;7 est donnée en figure 1V.7.a. Notons que le réseau de magnésium,
semblable au graphite, est accentué sur la figure en reliant les atomes de magnésium entre
eux.

La structure du composé LaCuMgs est donnée en figure 1V.7.b. Sa comparaison avec
la structure La,Mg;~ fait apparaitre un désordre cristallographique induit par le remplacement
d’atomes de lanthane et de magnésium par du cuivre. Un effet similaire a été observé par
Johnson et Smith en remplacant le lanthane par du cérium dans le composé La,Mg;7, pour
former le composé (Ce1 71M0o 61)M016.97 [19].
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Cu1b i

Figure IV.7 : Structures cristallines des composés La;Mgs7 (a) et LaCuMgsg (b). Le réseau de
magnésium, semblable au graphite, est accentué sur la figure en reliant les atomes de magnésium entre eux.

LaCuMgg cristallise dans la structure type La;Mg;7 dans laquelle les modifications
structurales suivantes induisent un désordre :

- La position Lal est éclatée et le taux d’occupation diminue (conformément aux
résultats des cartes de Fourier-Différence). En effet, le taux d’occupation de départ de 50%
(i.e. 100/2) passe a 37,2% (tableau 1V.2). Les atomes Lal manquants sont remplacés par les
atomes de cuivre qui se placent dans les sites Cula et Culb avec les taux d’occupation
respectifs de 8,1% et 9,3%",

- une grande partie des atomes de cuivre se substitue au magnésium sur le site Mg2,

- d’autres atomes de cuivre se placent en position Cul, localisés entre deux positions
Mgl, autour du centre du grand hexagone formé par les atomes Mg3. Le taux d’occupation
des positions Cul est égal a 8,9% et celui de la position Mgl diminue et est égal a 91,1%.

“(37,2x 2) + 8,1+ 9,3 = 100
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Les distances interatomiques sont données dans le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3: Distances interatomiques* du composé Lai 7445)CU1s35M01s73), appelé
LaCuMgs.

Lal -Cula (x1) 3,190(2) M2 -Mgd (x4)  2,921(4)
- Mg3 (x 6) 3,561(4) -Mg3 (x4)  2,964(3)
-Mg4 (x3) 3,593(3) - Mgl (x 2) 3,100(2)
-Mgé (x3) 3,814(3) -Cul (x 2) 3,650(6)
- Mg4 (x3) 3,970(3) -La2 (x2) 3,863(14)
-Mg4 (x 3) 4,225(3)

Mg3 -M2 (x2)  2,964(2)

Cula- Cula (x 1) 3,060(3) -Mg3 (x1)  3,042(4)
-Mg4 (x3) 3,075(6) -Mg4 (x2)  3,081(4)
-Lal (x1) 3,190(2) -Cul (x2) 3,083(4)
-Mg4 (x3) 3,192(8) -Mg3 (x1)  3,086(6)
- Mg3 (x 6) 3,863(9) -Mg4 (x 2) 3,108(3)

Mgl (x2)  3,416(4)

Culb-Lal (x?2) 2,820(2) -Lal (x2)  3,561(4)
- Mg4 (x 6) 2,975(4) -La2 (x1) 3,568(3)
-Mgd (x12) 4,348(4) - Cula (x 2) 3,863(9)

La2z - Mgl (x2) 3,521(4) Mgd - M2 (x2)  2,920(3)
- Mg3 (x 6) 3,568(4) - Culb (x 2) 2,975(3)
- Mg4 (x 6) 3,716(3) -Mg4 (x2)  2,992(4)
-M2 (x6) 3,863(14) -Cula (x2)  3,075(3)

-Mg3 (x2)  3,081(4)

Mgl - Mgl (x1) 3,018(6) -Mg3 (x2)  3,108(3)
-M2 (x3) 3,100(2) Mgl (x1)  3,131(3)
- Mg4 (x3) 3,131(4) -Cula (x1)  3,192(8)
-Mg3 (x 6) 3,416(4) -Lal (x1)  3,593(3)
-La2 (x1) 3,521(4) -La2 (x1)  3,716(3)

-Cul (x1)  3,734(4)

Cul -Mg3 (x6) 3,083(3) -Lal (x1)  3,814(3)
-M2 - (x3) 3,650(6) -Lal (x1) 3,970(3)
-Mg4 (x 3) 3,734(7)

* Les distances aberrantes entre deux positions avec une occupation partielle ne sont pas listées.
** M2 = position Mg2/Cu2.

La distance Cula-Cula égale a 3,06 A est trop longue pour pouvoir considérer
I’existence d’haltéres de cuivre parfois observées dans ce type de systéeme [17,20]. En effet,
dans le composé YCugs7s, les longueurs des haltéres sont de 2,38 A. De la méme facon, les
longueurs des halteres de nickel et de fer observées sur les positions Thl et Hol pour les

composés ThyNis7 et HoFey7 sont respectivement de 2,27 A et 2,57 A.
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Les systéemes ternaires TR-M-Mg, riches en magnésium

Les distances Cu2-Mg4 et Cu2-Mg3 sont respectivement égales a 2,92 A et 2,96 A et
sont proches des distances Cu-Mg observées dans la phase de Laves MgCu; (i.e. 2,92 A)[21].

De facon générale, toutes les distances dans la structure LaCuMgg, sauf pour les
positions partiellement occupées, sont compatibles avec la somme des rayons métalliques.

Pour certains composés cristallisant dans la structure type Th,Nij7, il est possible
d’insérer des éléments légers comme le carbone ou I’hydrogene [22-24]. Pour tous les
composes, 1’élément inséré occupe le site 6h (x, 2x, ¥4), ou X est approximativement égal a
0,82. Cette position est mise en évidence sur la structure de La,Mg;7 en figure IV.8. Elle est
localisée dans le grand hexagone formé par les atomes Mg3 (figure V.8, atome rouge).
L’atome inséré dans cette position est situé dans des octaédres déformés, formés par un carré
de deux atomes Mg3 et deux atomes Mg4 puis un atome Lal et La2 en position apicale
(figure 1V.8, octaedre jaune).

™ Mg3
Lal tLaZ ] [
¢
Mao Mgle ¢ KPosition 6h
. DR
Mg4 ¢
‘V
‘Iv
c I ®
age — P

Figure 1V.8 : Structure du composé La,Mg;; faisant apparaitre le site 6h hypothétique de
[’hydrogene (en rouge) lors de la formation de [’hydrure La;Mg;7Hy.

Pour les composés Ho,Fe;7Hy et Dy,Fei7Hy, les distances moyennes Fe-H sont
respectivement égales 41,88 A et 1,9 A et les distances Ho-H et Dy-H sont égales & 2,46 A et
2,47 A [22-23]. Si I’hydrogéne est placé hypothétiquement en position 6h dans la structure
La;Mga7, les distances Mg-H et La-H, seraient respectivement de 2,15 A et 2,99 A. En
considérant une légere augmentation du volume de la structure induite par 1’hydruration, ces
distances sont compatibles avec les rayons métalliques des atomes. De plus, elles sont en
accord avec celles observées dans les hydrures binaires de lanthane et de magnésium [25-26].
Cette approche montre que d’un point de vue structural, ’insertion de petits hétéroatomes
comme I’hydrogéne est possible dans la structure La,Mg;; et de ce fait, possible dans la
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structure  Lay 74455)CU1535\M015, 734 Afin de valider cette constatation géométrique,
I’hydruration du composé LaCuMgg est étudiée en détail dans le chapitre 1V.2.3.

IV.2.2 Modes de synthése et stabilité de la phase.

1V.2.2.1 Synthése par broyage mécanique

Comme discute dans le chapitre précédent (Chapitre 11.1.1), la synthése en tubes de
tantale scellés sous argon permet 1’obtention du composé LaCuMgs. Cependant, cette
méthode limite les quantités de produit synthétisées a environ 1g. Pour pallier ce probléme, la
synthese par broyage mécanique a éteé étudiée [27]. Le choix de cette méthode de synthese est
motiveé par (i) un intérét pour le stockage de I’hydrogéne et (ii) la possibilité de synthétiser des
masses importantes. En effet, dans de nombreux cas, le broyage permet d’améliorer les
cinétiques d’absorption de I’hydrogéne [28-29]. De plus, le broyage peut étre utilisé de fagon
industrielle pour la synthése de certains intermétalliques (i.e. mécanosynthése).

Afin de s’affranchir (i) du probleme de la pureté des poudres de lanthane souvent
contaminées par des oxydes ou des hydrures de lanthane et (ii) du caractere ductile du cuivre
qui rend le broyage difficile, le composé binaire LaCu a préalablement été synthétisé par
fusion au four a induction. Le composé est ensuite réduit en poudre sous atmosphere
controlée (i.e. en boite a gants) a 1’aide d’un mortier en agate. Le contrdle par diffraction des
rayons X indique que le composé est pur.

Les diffractogrammes de rayons X du mélange (LaCu + 8Mg) apres 1h, 2h, 5h, 10h et 20h de
broyage sont donnés en figure 1V.9.

119



Les systéemes ternaires TR-M-Mg, riches en magnésium

Intensité (u.a.)

20 (degrés)

Figure I1V.9. Diffractogrammes de rayons X du mélange de poudres LaCu + 8Mg, apres 1h,
2h, 5h, 10h et 20h de broyage (BM).

Aprés 1h de broyage, la composition chimique du mélange reste inchangée mais une
diminution de la cristallinité est observée. Aprés 2h de broyage, les composés de départ sont
toujours visibles mais quelques nouvelles raies commencent a apparaitre. Elles peuvent étre
indexées avec la phase La,Mg;; de paramétre a = 10,34 A et ¢ = 10,22 A (pointillés sur la
figure). Apres 5h de broyage, la quantité de la phase La,Mgi; augmente au depend des
composés de départ. De plus, de nouveaux pics, pouvant étre indexés avec la phase Mg,Cu,
apparaissent. Aprés 10h, seules les phases La,Mgi; et Mg,Cu sont détectables.
L’augmentation du temps de broyage a 20h ne modifie pas la composition du mélange mais
diminue sa cristallinité. Ainsi, il apparait que la synthése de LaCuMgg par broyage ne semble
pas possible. Les fortes énergies mises en jeu lors du broyage font tendre le mélange de départ
vers les phases La;Mg;7 et Mg,Cu.
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1V.2.2.2 Effet du laminage sur la microstructure de LaCuMgg

L’effet du laminage sur les composes synthétisés par fusion et par broyage a
également été étudié [27]. Le laminage est utilisé comme voie de synthese [30-31] ou pour
modifier la morphologie et les propriétés d’un échantillon [31-32]. Par exemple, Dufour et al.
[31] ont montré que le laminage de MgePd permet d’augmenter les cinétiques d’activation de
I’alliage sous hydrogéne. D’autre part, en collaboration avec le Pr. Huot (Canada), nous avons
mis en évidence un effet du nombre de laminages sur les proportions de phase de Laves et de
phase BCC dans les ternaires Ti-V-Cr.

Les images microsonde des deux échantillons (LaCuMgg élaboré par fusion et
La,Mgi7 + Mg,Cu obtenu par broyage) aprés vingt passages au laminoir sont données en
figure 1V.10.

Figure 1V.10 : Images microsonde (a) du composé LaCuMgg obtenu par fusion et (b) du
mélange La,Mg17 + Mg,Cu obtenu par mécanosynthése aprés 20 laminages.

Pour I’échantillon obtenu par broyage, le laminage n’induit pas de modification des
phases en présence. Ainsi, ’utilisation combinée de la mécanosynthése et du laminage ne
permet pas la synthese du composé LaCuMgg.

Le laminage du composé LaCuMgg, obtenu par fusion, entraine I’apparition en faible
quantité de la phase Mg,Cu et d’une grande quantité d’oxyde (figure 1V.10.gauche). Ce
dernier se forme car le laminage est effectué sous air. L’analyse qualitative de I’image donnée
en figure 1V.10.gauche, permet d’évaluer la quantité d’oxyde (en surface) entre 20 et 25%.
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Les systéemes ternaires TR-M-Mg, riches en magnésium

Afin de poursuivre 1’étude sur le composé LaCuMgs, I’effet du nombre de laminages
sur la structure a été étudié. Les diffractogrammes de rayons X de 1’échantillon aprés 10, 20,

100, 150 et 200

Intensité (u.a.)

Figure IV.11 :

laminages sont donnés en figure 1V.11.

1 LaCuMg_ laminé 200 fois
LaCuMg_ laminé 100 foi

1 LaCuMg, lamine 20 fois

LaCuMg, lamine 10 fois

LaCuMg, apres fusion

24 26 28 30 32 34 36
20 (degrés)

Diffractogrammes de rayons X dans /’intervalle 24 <26 < 37° du composé

LaCuMgs, initial et apres 10, 20, 100, 150 et 200 laminages. L intégralité des pics de

diffraction s indexe en considérant la structure LaCuMgg.

Pour chaque diffractogramme de rayons X, les paramétres de maille, la taille de
cristallites et le taux de micro-contraintes ont été déterminés a I’aide du logiciel Fullprof [33]

(cf tableau 1V.4)

Tableau 1V.4 : Paramétres de maille, taille des cristallites et taux de micro-contraintes de
[’échantillon LaCuMgsg initial et aprés laminage.

Echantillons a () ¢ (A) _ Tal_lle des Taux o_le micro-

cristallites (en A)  contraintes (%)
Initial 10,113(1) 10,061(3) 559(2) 0,08
Laminé 10 fois 10,128(1) 10,069(1) 162(7) 0,40
Laminé 20 fois 10,121(1) 10,069(9) 124(1) 0,35
Laminé 100 fois 10,134(2) 10,064(3) 118(2) 0,30
Laminé 150 fois 10,125(2) 10,067(2) 122(2) 0,18
Laminé 200 fois 10,150(1) 10,092(4) 95(1) 0,12
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D’apres les résultats obtenus, le nombre de laminages n’induit pas de modification
structurale. En effet, aprés 200 laminages, la structure reste inchangée et les paramétres de
maille sont peu différents des parametres de départ. De plus, les rapports d’intensité entre les
pics de diffraction sont conservés aprés laminage. Ainsi, le laminage de la maille hexagonale
LaCuMgs n’induit pas d’orientation préférentielle. Ce résultat peut sembler en contradiction
avec les résultats de Huot et al. [31-32] qui observent une orientation préférentielle apres
laminage. Toutefois, les composes laminés par Huot et al. cristallisent dans une maille
cubique.

En conclusion, le laminage de LaCuMgs n’induit pas de modification structurale mais
une forte diminution de la cristallinité du composé est observée. Apres 10, 20, 50, 100, 150 et
200 laminages, la taille des cristallites (en considérant un matériau isotrope) et le taux de
micro-contraintes sont calculés et sont reportés dans le tableau 1V.4 et la figure 1V.12. Cette
derniére montre qu’aprés 10 laminages, la taille des cristallites diminue fortement (i.e.
cristallites 4 fois plus petites que dans le matériau non laminé). De plus, une forte
augmentation du taux de micro-contraintes est constatée en paralléle.

600 ~ 10,5

<
—_— (2]
< m Q
5, 400 - \ £
S S
g ] -1 0,3 "g‘
©
o O
g 5
k3]
2 102 ¢
8 200 - . | %
z " T 01 =
[ u C 40,
= " \I &
0 T T T T T T T T T 0,0
0 50 100 150 200

Nombre de laminages

Figure 1V.12 : Evolution de la taille des cristallites et du taux de micro-contraintes en
fonction du nombre de laminages de LaCuMgs.
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Au-dela de 10 laminages, la variation de la taille des cristallites est beaucoup plus
faible (160 A pour 10 laminages contre 93 A pour 200 laminages). La diminution de la
cristallinité, couramment observée lors du laminage [30], se fait principalement lors des
premiers laminages.

L’évolution du taux de micro-contraintes en fonction du nombre de laminages est plus
complexe. En effet, aprés 10 laminages, une forte augmentation de ce taux est observee
puisque le laminage est connu pour induire des déformations importantes. Au-dela de 10
laminages, le taux de micro-contraintes diminue progressivement pour atteindre un taux
proche de celui de 1’échantillon de départ. Ainsi, au-dela de 10 laminages, malgré
I’augmentation de la déformation appliquée, le taux de micro-contraintes diminue. 1l est donc
possible que le laminage induise la formation de contraintes (i.e. dislocations, défauts,...)
jusgu'a un taux maximal. A partir de ce taux, une relaxation des contraintes macroscopiques
(i.e. modification de la morphologie du matériau) et microscopiques (i.e. taux de
microdéformations) pourrait étre observée. Cette hypothése est corroborée par le changement
de morphologie de I’échantillon au fur et a mesure du laminage. En effet, a partir de 100
laminages, 1’échantillon, sous forme de plaque, devient trés friable et fragile et se présente
majoritairement sous forme de poudre.

Le laminage de 1’échantillon LaCuMgg entraine donc des modifications du matériau,
tout en préservant la structure cristallographique du composé. L’intérét de ces modifications
pour le stockage de 1’hydrogéne sera discuté dans le chapitre 1V.2 .4.

IV.2.3 Hydruration du composé LaCuMgg

IV.2.3.1 Rappels sur [’hydruration de La;MQ;7

Avant d’expliciter les résultats d’hydruration du composé LaCuMgg et dans la mesure
ou il dérive du composé La;Mgi7, il est important de rappeler brievement les propriétés
d’hydruration de ce dernier.

Le comportement sous hydrogéne du composé LaMg;7 est connu depuis les années
1980 [34-35]. Yajima et al. [34] ont été les premiers a rapporter une absorption de 17 H/u.f.
(i.e. 2,5% massique) pour La,Mg;7. Cette étude a été complétée par Darriet et al. [35] qui ont
obtenu une capacité massique de stockage réversible de 5%. Dans les années 1990, Dutta et
al. [36] montrent qu’aprés un cycle d’activation, La,Mg;7 absorbe de facon réversible 4%
massique d’hydrogene a température ambiante. Ces résultats n’ont pas eté reproduits et
restent controversés. Plus récemment, Slattery a obtenu une absorption réversible de 1,7% a
3,1% massique en fonction (i) de la température d’absorption (50°C a 350°C) et (ii) de la
température de désorption (de 264°C a 304°C) [37]. A ces nombreux travaux sur le
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comportement sous hydrogéne de La;Mg;7, il convient d’ajouter ceux de Khrussanova
[38-39]. Des capacités massiques de stockage de 1’hydrogéne variant du simple au double ont
été mises en évidence. Cependant, malgré un désaccord sur les capacités massiques,
I’ensemble des études montre un mécanisme d’absorption similaire composé de deux étapes.
Lors de la premiére absorption, La,Mg;; se decompose de fagon irréversible pour former
LaH; et MgH, (réaction IV.1). Ensuite, une réversibilité est observée pour le couple
Mg/MgH; selon la réaction 1V.2. Ce mécanisme a été confirmé par des mesures de diffraction
des rayons X in situ [40].

La,Mg,, +20H, —»2LaH, +17 MgH, (IV.1)

2LaH, +17 MgH, < 2LaH,, +(17+x)H, +17Mg (IV.2)

Gross et al. [41] ont montré que les cinétiques d’absorption peuvent étre améliorées
d’un facteur 10, grace a I’ajout de LaNis (40% massique). La,Mg;; a également été étudié
pour ses propriétés électrochimiques (accumulateur Ni-MH) [42-43]. Une capacité de
décharge de 850 mAh/gLa,mg,, @ Eté obtenue pour une electrode La,Mgs7 + 200% massique de
nickel (contre 300 mAh/g pour une électrode de type ABs). Cependant, cette capacité diminue
fortement au fur et a mesure des cycles. Apres 10 cycles, la capacité chute a 500 MAh/g La,mg,,

et reste stable ensuite.

Afin de comparer le composé LaCuMgs au composé La,Mg;7, ses propriétés
d’hydruration sont etudiées en detail.

1V.2.3.2 Mécanisme d ’hydruration de LaCulgg

Le composé LaCuMgs a été placé sous pression d’hydrogene (10 bar) a des
températures allant de 20°C a 330°C. La premiére absorption débute a partir de 300°C:
LaCuMgsg absorbe aprés 27h environ 3,2% massique (figure 1V.13). Cette premiére absorption
peut étre considérée comme une étape d’activation.
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Temps (h)
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Figure IV.13 : Premiere cinétique d’absorption a 300°C du composé LaCuMgs sous une
pression de 10 bar de Hs.

Le diffractogramme de rayons X de I’échantillon aprés la premiére hydruration (i.e.
activation) est donné en figure 1V.14.

*LaH,
MgH,
vMgCu,
+ Al (porte-échantillon)

Intensité (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (degrés)
Figure 1V.14 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon LaCuMgg apres la premiere
absorption d’hydrogéene sous 10 bar de H, a 300°C.
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Comme reporté préecédemment pour La,Mgi7, le composé LaCuMgs se décompose
lors de la premiére hydruration. La formation des phases LaH3, MgH, et MgCus est constatée.
De plus, la largeur des pics augmente, traduisant une diminution de la taille des cristallites
(équation 111.1).

La réaction d’activation s’écrit (réaction 1V.3) :
1 15
LaCuMg, + 9H, — LaH, + > MgCu, + > MgH, (1V.3)

Par la suite, le mélange de trois phases, LaH3, MgCu, (ou Mg,Cu) et MgH, (ou Mg)
sera nommeé « poudre LaCuMgg activée».

L’affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X réalisé sur la poudre
activée apres absorption confirme la présence des trois phases et montre que la réaction de
décomposition est totale (figure 1V.15). En effet, les pourcentages massiques de chaque
phase, déterminés par affinement Rietveld, sont en bon accord avec la théorie. Ainsi, d’aprés
la réaction de décomposition (réaction 1V.3), la capacité massique théorique de stockage est
de 4,53%. Cette capacité est inférieure a celle de La,Mg;7 (5,78% massique), ce qui montre
un effet négatif du cuivre sur la capacité théorique de stockage.
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Figure 1V.15 : Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X relatif au composé
LaCuMgs, apreés la premiere absorption d’hydrogene sous 10 bar de H, & 300°C.
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La différence entre la capacité massique expérimentale (i.e. 3,2%) et la capacité
théorique (i.e. 4,53%) reste inexpliquée a ce jour. Deux hypotheses peuvent étre formulées :
(i) la formation de LaH; est immédiate et intervient lors du remplissage du réacteur.
Par conséquent, celle-ci n’est pas mesurée. En ne considérant pas la capacité massique induite
par la formation de LaHs, la capacité théorique passerait de 4,5 a 3,8%. Cette derniere valeur
est en assez bon accord avec I’expérience.
(ii) la présence d’oxydes limite 1’absorption. Cependant, la diffraction des rayons X ne
nous a pas permis de détecter ces éventuels oxydes (quantités inférieures a quelques pourcents
ou trés mal cristallises).

Le mélange de phases ainsi obtenu a été placé sous une pression réduite d’hydrogéne
(0,2 bar) a 300°C afin d’étudier la réaction de désorption de I’hydrogéne. Le diffractogramme
de rayons X apres désorption, donné en figure 1V.16, fait apparaitre trois phases : LaHz.x, Mg
et Mg,Cu.

n eLaH,_

o Mg

vMg,Cu

v \ Al (porte-échantillon)

P

Intensité (u.a.)
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Figure IV. 16 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon LaCuMgg aprés décomposition
sous hydrogéne et désorption a 300°C sous 0,2 bar d’hydrogeéne.
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Comme observé pour le composé La,Mgi7, le compose LaCuMgs ne se reforme pas
lors de la désorption. La décomposition est donc irréversible et la réversibilité est uniqguement
observée sur le couple Mg/MgH,. L’ajout du cuivre fait apparaitre une nouvelle
transformation entre Mg,Cu et MgCu,. La réaction mise en jeu lors de la désorption est la
suivante (équation IV.4) :

15+ x

LaH3+%MgCu2+%MgH2<:>LaH3_X+Mg2Cu+6Mg+ H, (IV.4)

Afin de vérifier la réversibilité de la réaction V.4, des absorptions sous 10 bar de H; a
différentes tempeératures ont été réalisées. Les courbes d’absorption sont données en figure
V.17 et IV.18.
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Figure IV.17 : Cinétiques d’absorption du composé LaCuMgg durant le cycle d’activation (en
noir) et durant le cycle suivant (c est alors un mélange LaHs, + Mg,Cu + 6Mg) (en rouge) a 300°C
sous 10 bar de Ha.
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Figure IV.18 : Cinétique d’absorption a 300°C, 200°C et 100°C sous 10 bar d 'hydrogene de

la poudre LaCuMgs activée. Les droites en pointillés donnent les capacités massiques
théoriques des deux réactions considérees.

Comme le montre la figure IV.17, a 300°C, une capacité d’environ 3,3% massique est
obtenue avec des cinétiques 20 a 30 fois plus rapides que pour le cycle d’activation. A 200°C,
la cinétique d’absorption est plus lente mais la capacité massique de 3% est maintenue. En
revanche, a 100°C, la capacité de stockage ainsi que les cinétiques sont fortement abaissées
(i.e. 2,5 % massique en 20h) (figure 1V.18).

Il est toutefois intéressant de remarquer que le mélange issu de la décomposition de LaCuMgs
permet au magnésium d’absorber I’hydrogéne a plus basses températures et avec des
cinétiques nettement plus rapides que le magnésium pur [29].

Apreés chaque absorption, I’échantillon est analysé par diffraction des rayons X. Les
diffractogrammes de rayons X a 300°C et 200°C sont similaires. En revanche, pour des
températures inférieures (e.g. 100°C), des modifications sont observées. A titre d’exemple, les
diffractogrammes de rayons X aprés absorption a 300°C et 100°C sont donnés en
figure 1V.19.
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Figure 1V.19 : Diffractogrammes de rayons X de [’échantillon aprés une absorption sous 10
bar de H, a 300°C (bas) et 100°C (haut).

Aprés ’absorption a 300°C, les phases LaHs, MgH, et MgCu,, sont observées. A
100°C, la phase MgCu, n’est plus visible mais la phase Mg,Cu de départ est conservée. Ainsi,
entre 200°C et 100°C, la transformation Mg,Cu/MgCu, n’a plus lieu. Cette constatation est en
accord avec les travaux de Reilly [44], qui montrent que Mg,Cu réagit avec 1’hydrogene a
haute température (= 300°C) pour former I’hydrure de magnésium MgH, et la phase MgCus.

Ainsi, en fonction de la température d’absorption, le mécanisme d’hydruration est
modifie. Pour des températures d’absorption supérieures ou égales & 200°C, nous observons la
réaction :

15+ X 1 15

LaH, , + Mg,Cu+6Mg+ H2<:>LaH3+§MgCu2+?MgH2 (IV.5)

En revanche, pour des températures inférieures ou égales a 100°C, la reaction

devient :
(IV.6)

LaH, , + Mg,Cu+6Mg+6H, < LaH, + Mg,Cu + 6 MgH,
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Si I’on considere les 2 réactions, les capacités massiques théoriques sont de 3,61%
pour la réaction IV.5 et 2,9% pour la réaction 1V.6. Ceci explique pourquoi la capacité
massique expérimentale diminue pour des températures d’absorption inférieures & 200°C.
Ainsi, les valeurs expérimentales sont en bon accord avec les valeurs théoriques.

La désorption de la poudre LaCuMgg activée a également été étudiée a différentes
températures (figure 1V.20).
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Figure 1V.20 : Cinétiques de désorption a 280°C et 300°C sous 0,2 bar d’hydrogeéne, du
composé LaCuMgs activé.

Les mesures réalisées montrent des cinétiques de désorption nettement améliorées par
rapport au magnésium pur. Cette amélioration permet d’observer une desorption & 280°C en
moins d’une heure. Les résultats sont tres supérieurs a ceux obtenus pour le magnésium pur et
sont comparables a ceux obtenus pour du magnésium broyé (10 a 120h de broyage) [29].

Ainsi, le meélange de phases obtenu par decomposition de LaCuMgs permet
I’absorption et la désorption de 1’hydrogéne par le magnésium avec de bonnes cinétiques et
des températures abaissées. Afin de mieux comprendre 1’intérét du melange, les parametres
cinétigues et thermodynamiques ont été étudiés.
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1V.2.3.3 Etude thermodynamigue du mécanisme réactionnel

Plusieurs équipes de recherche ont étudi¢ la réaction d’hydruration de la phase Mg,Cu
[44-46] et ont évalué thermodynamiquement les systémes Cu-Mg [47] et Mg-H [48]. En
combinant les évaluations de ces deux systemes binaires, une description thermodynamique
du systeme ternaire Cu-Mg-H a été obtenue (travail réalisé en collaboration avec
Dr. S. Gorsse, ICMCB). Dans ce systeme, la phase gaz se comporte comme un gaz ideal, les
phases solutions (i.e. FCC-Cu(Mg), HCP-Mg(Cu) et liquide) sont décrites par le modeéle de
Redlich-Kister et le formalisme de Muggianu, les phases MgH, et Mg,Cu sont considérées
comme des composés-lignes et la phase MgCu, est décrite avec deux sous réseaux afin de
prendre en compte son domaine d’existence. Les droites de Van’t Hoff et les courbes PCT
calculées a 400°C, 300°C et 200°C sont respectivement indiquées en figures IV.21 et 1V.22.
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Figure IV.21 : Droites de Van't Hoff pour la réaction du magnésium (bleu) et du composé
Mg.Cu (rouge) avec [’hydrogene.
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Figure IV.22 : Courbes PCT théoriques de la réaction avec [’hydrogéne du mélange
Mg + Mg,Cu en proportion 6/1 a 200°C, 300°C et 400°C.

Les courbes font apparaitre deux équilibres: (i) le premier, a basse pression
(e.g. = 1 bar a 300°C) correspond a la réaction d’hydruration du magnésium (réaction 1V.7),

Mg +H, - MgH, (IV.7)

(ii) le second, a plus haute pression (e.g. 6 bar a 300°C), correspond a la réaction de
Mg,Cu avec I’hydrogene (réaction IV.8).

2Mg,Cu + 3H, - 3MgH, + MgCu, (1V.8)

Ainsi, I’hydruration du mélange Mg + Mg,Cu se fait théoriquement selon deux
réactions distinctes ayant des pressions d’équilibre différentes.
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Les courbes PCT expérimentales a 350 et 300°C ont été réalisées sur la poudre
LaCuMgs activée (figure 1V.23).

—
N
1

300°C

—
o
1

oo
1

Absorption

Pression d'hydrogéne (bar)
D
1

Absorption

Désorption

T T T T T T T
0 1 2 3 4
% massique d'hydrogéne absorbé

Figure 1V.23 : Courbes PCT expérimentales obtenues a 300 et 350°C pour la
poudre LaCuMgg activée. A 350°C, seul le premier plateau est observable avec notre
appareillage.

La courbe PCT obtenue a 300°C fait apparaitre deux plateaux. Comme indiqué
précédemment, le premier s’explique par la réaction entre le magnésium et 1’hydrogene
(équation 1V.8) et le second par la réaction de Mg,Cu avec I’hydrogene (équation IV.7). Ces
deux plateaux conduisent a une capacité massique de stockage maximale et réversible de
3,2%.

En absorption, la deuxiéme réaction s’observe difficilement. En effet, plutdét qu'un plateau
d’équilibre, des sauts successifs de la pression sont observés. Ceci peut s’expliquer par des
conditions expérimentales de détection de 1’équilibre trop larges. En revanche, la désorption,
pour laquelle il est possible d’utiliser des conditions expérimentales plus restreintes, fait
clairement apparaitre 1’équilibre.

Pour le premier équilibre (Mg < MgH ), une hystérése importante entre I’absorption et la

désorption est observée. Ce résultat est surprenant dans la mesure ou les études reportées
jusqu'a présent sur I’hydrure de magnésium ne font état d’une hystérese qu’a haute
température (T > 350°C). Ce résultat confirme donc que la décomposition de LaCuMgs
permet I’obtention d’une poudre de magnésium qui, a I’état microscopique, differe

Iégerement du magnésium pur.
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Comme le montre la figure 1V.23, les équilibres observés a 300°C et 350°C sont en
accord avec la théorie. Ainsi, les courbes théoriques de Van’t Hoff (figure IV.21) peuvent étre
utilisées pour déterminer les pressions d’équilibre de notre mélange a toutes les températures.

Les propriétés thermodynamiques du mélange sont toutefois en désaccord avec le
mécanisme expérimental proposé en equations 1V.5 et IV.6. En effet, a 100°C, les deux
équilibres s’établissent a une pression inférieure a 0,1 bar. Ainsi, en plus de la formation de
I’hydrure de magnésium, la transformation Mg,Cu/MgCu, devrait étre observée. Ce
désaccord met en évidence un mécanisme d’hydruration complexe pour lequel cinétique et
thermodynamique sont en concurrence. A des températures supérieures a 200°C, le systéme
est a I’équilibre thermodynamique alors qu’en-dessous de cette température, la cinétique
devient un facteur limitant et induit I’obtention d’un mélange hors équilibre.

IV.2.3. Catalyse de la réaction de formation de [’hydrure de MgH»

D’apreés le mécanisme d’absorption présenté dans le chapitre 1V.2.3.2, LaCuMgg sous
hydrogene se décompose en un mélange de composés binaires. Ensuite, le magnésium réagit
réversiblement avec I’hydrogéne avec des cinétiques nettement améliorées par rapport au
magnésium pur (i.e. 30 fois plus rapide). Plusieurs hypothéses peuvent étre émises pour
expliquer I’amélioration des cinétiques :

- une activation de la réaction grace a la phase Mg,Cu (ou MgCu, pour la désorption),
I’effet de la transformation Mg,Cu/MgCus, (libération d’énergie),

- un effet catalytique d0 a la morphologie des grains obtenus par décomposition de
LaCuMgs sous hydrogeéne (i.e. mélange intime a 1’échelle submicronique).

- la présence de LaHs.

Dans cette partie du chapitre, la pertinence des trois premieres hypothéses est discutée.

a) Activation

De nombreux travaux montrent qu’il est possible d’augmenter les vitesses de
formation de I’hydrure MgH, grace a I’ajout d’¢léments 3d (e.g. Ni, Co, Cu,...),
d’intermétalliques (e.g. LaNis, La;Mgi7,...) ou d’oxydes (e.g. CryOs, V70s.....) [49-51].
Ainsi, un effet catalytique de la phase Mg,Cu (ou MgCu, pour la désorption) peut étre
considéré. Cet effet est confirmé par les études antérieures de quelques auteurs [45-46, 52].
En effet, Karty et al. [52], ont montré que la présence de Mg,Cu permet de limiter I’oxydation
de surface du magnésium. Ainsi, la dissociation et la diffusion de I’hydrogéne sont facilitées
et les cinétiques sont améliorées.
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La cinétique d’absorption obtenue a 100°C pour la poudre LaCuMgs activée est
supérieure a celle reportée pour le magnésium pur a haute température (i.e. 330°C). Ceci
valide I’hypothése de 1’effet catalytique du composé Mg,Cu.

b) Transformation Mg,Cu/MgCus,

Lors de I’absorption d’hydrogene, de meilleures cinétiques sont obtenues pour les
températures auxquelles la transformation Mg,Cu/MgCu, a lieu. De plus, de bonnes
cinétiques de désorption sont observées. Outre 1’aspect cinétique di a 1’augmentation de la

température, 1’énergie mise en jeu lors de la transformation Mg,Cu/MgCu, peut également
avoir une incidence.

Afin de suivre cette transformation, une analyse in situ, par diffraction des rayons X
(rayonnement synchrotron) des réactions d’hydruration et de déshydruration, a été réalisée en
collaboration avec Dr. J. Andrieux (ESRF, Grenoble). Seule la désorption est présentee ici.
Pour cela, la poudre LaCuMgs activée, a été mesurée sous 1 bar d’argon pour des
températures allant de 20°C a 300°C avec une rampe de 10°C/min. Les résultats obtenus sont
présentés en figure 1V.24.

i i ;’
1 | ,
1 Wl SN i
w20 DN |
| ]1 4 A | \
4 A A | I\l " J X
/I l\/' \ | 1\ X M\I\ /»‘
i o \Jk kaﬂ/\LvA;J
' 1 ' 1

241°C
235°C

I ‘
4 /,'|J,”|\~”\\J q \l e
A I NN
| I 2 S G
l_— N,

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

s LUp o
2 1 i 294°C
e ) \
2 I |
£ il N
1 2N, \\ \\AJ\__
] N~ %
/J(m\‘l i T J = u 248°C
! |
4,

5

20 (degrés)
137



Les systéemes ternaires TR-M-Mg, riches en magnésium

Mg.Cu
2
Mg,Cu

©

2

2

‘©

c

2

£

T T T T T T T T T T T 1
1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3
LaH
3 \

2

pe

‘©

[
i)
£
Mg MgH,

©
3 - -
bS]
‘®
@
L
£

3,05 I 3,10 I 3,15 I 3,20 I 3,25 I 3,30
26 (degrés)

Figure 1V.24 : Suivi de la réaction de déshydruration par diffraction des rayons X
(rayonnement synchrotron, 1 = 0,14254 A) de la poudre LaCuMgg activée sous I bar d’argon
en fonction de la température. Pour plus de clarte, trois zooms sont proposés (1,7° < 20 <
2,3°;2,41°<20<2,6°et 3,05°<20<3,35°).
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Jusqu'a une température de 240°C, les trois phases (i.e. LaH3, MgCu, et MgH) sont

présentes (en accord avec la thermodynamique). A partir de 240°C, la phase Mg,Cu croit au
profit de la phase MgCu,. Cette observation est en accord avec les calculs thermodynamiques
discutés précedemment. Ainsi, d’aprés la mesure, la transformation MgCu,—Mg,Cu se fait
vers 240°C avant la déshydruration du magnésium. Une hypothese peut donc étre émise sur le
faite que cette transformation peut faciliter la désorption de MgH, (i.e. amélioration des
cinétigues  et/ou  diminution  des  températures). Cependant la  réaction
MgCu, + 3MgH, — 2Mg,Cu + 3H, étant endothermique, seul un effet cinétique peut étre
considere.
D’autre part, un effet de la transformation sur la réactivité du mélange a 1’hydrogeéne peut
également étre proposé. En effet, cette transformation libére des atomes de magnésium
parfaitement « propres » (i.e. non oxydés) a chaque cycle. Ainsi, le cyclage du mélange
permet a chaque cycle d’activer (ou de réactiver) de nouveaux atomes de magnésium et de ce
fait, de faciliter I’absorption. Le mécanisme proposé est décrit en figure 1V.25.
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Figure IV.25 : Schéema détaillant le mécanisme de la transformation Mg,Cu/MgCu, au fur et
a mesure des cycles de sorption.

La comparaison des cinétiques d’absorption de I’échantillon LaCuMgg par rapport aux
travaux de Andreasen et al. [45] sur un mélange Mg + Mg,Cu, montre de meilleures
cinétiques pour la poudre LaCuMgs activée. En effet, pour le mélange preparé par broyage
mécanique, 1’absorption est totale aprés 5h a 325°C et sous 30 bar de H,. L’amélioration des
cinétiques constatée pour notre composé est attribuable (i) a la décomposition qui permet
I’obtention d’un mélange plus réactif a 1’hydrogene et/ou (ii) a la présence de la phase LaHs.
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L’étude sous hydrogéne du mélange Mg + Mg,Cu dans les mémes proportions que
celles obtenues lors de I’activation de LaCuMgg pourrait permettre une meilleure
compréhension des mécanismes d’absorption. En effet, Mg,Cu ayant un rdle catalytique, la
variation du rapport Mg/Mg,Cu peut avoir une influence sur les cinétiques [50, 53]. Quelques
résultats préliminaires sont discutés ici.

Le mélange a été préparé en boite a gants (i.e. atmosphere inerte) a I’aide d’un mortier.
Le binaire Mg,Cu, préalablement synthétisé par fusion, a été mélangé avec de la poudre de
magnésium dans les mémes proportions steechiométriques que celles entrainées par
I’activation de LaCuMgs. Les premiers tests sous hydrogéne sont en accord avec la littérature.
En effet, la transformation Mg,Cu/MgCus, se fait partiellement a partir de 300°C et sous 10 a
30 bar d’hydrogene. Ainsi, des températures supérieures a 300°C et des pressions supérieures
a 10 bar sont nécessaires pour observer la transformation.
La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pour LaCuMgg montre une différence
importante de la température a laquelle la transformation Mg,Cu/MgCu, (réaction IV.7) se
produit. Ainsi, pour des propriétés thermodynamiques identiques, la température
d’observation de 1’équilibre de la réaction Mg,Cu/MgCu, pour la poudre LaCuMgs activée est
abaissée. La décomposition permet donc d’améliorer les paramétres cinétiques. Ce résultat fait
clairement apparaitre la compétition entre cinétique et thermodynamique.

Pour LaCuMgs, la transformation se fait totalement a partir de 200°C alors que pour
le mélange physique Mg + Mg,Cu, celle-ci se fait au dela de 300°C. Ainsi, la décomposition
de LaCuMgg améliore les cinétiques d’absorption, ce qui permet de diminuer la température a
partir de laquelle la cinétique devient le facteur limitant de la réaction. Une étude plus
complete pourrait permettre d’identifier les parametres qui sont responsables de

I’amélioration des cinétiques.
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c) Effet de la morphologie

La morphologie de la poudre LaCuMgg activée aprés différentes absorptions et
désorptions a été étudiée par microscopie électronique a balayage (MEB) et par microsonde.
Les images MEB montrent des grains de formes inhomogeénes et de taille comprise entre 50 et

100pm (image 1V.26.a).

100um

Figure 1V.26 : Image MEB (électrons secondaires) de la poudre LaCuMgg activée apres le
cycle de décomposition(a) et aprés 4 cycles absorption/désorption sur le mélange (b,c,d).

Au fur et a mesure des cycles d’absorption, de nombreuses fissures apparaissent,
libérant des nouvelles surfaces « propres » pour I’hydruration (image 1V.26 b et c). Cette
constatation explique pourquoi les cinétiques d’hydruration apreés quelques cycles sont
sensiblement améliorées. Ces fissures, qui ne sont pas observées dans le cas du magnésium
pur, peuvent s’expliquer par la diminution de la ductilité de la poudre LaCuMgs activée. De
plus, des petites particules de quelques micromeétres se déposent a la surface des grains (figure
1V.26.d).
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La composition chimique de certains grains apres plusieurs cycles d’hydruration a été
étudiée par microsonde a 1’aide d’un détecteur WDS. Les cartographies représentant le taux
de chaque élément (i.e. La, Cu et Mg) sur un grain représentatif de I’ensemble de 1’échantillon
sont données en figure 1V.27.
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Figure IV. 27: Cartographie d’un grain de la poudre LaCuMgs activée apres 3 cycles
d’absorption/désorption d’hydrogéne sous 10 bar a 300°C.

D’apres I’analyse, les trois €léments chimiques sont présents dans un méme grain. De
plus, pour le lanthane et le cuivre une répartition globalement homogeéne est observée. Ainsi,
les trois phases identifiées apres décomposition (i.e. LaHs, Mg et Mg,Cu) sont intimement
mélangées. De nombreux travaux sur la granulométrie du magnésium montrent une nette
amélioration des cinétiques d’absorption lorsque la taille des particules diminue [30, 54].
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Ainsi, la taille submicronique des trois phases induite par la décomposition du composé
LaCuMggs joue un réle dans I’amélioration des cinétiques d’absorption. D’autre part, Au et al.
[55] ainsi que Karty et al. [52] proposent que la diffusion atomique de I’hydrogéne est
meilleure a I’interphase Mg/Mg,Cu. Pour le composé LaCuMgg activé, le mélange intime des
trois phases a 1I’échelle submicronique permet d’augmenter les interfaces Mg/MgH, et donc
de faciliter la diffusion de 1’hydrogéne.

1V.2.3.5 Absorption d’hydrogéne par LaCuMgs et lois cinétiques

Afin d’approfondir notre compréhension du mécanisme d’hydruration du composé
LaCuMgs, nous avons étudieé les cinétiques d’absorption a I’aide de lois cinétiques [56]. Nous
avons précédemment montré que le mécanisme d’hydruration met en jeu une décomposition
du composé ternaire LaCuMgs puis lors des cycles suivants, une hydruration/désydruration du
magnésium ainsi qu’une transformation Mg,Cu/MgCus.

L’¢étude des cinétiques d’hydruration et de déshydruration du magnésium a fait 1’objet
de plusieurs publications qui montrent que le mécanisme mis en jeu, relativement simple, peut
étre décrit a lI'aide de 1’équation d’ Avrami-Erofeev (équation 1V.9) [53, 57].

F =1-exp(—kt") (IV.9)

Ou F est la fraction d’hydrogeéne absorbée, k la constante de réaction a la température
considérée et n une constante liée au mécanisme de réaction.
Cette equation peut étre réécrite sous la forme :

InN[—In(L-F)]=Ink +nlnt (1V.10)

La courbe d’équation In(-In(1-F)) = f(In(t)) correspond a une droite de pente n dont
I'ordonnée a l'origine dépend de la constante de vitesse k. Cette derniére, si elle est obtenue a
différentes températures, permet de remonter a 1’énergie d’activation de 1’échantillon.

Pour chacune des températures d’absorption étudiées, les courbes In(-In(1-F)) en
fonction de In(t) ont été tracées. Pour permettre un bon lissage de la courbe obtenue, seul le
domaine 0,2 < F < 0,8 est considéré. Cette approximation est en accord avec les travaux
existants [53, 57].

Pour chaque température d’absorption, une droite a été obtenue. A titre d’exemple, les
droites tracées a partir des données expérimentales a 300°C et 100°C sont reportées en
figure 1V.28. Les valeurs de k et de n déterminées en considérant une régression linéaire sont
données dans le tableau IV.5.
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Figure 1V.28 : Evolution des valeurs In(-In(1-F)) en fonction de In(t) pour les cinétiques
d’absorption de la poudre de LaCuMgg activée a (a) 300°C et (b) 100°C.

Tableau IV.5 : Constante de réaction (k) et valeurs de n, déterminées a [’aide du modeéle
d’Avrami-Erofeev, pour les différentes températures d’absorption de la poudre LaCuMgg
activée, dans le domaine 0,2 <F <0,8.

Température d’absorption (°C) Constante n Constante de réaction (k)
300°C 0,92 9.3.10°
250°C 1,08 1.2 .10°
200°C 1,04 4.2 10"
150°C 1,06 7.1.107
100°C 1,21 3.8.10°

A partir des valeurs de k obtenues, I’énergie d’activation du mécanisme d’hydruration
a pu étre déterminée a 1’aide de la loi d’Arrhenius (équation IV.11).

k =k,exp(—E, /RT) (IV.11)

La droite d’équation Ink = f(1/T), donnée en figure 1V.29, permet de calculer une
énergie d’activation d’environ 65 kJ/mol H,.
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Figure IV.29 : Détermination de l’énergie d’activation de I’hydruration de la poudre
LaCuMgg activée.

L’énergie d’activation obtenue pour le composé LaCuMgg est fortement abaissée par
rapport a celle du magnésium pur (i.e. 110-120 kJ/mol H,) [58]. A ce jour, les valeurs
minimales d’énergie d’activation pour le magnésium rapportées dans la littérature sont
comprises entre 50 et 60 kJ/mol H;, [49, 57]. En effet, Bobet et al. [57] montrent qu’en dopant
le magnésium avec de 1’oxyde de chrome nanométrique, I’énergie d’activation est abaissée a
51 kd/mol H,. Ainsi, pour le systeme LaCuMgs, une énergie d’activation du méme ordre de
grandeur est obtenue et sans aucun broyage mécanique.

Pour conclure, 1’étude des cinétiques d’absorption montre que la décomposition de
LaCuMgs permet 1’obtention d’un mélange de phases pour lequel 1’énergie d’activation
d’hydruration est abaissée. Des etudes sont en cours pour déterminer le mécanisme
d’hydruration (e.g. mécanisme de surface, croissance tridimensionnelle, ...) de la poudre
LaCuMggs activée, en fonction de la température [59-60]. Cette étude pourrait permettre de
discriminer les différents parameétres catalytiques discutés dans le chapitre 1V.2.3.4 (i.e.
transformation Mg,Cu/MgCu,, morphologie des poudres et activation par Mg,Cu).
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IV.2 .4 Effet du laminage sur les propriétés d’absorption de LaCuMgg

En 2001, Zhang et al. [61-62] ont montré que le laminage du composé
Ti-22AI1-27Nb (%at) permettait d’améliorer les cinétiques de sorption. Ils expliquent ces
améliorations par I’apparition de dislocations et mettent en évidence un taux de déformation
optimum (i.e. diminution de 1’épaisseur de 10%). Toutefois, ils montrent également que
I’effet positif du laminage s’estompe au fil des cycles de sorption.

Ces travaux ont été confirmés par 1’équipe du Pr. Huot. Ils montrent que le laminage permet
(1) I’amélioration des cinétiques d’absorption, (ii) une activation plus rapide et (iii) une
meilleure résistance a 1’air par rapport aux échantillons obtenus par broyage [32, 63].

A la vue de ces résultats, nous nous sommes intéressés aux propriétés d’absorption de
LaCuMgg aprés laminage. Seuls les échantillons LaCuMgg, laminé 20 fois et 150 fois, ont fait
I’objet d’une étude compléte. Les deux échantillons ont été placés sous 10 bar d’hydrogéne a
300°C. Les cinétiques de la premiére absorption (i.e. activation) sont données en figure 1V.30.
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Figure IV.30 : Cycle d’activation de [’échantillon LaCuMgg, apres fusion (courbe noire),
apres 20 laminages (courbe rouge) et aprés 150 laminages (courbe bleue).

D’aprés les résultats obtenus, le laminage de LaCuMgs permet d’améliorer les
cinétiques d’activation de fagon notable. En effet, aprés 20 laminages, 1’activation (i.e. la
décomposition) est totale en seulement 3h (i.e. 9 fois plus rapide que pour 1’échantillon
initial). Apres 150 laminages, la cinétique d’absorption reste identique mais la capacité de
stockage est divisée par trois. Cette forte diminution peut s’expliquer par la présence d’oxydes
dont le taux augmente au fur et a mesure du laminage. En effet, le diffractogramme de rayons
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X de I’échantillon laminé 150 fois et hydruré (non présenté dans le manuscrit) fait apparaitre
de I’oxyde de magnésium et de ’oxyde de lanthane en quantité non négligeable.

L’amélioration des cinétiques d’activation pour les échantillons laminés s’explique par
I’augmentation du taux de micro-contraintes ainsi que par la diminution des tailles des
cristallites, mise en évidence dans la partie 1V.2.2.2 (figure 1V.12).

Afin de compléter 1’étude, I’échantillon LaCuMgg laminé 20 fois a été cyclé sous
hydrogéne a 300°C et 200°C. Les cinétiques d’absorption obtenues sont données en figure
IV.31.
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Figure 1V.31 : Cinétiques d’absorption de [’hydrogeéne de 1’échantillon LaCuMgg apres
fusion (courbes noires) et laminé 20 fois (courbes rouges) a 200°C et 300°C.

Par rapport a 1’échantillon initial, les vitesses de réaction avec 1’hydrogéne sont
similaires. En effet, le laminage de LaCuMgs permet une augmentation des cinétiques
uniquement lors du premier cycle d’hydruration. Ainsi, il est possible que la décomposition
observée lors du premier cycle élimine les dislocations et défauts induits par le laminage et
responsables de I’amélioration des cinétiques. L’€limination progressive des effets du
laminage mise en évidence par Zhang et al. [61-62] est ici exacerbée par la décomposition du
matériau (i.e. relaxation plus rapide des déformations).
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D’autre part, méme si les cinétiques restent inchangées entre les deux échantillons (i.e.
laminé et non laminé), une forte diminution des capacités de stockage est constatée. Ce
résultat, en accord avec la littérature, trouve son explication dans le protocole de laminage. En
effet, comme détaillé dans le chapitre 1V.2.2.2, le laminage de LaCuMgsg sous air induit la
formation d’oxydes dans 1’échantillon et notamment en surface ce qui bloque I’hydruration et
par conséquent diminue les capacités de stockage.

IV.2.5 Conclusions partielles

Un nouveau composé de formulation Las 744s)CuU1535M01s.73(4) appelé ici LaCuMgs a
été mis en évidence. Ce composé cristallise dans une maille hexagonale dérivant de la
structure La;Mgi7 (G.E. P6s/mmc) avec les paramétres de maille a = 10,158(2) A et
¢ =10,059(2) A. L’ajout de cuivre dans la structure type La,Mg;7 induit un désordre cristallin.
En effet, le cuivre se place dans de nouveaux sites : (i) Cula et Culb en remplacement des
atomes Lal, (ii) Cul en remplacement des atomes Mgl et (iii) en substitution du site Mg2,
pour conduire a la formulation (La; 74Cug 25)(Cuy 2sM@15,73).

L’hydruration du composé LaCuMgg sous 10 bar de H, a 300°C conduit & une
décomposition du composé ternaire en un mélange triphasique : LaHs, MgH, et MgCus. Il est
alors possible de cycler le magnésium, de fagon réversible, avec des cinétiques d’absorption
améliorées par rapport au magnésium pur. En fonction des températures d’absorption, deux
mécanismes différents sont observés. A basse température (i.e. jusqu’a 200°C), seul le
magnésium réagit avec I’hydrogéne. Au-dela de 200°C, la formation de MgH; s’accompagne
de la transformation réversible Mg,Cu/MgCus,.

L’étude des propriétés thermodynamiques de la poudre de LaCuMgg activée montre
des différences entre la théorie et I’expérience. En effet, avec la diminution des températures
de sorption, 1’équilibre thermodynamique n’est plus atteint. Ainsi, ce mélange de phases
s’hydrure avec un mécanisme complexe dans lequel il y a une compétition entre les
parametres cinétiques et thermodynamiques. Plusieurs parametres expérimentaux (i.e.
présence de la phase Mg,Cu, transformation Mg,Cu/MgCu, et morphologie) ont été discutés
pour expliquer les différentes cinétiques.

L’étude de la morphologie des échantillons apreés décomposition a permis de mettre en
évidence un mélange intime des phases LaH3;, Mg (ou MgH,) et Mg,Cu (ou MgCu,) a
I’échelle submicronique. Ainsi, par cette décomposition, du magnésium finement divisé est
obtenu et la phase Mg,Cu le protége de I’oxydation. De telles propriétés s’averent
intéressantes pour utiliser le magnésium par voie électrochimique. Cette poudre activée est en
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cours d’étude comme anode dans les batteries lithium/ion dans le cadre de I’ANR Nanohydly
(LRCS, ICMPE et ICMCB).

IVV.3 Etude du nouveau composé ternaire Gd;3NigsMg77 s

Comme pour LaCuMgs, le nouveau composé dénommé par la suite Gdi3NigsMg775 a
été identifié comme phase secondaire dans nos compositions tests initiales. La composition
exacte déterminée par microsonde a été synthétisée pour stabiliser cette phase de facon
majoritaire. Des essais avec des compositions trés proches (e.g. GdiigNisgMgs24 et
Gd134Ni22Mg744) n’ont pas permis d’obtenir de meilleurs résultats. Pour cette raison, la
composition GdsNigsMgr75 a été conservee et a donné son nom & la nouvelle phase
identifiée.

IV.3.1 Optimisation du protocole de synthese

Le diffractogramme de rayons X du mélange (13%at.)Gd(9,5%at.)Ni(77,5%at.)Mg
obtenu apres fusion est donné en figure 1V.32. Il montre I’existence de quelques pics de
diffraction ainsi que d’un halo (22° <26 < 40°). Le faible rapport signal/bruit observé indique
que le systéeme obtenu aprés fusion est mal cristallisé.
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Figure 1V.32 : Diffractogramme de rayons X du melange
(13%at.)Gd(9,5%at.)Ni(77,5%at.)Mg obtenu apres fusion.
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L’analyse du méme échantillon, par microsonde, confirme 1’existence d’un composé
ternaire avec une composition trés proche de celle de départ (i.e. Gdi3NigsMgz75). Cette
analyse sera discutée en détail dans la suite de ce chapitre.

Les pics les plus intenses du diffractogramme de rayons X, donné en figure 1V.32,
peuvent étre indexés avec une maille Cubique Faces Centrées (CFC) de parametre de maille
a=~4,55 A. Cependant, cette maille ne permet pas 1’indexation de tous les pics.

Le parametre de maille expérimental est en accord avec le paramétre moyen,
déterminé a I’aide des relations géométriques de la maille cubique et des rayons des atomes.
En effet, si nous considérons la steechiométrie de 1’échantillon et le rayon métallique de
chaque élément (équation 1V.12), un rayon métallique moyen de 1,59 A est obtenu.

= (13x1gy +9,5x 1 +77,5xr,,)/100 (IV.12)

rmoyen

Pour une maille CFC, la tangence entre les atomes se fait selon la diagonale d’une face
(équation 1V.13), ce qui conduit & un parameétre de maille statistique de 4,5 A.

4r =av/2 (IV.13)

Afin de préciser la structure du systéeme GdisNigsMgz7s, il est indispensable
d’améliorer la cristallinit¢ de I’échantillon. Dans cette optique, un travail important a été
entrepris pour optimiser le protocole de synthese. Deux parametres ont été étudiés :

- les températures de recuit, dans la gamme de 300°C a 550°C pendant deux
semaines.

- les vitesses de refroidissement, de 2°C/heure jusqu'a une trempe sous air.

L’intégralité des protocoles réalisés est donnée dans le tableau I1V.6.

150



Tableau V.6 : Récapitulatif des protocoles de synthese des échantillons obtenus a partir du

mélange (13%at.)Gd(9,5%at.)Ni(77,5%at.)Mg.

Echantillon

Fusion

Condition de recuit et/ou de
refroidissement™

GNM1
GNM?2
GNM3
GNM4

GNM5

GNMG6
GNM7
GNMS8

GNM9

GNM10

GNM11

GNM12

GNM13

Four a lévitation
Four a lévitation
Four a lévitation

Four tubulaire vertical
1050°C/6min

Four tubulaire vertical
1050°C/6min

Four a lévitation
Four a lévitation

Four tubulaire vertical
1050°C/10min

Four tubulaire vertical
1050°C/6min

Four tubulaire vertical
1050°C/10min

Four tubulaire vertical
1050°C/10min

Four tubulaire vertical
1050°C/10min

Four tubulaire vertical
1050°C/10min

550°C / 2 semaines + trempe a 1’air
400°C / 20 jours + trempe a I’air
550°C / 2 semaines + trempe a ’air

Refroidissement 1050°C—550°C
(5°C/min) + recuit 550°C / 2 semaines
+ trempe a Iair

Refroidissement 1050°C—550°C
(1°C/min) + recuit 550°C / 2 semaines
+ trempe a Iair

Sans recuit + trempe a 1’air
680°C / 2 semaines + trempe a 1’air

Refroidissement 1050°C—550°C
(6°C/h) + recuit 550°C / 2 semaines +
recuit 400°C / 2 semaines + + trempe a

I’air

Refroidissement 1050°C—400°C
(5°C/min) + recuit 400°C / 2 semaines
+ trempe a Iair

Refroidissement 1050°C—300°C
(6°C/h) + recuit 300°C / 2 semaines +
trempe a I’air

Refroidissement 1050°C—50°C (6°C/h)

Refroidissement 1050°C—50°C (2°C/h)

Refroidissement 1050°C—50°C (6°C/h)

* Pour les recuits et le refroidissement, [’échantillon est conservé dans le tube de tantale, lui-

méme placé dans un tube de quartz scellé sous vide.
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Pour chaque échantillon, une analyse par diffraction des rayons X est réalisée.
L’intégralité des diffractogrammes de rayons X est donnée en figure 1V.33.
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Figure 1V.33 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons de composition
(13%at.)Gd(9,5%at.)Ni(77,5%at.)Mg obtenu apres fusion et différents traitements thermiques
et vitesses de refroidissement.

Pour chaque diffractogramme de rayons X, les pics observés précédemment sont
présents. Cependant, la comparaison des mesures fait apparaitre quelques différences qui
permettent de diviser I’ensemble des diffractogrammes de rayons X en deux groupes :

- Groupe 1 (en noir): les échantillons refroidis rapidement ou recuits a des
températures supérieures ou égales a 400°C et refroidis a 1’air (i.e. GNM1-8).
Pour ces échantillons, la majorité des pics de diffraction peut étre indexée avec le paramétre
amoy = 4,55 A de la maille moyenne cubique faces centrées. De plus, le rapport signal/bruit
des pics de diffraction est faible ce qui indique une mauvaise cristallinité.

- Groupe 2 (en bleu): les échantillons refroidis lentement jusqu'a 400°C, 300°C ou
50°C (i.e. GNM9-13).
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Comme dans le cas précédent, la majorité des pics peut étre indexée avec la maille cubique de
paramétre moyen 4,55 A. Cependant, le rapport signal/bruit est plus important et deux
nouveaux pics apparaissent. Le premier, a 48°, s’indexe avec la maille cubique de paramétre
moyen 4,55 A, mais ce pic correspondrait au plan (112) qui implique une perte du centrage F.
L’indexation du second pic aux alentours de 8° peut se faire avec 1’hypothese d’une
surstructure conduisant a un parameétre de maille a = 22,8 A (i.e. a x 5).

Devant ces observations, quatre échantillons (i.e. deux par groupe) ont été choisis afin
d’étudier leurs structures cristallines et leurs propriétés. Ainsi, les résultats obtenus sur les
échantillons GNM1, GNM2, GNM12 et GNM13 sont discutés en détail dans la suite de ce
chapitre.

Les diffractogrammes de rayons X des quatre échantillons sélectionnés sont rappelés
en figure 1V.34.
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Figure 1V.34 : Diffractogramme de rayons X des échantillons GNM1, GNM2, GNM12 et
GNM13. Les pics de diffraction de la maille cubique de paramétre a ~ 4 ,55 A sont donnés en
pointillés rouges.

Afin de suivre 1’évolution de la cristallinit¢ de la phase cubique, observée sur ces
quatre échantillons, la taille des cristallites a été¢ déterminée a 1’aide de la loi de Scherrer
(équation I11.1). Pour ce faire, les calculs ont été réalisés sur le pic le plus intense (26 = 34°).
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Ce pic a été choisi car il permet de déterminer avec une bonne précision la largeur a
mi-hauteur qui est toutefois plus faible que celle observée sur les autres pics. Les tailles de
cristallites calculées sont donc majorées (tableau 1V.7). Ainsi, méme si une large incertitude
doit étre considérée sur la mesure pour étre représentative de 1’¢chantillon, celle-ci permet de
comparer les échantillons entre eux.

Tableau IV.7 : Taille des cristallites des échantillons GNM1, GNM2, GNM12 et GNM13
obtenus a partir de la loi de Scherrer et en considérant le pic & 34°. Une large incertitude
doit étre considérée sur la mesure pour étre représentative de [’échantillon.

Echantillon  Température de Vitesse de Taille des
recuit (°C) refroidissement (°C/h)  cristallites (A)

GNM1 550 Trempe a I’air 320
GNM2 400 Trempe a I’air 370
GNM12 Pas de recuit 2 490
GNM13 Pas de recuit 6 440

En fonction du protocole de synthése, la taille des cristallites varie de 320 A & 490 A.
Ainsi, la modification du protocole de synthése permet dans certains cas d’améliorer la
cristallinité. De plus, il est intéressant de noter que 1’augmentation de la taille des cristallites,
et donc de la cristallinité de la phase cubique moyenne, est corrélée a I’apparition de
nouveaux pics sur le diffractogramme de rayons X (e.g. le pic & 48° n’est observé que pour les
composes GNM12 et GNM13).

D’aprés les résultats présentés dans le tableau V.7, nous constatons donc :

- une augmentation de la cristallinité lorsque la température de recuit diminue.
En effet, une légére augmentation de la taille des cristallites lors du recuit a 400°C est
constatée par rapport a celui a 550°C.

- une augmentation de la taille des cristallites lorsque la vitesse de
refroidissement diminue.

Ainsi, ces résultats indiquent que 1’obtention des meilleures cristallinités se fait avec
un refroidissement lent. Ceci est en accord avec la température de cristallisation de
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I’échantillon (i.e. température de transition liquidus-solidus) qui a été évaluée aux alentours
de 450°C-500°C.

L’analyse de la microstructure de chaque échantillon a été faite par microsonde. Les
images obtenues sont données en figure 1V.35.

GdloNi5Mgg5 ' GdllNiSMQSl

Gd1;NigMgs;

Figure IV.35 : Image microsonde des échantillons GNM1, GNM2, GNM12 et GNM13

D’aprés les analyses quantitatives réalisées par microsonde (détecteur WDS), des
compositions proches de la composition de départ sont obtenues pour chaque échantillon. En

effet, les compositions mesurées varient pour le gadolinium de 10 a 16% atomique, pour le
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nickel de 5 a 12% atomique, et pour le magnésium de 72 a 85% atomique. Ainsi, pour un
diffractogramme de rayons X similaire, des variations de composition sont observées. I
semblerait donc qu’il existe un domaine d’existence autour de la composition Gd;3NigsMg77s.

En fonction du protocole de synthese, une forte variation de la microstructure est
constatée. Pour chaque échantillon, deux phases sont observées avec des compositions trés
proches. Avec un refroidissement rapide (échantillons GNM1 et GNM2), le contraste entre les
deux phases augmente (i.e. la différence de composition entre les deux phases est plus
importante). Avec un refroidissement plus lent, le systéme tend vers 1’obtention d’une phase
de composition unique Gd;;NigMgso. Notons cependant que, dans le cas du composé GNM12,
deux contrastes sont observables mais le dosage conduit a une composition similaire
(cinquante points mesurés).

Pour I’échantillon GNM13, des traces d’oxyde de gadolinium apparaissent lié a la
préparation de 1’échantillon. Cependant, sa présence ne modifie pas significativement le
diffractogramme de rayons X ni la composition de la phase principale.

La cristallinité des quatre échantillons a également été évaluée par Microscopie
Electronique en Transmission (MET). Les images en champ sombre et les clichés de
diffraction obtenus sur les échantillons GNM1, GNM2, et GNM13 sont donnés en figure
IV.36.
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GNM1

Figure 1V.36 : Images en champ sombre et clichés de diffraction des échantillons GNM1,
GNM2 et GNM13.

En champ sombre (figure de gauche), les zones cristallisées apparaissent brillantes.
Ainsi, les images en champ sombre confirment les résultats précédents : pour les échantillons
GNM1 et GNM2, les cristallites sont réparties aléatoirement dans 1’échantillon et ont une
taille de 1’ordre du nanométre alors que pour 1’échantillon GNM13, des zones cristallisées
d’environ 200 nm apparaissent.

Pour les échantillons GNM1 et GNMZ2, la faible taille des cristallites ne permet pas de
cibler une seule cristallite pour 1’obtention de clichés de diffraction. Dans ce cas, les clichés
sont caractéristiques d’un matériau polycristallin, ce qui explique I’existence de quelques
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spots de diffraction. Pour GNM2, davantage de spots de diffraction s’observent par rapport a
GNMI. Ceci s’explique par une zone de mesure plus faible (i.e. quelques cristallites ciblées)
ou des tailles de cristallites plus importantes (en accord avec les mesures précedentes). De
plus, les halos amorphes observés sur ces deux clicheés peuvent confirmer le caractére mal
cristallisé de I’échantillon. Cependant, cette information peut étre faussée par la membrane
amorphe de carbone sur laquelle I’échantillon repose et qui conduit dans certain cas a
I’obtention d’halos amorphes sur le cliché.

Pour 1’échantillon GNM13, une seule cristallite a pu étre ciblée. Le cliché obtenu fait
apparaitre une organisation des spots de diffraction qui renseigne sur la structure de
I’échantillon. L’augmentation de la taille des cristallites permet donc 1’obtention de clichés de
diffraction exploitables.

L’analyse par MET confirme bien les observations précédentes. La taille des
cristallites des échantillons augmente significativement lorsque la température de
refroidissement diminue. L’échantillon Gdi3NigsMgz;5 Se présente donc comme un
échantillon mal cristallisé et composé de nanocristallites. Afin de déterminer la structure
cristalline de 1’échantillon, une attention toute particuli¢re a été portée sur les échantillons les
mieux cristallisés (i.e. GNM12 et GNM13).

IV.3.2 Détermination de la structure du composé Gd;3NigsMg77 5

Devant la faible cristallinité des échantillons GdisNigsMgs7s, la  microscopie
électronique en transmission nous est apparu comme étant la meilleure technique pour
déterminer la maille cristalline. Des études plus poussées ont été menées principalement sur
deux cristallites. L’analyse des différents clichés obtenus sur les deux cristallites montre que
dans les deux cas la méme métrique et la méme symeétrie sont observées (figure 1V.37). Ainsi,
le cliché (b, en haut a droite) obtenu sur I’échantillon GNM12 et les clichés (a), (c) et (d)
obtenus sur la méme cristallite de I’échantillon GNM13 ont été retenus pour la discussion.
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Figure 1V.37 : Clichés de diffraction électronique obtenus sur les échantillons GNM12 et
GNM13.

L’observation d’un axe de symétrie d’ordre 4 (cliché a) et d’un autre d’ordre 3 (cliché
b) indique sans ambigiiité I’existence d’une maille cubique. De plus, les spots de diffraction
les plus intenses s’indexent en considérant une maille cubique moyenne de paramétre
amoy = 4,55 A. La similitude des clichés (c) et (d), tournés respectivement selon 1’axe a* et b*
avec un angle de rotation en accord avec la symétrie cubique en apporte une preuve
supplémentaire.
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La projection de la maille moyenne cubique est tracée sur le cliché (a). De nombreux
spots de diffraction ne peuvent pas étre indexés en considérant cette maille. En premiére
approximation, I’introduction d’une surstructure d’ordre 5, dans le plan (a,b), permet
d’indexer I’ensemble des spots du cliché de diffraction. Une analyse plus fine de cette
surstructure, a ’aide du cliché (d), pour lequel I’évolution de I’intensité observée le long
d’une direction a été tracée (voir droite tracée sur ce cliché, reproduit en figure 1V.38), montre
que les spots de surstructure ne sont pas équidistants. Pour indexer les spots le long de cette
direction, il faut donc introduire un vecteur de modulation en considérant la maille moyenne
cubique précédemment décrite. Si 1’on considere un vecteur de modulation q;= 0,42a*, les
spots observés entre les taches principales sont donc des satellites d’ordre 1 ou 2 (voire 3).
Une indexation de ces satellites est proposée sur la figure 1V.38. La norme du vecteur g, qui
est légérement supérieure a 0,40a* (i.e. norme correspondant a une surstructure d’ordre 5),

implique que la distance entre les deux spots indexés 1112 et 1112 est inférieure aux autres
distances.

Une méme observation est faite selon 1’axe b*. Ainsi, selon au moins deux directions
de D’espace, il est nécessaire de considérer une modulation. Le manque d’informations
concernant la direction c* ne permet pas pour I’instant de connaitre la symétrie exacte du
systeme.
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Figure 1V.38 : Evolution des intensités de chaque spot de diffraction du cliché 1V.37.d, selon
[’axe a*. L’indexation des spots de diffraction, en considérant une structure modulée
incommensurable de vecteur 0,42a* est proposée sous la figure.
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Sur les clichés de diffraction (c) et (d), des spots sont observés entre deux familles de
plans qui s’indexent avec la maille cubique (figure 1V.37.c-d et figure 1V.38, indiqués par une
fleche rouge). Ceci pourrait s’expliquer par une modulation selon I’axe c*. Des études
complémentaires sont nécessaires pour confirmer ou infirmer cette hypothése.

L’intégralité des clichés de diffraction fait apparaitre un phénomeéne de diffusion.
Celui-ci renseigne sur le caractére mal cristallisé du composé. Ainsi, en plus de 1’ordre a
longue distance, caractérisé par la modulation, il y a un désordre cristallographique caractérisé
par la diffusion.

L’image haute résolution obtenue sur une cristallite du composé GNM12 confirme
I’existence d’un ordre a longue distance sur une large partie du cristal (figure 1V.39). De plus,
une répartition périodique de I’intensité est constatée sur les zones ordonnées. Celle-ci fait
apparaitre la maille cubique moyenne de paramétre amey =~ 4,55 A. Cependant, quelques zones
moins bien ordonnées sont observeées.

Les clichés de diffraction obtenus par transformée de Fourrier sur une zone bien
ordonnée (carré rouge) et sur une zone plus désordonnée (carré vert) sont en accord avec les
clichés expérimentaux. En effet, dans les deux cas, la maille cubique moyenne est observée
avec les spots de surstructure. En revanche, les spots de diffraction de la zone mal cristallisée
sont plus diffus.

Une premiere étape de la caractérisation structurale par diffraction RX et par MET a
permis de mettre en évidence une maille moyenne cubique. Des études plus fines par MET
ont montré la complexité du systéeme dans lequel il existe une structure modulée. Afin de
continuer 1’investigation sur la structure du composé, des mesures Synchrotron sont en cours,
en collaboration avec 1’équipe du Dr. S. Miraglia (Institut Néel, Grenoble) et du Dr. J.
Andrieux (ESRF, Grenoble). Les fortes énergies mises en jeu et la possibilité de modifier la
longueur d’onde d’émission pourraient permettre de progresser dans la compréhension de la
structure cristalline de notre composé.
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Figure IV.39 : Image haute résolution obtenue sur une cristallite de I’échantillon GNM12.
Deux clichés de diffraction obtenus par transformée de Fourrier sur une zone bien ordonnée
(carré rouge) et sur une zone plus désordonnée (carré vert) sont proposés.
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IV.3.3 Etude préliminaire du mécanisme d’hydruration du composé

Gd13NigsMg775

La réactivité du composé Gd;3NigsMg775 avec I’hydrogene a fait I’objet d’une étude
préliminaire. Pour cela, des échantillons des groupes 1 et 2 ont été soumis a une pression de
10 a 30 bar d’hydrogene et chauffés jusqu'a 330°C. Les résultats étant similaires pour chacun,

seule 1’é¢tude de 1’échantillon GNM12 est présentée ici.

Lors de la premiére absorption, aucune réaction avec 1I’hydrogéne n’est observée
en-dessous de 330°C. A partir de cette température, le composé Gdi3NigsMg775 absorbe

I’hydrogéne avec une cinétique lente. L absorption est totale apres Sh.

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre de 1’échantillon, en fin d’absorption,

fait apparaitre de nouvelles phases (figure 1V.40).
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Figure 1V.40 : Diffractogramme de rayons X de [’échantillon GNM12 avant et apreés

absorption d’hydrogene.
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Comme dans le cas du composé ternaire LaCuMgs, Gdi3NigsMg77 5 se décompose lors
de la premiére absorption. Trois phases sont identifiées : GdH,, MgH, et Mg,NiH,. Le
mécanisme réactionnel du premier cycle d’absorption, considéré comme une activation, est
détaillé en équation 1V.14.

Gdy5Nig sMg, s +90,5H, —>13GdH, +9,5Mg,NiH , +585MgH, (IV.14)

L’affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X (figure 1V.41) de 1’échantillon
activé confirme le mécanisme réactionnel et prouve que la réaction est totale. En effet, le
dosage de chaque phase par affinement du diffractogramme de rayons X est en accord avec la
théorie (tableau 1V.8).
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Figure 1V.41 : Affinement Rietveld réalisé sur le diffractogramme de rayons X de

[’échantillon GNM 12 apres la premiere hydruration (considérée comme une activation).
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Tableau 1V.8 : Comparaison des pourcentages massiques expérimentaux, déterminés a partir
de [’affinement Rietveld, et des pourcentages massiques théoriques déterminés en considérant
[’équation 1V.14.

% massiques expérimentaux

Phases % massique théorique
déterminés par affinement Rietveld ° 'qu 1qu
GdH; 45,7(3) 44.3
MgH; 33,0(5) 33
Mg,NiH,4 21,3(5) 227

Apres décomposition, la poudre de Gd;sNigsMgs7s activée a été testée sous
hydrogeéne. Les cinétiques d’absorption et de désorption a 300°C sont données en
figure IV.42.
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Figure 1V.42 : Cinétiques d’absorption (10 bar d hydrogenel300°C) et de désorption (0,2
bar/300°C), de [’échantillon GNM12.

A 300°C, la poudre activée absorbe environ 3% massique d’hydrogéne avec de trés
bonnes cinétiques (i.e. absorption totale en moins de 10 min). De la méme fagon, I’hydrogéne
est libéré en 3 min sous 0,2 bar. Ainsi, 1’échantillon Gdi3NigsMgr75 activé stocke 3%
massique d’hydrogene de fagon réversible.
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Les analyses par diffraction des rayons X sur I’échantillon, aprés absorption et apres
désorption, renseignent sur le mécanisme réactionnel mis en jeu (figure 1V.43).

- m GdH, e Mg
: o e MgH, { Mg Ni
7 Mg,NiH, ¢ Al
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Figure 1V.43 : Diffractogrammes de rayons X de [’échantillon GNM12 mesuré en fin
d’absorption et en fin de désorption.

D’aprés les diffractogrammes de rayons X, trois phases sont identifiées en fin
d’absorption (i.e. GdH,, MgH, et Mg,NiH,) et trois phases en fin de désorption (i.e. GdH,
Mg et Mg;Ni). Ainsi, le mécanisme réactionnel réversible mis en jeu sous hydrogéne est :

13GdH, +9,5Mg, Ni +585Mg + 77,5H, <> 13GdH, +9,5Mg,NiH, +585MgH,  (IV.15)

La capacité de stockage massique théorique de 3,4%, calculée a partir de la réaction
IV.19, est en bon accord avec I’expérience (i.e. 3% massique).

Afin d’étudier la cyclabilit¢ du mélange de poudre activée, plusieurs températures
d’absorption et de désorption ont été testées. Les cinétiques d’absorption entre 20°C et 300°C
et les cinétiques de désorption entre 260°C et 300°C sont données en figure 1V.44 et 1V.45.
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Figure 1V.44 : Cinétiques d absorption de [’échantillon GNM12 sous 10 bar
d’hydrogene pour des températures allant de 20°C a 300°C.
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Figure 1V.45 : Cinétiques de désorption de ['échantillon GNM12 sous 0,2 bar
d’hydrogene pour des températures allant de 260°C a 300°C.
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D’aprés les résultats obtenus, la poudre de GdisNigsMgr;s activée absorbe
I’hydrogéne a température ambiante. Cependant, la diminution de la température d’absorption
induit une diminution de la capacité massique de stockage (i.e. réaction partielle) et une
diminution des cinétiques d’absorption. Par exemple, a 20°C, une capacité¢ massique de 1,3%
est obtenue en environ 4h.

Les cinétiques de désorption montrent une réversibilité totale jusqu'a 260°C, avec de
bonnes cinétiques. Comme dans le cas de 1’absorption, la diminution de la température
entraine une diminution des vitesses. Par exemple, a 260°C, la désorption est douze fois

moins rapide qu’a 300°C. Cependant, la cinétique reste excellente pour du magnésium.

Le mélange obtenu par décomposition de GdisNigsMgzzs permet donc, a la fois,
I’obtention de bonnes cinétiques de sorption, et aussi une diminution de la température de

désorption de I’hydrure MgH>.

Les résultats obtenus pour ce mélange sont en accord avec ceux de Zaluska et al. [64]
et Li et al. [65]. En effet, pour un mélange MgH, + Mg,NiH, broyé dans les proportions
massiques 65-35%, Zaluska et al. obtiennent d’excellentes cinétiques et une température de
désorption abaissée d’environ 100°C par rapport a MgHo. Ils expliquent cette amélioration par
la présence de Mg,NiH,. De la méme facon, sur le mélange Mg + Ni-Y (20% massique)
broyé 40h, Li et al. obtiennent de bonnes cinétiques qu’ils attribuent a 1’effet catalytique de
YH3 et de M92N|H4

Les résultats obtenus sur la poudre Gd;3NigsMg775 activée, sont similaires a ceux de
Zaluska et Li ce qui montrent I’intérét du composé ternaire. En effet, par simple
décomposition sous hydrogéne, des propriétés d’hydruration identiques sont obtenues sans
avoir recours au broyage. Toutefois, le remplacement du gadolinium par un élément plus
Iéger (e.g. yttrium) permettrait d’obtenir des meilleures capacités massiques de stockage.

Pour mieux comprendre le mécanisme d’hydruration et les effets de MgoNiH, et GdH,
sur les propriétés de sorption de MgH,, une caractérisation plus poussée des réactions
d’absorption et de désorption de [I’hydrogéne serait nécessaire (e.g. MEB, DSC,
microsonde, ...).

IV.3.4 Etude préliminaire des propriétés physiques du compose
Gd13NigsMg775

Dans ce sous-chapitre, seules des mesures préliminaires sont présentées. Les mesures
électriques et magnétiques sont encore incompletes, et, a ce jour, nous ne sommes pas en
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mesure d’expliquer avec précisions les comportements observés. Dans cette optique, seuls les
faits sont relates sans étre discutés.

1V.3.4.1 Mesure de résistivité

Le composé Gdi3NigsMgz7s préalablement broyé a été compacté pour former une
pastille de 6 mm de diamétre. La pastille a ensuite subi un traitement thermique a 200°C
pendant 3h pour obtenir une meilleure densification.

Une mesure de résistivité par la méthode des 4 pointes a été faite entre 4 K et 300 K
sur plusieurs échantillons. Comme les résultats obtenus sont parfaitement similaires, seul un
jeu de résultats est présenté ici. L’évolution de la résistivité du composé Gdi3NigsMg775 en
fonction de la température est donnée en figure 1V.46.

1,06x10° -
1,05x10° -
1,04x10° -
1,03x10° -

1,02x10° 1 .\

1 ,01 x1 0_3 T T T T T T T T T T T ]
0 50 100 150 200 250 300
Température (K)

p (Ohm/cm)

Figure 1V.46 : Evolution de la résistivité de [’échantillon Gdi3NigsMgz7 5 en fonction de la

température obtenue a l’aide d’une mesure 4 pointes.

La courbe fait apparaitre une modification du comportement électrique de
I’échantillon a 40 K. Au-dela de 40 K, le composé Gdi3NigsMg77s suit un comportement
semi-métallique. Pour mieux comprendre ce résultat, le comportement électrique du compose
Gd13NigsMg775 a été compare :

- au magnésium pur, afin de vérifier ’influence de 1’ajout des autres éléments
(i.e. Gd, Ni).
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- a un mélange de poudre (13%at.)Gd(9,5%at.)Ni(77,5%at.)Mg, afin de vérifier que le
comportement mesuré est bien celui du composé Gdi3NigsMg77s et non celui induit par les
éléments qui le composent.

La résistivité de chacun de ces échantillons est donnée en figure 1V.47.
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noire), de celle du magnésium pur (courbe rouge) et de celle du mélange de poudre de
Gd,Ni,Mg (courbe verte). Pour chaque mesure, un protocole identique a été utilisé pour la
préparation de la pastille.

La comparaison des mesures montre un comportement électrique trés similaire pour le
magnésium pur et pour le mélange physique (13%at.)Gd(9,5%at.)Ni(77,5%at.)Mg. En
revanche, pour le composé GdisNigsMg77s le comportement est tres différent. En effet, sa
conductivité est fortement diminuée par rapport aux deux autres échantillons. De plus, c’est le
seul composé pour lequel un changement de comportement a 40 K est observé. Ainsi, le
composé Gdi3NigsMg77 5 présente des propriétés électriques originales.
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1V.3.4.2 Mesure magnétigue

Pour compléter 1’étude des propriétés physiques du composé, une mesure
d’aimantation ZFC/FC a ¢été faite. L’échantillon étant majoritairement composé de
magnésium, qui est un ¢lément non magnétique, une masse d’échantillon importante

(i.,e.~45mg) et un champ appliqué élevé (i.e. 30 kOe) ont été utilisés. La courbe
d’aimantation ZFC/FC obtenue est donnée en figure 1V.48.
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Figure IV.48 : Courbe d’aimantation ZFC/FC de I’échantillon Gd13NigsMg775 placé dans un
champ extérieur de 30 kOe.

Comme le montre la figure 1V.48, aucune différence n’est observée entre la mesure
ZFC et FC. Le composé Gdi1sNigsMgrz5 a une faible aimantation et présente une transition
entre 15 K et 40 K. Au-dela de 40 K, son comportement magnétique obéit a une loi de Curie-
Weiss (i.e. la courbe 1/y = f(T) est linéaire) et la température paramagnétique de Curie (6y) est
de -20,8 K. La constante de Curie (C), donnée par la relation 1.12, est évaluée a
8,13 molggy.0e/emu. Cette valeur conduit a un moment effectif pess = 8,06p.
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Figure 1V.49 : Loi de Curie-Weiss pour [’échantillon Gd13NigsMgr7s.

Le moment effectif expérimental proche de la valeur de celui de Iion libre Gd**
(i.e. 7,94ug) indique que seul le gadolinium semble étre magnétique dans le composé. L’écart
peut s’expliquer par (i) une incertitude sur la loi de Curie-Weiss ou (ii) un faible effet
magnétique du nickel. Cette derniere hypothése pourrait étre vérifiée par une mesure

d’aimantation a saturation.

La rupture de la loi de Curie-Weiss a 40 K confirme le changement de comportement
observé sur les mesures électriques. Dans le but de faciliter la compréhension de cette
transition, une mesure de capacité calorifique (Cp) a été réalisée sur I’échantillon. Aucune
anomalie permettant d’expliquer la transition a 40 K, n’a été observée sur la courbe de Cp. A
ce jour, cette transition reste inexpliquée.

IV.3.5 Conclusion et perspectives

Le composé Gdi3NigsMgr7s se présente comme un composé ayant des propriétés
structurales et physiques complexes. En effet, méme apres un important travail sur
I’amélioration du protocole de synthese, le composé reste mal cristallisé. L’utilisation de
faibles températures de recuit (inférieures a 300°C) et de vitesses de refroidissement lentes
(= 2°C/h) permet cependant 1’obtention d’un échantillon composé de cristallites d’environ
100 nm (i.e. dimension 100 fois supérieure a 1I’échantillon obtenu au début de 1’¢tude).
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L’utilisation de la diffraction des rayons X sur poudre et de la microsonde a permis de
conclure sur I’existence du composé Gdi3NigsMg775. De plus, nous avons mis en évidence
gue ce composé appartient a un domaine d’existence.

D’un point de vue structural, la structure du composé n’a pas pu étre déterminée faute
de données suffisantes. Cependant, la corrélation des analyses par diffraction RX sur poudres
et des clichés de diffraction électronique a permis de montrer :

1- L’existence d’une maille moyenne cubique de paramétre amey = 4,55 A, qui
correspond a la moyenne pondérée des rayons métalliques des éléments du composé.

2- Une mise en ordre progressive avec 1’amélioration de la cristallinité conduisant a
I’apparition d’une surstructure, visible sur les diffractogrammes de rayons X.

3- L’existence d’une modulation dans le plan (a,b) avec les vecteurs q; = 0,42a* et
gz = 0,42b* qui permet I’indexation des spots de diffraction des clichés obtenus.

Sous hydrogéne, Gdi3NigsMgzz5 se décompose de facon irréversible lors de la
premiere hydruration a 330°C sous 30 bar. Ensuite, le systeme cycle sur les couples
Mg/MgH, et Mg,Ni/Mg,NiH, avec de bonnes cinétiques, une capacité de stockage massique
réversible d’environ 3% et des températures de sorption nettement inférieures a celles du
magnésium pur.

Pour finir, des propriétés physiques originales ont été observées. En effet, les mesures
¢lectriques et magnétiques réalisées sur 1’échantillon ont mis en évidence une transition
autour de 40 K. A ce jour, aucune précision ne peut étre apportée sur cette transition.
Cependant, le désordre dans le composé peut étre une hypothése pour expliquer la transition
[66].

Beaucoup d’observations restent encore sans réponse sur ce composé. Cependant, sa
morphologie et ses propriétés physiques le rendent tres intéressant. Plusieurs perspectives
d’étude peuvent étre proposées en complément des résultats présentés dans ce manuscrit :

1- L’utilisation de techniques permettant [’obtention de trés hautes pressions
d’hydrogéne afin de stabiliser de nouveaux hydrures.

2- L’étude des propriétés mécaniques.

En ce qui concerne la premiére perspective, Kyoi et al. [67, 68] ont mis en évidence
I’existence des hydrures Mg;TiHy et MgsVHy stabilisés sous hautes pressions d’hydrogéne
(i.e. supérieures ou égales & 4.10* bar). Ces hydrures, obtenus respectivement & partir des
mélanges MgH; + TiH; ¢ et MgH; + V, cristallisent dans une maille cubique faces centrées
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dans la structure type Ca;Ge (G. E. Fm3m). Les paramétres de maille respectifs des hydrures
sont de a = 9,532(2) A et a =9,437(3) A.

De plus, Shelyapina et al. [69] ont montré que les enthalpies de formation des
hydrures types Mg;MHis et MgsMH3s (ou M = Ti, V, Nb) sont fortement abaissees par
rapport a ’enthalpie de formation de MgH,. Par exemple, I’enthalpie de formation de
Mg;TiHy6 est de -44,8 kJ/mol H, et diminue a -28,8 kJ/mol H, pour MgsTiH36. Les auteurs
expliquent ces faibles enthalpies par des faibles liaisons entre le magnésium et 1’hydrogene,
elles-mémes dues a la présence du meétal M qui développe des liaisons plut6t fortes avec
I’hydrogene. L’abaissement des enthalpies de formation (par rapport a MgH,) permet
I’obtention de capacités de stockage réversibles de 5% massique avec des températures
abaissees.

Beaucoup de similitudes comme des taux de magnésium similaires et 1’obtention d’une
structure moyenne CFC peuvent étre observées entre les hydrures ternaires Mgz.sMHs; et le
composé Gdi3NigsMgr7s. Ainsi, 1’étude du composé Gdi3NigsMgz75, Sous haute pression
d’hydrogene peut étre intéressante. En effet, ce composé qui ne forme pas d’hydrure
quaternaire stable a des pressions d’hydrogéne comprises entre 10 et 30 bar, pourrait sous trés
haute pression d’hydrogéne former un hydrure type GdisNigsMgr7sHx. Dans cette optique,
une collaboration a récemment été mise en place avec 1’équipe du Dr. S. Miraglia (Institut
Néel, Grenoble). Des premiers tests sous haute pression (5.10* bar) ont été réalisés sur
I’échantillon afin de tester 1’effet de la pression sur le composé (figure 1V.50). Les premiers
résultats montrent que la pression induit a elle seule des modifications structurales
importantes sans pour autant modifier la composition et la morphologie du composé. Des tests
complémentaires a cette étude sont prévus.
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Gd13Ni915Mg7715 apres test haute pression

1

Intensité (u.a.)

Gd13Ni9q5Mg77,5 aprés fusion

T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degrés)
Figure IV.50 : Diffractogrammes de rayons X de [/ ’échantillon Gd13NigsMg775 aprés fusion
(en noir) et aprés avoir subi une pression 5.10% bar (en rouge).

En ce qui concerne la seconde perspective, I’utilisation d’alliages a base de
magnésium et d’aluminium permet d’allier faible colt, bonnes propriétés mécaniques et
légereté. Dans cette optique, 1’étude des propriétés mécaniques du composé GdisNigsMgr7 s
semble intéressante. En effet, trés riche en magnésium, il se présente comme un systéme léger
et peu cotiteux. De plus, I’existence de nanocristallites, réparties de fagcon homogeéne dans une
matrice mal cristallisée, laisse supposer de bonnes propriétés mécaniques.

A titre d’exemple, Inoue montre sur les alliages a base d’aluminium type TR-Al et
TR-M-AI des effets de la composition et de la morphologie sur les propriétés mécaniques des
composés [70]. Ainsi, pour les systémes TR-Al, il montre une augmentation d’un facteur deux
de la dureté et de 1’élongation a rupture lorsque le taux de terre rare varie de 8 a 14%
atomique. Il discute également les propriétés mécaniques de 1’échantillon AlggNigCesFes,
compos¢ d’une matrice amorphe et de nanocristallites d’aluminium cristallisant dans une
maille cubique faces centrées. Il montre que le systeme possede de bonnes propriétés
mécaniques et que 1’augmentation du taux de nanocristallites et le controle de leur taille
permet de les améliorer. Pour ce systéme, une résistance a rupture comprise entre 1300 et
1500 MPa, un module de Young d’environ 80 GPa et une dureté de Vickers de 400 ont été
mesurés. Malgré de trés bonnes propriétés mécaniques, 1’obtention de ces différents systémes
est limitée a des rubans ou des tres petites pieces. Les importantes vitesses de refroidissement,
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nécessaires a 1’obtention de composé amorphe, ne peuvent pas étre obtenues sur des
matériaux massifs.

Les résultats existants dans la littérature confirment 1’intérét potentiel du composé
Gd13NigsMg775 pour ses propriétés mécaniques. Nous avons obtenu ce composé a 1’état
massif et nous avons montré qu’en jouant sur les vitesses de refroidissement et les
températures de recuit, il est possible de modifier la taille des nanocristallites et la
composition de la phase. L’optimisation de ces deux parameétres pourrait conduire a de trés
bonnes propriétés mécaniques.
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Conclusion générale

Avec sa capacité massique de stockage élevée, le magnésium apparait comme un bon
candidat pour le stockage de I’hydrogene. Cependant, son utilisation est limitée par la grande
stabilité de I’hydrure MgH,.

Pour pallier a ce probleme, I’utilisation d’intermétalliques a base de magnésium a été
proposée par la communauté scientifique. En effet, de tels composés permettent d’allier une
bonne capacité de stockage et une bonne réversibilité en jouant sur les enthalpies de formation
des hydrures synthétisés.

Les intermétalliques binaires a base de magnesium ayant été déja trés étudiés pour le
stockage de 1’hydrogéne, nous avons choisi d’élargir le champ d’investigation. Notre intérét
s’est ainsi porté sur les intermétalliques ternaires a base de magnésium.

Nous avons choisi d’étudier le diagramme ternaire TR-M-Mg (avec TR = Terres Rares
et M = Ni, Cu) afin d’identifier de nouveaux composés et de déterminer leurs propriétés pour
le stockage de I’hydrogeéne. Pour ce projet, les domaines du diagramme ternaire, riches en
terre rare et riches en magnésium, ont été choisis.

Nous avons eu recours a deux méthodes de travail différentes. L’une a consisté a
étudier un composé récemment identifié (i.e. TR4NiMg). Pour cette famille de composés,
différentes substitutions ont été étudiées pour modifier la structure cristalline et ainsi
optimiser les propriétés d’hydruration. La seconde méthode a consisté a rechercher des
nouveaux composes, a déterminer leur structure et a étudier leur réactivité vis-a-vis de
I’hydrogene. Pour cela, un échantillon riche en magnésium, de composition connue, a été
synthétisé pour plusieurs terres rares et métaux de transition (e.g. Gd, Y, La, Cu, Ni). Celui-ci
a fait I’objet d’une étude physico-chimique nous permettant d’identifier des nouvelles phases.
Les compositions ainsi identifiées ont ensuite servi de point de départ pour de nouvelles
synthéses. Dans deux cas, de nouvelles phases pures ont pu étre stabilisées (i.e. LaCuMgg et
Gd13NigsMg775).

Pour chacun des composés, la structure, les propriétés physiques et les propriétés de
sorption d’hydrogene ont été étudiées.

Les composes TR4NiMg (avec TR = Y, Pr-Nd, Sm, Gd-Tm, Lu) cristallisent dans la
structure type GdsRhin avec un grand paramétre de maille (a = 14 A). Ces composés
absorbent environ 11 H/u.f. a température ambiante. Cependant, I’hydrure TR4NiMgH-11
formé est tres stable (AfH = -346 kJ/mol H,) ce qui rend la désorption impossible. Dans
I’optique de déstabiliser I’hydrure, deux solutions solides ont été étudiées sur les composés a
base de gadolinium et d’yttrium : TR4sNiMgi.xAly et TR4yNiMgi+y. Pour ces solutions solides,
une loi de Végard a été observée avec des taux de substitution limites qui varient en fonction
de la terre rare (e.g. x < 0,9 pour GdsNiMg;.xAlx et x < 0,5 pour Y4NiMg-4Aly).
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Nous avons montré que pour la solution solide GdsNiMg;.xAly, I’augmentation du taux

d’aluminium conduit a un changement de comportement magnétique. Pour x > 0,7, 1’ordre
antiferromagnétique disparait au profit d’un comportement de type verre de spin. En ce qui
concerne I’hydruration, les substitutions n’ont pas permis d’améliorer la réversibilité. En
revanche, nous avons montré un rdle important des terres rares pour stabiliser 1’hydrogéne
dans la structure.
Malgré une bonne capacité massique (e.g. 2,5% massique pour Y;NiMg), I’utilisation de ces
composés pour le stockage de I’hydrogéne est difficile. Toutefois, ils restent de trés bons
candidats pour libérer une quantité de chaleur importante par simple interaction avec
I’hydrogene.

Dans le domaine riche en magnésium des diagrammes La-Cu-Mg et Gd-Ni-Mg, deux
nouveaux composés ont été identifiés :

- Lai 7245 CU15365)M015734), appelé  LaCuMgs, cristallise dans une maille
hexagonale dans le groupe d’espace P6s/mmc, avec les paramétres de maille a = 10,158(2) A
et c =10,059(2) A.

- Gd13NigsMg77 5 appartient a un domaine d’existence. Sa faible cristallinité, a pu
étre améliorée en optimisant le protocole de synthese (i.e. température de recuit et vitesse de
refroidissement). Les images en champ sombre obtenues par microscopie électronique en
transmission montrent des cristallites d’environ 100 nm pour I’échantillon le mieux cristallisé.
L’¢tude par diffraction des rayons X et par MET a permis de mettre en évidence une maille
moyenne cubique amey = 4,55 A. Des études plus fines par MET ont révélé I’existence d’une
modulation structurale.

Pour les deux composés, une décomposition irréversible s’observe a 300-330°C sous
pression d’hydrogéne. Ce phénomene entraine la formation d’hydrures binaires (e.g. MgHs,,
LaH3, Mg2NiHg,...). Aprés décomposition, le magnésium réagit réversiblement avec
I’hydrogeéne avec de trés bonnes cinétiques et des températures de désorption abaissées. Nous
avons montré que ces bonnes propriétés sont induites par la décomposition du composé
ternaire qui entraine 1’obtention de plusieurs phases intimement mélangées. Les propriétés de
sorption de ce systéme rivalisent avec un mélange similaire longuement broyé (e.g. 40h).

En conclusion, les composés ternaires riches en magnésium ne semblent pas former
d’hydrure quaternaire. En contrepartie, ils permettent 1’obtention de mélanges de phases
activées par simple interaction avec I’hydrogéne. Cette méthode semble donc étre une
technique prometteuse pour obtenir facilement des mélanges ayant des bonnes cinétiques de
sorption d’hydrogeéne et des capacités massiques de stockage intéressantes.

Les objectifs de ce projet ne consistaient pas a optimiser les systemes déja existants,

mais a découvrir de nouveaux composés pouvant présenter un intérét pour le stockage de
I’hydrogéne. Ces objectifs ont été atteints puisque deux nouveaux composes ont été identifiés.

187



Conclusion générale

Bien que I’intérét de ces nouveaux composés pour le stockage de I’hydrogeéne, demande a étre
confirmé, ils sont potentiellement intéressants pour d’autres applications (source énergétique,
propriétés électrochimiques, propriétés mécaniques,...). A titre d’exemple, le composé
Gdi13NigsMg775 présente des propriétés physiques (conductivité électrique, comportement
magnétique,...) originales.

La méthodologie employée pour cette étude a permis d’identifier de nouveaux
composés ternaires, notamment dans le domaine riche en magnésium encore tres mal connu.
Celle-ci pourrait étre étendue a d’autres systémes ternaires afin de découvrir de nouvelles
phases.
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