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Etude des composés substitués LaNi;_, M, (M=Ru, Rh, Pd, Ag, Re,
Os, Ir, Au) et de leurs propriétés d’hydrogénation

Résumé

LaNij (structure type CaCus) est I'un des composés intermétalliques les plus étudiés pour le
stockage de I'hydrogene. Les propriétés d’hydrogénation peuvent étre modifiées en substituant
le nickel ou le lanthane par d’autres éléments. Un modele géométrique empirique relie la stabilité
de T'hydrure au volume du composé intermétallique ternaire : plus le volume est grand, plus
I’hydrure est stable.

La substitution par le platine contredit pourtant ce modele. Nous étudions les effets de la
substitution du nickel par des éléments 4d et 5d, voisins du platine (M =Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os,
Ir, Au) afin de déterminer l'origine de 'anomalie constatée. Nous avons synthétisé et caractérisé
plusieurs composés LaNis_, M, afin de déterminer la limite de solubilité de I’élément M dans la
phase type CaCus, ainsi que la nature des phases avoisinantes dans les diagrammes de phases
ternaires.

Ces éléments modifient fortement les propriétés d’hydrogénation. Comme dans le cas du
platine, les substituants étudiés contredisent le modele géométrique.

Afin d’apporter des éléments de réponse a ces anomalies, le systeme LaNis_,Pd,-Ds est
étudié par diffraction de neutrons in situ, ce qui permet la détermination du diagramme de
phases LaNi;_,Pd,-D,. Les structures cristallographiques des hydrures sont caractérisées : une
mise en ordre des atomes métalliques et/ou de deutérium conduit a la formation de différentes
surstructures.

L’origine de I'anomalie est également recherchée a travers la structure électronique des
composés et de leurs hydrures. Une étude théorique par calculs ab initio est ainsi menée en
accord avec les résultats expérimentaux.

La déstabilisation des hydrures s’explique par la forte stabilisation du composé intermétal-

lique ternaire.

MOTS CLES : LaNis, diagramme de phases ternaire, hydrure, diffraction de neutrons, calcul

ab initio.

Investigation of structural and hydrogen absorption properties in the
system LaNi;_,M ,-Hy (M=Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir, Au).

Summary

LaNis (CaCus-type structure) is one of the most studied intermetallic compounds for hydro-
gen storage. The substitution of nickel or lanthanum by other elements changes the hydrogena-
tion properties. A geometrical model relates the volume of the intermetallic compound and the

enthalpy of formation of the hydrides : the bigger is the volume, the more stable is the hydride.



Though, platinum substitution contradicts this model. To explain this behaviour, the sub-
stitution of nickel by atoms M (M=Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir, Au), neighbours of platinum
and their effects on hydrogenation properties were investigated. The solubility limits of the M
elements are established and the phases in equilibrium with the CaCu; phase are characterized.

These elements change drastically the hydrogenation properties : like platinum, these com-
pounds contradict the geometrical model.

To understand the phenomena occurring in these compounds, neutron powder diffraction
experiments were conducted on the LaNis_,Pd,-Ds system. The hydrogenation is performed in
situ and allows drawing the LaNis_,Pd,-D, phase diagram. The hydride structures have been
studied : partial ordering of deuterium and/or nickel atoms leads to different superstructures
of the CaCus-type structure.

The causes for these anomalies are also investigated by examining the electronic structure
of the intermetallics and their hydrides. Ab initio calculation methods are used in agreement
with the experimental results.

We have shown that the instability of the hydrides is connected to the strong stabilization

of the intermetallic compounds due to the M element.

KEY WORDS : LaNis, substitution, hydride, neutron diffraction, ab initio calculation.
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Introduction générale

Le devenir de nos sociétés industrialisées est intimement lié a la maitrise de nos énergies.
Principalement fondé sur les ressources fossiles, nos sources et nos vecteurs énergétiques doivent
s’adapter aux nombreux problemes économiques et écologiques que représentent le pétrole et
ses dérivés. Depuis plusieurs décennies, le développement de nouvelles énergies et de nouveaux
vecteurs énergétiques représente I'un des grands défis scientifiques et technologiques de notre
époque. Le principal probleme n’est pas la production d’énergie mais son stockage, son trans-
port et, surtout, son utilisation dans des applications mobiles. Pour remplacer le couple essence-
moteur a explosion, 'hydrogene gazeux, consommé dans une pile a combustible, semble étre
un candidat prometteur. Cependant, le développement de la filiere hydrogene doit faire face a
de nombreux verrous technologiques, de la production de 'hydrogene au fonctionnement de la

pile a combustible en passant par son stockage.

Stocker ’hydrogene gazeux dans un réservoir destiné a 'automobile est un réel défi. Bien
qu’il puisse I’étre sous forme gazeuse ou liquide, une troisieme voie de stockage pourrait per-
mettre de s’affranchir des problemes de compression ou de liquéfaction tres cotteux et d’amé-
liorer la sécurité du stockage, I’hydrogene étant inflammable. II s’agit d’insérer I'hydrogene dans
un solide (composé intermétallique, carboné ou complexe) et ainsi de transporter I’hydrogene
sous forme d’hydrure. Cette voie peut offrir de nombreux avantages : bonne capacité volu-
mique, stockage a des pressions et températures proches des conditions ambiantes, sécurité,...
Cependant, plusieurs problemes demeurent : puisque ce stockage nécessite une matrice, celle-ci
présente un encombrement massique qu’il faut réduire au maximum. De plus, I'insertion dans

la matrice doit également étre réversible et doit pouvoir étre réalisée sur de nombreux cycles.

Tous ces parametres sont uniquement liés a la matrice hote qui doit étre optimisée tant au
niveau de sa composition chimique que de sa microstructure afin de répondre aux nombreuses
exigences techniques. Au cours de cette these, nous nous sommes intéressé au composé inter-
métallique LaNis et a certains de ses dérivés substitués. Ce composé, connu depuis les années
70 pour ses excellentes propriétés d’absorption de I'hydrogene, représente, en quelque sorte, le
composé intermétallique de référence pour le stockage de I'hydrogene. Il a été montré que la
substitution du nickel ou du lanthane par d’autres éléments modifiait les propriétés d’hydro-
génation du composé. Pourtant, si 'influence de ces substituions est clairement démontrée, les
phénomenes physiques et chimiques intrinseques sont encore mal compris et 'optimisation du

matériau demeure trop souvent réduite a une approche d’essai-erreur. Nous nous proposons



d’effectuer une étude fondamentale, ot nous observerons l'effet de la substitution du nickel par
des éléments 4d et 5d de la famille des platinoides et des métaux précieux, a savoir : Ru, Rh,
Pd, Ag, Re, Os, Ir et Au. Certes, ces substituants sont lourds et souvent cotuteux mais les rares
études les concernant ont montré des phénomenes atypiques tres intéressants. Par ailleurs, la
mdétallurgie de ces systemes ternaires est mal définie : aucun diagramme de phases ternaires n’est
disponible et méme certains diagrammes de phases binaires n’ont jamais été établis. Cette étude

nous fournira ainsi 'occasion d’étudier pour la premiere fois ces diagrammes de phases ternaires.

Pour ce faire, notre étude sera menée de facon systématique pour ces huit substituants :
les diagrammes de phases des systémes ternaires La-Ni-M (M= Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir
et Au) n'ont, a ce jour, jamais été déterminés. De ce fait, nous nous proposons tout d’abord
de les étudier partiellement dans le but de définir la limite de substitution du substituant M
dans LaNis. Les phases formées seront caractérisées d’un point de vue chimique et cristallogra-
phique et nous discuterons en détail leurs propriétés structurales. Lorsque que la substitution
est possible, nous mesurerons les propriétés d’hydrogénation des composés par la méthode vo-
lumétrique de Sievert. Les hydrures formés pourront également étre étudiés par diffraction de
neutrons, méthode qui nous permettra d’explorer les liens entre structure cristallographique des

hydrures et propriétés thermodynamiques de 1’absorption.

En parallele de ce travail expérimental, nous nous sommes également intéressé aux proprié-
tés électroniques des composés métalliques et de leurs hydrures par méthodes ab initio. Puisque
I’hydrogene modifie la structure électronique de la matrice métallique dans laquelle il s’insere,
nous espérons ainsi mieux cerner les phénomenes physico-chimiques influencant les propriétés

d’hydrogénation de nos composés.

Nous avons observé particulierement la relation entre la pression de plateau de I’hydrure et
le volume du composé intermétallique. Ce modele géométrique est globalement bien suivi mais
présente quelques exceptions encore inexpliquées, démontrant ainsi que les facteurs dirigeants
les propriétés d’hydrogénation sont encore mal maitrisés. A travers I’étude de ces nouveaux
substituants, nous tenterons de mieux comprendre 1'origine de ces phénomenes et discuterons
de la validité de ce modele.

Ce mémoire est ainsi divisé en cinq parties : nous ferons tout d’abord le point sur le dé-
veloppement de la filiere hydrogene en présentant 1'état de l'art concernant les hydrures de
composés intermétalliques et, plus particulierement, du LaNi; et de ses dérivés. La seconde
partie présentera les techniques expérimentales utilisées au cours de cette étude. Le troisieme
chapitre concernera 1’étude métallurgique des huit systemes ternaires visés. La partie suivante
regroupera 1’étude des propriétés d’hydrogénation par volumétrie et par diffraction de neutrons.
Nous nous intéresserons ensuite aux propriétés électroniques étudiées par calcul ab initio. En-
fin, le dernier chapitre recoupera I’ensemble des résultats obtenus par les différentes techniques
expérimentales et théoriques utilisées afin de discuter globalement des phénomenes participant

aux propriétés d’hydrogénation.
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Chapitre 1
Présentation de 1’étude

Cette premiere partie a pour objectif de présenter le contexte de notre étude. Pour ce faire,
nous aborderons tout d’abord la problématique d'une économie hydrogene en nous attachant
particulierement au probleme du stockage de I’hydrogene. Puis, nous présenterons les différents
composés intermétalliques connus pour absorber ’hydrogene, ainsi que les éléments nécessaires a
la compréhension de ces propriétés. Nous essaierons enfin d’établir une liste des différentes pistes
existantes concernant une compréhension exhaustive des propriétés d’absorption de I’hydrogene
dans les composés intermétalliques.

13
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1.1 La filiere hydrogene

1.1.1 De la nécessité de développer de nouvelles énergies

Les hydrocarbures représentent aujourd’hui plus de 60 % de la consommation mondiale en
énergie primaire. La commodité d’'usage du pétrole, en particulier pour les transports routiers
ou adriens, en a fait la premiere source d’énergie mondiale, avec environ 40 % de la consom-
mation totale d’énergie primaire. Bien que I'estimation des réserves en hydrocarbures demeure
fortement controversée parmi les spécialistes, il n’en reste pas moins que ces ressources sont
certainement limitées. Le chiffre le plus communément avancé pour une exploitation rentable
des réserves fossiles est de l'ordre du demi-siecle. Le modele de Hubert (figure 1.1), vérifié a de
nombreuses occasions, montre que la production mondiale de pétrole est en train d’atteindre

son apogée.

30

Production (Milliards de banls par an)
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FiGure 1.1 — Courbe de Hubert de la production mondiale de pétrole. Développer par le
géologue du méme nom, la courbe de Hubert décrit initialement la production d’un gisement
pétrolier en fonction du temps : une fois le plateau atteint, il est impossible d’augmenter la
production ultérieurement. Ce modele peut étre adapté a une production plus globale si I’'on
considere que la production n’est pas perturbée par des facteurs extérieurs (conflits armés,...).
Par exemple, ce modele a parfaitement prédit la baisse de production des puits états-uniens.
(source : www.petro-pic.org.uk)

Les hydrocarbures sont intimement liés a 1’économie mondiale. Les gisements étant localisés
dans des zones géographiques précises (les ressources en pétrole sont détenues a 65% par le
Moyen-Orient), les tensions géopolitiques et les crises économiques internationales se déroulent
souvent autour de "I’or noir”.

7 Regardons les choses simplement. La principale différence entre la Corée du Nord et 'Irak,
»

c’est qu’économiquement nous n’avions pas le choix pour l'Irak. Le pays nage dans le pétrole.
Le Secrétaire a la défense des USA, Paul Wolfowitz, a Singapour, 31 mai-1er juin, 2003.”
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Les besoins énergétiques mondiaux vont croissant en raison de la demande en produits
manufacturés dans les pays développés mais aussi et surtout a cause de I’émergence de nouveaux
pays, la Chine étant 1’exemple le plus remarquable avec une augmentation de la consommation
en pétrole de 1259 % depuis 40 ans. Il est donc manifeste que les ressources en hydrocarbures
ne suffiront pas a subvenir aux besoins mondiaux et qu’il est, par conséquent, impératif de
développer de nouvelles énergies.

La combustion d’hydrocarbures présente également un important probleme de pollution.
Le réchauffement du climat n’est désormais plus contestable et, si les scénarios et prévisions
pour les prochaines décennies restent des hypotheses, il est certain qu’il y aura de graves effets
sur 'environnement et, par conséquence, sur les populations humaines. Aujourd’hui déja, les
glaciers et les calottes polaires reculent de fagons alarmantes entrainant une augmentation du
niveau des océans de plus en plus rapide. La liste des phénomenes imputables au réchauffement
climatique s’allonge chaque jour : de la disparition sous les eaux de I'archipel de Tuvalu en
Polynésie a la floraison précoce des arbres fruitiers dans certaines zones agricoles. Aucunes
relations claires entre ces phénomenes et le réchauffement planétaire n’ont encore pu étre établies
de fagons certaines, ni avec I'augmentation de gaz a effet de serre due aux activités humaines
depuis le début de l’ere industrielle. Les autorités nationales et internationales limitent donc
leurs actions afin de ne pas perturber leurs économies. Cependant, la pollution automobile et
industrielle devient un réel probleme de santé publique : les personnes fragiles (asthmatiques,
enfants, personnes agées,...) subissent régulierement les méfaits de la pollution urbaine.

Outre les problemes de pollution, le rendement énergétique des moteurs a explosion ne
dépasse pas 35 %, ils pourraient étre remplacés par des moteurs électriques qui présentent
un bien meilleur rendement. Cependant I'alimentation en électricité de tels moteurs reste un
important défi technologique puisque 'utilisation de batteries est cotiteuse et encombrante, et
limite de ce fait I'autonomie des véhicules. Une solution pourrait étre d’utiliser des piles a

combustibles (PAC) alimentées en hydrogene.

1.1.2 L’hydrogene comme vecteur énergétique

Il est tout d’abord nécessaire de différencier source d’énergie et vecteur énergétique : une
source d’énergie est une ressource naturelle primaire que nous savons convertir en énergie ther-
mique, électrique ou mécanique. Ces trois modes énergétiques peuvent étre convertis les uns
vers les autres sans difficultés techniques majeures. Ces sources sont par exemple la combustion
de ressources fossiles ou de ressources végétales, la fission nucléaire mais aussi des ressources
renouvelables telles que 1’hydroélectricité, le photovoltaique et 1'éolien.

Cependant, il est physiquement impossible de stocker ces énergies électriques, mécaniques
ou thermiques a moyen terme en raison des nombreuses pertes inévitables (effet joule, entropie
thermique,...). Nous avons alors besoin de vecteurs énergétiques pour pouvoir disposer d’éner-
gie sans devoir étre connecté au réseau électrique général qui, lui, adapte en permanence sa
production a la consommation sans réaliser de stockage. Un vecteur énergétique est donc un
corps transportable qui possede une énergie potentielle libérable selon les besoins. L’essence

(gasoil, super SP, kérosene), puisque raffinée, est un vecteur énergétique. De plus, elle présente
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un rendement énergétique massique adapté aux besoins de nos sociétés (méme si, historique-

ment parlant, c’est notre société qui s’est développée a partir de ces énergies fossiles...)

Comme nous ’avons expliqué, les ressources fossiles sont vouées a disparaitre. Si de nouvelles
sources d’énergies telles que le photovoltaique ou I'éolien devraient nous permettre de produire
de I'énergie en quantité suffisante, il est nécessaire de trouver des solutions pour remplacer les
hydrocarbures qui sont aujourd’hui les seuls vecteurs énergétiques présentant un rendement
énergétique massique viables pour des applications mobiles.

Dans cette perspective, deux vecteurs énergétiques s’offrent a nous : le stockage d’électricité
dans des accumulateurs (batteries rechargeables) ou l'utilisation d’hydrogéne comme carburant.
Ce dernier semble des plus prometteurs puisque I'atome d’hydrogene représente plus de 70 %
de la maticre dans I'univers ct le dihydrogene gazeux possede, en combustion, un rendement
énergétique molaire supérieur aux hydrocarbures.

Le développement de I'énergie hydrogéne rencontre cependant de nombreuses difficultés
technologiques. Précisons tout d’abord que I’hydrogene gazeux n’existe pas sur Terre, il doit
donc éetre produit. De multiples voies de syntheses sont actuellement a 1’étude, celles-ci pou-
vant utiliser la chimie des hydrocarbures, ’électrolyse de I’eau ou encore des procédés biolo-
giques. L’hydrogene ainsi obtenu peut étre utilisé pour produire de I'électricité via une pile a
combustible (PAC), leur développement étant également beaucoup étudié afin d’optimiser les
rendements, la durée de vie et leurs cotits de fabrication. Il peut également étre utilisé dans un
moteur a combustion méme si les rendements de ce procédé sont moins bons que ceux des PAC.
Entre la production et la consommation, il est indispensable de pouvoir stocker le dihydrogene,
mais le stockage de ce gaz représente I'un des principaux défis technologiques a relever pour

permettre le développement de la filiere hydrogene.

1.2 Le stockage de I’hydrogene

1.2.1 Trois voies de stockage

L’un des principaux verrous technologiques persistant a ce jour concerne le stockage de I’hy-
drogene. En effet, dans le cadre d’applications mobiles, une réduction du volume et de la masse
des réservoirs est sans cesse recherchée. Or, il existe trois moyens de stocker I’hydrogene : sous

forme liquide, gazeuse ou solide.

— La voie liquide nécessite des procédés cryogéniques encombrants et tres cotiteux tant
énergétiquement que financierement.

— La voie gazeuse pose plusieurs problemes : malgré le développement de bonbonnes haute
pression (700 bar) en matériaux composites, le stockage reste encombrant tant en volume
qu’en masse. De plus, cette voie de stockage présente un risque non négligeable d’explosion,
I’hydrogene étant un gaz explosif. Sur ce point, les problemes récents rencontrés par les
voitures GPL montrent bien les difficultés commerciales que risquent de rencontrer de tels

réservoirs.
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— La voie solide est encore au stade de recherche pour des applications mobiles mais semble
trés prometteuse. Elle consiste a absorber I'hydrogene dans un solide (composés inter-
métalliques (CIM), composés carbonés, hydrures chimiques...) pour le stocker sous forme
d’hydrures. Les capacités volumiques obtenues peuvent ainsi étre supérieures a celles
atteintes par voie liquide. Notre étude s’intéressera a cette voie de stockage et plus parti-

culierement aux hydrures de composés intermétalliques.

1.2.2 Qu’est-ce qu’un hydrure ?

Un hydrure métallique est un composé solide résultat de ’association d’un ou de plusieurs
éléments métalliques avec le dihydrogene gazeux.

Dans les conditions thermodynamiques adéquates (température et pression), le dihydrogene
gazeux s’adsorbe a la surface du métal, se dissocie et entre dans le réseau métallique. Puisque
I’hydrogene atomique présente toujours une taille bien inférieure a celles des atomes du composé,
il s’insere, entre les atomes métalliques, dans les sites interstitiels. Le choix des sites est fonction
des propriétés cristallographiques et chimiques du réseau métallique.

Il est également possible d’obtenir le méme hydrure par voie électrochimique, le dihydrogene
gazeux étant alors remplacé par le couple H,O/OH™. Les mécanismes d’adsorption et les effets
de l'environnement (influence de l'électrolyte,...) sont différents et I’équivalent de la pression
est le potentiel électrochimique. Cependant, '’hydrure obtenu est identique a celui obtenu en
phase gazeuse, les propriétés d’absorption étant d’ailleurs comparables entre les deux voies de

syntheses puisqu’il existe une relation entre pression et potentiel électrochimique.

1.3 Les composés intermétalliques pour le stockage de
I’hydrogene

Les composés intermétalliques sont des composés de stoechiométrie définie, formés de deux
éléments ou plus et présentant une structure différente des éléments nominaux. Ces composés
intermétalliques, notés communément CIM, sont extrémement nombreux et constituent pour
la métallurgic moderne un champ de recherche quasi infini. Nous nous intéresserons donc uni-
quement aux composés intermétalliques connus pour absorber I’hydrogene.

Si 'on considere les métaux de la classification périodique, on constate, a température
ambiante, que certains sont capables d’absorber I'hydrogene gazeux spontanément alors que
d’autres ne I'absorbent qu’a des pressions extrémement élevées. Autrement dit, certains élé-
ments, que nous appellerons A, forment des hydrures stables proches des conditions de tem-
pérature et de pression ambiantes, alors que d’autres appelés B, présentent trés peu d’affinité
avec I’hydrogene. La classification présentée sur la figure 1.2 montre ces propriétés a travers les
enthalpies de formation des hydrures des éléments métalliques.

Afin d’optimiser les propriétés de stockage de ’hydrogene, une voie de recherche repose ainsi
sur un principe simple : associer un élément A et un élément B pour amener le matériau aux

propriétés désirées. Si le principe est évident, la mise en application est plus complexe. Il faut
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FIGURE 1.2 — Enthalpie de formation des hydrures de métaux purs. En rouge les hydrures
stables dans les conditions normales, en bleu les métaux ne formant pas d’hydrures a des

pressions proches de I'ambiante.

tout d’abord s’assurer que les éléments A et B puissent étre associés pour former un composé
monophasé (composé intermétallique ou solution solide). Cette étape nécessite pour ce faire,
une étude métallurgique des systemes AB, et la détermination des diagrammes de phases bi-
naires. De plus, afin d’optimiser plus finement les propriétés globales du matériaux (capacité
de stockage, cinétique, durabilité, coits,...), il peut étre intéressant de substituer partiellement
les atomes A et B par d’autres éléments A’, A”,... et/ou B’, B”,...

Les études métallurgiques potentielles sont donc extrémement nombreuses et un grand
nombre de compositions ont d’ores et déja été étudiées. Trois stoechiométries de composés
intermétalliques de type AB,, ont montré des propriétés intéressantes pour le stockage de I'hy-
drogene :

— Les CIMs de type AB forment généralement des hydrures spontanément a pression et

a température ambiantes et la désorption de I'hydrogene ne peut se faire qu’a haute
température. Par exemple, le systeme ZrNi-Hy présente deux hydrures ZrNiH et ZrNiHjg
qui se forment pour une pression de 0,4 bar pour 226 °C [Dantzer01, MichelO1]

— Les CIMS appelés phases de Laves, de steechiométrie ABy, présentent deux structures

principales : I'une hexagonale C'14, de type MgZnsy , 'autre cubique C'15 du type MgCus.
Ils se présentent parfois sous la forme d’une phase €36 type MgNi,. Caractérisés par une
cinétique de premiére absorption lente (activation), ils sont également tres sensibles aux
impuretés a base d’oxygene [Knosp99.

— Les phases de Haucke, de stoechiométrie ABj5 et de structure type CaCus, sont tres étudiés

depuis le début des années 70. Le composé LaNis dont les propriétés d’hydrogénation
ont été mise en évidence fortuitement par les chercheurs de Philips en 1970 [Vucht70],

constitue un modele pour ces phases et pour I’ensemble des composés intermétalliques. Ce
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composé permet la formation d’un hydrure de fagon réversible & une pression de ~2 bar.
Sa capacité volumique est excellente avec une concentration de plus de 3 moles de Hy par
mole de LaNi5 mais, a cause de la masse molaire élevée du composé intermétallique, la
capacité massique ne peut dépasser les 1,5 % massique.

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons uniquement aux composés ABj et plus
particulierement aux dérivés substitués de LaNis de structure CaCus. Bien que ces composés
aient été beaucoup étudiés et connaissent déja une application commerciale en tant qu’électrode
négative des accumulateurs « Ni-MH », il est tres difficile d’anticiper la composition nécessaire
a l'obtention des propriétés souhaitées. En effet, les connaissances actuelles sur les composés
dérivés de LaNi5 et, par extension, sur les composés intermétalliques pour le stockage de I’hydro-
geéne, ne permettent pas encore une compréhension globale des phénomenes physico-chimiques
intervenant lors de 1’absorption d’hydrogene.

1.4 Propriétés d’hydrogénation : différentes approches

La recherche de nouveaux matériaux pour le stockage de I’hydrogene n’en est pas pour
autant a ses balbutiements et notre compréhension des phénomenes influencant les propriétés
d’hydrogénation peut se faire selon différentes approches :

— Une approche géométrique, en considérant les atomes comme des spheres dures dont

I’empilement est déterminant pour la formation de I’hydrure.

— Une approche mécanique, ’absorption de I'hydrogene dans le composé entrainant, comme
dans le cas d'une éponge, une dilatation de la maille métallique.

— Une approche électronique, les atomes métalliques et ’hydrogene possédant leurs électrons
propres qui vont devoir s’associer afin de créer les liaisons/interactions nécessaires a la
stabilité de I’hydrure.

— Une approche thermodynamique, tous les phénomenes précédemment cités pouvant étre
abordés du point de vue énergétique.

Bien entendu, ces approches sont completement dépendantes les unes des autres. Cepen-

dant, pour une meilleure observation, il est souvent préférable de considérer ces phénomenes

indépendamment.

1.4.1 Approche géométrique

L’hydrogene étant un atome tres petit, il peut étre absorbé par de nombreux matériaux.
Pour ce qui est des matériaux cristallins comme les métaux et les composés intermétalliques, il
se loge dans les sites interstitiels du réseau. Dans ce cas, des regles empiriques ont été établies :

— Le critere de Westlake [Westlake83] : en définissant la taille du site comme le rayon de

la plus grande sphere pouvant s’inscrire dans l'interstice, les sites interstitiels occupés
présentent toujours une taille supérieure a 0.4 A, .

— Le critere de Switendick : en raison de la répulsion protonique, deux atomes d’hydrogene

ne peuvent étre a une distance inférieure a 2,1 A[Switendickw]. Cette derniere regle

supporte quelques exceptions telles que les composés Ky ReHy, ThAIH, et la famille des
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composés REMInH, 333 (RE = La, Ce, Pr, Nd; M=Ni; Pd; Pt), pour lesquels de faibles
distances H-H (1,454 A) ont été observées [Yartys02].

La caractérisation cristallographique par diffraction des rayons X et par diffraction de neu-
trons des échantillons métalliques et hydrurés nous permettra de discuter cette approche dans
le détail.

Cependant, la capacité de stockage expérimentale est bien inférieure au nombre de sites
disponibles. Outre ces parametres géométriques, la stabilité de la phase hydrure et la capacité
maximale d’absorption sont donc liées a des phénomenes électroniques et mécaniques en plus

des conditions géométriques.

1.4.2 Approche mécanique

Un point tres important pour comprendre 'influence de I’hydrogene sur les composés in-
termétalliques est le fait que l'insertion d’hydrogene dans la maille cristalline entraine une
dilatation importante de celle-ci. Dans les composés type LaNis, clle est en moyenne de 4% par
atome d’hydrogene.

Ainsi, lors de la dilatation qui peut atteindre plus de 25% du volume de maille initial, le
composé subit d'importantes déformations élastiques et plastiques qui conduisent a sa décrépi-
tation.

Sakai et coll. [Sakai90] ont montré qu’il existait une relation entre la dureté Vickers du
matériau, exprimant sa faculté a se déformer plastiquement, au taux de décrépitation et a
I’amorphisation du matériau.

Les travaux de Joubert et coll. [Joubert02b] ont prouvé que le taux de dislocations générées
lors de la décrépitation n’était pas systématiquement corrélé avec l'expansion du volume de
maille, démontrant ainsi que le module d’élasticité du composé intermétallique intervient lors
de l'insertion d’hydrogene dans la maille.

L’étude théorique réalisée par Crivello et coll. [Crivello05] a confirmé que le module de
rigidité du CIM influence ses propriétés d’absorption : plus le composé intermétallique est

rigide, plus I’hydrure est instable.

1.4.3 Approche électronique

L’insertion de '’hydrogene et la formation de 'hydrure influencent la structure électronique
du composé en modifiant les interactions entre atomes : d’'une part a cause de 'apport des
électrons de I’hydrogene, d’autre part a cause de la dilatation de la maille qui provoque un affai-
blissement des liaisons métal-métal. Les diagrammes de densités d’états électroniques montrent
alors de nouvelles bandes s liées aux atomes d’hydrogene, généralement a basse énergie, ainsi
qu’un rétrécissement en énergie des bandes caractérisant les liaisons métal-métal, cela en raison

de I’éloignement des atomes métalliques lors de la dilatation.

Ainsi, une partie de ce travail a été consacrée a I’étude par calcul ab initio des structures

de bandes électroniques des composés métalliques et hydrures (chapitre 5).
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1.4.4 Approche thermodynamique

L’insertion de 'hydrogene dans le CIM fait intervenir une réaction solide-gaz fortement liée
aux conditions expérimentales de température et de pression, il est donc commode de considérer

la réaction d'un point de vue purement thermodynamique.

1.4.4.1 Reéaction métal-hydrogene gazeux : cas idéal

L’hydruration d’'un composé intermétallique par le dihydrogene gazeux suit la réaction solide

gaz suivante :

n
(M>solide + §<H2)gaz e MHn

La concentration n est couramment appelée « capacité ». Expérimentalement, 1’absorption
de I'hydrogene est également fonction de la pression totale et de la température. On la ca-
ractérise par des courbes pression-concentration-température (PCT), ou 'on trace pour une
température fixée, la quantité d’hydrogene absorbée en fonction de la pression. L’absorption
peut se produire de deux fagons : le cas le plus simple est une absorption continue de I’hydrogene
dans le réseau métallique, I’hydrure formé est alors une extension en solution solide a partir
du composé intermétallique. Les courbes PCT montrent, dans ce cas, une augmentation de la
concentration en fonction de la pression. Le second cas est plus complexe : certains systemes
CIM-H; ne se contentent pas d’'un domaine de solution solide et présentent dans leur diagramme
de phases un ou plusieurs domaines biphasés qui traduisent la formation de plusieurs phases
hydrures au cours de I’hydrogénation. Des courbes PCT modéles d’'un systeme a lacune de mis-
cibilité sont présentées sur la figure 1.3a. Précisons qu’une lacune de miscibilité est un domaine
biphasé particulier ou deux compositions de la méme phase coexistent. Cela ne modifie pas le
comportement de la courbe PCT qui montre dans les deux cas trois stades :

— En premier lieu, la pression augmente rapidement avec la concentration en dihydrogene :

les molécules de dihydrogene s’adsorbent et se dissocient, les atomes s’inserent dans la

structure cristalline en formant une solution solide que 'on appelle généralement a.
a
M + §H2 = MH,

— Puis la concentration en hydrogene atteint la lacune de miscibilité. Une nouvelle phase
hydrure appelée (3 se forme et coexiste avec la phase a. La variance étant alors égale a
1, la pression est constante au cours de la transformation o — (3 et un plateau est alors
observé. On nomme pression de plateau ou pression d’équilibre cette valeur de pression.

b—a
MH, + THQ = MH,
On notera cependant que, lors de la mesure expérimentale d’une courbe PCT, le plateau
d’absorption est rarement plat : la pression d’équilibre étant tres sensible a la compo-
sition du composé intermétallique, il suffit d’'un léger gradient de composition pour que

I'absorption ait licu sur un intervalle de pression [Joubert02a).
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— En fin de plateau, la phase a a completement disparu, la variance est a nouveau égale a
2 et la pression augmente.
n
MH, + §H2 = MHyyy,

Ces systemes a domaine biphasé sont tres intéressants puisqu’ils permettent de stocker
I’hydrogene a pression constante, la pression de plateau dépendant de la composition chimique

et de la microstructure du matériau.

Ln (P/Py) Ln (P/Py)

3

ASIR

H/unité formulaire

(@) (b)

FIGURE 1.3 — (a) Courbe PCT caractéristique de I’absorption d’hydrogéne par un composé
solide présentant une lacune de miscibilité. La solution solide «, I’hydrure (3 et la région de
coexistence des deux phases sont présentés. (b) Droite de Van’t Hoff : la pente de la droite est

égale a % et 'ordonnée a l'origine vaut %ﬁs, ou R est la constante des gaz parfaits.

Comme on peut le constater sur la figure 1.3, les limites d’existence du domaine biphasé
dépendent de la température : plus la température augmente, plus le plateau est court et sa
pression élevée. La température critique, notée T, marque la limite en température du domaine

biphasé. A T' > T,, absorption se fait en continu sans transition de phases.

1.4.4.2 Modele de Miedema : regle de la stabilité inverse

Van Mal, Bushow et Miedema [Van-Mal74| ont développé un modele thermodynamique
permettant de discuter la stabilité des hydrures métalliques. A partir de données expérimentales
et calculées, ils ont constatés que I'enthalpie de formation d’un hydrure était fortement liée a la
stabilité du composé intermétallique : plus le CIM est stable, plus I’hydrure est instable. De plus,
ils ont reliés ces résultats directement a la stabilités des hydrures des métaux purs constituant le
composé intermétallique. Ils ont ainsi établi une équation permettant de déterminer ’enthalpie
de formation de I'hydrure A(AB, H,,) a partir des enthalpies de formation des hydrures de
métaux purs A(AH,) et A(B,H,), et de celle du composé intermétallique A(AB,,), selon la

relation :
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A(AB,H,,) = A(AH,) + A(B,H,) — (1 - F)A(AB,)

ou F une constante qui rend compte des parametres propres aux atomes A et B (rayons
atomiques, concentrations relatives,...) puisque le modele ne considere en aucun cas la cristal-
lographie des composés. Dans le cas d’'un composé AB5 F ~ 0, 1.

Cette regle empirique dite de la stabilité inverse permet de retrouver les propriétés d’hydro-
génation (pression de plateau et capacité) du LaNis. Il semble également expliquer le fait que
le composé LaNigPd, caractérisé par Van Mal et coll. [Van-Mal74], présente une pression de
plateau plus élevée que LaNis, cela malgré une augmentation du volume de maille initial dans
le CIM. En effet, I’enthalpie calculée par moles de LaPds est de -77 kJ alors qu’elle n’est que de
-28 kJ par moles de LaNis, on peut donc s’attendre a ce que le composé LaNiysPd présente une

enthalpie plus basse que celle de LaNij, ce qui serait défavorable pour la formation de I'hydrure.
1.4.4.2.1 Lot de Van’t Hoff

Comme le souligne la figure 1.3, la pression de plateau est fonction de la température. Puis-
qu’il s’agit d’une transformation de phases, la réaction est caractérisée thermodynamiquement
par son enthalpie AH, et son entropie AS,. Pression de plateau, température, enthalpie et

entropie sont liées par la loi de Van’t Hoff :

l (Pplat) _AH, AS, AG,
"R’TRT TR ~RT
avec R la constante des gaz parfait. AH, est exprimé en kJ.(mol Hy)™' et AS, en kJ.(mol

Hy) 1K1,

On appelle droite de Van't Hoff le graphe ln(P%o“t) = [(55). Comme on peut le voir sur

la figure 1.3b, la droite obtenue présente une pente proportionnelle & AH, et une ordonnée a
lorigine proportionnelle a AS;..
1.4.4.3 Reéaction électrochimique

Il existe une équivalence thermodynamique entre la formation de I’hydrure par voie solide-
gaz et par voie électrochimique. Considérons une électrode formée par le couple M/MH et une

électrode de référence : le couple Cd/Cd(OH),. On observe alors les réactions suivantes :

Electrode MH : M +xHY +2e~ — MH, AE,
Electrode ref gccur 2OH™ — ng(OH)Q taem  AE,
Bilan : M + zH* + ng +2OH™ — MH, + gC’d(OH)z AE = AE, + AE,

Sachant que 1'énergie de Gibbs de la réaction s’exprime sous la forme AG = zFAFE, avec
F la constate de Faraday ; sachant d’autre part que le potentiel électrochimique AFE s’exprime

selon la loi de Nernst, on obtient la relation :
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In(Py,) = 2[-FAE/RT + In([H'][OH] — a,) — FE°/RT]
avec E° le potentiel d’équilibre du couple Cd/Cd(OH)y, a,, 'activité du milieu HoO(KOH),

T la température et R la constante des gaz parfaits.

1.4.4.4 Phénomene d’hystéresis

Dans un cas idéal, la réaction d’hydruration est réversible. Cependant, le comportement
thermodynamique des systemes réels est beaucoup plus complexe.

Les courbes PCT des systemes CIM-H, présentent systématiquement un phénomene d’hysté-
résis ol la pression de plateau en absorption est supérieure a celle en désorption. Ce phénomeéne
montre que 'absorption et la désorption sont des phénomenes métastables et que 1’équilibre

thermodynamique ne peut étre atteint expérimentalement.

P
{> C
T fR—
A <] D
a<p
H/u.f.

FIGURE 1.4 — Hystérésis, cas idéal : en absorption, le chemin thermodynamique est A-B-C;
en désorption, C-D-A. Les points A et C sont des points d’équilibre stables franchis quel que
soit le sens de la réaction, alors que les points B et D sont des points d’équilibre métastables

spécifiques du sens de réaction.

Dans notre étude, les propriétés d’absorption de I’hydrogene sont caractérisées par la réali-
sation de courbes PCT obtenues a température constante, nos observations porteront donc sur
I’hystérésis de pression.

Le chemin thermodynamique, différent en absorption et en désorption, conduit & des valeurs

de pression et de limites de phases telles que :

Pabs > Pdes am(LT > aTTIOT min > ﬁmzn

abs des abs des

En toute rigueur, il faut donc différencier I’équation de la transformation (o = ) :

En absorption,

bas_ abs
M%+J%#L%WMQ*M%
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pour la formation a partir de la solution solide saturée.

En désorption,

]\{Hb — ]\JHQ -+ WHQ(P@&Q)

pour la décomposition de la phase hydrure.

Les enthalpies libres de ces deux réactions s’éerivent :

1 Pabs

AG; = -RT
Gy = 5RTIn—
1 Pdes

AGy = -RT
Ga = 5 RTIn"5:

Les pressions P, et Py étant différentes, I'hystérésis a un cotit énergétique s’élevant a :

Pabs
Pdes

En effet, lors des premiers cycles d’absorption, la pression de plateau est plus élevée en rai-

1
AGperies = AGy = AGy = S RTIn

son de la création de dislocations [Joubert02b], I'hystérésis est donc plus large. Apres quelques
cycles, le composé ne décrépite plus, les contraintes ne sont plus assez importantes pour gé-
nérer de nouvelles déformations plastiques. D’un point de vue microstructural, le phénomene
d’hystérésis peut alors s’expliquer par la déformation élastique de la maille : la pression est
plus importante en absorption puisque les contraintes élastiques sont antagonistes a la dilata-
tion. Les dislocations générées lors des premiers cycles doivent également se déplacer lors de

I’hydrogénation, ce qui est un phénomene cotiteux en énergie.

1.5 Propriétés du systeme LaNis-H, et de ses dérivés

1.5.1 Structure cristallographique de LalNij;

Le composé LaNis présente une structure hexagonale type CaCus (groupe d’espace P6/mmm).
Les atomes de lanthane occupent les sites 1a (0,0,0) alors que les atomes de nickel sont situés

sur les sites 2¢ (2, £, 0) et 3¢ (0, 3, 3)(figure 1.5).

1.5.2 Propriétés d’hydrogénation

Une courbe PCT du LaNi; réalisée a 25 °C est présentée sur la figure 1.6. A cette tem-
pérature, le LaNi5 présente un plateau d’absorption a 2,5 bar pour former 1’hydrure LaNisHg.
L’hystérésis de pression entre absorption et désorption est de 1 bar. L’augmentation de la
pression de plateau avec la température est quantifiée énergétiquement par une enthalpie de
-30 kJ.(mol Hy)™! et une entropie de -110 J.K~!.(mol Hy)~! [Diaz79).
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FIGURE 1.6 — Courbes PCT du composé LaNis a 25 °C et 40 °C. (Source

privée)

Site1a: La

Site 2c : Ni

Site 3g : Ni

FIGURE 1.5 — Maille élémentaire (P6/mmm) du composé LaNis.

Pression H, (bar)

0.1

—=— —=— 25T (Abs/Des)
—o— —e— 40T (Abs/Des)

T T T T T T T
2 3 4 5

H/formules unitaires
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1.5.3 Substitution sur le site du nickel : modification des propriétés
d’hydrogénation

Le composé LaNi5 présente des extensions ternaires avec plusieurs éléments de la classi-
fication périodique. Ces composés ternaires sont formés par la substitution par un atome M
sur le site du lanthane (M= Y, Ca, Terres rares,...) ou du nickel (M=Fe, Co, Cu, Sn, ...). Les
atomes de nickel sont répartis sur deux types de sites, les sites 2¢ et les sites 3g. Or, le site 3¢
est connu pour étre plus volumineux : lors de la substitution par un atome plus gros, il a été
montré que la substitution se faisait préférentiellement sur ces sites plutot que sur les sites 2c¢.
Cette occupation préférentielle peut étre parfaitement ordonnée, comme dans le cas du platine
[Joubert03] ou la substitution a lieu uniquement sur les sites 3¢ jusqu’a saturation de ces sites,
les positions 2¢ n’étant substitués qu’a tres forte teneur en élément M (x>3 at./maille). Dans
la plupart des cas cependant, la substitution est plus ou moins désordonnée, les sites 3¢ sont

occupés de fagon préférentielle mais une occupation des sites 2¢ est néanmoins observée.

La substitution partielle du nickel modifie de fagon remarquable les propriétés d’absorption

du composé LaNis, en particulier les pressions d’équilibre, la largeur de 'hystérésis et la capacité

b)
]
|

maximale.

e
& |
g |
a
Al
0,01“ :
Mn
3D| A, | [ B [ ERRPS | SO Y
| (e] 1.0 20 30 4.0 50 60
T, IR _C (H/mole) 3
0o 1 2 3 4 5 6 H/ABs

FIGURE 1.7 — Isothermes (a) de désorption a 313 K de quelques composés LaNis_,M,, d’apres
Percheron-Guégan et coll. [Percheron-Guégan85| et (b) d’absorption et de désorption a 373 K
de LaNi;_,Sn, pour x=0,10 a 0,50 (symboles vides absorption, symboles pleins désorption),
d’apres Luo et coll. [Luo95].

Dans le cas de LaNis, de nombreux substituants ont ainsi été étudiés. La figure 1.7 montre

a titre d’exemple ’évolution des courbes PCT LaNis_,M,. Parmi eux, on citera :
— Co : Le cobalt présente une solubilité continue de LaNi;z a LaCos. Les composés ter-
naires ont la particularité de former deux phases hydrures pour deux plateaux de pression
différents [Van-Mal73]. La présence du cobalt diminue la corrosion et permet ainsi une
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meilleure tenue en cyclage [Adzic97].

— Al : La limite de solubilité de I'aluminium dans LaNi5 est de za1,3. Il abaisse la pression
de plateau mais réduit considérablement les capacités d’absorption [Diaz79].

— Mn : La limite de solubilité du manganese dans LaNis est de z~2,1. Il diminue également
la pression de plateau avec une légere baisse de la capacité d’absorption [Lartigue80b].
Dans le cas d’applications électrochimiques, la durée de vie en cyclage est réduite [Sakaio0]
mais le domaine d’utilisation en température est élargi [Lartigue79).

— Sn : Avec une limite de solubilité £=0,48 [Zhuang04], I’étain abaisse la pression de plateau
et conserve la capacité de stockage pour de faibles taux de substitutions [Joubert99.
L’étain réduit le caractere irréversible de la transformation puisque ’hystérésis est réduite
en sa présence.

— Fe : La limite de solubilité du fer est de z~1,2. 1l diminue légerement la pression de

plateau et la capacité d’absorption [Lamloumi82].

1.5.3.1 Le critere géométrique

La loi de Végard sur les solutions solides s’applique aux dérivés substitués de LaNis : le
volume de maille du composé est proportionnel au taux de substitution.

Dans le cas des hydrures, on constate, par ailleurs, que le logarithme de la pression de
plateau évolue linéairement avec le taux de substitution du composé intermétallique, cela pour
chaque substituant étudié.

Si 'on reporte directement le volume de maille du composé intermétallique au logarithme de
la pression de plateau (c¢f figure 1.8), une relation linéaire commune & de nombreux substituants
apparait : les composés substitués par Ce, Mn, Al et Co sont alignés sur une méme droite. Une
relation identique est observée lors de la substitution par Cu, Fe et Sn.

Si 'on diminue le volume de maille comme dans le cas de la substitution du lanthane par
le cérium et le calcium (second plateau), la pression de plateau augmente. La substitution par
le manganese, I’aluminium et le cobalt augmente le volume de maille et diminue la pression
de plateau. Il en va de méme pour le fer, I'étain et le cuivre. Méme si une légere différence
existe entre les séries (Ce, Ca, Mn, Al, Co) et (Cu, Fe et Sn), il apparait que le logarithme de
la pression de plateau est intimement lié au volume de maille. Cette relation, que nous appel-
lerons le critere géométrique, offre une explication simple a l'influence de la substitution sur
les propriétés d’hydrogénation : plus le volume de maille est grand (ie plus les sites d’insertion
sont volumineux), plus ’hydrure est stable et inversement.

Il existe cependant des exceptions a ce modele puisque les travaux réalisés sur le systeme
LaNi5_,Pt, ont montré que la substitution par le platine entraine une augmentation linéaire de
la pression de plateau en fonction du taux de substitution [Joubert03]. La méme anomalie a été

relevée pour le composé LaNiyPd [Van-Mal74] et dans le cas du premier plateau du composé
C&Q75L&0,5Ni5.

Il semblerait donc que le volume de maille joue un role prépondérant sur la stabilité de
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FIGURE 1.8 — Evolution de la pression de plateau en fonction du volume de maille du CIM.
[Joubert03]

I’hydrure mais que d’autres phénomenes non-identifiés viennent contrecarrer cet effet purement
géométrique. Il serait en effet trivial de considérer le substituant comme un atome ne différant
du nickel que par son rayon atomique. La compréhension de ces phénomenes constitue 'axe
principal de notre étude. Pour ce faire, nous nous proposerons d’étudier I'influence de la substi-
tution d’éléments voisins du platine, rarement étudiés, afin d’apporter de nouvelles informations

sur les phénomenes qui régissent la stabilité des hydrures.

30



1.5.3.2 Systemes multi-plateaux

Certains composés intermétalliques forment plusieurs hydrures au cours de leur cycle d’ab-
sorption/désorption. Cela se caractérise par la présence de plusieurs plateaux (un par transfor-
mation) sur les courbes PCT. Par convention, nous avons choisi de conserver 1'appellation (3
pour I'hydrure de plus forte capacité, le ou les hydrures intermédiaires seront appelés =, 6,...

Les cas de systemes multiplateaux sont assez rares dans les phases de Haucke, ils sont de
plus fortement liés a la température et a la composition en éléments substituants.

Le LaNi5 peut par exemple présenter un second plateau qui apparait sur la branche de dé-
sorption [Buckley95] lorsque la température est supérieure a 60°C et sur la branche d’absorption
pour une température supérieure a 90°C.

Les composés LaNis_,Co, (0<x<5) présentent également un hydrure intermédiaire aux
alentours de 4 H/u.f [Van-Mal73]. L’écart de pression entre le premier et le second plateau
augmente avec le taux de substitution en cobalt mais la capacité totale reste équivalente.

Précisons cependant que les alliages utilisés dans les batteries Ni-MH ont en fait une for-
mulation proche de LaNis 35Mng 4Aly3Co 75. Pour cette stcechiométrie, il existe toujours une
lacune de miscibilité entre la solution solide et 'hydrure intermédiaire mais la formation de
I’hydrure terminal a partir de I’hydrure intermédiaire se fait alors en continu, sans transition
de phases.

Ces trois exemples d’absorption multiplateaux illustrent bien le fait que les diagrammes PCT
sont des diagrammes de phases. Ceux-ci sont simplement exprimés en fonction de la pression

et de la composition, contrairement aux représentations classiques température-composition.

1.6 Localisation de I’hydrogene dans la structure type
C&Cll5

La meilleure technique pour localiser les atomes d’hydrogene au sein du résecau métallique
est la diffraction de neutrons sur poudre. Cette technique est discutée en détail dans le chapitre
suivant. Précisons cependant que, pour cette technique, il est grandement préférable de substi-
tuer '’hydrogene H par son isotope le deutérium D, c’est-a-dire d’étudier des deutérures et non
des hydrures. Dans ce chapitre, nous ne distinguerons pas deutérures et hydrures.

La structure cristallographique type CaCus présente quatre types de sites permettant l'inser-
tion de I'hydrogene (cf figure 1.9) : les sites tétraédriques Niy, LayNiy, LaNi*9Ni2¢ et LaNi2/Ni%.
Nous les nommerons par la suite respectivement D1, D2, D3 et D4. Le site D3, LaNi%/Ni2¢,
constitue en fait un quart du site octaédrique LasNiy (LazNi%CNigg ). Selon les affinements et les
structures, 'atome d’hydrogene peut étre observé au milieu du site octaédrique ou bien légere-
ment décentré et donc occupant un des autres sites tétraédriques D3. Cela interfere peu sur les
propriétés de stockage puisque la regle de Switendick s’applique toujours : par conséquent, lors-
qu’un site D3 est occupé, aucun des trois autres ne pourra l’étre. Le taux d’occupation du site

octaédrique LasNiy est donc strictement identique a celui du quadruplet de sites tétraédriques
D3.
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FI1GURE 1.9 — Sites d’insertion de I’hydrogene dans la structure type CaCus.

1.6.1 Composés désordonnés
1.6.1.1 Cas de la solution solide

La solution solide a présente généralement une faible concentration en hydrogene, inférieure
a 0,5 H/u.f., occupation des sites est donc assez limitée. Soubeyroux et coll. [Soubeyroux84]
a montré que, a la composition LaNizDy 3, seuls les sites D2 (LagNiy) et D3 (LaNi*9Ni3®) sont
occupés, les sites D1 et D4 restant vides. Cette phase, issue directement de la structure type
CaCus, présente toujours le groupe d’espace P6/mmm (cf figure 1.10)

Cette occupation préférentielle des sites D2 et D3 est d’ailleurs observée dans tous les

composés dérivés de LaNis.

1.6.1.2 Hydrures désordonnés

Une grande partie des hydrures, malgré leur formation a travers le domaine biphasé et leur
concentration importante en hydrogene, ne montre pas de mise en ordre particuliere et conserve
le groupe d’espace P6/mmm (LaNis_,Mn,D~g [Lartigue80al, LaNis_,Al,D~s (x=0,25; 0,5)
[Du03], LaNis_,Sn,Dxs 5 (x=0,4; 0,5) [Joubert99], LaNis_,Fe,D~¢ [Lamloumi82]...). Dans ce
cas, les quatre types de sites sont occupés, avec une insertion préférentielle des atomes d’hydro-

gene/deutérium sur les sites D2 et D3.

1.6.2 Phases ordonnées

La phase hydrure est, dans certains cas, caractérisée par une mise en ordre des atomes
métalliques ou d’hydrogene. Celle-ci peut avoir lieu par deux moyens parfois combinés : soit un
déplacement des atomes métalliques autour de leur position initiale (déformation anisotrope),

soit une mise en ordre et une occupation préférentielle des atomes d’hydrogene sur certains sites.
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FIGURE 1.10 — Vues shématiques de la maille P6/mmm. Les quatres types de sites D1, D2, D3,
D4 sont représentés. Dans les solutions solides, les sites D3 et D2 sont les seuls sites occupés.

Les atomes métalliques ont les mémes positions que dans le CIM.

Réalisons maintenant un bilan bibliographique des différentes structures d’hydrures observées

dans les composés intermétalliques types CaCus.

1.6.2.1 Hydrure type LaNi;Dy

Cet hydrure est la phase ordonnée la plus souvent rencontrée dans les composés de structure
type CaCus. Il se caractérise par une différenciation des sites de chaque coté du plan médian
(0;0; %) Les atomes de deutérium se trouvent ainsi répartis de facon ordonnée afin de mieux
respecter le critere de Switendick et minimiser la répulsion protonique. Cet hydrure est décrit
selon le groupe d’espace P6mm, sous groupe de P6/mmm avec suppression du miroir horizontal
(cf figure 1.11). Cette structure est rencontrée dans certains composés présentant une capacité
de ~6 H/u.f. tels que LaNi;Dg [Lartigue85], LaNiy¢Aly1Dg,1 [Nakamura04], LaNig7sSng.20Dg.1
[Nakamura07, Joubert99], LaNiy 75 Pt 25D5 23 [Joubert03],...

Om D11-D12
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FIGURE 1.11 — Vues shématiques de la maille P6mm. Les sites D1, D3 et D4 sont ordonnés
de chaque co6té du plan z=%. Un site occupé est représenté par un symbole plein, un site non-
occupé par un symbole vide. Les atomes métalliques conservent les positions du CIM et sont

indiqués par des cercles blancs.
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1.6.2.2 Hydrure type LaNi;D;

Cet hydrure est rencontré dans le cas du LaNisD; [Lartigue87] ou le fort chargement en
hydrogene nécessite une mise en ordre plus poussée. Issue de la phase P6mm, on y observe,
en plus de la différenciation des sites de chaque coté du plan médian, une nouvelle différencia-
tion des sites voisins : lorsque un site est occupé, son plus proche voisin de méme nature est
faiblement occupé. Il en résulte une représentation cristallographique ou la maille est doublée
suivant 'axe ¢ (cf figure 1.12). Cette structure est alors affinée selon le groupe d’espace P63mc
[Lartigue87].

Cette structure a également été identifiée dans le deutérure LaNiyCoDg 11 [Latroche95.

O—O55x 070

X  XOX
OALOAA
XmX X@X
X  XOX
OaAQAA ()
B O m D11-D12-D13 XX XmX

A A D21-D22 © () O Ko X -Q-()

% Y% D31 -D32
®K % X D41-D42-D43 a

FIGURE 1.12 — Vues shématiques de la maille P63mc. Les sites D1, D3 et D4 sont ordonnés de
chaque coté du plan z:%, les sites D1, D2 et D4 sont occupés en alternance. Le remplissage des
symboles rend compte du taux d’occupation (plein : trés occupés, damier : peu occupé, vide :
non-occupé). Les atomes métalliques conservent les positions du CIM et sont indiqués par des

cercles blancs.

1.6.2.3 Hydrure type CaNi;D,g

Cette structure (cf figure 1.13) se caractérise par un léger déplacement de 1’atome de nickel
en position 2¢, ce qui brise la symétrie hexagonale. Cet hydrure est donc décrit dans une maille
ortho-hexagonale ot ' = /3a; b = bet ¢ = 2¢. Les diagrammes de diffraction de neutrons sont
tous caractérisés par 'apparition de pics de surstructure qui permettent de définir le groupe
d’espace Ibam.

Cette structure a été observée dans les phases hydrures CaNi;D, (y = 0,9; 4.8) [Yoshikawa9§],
RCosDy9 (R=Pr,Nd) [Kuijpers74] et LaNiy 5Pt 75D261 [Joubert03].
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FIGURE 1.13 — Vues shématiques de la maille Ibam. Les atomes métalliques 2¢ (cercle rouge)
sont déplacés dans le plan basal, ce qui nécessite une description dans la maille orthohexagonale
doublée selon I'axe ¢ (pointillés rouges). Les autres atomes métalliques conservent les positions
du CIM et sont indiqués par des cercles blancs. Les sites d’insertion de I’hydrogene ne sont pas
ordonnés : identiques a ceux observés dans la solution solide P6/mmm, ils sont indiqués par

des symboles blancs.

1.6.2.4 LaCu5D372

Ce composé présente une structure assez atypique [Latroche99] : sa structure peut étre
indexée selon une maille ortho-hexagonale de groupe d’espace Pbmm ou a’=2a+b; b’=a et
c¢’=c. Cependant ce groupe d’espace n’étant pas conventionnel, on réalise une permutation
circulaires sur les axes * — z — y pour obtenir la maille selon le groupe d’espace Pmma.
L’occupation des sites est clairement préférentielle : les sites D1 et D4 ne sont pas occupés tout
comme 3/7 de sites D2. Les sites D2 restants sont occupés par 1,65 D alors que les sites D3

(position octaédrique) accueillent 2,05 D.

1.7 Structure électronique

La structure électronique du LaNij a été déterminée par calculs ab initio, tout comme celle
des hydrures LaNisHg et LaNizH; [Gupta82, Gupta88, Gupta87, Malik84]. Dans le cas du LaNis,
le diagramme de densité d’états totale (c¢f figures 1.14) montre une structure tres localisée ou
les états occupés sont localisés dans les 8 eV sous le niveau de Fermi.

La décomposition en ondes partielles autour des sites atomiques permet de déterminer la
nature des interactions (c¢f figure 1.15). La bande de conduction est ainsi dominée par les états
3d du nickel, en interaction avec les états 5d du lanthane, elle est également hybridée avec les
états s et p du nickel.

Dans le cas de I'hydrure LaNisH7, une nouvelle structure de bandes apparait en dessous
des états métalliques (cf figures 1.16). Ce nouveau massif est associé aux interactions métal-
hydrogene et est occupé par 14 électrons. La liaison chimique M-H est dominée par le nickel alors
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FIGURE 1.14 — Densité d’états totale (ligne continue) et nombre d’électrons (pointillés) de
LaNi5. D’apres J.-C. Crivello [Crivello05]. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.

que le lanthane présente tres peu d’intéractions avec ’hydrogene. On peut remarquer que le
massif associé aux interactions métal-métal est plus étroit que dans le composé intermétallique,
cela en raison de la dilatation de la maille qui affaiblie les liaisons.

La substitution du nickel par un autre élément modifie la structure électronique du composé
intermétallique. La figure 1.17 présente les travaux réalisés par Crivello [Crivello05] sur les
composés substitués par les éléments 3d : Mn, Fe, Co, Cu. Le substituant crée une nouvelle
structure légerement décalée en énergie par rapport aux états du nickel. Lorsque le substituant
est a gauche du nickel dans la classification périodique, elle se situe a plus haute énergie. Au
contraire, dans le cas du cuivre, elle apparait a plus basse énergie. Les interactions ont toujours

lieu entre les états 3d des métaux de transition.
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FIGURE 1.15 — Densités d’¢tats particlles de LaNis, décomposées par atome et par moment

angulaire. D’aprés J.-C. Crivello [Crivello05]. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.
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FIGURE 1.16 — Densité d’états totale (ligne continue) et nombre d’électrons (pointillés) de
I'hydrure LaNisH7. D’apres J.-C. Crivello [Crivello05]. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.

1.8 Conclusions

Le développement de la filiere hydrogene et particulierement du stockage de I’hydrogene
gazeux est I'un des grands défis technologique de ce début de 21 siecle. Le stockage par voix
solide semble le moyen le plus str et le plus économique mais, bien qu’il soit connu et étudié
depuis plus de trente ans, notre compréhension des propriétés d’hydrogénation des composés
intermétalliques demeure phénoménologique. Pour atteindre une compréhension exhaustive,
plusieurs approches ont été développées mais aucune ne fait 'unanimité parmi les composés
¢tudiés.

Le composé LaNis et ses dérivés substitués sont les plus étudiés du point de vue des pro-
priétés d’hydrogénation. Dans ces systemes, le modele géométrique liant pression de plateau et
volume du composé intermétallique peut sembler assez bien suivi. Pourtant, le composé LaNiyPd
synthétisé par Buschow et surtout le systeme LaNis_,Pt, étudié par Joubert représentent des
anomalies au modele géométrique établi. Rencontrer cette anomalie pour le palladium et le pla-
tine est surprenante puisque ces deux éléments sont isolélectroniques du nickel. D’autant que,
si le platine pur ne présente pas d’affinité avec I’hydrogene, le palladium, lui, est bien connu
pour ses bonnes propriétés d’hydrogénation.

Dans ce travail de these, nous nous proposons d’étudier de facon systématique les composés
substitués LaNis_,M, avec M = Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os , Ir et Au. Ces éléments sont plus
gros que le nickel et devraient, si la substitution est possible, augmenter le volume de maille
du composé intermétallique. Voisins du platine et isoélectroniques des éléments 3d (Fe, Mn,
Cu, Co), ils permettront de discuter plus préciséement les anomalies rencontrées par Joubert
et Buschow. Cette étude devraient permettre une approche exhaustive pour comprendre si

I'influence de I’élément substituant sur les propriétés d’hydrogénation est due a un phénomene
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FIGURE 1.17 — Densité d’états totale de LaNiyM ou M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu (ligne continue) ;
densités d’états partielles des atomes de substitution (surface rouge). D’apres J.-C. Crivello

[Crivello05]. Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.
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géométrique, électronique ou mécanique.

Ces systemes ont été tres peu étudiés du point de vue métallurgique et la premiere partie de
ce travail consistera a déterminer les domaines de solubilité des éléments Ru, Rh, Pd, Ag, Re,
Os, Ir et Au dans la phase CaCus. De maniere générale, nous étudierons la partie pauvre en
lanthane des diagrammes de phases ternaires de ces systemes qui n’ont jamais été établis. Si des
composés ternaires de structure type CaCus existent dans ces systemes, nous étudierons leurs
propriétés d’hydrogénation afin de déterminer l'influence de ces éléments sur les propriétés de
stockage de I'hydrogene par volumétrie. Ces résultats seront discutés du point de vue structural
grace a des analyses par diffraction de neutrons ainsi que du point de vue électronique a 'aide

de calculs ab initio.
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Chapitre 2
Techniques expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de présenter les différentes techniques expérimentales utilisées
au cours de ce travail de these. Nous développerons tout d’abord les méthodes de syntheses
des composés intermétalliques ainsi que les techniques ayant servi a les caractériser d'un point
chimique et structural. Nous nous attacherons ensuite a décrire les méthodes de synthese et de

caractérisation des hydrures de composés intermétalliques.

41



Sommaire

2.1 Synthése des composés métalliques . . . . . . .. .. ... 43
2.1.1 Préparation des matériaux . . . . . . . . ... L Lo 43
2.1.2  Elaboration dans un four d arc . . . . . ... ... 43
2.1.3 Elaboration dans un four & induction haute fréquence . . ... ... ... 44
2.1.4 Fourderecuit. . . . . . . . . . . e 45

2.2 Caractérisation des composés métalliques . . . . . . . . ... ... ... 45
2.2.1 Microsonde électronique . . . . . . . . ... L 45
2.2.2 Diffraction des rayons X sur poudre . . . . .. ... ... 47

2.2.2.1 Préparation de I’échantillon et parametres expérimentaux . . . . 47
2.2.2.2  Analyse du diagramme de diffraction . . . ... ... ... .. 47
2.2.2.2.1 facteur de structure . . . . .. ... 48
2.2.2.2.2  coefficients Debye-Waller . . . . .. ... ... ..... 49
2.2.2.3 Précision des résultats . . . . . . .. ... 50
2.2.2.4  Conditions de dépouillement et discussion . . . . . . .. ... .. 51
22241 Bruitdefond . .. ... ... ... ... . 51
2.2.24.2 Décalagede zéro . . . . . . . ... 51
2.2.2.4.3 Parametres de maille . . . . ... ... ... ... 51
2.2.2.44 Facteur d’intensité . . . . . .. ..o 52
2.2.2.4.5  Facteurs de forme U, V. W, n . . . . .. .. ... ... 52
2.2.2.4.6 Facteur Debye-Waller . . . . . .. ... ... ...... 52
2.2.2.4.7  Taux d’occupation des sites . . . . . . ... ... ... 52

2.2.3  Analyse quantitative . . . . . . ... L 52
2.2.3.1 Ecriture des régles de conservation de la matiere . . . . . .. . . 52
2.2.3.2  Quantification par DRX . . . . . . . .. ... ... ... ... 93

2.3 Synthese et caractérisation des hydrures . . ... ... ... ... ... 53

2.3.1 Synthese des hydrures par réaction solide-gaz et caractérisation . . . . . . 53
2.3.1.1 Principedemesure . . .. . .. ... ..o 54

2.3.1.2  Mesures de la quantité molaire de dihydrogene . . . . . . . . .. 54
2.3.1.2.1 Modele des gaz parfaits : . . . . ... ... 54

2.3.1.2.2 Modele de Van Der Waals : . . . . . ... ... .. ... 95

2.3.1.2.3 Modele de Hemmes : . . . . . .. ... ... ... ... 55

2.3.1.3 Protocole expérimental . . . . . .. ... 0oL 56

2.3.2 Diffraction de neutrons . . . . . . .. ... 56
2.3.2.1 Diffraction de neutrons in situ . . . . . . ... 57
2.3.2.1.1  Dispositif . . . . ... oo 57

2.3.2.1.2  Traitement des diagrammes de diffraction . . . . . . . . o7

2.3.2.2  Diffraction de neutrons haute-résolution . . . . . . . . . ... .. 59

2.4 Conclusions . . . . . . . 00 i i e e e e e e e e e 60




2.1 Synthese des composés métalliques

2.1.1 Préparation des matériaux

Dans le cadre de cette étude, nous utilisons les éléments lanthane, nickel, ruthénium, rho-
dium, palladium, argent, rhénium, osmium, iridium et or. Les fournisseurs, la forme et la pureté

de ces matériaux sont résumés dans le tableau 2.1.

TABLE 2.1 — Produits commerciaux utilisés pour la synthese des composés réalisés lors de cette

étude.
Elément Fournisseur Pureté Forme
Lanthane Santoku America Inc. 99.9% pépites
Nickel Pracair PRC 99,95% barreaux
Nickel Cerac 99.9% poudre
Ruthénium Chempur 99,9% poudre
Rhodium Chempur 99,9% granulés
Palladium CLAL 99,999% fil
Argent JMC Specpur 99,999% barreaux
Rhénium Alpha Aesar 99,997% poudre
Osmium
Iridium Chempur 99,9+% poudre
Or Chempur 99,99% granulés

Les échantillons sont préparés a partir de ces métaux de haute pureté, ceux-ci pouvant étre
sous forme massive (pépites, fils, barreau,...) ou sous forme de poudre. Dans le premier cas, les
métaux sont limés afin de les débarrasser au maximum des traces d’oxydes. Le lanthane, tres
sensible a 'oxydation, est préparé en boite a gant sous atmosphere d’argon. Dans le cas de
poudres, une pastille est réalisée afin de faciliter la manipulation lors de la fusion. Les métaux
sont pesés puis mélangés dans un mortier en agate avant d’étre introduits dans le moule et
compactés sous presse a 30 kN. Cette technique est particulierement utile dans le cas d’éléments
a haut point de fusion (rhénium, osmium) : les nombreux contacts entre les grains des deux
éléments permettent de mieux amorcer la réaction chimique lors la fusion. En profitant de la
chaleur de réaction, la synthese peut alors se faire en dessous de la température de fusion de
I’élément réfractaire. Dans notre cas, le lanthane doit systématiquement étre utilisé massif afin
de limiter au maximum son oxydation. La pastille est donc réalisée entre le nickel et I’élément

réfractaire.

2.1.2 Elaboration dans un four i arc

Le fonctionnement du four a arc est simple (cf figure 2.1) : une électrode en tungstene est
connectée a un générateur haute tension (un poste a souder commercial) alors qu'un creuset

en cuivre est connecté a la masse. L’ensemble électrode-creuset est enfermé dans une enceinte
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étanche et refroidie par un circuit d’eau. Les matériaux sont placés dans le creuset, ’enceinte
est fermée pour y réaliser un vide secondaire de I'ordre de 10~ mbar griace & une pompe &
palette et une pompe a diffusion. Lorsque celui-ci est atteint, I’enceinte est remplie d’argon, gaz
plasmagene qui permet la formation d’un arc électrique entre 1’électrode et les échantillons, pro-
voquant ainsi leur fusion. On s’assure de 'homogénéité de 1’échantillon en réalisant au minimum

cinq fusions et en retournant le bouton métallique entre chacune d’elle.

Circuit d'eau

(refroidissement)
Argon

Electrode

Creuset

Groupe de pompage
(pompe a palette +
pompe a diffusion)

FIGURE 2.1 — Four a arc et ses principaux éléments

Cette méthode a 'avantage d’étre tres rapide et permet de travailler sur de petites quantités
(de 500 mg a 5 g). La température de I'arc électrique étant par nature aux alentours de 3000°C,
elle permet la fusion d’éléments a haut point de fusion. Elle est en revanche moins adaptée aux
éléments présentant des pressions de vapeur élevées. Le choc thermique lors du contact entre
I’arc et I’échantillon peut également provoquer son éclatement. Cela peut se révéler probléma-
tique lorsque le bouton n’est pas encore homogene, la steechiométrie du composé étant alors
modifiée.

Cette technique d’élaboration est la plus utilisée dans notre étude puisque, parmi les élé-
ments utilisés, seul 'argent possede une tension de vapeur suffisamment élevée pour présenter

un probleme de distillation.

2.1.3 Elaboration dans un four 4 induction haute fréquence

Les éléments purs sont placés dans un creuset en cuivre non-inductif (segmenté), I’ensemble
est recouvert d’un tube en silice. L’élément présentant le plus haut point de fusion et/ou la plus
faible capacité inductive est placé sous les autres éléments. Avant fusion, le systeme est mis
sous vide secondaire dynamique afin d’éliminer les molécules de gaz adsorbées (Oq, H50,...).

La fusion a lieu par effets inductifs : un courant alternatif circule dans la bobine entourant le
creuset, créant ainsi un fort champ magnétique en son centre. Les composés sont alors parcourus
par un courant induit qui, par effet Joule, provoque leur fusion. Le creuset est refroidi par
circulation d’eau qui permet d’éviter toute contamination de 1’échantillon. Cinq fusions sont

réalisées. Entre chacune d’elles le bouton est retourné afin d’assurer 'homogénéisation des
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éléments en phase liquide. Le vide secondaire peut étre maintenu pendant la fusion tant que
les éléments ne s’évaporent pas. Si c’est le cas, le tube est mis sous une faible pression d’argon.

Ce type de four est employé lorsque les éléments présentent une pression de vapeur élevée qui
entralnerait une perte de masse importante au four a arc. Dans cette étude, il est utilisée dans
la synthese des composés substitués a l'argent. Cette technique est également utile dans le cas
ol les masses synthétisées sont supérieures a 5 g d’alliage et pour des recuits haute-température
(T>1200°C, limite en température des fours de recuit). Un pyrometre optique est disponible

lorsque la température nécessite d’étre controlée.

2.1.4 Four de recuit

Apres la synthese au four a arc ou au four a induction, les échantillons ont besoin de subir
un recuit afin de les homogénéiser et d’assurer la mise a ’équilibre des phases. Les boutons sont
enroulés dans une feuille de tantale puis placés dans une ampoule en silice, le tantale évitant
le contact direct entre ’échantillon et la silice. On réalise ensuite un vide secondaire dans
I’ampoule avant de la sceller au chalumeau. Dans le cas d’éléments a pression de vapeur élevée,
on préférera remplir 'ampoule d’argon afin de limiter la distillation. L’ampoule est introduite
dans un four tubulaire a résistance dont la température maximale est limitée a 1200°C. La
durée et la température du recuit varie selon les composés : dans notre étude, la plupart des

recuits sont réalisés a 1000°C pendant une semaine.

2.2 Caractérisation des composés métalliques

2.2.1 Microsonde électronique

L’analyse microsonde nécessite en premier lieu une bonne planéité de 1’échantillon. Dans
I’emplacement cylindrique d’un porte échantillon en Dural, I’échantillon est enrobé par un
alliage de Wood a bas point de fusion puis poli mécaniquement jusqu’a un quart de microns.

L’échantillon est ensuite placé sur une platine a déplacement horizontal dans ’enceinte de
la sonde ou l'on réalise un vide secondaire (c¢f figure 2.2). Bombardés par un faisceau focalisé
d’électrons monocinétiques, les atomes de 1’échantillon répondent a cette excitation en émettant
un rayonnement X dont la longueur d’onde est caractéristique de 1’élément considéré. De plus,
I'intensité de la raie d’émission est affinée en fonction de la concentration en élément via une
correction dite ZAF. Cet algorithme considere les différents phénomenes qui interferent sur la
mesure idéale : la part des électrons retrodiffusés qui ne participent pas a la mesure, la perte
d’énergie des électrons tout au long de leur parcours dans I’échantillon, ’absorption des rayons
X entre leur émission et leur arrivée en surface du matériau ainsi que les effets de fluorescence
produit par les rayons X. Les valeurs numériques qui caractérisent ces phénomenes sont fonctions
des concentrations en éléments que 'on cherche a déterminer, la méthode ZAF est donc une
méthode itérative qui affine successivement les concentrations et les valeurs numériques jusqu’a

obtention de la convergence.
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Le signal est observé par quatre spectrometres placés autour de la colonne, les monochro-
mateurs qui les équipent travaillent dans des gammes de longueur d’onde complémentaires,
permettant ainsi une analyse de la plupart des éléments (a partir du fluor). Afin d’obtenir une
étude quantitative, des échantillons témoins sont analysés en méme temps que 1’échantillon.
Ce sont généralement des éléments purs mais ils peuvent également étre des composés binaires
(dans le cas du lanthane, on utilise le composé LaNis par exemple). La comparaison des inten-
sités émises permet d’obtenir une précision relative de I'ordre de 1%. Le volume d’analyse, lié
A la taille de la sonde et a la pénétration des rayons X dans la matiere, est d’environ 1 pum?.
En conséquence, si les microstructures présentent des dimensions égales ou inférieures a une
dizaine de microns, les phases en présence seront difficilement analysables.

Comme un microscope électronique a balayage, la microsonde est également équipée de
détecteurs en électrons secondaires et rétrodiffusés. Ils permettent de réveler la microstructure
par les contrastes chimiques avant de choisir les pointés d’analyse a proprement parlé.

Cette technique est particulierement utile pour observer I’homogénéité d’'un composé, la
présence éventuelle de phase secondaire et la stecechiométrie des différentes phases. Sur ces trois
points, la microsonde de Castaing apporte un complément indispensable a la diffraction des

rayons X.

ikl {1 o &)
Faraday sup

Khms 1mi probe inmng lem
BLE detuctar

H-ray vonmnn 01 Lamphe Sagn

FIGURE 2.2 — Schéma technique de la microsonde électronique Cameca SX 100 utilisée au

laboratoire. Source : Ets Cameca.
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2.2.2 Diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X est la méthode indispensable a toute étude cristallographique.
Elle permet de déterminer la nature des phases, leur proportion et surtout leurs parametres
structuraux. Elle sera utilisée systématiquement pour tous nos composés en parallele de la
microsonde de Castaing afin de déterminer les diagrammes de phases ternaires et les propriétés
structurales des phases rencontrées.

2.2.2.1 Préparation de I’échantillon et parameétres expérimentaux

Un morceau de I'échantillon est réduit en poudre dans un mortier en agate. La poudre est
ensuite déposée sur un plaque en Altuglass recouverte d'un scotch double-face.

Le diffractogramme est obtenu grace a un diffractometre D8-Advance de Bruker a axe
horizontal et & géométrie type Bragg-Brentano (cf figure 2.3). La radiation utilisée est celle de
la double raie Ko du cuivre (Ao, = 1.5405 A; AKa, = 1.5443 A) Un monochromateur arriere
(monocristal de graphite) élimine le rayonnement de fluorescence. Le domaine angulaire, le
pas et le temps de comptage peuvent étre optimisés en fonction du temps disponible et de la
statistique désirée. Dans la majorité des cas, les diffractogrammes présentés par la suite sont
obtenus avec un domaine angulaire 26 de 5°-140°, un pas de 0,04° et un temps d’acquisition de

15 secondes par point.

(@ Source RX

(@ Echantillon

(3 Goniométre

(@ Collimateur

() Monochromateur

@ Détecteur

FI1GURE 2.3 — Diffractometre D8 Advance Bruker

2.2.2.2 Analyse du diagramme de diffraction

Une premiere étape consiste a identifier les phases en présence en comparant le diffracto-
gramme expérimental avec ceux disponibles dans la littérature. Le logiciel Eva donne ainsi acces
aux fiches de la base PDF et permet une détermination approchée des parametres de mailles

de la structure supposée.
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Lorsqu’un modele de structure a été établi par comparaison, le logiciel FullProftf développé
par J. Rodriguez-Carvajal [Rodriguez-Carvajal93] est utilisé pour appliquer la méthode de Riet-
veld. Celle-ci modélise le diagramme de diffraction a partir des différentes variables intervenant
dans les équations de la diffraction. Les différents parametres structuraux (parametres de maille,
positions atomiques, facteurs de Debye-Waller, taux d’occupation), le facteur d’échelle, le dé-
calage de zéro, les coefficients définissant le bruit de fond et les parametres décrivant la forme
et la largeur des pics sont ajustés progressivement par une méthode des moindres carrés afin de
rapprocher le plus possible le diagramme ainsi calculé du diagramme expérimental. L’équation

servant a la minimisation s’écrit :

MP = Zwi(yiohs - yicalrt)Q (21)

ou y; ,. représente l'intensité observée et y; , l'intensité calculée au point i. Le terme w; repré-
obs cale

sente la pondération attribuée a chacune des intensités. Dans la méthode standard, w; s’écrit

1

, la
variance(y;

—————— cependant, il a été démontré [Antoniadis90] qu’en choisissant w; = ,
variance(yi,, ) cale)
pondération est déterminée par I'affinement et les poids sont itérativement remis a jour. La mé-
thode des moindres carrés est alors équivalente a une méthode de maximum de vraisemblance.
Les deux méthodes devraient conduire au méme résultat final mais la seconde méthode donne
souvent une meilleure convergence, en particulier lorsque le taux de comptage est faible. Pour

un taux de comptage y;, 'écart type est estimé a ,/y;, puisque la variance correspond au carré
1

de I’écart type. La pondération utilisée sera w; =

teale

A partir d'un modele structural, chaque contribution y;_, est calculée par la formule :

Yieare = Yo + Z Se Zj<1>k-Lp¢k-|F<I>k|2-Qi<Dk (2.2)
o P

avec :
— Up, 'intensité du bruit de fond au point ¢
— Sg le facteur d’échelle de la phase ®

jor la multiplicité de la réflexion &

— Lpgy, le facteur de Lorentz-polarisation

— Fgi le facteur de structure de la réflexion k.

— Qe la fonction de profil

La premiere sommation s’applique a I’ensemble des phases ®, la seconde sur les réflexions &

observées au point 1.

2.2.2.2.1 facteur de structure

Arrétons nous quelques instants sur le facteur de structure Fgj, ce terme contenant la

majorité de I'information structurale et chimique. Il s’écrit :
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ou f; est le facteur de diffusion de 'atome j. Dans le cas de la diffraction des rayons X, ce
terme est proportionnel au numéro atomique de ’atome, c¢’est donc par lui que 'information
chimique sera transmise. Le vecteur k désigne la direction de diffraction et 7 la position de
I’atome j dans la maille élémentaire. Le terme exponentiel permet ainsi de déterminer le réseau
de Bravais via les extinctions systématiques. Le terme noté B est le coefficient Debye Waller
que nous détaillons dans le paragraphe suivant.

2.2.2.2.2  coefficients Debye-Waller

Dans un cristal ou une molécule, les atomes ne sont pas statiques. En raison de 'agitation
thermique, ils vibrent autour de leur position cristallographique, introduisant ainsi un désordre
dynamique. Par ailleurs, la mesure de diffraction expérimentale doit prendre en considération le
fait que le cristal n’est pas parfait. A cause de la présence de défauts (microstructure, lacunes,...),
les atomes sont répartis de fagon désordonnés autour de leur position cristallographique. Ce
désordre statique, de faible amplitude, représente I'écart a la périodicité parfaite du réseau. Le
phénomene étant moyenné sur tout le cristal, cela a le méme effet que la vibration thermique
des atomes. Il n’est pas possible de distinguer les deux phénomenes sans réaliser des mesures a
plusieurs températures.

Pour localiser un atome, il faut donc supposer qu’il sera toujours observé, en moyenne,
de maniere « floue » par le faisceau de rayons X. Pour modéliser cet effet, on considere le
déplacement quadratique moyen < x >, porté au carré pour exprimer I'amplitude moyenne de

vibration U :

U=<a?>

Le ccefficent Debye Waller a proprement dit, noté B, s’écrit :

B = 872U

Exprimé ainsi, le coefficient Debye-Waller est isotrope. La vibration et/ou le déplacement
statique peuvent également étre anisotropes. L’atome n’est alors plus vu comme une sphere
mais comme une élipsoide dont il est possible de définir la forme et l'orientation a ’aide de 6

parametres :

1 *
511 = —DBja 2

4
1

Boz = 13225*2
1

533 = 13330*2



1
512 = —Blza*Qb*Q

4

1 *2 %2
Bis = ZBwCL c

1 *x2 %2
B2z = 13235 &

2.2.2.3 Précision des résultats

La formule de calcul 1.2 n’est pas une fonction linéaire et, dans son algorithme, le programme
de minimisation par moindres carrés utilise un développement en série de Taylor de cette fonc-
tion au premier ordre au voisinage des parametres P; a affiner. Ceci entraine deux contraintes.
D’une part, il faut connaitre a priori un modele structural dont les parametres sont proches
des parametres réels, sinon le développement en série de Taylor sera d’autant plus imprécis.
D’autre part, un test de convergence doit étre appliqué pour déterminer la fin de I'affinement.
Dans la pratique, le programme procede par itérations successives. A partir des parametres Pj,
la fonction 1.1 est différenciée par rapport aux dérivées partielles ?—éf et on obtient alors un
systeme de N équations a N inconnus qui est résolu par inversion de la matrice M;; dans I'espace
des parametres P;. Ce calcul, minimisant la fonction, calcule la correction 6P; et conduit a un
nouveau jeu de parametres P’;=P;+0P;. Les cycles d’affinement se poursuivent jusqu’a ce que
les corrections 0P; deviennent négligeables devant les écarts types o; des parametres affinés.

La qualité de 'affinement est appréciée en comparant le diagramme calculé et observé et en
faisant leur différence. Plusieurs facteurs de qualité sont calculés afin de rendre compte de la
qualité de I'affinement. On distingue :

— Le facteur de Bragg :

2 ko = L]
R ra — 100 obs calc
b 9 . Zk [kobs

— Les facteurs de profil :

R — 100 % ZL |yiobs — yicalc
P
E’L' yiobs |

1
9\ 3
Z’i Wi (yiobs — yicalc) ’
2
Zi wl (yiobs)

R, = 100 x (

— Le facteur minimum espéré :

1
Rewy = 100 x <N——P+C> :

2 i WiYine)?
ou N est le nombre de points mesurés dans le diagramme, P le nombre de parametres
affinés et C le nombre de contraintes imposées.
A partir de ces deux derniers facteurs, il est possible de calculer un parametre statistique,

dénommé 2, qui doit tendre vers I'unité :

R
2 _ wp
= (52)
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Le facteur de Bragg représente la validité du modele structural pour la phase considérée
indépendamment du profil de raie, alors que les facteurs de profils caractérisent la qualité de
I’affinement dans son ensemble et tiennent compte des formes de raies, du bruit de fond et des
intensités des raies de diffraction. Un bon affinement doit conduire a des valeurs minimales pour
I’ensemble des facteurs et des phases considérées.

Dans la méthode des moindre carrés, les déviations standard sont estimées selon la formule :

o [ X
J ]\[j—jl

ou Mj; représente I'élément diagonal du parametre P; dans la matrice inverse.

Un tel traitement mathématique n’a de sens que si les seules sources d’erreurs dans 'affi-
nement Rietveld sont liées a la statistique de comptage. Il ne considere donc pas les erreurs
systématiques telles qu’'une forme de raie mal adaptée, un bruit de fond modulé ou la présence
en tres faible quantité de secondes phases mal cristallisées. En conséquence, les écarts types
calculés par cette méthode sont sous-estimés et I’expérimentateur doit rester tres vigilant quant
a la véracité des résultats obtenus.

2.2.2.4 Conditions de dépouillement et discussion

2.2.2.4.1 Bruit de fond

Le bruit de fond est assez faible dans nos mesures, sa modélisation peut se faire par l’af-
finement d’un polynome de degré 3 via ses quatre coefficients B0, B1, B2 et B3. Cependant,
lorsque le bruit de fond est trop prononcé ou lorsque la convergence est difficile a atteindre
(parametres libres trop nombreux), il est préférable de définir le bruit de fond manuellement
en réalisant une vingtaine de pointés tout au long du diagramme. Le programme réalise alors

une interpolation linéaire entre ces points.

2.2.2.4.2 Décalage de zéro

Pour de multiples raisons (épaisseur de la plaquette, mauvaise calibration du goniometre,...),
il est nécessaire de repositionner le "zéro” du diagramme. Cela ce fait par l'affinement d’un
unique parametre z.

2.2.2.4.3 Parameéetres de maille

Les parametres de maille a, b, ¢ et les angles «, 3 et v sont affinés ou fixés en fonction du
réseau de Bravais étudié.
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2.2.2.4.4 Facteur dintensité

A chaque phase est attribué un facteur d’échelle qu’il est nécessaire d’affiner.

2.2.2.4.5 Facteurs de forme U, V, W, n

La forme de raie est calculée a 'aide d’une fonction pseudo-Voigt, combinaison linéaire
d’une raie lorentzienne et d’une raie gaussienne telle que Q = nL + (1 — n)G. Le coefficient 7
est ainsi affiné. La largeur a mi-hauteur H des raies est calculée d’apres la fonction de Cagliotti
H? =U.tan?0 4+ V.tanf + W, U, V et W étant affinés.

2.2.2.4.6 Facteur Debye-Waller

Les facteurs de déplacement sont affinés. Si le déplacement est isotrope, un seul coefficient
B est attribué a chaque type de site afin de réduire les degrés de liberté de I'affinement. Dans
le cas ol le déplacement est anisotrope, les six coefficients ;; peuvent étre affinés. Puisque
I’élipsoide modélisée doit respecter les symétries imposées par le groupe d’espace, les coeffi-
cients f3;; peuvent étre dépendants les uns par rapport aux autres. L’attribution des parametres

d’affinement dépend donc du groupe d’espace et de la position de Wyckoff de 'atome considéré.

2.2.2.4.7 Tauzr d’occupation des sites

Comme nous le verrons en détail par la suite, les atomes de nickel occupent deux types de
sites cristallographiques, la substitution du nickel peut donc avoir lieu sur 'une et/ou autre
position. L’affinement des taux d’occupation des atomes métalliques est donc réalisé en "vase
clos” : afin de rendre compte facilement de l'effet de substitution, la steechiométrie totale de
chaque espece atomique est fixée en fonction des résultats de microsonde et la multiplicité du
site cristallographique est maintenue a son maximum (absence supposée de lacunes). Dans ces
conditions, un seul parametre suffit pour affiner la répartition des deux especes atomiques sur

les deux types de sites.

2.2.3 Analyse quantitative

L’étude de systemes binaires et ternaires conduit souvent a des composés polyphasés, il est
alors important de déterminer les proportions de chacune des phases. Pour cela, nous avons

utilisé deux méthodes distinctes.

2.2.3.1 Ecriture des régles de conservation de la matiére

Connaissant les proportions globales en éléments suite a la synthese ainsi que la stoechio-
métrie des phases grace aux résultats de microsonde électronique, il est possible de déterminer
les proportions de chacune des phases, en écrivant simplement les lois de conservation de la
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matiere. Soient a, b et ¢ les concentrations atomiques des trois éléments A, B et C dans le com-
posé, obtenues directement par la synthese. Soient a;, b; et ¢; ces concentrations dans chacune
des phases présentes, obtenues par la microsonde. Soit x; la proportion atomique de la phase 7.

Ecrivons les regles de conservation de la matiere pour chacun des éléments A, B et C :

r1a1 + Too + T3a3 = G
l’lbl + l‘gbg + $3b3 =b
T1C1 + To2Cy + X3C3 = C
Les proportions x;, Xo et x3 des trois phases sont obtenues par :

-1

I a; ag das a
i) = bl bg b3 b
XT3 Ci1 C2 C3 C

Si x1, X9 et x3 sont compris entre 0 et 1, le point représentatif est bien dans un triangle
caractéristique d’'un domaine triphasé du diagramme ternaire A-B-C.

2.2.3.2 Quantification par DRX

En diffraction, I'intensité diffractée est proportionnelle a la quantité de matiere mise en jeu.
Le rapport des facteurs d’échelle pondéré par les masses et les volumes de maille des phases
en présence permet d’obtenir les fractions massiques de chacune des phases. Ces valeurs sont

directement calculées par le programme FullProf.

2.3 Synthese et caractérisation des hydrures

Lorsque les composés intermétalliques sont caractérisés, nous pouvons synthétiser les hy-
drures métalliques. Nous utiliserons pour cela la méthode de Sievert qui permet de réaliser le
chargement en hydrogene pas a pas et de facon controlée afin de caractériser les propriétés

d’hydrogénation.

2.3.1 Synthese des hydrures par réaction solide-gaz et caractérisa-
tion

Le banc d’hydrogénation se compose d'une série de volumes étalonnés et thermostatés a
25°C. Au centre du montage est placé un capteur de pression a jauges de contraintes relié a un
boiter de mesure permettant la conversion calibrée des valeurs de pressions/tensions. Selon la
précision désirée et les propriétés d’hydrogénation du composé, les gammes de pressions étudiées
peuvent atteindre 1, 10, 60 ou 100 bar. Le montage est relié a une pompe primaire qui permet

d’évacuer l'air et 'hydrogene du systeme.
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2.3.1.1 Principe de mesure

La mesure utilisée est dite volumétrique ou technique de Sievert : une certaine quantité
d’hydrogene est introduite dans un volume connu a une température fixée. La mesure de la
pression permet de connaltre la quantité molaire de gaz introduit. Apres mise a 1’équilibre
thermique, le gaz est détendu dans le porte échantillon. L’équilibre est atteint lorsque la pression
ne varie plus. Connaissant les différents volumes, la variation de pression due a la détente
peut étre soustraite de la variation totale obtenue a I’équilibre pour déterminer la quantité
d’hydrogene absorbée par 1’échantillon.

Dans un cas simple, ou 'on utilise ’équation des gaz parfaits, si I’échantillon était préala-
blement mis sous vide, a la méme température que le reste du montage, la quantité molaire

absorbée, n, est donné par :

BV — PV
"TTRT

avec

— V; le volume dans lequel ’hydrogene est introduit initialement

— V¢ le volume total mis en jeu lors de I’absorption

— P; la pression initiale dans le volume V;

— Py la pression dans le volume V; lorsque I'équilibre est atteint.

Par la suite, la capacité sera exprimée en nombre d’atomes d’hydrogene par unité formulaire
(H/u.f), cette unité est tres adaptée pour toute étude cristallographique des hydrures. Lorsque
I’on souhaite discuter de capacité de stockage a proprement dit, la quantité d’hydrogene absor-
bable peut également étre exprimée en capacité massique (%massique) afin de rendre compte

de la part prise par la matrice métallique dans la masse du réservoir a hydrure.

2.3.1.2 Mesures de la quantité molaire de dihydrogéene

La méthode volumétrique repose sur les équations des gaz qui permettent de connaitre les
quantités molaires a partir des volumes, des pressions et des températures. Il existe plusieurs
modeles plus ou moins adaptés selon les gammes de pressions et de températures étudiées :

2.8.1.2.1 Modéle des gaz parfaits :

PV =nRT

avec P : pression du gaz (Pa), V : volume de I'enceinte (m?), n : quantité de matiere du gaz
(mol), R : constante des gaz parfaits (8,314 JJ K L.mol™!) et T : température (K)
Ce modele considere qu’il n’y a pas de forces d’interaction entre les molécules du gaz. De

plus, le volume occupé n’est pas corrigé du volume occupé par les molécules elles-mémes.
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2.8.1.2.2 Modele de Van Der Waals :

2
n
(P + aﬁ)(v —nb) = nRT
Ici, deux nouveaux parametres interviennent : le terme a{}.—i tient compte des forces d’inter-
actions entre les molécules, et le terme nb, du volume propre des molécules.
Les valeurs des constantes a et de b pour I’hydrogene sont obtenues dans le Handbook of

Chemistry and Physics :

a = 2,4758.10"m®.mol%Pa

b=2,661.10""m3mol !

2.8.1.2.3 Modele de Hemmes :

nO[
(P+ a(P)W)(V —nb(P)) =nRT
Hemmes [Hemmes86] a utilisé une forme modifiée de 1'équation de Van Der Waals pour
obtenir une expression qui rende compte des valeurs expérimentales de différents auteurs dans
un tres large domaine de températures (100 K-1000 K) et de pression (1 bar-10° bar).
Les termes a et b dépendent de la pression et le terme « de la température. Ils s’expriment

a I’aide d’expressions de la forme :

a(P) = exp(a; + axln(P) — explas + asln(P)]) pour P>1 bar

8
b(P) = Z bi(In(P))" pour P>100 bar
i=0

= b(P = 100 bar) pour P<100 bar
aT) = ap+ oy T + axT?
La résolution numérique de ces équations est obtenue par la méthode de Newton :

2

f(n) = (P + a%)(v —nb) = nRT

(67

g(n) = (P + a(P)%)(V — nb(P)) = nRT

1 s’agit d’'une méthode itérative, la valeur initiale de n étant prise égale a ng=PV /RT. Les
valeurs suivantes sont calculées avec la relation n; 11 = n; — f(n;)/f'(n;) jusqu’a ce que la
différence entre n;,1 et n; soit suffisamment petite.

Dans notre étude, nous utiliserons le modele de Hemmes parfaitement adapté pour ’hydro-

gene dans notre gamme de température et de pression.
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2.3.1.3 Protocole expérimental

Une fraction de l'alliage massif (=500 mg) est réduite grossierement en poudre dans un
mortier en agate. La poudre est pesée et introduite dans un porte échantillon étanche qui
est branché sur le banc d’hydrogénation. La stabilité des composés é¢tudiés permet de réaliser
I'opération a l'air.

Cinq cycles d’absorption/désorption sont réalisés a la pression maximale permise par le
banc et a 25°C, I’échantillon étant préalablement mis sous vide pendant une nuit. Ces pre-
miers cycles permettent d’une part d’activer 1’échantillon et de provoquer sa décrépitation
[Didier-Laurent08], d’autre part de mesurer la capacité totale du composé.

L’isotherme est réalisée au sixieme cycle : une faible quantité d’hydrogene (pression et
volume réduits) est introduite dans le banc puis détendue dans le porte échantillon. La pression
diminue jusqu’a ce que I’équilibre soit atteint. On obtient ainsi un premier point de mesure,
fonction de la pression d’équilibre et de la quantité absorbée calculée via les équations des
gaz. Le porte échantillon est isolé et une quantité plus importante d’hydrogene est a nouveau
introduite dans le banc puis détendue dans le porte échantillon. L’opération est ainsi répétée
une trentaine de fois tout au long du cycle d’absorption/désorption afin de tracer la courbe
PCT.

La désorption repose sur le méme principe, a la différence que la pression dans le banc est

cette fois-ci fixée a une valeur légerement inférieure a la pression dans le porte échantillon.

2.3.2 Diffraction de neutrons

Si les rayons X interagissent avec le nuage électronique des atomes, les neutrons interagissent
avec leurs noyaux. Ainsi, alors que 'amplitude de diffusion des RX augmente avec le numéro
atomique des éléments, il n’existe pas de relation entre le numéro atomique et la longueur de
diffusion des neutrons. La diffraction de neutrons permet d’étudier les éléments légers et de
distinguer souvent deux éléments voisins de la classification périodique. Cette technique est
ainsi toute adaptée pour la caractérisation structurale des hydrures métalliques.

L’intensité de la diffraction des neutrons est en fait proportionnelle a la section efficace cohé-
rente o, des plans de diffraction, déterminée par une moyenne des longueurs de diffusion des
atomes constituants. Cependant les neutrons sont également diffusés de maniere incohérente,
phénomene qui peut induire un fort bruit de fond. Comme on peut le constater dans le tableau
2.2, la diffraction des atomes d’hydrogene est fortement incohérente contrairement a celle de
son isotope le deutérium. Afin de réduire le bruit de fond, il est donc préférable d’étudier la
structure cristallographique des composés deutérés plutot qu'hydrurés. Cependant, les proprié-
tés d’absorption de I'hydrogene et du deutérium peuvent étre différentes, il est donc préférable
de caractériser au préalable les propriétés de deutération du composé.

Le caractere ondulatoire des neutrons induit des phénomenes de diffraction qui peuvent étre
traités par la méthode de Rietveld, de facon tres similaire a la DRX. Nous n’étudierons que
les interactions nucléaires qui permettent de déterminer les parametres structuraux, les posi-

tions atomiques, les taux d’occupations et les facteurs Debye-Waller. Il est cependant possible
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TABLE 2.2 — Sections efficaces de diffusion cohérentes o, et incohérentes o;,. des neutrons

[1072#m~2] sur I'’hydrogene et le deutérium.

ISOtOpe O coh Oinc
H 1,758 79,7
D 5597 20

d’étudier les interactions magnétiques entre le spin du neutron et les moments magnétiques

atomiques qui donnent une information sur la structure magnétique.

2.3.2.1 Diffraction de neutrons in situ

2.3.2.1.1 Dispositif

Les mesures ont été réalisées sur la ligne D1B de I'Institut Laue Langevin (ILL) & Grenoble
sous la coordination d’Olivier Isnard. La détection est assurée par un multidétecteur courbe
de rayon voisin a 1,5 m composé¢ de 400 cellules de détection permettant ’observation sur un
domaine angulaire de 80°. Le multidétecteur permet d’obtenir une bonne statistique pour un
temps de comptage court, ce qui est bien adapté pour des expériences in situ. Dans notre cas,
la longueur d’onde des neutrons est de 1,287 A.

Le porte échantillon est constitué d’une ampoule de silice amorphe montée sur un systeme
assurant ’étanchéité et le branchement sur le banc d’hydrogénation via un capillaire. L’ensemble
est volumé avant d’y introduire ’échantillon réduit en poudre dans un mortier en agate jusqu’a
la granulométrie de 60 pm. La masse d’échantillon est d’environ 5 g.

Les échantillons sont activés au préalable : ils subissent cinq cycles d’absorption-désorption
au deutérium. Ils ne sont jamais mis en contact avec I’hydrogene afin d’éviter toute contami-
nation.

L’ampoule en silice est fixée dans le faisceau de neutrons et reliée a un banc d’hydrogénation
(cf figure 2.4). L’étude in situ est réalisée « étape par étape » : une faible quantité de deutérium
est introduite afin d’atteindre la composition souhaitée. Lorsque 1’équilibre d’absorption est
atteint, trois acquisitions de cing minutes sont enregistrées puis sommées afin d’obtenir le

diagramme expérimental final.
2.8.2.1.2  Traitement des diagrammes de diffraction

Comme en diffraction des rayons X, les diagrammes sont traités par la méthode de Rietveld
a l'aide du logiciel FullProf. Cependant, si la ligne D1B est particulierement adaptée aux études
in situ, la résolution de structure complexe peut étre limitée :
— Afin de permettre I’étude in situ, il est nécessaire de privilégier un haut flux de neutrons,
ce qui oblige a limiter la résolution.
— La ligne D1B a initialement été prévue pour étudier des structures magnétiques, travail

qui ne demande qu’une étude de premiers pics a bas Q. La longueur d’onde de base de I’ap-
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/4
NEUTRONS
FOR SCIENCE

1) : Banc volumétrique ; = D, ; (=) Echantillon
(4) faisceau incident ; (s) Détecteur

FIGURE 2.4 — Vue globale du montage de diffraction neutronique in situ réalisé a I'ILL.
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pareillage est ainsi de 2,574 A. Dans notre étude, nous voulions observer un grand nombre
de pics de diffraction pour déterminer les structures cristallographiques. Nous avons donc
choisi d’utiliser une longueur d’onde deux fois moindre de 1,287 A. Le nombre de segments
du détecteur étant fixé, cela conduit nécessairement & un réduction de I’échantillonnage

des pics.

Dans ces conditions, pour la vingtaine de mesures réalisées au cours du cycle d’absorption-
désorption, il est souvent difficile d’obtenir des affinements comparables entre deux mesures

consécutives. Nous avons donc procédé de la fagon suivante :

En raison du signal du a 'ampoule de silice amorphe, il est nécessaire de pointer le bruit de

fond manuellement et de I'ajuster deux a trois fois lors du traitement.

Dans le cas de composés monophasés, nous affinons les facteurs d’échelle, le zéro angulaire,
les parametres de mailles, les facteurs de forme (U, V, W et ), les facteurs Debye-Waller (un
parametre par type de site métallique et un pour tous les deutériums) et les taux d’occupation

des sites d’insertion du deutérium.

Dans le cas de compositions biphasées, notre affinement se limite au zéro angulaire, aux
facteurs d’échelle et aux parametres de maille de chaque phase. Les autres parametres restent

identiques a leurs valeurs dans le composé monophasé le plus proche.

Dans tous les cas, nous ne pouvons pas affiner de maniére récurrente les positions atomiques.
Celles-ci sont obtenues a partir d’autres composés de structure identique observés dans la

littérature.

2.3.2.2 Diffraction de neutrons haute-résolution

Quelques mesures complémentaires ont été réalisées sur la ligne 3T2 du Laboratoire Léon
Brillouin (CEA- Saclay). Ce spectrometre deux axes est équipé d’un multidetecteur a orienta-
tion variable, composé de 20 détecteurs *He espacés de 3° (domaine angulaire 57°). Il permet
une mesure sur un domaine angulaire de 125° avec une excellente résolution obtenue par super-
position des signaux de chaque détecteur au cours de la rotation. Le flux de neutrons thermiques
est filtré par un monochromateur au germanium (plan 335), la longueur d’onde de travail est
de 1.23 A. Le temps d’acquisition sur nos composés est de 24 h.

En raison du temps d’acquisition élevé, il n’est pas possible de réaliser des mesures in situ.
La composition des échantillons en deutérium doit étre fixée par avance. En pratique, nous
avons utilisé exactement les mémes échantillons et porte-échantillons que lors de 'expérience
sur D1B mais les composés sont chargés au préalable sur les bancs volumétriques du laboratoire.

Pour ces mesures, le traitement des diagrammes de diffraction est plus poussé que ceux réa-
lisés in situ. Nous affinons encore une fois les facteurs d’échelle, le zéro angulaire, les parametres
de mailles, les facteurs de forme (U, V, W et 7), les taux d’occupation des sites d’insertion du
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deutérium et les facteurs Debye-Waller. Pour un coefficient isotrope, nous affinons un parametre
par type de site métallique et un pour tous les deutériums. Comme nous le verrons par la suite,
certaines mesures nous ont conduit a utiliser des coefficient anisotrope, 'affinement est alors
réalisé sur les coeflicients f3;;, attribués a chaque atome selon sa position cristallographique et les
symétries qui le concernent. Pour ces mesures, nous affinons également les positions atomiques.
Les valeurs obtenues sont ici sans ambiguités et permettent de confirmer certaines valeurs issues

des diagrammes de diffraction sur D1B.

2.4 Conclusions

Nous avons a notre disposition deux méthodes de syntheses complémentaires choisies en
fonction de la masse totale de I’échantillon et de la tension de vapeur des éléments, ce qui nous
offre la possibilité de synthétiser tous les composés ternaires visés dans notre étude. Les tech-
niques de caractérisations fournissent une information chimique et structurale et permettent
d’établir les diagrammes de phases des systemes ternaires. La synthese et la caractérisation
thermodynamique des hydrures est facilement accessible au laboratoire et peuvent étre com-

plétées par des études structurales sur les grands instruments francais.
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Chapitre 3
Etude métallurgique

Dans ce chapitre sont présentés les résultats métallurgiques issus de la recherche de composés
substitués LaNi;s_, M, avec M=Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir, Au. Différentes compositions
ternaires ont été élaborées, au four a arc pour la plupart, et recuites a 1000 °C pendant une
semaine. Elles ont ensuite été caractérisées d'un point de vue structurale et chimique grace aux
techniques disponibles au laboratoire.

Le premier objectif de ces syntheses est de déterminer les limites de substitution du nickel
par les différents éléments 4d et 5d dans le composé LaNis afin d’étudier les propriétés d’hy-
drogénation de ces composés type CaCus (c¢f chapitre suivant). Nous avons cependant étendu
notre étude a la partie pauvre en lanthane des diagrammes de phases ternaires La-Ni-M, ces

systemes ternaires étant particulierement peu référencés dans la littérature.
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Tous les échantillons mono- ou polyphasés ont été étudiés par microsonde de Castaing et
par diffraction des rayons X. Les différentes phases en présence ont donc été caractérisées du
point de vue chimique et structural ce qui nous a permis de déterminer leur nature. Un regard
tout particulier a été porté sur les composés monophasés de structure CaCus dans le but
d’observer ou non une corrélation entre les proprié¢tés structurales du composé intermétallique
et ses propriétés d’hydrogénation.

Intéressons-nous tout d’abord au systeme binaire lanthane-nickel. Le diagramme de phases
La-Ni est présenté sur la figure 3.1. Le lanthane n’entre pas en solution solide dans le nickel, le
nickel cfe étant en équilibre avec le composé intermétallique LaNis de structure CaCus. Notons
que LaNi; présente un domaine d’existence plus large entre 1014 °C et son point de fusion
congruente a 1350 °C. Ce domaine d’existence est rendu possible grace a la substitution des

atomes de lanthane par des doublets de nickel [Buschow72, Deyuan91].
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FIGURE 3.1 — Diagramme de phases binaire lanthane-nickel [Massalski90].

3.1 Détermination des diagrammes de phases

3.1.1 Le systeme La-Ni-Ru

Les diagrammes de phases binaire Ni-Ru et La-Ru sont présentés sur les figures 3.2 et 3.3.
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Weight Percent Ruthenium
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FIGURE 3.2 — Diagramme de phases binaire nickel-ruthénium [Kornilov64, Massalski90,

Nash91al.
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Temperature °C
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FIGURE 3.3 — Diagramme de phases binaire lanthane-ruhténium [Okamoto91b].
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Afin d’étudier I'extension ternaire du composé LaNis a 1000 °C, la composition LaNiy sRug 5
a été synthétisée. Celui-ci est triphasé et met en évidence la limite de substitution du ruthé-
nium dans LaNi; a la composition LaNis s6Rug 44. Cependant, les phases secondaires y sont trop
minoritaires pour pouvoir étre identifiées avec certitude. La composition LaNisRu a donc été
synthétisée afin de mieux analyser ces phases. Nous pouvons ainsi observer une phase de stoechio-
métrie Lay ggo(9)Nis s1(1)Ruy 2001) de structure type GdyCor (R3m), extension ternaire du com-
posé LayNi;. L’autre phase secondaire est la solution solide terminale Rug 95Nig g5 de structure
he (type Mg) (P6/mmc). La phase majoritaire a pour composition Laj o5(9)Nis se7(9)Ruoa2(1)
et présente une structure type CaCus. La limite de substitution dans le systeme LaNis_, Ru,
est bien atteinte pour z~0,43.

Dans le but de compléter la partie riche en nickel du diagramme de phases, la composition
La;Nizs1Rugs a été étudiée. La mesure microsonde révele une structure tres fine ou les phases
sont difficilement quantifiables : elle permet cependant de supposer la présence d’une phase
de stoechiométrie LaNiy 9Rug; ainsi que les solutions solides Ni(Ru) et Ru(Ni). La diffraction
des rayons X confirme ces résultats puisque le diagramme révele trois structures : 'une type
CaCus (extension ternaire de LaNis), la seconde cfe (solution solide de nickel) et la troisieme
he (solution solide de Ru). Apres affinement des parametres de maille, les taux de substitu-
tion sont approximés dans ces trois phases a l'aide de la loi de Végard en prenant appui sur
plusieurs points de référence : dans le cas de la phase type CaCus, nous utilisons le com-
posé LaNis et le Laj g1 Niy 56Rup 42 obtenu dans la présente étude. Pour les solutions solides
Ni(Ru) et Ru(Ni), nous nous appuyons sur les différentes compositions reportées dans la litté-
rature [Kornilov64, Raub61]. On obtient ainsi les limites suivantes pour le domaine triphasé :
LaNiy g1 Rug g9 (structure type CaCus), Nip goRug 10 (structure cfc) et Rug goNig 11 (structure hc).
Les proportions massiques de ces trois phases dans le composé sont respectivement de 41,1%,
40.8% et 18,1%.

Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.1 et reportés dans le diagramme ternaire 3.4.
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TABLE 3.1 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Ru synthétisés

Comp?sition Composition analysée prop. phase (%) Structure type Para@étref de
nominale maille (A)
LaNiy sRug 5 Lay 003(3)Nis,550(5) Rug 438(3) ~ 100 CaCus a=5,0521(2)

¢=4,0017(2)

Lay 0005(9)Nia,s67(9)Ruo,43 62,3(9) CaCus a=>5,0523(2)

LaNi;Ru c=3,9971(2)
Lay 0oNis sRuty 20(1) 24,1(5) GdyCor a=5,1216(4)

¢=37,369(5)

Ritg,052) Nig.03(7) 13.6(3) he a=2,7009(2)

c=4,2756(3)

Lan o1(2)Nis.on (5) Rtig.090(1) 41,1(3) CaCus a=5,0206(5)

LazNiz1 Ruga ¢=3,9895(5)
Nig.00(2)Rlg.10(7) 40,8(4) efe a=3,5654(2)

Rug,g9(9)Nig,11(6) 18,1(2) he a=2,6878(2)

c=4,2629(4)

= Données bibliographiques
=== Solution solide

/) 7 7 :
Ni 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Ru (% at.) Ru

F1GURE 3.4 — Coupe isotherme a 1000 °C du diagramme de phases ternaire lanthane-nickel-

ruthénium déterminée dans ce travail.
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3.1.2 Le systeme La-Ni-Rh

Les diagrammes de phases binaires La-Rh et Ni-Rh sont présentés sur les figures 3.5 et 3.6.

Remarquons qu’il n’y a pas de composé LaRhj reporté dans la littérature.

Les composés LaNiy sRhg 5, LaNigRh, LaNigRhy et LaNisRhs ont été synthétisés et recuits a
1000 °C : ils sont monophasés de structure type CaCus. La limite de solubilité est atteinte dans
le composé triphasé LaNiRhy ou I'on observe la phase Lag ggs(s)Niy 351)Rhsgs51(9) de structure
type CaCus. La phase majoritaire présente la composition Lay g(o)Rhs 97(3)Nij 12 et la structure
type CeyNir (P63/mmc). Elle montre ainsi la présence d’une extension ternaire de la phase
binaire LagRh;. On notera que, dans le diagramme binaire La-Rh, cette phase est stable a une
température supérieure a 1205 °C. La présence du nickel semble donc abaisser sa température

de formation. La troisicme phase présente est la solution solide Rhg 743(3)Nig 255(2) de structure

cfe.
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FIGURE 3.5 — Diagramme de phases binaire lanthane-rhodium [Okamoto96]

Le diagramme de phases ternaire La-Ni-Rh est présenté sur la figure 3.7
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FIGURE 3.6 — Diagramme de phases binaire nickel-rhodium [Nash91b].
TABLE 3.2 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Rh synthétisés
C iti P et d
Omp(.)SI o Composition analysée prop. phase (%) Structure type arar-ne res de
nominale maille (A)
LaNi4,5Rh075 Laoﬁgg(g)NizlAg(g)Rh0’529(9) 100 CaCu5 a=H 0523(2)
¢=4,0017(2)
LaNi4Rh Lal’ggg(g)Ni4’006(9)R,hl’o()4(5) 100 CaCUE) a=>5H 0901(1)
c=4,0165(2)
LaNithQ La07991(4)N127992(9)Rh27017(6) 100 CaCUS 1663(2)
c=4,0491(2)
L‘leQRh3 La0799(1)N12’01(1)Rh3,00(9) 100 C‘dcllf, a=>H 2298(2)
¢=4,0988(2)
La0799(2)N11’35(6)Rh3,65(4) 18(1) C‘dcllf, nd
LaNiRhy nd
Lag 01(1)Rhs g1(2)Niy 17(1) 69(2) CeoNiy nd
nd
Rh0774(3)N10)26(8) 12,1(3) CfC nd
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FIGURE 3.7 — Coupe isotherme a 1000 °C du diagramme de phases ternaire La-Ni-Rh déterminée

dans ce travail.
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3.1.3 Le systeme La-Ni-Pd

Le palladium et le composé LaNis sont deux matériaux tres étudiés pour leurs propriétés
d’hydrogénation. Pourtant, rares sont les travaux concernant le systeme ternaire La-Ni-Pd.

Le diagramme de phases binaire Ni-Pd est clairement établi (figure 3.8) et montre une
miscibilité totale de ces deux éléments. La solution solide Ni-Pd possede la structure cfc dont
les parametres de maille suivent la loi de Végard.

Le diagramme de phases binaire La-Pd n’est pas disponible dans la littérature. Deux com-
posés riches en palladium ont cependant été observés : le composé LaPdj est bien connu et
présente une structure type AuCus. Yuan-Tao et coll. [Yuan-Tao89] ont observé le composé
LaPd; et ont analysé sa structure comme étant du type CaCus.

A notre connaissance, le diagramme de phases ternaire La-Ni-Pd n’a jamais été étudié.
Concernant I'extension ternaire de LaNis, nous savons que Bushow [Buschow72| a synthétisé le

composé LaNiyPd et étudié succinctement ses propriétés d’hydrogénation.
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FIGURE 3.8 — Diagramme de phases binaire nickel-palladium [Nash91c].

Dans le cadre de notre étude, nous avons étudié la coupe isotherme a 1000 °C du diagramme
de phases La-Ni-Pd, en nous intéressant particulierement a sa partie pauvre en lanthane, avec,
pour principal objectif, de déterminer la limite de solution solide du palladium dans LaNis.
Différents échantillons LaNis_,Pd, (z=0,25;0,5;0,75; 1; 1,25; 1,5; 2; 4; 4,5; 5) ont ainsi été

synthétisés :
71



50 *Ni
40 = Pd
ala

0 20 40 60 80 100 120 140
n° pts

FIGURE 3.9 — Analyse microsonde de LaNizPd, : les pointés microsonde sont choisis manuelle-
ment, le graphique présente la composition des différents pointés. Nous avons pris soin de les
classer par taux de nickel croissant afin de mieux distinguer la composition des trois phases
présentes. L’analyse en électrons rétrodiffusés distingue nettement la présence des trois phases :

en gris la phase CaCus, en blanc I'extension ternaire de LaPdj et en noir la solution solide cfe
Ni-Pd.

Pour un taux de substitution allant jusqu’a x=1,5, les composés sont monophasés de struc-
ture type CaCus. L’échantillon LaNizPds est, quant a lui, triphasé. L’analyse microsonde de cet
échantillon est présentée figure 3.9 : la phase majoritaire (90% massique, phase grise en ima-
gerie BSE) présente une composition Lay go(3)Nis 349yPd1 66(7) avec une structure type CaCus.
Cette phase marque la limite de substitution du nickel par le palladium dans LaNis. La premiere
phase secondaire appartient a une extension ternaire du composé LaPd3 (structure type AuCus)
présentant la composition La(Pdyg¢3Nigo7)s (phase blanche en imagerie BSE). La deuxieme
phase minoritaire est la solution solide cfc Nig gg3(5)Pdo,014(3) (précipités noirs en imagerie d’élec-
trons rétrodiffusés). Les proportions de ces deux phases sont respectivement de 9% massique et

1% massique.

Puisque nous avons atteint la limite de substitution du nickel par le palladium, nous avons
étudié la substitution du palladium par le nickel dans le composé LaPd;. Nous avons commencé
par synthétiser le composé LaPds;, déja reporté dans la littérature comme présentant une struc-
ture CaCus (Yuan-Tao et coll.). L’analyse microsonde de ce dernier montre bien une phase de
stoechiométrie LaPds avec quelques petits précipités de LaPds.

Cependant, contrairement aux résultats de Yuan-Tao et coll., notre diagramme DRX ne
peut étre affiné selon la structure type CaCus. Précisons que ce composé présente une ductilité
tres importante et que ce comportement mécanique est tres différent des phases de Haucke pré-
cédemment étudiées. Le broyage au mortier est difficile et il en résulte un écrouissage important
de la structure. Les pics du diagramme de diffraction sont larges et le bruit de fond important.

Afin de limiter I’écrouissage de 1’échantillon, le composé brut de fusion a été broyé puis ag-
gloméré en pastille pour ensuite étre recuit a 1000 °C pendant une semaine. Lorsque la pastille
est cassée, il est alors possible de récupérer suffisamment de poudre non-écrouie pour effec-

tuer une analyse DRX (¢f figure 3.10). Une phase secondaire est présente, elle est identifiée
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comme étant la phase LaPdj (structure type AuCus). En ce qui concerne la phase principale,
les comparaisons réalisées avec la base JCPDS n’ont donné aucun résultats, tout comme nos
investigations plus poussées fondées sur I’ensemble des phases de steechiométries AB5 reportées
dans la littérature. Afin d’améliorer encore la qualité du diagramme, nous avons pu effectuer
une mesure de diffraction synchrotron a 'ESRF. La détermination complete de la structure est

€n cours.

L’échantillon LaNipsPdys est biphasé. De composition Laggs6)Pd4 s8(0)Nig47(3), la phase
majoritaire présente une structure identique a celle du « LaPds5 » et reste encore indéterminée.
La phase minoritaire est la solution solide Nij 37(7)Pdgg2(2) de structure cfe.

[échantillon LaNiPd, est triphasé. La phase majoritaire est présente sous forme de gros
précipités sphériques et a été identifiée comme étant du LaPds. Entre ces précipités, une micro-
structure tres fine, probablement issue d’une solidification a I’eutectique, montre la présence de
deux phases. Comme la microstructure de la zone intergranulaire est plus fine que la résolution
de la microsonde, la composition de ces deux phases a di étre extrapolée a partir des valeurs
de compositions moyennes. On observe ainsi une phase de composition LaNijsPd, 5 ainsi que
la solution solide Nig g5Pdy 35. La diffraction des rayons X montre que la phase de composition
LaNij 5 Pd, 5 présente la méme structure que celle observée pour le composé LaPd;. Malgré une
composition approximative, elle semble donc marquer la limite de solubilité du nickel dans la
phase LaPd;. Ce résultat est en accord avec les analyses concernant I’échantillon de composition

nominale LaNiysPdy 5

L’ensemble de ces résultats est résumé dans le tableau 3.3. Nous avons ainsi pu construire

une partie du diagramme de phases ternaire La-Ni-Pd, celui-ci est présenté sur la figure 3.11.
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Ficure 3.10 — Diffractogrammes des échantillons de LaPd; ayant subi différents traitements
comparés a un diffractogramme typique de la structure CaCus. Le diagramme synchrotron est
mesuré a la longueur d’onde A = 0,62014 A le diagramme présenté ici est rapporté a la longueur

d’onde K,, du cuivre afin de permettre la comparaison.
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FI1GURE 3.11 — Coupe isotherme a 1000 °C du diagramme de phases ternaire La-Ni-Pd déter-

minée dans ce travail.
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TABLE 3.3 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Pd synthétisés

Comp(')sition Composition analysée Prop: p'hase Structure type Parar'nétre;s de
nominale (Y%omassique) maille (A)
LaNig 75Pdg 25 Lag,056(5)Nia,g4(1)Pdo,19(1) 100 CaCus a=5,0382(1)
¢=3,9968(1)
LaNiy 5Pdo 5 Lag,99(2)Niy, 50(2)Pdo,500(1) 100 CaCus a=5,0612(3)
¢=4,0113(3)
LaNiy 25Pdo 75 La1,000(6)Nig,260(7)Pdo,740(8) 100 CaCus a=5,0852(1)
c=4,0281(1)
LaNiyPd Lag 995 (5)Nis 983(8)Pd1,023(8) 100 CaCus a=5,1086(3)
¢=4,0380(3)
LaNig 75Pd; 25 Lay 001(4)Ni3 771(9)Pdy 23(1) 100 CaCus a=5,1284(2)
¢=4,0639(2)
LaNi3 5Pd; 5 Lag,995(4)Ni3 53(1)Pd1 47(1) 100 CaCus; a=5,1429(2)
c=4,0873(2)
Lay 0o(3)Nis, 34(9)Pd1 66(7) 90(1) CaCus a=5,1531(2)
LaNigPds ¢=4,1013(3)
Lag g46(7)Pd2,81(1)Nig,24(2) 8,9(2) AuCus a=4,2150(3)
Nigg 3(5)Pd1 4(3) 0,44(3) cfe a=3,5281(4)
Nig 65(2)Pdo,35(6) nd cfe a=3,705(2)
LaNiPd, Lag g7(3)Pds,00(s) nd AuCus a=4,2285(9)
Lag g5(2)Pdy4,58(7)Nig,47(1) nd « LaPds » nd
LaNio sPd,.s Lag g56(1)Pd4,58(1)Nig,47(1) nd « LaPds » nd
Pdg2 207y Nig7 7(s) nd cfe nd
LaPdsy Lag,04Pd5 06 100 « LaPds » nd

76



3.1.4 Le systeme La-Ni-Ag

Le diagramme de phases binaire La-Ag est disponible dans la littérature [Heuman82, Delfino74,
McMasters70] et est présenté sur la figure 3.12. Le composé LaAgs est steechiométrique mais
présente une structure dérivée de MgZny (P63/mmec). Les atomes d’argent y occupent les sites
2a (0; 0; 0) et 6h (0,830; 0,660; ). Les sites 4f (3; 2; 0,062) sont occupés a 50% par le
lanthane et 50% par argent.
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FIGURE 3.12 — Diagramme de phases binaire lanthane-argent [Heuman82, Delfino74,
McMasters70)].

Le diagramme de phases Ni-Ag (¢f figure 3.13)ne montre aucun composé défini et I'argent
et le nickel sont trés peu miscibles 'un dans lautre a 1000°C (<3%mol.).

Notons que Van Mal et Buschow [Van-Mal74] ont pu synthétiser le composé LaNizjAg de
structure CaCus et étudier ses propriétés d’hydrogénation.

Nous avons tout d’abord synthétisé les composés LaNiy 5Agp 5 et LaNijAg au four a induction
puis les avons recuits a 800°C sous argon pendant une semaine. Le choix de cette méthode de
synthese et de recuit est dii a la pression de vapeur importante de ’argent. Nous limitons de ce
fait la distillation de cet élément au cours du processus.

Dans ces conditions, les deux échantillons sont biphasés avec une phase majoritaire type
CaCus de composition LaNi5 et une phase de structure type MgZn, « substitué » de composition

LaAg, 75Nig 25 . Les deux composés ont été refondus au four a arc et recuits a 1000°C sous argon
7
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FIGURE 3.13 — Diagramme de phases binaire nickel-argent [Singleton90].
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pendant 4 jours. Les résultats obtenus sont identiques aux précédents recuits du point de vu
des phases en présence et de leur composition.

Un nouveau composé de stoechiométrie LaNiyjAg a alors été synthétisé au four a arc puis
recuit dans un four a induction a 1200°C pendant 8h. La diffraction RX montre que le composé
est toujours biphasé avec une phase de structure type CaCus et une phase minoritaire de
structure type MgZn, substitué.

L’ensemble des ces résultats est présenté dans le tableau 3.4 ainsi que dans le diagrammes
de phases pseudobinaire 3.14. Il semblerait que la substitution du nickel par l'argent soit
tres limitée. Elle varie peu avec la température et est atteinte pour la composition moyenne
LaNiy 7sAgg 22. Ces résultats sont en contradiction avec les travaux de Buschow et coll. [Buschow72]
et de Ziichner et coll. [Ziichner99] qui présentent les composés LaNijAg et LaNiy 5Agy 5 comme
monophasés Cependant, ces travaux ne présentent ni analyses microsonde, ni mesures par dif-
fraction des rayons X des échantillons. De plus la synthese de ces composés est réalisées au four
a arc, il est donc tres probable qu’une partie de 'argent ait distillée et que la concentration

effective en argent y soit inférieure a la composition nominale.

LaNi,Ag
B composition nominale
1300 = composition analysée ///
LaNi, Ag, . |
: ® composition nominale :
1200 © composition analysée P -
1100 i -
. LaNi, + LaAg,
8 L
Q
3 1000 (] [ | op -
o
‘G) -
[oR
QE, 900 -
—
800 L (] [ | ole -
700 +—— : : : : S/ : : : —
0 10 20 80 90 100
LaNi, X LaAg,

FIGURE 3.14 — Diagramme de phases pseudobinaire LaNis_,Ag, déterminé dans cette étude.
Les échantillons de composition nominale LaNijAg et LaNiy 5Agy s permettent de déterminer
les limites du domaine biphasé.
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TABLE 3.4 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Ag synthétisés

Composition Composition analysée prop. phase (%) Structure type  parametres de
nominale maille (A)
LaNiy 5Ago 5 Lai 00Nig,05A80,05 96(1) CaCus a=5,0231(3)
800 °C
¢=3,9822(3)
Laq 05Ag4,73Nig 22 4,2(2) MgZno a=>5,48(1)
substitué
¢=9,38(3)
LaNigAg 800 °C Laq 01Nig,07Ag0,02
Laj 03Aga 6sNig 28
LaNiy 5Ago 5 Lay 015(5)Nis,037(5) A80,048(3) 98,8(9) CaCus 5,0243(2)
1000 °C
3,9832(2)
Lay 05(7)Aga,73(9)Nio,22(4) 1,24(8) MgZn, 5,506(5)
substitué
9,37(2)
LaNigAg 1000 °C  Lay g14(5)Nig 030(5)Ag0,047(2) 97(1) CaCus 5,0245(2)
3,9838(2)
Laq 05Ag4,74Nig 20 2,5(1) MgZns 5,542(4)
substitué
9,14(1)
LaNigAg 1200 °C Laq 00Nis,05A80,05 96(1) CaCus 5,0244(1)
3,9838(1)
Laq 05Ag4,73Nig 22 4,2(2) MgZng 5,48(1)
substitué
9,38(3)
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3.1.5 Le systeme La-Ni-Re

A notre connaissance, aucune étude a été effectuée concernant le systeme ternaire La-Ni-Re.
Le diagramme de phases binaire lanthane-rhénium [Ageev68] (figure 3.15) ne présente aucun
composé défini : ces deux éléments sont non miscibles, que ce soit en phase solide ou liquide. Le

diagramme de phases binaire Re-Ni [Nash85] (figure 3.16) ne montre pas non plus de composés
définis. Cependant, le rhénium de structure hc et le nickel de structure cfc sont partiellement

miscibles I'un dans autre.
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FIGURE 3.15 — Diagramme de phases binaire lanthane-rhénium [Massalski90].

Deux alliages de composition LaNiy s;Req 5 et LaNigjRe ont été élaborés et recuits a 1000 °C.
Le rhénium étant un élément hautement réfractaire, il est tout d’abord aggloméré avec de la
poudre de nickel. Grace a la solubilité du rhénium dans le nickel, un alliage Ni-Re est obtenu
par quatre fusions au four a arc. Le lanthane est ensuite ajouté et I’ensemble subit cinq fusions.

Dans le cas de ’échantillon LaNis sReq 5, le composé est triphasé. Deux phases de composi-
tion moyenne Reg 7(1)Nip 3(1)Lag,00(5) et Reioes)Nip gs(1)Lag,02(3) sont identifiées. Leurs structures
sont respectivement hc et cfe, nous sommes donc en présence des solutions solides Re(Ni) et
Ni(Re), dont les compositions correspondent avec le diagramme de phases Ni-Re. Le lanthane
et le nickel forment une phase de structure type CaCus, tres pauvre en rhénium, de composi-
tion Laggo(s)Nis 005(3)Re0,005(5)- L'image en électrons rétrodiffusés (cf figure 3.17) montre que la
solution solide de rhénium précipite en premier en formant des dendrites (en blanc). Précipite

ensuite la solution solide de nickel (en noir) puis le composé laNi5 (matrice grise).
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FIGURE 3.16 — Diagramme de phases binaire nickel-rhénium [Nash85, Okamoto92].
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FIGURE 3.17 — Analyse microsonde de LaNigsReg5 : les pointés microsonde sont effectués
manuellement, le graphique présente la composition des différents pointés que nous avons pris
soin de classer par taux de nickel croissant afin de mieux distinguer la composition des trois
phases présentes. L’image en électrons rétrodiffusés montre par contraste chimique la présence
des trois phases : en gris la phase CaCus, en blanc des dendrites de Re(Ni) et en noir la solution
solide cfc Ni(Re)

Les analyses DRX et microsonde de 1’échantillon LaNijRe montrent la présence dune
phase CaCus de composition binaire Laj 1.5 Nisgs6(5R€0,003(3) ainsi que des précipités de
solution solide de rhénium hc de composition Regga2)Nigo6(1)Laoo1(1). L’'analyse microsonde
montre encore la présence de deux phases binaires de compositions Laggg(2)Nis, 00(2)Req goo(1)
et Lag o(5)Nigg 7(1yRepo(1). Comme dans le cas de I'échantillon LaNiysReq s, le rhénium est tres
peu soluble dans les composés La-Ni.

Si cet échantillon prouve que la substitution du nickel par le rhénium est impossible, il pré-
sente néanmoins quatre phases et il est donc hors équilibre. Il semblerait que le refroidissement
au four a arc ait mis en jeu un phénomene de solidification en cascade : tout d’abord la solu-
tion solide de rhénium (/3000 °C) puis le composé LaNis ((~1350 °C). Le liquidus a ensuite
continué a se refroidir pour donner la phase LaNiz (/=800 °C), puis la phase de composition non
stoechiométrique Lagy Nigg. L’existence de cette phase non steechiométrique n’est pas aberrante :
dans le domaine de composition LaNis-LaNis, de nombreux composés dont la structure est for-
mées d’empilements de mailles LaNiy et LaNis ont déja été observés. C’est d’ailleurs le cas du
composé LaNiz mais aussi des composés La;Nijg et LagNiz. L'indexation de telles surstructures
est complexe, particulierement dans le cas présent ou les phases sont dans un alliage a quatre
phases. Elle n’a donc pas pu étre conduite a sont terme.

Le diagramme de phases ternaire est présenté sur la figure 3.19 : la composition LaNiys sReg 5
semble présenter un léger écart vis-a-vis de sa composition nominale et se situe par conséquent

dans un domaine triphasé adjacent a celui attendu.
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FIGURE 3.18 — Analyse microsonde de LaNi Re : les pointés microsonde sont effectués manuel-
lement, le graphique présente la composition des différents pointés que nous avons pris soin
de classer par taux de nickel croissant afin de mieux distinguer la composition des phases pré-
sentes. L’image en électrons rétrodiffusés montre par contraste chimique la présence des quatre
phases : en gris foncé (matrice), la phase CaCus; en blanc des dendrites de Re(Ni). Les zones

en gris clair regroupent les phases LaNis et Lag;Nigg.
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FI1GURE 3.19 — Coupe isotherme a 1000 °C du diagramme de phases ternaire lanthane-nickel-
rhénium déterminée dans ce travail.
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3.1.6 Le systeme La-Ni-Os

Le diagramme de phases Ni-Os est présenté sur la figure 3.20. L’osmium est partiellement so-
luble dans le nickel. Le diagramme de phases La-Os n’est pas disponible dans la littérature mais
deux composés intermétalliques ont pu étre identifiés : LagOs [Palenzona80, Sanjines-Zeballos80]
et LaOsy [Comptonb9].
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FIGURE 3.20 — Diagramme de phases binaire nickel-osmium [nio]

L’échantillon LaNi, 50sg 5 a été synthétisé et recuit a 1000 °C. Il se révele étre triphasé. La
substitution de 'osmium dans LaNis est tres limitée, la limite étant atteinte pour la stee-
chiométrie Lay o5(7)Nisgr1)O080,121(9). Sont également observées la solution solide Os(Ni) de
composition Nig 11(3)Osg,89(3)Lag007(6) ainsi qu'une phase de steechiométrie proche de LapNiz,
Lay g7(1)Nig 91(1)Os0,228(6), dont la structure n’a pu étre déterminée.

La limite de substitution étant atteinte, aucun autre composé La-Ni-Os n’a été synthétisé.
Le diagramme ternaire est présenté sur la figure 3.21 et le résultat des analyses résumé dans le
tableau 3.5.
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TABLE 3.5 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Os synthétisés

Composition .. , Parametres de
. Composition analysée prop. phase (%) Structure type ) o
nominale maille (A)
La1,005(7)Ni4787(1)080,121(9) 65,07 CaCu5 325,0306(6)
LaNig 50sg 5 c=3,9862(7)
L31$87(1)N16’91(1)OSO’23(1) 7,10 nd nd
080,89(2)1\“0,11(3) 28,02 hc 322,7280(4)
¢=4,309(1)

= Données bibliographiques
zzzz Solution solide
- Limite incertaine

1.00 L/ _
¥ - 7 - 7 - = = 3 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
_ =
Ni Os (% at.) Os

FI1GURE 3.21 — Coupe isotherme a 1000 °C du diagramme de phase ternaire lanthane-nickel-

osmium déterminée dans ce travail.
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3.1.7 Le systeme La-Ni-Ir

Les diagrammes de phases binaires La-Ir et Ni-Ir sont présentés sur les figures 3.22 et 3.23.
Le composé Lalrs existe et cristallise dans la structure type CaCus. Le systeme LaNi_,)lr,
a d’ailleurs été étudié par Malani et coll. [Malani92] qui en ont déterminé le diagramme pseu-
dobinaire : l'iridium se substitue au nickel dans LaNis jusqu’a la composition LaNig 5Irs 5. Une
lacune de miscibilité est ensuite observée jusqu’au composé Lalrs et il n’y a pas de substitution

du nickel dans Lalrs.
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FIGURE 3.22 — Diagramme de phases binaire nickel-iridium [Yang91].

Dans le cadre de notre étude, nous avons synthétisé et recuits a 1000 °C les composés
LaNiy 5Irg 5 et LaNiglr. LaNig5Irg 5 est bien monophasé de structure type CaCus (figure 3.6).
LaNiyIr présente également une phase majoritaire de structure type CaCus; mais montre en
plus une seconde phase résiduelle, sans doute due a un léger écart au niveau de la composition
nominale. Cette seconde phase est identifiée comme étant la phase Lalry, reportée dans le
diagramme de phases binaire La-Ir. Il semblerait donc qu'un domaine biphasé LaNi;_,Ir,-Lalry
borde le composé LaNiylr. Nous n’avons cependant aucune autre information concernant les
limites de ce domaine.

Les caractérisations structurales des phases CaCus sont en accord avec les résultats de
Malani et coll..

D’apres ces auteurs, le nickel ne se substitue pas a liridium dans le composé Lalrs. Ils
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FIGURE 3.23 — Diagramme de phases binaire lanthane-iridium [Okamoto91a].
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restent cependant tres évasifs sur la nature des phases présentes. Nous avons donc synthétisé
le composé LaNilr, : triphasé, sa microstructure tres fine rend difficile le dépouillement des
analyses microsonde. Une partie des pointés montre une phase de composition Lalrs, en accord
avec le diagramme de phases binaire La-Ir. Les autres pointés microsonde sont repartis sur une
droite qui, une fois extrapolée, passe par les compositions Nig 37Irg 67 et Lalry 49Nigp51. La pre-
miere composition pourrait correspondre a la solution solide Ir-Ni et la seconde a une extension
ternaire de Lalr;. L’analyse DRX permet de caractériser clairement une phase type CaCus qui
correspondrait bien a une extension ternaire de Lalrs.

L’affinement de ses parametres de maille nous permet d’extrapoler une composition via la loi
de Végard. Pour cela, nous nous appuyons sur les différents composés de structure CaCus obser-
vés dans ce systeme (LaNig, LaNiy 51rg 5 et LaNiglr, caractérisés dans cette étude ; LaNis 751rq o5,
LaNiy 5Irs 5 et Lalrs [Malani92]) . Par cette méthode, nous obtenons une composition de la phase
CaCus 1égerement différente de I'extrapolation microsonde, a savoir Lalry 1 Nipg. Cette derniere
valeur nous semble plus justifiée en raison de la bonne définition des pics du diffractogramme.
La phase cfc, qui correspond a la solution solide Ni-Ir, est identifiée sur le diffractogramme mais
I’affinement est impossible en raison de sa trop faible proportion. L’affinement de la phase Lalrs
échoue lorsque nous la modélisons a partir de sa structure de référence type PuNis.

Si nous n’avons pu déterminer avec précisions les limites de ce domaine triphasé, nous
pouvons néanmoins affirmer qu’une extension ternaire de Lalrs existe, sa limite de solubilité
étant proche de Lalr,1Nipg. Ce résultat est en désaccord avec les observations de Malani et
coll..

Le tableau 3.6 résume les analyses effectuées. La figure 3.24 présente le diagramme de phases

ternaire La-Ni-Ir.

TABLE 3.6 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Ir synthétisés

Comp(')sition Composition analysée prop. phase (%) Structure type Parar'nétre:s de
nominale maille (A)
LaNiy 5Irg 5 Lay o1(2)Nig 51(2)Ir0,479(8) 100 CaCus a=5,0574(1)

¢=4,0044(1)

LaNiyIr Lay 007(5)Nis,07(3)Iro,02(3) 100 CaCus a=>5,0960(2)
¢=4,0261(2)

Lalrg <1% MgCug a=7,603(2)

LaNilry Lay 006(3)Nig 106(2)[ro,878(1) 99,5(7) CaCus a=>5,3292(5)
c=4,1701(4)

Nig 38(2)Ir0,62(6) 0,43(1) cfe a=3,7755(9)

Lalrs 0,12(2) PuNig a=4,927(4)

¢=26,34(5)
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FIGURE 3.24 — Coupe isotherme a 1000 °C du diagramme de phases ternaire La-Ni-Ir déterminée

dans ce travail.

90



3.1.8 Le systeme La-Ni-Au

Les diagrammes de phases binaires La-Au et Ni-Au sont présentés sur les figures 3.25 et
3.26. On notera qu’il n’existe pas de composé de stoechiométrie AB; dans le systeme La-Au

mais les composés LajsAus; de structure Ags;Gdi4 et LaAug de structure AugPr.
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FIGURE 3.25 — Diagramme de phases binaire nickel-or [Gschneidner87]

Apres un recuit a 1000 °C, les composés synthétisés jusqu’a LaNigjAu sont monophasés de
structure type CaCus. Le composé LaNigAus est biphasé : il présente une phase type CaCus de
stoechiométrie Lag ggg(7)Niz 40(2) A1y 61(2) ainsi quune phase de structure type AuBes de stcechio-
métrie Laggg(2)Niz 225(3)Allz 78(2). La limite de substitution du nickel par I'or a 1000 °C est par
conséquent atteinte pour x=1,61. La phase secondaire type AuBes est propre au diagramme
de phases ternaire La-Ni-Au puisqu’elle est absente des diagrammes de phases binaires La-Ni
et La-Au. Un échantillon de composition LaNiAu, a été synthétisé et se révele monophasé de
structure type AuBes.

Le composé laNip5Auy s est triphasé comme le montre I'image en électrons rétrodiffusés
présentée sur la figure 3.27. Sa microstructure est tres fine et la quantification est difficilement
exploitable.

De plus, cet alliage présente une forte plasticité. Par conséquent, le broyage de 1’échantillon
en vue de la diffraction des rayons X sur poudre induit un écrouissage important et le diagramme

de diffraction montre des pics larges qui limitent ’affinement Rietveld. Il est néanmoins possible
91



Weight Percent Gold

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1400 [oorod o
] 1325°C 1
1200 1214°C 1304 s
] 1148°C
827 :
L 1054°C 1064.43°C
] 69 St
1000 =] S
] < /
o /
— /
)] Q. \
- /
3 ‘/I
- 1 ___\_808°C
o 800 R B
) ] |
e i
g 665°C 660°C |
(W) ] |
- 600 i (Au)—
]
]
1
|
] E |
400; (ﬁLa) =] =] [ =] <D: [
1 g < =) < =g
Lo oo Ky 3 5 & 3
310°C __ 3 3] = = !
T ]
=—/(aLa) ; :
<00 R T U U U U H N F L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
La Atomic Percent Gold Au

FIGURE 3.26 — Diagramme de phases binaire lanthane-or [Gschneidner87].
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FIGURE 3.27 — Analyse microsonde de LaNipsAuss : les pointés microsonde sont effectués
manuellement, le graphique présente la composition des différents pointés que nous avons pris
soin de classer par taux de lanthane croissant afin de mieux distinguer la composition des trois
phases présentes. Sur 'image en électrons rétrodiffusés, la phase CaCus est visible en gris. La

phase blanche pourrait étre la phase LaAug ; la phase noire la solution solide cfc Ni(Au)
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de distinguer une phase majoritaire : elle présente les pics d’une structure type AuBes dont le
parametre de maille affiné vaut 7,722 A. Si nous nous appuyons sur les parametres de maille
obtenus pour les phases de structure type AuBes observées dans les échantillons LaNigAu, et
LaNiAuy, il est possible d’extrapoler la composition de cette phase par la loi de Végard. Nous
en déduisons une composition LaAuy4gNipse qui semble marquer la limite d’existence de la
phase de structure AuBej coté riche en or. La nature des autres phases n’a pu étre déterminée
mais, étant donnée les phases présentent dans le diagramme binaire La-Au, il est possible de
rencontrer ici la phase LaAug (phase blanche en imagerie BSE) et la solution solide Ni(Au)

(précipités noirs en imagerie BSE).

TABLE 3.7 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Au synthétisés

Comp?sition Composition analysée prop. phase (%) Structure type Parar.nétreos de
nominale maille (A)
LaNiy 5Aug 5 Lag,990(6)Nia,521(7) Allp,489(3) 100 CaCus 5,0810(1)
4,0323(1)
LaNiy 35Aug 65 Lag,989(5)Nis,373(5) Allp 638(2) 100 CaCus 5,1007(1)
4,0467(1)
LaNig 29Aug g0 Lag,980(5)Nis,241(5)Atg, 770(3) 100 CaCus 5,1174(1)
4,0624(1)
LaNigAu Lag 993(8)Nig,01(1)Auo,903(s) 100 CaCus 5,1443(2)
4,0829(2)
LaNi; Aty Lag 9s9(7)Nis 10(3) A1 61(2) 60,0(7) CaCus 5,2212(1)
4,1556(1)
Lag,99(2)Niz 25(7) Auig 78(2) 40,0(5) AuBej 7,4456(2)
LaNiAuy Lag,97(2) Aty 03(2)Ni1 00(2) 100 AuBej 7,6488(3)
LaNip 5Auy 5 Lay o1(1)Auyg,a7(1)Nig 52(1) nd AuBes 7,722(2)
nd nd nd nd
nd nd nd nd
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Fi1GURE 3.28 — Coupe isotherme & 1000 °C du diagramme de phases ternaire La-Ni-Au déter-

minée dans ce travail.
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3.2 Discussion

3.2.1 Diagrammes de phases
3.2.1.1 Prédiction des structures cristallographiques ABj;

Le travail de thése de Laure Guénée [Guénée02, Guénée03] a mis en évidence trois facteurs

qui influencent la formation des structures des composés de stoechiométrie ABj5 :

— Facteur géométrique : Comme dans la regle de Hume-Rothery sur les solutions solides, la
différence de rayon atomique entre les éléments A et B est un facteur déterminant sur la
structure cristallographique. A partir des rayons atomiques déterminés par Teatum et coll.
[Teatum60], le rapport R4/Rp est le premier facteur pris en considération. Dans le cas
d’un composé ternaire AB;_,B’,, le rayon de B(B’) est indexé sur le taux de substitution

X .

Ry
(5—I)RB+$RB/
5

— Facteur différence d’électronégativité : ’électronégativité semble jouer un role dans le

Ra/Rp =

choix d’une structure particuliere. Dans le cadre de ses cartographies, Guénée a utilisé
I'électronégativité déterminée par Martynov et Batsanov [Martynov80|, définie comme la
racine carrée du potentiel d’ionisation moyen des électrons de valence. Notée Ay, elle est

calculée pour les composés AB5_,B, selon la formule :
2(xa — xBB") . 5—x)XB+TXB
Ay = (x 6x ) on XBB/:( )x5 X
— Facteur valence électronique : la valence électronique moyenne, c’est-a-dire le nombre

d’électrons de valence dans le composé intermétallique, influence la formation des struc-

tures des phases. Pour les composés substitués ABs_,B,, elle est calculée selon la formule :

(VEA + (5 — J?)VEB + J?VEB/)
6
Avec VEC la valence électronique moyenne du composé et VE); le nombre d’électrons de

valence de I'élément M (M = A, B ou B’).

Ces travaux ont donné lieu a I’établissement de cartographies a trois dimensions permettant de

VEC =

définir les domaines de stabilité des différentes phases ABs.

Dans le systeme LaNis_,Au,, le changement structural de CaCus; a AuBes concorde par-
faitement avec les travaux de L. Guénée comme le montre la cartographie de la figure 3.29.
Les phases type CaCus et AuBes sont clairement situées dans les domaines déterminées par L.
Guénée en se basant sur les données de la littérature.

Les autres composés de structure CaCus sont également en accord avec ces cartographies :
chacune des compositions apparait dans la zone des composés CaCus. Nous avons fait le choix
de ne pas les représenter sur la figure 3.29 afin d’en faciliter la lecture. Notons néanmoins que
les différents composés d'une méme solution solide sont toujours alignés sur une meéme droite

passant par le composé LaNis.
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FIGURE 3.29 — Carte de stabilité structurale des composés AB5_,B’, (8,7<VEC<9,7). Les
compositions LaNis_,Au, sont représentées par des ronds oranges. Les traits pleins rappellent

les structures analysées dans ces composés. Les traits en pointillés indiquent la structure des

différentes phases reportées par L. Guénée.
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Seuls les composés LaAgs et LaPds n’entrent pas dans le modele qui prédit pour ces deux
compositions une structure type AuBes. Or, LaAgs présente une structure MgZn,y substituée
qui n’est pas prise en compte dans les cartographies alors que la structure de LaPds n’a pas été
identifiée.

Le modele de L. Guénée confirme la limite de solubilité de ’or dans LaNi; puisque ce systeme
montre un équilibre entre les phases CaCus et AuBes, de stoechiométrie ABj5. Il ne permet pas
toutefois de discuter de la limite de solubilité des autres phases CaCus vis-a-vis des autres

composés intermétalliques présents dans le diagramme de phases ternaire.
3.2.1.1.1 Limate de solubilité

Nous avons montré que la limite de solubilité de I’élément substituant M (M=Ru, Rh,
Pd, Ag, Re, Os, Ir, Au) dans le composé de structure type CaCus pouvait fortement varier
selon 1’élément considéré. L’argent, le ruthénium, le rhénium et 'osmium présentent de tres
faibles taux de substitution alors que des extensions ternaires de LaNi; sont observées pour le
rhodium, le palladium, l'iridium et 'or. Ces quatre éléments présentent justement une solution
solide totale avec le nickel alors que les quatre précédents ne montrent qu’une substitution
partielle. Ainsi il est tres intéressant de constater que la solubilité d'un élément dans LaNis est
fortement liée avec la solubilité de cet élément dans le nickel pur : plus I’élément est soluble

dans le nickel, plus il sera soluble dans le composé LaNis.

3.2.2 Influence du substituant sur les parametres structuraux des

phases types CaCus;

Les différents composés de structure type CaCus ont été caractérisés d’un point de vue
structural. Grace aux analyses DRX et I'affinement des parametres de maille, nous avons tout
d’abord mesuré le volume de maille des différents composés intermétalliques. Nous avons égale-
ment étudié les taux d’occupation des substituants sur les sites 2¢ et 3¢ de la structure CaCus.
Ces résultats sont présentés dans le tableau 3.8.

La substitution du nickel par un atome plus gros provoque un accroissement du volume
de maille (figure 3.30). Cet accroissement est linéaire conformément a la loi de Végard sur les
solutions solides. On notera, que la plus forte augmentation de volume est obtenue dans le cas
des substitutions par ’or, atome qui présente le plus grand rayon atomique parmi les éléments
étudiés. Sur la figure 3.30, le volume de maille des composés est également reporté en fonction
du rayon atomique moyen des atomes sur les sites 2¢ et 3¢ (Tmoyen = W) On ob-
serve alors que les valeurs obtenues pour les différents éléments se superposent : la variation du
volume de maille est directement proportionnelle au rayon atomique et au taux de substitution

du substituant.

Si la variation de volume est linéaire, les variations des parametres a et ¢ s’écartent lége-
rement de la linéarité (figure 3.31) : la dilatation est plus importante dans le plan basal que

suivant I’axe ¢. Cela est tres net si I'on observe ’évolution du rapport ¢/a en fonction du taux
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TABLE 3.8 — Volume de maille et occupations des composés CaCu; étudiés

Composé 14 Taux d’occupation
(A?) Site 2¢ Site 3¢
LaNig 75Pdo 25 87,86 -0,02(1) 0,27(1)
LaNiy 5Pdo 5 88,99 0,04(1) 0,45(1)
LaNiy 25Pdo.75 90,21 -0,01(1) 0,76(1)
LaNi,Pd 91,26 0,18(2) 0,82(2)
LaNis 75Pd1 25 92,56 0,28(2) 0,97(2)
LaNis sPd; 5 93,62 0,39(1) 1,08(1)
LaNis 34Pd; 66 94,32 0,36(2) 1,30(2)
LaNig Ao 5 90,15 0,058(5) 0,442(5)
LaNiy 35 Ato.65 91,18 -0,024(6) 0,664(6)
LaNiy 20A110.50 92,13 0,051(7) 0,749(7)
LaNi,Au 9357 0,024(9) 0,076(9)
LaNis 4 Ay 6 98,10 0,318(8) 1,282(8)
LaNiy sRho,5 88,46 0,16(2) 0,37(2)
LaNi,Rh 90,12 0,16(2) 0,84(2)
LaNizRh, 93,60 0,13(3) 1,87(3)
LaNi,Rh; 97,08 0,59(2) 2,41(2)
LaNi; 35Rhs 65 104,81 nd nd
LaNiy 5Iro.5 88,70 0,041(3) 0,541(3)
LaNiIr 90,55 0,011(7) 0,989(7)
LaNi3 751r; 25[Blazina89) 92,00 nd nd
LaNig 5Irs 5[Blazina89] 96,47 nd nd
Lalr;[Blazina89] 105,80 2 3
LaNig 57Rug 43 88,36 0,06 0,38
LaNiy g70s0 12 87,33 nd nd
LaNig g9Rep 01 90,73 nd nd
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FI1GURE 3.30 — Volume de maille des CIMs exprimé en fonction du taux de substitution et
du rayon moyen des atomes Nis_,M,. Les données des composés LaNis 75Ir; o5, LaNis 5Ire 5 et
Lalrs sont issues des travaux de Malani et coll. [Blazina89]. Celles des composés LaNis_,Pt,
proviennent des travaux de Joubert et coll. [Joubert03]
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de substitution (c¢f figure 3.31) puisque les courbes forment un « V ».

Lundin et coll. ont mis cela en relation avec la géométrie de I'empilement entre les diffé-
rents atomes [Lundin77, Magee81], en montrant que le parametre a est plus sensible au rayon
atomique moyen des atomes en position 3¢ alors que ¢ dépend davantage du rayon moyen des
atomes en position 2c. De plus, dans la maille CaCus les sites 3¢ sont plus volumineux que
les sites 2¢. La substitution du nickel par des atomes plus volumineux doit ainsi avoir lieu de
préférence sur les sites 3g.

Pour vérifier cela, les taux de substitution en atomes métalliques sur les sites 2¢ et 3¢ sont
obtenus lors de 'affinement Rietveld. Ils sont reportés sur la figure 3.32 en fonction du taux
de substitution total z ou ils sont comparés avec d’autres données obtenues dans la littérature.
Les atomes substituant le nickel occupent de préférence les sites 3¢, ce qui est bien en accord
avec I’évolution du rapport ¢/a et la taille plus importante des sites 3¢. La proportion d’atomes
sur les sites 3¢ est nettement majoritaire dans le cas de l'iridium, du ruthénium et de l'or
ainsi que pour le palladium lorsque le taux de substitution reste faible (x<1). Dans le cas du
rhodium et pour des taux de palladium x>1, la répartition sur les deux types de sites est plus
désordonnée, le rhodium montrant un comportement semblable au manganese et la substitution

par le palladium se rapprochant du cobalt.
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FIGURE 3.31 — Parametres de maille des CIMS exprimés en fonction de x. Les données concer-
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[Blazina89].

101



| ! | ! | ! | ! | ! |
o 109 Occupation maximale 7
1 surlesite 2¢ ;
208- -
n
% - 4
-CC; 0.6 - —u—Pd 2c
ks ] —A—Ru 2c
*g —v—Rh 2¢c
3 0.4 —e—1Ir2c
O ]
3 Au 2c
T 0.2 -
X
lc_u 1 Occupation maximale ]

0.0 - sur le site 3g -
Al Sn
| ! ! | ! | ! | ! |
0 1 2 3 4 5
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droite médiane, notée « distribution statistique, » exprime le cas idéal ou les sites 2¢ et 3¢ sont

occupés indifféremment.
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3.3 Conclusions

Les diagrammes de phases pseudobinaires LaNi;_,M, ont été étudiés pour les éléments
M=Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir et Au. La limite de substitution du nickel par M dans LaNis;
dépend tres fortement de ’élément substituant. Il semble également fortement relié a la solubilité
de I’élément M dans le nickel pur : s’il existe une solution solide Ni-M continue, la substitution
a lieu ; si la solubilité de M dans le nickel est faible ou nul, la substitution est tres limitée. Ainsi,
le ruthénium, 'argent, le rhénium et 'osmium se substituent tres peu au nickel dans LaNis.
Au contraire, Le rhodium, le palladium, l'iridium et l'or présentent, quant a eux, des taux de
substitutions supérieures a x=1,5.

Cela nous a permis, pour ces quatre éléments, d’étudier en détail I'évolution des propriétés
structurales de la phase type CaCu; en fonction de la substitution. Le volume de maille aug-
mente avec le taux de substitution, en accord avec la loi de Végard. Cette augmentation est
d’ailleurs directement dépendante du rayon atomique et des proportions de 1’élément substi-
tuant. La substitution du nickel par un atome plus gros se fait préférentiellement sur les sites
3¢ qui sont plus volumineux. En conséquence, si 'augmentation du volume est bien linéaire, la
déformation est anisotrope : elle est plus importante dans le plan basal que selon I'axe c.

Dans le chapitre suivant, les propriétés d’hydrogénation des composés type CaCus sont
discutées en détail et confrontées aux propriétés structurales que nous venons d’identifier.

103



104



Chapitre 4

Propriétés d’hydrogénation et
caractérisation des hydrures par

diffraction de neutrons

Dans ce chapitre, les propriétés d’hydrogénation des composés monophasés de structure
CaCus sont étudiées par la méthode volumétrique de Sievert. Les quatre systemes étudiés
(substitution par Rh, Pd, Ir et Au) présentent tous des propriétés d’hydrogénation atypiques,
particulierement une augmentation de la pression de plateau avec le taux de substitution. Le
systeme LaNi;_,Pd,-Hs a fait 'objet d’une étude approfondie par diffraction de neutrons afin

de déterminer la nature des phases formées au cours de '’hydrogénation.
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4.1 Introduction

Au cours des trente derniéres années, I'influence des substitutions du nickel a été beaucoup
¢tudiée afin d’optimiser les propri¢tés d’hydrogénation. Puisque le probleme majeur est d’amé-
liorer la capacité massique des composés, les éléments de substitution considérés ont principa-
lement été des éléments 3d (Mn, Fe, Co, Cu,...) et quelques éléments p (Al, Ge, Sn...). Malgré
ces nombreuses études, peu de regles permettant de cerner les propriétés d’hydrogénation des
composés intermétalliques ont été établies.

Nous retiendrons particulierement deux lois empiriques auxquelles nous confronterons les
résultats que nous allons obtenir :

— La pression d’équilibre semble fortement liée au volume initial de la maille CaCus :
plus le volume de la maille du CIM est important, plus la pression de plateau d’ab-
sorption/désorption diminue, ceci de fagon quasi-équivalente pour les différents systemes
substitués. Ce critere géométrique connait cependant quelques exceptions : Joubert et
coll. [Joubert03] ont montré que la substitution du nickel par le platine accroit le volume
de maille mais augmente également la pression de plateau. Van Mal et Buschow ont égale-
ment publié une courbe PCT du composé LaNiyPd [Van-Mal74] ou la pression de plateau
augmente malgré un volume de maille du CIM plus important.

— La regle de la stabilité inverse est une regle thermodynamique déduite du modele de
Miedema pour le calcul des enthalpies de réaction : plus le composé intermétallique est
stable, moins 'hydrure sera stable. Autrement dit, ’enthalpie de réaction d’hydruration
dépend de I'enthalpie de formation du composé intermétallique. Ce modele est assez bien
suivi méme si les mesures réalisées sur le composé LaNis_,Al, montrent que la substi-
tution par I'aluminium tendait a stabiliser le composé intermétallique comme I’hydrure
(A. Percheron-Guégan, communication privée). Ce modele est avant tout tourné vers
une approche thermodynamique et les phénomenes physico-chimiques qui influencent la
stabilité sont encore peu compris : s’agit-il de phénomenes géométriques, élastiques ou
électroniques ?

Les propriétés d’hydrogénation des composés monophasés de structure CaCus sont étudiées
par la méthode de Sievert qui permet le tracé des courbes pression-composition-température
(PCT). Suite a I’'étude métallurgique réalisée, nous ¢tudicrons les effets de la substitution par
le rhodium, le palladium, I'iridium et I'or. En effet, parmi les huit élément étudiés au chapitre
3, seuls ces éléments se substituent au nickel dans LaNis dans des proportions suffisamment
importantes pour permettre I’étude de plusieurs compositions ternaires de la phase type CaCus.
Selon les éléments et le taux de substitution, nous verrons que les propriétés d’hydrogénation
peuvent étre assez fortement modifiées et de maniere souvent atypique comparée aux autres
composés CaCuy répertoriés.

4.2 Cas du systeme LaNi;_,.Rh,

La figure 4.1 présente les courbes PCT du systeme LaNis_,Rh,. Pour les taux de substitution

x=0,5; 1 et 2, un seul plateau est observé. Une augmentation de la pression de plateau est
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visible, ainsi qu’une légere diminution de la capacité totale. Le plateau est bien marqué ce qui
confirme ’homogénéité du composé et nous permet de supposer qu’'une seule phase hydrure se
forme dans la gamme de pression 0-25 bar. Le phénomene d’hystérésis est important dans ces

composés et méme plus marqué que dans LaNis.
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FIGURE 4.1 — Courbes PCT des composés monophasés LaNis_,Rh, de structure type CaCus

mesurées a 25°C

Le composé LaNigRhz présente un comportement assez inattendu. Jusqu'a 2,3 H/u.f., la
courbe PCT ne montre pas de plateau mais un épaulement. Cela laisse supposer qu’il n’y a pas
ici de transformation de phases mais une extension importante du domaine d’existence de la
solution solide «. La seconde partie de la courbe PCT montre pourtant un plateau bien marqué
et relativement plat dont la pression est supérieure a celle du LaNizRh,. L’augmentation de la
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pression de ce plateau avec le taux de substitution en rhodium évolue ainsi dans la continuité
des échantillons précédents. Autre phénomene remarquable : ’hystérésis de ce plateau est qua-
siment nulle contrairement aux échantillons moins substitués. Ces deux observations peuvent
étre reliées si 'on considere que le phénomene d’hystéresis est dii aux contraintes élastiques
plus importantes en absorption qu’en désorption. Le plateau est plus court a cause de la ca-
pacité importante de la phase «, la dilatation est plus faible lors du changement de phase, les
contraintes sont réduites tout comme 1’hystéresis.
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4.3 Cas du systeme LaNi;_,Ir,

Le composé LaNiy 51 5 présente un seul plateau mais a une pression tres supérieure a LaNij
(Pe,=15,5 bar) et avec une capacité totale réduite de moitié par rapport a LaNis;(~3,5 H/u.f.).
L’évolution importante de la pression avec le taux de substitution se rapproche beaucoup du
composé LaNiy sPtg 5 étudié par Joubert et coll [Joubert03]. Nous pourrons voir par la suite
que cette capacité totale correspond a la fin du premier plateau de LaNiy 5;Pdg 5. Nous avangons
I’hypothese que 'hydrure formé ici est identique a celui formé dans ces composés substitués

par le palladium et le platine mais cela devra étre affirmer par une étude par diffraction de
neutrons.

x=0,5 mx=0

g; /D/i i n——n l/"/./.
T | L
s |
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o 1-‘
o [ ]
1 Isotherme 25T
0.1 4 . . : . - .
0 2 4 6
H/u f.

F1GURE 4.2 — Courbe PCT du composé monophasé LaNi, 5Irg 5 de structure type CaCus me-
surée a 25°C
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4.4 Cas du systeme LaNi;_,Au,

Les courbes PCT du systeme LaNi;_, Au,-Hs sont présentées sur la figure 4.3. LaNiy 5Aug 5
possede deux plateaux. La pression du premier plateau (1,8 bar) est légerement plus faible que
celle de LaNi5 et permet d’atteindre une capacité de 2,5 H/u.f. Le second plateau se situe a une
pression de 3,7 bar et conduit a une capacité de 4 H/u.f. L'hystérésis est plus faible que dans
le cas du LaNis.

Le systeme LaNiy 35Aupg5-Hy présente toujours un premier plateau bien marqué dont la
pression d’équilibre est tres légerement abaissée par rapport au LaNiy sAug s (1,6 bar) et qui la
capacité est alors de 1,6 H/u.f. Son hystérésis est plus faible que dans le cas du LaNiy 5Augg.
Le second plateau a =7 bar est beaucoup moins marqué.

Le systeme LaNiy 2Augs-Hy ne montre plus quun seul plateau conduisant a une capacité
de 2 H/u.f. Les plateaux d’absorption et de désorption sont peu marqués et leur pression sont
inattendues : si I'on considere le plateau de désorption, la pression d’équilibre est légerement
diminuée en accord avec les autres composés. Cependant, le plateau d’absorption présente une
pression de 2 bar, c’est-a-dire plus élevée que celle du LaNiy 5Aug 5. En raison de cette différence
de comportement entre absorption et désorption, I'hystérésis de ce composé est beaucoup plus
importante que dans les autres échantillons substitués par 1’or.

Le composé LaNigAu ne présente plus de plateau puisque la courbe PCT ne montre qu’une
légere inflexion. Nous supposons qu’il n’y a pas ici de domaine biphasé et que ’absorption reste
dans le domaine de solution solide a. Cet épaulement présente une inflexion a une pression

inférieure a la pression de plateau de LaNis et conduit & une capacité sous 10 bar de 2,6 H/u.f..
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mesurées a 25°C
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4.5 Cas du systeme LaNi;_,Pd,

Ce systeme est celui qui a été le plus étudié au cours de ce travail de these. Comme dans
le cas des systemes substitués par Rh, Ir et Au, ’étude des propriétés d’hydrogénation a été
réalisée par la méthode de Sievert. De plus, cette étude a ici permis de mettre en évidence
des phénomenes intéressants concernant l’activation des composés, les propriétés mécaniques
et la cinétique d’absorption. Pour plus de clarté, nous présenterons tout d’abord les propriétés
d’hydrogénation des composés, avant de détailler ces propriétés plus particulieres.

De plus, le systeme LaNi;_,Pd,-Ds a été étudié par diffraction de neutrons grace a des
mesures in situ (ligne D1B de 'ILL) et haute résolution (ligne 3T2 du LLB). Elles ont permis de
déterminer le diagramme de phases LaNis_, Pd,-Ds et de discuter les propriétés d’hydrogénation

du point de vue de la cristallographie des phases deutérures.

4.5.1 Analyse des courbes pression-composition-température

Les composés étudiés par la méthode de Sievert sont les alliages monophasés LaNi, 75Pdy 25,
LaNiy 5Pdg 5, LaNiy 25Pdg 75, LaNiyPd, LaNis 75Pd; 25, LaNis sPd; 5 et LaPd;. Chaque composé
a subi au moins 6 cycles absorption/désorption dans une gamme de pression de 0 & 60 bar au
minimum. Les isothermes issues de cette activation sont présentées sur la figure 4.4. Comme on
peut le constater, certains composés présentent deux plateaux d’absorption, d’autres un seul et
le LaNis 5Pd; 5 ne présente plus de plateau.

Puisque chaque plateau correspond a une transformation de phase, nous appellerons par la
suite « la phase formée avant le premier plateau, v la phase formée en fin de premier plateau
et 3 celle formée en fin de second plateau.

Les composés LaNiy 75Pdg 25 et LaNiy 5Pdg 5 présentent deux plateaux distincts, le premier,
situé a une pression de 2,5 bar équivalente a celle de LaNis, conduit a une absorption en hydro-
gene de 3,5 H/u.f. Le second plateau est a une pression plus ¢levée, 3,9 bar pour LaNig 75Pdg o5 ct
8,5 bar pour LaNiy 5Pdy 5. Cette seconde lacune de miscibilité permet d’atteindre une capacité
tres légerement inférieure a celle du LaNis.

Le composé LaNiy o5Pdg 75 présente également un premier plateau dont la pression est équi-
valente a celle du LaNi5 et qui conduit a une capacité de 2,5 H/u.f., soit un premier plateau
semblable a ceux des composés LaNiy 75Pdg 25 et LaNiy 5Pdg 5. Cependant, il ne présente pas
de second plateau a proprement dit : sa courbe PCT ne montre qu’une inflexion entre 4 et 5
H/u.f. avec des pressions allant de 16 bar a 45 bar.

Les composés LaNiyPd et LaNij75Pd; 25 ne présentent plus de second plateau, une seule
transformation est observée dont la pression d’équilibre augmente avec le taux de palladium.
La capacité en fin de plateau est d’environ 2,5 H/u.f., capacité équivalente a celle obtenue en
fin de premier plateau des composés LaNiy 75Pd 25 et LaNiy sPdg 5.

Le composé LaNis 5Pd; 5 ne présente plus de plateau a 25°C mais absorbe une quantité non
négligeable d’hydrogene. S’agit-il d’une transformation continue de la phase o a la phase v 7
La phase « est-elle conservée tout au long de 'absorption ? Sommes-nous sortis de la lacune

de miscibilité de ce composé en réalisant la mesure au dessus de la température critique ? Pour
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apporter un élément de réponse a cette derniere hypothese, nous avons réalisé une mesure a
-25°C, pour déterminer la présence ou non d’un plateau. Au contraire, comme le montre la
figure 4.5 I'isotherme montre toujours une inflexion marquée mais pas de plateau a proprement
parlé. Le composé LaNig 5Pd; 5 ne semble donc pas présenter de lacune de miscibilité dans une
gamme de températures proche de 'ambiante. Notons qu’a cette température, la cinétique est
tres lente et qu’il est par conséquent difficile d’obtenir des points a 1’équilibre thermodynamique.

Dans ces conditions, une mesure a plus basse température deviendrait tres difficile.
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FIGURE 4.5 — Courbes PCT du composé LaNis 5Pd; 5, réalisées a 25°C (A) et -25° (o). Symboles
vides : absorption ; symboles pleins : désorption.

Le composé LaPd; n’absorbe pas d’hydrogene a 25°C dans une gamme de pression 0-100 bar.
Comme nous 'avons démontré, ce composé ne présente pas une structure CaCus, les propriétés
d’hydrogénation peuvent donc étre tres différentes des autres composés étudiés. Il est néanmoins
surprenant que ce composé n’absorbe pas I’hydrogene alors qu'’il est constitué de palladium et de
lanthane, éléments connus pour former des hydrures stables a température et pression ambiante.

Il pourrait étre intéressant de 1’étudier a plus haute pression en hydrogene.

4.5.2 Effets liés a ’hydrogénation
4.5.2.1 Etude et influence du second plateau d’absorption

Dans ce systeme substitué au palladium, la formation du second hydrure (3 est rapidement
limitée par le taux de substitution en palladium, le second plateau disparaissant des la com-
position LaNiyPd. On pourrait supposer que la substitution provoque une augmentation de la
pression du second plateau, au point que la transformation v — [ survient pour une pres-
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sion supérieure a 100 bar, au dela de la gamme de pression étudiée. Cela reste peu probable
étant donné le rétrécissement progressif du plateau observé entre les composés LaNiy 75Pd 25,
LaNiy sPdg 5 et LaNig 95Pdg 75, qui laisse plus a penser que la limite de la lacune de miscibilité
est atteinte.

On notera également que, tant que le second plateau est présent, la pression du premier pla-
teau reste égale a celle de LaNis. Ce n’est que lorsque le second plateau s’est résorbé (LaNi Pd)
que la pression du premier plateau augmente.

La présence de ce second plateau influence également l'activation du composé. Au début
de I’étude du systeme LaNiy 5Pdg 5, nous nous sommes limité a une gamme de pression de 0-
10 bar. Les pressions d’équilibre du premier plateau, le seul identifié a ce moment la, étaient
alors de 3,36 bar en absorption et 2,76 bar en désorption. Entre 7 et 10 bar, la faible pente
de la courbe PCT laissait deviner que le composé n’était pas encore saturé. Nous avons alors
poursuivi ’absorption jusqu’a 100 bar et franchi ainsi le second plateau. Nous avons alors pu
observer un phénomene inattendu : la pression d’équilibre du premier plateau avait diminué
d’environ 1 bar tant en absorption (2,40 bar) qu’en désorption (2,07 bar). Elle était alors égale
a la pression de plateau du systeme LaNis-Hs.

Une étude de I’évolution de la pression de plateau en fonction du nombre de cycles a donc été
réalisée (figure 4.6). Nous avons mesuré les pressions de plateau en absorption et en désorption
en activant un nouvel échantillon du composé jusqu’'a 10 bar du premier au sixieme cycle
(seul le premier plateau est franchi) puis de 0 bar a 60 bar du septieme au neuvieme cycle
(hydrogénation sur le premier et le second plateau).

Lors de la toute premiere absorption, le plateau d’absorption présente une pression élevée
due a l'activation du composé mais la premiere désorption, ainsi que les mesures sur les cycles
2 a 6, donnent des résultats identiques a ceux observés initialement dans la gamme 0-10 bar
avec des pressions de plateau de 3,3 bar et 2,8 bar. Lorsque le second plateau est franchi pour
la premiere fois (7% cycle), on constate que la pression de désorption est légeérement diminuée
(2,47 bar), tout comme le plateau d’absorption du huitieme cycle (3,00 bar). En fin d’absorp-
tion du huitieme cycle, la pression est maintenue a 60 bar pendant 60 heures. Les pressions de
plateau sont par la suite nettement diminuées et ’on retrouve les valeurs obtenues lors de la

mesure de la courbe PCT dans la gamme 0-60 bar.

Ces mesures montrent que l’abaissement des pressions de plateau a bien lieu apres avoir
franchi le second plateau. Ce phénomene d’activation est, a notre connaissance, observé pour la
premiere fois. En effet, dans chaque composé CaCus, un phénomene d’activation est constaté
sur les premiers cycles : la pression de plateau d’absorption est toujours plus élevée lors des
premiers cycles, cela tant que le composé n’est pas saturé en hydrogene. Les phénomenes de
décrépitation qui se produisent jusqu’a saturation créent de nouvelles surfaces et réduisent la
taille des grains, limitant progressivement les contraintes plastiques jusqu’a 'obtention d’un
régime statique (les contraintes élastiques demeurent et engendrent le phénomene d’hystéresis).
Pourtant, ’activation observée ici ne touche pas que le plateau d’absorption comme c’est le cas

lors de 'activation par décrépitation. L’abaissement simultané des plateaux d’absorption et de
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FIGURE 4.6 — (a) Evolution de la pression d’équilibre du premier plateau de LaNiy5Pdg s en
fonction du nombre de cycles. (b) Courbes PCT mesurées au premier cycle (vert), au sixieme
cycle (P<10 bar) (bleu) et au treizieme cycle (P>10 bar) (rouge). Les courbes PCT au 6"¢
et 13"¢ cycles sont réalisées sur un premier échantillon ; la courbe PCT au premier cycle et le
suivi de la pression de plateau en fonction du nombre de cycle, sur un second échantillon tiré

du méme composé intermétallique. Symboles vides : absorption ; symboles pleins : désorption.
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désorption reste donc inexpliqué.

4.5.2.2 Elargissement des pics de diffraction et propriétés mécaniques

Apres hydrogénation et désorption, le composé LaNis montre un élargissement important
des pics de diffraction [Percheron-Guégan80]. L’élargissement est réduit dans le cas de certaines
substitutions du nickel (Al, Co,...) et est pratiquement absent dans le cas de I'alliage commer-
cial LaNis 55Cog 75Mng 4Alj 3. Lorsqu’il est présent, 1’élargissement apparait lors de la transition
entre la solution solide « et la phase hydrure 5. Ce phénomene anisotrope a lieu préférentielle-
ment pour les pics hk0. Il s’explique par 'importante augmentation du volume de maille lors
de la premiére hydrogénation qui engendre la création de dislocations [Joubert02b]. Celles-ci
sont localisées dans les plans de glissement %<—21 10> de la structure hexagonale.

L’échantillon LaNi,5Pdg 5 est analysé par diffraction des rayons X apres avoir subi treize
cycles d’hydrogénation franchissant les deux plateaux d’absorption (figure 4.7). Comparé aux
mesures réalisées sur le CIM initial, le diffractogramme obtenu ne montre pas d’élargissement,
significatif des pics et laisse donc supposer un faible taux de dislocations. Le comportement de

lalliage est ainsi proche du cas de substitutions par I'aluminium [Cerny00].
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FIGURE 4.7 — Diagramme de diffraction des rayons X du composé LaNis5Pdg 5 : en noir, le
composé avant hydrogénation ; en rouge, le méme échantillon ayant subi treize cycles d’hydro-
génation. Les intensités sont normalisées en fonction du pic (111). Aucun élargissement des pics

de plus forte intensité n’est constaté.

Cela met en évidence que la substitution du nickel par le palladium a une influence impor-
tante sur les propriétés mécaniques. La présence de ’hydrure intermédiaire peut expliquer la
faible quantité de dislocations, sa présence réduisant significativement la dilatation locale lors

du chargement. Les propriétés mécaniques des composés substitués au palladium nécessiteraient
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peut-étre une analyse approfondie. Les phénomeénes mécaniques sont nombreux et doivent étre
différenciés. Par exemple, des mesures de micro et de nanoindentation qui permettraient d’obte-
nir les valeurs du module d’Young (déformation élastique), de la dureté (déformation plastique)

et de la ténacité (résistance a la rupture) du matériau.

4.5.2.3 Cinétique d’absorption

Les cinétiques d’absorption a 25 °C semblent tres rapides pour tous les composés substitués
au palladium. Hors du plateau d’absorption, quelques dizaines de minutes suffisent pour at-
teindre un équilibre complet. Lors de la transition a — 3, I’équilibre est atteint en une a deux
heures. Le palladium est couramment utilisé comme catalyseur de la dissociation de I'hydro-
gene. Inséré dans la structure, il pourrait conserver cet effet catalytique. Une étude cinétique

plus approfondie pourrait s’avérerait pertinente.

4.5.3 Diffraction de neutrons

Nous venons de voir que les courbes d’hydrogénation des composés LaNi;_,Pd, sont forte-
ment influencées par le taux de substitution en palladium. Pour des faibles taux de substitution,
il y a formation de deux hydrures. Lorsque le taux de palladium augmente, une disparition pro-
gressive du second puis du premier plateau est observée. Nous nous sommes alors interrogé sur
la nature des phases formées, leur domaine d’existence et les liens éventuels entre les structures
cristallographiques de ces phases et les propriétés thermodynamiques d’hydrogénation. Pour
répondre a ces questions, c¢’est-a-dire pour identifier les phases hydrures et les caractériser du
point de vue structural, la diffraction de neutrons sur poudre est la méthode la plus adaptée.
Nous avons ainsi réalisé deux études complémentaires : une étude in situ sur la ligne D1B
de I'Institut Laue Langevin (ILL-Grenoble) qui nous a permis de déterminer le diagramme
de phases LaNis_,Pd,-Dy et de suivre ’évolution des structures des deutérures au cours du
cycle d’absorption-désorption ; et une étude a haute résolution sur la ligne 3T2 du Laboratoire
Léon Brillouin (LLB- CEA Saclay) qui nous a permis d’approfondir les affinements Rietveld de

certaines structures complexes de deutérures.

4.5.3.1 FEtude préalable

4.5.3.1.1 Préparation des échantillons

Quatre échantillons ont été choisis en raison de leurs propriétés d’hydrogénation spécifiques :

— LaNiy 75Pdg 25 présente deux plateaux d’absorption clairement marqués lors de 1'absorp-
tion d’hydrogene.

— LaNiy 5;Pdg 5 présente également deux platcaux indiquant la présence de deux hydrures.
Par rapport au LaNiy 75Pdg 25, le second plateau est plus réduit.

— LaNisPd ne présente plus qu'un seul plateau correspondant au premier plateau des com-
posés faiblement substitués.

— LaNis 5Pd; 5 ne montre pas de plateau mais absorbe néanmoins I'hydrogene.
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Pour effectuer les mesures de diffraction de neutrons, des échantillons de 5 g ont été synthé-
tisés. La taille du four a arc limite les quantités pouvant étre préparées. De ce fait, les métaux
purs sont pesés selon les proportions souhaitées puis séparés grossierement en deux lots. Chaque
lot subit 5 fusions au four & arc puis sont cofondus par deux fusions au four HF. Les composés
subissent un recuit sous vide secondaire a 1000°C pendant une semaine puis sont caractérisés
par DRX et microsonde de Castaing. Ces résultats sont présentés dans le tableau 4.1. Les nou-
veaux composés sont bien monophasés de structure CaCus, avec des compositions tres proches

de la premiere série d’échantillons.

TABLE 4.1 — Caractérisation des différents composés La-Ni-Pd synthétisés

Compf)sition Composition analysée Prop- p‘hase Structure type Paramétres de

nominale (Y%omassique) maille

LaNig 75Pdg 25 Lag 97Nis 4Pdg. 10 100 CaCus a=5,0380(2)

¢=3,9960(2)

LaNig 5Pdg 5 Lag 09 Nis 50Pdo 51 100 CaCus a=5,0620(2)

c=4,0115(2)

LaNisPd Lao,09Nis 05 Pd1 02 100 CaCus a=5,1078(2)

c=4,0426(2)

LaNiz sPd; 5 Lag 99 Ni3 51Pd1 50 100 CaCus a=>5,1462(2)

c=4,0870(2)

4.5.83.1.2  Propriétés d’absorption du deutérium

La diffraction de neutrons nécessitant la substitution de ’hydrogene par le deutérium, des
courbes PCT au deutérium sont mesurées sur des échantillons tests d’environ 500 mg et com-
parées aux propriétés d’absorption de I'hydrogene (figure 4.8). Du point de vue des capacités
d’absorption, aucune différence n’est observée entre I’hydrogene et le deutérium. Cependant, la
pression d’équilibre des plateaux est modifiée : la pression du premier plateau augmente alors
que celle du second plateau diminue.

En raison de la grande différence de masse entre 1’hydrogene et son premier isotope (le noyau
du deutérium possede un neutron et un proton au lieu d’un unique proton pour I'hydrogene),
les modes de vibrations locales et ’énergie de point zéro sont fortement perturbés. Des études
thermodynamiques ont montré que ce phénomene est lié a la différence d’énergie de I’hydrogene
et du deutérium lorsqu’ils sont en phase gazeuse et dans le métal. Une différence de pression
de plateau entre les mesures en hydrogene et en deutérium est ainsi mesurée dans tous les
composés a domaine biphasé. Certains composés présentent une augmentation, d’autres une
diminution de pression.

L’effet qui diminue la pression de plateau est dit « effet direct ». Il a pu étre observé dans des
métaux purs (V, Nb, Ta [Sicking84, Wicke78, Wiswall72]) ainsi que dans plusieurs composés
intermétalliques (LaNis[Wiswall72, Lambert77] ; ZrCry [Andreev96], TiCr; 5V 7[Cho00]...).
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Symboles vides : absorption ; symboles pleins : désorption
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L’effet qui, au contraire, augmente la pression de plateau lorsque I’hydrogene est remplacé
par le deutérium, est appelé « effet inverse ». Il est présent dans différents métaux purs, en
particulier pour le nickel et le palladium [Sicking84, Wicke78], ainsi que pour des composés
intermétalliques (LaCoy [Ito06] ; TiFe [Wiswall72], TiNi [Buchner77], MgoNi [Yawny89]...).

On remarquera que les composés type CaCu; peuvent présenter 'effet normal ou 'effet in-
verse, cependant le systeme LaNis_,Pd, est, a notre connaissance, le seul systeme présentant
les deux effets simultanément. Faute de temps, nous n’avons pu nous attarder sur ce probleme
mais ces composés semblent des candidats parfaits pour une étude approfondie des effets iso-

topiques H/D dans les hydrures de composés intermétalliques.

En conséquence de ces effets isotopiques, les courbes PCT au deutérium du composé LaNiy 75Pdg 25

ne présentent plus qu'un seul plateau d’absorption et deux plateaux de désorption peu distincts.

4.5.3.2 Nature des phases hydrures - Diagramme de phases

La figure 4.9 présente les courbes PCT réalisées in situ a I'ILL. A chaque point d’équilibre
correspond un diagramme de diffraction mesuré sur la ligne D1B. Les diagrammes sont comparés
les uns par rapport aux autres pour déterminer la présence ou non de deux phases. Cette
comparaison peut, dans la majorité des cas, étre effectuée visuellement, 'existence de deux
phases dans des proportions proches se caractérisant nettement par la présence de deux séries
de pics. Dans les cas limites ou I'une des deux phases est en faible quantité, deux affinements
sont réalisés, I'un considérant la phase majoritaire seule, 'autre considérant les deux phases.
La présence de la seconde phase est exclue lorsque nous n’observons aucun pic de la phase

secondaire aux positions déterminées par Fullprof.
4.5.3.2.1 Identification des phases

Parmi les quatre composés étudiés, trois phases deutérures ont pu étre caractérisées :

— Pour une composition inférieure & 0,5 D /maille élémentaire, dans les composés LaNiy 75Pdg 25,
LaNig 5Pdg 5, LaNiyPd et sur tout le cycle d’absorption/désorption dans le composé LaNis sPd; 5,
une solution solide est observée. Elle sera appelée par la suite a.

— Pour une composition de ~3 D/maille élémentaire, dans les composés LaNiy 75Pdg 25 (en
désorption uniquement), LaNiy 5Pdg 5, LaNiyPd, un hydrure appelé ~ est présent.

— Pour une composition ~6 D /maille élémentaire, dans les composés LaNiy 75Pdg 25, LaNiy s Pdy 5,

I’hydrure terminal 3 se forme.
4.5.3.2.2  Diagrammes de phases

La nature et les proportions de différentes phases hydrures étant identifiées pour chacun
des quatre composés intermétalliques, nous avons pu construire les diagrammes de phases
LaNi;_,Pd,D,. Ils sont présentés en fonction du taux de palladium z et de la quantité de
deutérium atteinte y en absorption (figure 4.10) et en désorption (figure 4.11). Les domaines

monophasés et les lacunes de miscibilité sont déterminées grace aux quatre échantillons analysés
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FIGURE 4.9 — Courbes PCT réalisées in situ sur la ligne D1B. Chaque point de mesure a été
I'objet d’une mesure de diffraction. Les quantités de deutérium indiquées sont celles mesurées

par méthode volumétrique.

par diffraction de neutrons mais quelques incertitudes persistent encore :

— Pour les compositions en palladium x=0,5 et 0,25, une scule mesure a permis d’observer
la phase  seule. Les limites du domaine monophasé + sont donc supposées entre étre lo-
calisées ces compositions en deutérium et les mesures adjacentes situées dans les domaines
biphasés.

— Puisque seulement quatre compositions de CIM ont été analysées, les limites des lacunes
de miscibilité sont peu définies du point de vue de la composition en palladium. Les
courbes PCT des composés LaNiy 95Pdg 75 et LaNis 75Pd; o5 mesurées uniquement en hy-
drogénation nous ont permis de mieux fixer les limites en fonction du taux de palladium.

— Le tracé des limites entre les domaines 7y et 3, d’une part, et 7y et o, d’autre part, est délicat.
Comme ces trois phases dérivent les unes des autres par une relation d’ordre-désordre
(nous verrons dans le paragraphe suivant qu'il y a perte d'un élément de symétrie lors
de la transition @ — 3 et déplacement ordonné des atomes de nickel lors de la transition
a — ), nous avons choisi de faire figurer le changement de nature de phases par une
transition de deuxieme ordre.

Les domaines biphasés /v et o/ correspondent donc & un cas particulier de lacunes de
miscibilité ou les deux phases en équilibre sont les configurations ordonnées et désordon-
nées d’'une méme structure.

Dans ce cas, les lacunes de miscibilité doivent se terminer par un point singulier et 'une
des branches doit étre tangente a la ligne de transition du deuxieme ordre.

— Dans le composé LaNiy 75Pdg 25, 1a phase  ne se forme pas lors de I’absorption du deuté-
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FIGURE 4.10 — Diagramme de phases en absorption LaNis_,Pd,-D, a 25 °C et 25 bar

rium, cela en raison du double effet isotopique. En hydrogénation, le plateau est cependant
bien défini en absorption comme en désorption. Le diagramme de phases en absorption
sous hydrogene du systeme LaNis_,Pd,H, doit donc étre semblable au diagramme en

désorption sous deutérium.

4.5.3.3 Propriétés structurales des deutérures

4.5.8.8.1 Solution solide «

La phase « est affinée selon le groupe d’espace P6/mmm. Elle constitue le domaine de
solution solide du deutérium dans le CIM et est rencontrée dans ’ensemble des composés
étudiés. Sa structure cristallographique est présentée sur la figure 4.12. 1l n’y a pas de mise en
ordre des atomes de deutérium dans cette phase : les quatre sites tétraédriques D1 (Niy), D2
(LayNiy), D3 (LaNi*NiZ%) et D4 (LaNi>*Nij?) sont occupés dans des proportions variables mais
chacun de fagon homogene.

Les tableaux 4.2 et 4.3 présentent deux affinements types de la phase «. Le premier ta-
bleau présente I'hydrure LaNiy 5Pdg 5D 26 mesuré sur la ligne D1B de I'ILL ; le second présente
I’hydrure LaNig 5Pd; D1 91 mesuré sur la ligne 3T2 du LLB.
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FIGURE 4.11 — Diagramme de phases en désorption LaNis_,Pd,-D, a 25 °C et 25 bar
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FIGURE 4.12 — Structure cristallographique de la phase « (P6/mmm) : vue dans le plan (0; a;

-,

b) et (0; a; c).
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TABLE 4.2 — Affinement Rietveld du deutérure a de composition LaNiy 5Pdg 5D 2.

Ligne D1B (Institut Laue Langevin - Grenoble)

Composition nominale LaNi, sPdg sDg 26
Groupe d'espace P6/mmm
a(A)  (Aa/a(%)) 5,0712(3) (+0,3%)
c(A)  (Ac/c (%)) 4,0062(3) (+0,04%)
VI(AY) (AV/V (%)) 107.14(2) (+22,1%)
Atome Site X y z B (A7) Oceupation
(atome/maille)
La 1a 0 0 0 0,79(8) 1
Ni 2c 1/3 2/3 0 1,39(5) 1,892
Pd 0,108
Ni 3g 1/2 0 1/2 0,93(4) 2,608
Pd 0,392
D1 4h 1/3 2/3 0.366 3,4(9) 0
D2 6m 0.145 2X 0,5 3,4(9) 0
D3 12n 0.465 0 0,101 3,4(9) 0,32(5)
D4 120 0.173 2x 0,366 3,4(9) 0
D total (atome/u.f.) 0,32(5)
Ve 5,69
Rpragg (%) 521

L'affinement de I'occupation des sites D11, D32 et D41 est négatif. Les occupations sont fixés a 0.

4.5.3.8.2  Cas de la solution solide LaNig5Pd; 5-Dy

Les mesures haute-résolution sur ces composés ont permis de mettre en évidence des coeffi-
cient Debye-Waller anisotropes. Le phénomene est peu marqué pour les atomes de lanthane et
les nickel /palladium en 3g. De fait, il est beaucoup plus important pour les sites « 2¢ », 'aniso-
tropie semblant augmenter pour le composé plus fortement chargé. Le probleme identifié, nous
avons pu affiner a nouveau les diagrammes in situ en incluant ce phénomene. Cela permet une
discussion qualitative du phénomene (cf figure 4.13) : on constate que I’anisotropie du déplace-
ment des atomes métalliques en 2¢ augmente avec le taux de deutérium : les coefficients 37 et
(22 augmentent alors que le coefficient 33 demeure constant.

Rappelons que ces coefficients rendent compte de la dispersion des noyaux atomiques autour
de leur position cristallographique. Il est cependant impossible de différencier un déplacement
statique d’un déplacement dynamique sans réaliser des mesures a différentes température. Il
est cependant particuliecrement intéressant de voir que ces déplacements sont plus importants
dans le plan basal que suivant ’axe c¢. Ces atomes en position 2¢ se déplacent donc dans la
meéme direction que dans le deutérure ordonné vy décrits pour le composé LaNiy o5Pto 75 par
Joubert [Joubert03] et également observés dans la phase v de nos composés substitués par le
palladium (cf paragraphe suivant). Il semblerait donc que le deutérure LaNiz 5Pd; 5-D,, tendent
a se rapprocher de la mise en ordre observée pour la structure v mais les atomes sont ici soit

mobiles autour du site 2¢, soit désordonnés a courte distance.
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TABLE 4.3 — Affinement Rietveld de I'hydrure a de composition LaNizsPd; 5D1 g1.

Ligne 3T2 (Laboratoire Léon Brillouin-CEA Saclay)

Composition nominale LaNi3 sPd; 5Dy o6
Groupe d'espace P6/mmm
a(A) (Aa/a (%)) 5,2624(1) (+2,3 %)
c(A) (Ac/c (%)) 4,14561(9) (+1,4 %)
V(A% (AV/V (%) 99,425(3) (+6,20 %)
Atome Site X y z B11=P22 (A% P33 (A) Occupation
(atome/maille)
La la 0 0 0 0,041(1) 0,0097(9) 1
Ni 2c 1/3 2/3 0 0,086(1) 0,0164(6) 1,68(2)
Pd 0,32(2)
Ni 3g 1/2 0 1/2 0,0292(4) 0,0133(5) 1,82(3)
Pd 1,18(2)
B (A
D1 4h 1/3 2/3 0,366 1,5(1) -0,037(9)
D2 6m 0,145 2x 0,5 1,5(1) 0,72(2)
D3 12n 0,465 0 0,101 1,5(1) 1,01(2)
D4 120 0,173 2x 0,366 1,5(1) 0,18(2)
D total (atome/u.f.) 1,91(06)
¥ 7,01

RBragg (%) 5;46

Mesures in situ (ILL) : = B =B, = B
Mesures haute-résolution (LLB): O B,,=B,, O B,

1000 100
800, Ni(Pd) 2¢ S 800

o : .

< 600 \'\.\,\-600

ke

= 400, 400
200 C o . — 1200

O T T T T 0

00 04 08 12 16 20 16 12 08 04 00
D/ formule unitaire

FIGURE 4.13 — Evolution des composantes radiales du coefficient Debye-Waller anisotrope des
atomes en position 2¢ dans les composés LaNiz 5Pd; 5-D.
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4.5.3.3.3  Deutérure intermédiaire vy

Les diagrammes de diffraction de cette phase présentent des pics de surstructure caracté-
ristiques (cf figure 4.14). Afin de prendre en compte ces raies de diffraction, il est nécessaire
d’utiliser une maille orthohexagonale doublée selon I’axe ¢. Nous avons choisi le groupe d’espace

Ibam, déja utilisé par Joubert pour décrire le composé LaNiy 25Pt 75D272 [Joubert02b], avec

Aortho = \/§'aheza7 bortho = Qheza et Cortho = 2~ahexa (Cf ﬁgure 415)

70000
—e— Diagramme expérimental
Diagramme calculé

—— exp-calc
Positions de Bragg

60000

50000 —

Intensité

26

FIGURE 4.14 — Diagramme de diffraction du composé LaNi,PdDy¢; (LLB). Les pics de sur-

structure caractéristiques du sous-groupe Ibam sont indiqués par des fleches.

La
Ni
Ni

D1

D21D22

© D31D32033
D41D42D43

FIGURE 4.15 — Structure cristallographique de la phase v (Ibam) : vue dans le plan (0; a@; l;),
(05b; @) et (0;3; ).

Cette rupture de symétrie est due a un déplacement des atomes de nickel en positions 2¢

qui quittent le plan (110) pour se déplacer légerement dans le plan basal. Une mesure haute
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résolution réalisée sur la ligne 3T2 du LLB nous a permis d’affiner les positions atomiques des
atomes métalliques en 2¢ dans le composé LaNisPdDg 79. Les valeurs obtenues sont d’ailleurs
tres proches de celles observées dans le composé LaNig o5Ptg 75D261.

Le tableau 4.4 présente un affinement type de la phase « : le deutérure LaNisPdDs 75 mesuré
sur la ligne 3T2 du LLB.

TABLE 4.4 — Affinement Rietveld de I'hydrure v de composition LaNiyPdDg 7o.

Ligne 3T2 (Laboratoire Léon Brillouin-CEA Saclay)

Composition nominale LaNi,PdD, 7,
Groupe d'espace Ibam
a (A) Aa/a (%) 9,1606(7) (+3,6%)
b (A) Ab/b (%) 5,2962(4) (+3,8%)
c (A) Ac/c (%) 8,2221(3) (+1,8%)
Vv (A% AV/V (%) 398,15(5) (+9,3%)
. 5 Occupation
Atome Site X y z B (A%) (atome/maille)
La 4c 0 0 0 2,43(9) 1
Ni 8 0,3405(9) 0,0273(6) 0 2,30(7) 1,91(3)
Pd 0,09(3)
Ni 8e 3/4 1/4 1/4 1,7(1) 1,36(3)
pd 0,64(3)
Ni 4p 1/2 0 1/4 0,8(1) 0,73(3)
Pd 0,27(3)
D1 16k 0,33 0 0,19 1,5(2) -0,05(2)
D21 16k 0,43 0,29 0,25 1,5(2) -0,01(4)
D22 8f 0,86 0 0,25 1,5(2) 0,99(4)
D31 16k 0,735 0,265 0,032 1,5(2) 0,50(6)
D32 16k 0,465 0 0,032 1,5(2) 0,46(4)
D33 16k 0,265 0,265 0,032 1,5(2) 0.54(6)
D41 16k 0,395 0,185 0,165 1,5(2) 0.32(4)
D43 16k 0,79 0,000 0,165 1,5(2) 0
D42 16k 0,173 2x 0,165 1,5(2) 0,50(5)
D total (atome/u.f.) 6,3(3)
x 14,0
Rerage (%) 6,31

L'affinement de I'occupation du site D43 est négatif. La valeur est fixée a 0.

4.5.3.3.4  Deutérure terminal 3

L’hydrure (3 se forme a partir de 6 D /u.f. dans les deux composés LaNiy 75Pdg 25 et LaNig 5Pdg 5.
Il présente le groupe d’espace P6mm (cf figure 4.16) : la perte du miroir de symétrie horizontal
est due a la mise en ordre des atomes de deutérium de part et d’autre du plan z:%. Les sites
D1, D3 et D4 sont ainsi séparés en deux sous groupes : lorsque des sites (x, y, z) sont occupés,
leurs homologues en (x, y, -z) sont tres peu occupés. Nous présenterons de fagcon quantitative

les taux d’occupation dans la suite de ce chapitre.
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FIGURE 4.16 — Structure cristallographique de la phase § (P6mm) : vue dans le plan (0; @; b)
et (0;a; ).

Le tableau 4.5 présente un affinement type de la phase § : I'hydrure LaNig75Pdg25D5 67
mesuré sur la ligne D1B de I'ILL lors de I'expérience in situ.

4.5.83.8.5 Evolution des parametres structuraux, volumes de maille

Les valeurs des parametres de maille obtenus par affinement Rietveld dans les différents

hydrures des quatre composés sont présentées dans les tableaux 4.6 a 4.9.
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TABLE 4.5 — Affinement Rietveld de I'hydrure 8 de composition LaNiy 75Pdg 25D5 67.

Composition nominale

LaNig, 75Pdg 25Ds 67

Groupe d'espace P6mm

a (A) Aa/a (%) 5.3873(2) (+7,0%)
c (A) Ac/c (%) 4.2628(4) (+6,7%)
V (A% AV/V (%) 107.14(2) (+22,1%)
Atome Site X y z B (A% (a?oc:qt:ar;::lrl]e)
La 1a 0 0 0 1,4(2) 1
Ni 2b 1/3 2/3 0 1,18(8) 1,913
Pd 0,087
Ni 3c 1/2 0 1/2 0,90(7) 2,837
Pd 0,163
D11 2b 1/3 2/3 0.366 3,1(3) 0
D12 2b 1/3 2/3 zD1,1 3,1(3) 0,73(4)
D2 6e 0.145 2x 0,5 3,1(3) 1,62(7)
D31 6d 0.465 0 0,101 3,1(3) 2,96(8)
D32 6d 0.465 0 -zD3,1 3,1(3) 0
D41 6e 0.173 2x 0,366 3,1(3) 0
D42 6e 0.173 2x -zD41 3,1(3) 1.01(9)
D total (atome/maille) 6,3(3)

Y 4,12

Reragg (%) 4,42

Deuterium occupancy for sites D1, D2, D4 is refined negatively and is fixed to zero
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Comme on peut le constater sur les figures 4.17 et 4.18, les parametres de maille évoluent
fortement avec la capacité dans les domaines monophasés mais restent quasiment constants
dans les domaines biphasés. Cela s’explique simplement par le fait que, dans les domaines bi-
phasés, la concentration en hydrogene dans les phases demeure constante. Les légeres variations
observées dans les domaines biphasés peuvent ¢tre attribuées aux contraintes produites lors de
la croissance d’une phase dans l'autre et a la cohérence partielle du réseau atomique entre les
deux phases. On notera que seule la phase o du LaNiyPd voit ses parametres continuer a évoluer

dans le domaine biphasé a/v. Cette évolution atypique reste cependant inexpliquée.
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FIGURE 4.17 — Evolution des parametres de maille a et b dans le systeme LaNis_,Pd,-Dy
(x=0,25;0,5; 1 et 1,5). Dans les phases « et (3, a=b. Dans la phase 7, a est normalisé tel que
a = Gortho/ V3. Symboles vides : absorption, symboles pleins : désorption.

Les parametres de maille dans le deutérure LaNis 5;Pd; 5-D2 évoluent linéairement avec le
taux de deutérium. Cela démontre bien que I'absorption et la désorption dans ce composé se

font en continu sans quitter le domaine de solution solide initiale.

La figure 4.19 présente 'augmentation du volume de maille dans les différents deutérures par
rapport au volume initial des CIMs (AV = V —1}). Les volumes sont divisés par quatre dans le
cas de la phase orthohexagonale v afin de comparer les différents comportements. Tout comme
les parametres de maille, les volumes de maille sont constants dans les domaines biphasés a
I’exception de la phase av du LaNiyPd dont le volume continue a augmenter 1légerement. Dans
les domaines monophasés, I’augmentation est linéaire en accord avec la loi de Végard. De plus,
cette relation de proportionnalité entre dilatation de la maille et capacité absorbée est identique

pour chacun des domaines monophasés : tous ces points de mesures sont alignés sur une méme
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FIGURE 4.18 — Evolution du parametre de maille ¢ dans le systéme LaNis_,Pd,-Dy (x=0,25;
0,5; 1 et 1,5). Dans la phase v, ¢ est normalisé tel que ¢ = ¢,4p0/2. Symboles vides : absorption,

symboles pleins : désorption.

droite de pente 3,05 A?’.(D /fu.)~! et passant par I'origine. Nous pouvons donc conclure que le
volume de maille est directement proportionnel a la quantité de deutérium absorbé. Autrement

dit, le volume occupé par un atome de deutérium est constant et vaut 3,05 A3,
4.5.3.3.6 Comparaison absorption-désorption

Si les volumes de maille sont égaux dans les domaines monophasés, ils différent dans les
domaines biphasés : le volume en absorption est alors plus important que le volume en désorp-
tion. Ce phénomene est assez courant dans les systemes présentant une hystérésis puisque les
limites des plateaux, et donc la capacité et le volume des phases dans le domaine biphasé, sont
légerement différentes en absorption et en désorption.

Cependant, 'hystérésis est assez faible dans les systemes étudiés. Nous pouvons donc éga-
lement avancer I’hypothese suivante pour expliquer ce phénomene : en absorption, la phase en
formation apparait d’abord en périphérie des grains, au contact de la phase gazeuse, la ou la
concentration en deutérium est la plus importante. Cela lui laisse ainsi la liberté d’atteindre
son volume « réel ». Par contre, en désorption, la concentration en deutérium diminue d’abord
en périphérie des grains, cela pour des raisons de diffusion. La phase de plus petit volume se

forme alors autour de la phase de plus grand volume et viendrait ainsi la comprimer.
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FIGURE 4.19 — Dilatation volumique de la maille des CIMs en fonction de la capacité en
deutérium dans les composés LaNi;_,Pd,-Ds (x=0,25; 0,5; 1 et 1,5).

4.5.3.8.7 Cas des solutions solides «

Le volume de maille des solutions solides a de LaNiy75Pdg 25 et LaNiysPdgs présentent
un volume constant des 'apparition de la phase hydrure. Celui de LaNi,5Pd; 5 augmente li-
néairement avec la concentration en deutérium, en accord avec la loi de Végard, puisque ce
composé ne forme pas de phases hydrures. Cependant, le volume de maille de la phase « de
LaNi ,Pd continue a augmenter malgré la présence de la phase hydrure . Ce comportement
est peut-étre a mettre en relation avec la forme « courbée » du plateau observé sur la courbe
PCT du LaNiyPd. Ce plateau peu défini et I’évolution du volume de la phase o semblent étre
des comportements intermédiaires entre LaNiy5Pdg s et LaNizsPd; 5. le premier présente une
transition «/+ bien marquée (plateau plat, volumes des phases hydrures constants dans les do-
maines biphasés), alors que le second absorbe I’hydrogene en continu sans lacune de miscibilité

(pas de plateau, dilatation de la phase « proportionnelle a la capacité).

4.5.3.4 Occupation des sites d’insertion

Puisque les structures de ces trois hydrures sont dérivées du groupe d’espace P6/mmm,
il est plus facile de nommer les types de sites indépendamment des positions de Wyckoff. Le
tableau 4.10 résume les notations utilisées et les positions de Wyckoff correspondantes dans

chacun des groupes d’espace.

Les tableaux 4.11 a 4.14 présentent 'occupation des différents sites d’insertion pour les
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TABLE 4.10 — Tableau comparatif des positions de Wyckoff dans les différents sous-groupes de

P6/mmm

Atome | Notation | coordinance | P6/mmm | Ibam P6mm

La La la 4b la

Ni(Pd) | Ni* 2c 8j 2b

Ni(Pd) | Ni% 39 8e 3c
4b

D D1 Niy D1 (4h) D1 (16k) | D11 (2b)

D12 (2b)

D D2 LayNiy D2 (6m) | D21 (16k) | D2 (6e)
D22 (8f)

D D3 LaNi; D3 (12n) | D31 (16k) | D31 (6d)
D32 (16k) | D32 (6d)
D33 (16k)

D D4 LaNi; D4 (120) | D41 (16k) | D41 (6e)
D42 (16k) | D42 (6e)
D43 (16k)

quatre échantillons étudiés. Nous ne présentons que les valeurs relevées dans les domaines mo-
nophasés. Dans les domaines biphasés, les taux d’occupation sont supposés constants et égaux
a ceux observés dans les domaines monophasés. Cette approximation est nécessaire puisque
I’affinement Rietveld de I'occupation des sites d’insertion dans deux phases conduit a une di-
vergence de l'affinement. Elle se justifie par le fait que le volume de maille est constant dans les
domaines biphasés, ce qui indique que le taux de deutérium dans chaque phase doit trés peu
varier lors de la transition de phase. Dans le cas du composé LaNiyPd, le volume de la solution
solide o continue a évoluer en présence de ’hydrure v. Dans ce cas particulier, I’'approximation

réalisée semble moins justifiée.
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La figure 4.20 présente l'occupation des différents types de sites d’insertion du deutérium
(D1, D2, D3 et D4) pour chacune des mesures réalisées sur les quatre composés. Comme pré-
cédemment, les valeurs obtenues dans la maille quadruple de la phase v sont normalisées : les
taux d’occupation sont divisés par 4 pour permettre la comparaison avec les mailles simples.
Les occupations en deutérium ne sont affinés que dans les domaines monophasés, nous avons
donc choisi de présenter ces valeurs pour une abscisse représentant les points de mesure au lieu
de la capacité totale de 1’échantillon, ceci afin de faciliter la lecture. Les valeurs utilisées pour

la figure sont issues des tableaux 4.11 a 4.14).
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L’appréciation des taux d’occupation dépend fortement du choix fait pour les exprimer.
Prenons par exemple les sites D2 et D3 dans la solution solide « : les sites D2 ont une multiplicité
de 6 et les sites D3 une multiplicté de 12. Placons 3 atomes de deutérium sur chacun de ces
sites : on pourra donc écrire que 'occupation de ces deux types de sites est égale mais 'on
pourra également écrire que les sites D2 sont occupés & 50% et alors que les sites D3 ne sont
occupés qu’a 25%, ce qui oriente déja énormément la discussion. Rappelons maintenant que le
critere de Switendick interdit que deux atomes de deutérium n’occupent des sites distants de
moins de 2,1 A. Or, les sites D3 sont regroupés par quadruplets autour des sites octaédriques
3f et séparés par des distances de 'ordre de 0,5 A. Un seul de ces quatre sites peut donc étre
occupé : une occupation de 3 deutériums sur les sites D3 signifie donc une saturation de ces
sites. De méme, les sites D2 sont regroupés autour des arétes verticales de la maille (axe c¢).
Puisque les sites les plus proches sont a une distance de 1,28 A, on ne pourra occuper qu’un
site sur deux. Ainsi, une occupation de 3 deutériums sur les sites D2 signifie également une
saturation de ces sites.

Suivant ce raisonnement, nous définissons une multiplicité effective des sites tenant compte
du critere de Switendick. Elle est de 2 pour les sites D1 et de 3 pour les sites D2, D3 et D4.

La multiplicité effective des sites étant égale pour les principaux sites occupés (D3, D2 et
D4), nous pouvons résonner en nombre d’atomes de deutérium par formule unitaire. Ainsi, le
site D3 est le site qui accueille le plus d’atomes de deutérium pour tous les composés et toutes
les phases o, v comme . Dans les solutions solides o des composés LaNiy 75Pdg 25, LaNiy sPdo 5
et LaNisPd, il est méme le seul site occupé. Viennent ensuite, par nombre d’atomes décroissant,
les sites D2, D4 et D1. Cet ordre dans 'occupation préférentielle des sites étant respecté dans
toutes les configurations rencontrées, composés comme structures hydrures. De ce point de vue,
I’occupation des sites a ici le méme comportement que les autres composés de structure type
CaCus, qu’il s’agisse de la solution solide a [Soubeyroux84], de la phase v [Joubert03] ou de la
phase 3 [Lartigue85, Joubert99].

4.5.3.5 Dimension des sites d’insertion

Nous avons observé I’évolution des parametres de maille au cours de 'hydrogénation mais
qu’en est-il des dimensions des sites d’insertion ? Bien qu’intrinsequement liées, ces deux para-
metres ne sont pas forcément directement proportionnelles.

Pour étudier la taille des sites d’insertion, nous considérons la sphere de plus grand rayon
pouvant s’insérer dans le site interstitiel. Les rayons atomiques des atomes métalliques sont de
1,83 A pour le lanthane, 1,24 A pour le nickel et 1,37 A pour le palladium. Pour rendre compte
de la substitution du nickel par le palladium, les rayons atomiques des atomes sur les sites 2¢
et 3¢ sont calculés comme la moyenne entre les rayons du nickel et du palladium, pondérée par
les taux d’occupation obtenus lors de I'affinement Rietveld du composé intermétallique.

La figure 4.21 présente la taille des sites en fonction de la quantité de deutérium insérée.

Si I'on compare ces résultats a la taille des sites dans LaNi; et LaNisDg 5, on constate que
la substitution par le palladium diminue la taille des sites D1 mais augmente celle des sites D2,
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D3 et DA4.

Le déplacement de I'atome de Ni%* dans la phase v entraine une forte augmentation du
rayon des sites D4. Ce déplacement augmente également la taille des sites D31 et D33 mais
réduit celle des sites D32. En conséquence, la distance interatomique D32-Ni% est de 1,45 A.
Cette distance est anormalement courte puisque la plus courte distance Ni-H(D) relevée dans la
littérature est de 1,47 A, dans le composé MgyoNiHy, ou les entités NiH, sont justement connues
pour étre quasi-moléculaire.

les sites types D2 sont les sites les plus volumineux quelle que soit la phase hydrure. Les
sites D3 viennent en second dans les phases « et 3. Dans la phase v le déplacement des atomes

Ni% rend les sites D4 plus volumineux que les sites D3.

Nous pouvons ainsi remarquer que les sites les plus occupés ne sont pas forcément les sites
les plus volumineux : les sites types D3 sont plus occupés que les sites D2 et D4. Cela prouve
bien que la géométrie n’est pas le seul phénomene intervenant et que la coordinence, autrement
dit 'environnement électronique, joue un role prépondérant dans la stabilisation des atomes de
deutérium insérés dans la maille métallique.

La dimension des sites n’en est pas pour autant négligeable. Dans la phase 7, les sites D32
sont obstrués par le déplacement des atomes en 2¢ et sont également les sites les moins occupés
parmi les sites D31, D32 et D33. On remarquera également que les sites D1 de coordination Niy
sont les plus petits sites d’insertion et qu’ils sont trés peu occupés.
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FIGURE 4.21 — Rayons des sites d’insertion des différentes phases hydrures (absorption) en
fonction de la capacité expérimentale.
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4.6 Discussion

La présence d'un second plateau dans les courbes PCT d’un composé type CaCug est assez
rare, du moins dans la gamme de pression 0-100 bar étudiée généralement. Sculs les composés
CaNi;, YNi5 et LaNis_,Co, présentent ce genre de chargement multiplateaux a 25°C méme
si 'absorption du LaNij fait intervenir un hydrure intermédiaire a partir de 80°C. Le com-
portement multiplateau lors de la substitution par le palladium et l'or est donc en soit assez
remarquable. L’évolution de ces plateaux avec le taux de substitution est encore plus atypique.
Tout d’abord, le phénomene d’activation du composé LaNiy 5Pd 5 nous montre que le compor-
tement du composé lors des premiers cycles d’hydrogénation est complexe et ne dépend pas
uniquement de la décrépitation du composé. D’autant que I'étude DRX apres hydrogénation a

montré que le composé n’a pas subi de déformations importantes de sa microstructure.

Autre observation intéressante, les lacunes de miscibilité dépendent tres fortement du taux
de substitution. Le systeme LaNis_,Au, voit ses deux plateaux disparaitre des la composition
LaNigAu, le systeme substitué au palladium des LaNiz 5Pd; 5. La substitution par le rhodium
engendre un rétrécissement de la lacune de miscibilité pour favoriser le domaine d’existence de
la solution solide a.

Le phénomene d’anisotropie des coefficients Debye-Waller observé dans le composé LaNiz 5Pd; 5,
pourrait expliquer en partie cette instabilité. Dans ce composé, les déplacements (statiques ou
dynamiques) des atomes 2¢ tendent a reproduire le déplacement ordonné des Ni%® dans la phase
~. L’hypothese suivante peut étre ainsi avancée : la substitution préférentielle sur les sites 3¢
engendre une dilatation du site 2¢. Les atomes Ni%® ont alors plus de liberté pour accommoder la
présence des hydrogenes et la formation de la phase 7 est stabilisée. A partir d’'un certain taux
de substitution (x~1,5 dans le cas du palladium), la dilatation du site 2¢ est trop importante
pour permettre un déplacement ordonné et, en conséquence, la phase « est favorisée vis-a-vis

de la phase 7.

Dans le cas des composés substitués par l'or et le palladium, les hydrures formés en fin de pre-
mier plateau présentent des capacités proches. Le plateau observé dans le composé LaNiy 5Irg 5
conduit lui aussi aux mémes capacités. Rappelons d’autre part que la phase « est observée dans
le composé LaNiy 95Pt 75. Nous pouvons ainsi supposer que I’hydrure formé dans les composés
substitués par l'or et l'iridium présentent eux aussi une structure orthorhombique Ibam. Cette
hypothese devra néanmoins étre confirmée par des mesures de diffraction de neutrons.

L’évolution de la pression des plateaux avec le taux de substitution est également remar-
quable. Dans les composés LaNis_,Au,, la pression du premier plateau diminue alors que celle
du second augmente. Dans les composés LaNi;_,Pd,, le premier plateau est stable tant que le
second plateau est présent et augmente des sa disparition. Pourtant, comme 'ont montré les
études par diffraction de neutrons, le premier plateau conduit a la formation de la phase v Ibam
quel que soit le composé. La pression de plateau n’est donc pas uniquement liée au volume du
CIM.

Quel est d’ailleurs le comportement de nos composés vis-a-vis du modele géométrique reliant
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volume du composé intermétallique et pression de plateau?

La figure 4.22 présente les valeurs de pression de premier plateau (en absorption) a 25°C en
fonction du volume de maille des CIMs. Il est clair que les éléments 4d et 5d étudiés ne suivent
pas le critere géométrique déterminé pour les éléments plus légers. Le cas des substitutions par
I’or montre un comportement intermédiaire avec une pression de plateau légerement abaissée
mais pas autant que ne le laisserait attendre la dilatation importante du volume de maille de ces
CIMs. La stabilité des hydrures semble donc partagée entre le critere géométrique stabilisant

et un effet déstabilisant encore non-identifié.
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FIGURE 4.22 — Pression de plateau a 25°C en fonction du volume de maille des composés
La;_yRyNi;_,M, (R = Ca, Ce; M = Pd, Ru, Ir, Au, Pt, Sn, Al, Co, Cu, Fe, Mn, Sn) [Joubert02b,
Joubert03, Joubert99, Yoshikawa82]
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4.7 Conclusions

Les propriétés d’hydrogénation des différents composés étudiés sont tres atypiques. En effet,
les substitutions par le palladium, le rhodium et ’or provoquent la formation d’un hydrure in-
termédiaire et d’'une hydrogénation multiplateau. Les mesures approfondies sur les échantillons
substitués par le palladium ont également montré des comportements originaux tels qu'un phé-
nomene d’activation reproductible dépendant de la composition en deutérium ou encore un

double effet isotopique entre propriétés d’hydrogénation et de deutération.

Il est également remarquable que le palladium, le rhodium et l'iridium provoquent, tout
comme le platine, une augmentation de la pression de plateau et ce malgré une augmentation
du volume de maille du CIM. Les substitutions par 'or présentent un cas intermédiaire, la

pression de plateau diminuant tres légerement avec le taux de substitution.

L’étude in situ par diffraction de neutrons sur les composés substitués au palladium permet
de déterminer la nature et les propriétés structurales des phases deutérures rencontrées pour
les quatre compositions de CIM. Nous avons ainsi pu déterminer les diagrammes de phases
et discuter les propriétés d’hydrogénation en fonction des propriétés structurales. Celles-ci ré-
velent que "'augmentation du volume de maille due a la substitution s’accompagne bien d’une
augmentation de la taille des sites d’insertion, sauf dans le cas de la phase orthorhombique ~
ou le déplacement des atomes métalliques engendre des distances Ni-D anormalement courtes
pour certains sites spécifiques.

Ainsi, si le volume de maille du CIM doit conserver une influence sur les propriétés d’hydro-
génation, comme cela semble étre le cas avec les substitutions par l'or, il est clair qu'un autre
phénomene spécifique ou particulierement important dans le cas d’éléments 4d et 5d vient
déstabiliser la formation des hydrures.

Puisque ce phénomene déstabilisant ne semble pas d’origine stérique et puisque les structures
cristallographiques des hydrures sont connues dans le cas des substitutions par le palladium,
nous nous proposons d’étudier par calcul ab initio les propriétés électroniques et élastiques des

composés intermétalliques et de leurs hydrures.
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Chapitre 5

Etude de structures électroniques par

méthode ab 1nitio

Les structures cristallographiques des composés intermétalliques et des hydrures ont été
étudiés expérimentalement. Afin de mieux comprendre les propriétés d’hydrogénation, nous
avons également souhaité analyser I'influence du substituant sur la structure électronique des
composés intermétalliques et des hydrures. Ainsi, nous présentons dans ce chapitre une étude
théorique, basée sur nos données expérimentales, menée par calcul ab initio. Les propriétés
d’hydrogénation peuvent ainsi étre discutées via les diagrammes de densité d’états et les énergies

de formation des composés.
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5.1 Fondement des méthodes ab initio

5.1.1 Description quantique de la structure électronique
La structure électronique d’un systeme est obtenue par résolution de 1’équation de Schro-
dinger :
Hr¥r = EpVUyp (5.1)

E représente 'énergie totale du systeme et ¥ la fonction d’onde. L’opérateur Hamiltonien

pour la fonction d’onde totale, Hp, s’écrit :

2 7,2 2
Z Z ZkZle _ h V,
4#50 |Rk_Rl| 2m —~ m
t v 4 . ,t,
cinétique
E'rczzzﬁ/eaﬂzgcue E;i‘;zljzifoya u électrgns
9 (5.2)
1 Zke 1 (&
B D T D e
meo S |7 — Ry Ameo |75 — 75
A A
Vv
Eattrauti’uc Erépulsive
e~ —noyaux e~ —e—

ou h est la constante de Planck, M et m la masse du noyau et de 1’électron, Z le numéro
atomique de I'atome considéré, R et 7 les vecteurs donnant respectivement la position du noyau

et de I’électron a partir d’une origine quelconque.

L’opérateur hamiltonien prend en compte les différentes interactions coulombiennes au sein
de 'atome ainsi que les termes d’énergic cinétique des électrons et des noyaux.

Lors de I’étude des propriétés électroniques, on utilise couramment I’approximation de Born-
Oppenheimer : en raison de la grande différence de masse entre électrons et noyaux, ces derniers
sont considérés comme immobiles vis a vis du mouvement des électrons. Le mouvement des
électrons est ainsi découplé de celui des noyaux puisque le terme E¢m¢tiaue est nul et le terme

noyau

l . .. . .
Erepulsive st constant. On obtient ainsi pour le Hamiltonien électronique :

noYau—noyau

}_lz V2 1 Zk€2 1 62
M- L P +7 ) o (5.3)
—m T€o |77 — Ry TEY oy TP — T
N\ - J N ~ ,
termes monoélectroniques h; Erépulsive

Pourtant, malgré cette simplification de 'opérateur hamiltonien, 1’équation de Schréodinger
pour un systeme a N corps comme un cristal métallique n’admet pas de solutions analytiques

exactes puisque la fonction d’onde ¥ dépend de I’ensemble des électrons en présence.

La premiere approximation mise en place fut celle de Hartree qui décrivit la fonction d’onde

d’un systeme a N variables comme un produit de N fonctions spin-orbitales ¢;(7, 0;) mono-
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électroniques, ou o; représente les variables de spin :

N
U7, 7, ) = [ 047 00) (5.4)
=1

La résolution de I’équation de Schrodinger repose sur le principe variationnel qui consiste a
déterminer, pour chaque i, la fonction ¢; qui minimise I’énergie totale (ie V qﬁ,, 3—E = 0). Cela

nous amene a résoudre les 7 équations de Schrodinger mono-électroniques :

Hi 6i(7, 00) = €1.94(75, 04) (5.5)

Avec H | I'opérateur de Hartree, contenant un potentiel coulombien répulsif représentant

le champ moyen des (N-1) autres électrons :
7 (7 a2
N R e 59
|Tz Rk i |Ti - Tj|

Cependant, les électrons sont des fermions et cette approximation ne prend pas en compte
le principe d’exclusion de Pauli. Le modele de Hartree-Fock a donc été développé dans ce sens :
la fonction d’onde a N variables est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater, c’est-a-dire

comme le produit antisymétrisé de N fonctions monoélectroniques :

N
Vo) = < S P [ (57)
P i=1

ou P est un opérateur de permutation et p la parité de la permutation

Cette méthode fait apparaitre, en plus des termes monoélectroniques h; et des termes cou-
lombiens J; présents dans 'approximation d’Hartree, un terme « d’échange » purement quan-

tique K; qui rend compte du principe d’exclusion de Pauli.

=hi+> Ji— > K (5.8)

j#i j#i,oi=0,
5.1.2 Conditions aux limites

Dans toute résolution de I’équation de Schrodinger, il est nécessaire de déterminer les condi-
tions aux limites. Dans le cas d'un cristal périodique, on utilise les conditions cycliques de
Born-Von Karman. On écrit alors :

¢ (7" + N;a;) = ¢p(7) pour tout vecteur a;. (5.9)

avec a; les vecteurs de base de la maille élémentaire, N; le nombre de maille dans la direction

Ces trois conditions conduisent a la quantification du vecteur d’onde k.
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5.1.3 Fonctions de Bloch

Dans le cas d’un cristal parfait, invariant par toute translation de vecteur R de la maille de

Bravais, chaque électron est soumis a un potentiel périodique. Ce potentiel s’écrit :

V(i) = V(F+ R) (5.10)

La fonction d’onde de 1’électron doit satisfaire a la condition de Bloch :

(7" + R) = ¢z(7).expli(k.R)] (5.11)
Le vecteur k est défini & un vecteur translation du réseau réciproque pres. Il est ainsi possible

de restreindre I'étude des valeurs de k aux seules valeurs contenues dans la premiere zone de

Brillouin, maille élémentaire du réseau réciproque.

5.1.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été développée par Hohenberg et Kohn
[Kohn64] et Kohn et Sham [Kohn65, Kohn66]. Dans cette approche, 1'énergie de I’état fonda-
mental d'un systeme est une fonctionnelle unique de la densité électronique du cristal p.

Deux théoremes sont ainsi énonceés :

— Fonctionnelle de la densité (DFT) : Soit N ¢lectrons dans un potentiel extéricur V..

L’énergie totale du systeme est une fonctionnelle unique de p(7).

Elpl) = Elo()) + Vi lp0)+ [ Ve Ppl7) 07 (512)

Flo()]

— Pour un potentiel V,,;(7) donné, I'énergie exacte de ’état fondamental est la valeur mini-
male de la fonctionnelle. La densité qui minimise cette fonctionnelle est la valeur exacte
de la densité a I’état fondamental, p°(7).

En DFT, le point crucial repose sur le fait que la fonctionnelle F[p(7)] n’est pas connue de
facon exacte. Le probleme peut étre toutefois résolu de fagon approchée en utilisant ’ansatz de
Khon et Sham [Kohn65] qui suppose que la densité exacte de 'état fondamental du systeme
a N électrons est égale a celle d'un systeme d’électrons indépendants décrits par des fonctions
monoélectroniques. La minimisation de la fonctionnelle de la densité E[p(7)] par rapport aux
fonctions monoélectroniques soumises a la contrainte d’orthonormalisation, conduit aux équa-
tions monoélectroniques de Kohn-Sham qui décrivent les électrons dans le champ moyen effectif

du aux autres électrons.

5.1.4.1 Approximation de la densité locale LDA

Dans le cas ol la densité varie faiblement, Kohn et Sham ont montré que le terme d’échange

et de corrélation s’écrit dans I'approximation locale de la densité (LDA) :

Exe = / p()e sl pl))-dr (5.13)
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ol g, est I’énergie d’échange et de corrélation par électron d'un gaz d’électrons de densité

locale uniforme p.

5.1.4.2 Approximation du gradient généralisé GGA

Dans le cas ou la densité de charge varie fortement, 1’énergie d’échange et de corrélation
peut dévier significativement des résultats obtenus par LDA. La méthode GGA (Generalized
Gradient Approximation) permet de corriger cette déviation en prenant en compte le gradient

de la densité de charge dans l'expression de Ex¢ :

La paramétrisation de cette expression peut étre semi-empirique ou théorique et est tou-
jours discutée aujourd’hui. Pour plus de détails, on pourra se référer a 'ouvrage de Blakemore

[Blakemore85] et aux travaux de Perdew et coll. [Perdew92].

5.2 Différentes méthodes d’étude de la structure élec-

tronique du cristal

La structure électronique peut étre abordée par différents modeles , depuis les méthodes
semi-empiriques (liaisons fortes), jusqu’aux approches ab initio fondées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité, que nous utiliserons dans cette étude.

De nombreuses méthodes ab initio ont été développées dont les spécificités respectives se
situent au niveau de la représentation du potentiel, de la densité électronique et surtout des
orbitales monoélectroniques.

Nous rappellerons ici le principe de la méthode des ondes planes augmentées (APW) qui
utilise une base de fonctions dépendantes du potentiel et de 1’énergie. La méthode FPLAPW
(Full Potentiel Linear Augmented Plane Wave) a laquelle nous avons eu recours dans la présente
étude est dérivée de ce modele.

Nous présenterons également la méthode des ondes planes orthogonalisées qui a permis de
développer les méthodes pseudopotentiels mises en oeuvre par le programme VASP, également

utilisé dans cette étude.

5.2.1 Méthode APW

La méthode APW (Augmented Plane Wave) a été développée par Slater en 1937 [Slater37).
Cependant, les premiers calculs numériques n’ont été effectués qu’a partir du milieu des années
1960, avec le développement des stations de calculs.

Cette méthode repose sur une modélisation du potentiel dite de muffin-tin qui partage

I’espace en deux types de zones :
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— A l'intérieur de spheres de rayon S, sans recouvrement, le potentiel, qui a un fort caractere
atomique, est supposé a symétrie sphérique. On choisira couramment des rayons S, qui
permettent de minimiser la discontinuité entre les potentiels au contact des spheres.

— Entre les spheres, le potentiel varie doucement. On peut supposer en premiere approxi-
mation qu’il est constant

La méthode APW permet de résoudre 1’équation de Schrodinger en recherchant une fonction

¢, combinaison linéaire de fonctions d’ondes planes augmentées ; (E-I—I? ) affectées de coefficients
¢ & déterminer. Le vecteur k est un vecteur d’onde et & un vecteur translation quelconque du

réseau réciproque.

M
o= Z CiXi (5.15)
i=1

Ici, M est le nombre de vecteurs du réseau réciproque.

ieme

Soit une sphere de rayon .S, autour du v atome, repérée par 1, a partir d’'une origine
arbitraire O. On étudie 1’électron repéré par i depuis l'origine O ou bien par p depuis le centre

de la sphere. Appelons p et p la partie angulaire et la norme de p.

FIGURE 5.1 — Décomposition vectorielle du vecteur position 7 pris a partir d’une origine quel-

teme

conque O en fonction de la v sphere de muffin-tin.

A Tintérieur des spheres, le potentiel possede une symétrie sphérique et les solutions de
I'équation de Schrodinger s’écrivent donc comme le produit d’harmoniques sphériques Y, (p)

par une partie radiale R;(p)

Gim (P) = Yim(p). Ri(p) (5.16)

Puisque dans la sphere le potentiel est de symétrie radiale, R;(p) est solution de I’équation

de Schrodinger radiale.

5 dR I(1+1) o
d—p)+[ 7 +V;/(p):|Rl—ERl (5.17)
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avec 7" = 7, + p et p la partie angulaire de p.

La partie radiale comprend le terme d’énergie cinétique. Par ailleurs, contenus dans le terme
V,,, nous retrouvons les interactions coulombiennes (électron-électrons et électron-noyaux) et le
terme d’échange et de corrélation. Ainsi, le potentiel effectif V,, s’écrit comme la somme de ces
deux termes :

— Le terme d’interactions coulombiennes

Veour = Vo+ > Valai, 9) (5.18)

i voisins
ou Vj est le potentiel coulombien d’interaction de 'atome v considéré et Vy(a;, p) la
contribution a symétrie sphérique du "¢ voisin situé a la distance a;.

— Le terme d’échange et de corrélation V., fonction de la densité de charge.

Dans la sphere, les fonctions APW s’écrivent alors comme une combinaison linéaire de ¢y,

affectées de coefficients notés A,,,.

[e.o]

=303 AnYinD)Ri(p) (519)

=0 m=-I
Dans la zone interatomique, ou le potentiel est supposé constant, les fonctions APW sont

des ondes planes.

Xk, 7) = e (5.20)

Les coefficients A;,, sont définis de maniere a assurer la continuité de la fonction d’onde a

I'interface entre les deux zones. En utilisant le développement de I'onde plane e en un produit

d’harmoniques sphériques et de fonctions de Bessel J;, on obtient :

7 - . 7 uﬁ(k‘SV)
Apm = 4 ka)].(5)Yg, (k) S 5.21
o = Amexpli(F )Yz (B) 75" (521)
Les fonctions APW ont donc la forme suivante :
— A Tlintérieur de la sphere de rayon S,
- Rz(ﬂ)
z 0 m_—e v
— Entre les spheres :
x(k,7) = e*7 (5.23)
De plus, la fonction ¢ est solution de I’équation de Schrodinger
Ho = E¢ (5.24)
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En introduisant ¢ = EZ , cixi dans I'équation précédente, on obtient :

av (5.25)
. ) o . o .
Y HI A0 i, / (61 + ola) (g6t — -00)dS

'Hm Sij

Z/

I+11

Ot S¥ est un terme qui rend compte de la discontinuité de la dérivée de la fonction d’onde
a l'interface entre les deux zones, A;; est un élément de la matrice de recouvrement et H" est

un élément de matrice de 'opérateur Hamiltonien.

On obtient :
M
> (HY + 8% — EAij)e; =0 (5.26)
J
La résolution du déterminant séculaire [H” + S — EAij] = 0 permet de déterminer les

valeurs propres et les ¢; qui minimisent 1’énergie.

La forme la plus familiere des éléments de matrice APW proposée par Slater [Slater37]

s’écrit :
HY + 59 — EAY = Qq(k2 — E)dy; — Ar Y SZeap(iksy.ry)GY (5.27)
avec
Gl = (kiky — B)Ji(kijSu) iy — > (20 + 1) Py(kiky) To(kiS,) Te(ky S, ) Ry(S,)/ Re(S,) (5.28)
/=0

ol )y est le volume de la maille élémentaire et P, un polyndéme de Legendre.

Dans ces éléments de matrice, toute 'information concernant le potentiel du cristal est ainsi
contenue dans le terme R,(S,)/Ry(S,), dérivée logarithmique de la fonction radiale & la surface
de muffin-tin.

Il est a noter également que les éléments de matrice sont fonction de 1’énergie du cristal.
Les fonctions de bases sont solutions exactes de I’équation de Schrodinger pour la seule énergie
propre E; de I'état considéré. La résolution du déterminant séculaire se fait donc sur une base
qui change a chaque cycle de la résolution auto-cohérente. Puisque la base doit étre redéfinie a
chaque cycle, cela conduit a des calculs lourds qui dépassent rapidement les moyens informa-

tiques dans le cas de structures complexes.

Une solution pour pallier ce probleme a été proposée par Andersen, fondée sur 1'utilisation

de fonctions de base linéarisées [Andersen75]. L'idée est de rajouter dans la construction de la
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base la dérivée premiere de ces fonctions par rapport a l’énergie, afin de construire une base
d’orbitales indépendantes au premier ordre vis-a-vis de I’énergie. Cette méthode offre une plus
grande souplesse aux calculs : apres avoir défini une seule fois les énergies de linéarisation (au
centre de gravité des bandes occupées), il est possible de résoudre I’équation de Kohn et Sham
pour obtenir les valeurs propres de ’énergie. Il faut néanmoins souligner que les fonctions de
base ne sont plus adéquates loin de I’énergie de pivot (quelques dizaines d’eV au dessus de Er)
puisque leur dépendance non-linéaire vis-a-vis de 1’énergie est alors négligée. Ces méthodes de
linéarisation utilisant des bases fixes sont utilisées dans les méthodes LAPW, LMTO,...

La premiere méthode utilisée dans ce travail de these est la méthode FPLAPW (Full Poten-
tial Linearized Augmented Plan Wave) dans laquelle le potentiel est construit sans approxima-
tions de forme : le potentiel n’est pas contraint a étre sphérique dans les spheres de muffin-tin
et constant entre elles. Ces méthodes dites a potentiel complet sont d’une tres grande précision
pour le calcul de I’énergie totale. FPLAPW est donc une méthode qui a le double avantage

d’offrir une description complete du potentiel ainsi que des électrons.

5.2.2 Meéthode des pseudopotentiels

Le programme VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) offre la possibilité d’utiliser
plusieurs pseudopotentiels. Apres une breve présentation de la méthode des pseudopotentiels,
nous nous intéresserons plus particulierement a la méthode PAW (Projector Augmented Waves)

dans 'approximation de la GGA (Generalized Gradient Approximation)

5.2.2.1 Approche OPW

Une autre méthode pour obtenir des oscillations rapides de la fonction d’onde dans la ré-
gion de cceur et un comportement d’onde plane dans la région interstitielle est la méthode
des ondes planes orthogonalisées (Orthogonalized Plane-Wave, OPW) développée par Herring
[Herring40]. 11 est en effet difficile d’utiliser un petit nombre d’ondes planes tout en conservant
le comportement du coeur ou les ondes ont des oscillations fortes. Herring a démontré que ce
probleme pouvait ¢tre résolu si I'on n’utilisait pas des fonctions d’ondes planes classiques mais
des ondes planes orthogonalisées telles que :

O = exp (ik.7) + Y b VE(F) (5.29)

ou le second terme est une somme sur I’ensemble des fonctions de cceur, notés c. Les fonctions
d’ondes de coeur WE() sont supposées connues.
Les ceefficients b, sont choisis de sorte que la fonction d’onde ¢ soit orthogonale a toutes

les fonctions de coeur :

[ v o =0 (5.30)
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Ce qui implique :

b= — / AR (7) exp ik 7 (5.31)

La fonction ¢; a ainsi les propriétés désirées pour décrire les niveaux de valence : par
construction, la fonction d’onde est orthogonale aux fonctions de cceur. Si les fonctions de coeur
W sont tres localisées, leur contribution est faible dans la région interstitielle et la fonction

d’onde ¢ est donc tres proche d’'une onde plane simple.

Puisque les ondes planes exp (ik.7) et les fonctions d’onde de cceur Pe(r) satisfont toutes
deux aux conditions de Bloch, la fonction OPW ¢, les satisfait également. La fonction d’onde

totale peut ainsi etre décrite sur la base de ces fonctions OPW
V=D cpdpg (5.32)
K

5.2.2.2 Meéthodes des pseudopotentiels

La méthode des pseudopotentiels est directement issue de ’approche OPW. Elle repose sur
le fait que seuls les électrons de valence sont efficients dans les interactions interatomiques.
N’étudier que ces électrons en considérant les noyaux et les électrons de coeur comme « ge-
lés » semble donc une excellente approximation pour réduire les temps de calculs. Les électrons
de valence évoluent alors dans un environnement constitué d’ions. Cependant, les électrons de
coeur ont toujours un role implicite sur les électrons de valence, ne serait-ce que par I'orthogo-
nalité imposée entre toutes les fonctions d’onde. La méthode des pseudopotentiels permet de
travailler sur les électrons de valence tout en conservant I'information des électrons de cceur en

utilisant le formalisme suivant :

Pour un niveau de valence, la fonction d’onde exacte \If% est décrite comme une combinaison
linéaire d’OPW. Soit gb% la partie onde plane des fonctions OPW, définie telle que :

o) = cgexpilk + K).7 (5.33)
R

La fonction d’onde propre aux électrons de valence s’écrit alors :

w3 = o3 - X ( [ arvg o)) wien (539

Puisque la fonction W2 est une fonction d’onde exacte pour les électrons de valence, elle

satisfait I’équation de Schrédinger avec les valeurs propres des énergies des électrons de valence
€l

k

HUL = el (5.35)
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Ce qui peut se développer sous la forme :

(RS ([ g @ogn) ) i) -
[ M=% ([ aog 1oy et

Notons maintenant que les fonctions d’onde des électrons de cceur \I/% satisfont elles aussi

(5.36)

I’équation de Schrodinger pour leur valeur propre de 1'énergie €x

GATEREA (5.37)

Il en résulte :

Hop) - X ( [ Py ) s -

C

(¢;g<f) - X ([ arwg o) wzw)

c

(5.38)

Ce qui est équivalent a :

HOL(7) + Z { el — ( / dr'\IJC*(r’)gb%(f’)) \pg(m] = e2¢%(F) (5.39)
Cest-a-dire :

(H + VF)Gp(7) = epop(7) (5.40)

avec V' une fonctionnelle définie par :

Vi =3 [ e ([ argn ) wien] (541

Cc
Nous obtenons ainsi une équation de Schrédinger satisfaite par qﬁ%, la partie onde plane de
la fonction de Bloch, qui peut elle-méme étre décrite comme une combinaison linéaire d’ondes
planes.

De plus, le terme H + V' peut s’écrire :

}_LZ
H+ VR = _%V + ‘/;nseudo (542)

ot le pseudopotentiel V,seudo est défini comme la somme de V¥ et du potentiel périodique
attractif dans la région de cceur. Puisque les électrons de valence ont toujours une énergie plus
élevée que les électrons de coeur, VF est positif et annule partiellement la contribution attractive
du potentiel dans la région de cceur. Le pseudopotentiel présente donc une variation beaucoup

plus douce. L’équation de Schrédinger peut ainsi étre résolue dans ’approximation des liaisons
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faibles, comme si les électrons de valence ne voyaient des noyaux qu’un faible potentiel attractif.
Autre avantage d’importance, le pseudopotentiel n’a besoin d’étre calculé qu'une seule fois et
non pas a chaque cycle du calcul auto-cohérent. C’est pourquoi 'on parle de modele a « coeur
gelé ».

Les pseudopotenticls peuvent étre obtenus a partir de plusicurs méthodes. Dans notre étude,
nous utilisons I'une des méthodes fournie par le programme VASP : la méthode « Projector Aug-
mented Wave » (PAW), développée par Blochl [Blochl94]. Cette méthode utilise les principales
idées des méthodes de pseudopotentiels que nous venons de décrire. Elle offre en outre la possi-
bilité d’inclure des électrons des couches de semi-coeur en complément des électrons de valence,

afin d’obtenir des résultats plus précis, rivalisant avec les méthodes « Full Potential ».
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5.3 Structure électronique des composés intermétalliques

La modélisation de la maille nécessite I'utilisation de taux d’occupations entiers. Or, les taux
d’occupations expérimentaux sur les sites 2¢ et 3¢ sont toujours non-entiers et non rationnels.
Cela nous oblige a réaliser une approximation sur les taux d’occupation. Les taux de substitution
des composés étudiés ici sont entiers, les taux d’occupations sont ainsi arrondis a l'unité. Dans
certains cas, nous avons pu modéliser différentes configurations (occupation en 2¢ et/ou en 3g)
afin de comparer nos modeles aux taux d’occupations expérimentaux.

Nous utilisons ici la méthode FPLAPW. La modélisation du potentiel sous forme de Muffin-
Tin demande de fixer le rayon des spheres délimitant les potentiels atomiques sphériques. 11 est
impératif que ces spheres ne se recouvrent pas.

La précision des résultats est liée au nombre de points k échantillonnés dans la zone de
Brillouin : pour un calcul simple de minimisation de 1’énergie totale, nous effectuons un a deux
calculs en échantillonnant la portion irréductible de la zone avec une grille de 6x6x8 points
[Monkhorst74]. Par la suite, un calcul avec 8x8x10 points par zone de Brillouin assure une
convergence de 1'énergie totale & 10~* Ry. Les densités d’états sont quant a elles obtenues & la

suite d'un calcul avec 12x12x16 points dans la zone de Brillouin.

Nous avons en premier lieu réalisé un calcul de minimisation de I’énergie totale des composés
en faisant varier les parametres structuraux. La structure de plus basse énergie a permis de
calculer les diagrammes de densité d’états totales et leurs décompositions en ondes partielles

autour des différents sites atomiques des composés.

5.3.1 Détermination de 1’énergie totale

Un calcul de minimisation de 1’énergie totale du cristal est réalisé a partir des parametres
de maille expérimentaux. Précisons que 1’énergie totale est I’énergie nécessaire pour former le
composé lorsque les atomes sont éloignés les uns des autres a l'infini, il ne s’agit donc pas de
I’enthalpie de formation du composé a partir des métaux purs massifs. Le volume de maille
mesuré est contracté de facon isotrope, puis de fagon anisotrope, en faisant varier le rapport
£, jusqu’a obtenir la structure de plus basse énergie. Les résultats de ces calculs sont présentés
dans le tableau 5.1.

Puisque la substitution peut avoir lieu sur les sites 3g ou 2¢, différentes configurations ont été
calculées (cf tableau 5.1). Nous pouvons ainsi discuter de 'occupation préférentielle en position
3¢ observée expérimentalement :

Dans le cas du palladium, les configurations avec des atomes de palladium en position 3¢
sont plus stables que celles ou le palladium est en position 2¢ : la différence d’énergie entre la
configuration 3¢ et 2¢ est de 7,7 mRy dans le cas de LaNi3Pd, et de 6,0 mRy pour LaNiyPds.
Cet écart est assez faible et semble diminuer avec le taux de substitution. Puisque la limite
de solubilité du palladium dans LaNi; est atteinte pour x=1,66, nous ne pouvons comparer
directement ces résultats avec les données expérimentales. Ils peuvent étre néanmoins reliés a

la substitution préférentielle observée expérimentalement (cf chapitre 2) sur les sites 3g et a
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TABLE 5.1 — Configurations modélisées, parametres structuraux et énergie totale minimum

issue de la minimisation.

nb. Pden 2¢ | nb. Pden3g | V (A%) | a(A) | ¢(A) | Ew (Ry)

LaNi; 0 0 78,9997 | 4,8627 | 3,8578 | -32165,7236
LaNiyPd 0 1 84,8891 | 5,0031 | 3,9160 | -39213,4264
LaNizPdy2 2 0 90,2372 | 5,0543 | 4,0788 | -46261,1275
LaNizPd,®9 0 2 89,4567 | 5,0564 | 4,0401 | -46261,1339
LaNiyPd33 0 3 94,5696 | 5,1511 | 4,1154 | -53308,8453
LaNiyPd;2 2 1 95,5757 | 5,1015 | 4,2405 | -53308,8392
LaPd; 2 3 104,5577 | 5,2641 | 4,3569 | -67404,2731
LaNij 0 0 78,9997 | 4,8627 | 3,8578 | -32165,7236
LaNiyRh 0 1 83,7998 | 4,9519 | 3,9461 | -38690,1681
LaNizRhy? 2 0 87,9368 | 4,9802 | 4,0940 | -45214,5769
LaNizRhy39 0 2 87,8510 | 5,0680 | 3,9495 | -45214,6106
LaNiyRh33 0 3 91,1891 | 5,1356 | 3,9924 | -51739,0571

I’augmentation du désordre pour des taux de substitution entre z=1 et x=1,66.

Dans le cas du rhodium, le composé LaNigRhy a été modélisé de deux fagons, en placant
les atomes de rhodium sur les sites 2¢ ou sur les sites 3¢ situés sur les faces de la maille. La
configuration en 3¢ est de 3 mRy plus stable que la configuration en 2c¢. Cette différence est

faible mais est en accord avec l'occupation préférenticlle observée expérimentalement.

5.3.2 Densité d’états de LalNi;

De par les approximations utilisées par les différentes méthodes ab initio, les résultats ob-
tenus présentent systématiquement de légeres variations. Puisque les systemes LaNis_,Pd, et
LaNis_,Rh, ne sont pas référencés dans la littérature, I’étude du LaNis constitue notre seule
référence pour comparer nos résultats aux autres études disponibles dans la littérature.

La densité d’états totale et les densités d’états partielles de LaNis sont présentées sur la
figure 5.2. La figure représente les densités d’états rapportées par atome : la densité totale est
divisée par 6, les densités partielles sont divisées par la multiplicité des atomes (2 atomes Ni%¢, 3
atomes Ni*9). De cette fagon, la densité d’états totale est ici une densité moyenne par atome. La
comparaison avec les densités partielles permet ainsi de mieux rendre compte de I'importance
que prend chaque élément dans la structure de bande totale. De plus, cela permettra par la
suite de mieux visualiser les états des atomes substituants vis a vis des états des atomes de

nickel, en s’affranchissant du facteur d’échelle lié a la stoechiométrie.

La bande de conduction, située entre -8 eV et 0 eV, est largement dominée par les états du
nickel. Entre -8 et -4 eV, les états s des atomes de nickel en 2¢ et les états p des atomes de
nickel en 3¢ sont hybridés avec les états p et d du lanthane. Cependant la grande majorité des

états occupés sont observés entre -4 eV et 0 eV avec de fortes interactions entre les états d des
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FIGURE 5.2 — Diagramme de densité d’états totale, exprimées par atome, du composé LaNis et
diagrammes de densités d’états partielles de chaque site représentées par atome. Le niveau de

Fermi est fixé a 0.
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Ni% et Ni* et une faible contribution des états d du lanthane.

Les densités d’états des atomes de nickel en 2¢ et en 3¢ sont différentes en raison de l'en-
vironnement géométrique spécifique de chacun de ces deux sites : les états liés aux Ni%9 sont
répartis de facon assez homogene entre -5 et 0 eV alors que les états liés au Ni% situés entre -4
et 0 eV sont un peu plus localisés avec un pic principal entre -1 et 0 eV.

Le niveau de Fermi étant fixé a 0 eV, on constate que les états d du nickel ne sont pas tota-
lement remplis. La densité d’états totale au niveau de Fermi est ainsi de 9,2 états.eV~1.(u.f.)7L.
Ces résultats sont en accord avec les mesures expérimentales de chaleurs spécifiques électro-
niques (Yezp= 42,6 [Ohlendorf80] ; 36,5 mJ.(mol LaNi5) 1. K~ [Chung80]) et de la susceptibilité
magnétique (y,=4,6.10—6 emu.g' [Schlapbach81]). Les états 4f du lanthane sont inoccupés
et localisées a environ de +3 eV au dessus du niveau de Fermi.

Les résultats obtenus au cours de cette étude sont en tres bon accord avec les résultats
obtenus par Crivello et coll. en utilisant la méthode LMTO [Crivello05].
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5.3.3 Substitution par le palladium

Les diagrammes de densité d’états totales et partielles du composé LaNiysPd sont présentés
sur la figure 5.3. Pour réaliser ce calcul, nous avons placé 'atome de palladium en position
3¢, afin de se rapprocher au micux des observations expérimentales. Comme précédemment, les
densité d’états sont rapportées par atome (2 atomes Ni%, 2 atomes Ni%9, 1 atome Pd??).

Comme dans le cas de LaNis, les états occupés sont dominés par les états d du nickel. La
principale différence est observée au niveau de la localisation des bandes d du palladium : une
nouvelle structure située entre -5 eV et -2 eV apparait alors que les bandes d des atomes de
nickel se situent, comme dans le cas de LaNis, entre -4 et 0 eV.

Malgré une limite de solubilité du palladium dans LaNis atteinte pour un taux de substi-
tution z=1,66, nous avons modélisé les composés LaNisPds, LaNisPds et LaPds dans le but
d’observer I’évolution de la structure électronique au cours de la substitution. Le fait que ces
compositions ne soient pas accessibles dans le diagramme de phases, d’autres phases étant plus
stables dans les conditions expérimentales, n’empéche en rien de comparer différentes configura-
tions théoriques parmi nos composés. Cela nous permettra par exemple de discuter ’'occupation
préférentielle sur les sites 3g¢.

Les densités d’états totales sont a nouveau présentées sur la figure 5.4 pour les différentes
compositions et configurations calculées. Pour chaque composé, nous présentons ici la densité
d’états des atomes de palladium afin de voir quelle est la part réelle prise par les éléments de
substitution sur la structure électronique.

On peut ainsi observer que les états d du palladium, localisés en dessous de -3 eV pour des
faibles taux de substitutions, forment une bande plus large lorsque la quantité de palladium
augmente.

Alors que la majorité des états de LaNi; sont localisés dans les 4 eV sous le niveau de Fermi,
la densité d’états occupés de LaPds est répartie de fagon plus homogene de -6 eV a Ep.

La densité d’états au niveau de Fermi diminue avec le taux de substitution en palladium
(tableau 5.2) ; plus rapidement, remarque-t-on, dans le cas des substitutions sur les sites 3¢g que
les sites 2c.

TABLE 5.2 — Densités d’états totales au niveau de Fermi des composés substitués LaNi5_,Pd,,

présentés selon le taux et le site de substitution.

x Site de substitution N(Ef) (eV™1)
0 - 9,26
1 39 8,17
2 39 7,33
2 2¢ 8,27
3 39 6,44
5 - 5,67
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FI1GURE 5.3 — Diagramme de densité d’états totale, exprimées par atome, du composé LaNiyPd
et diagrammes de densité d’états partielles de chaque site représentées par atome. Le niveau de
Fermi est fixé a 0.
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FIGURE 5.4 — Diagrammes de densité d’états totales des composés LaNis_,Pd, dans les dif-
férentes configurations modélisées. En gris sont indiquées les densités d’états des atomes de

palladium. Le niveau de Fermi est fixé a 0.

172



5.3.4 Substitution par le rhodium

Les diagrammes de densité d’états totale et partielles du composé LaNigRh sont présentés
sur la figure 5.5. Pour réaliser ce calcul, nous avons placé I'atome de rhodium en position 3¢, en
accord avec les observations expérimentales. Comme précédemment, les densités d’états sont
rapportées par atome (2 atomes de Ni%, 2 atomes Ni3?, 1 atome Rh39).

Les états occupés sont dominés par les états d du nickel et du rhodium. Les densités d’états
totales de LaNiyRh et LaNis sont tres semblables. Comparée au LaNis, le composé LaNiyRh
montre une densité d’états légerement plus importante entre -5 et -3 eV, principalement due
aux interactions entre les états s et p des nickel en 2¢ et 3¢ avec les états d du lanthane.

La densité d’états chute au niveau de Fermi (6,52 états/eV). On remarque que les états
d du rhodium, situés entre -5 et 1 eV, sont beaucoup moins localisés que ceux des atomes de
nickel. Par conséquent, la forme de la bande de valence est fortement modifiée et il est alors tres
difficile d’anticiper ’évolution de la densité d’états au niveau de Fermi. La bande de valence est
ici moins remplie puisque le rhodium posséde un électron de moins que le nickel. Si la présence
du rhodium n’entrainait pas une délocalisation des états, la densité d’états au niveau de Fermi

devrait donc augmenter.

Nous avons également modélisé le composé LaNigRhy selon deux configurations : en plagant
les atomes de rhodium en position 2¢ et en position 3¢. Les diagrammes de densités d’états
totales des différents composés substitués par le rhodium sont reportés sur la figure 5.6.

Lorsque le taux de substitution augmente, les états d des atomes de rhodium sont observés
a partir de -5 eV pour LaNiyRh et LaNizRh3°, et & partir de -6 eV pour La,Nithgg . La densité
d’états a proximité du niveau de Fermi diminue pour LaNisRh et La,Ni3Rhgg . Pour LaNi3Rh3¢,
une interaction entre les états d des Ni%? et des Rh?® crée des pics & proximité de Ep. En
conséquence, la densité d’états au niveau de Fermi diminue lors de substitutions sur les sites 3¢

mais augmente dans le cas du composé LaNi3Rh3¢ (tableau 5.3).

TABLE 5.3 — Energie au niveau de Fermi des composés substitués LaNis_,Rh,, présentés selon

le site de substitution.

X site de substitution N(Ef) (eV_l)
0 i 9,26

1 3g 6,52

2 39 9,95

2 2¢ 10,36
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FIGURE 5.6 — Diagrammes de densité d’états totales des composés LaNis_,Rh, dans les dif-
férentes configurations modélisées. En gris sont indiquées les densités d’états des atomes de

rhodium.

5.3.5 Discussion

Comme il a été reporté a de nombreuses reprises, la majorité des états occupés dans LaNi;
et ses dérivés substitués est du aux états d des éléments de transition, méme si une faible
contribution des états s et p de ces atomes et des états s, p et d du lanthane est observée.

Bien que le palladium et le nickel présentent le méme nombre d’électrons de valence, la
substitution de Ni par Pd a une influence importante sur la structure électronique des composés.
Cela est en grand partie di au fait que les états d du palladium sont situés en dessous des états
d du nickel et sont plus délocalisés.

Au sein du composé substitué, les états d du rhodium sont moins localisés que les états d
du palladium. Ils sont également situés a une énergie légerement plus élevée, en accord avec
I’évolution observée dans le cas des métaux de transition 3d.

Les différentes configurations modélisées permettent de comparer les composés substitués
préférentiellement en 2¢ et en 3g. Les composés substitués en 3¢ sont toujours plus stables que
les composés substitués en 2¢, en accord avec la substitution préférentielle mesurée expérimen-
talement. La différence d’énergie totale entre ces deux configurations est faible, cela pourrait
expliquer le fait que, expérimentalement, la substitution n’est pas parfaitement ordonnée et que

I’occupation sur les sites 2¢ tende méme a augmenter avant la saturation des sites 3g.
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5.4 Structure électronique des hydrures LaNis_,Pd, H,

5.4.1 Modélisation des hydrures

Comme nous 'avons vu dans les chapitres précédents, les hydrures de composés intermé-
talliques peuvent présenter différentes structures cristallographiques (mise en ordre ou non
des atomes d’hydrogene, déplacements des atomes métalliques,...). Puisque la coordinence des
atomes et, par conséquent, la densité électronique sont intimement liées a la structure cristal-
lographique du composé, il serait tres approximatif de calculer sa structure électronique sans
posséder des information structurale exactes. Nous nous sommes donc limité, dans ce travail,
aux hydrures de composés substitués par le palladium, hydrures dont nous connaissons précisé-
ment les parametres structuraux (parametres de mailles, coordonnées et taux d’occupation des

atomes...) grace aux mesures par diffraction de neutrons.

Si nous connaissons les valeurs expérimentales des taux d’occupations des atomes de pal-
ladium et des hydrogene/deutérium, il n’en demeure pas moins que le calcul exige des taux
d’occupations entiers. En ce qui concerne les atomes métalliques, nous devons, a l'instar des
calculs réalisés sur les CIMs, arrondir les valeurs expérimentales des taux d’occupation. Dans
le cas du composé LaNiy 5Pdg 5, la maille élémentaire est multipliée selon ’axe ¢ pour travailler
sur le composé LayNigPd.

En raison du critere de Switendick, il est physiquement impossible pour les atome d’hy-
drogene d’occuper entierement un type de site cristallographique. I est donc nécessaire de
s’affranchir de la multiplicité des sites d’insertion pour n’occuper que certains sites particuliers.
Imposer un modele cristallographique est alors assez complexe :

Prenons 'exemple de I'hydrure LaNiy;Pdg ;D513 : en raison du taux de substitution en
palladium, nous allons tout d’abord doubler la maille selon 'axe ¢ ct placer un atome de
palladium sur une seule et unique position 3¢g parmi les 6 sites a disposition (le choix de
la position 3¢ au lieu de la position 2c¢ est en accord avec les mesures expérimentales et les
résultats des calculs sur les CIMs).

Passons maintenant aux atomes de deutérium et prenons 'exemple des sites D42. L’affine-
ment du diagramme de diffraction de neutrons de ce composé nous donne, pour ce site, un taux
d’occupation de 0,58 atomes/u.f.; soit 1,16 atomes lorsque la maille est, comme ici, doublée.
Nous devons donc arrondir cette occupation a l’entier le plus proche, ici 1, mais également
choisir un seul et unique site D41 parmi les 12 disponibles (la multiplicité des sites D41 est de
6 dans la maille élémentaire de groupe d’espace P6mm propre a la phase [3).

Si ce choix est simple dans le cas d’un seul atome, cela devient beaucoup plus compli-
qué lorsque 1’'on place les autres atomes de deutérium. Dans notre exemple, nous devons alors
placer ponctuellement 10 atomes de deutérium en respectant au mieux les taux d’occupa-
tions expérimentaux, mais également, en prenant soin de respecter le critere de Switendick
(dp_p > 2,1 A) Nous avons également essayé de répartir de facon la plus homogene possible

les atomes de deutérium dans la maille.
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Le choix d’un modele ne se fait pas sans de lourdes conséquences sur la symétrie de la
maille. Dans notre exemple, choisir une seule et unique position pour placer I'atome D42 parmi
les 12 sites possibles nécessite obligatoirement une rupture de symétrie totale et une représen-
tation selon le groupe d’espace P1. La maille a modéliser, LasNigPd;Dqq, présente 22 atomes
indépendants au licu de 4 dans le calcul du composé intermétallique LaNigPd; et cela alourdit
considérablement les calculs. Nous avons ainsi été obligés de délaisser la méthode FPLAPW
pour utiliser la méthode des pseudopotentiels VASP, moins gourmande en ressources informa-
tiques.

Notons qu’il existe plusieurs modeles possibles pour chaque hydrure. Cependant, les temps
de calculs pour chaque modele sont tres longs , cela malgré I'utilisation de la méthode des
pseudopotentiels PAW fournie par le programme VASP. Nous nous sommes donc limité a un

seul modele par hydrure. Ceux-ci sont présentés dans les tableaux 5.4 et 5.5.

5.4.1.1 Cas de la phase v

Comme nous 'avons mentionné au chapitre précédent, les coordonnées des atomes de deu-
térium D32 obtenues par les mesures de diffraction de neutrons conduisent a des distances Ni-D
inférieures a 1,5 A. Cette distance est ici problématique puisque les calculs nous montrent que,
dans ces conditions, la répulsion est tres importante entre ces deux especes. Les coordonnées
obtenues par diffraction de neutrons semblent donc étre une position moyenne mais qui ne peut
étre occupée physiquement. Cependant, la position réelle des atomes D32 ne nous est pas acces-
sible et il serait malencontreux de I’extrapoler « manuellement ». Lors de la premiere étape ou
I’énergie est minimisée, il est nécessaire de relaxer les parametres de maille et les coordonnées

atomiques afin d’obtenir la structure de plus basse énergie.
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TABLE 5.4 — Modele utilisé pour le calcul de I'’hydrure v LaNiyPdHj. Les parametres de maille et
les taux d’occupations sont issus de 'affinement Rietveld du composé LaNigPdDs g3. Les coor-
données des atomes sont issues du composé LaNiy 25Ptg 75Dz 61 mesurés par Joubert [Joubert03].

a=9,1658 A

b=5,2957 A

c=8,2268 A

atome X y z
La 0 0 0
La /9 /9 0
La 0 0 1/9
La L/g /9 /g

Ni2c  0,34149 0,02776 0

Ni2c  0,65851 0,97224 0

Ni2c  0,84149 0,47224 0

Ni2c  0,15851 0,52776 0

Ni2c  0,84149 0,52776 1/9
Ni2c  0,34149 0,97224 1/
Ni2c  0,65851  0,02776 1/9
Ni2c  0,15851 0,47224 1/

Ni3g 1/4 1/4 1/4
Ni3g 3/4 3/4 3/a
Ni3g 3/4 1/4 3/4
Ni3g 1/4 3/4 3/4
Ni3g 3/4 3/4 1/4
Ni3g 1/4 3/4 1/4
Ni3g 3/4 1/4 1/4
Ni3g 1/4 1/4 3/4
Pd3g Lo 0 1/4
Pd3g 1/9 0 3/4
Pd3g 0 1/9 1/4
Pd3g 0 1/9 3/a
D22 0,14 0 1/4
D22 0,36 1/9 1/4
D22 0,64 1/9 1/4
D22 0,86 0 1/4

D31  0,25033 0,26448 0,03205
D31 0,24967 0,23552  0,53205
D32 04973  0,95407 0,95174
D32 09973  0,54593 0,95174
D33 0,24723 0,73708  0,47549
D33 0,75277 0,26292  0,47549
D33 0,74723  0,76292  0,52451
D42 0,21 0 0,835
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TABLE 5.5 — Modele utilisé pour le calcul de I'hydrure 3 LaNiysPdgs;Hs. Les para-
metres de maille et les taux d’occupations sont issus de l'affinement Rietveld du composé
LaNi475Pd075D5713.

a=b=>5,37175 A

c=8,4431 A
Atome X y z
La 0 0 0
La 0 0 1/9
Ni2c 1/5 2/q 0
Ni2ze /3 2/3 /g
Ni2c 2/3 1/3 0
Nize  2/3 1/3 1/
Nizg  1/3 0 /4
Ni3g 1/ 0 3/4
Ni3g 0 /9 1/
Ni3g 0 Lo 3/4

Nidg  l/g 1) 1/
Pd3g  l/9 19 3/4
D2 0 0,855 1/4
D2 0,145 0,855 0,75
D31 0,465 0 0,0505
D31 0,535 0,535 0,0505
D31 0 0,535  0,0505
D31 0,465 0 0,5505
D31 0,535 0,535 0,5505
D31 0 0,535  0,5505
D42 2/3 173 0,317
D42 2/3 /3 0,817

5.4.2 Densités d’états
5.4.2.1 Phase

Les densités d’états totales et partielles de I'hydrure LaNiy sPdg s H5 sont tracées sur la figure
5.7.

La densité d’états totale de cet hydrure montre deux structures bien distinctes. Entre -10 eV
et -5,8 eV, la premiere structure, présentée en détail figure 5.8, est occupée par 10 électrons.
Elle correspond a l'interaction des états s des atomes d’hydrogenes avec les états du nickel :
de -10 a -7 eV, les interactions ont principalement lieu avec les états s et, dans une plus faible
proportion, avec les états p et d du nickel. De -7 a -5,8 eV, la tendance s’inverse : les interactions
se font majoritairement avec les états d puis avec les états p et enfin s du nickel.

Le palladium comme le lanthane ne montre qu’'une faible contribution aux états liants
métal-hydrogene. Afin de permettre la comparaison entre especes sans étre influencé par les
proportions de chaque élément, les échelles des DOS partielles de la figure 5.8 sont choisies pro-
portionnellement a la composition de chaque espece atomique. Nous pouvons ainsi comparer
les interactions de 1’hydrogene avec les especes métalliques, alors rapportées par atome indé-
pendamment de la composition. En comparant un atome de nickel et un de palladium, on note
que l'interaction des états s de 'hydrogene se fait principalement avec les états du nickel alors
que les interactions avec le palladium sont environ deux fois moins importantes. Le lanthane

interagit peu avec '’hydrogene et I’'on n’observe qu’une faible contribution de ses états p et d a
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FIGURE 5.7 — Diagrammes de densités d’états totale et partielles de I’hydrure 3 LaNiy s Pdo sHs.
Le niveau de Fermi est fixé a 0. Toutes les courbes sont exprimées par unité formulaire

LaNiy 5Pdg sHs. Les pointillés rouges indiquent le nombre d’électrons en fonction de 1'énergie.
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la liaison métal-hydrogene.
Une seconde structure de la densité d’états, séparée de la premiere par un gap de 1,71 eV,
est observée entre -4,3 eV et 40,3 eV, on retrouve une structure typique due aux interactions

métal-métal, tout a fait comparable a celle observée dans le cas du composé LaNiyPd.
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5.4.2.2 Phase v

Les densités d’états totale et partielles de I’hydrure LaNisPdH3 sont présentées sur la figure
5.9.

Si 'on compare la densité d’états totale de 'hydrure avec celle du composé intermétallique,
on voit qu’'une nouvelle structure apparait entre -9,2 et -5 eV. Comme précédemment, cette
structure, présentée en détail figure 5.10, est due aux interactions métal-hydrogene et est occu-
pée par 6 électrons. Les interactions ont lieu principalement entre les états du nickel et les états
s de I'hydrogene : de -9,2 a -7,1 eV, ce sont les états Nis qui dominent, de -7,1 & -5,5 eV, les états
d et, de -5,5 a -5 eV, les états p. La contribution du palladium et du lanthane a cette structure
est faible. Comme précédemment, les échelles des DOS partielles sont choisies pour permettre
la comparaison par atome, sans étre influencé par les différentes proportions en élément. La
contribution d’un atome de nickel est approximativement deux fois plus importante que celle
de 'atome de palladium.

Les interactions métal-métal sont localisées de -5 eV au niveau de Fermi (Ep est fixé a
0 eV). Il n’y a donc pas de gap entre les bandes lies aux interactions métal-hydrogene et
métal-métal. Cette derniere bande est légerement plus étroite que dans le cas du CIM en raison
de la dilatation de la maille qui affaiblit les liaisons métal-métal. On notera que, comme dans
le cas du CIM, les états d du palladium sont situés a plus basse énergic que ceux du nickel
(respectivement de -5 & -2,2 eV et de -4,6 a Ep).

Grace aux électrons apportés par les atomes d’hydrogene, de nouveaux états métalliques
de plus haute énergie sont occupés. Ainsi, la densité d’états au niveau de Fermi est fortement
abaissée. Elle est ici de 4,4 eV~! au lieu de 8,17 eV~! dans le CIM. Les bandes 3d du nickel ne

sont cependant pas completement remplies.

Nous avons vu que la contribution du nickel aux états liants métal-hydrogene est systéma-
tiquement plus importante que la contribution du palladium et du lanthane. Cela s’explique
simplement par le fait que le nickel est en proportion tres majoritaire dans la maille. Cependant,
ces interactions rapportées par atome montrent toujours une interaction localisée majoritaire-
ment entre le nickel et 'hydrogene alors qu'un atome de palladium contribue environ deux
fois moins a la bande métal-hydrogene qu'un atome de nickel. Il serait tentant de penser que
la palladium forme des liaisons avec I’hydrogene moins importantes que le nickel. Cependant,
n’oublions pas qu'un atome d’hydrogene est en moyenne toujours plus proche d'un atome de
nickel que d’un palladium. D’autant que les interactions entre atomes n’ont pas lieu qu’a courte
distance : il ne s’agit pas ici de clusters isolés mais d'un cristal métallique infini... Rappelons
d’autre part que, dans nos modeles, les atomes sont ordonnés. Il serait donc intéressant de tester
plusieurs configurations et de les comparer. Faute de temps et de ressources informatiques, nous

n’avons pu pousser plus avant ces investigations.
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5.5 Structure électronique des hydrures LaNis;_,Pt, H,

Les phases hydrures formées dans les composés substitués par le palladium et le platine sont
tres semblables. Les modeles utilisés pour les hydrures LaNiy sPdg sHs et LaNiyPdH3 ont ainsi
été utilisés pour réaliser des calculs préliminaires sur les hydrures LaNi, 5Pty 5H; et LaNiyPtHs;.

5.5.1 Densités d’états
5.5.1.1 Phase

Les densités d’états totale et partielles de I'hydrure LaNiy 5Pto 5Hs sont présentées sur la
figure 5.11. Elles présentent de nombreuses similitudes avec celles de I'hydrure LaNiy sPdg 5Hs
calculées précédemment. La structure métal-hydrogene est située de -10,0 eV a -5,8 €V et est
occupée par 10 électrons. Cette structure est présentée en détail sur la figure 5.12. De -10 eV a
-7 eV, les états s de ’hydrogene sont en interaction avec les états s du nickel. Les états p et d du
nickel participent également aux interactions dans cette gamme d’énergie et leur contribution
devient prédominante entre -7 eV et -5,8 eV.

Comme précédemment, les échelles choisies pour la figure 5.12 permettent de comparer la
contribution des atomes de nickel et de platine en nous affranchissant de la stoechiométrie du
composé. Nous constatons des lors que la participation du platine a la bande métal-hydrogene
est quasiment ¢égale a celle du nickel. Le platine contribue donc plus que le palladium aux états
métal-hydrogene.

La structure métal-hydrogene est séparée de la structure métal-métal par un gap de 1,3 eV.
Dans cette derniere, les états d du platine sont observés de -4,5 eV a -2,8 eV et se situent en
dessous des états du nickel. La structure de bandes métal-métal est légerement plus large que
dans le cas de la substitution par le palladium, cela en raison de la plus forte délocalisation
des éléments 5d par rapport aux éléments 4d. Jusqu'au niveau de Fermi, elle reste néanmoins
dominée par les états d du nickel, en raison de la forte concentration de cette espéece par rapport

au platine.
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5.5.1.2 Phase v

Les densités d’états totales et partielles de I’hydrure + LaNiyPtHs3 sont présentées sur la
figure 5.13.

Les états métal-hydrogene ne sont pas séparés énergétiquement des états métal-métal. La
structure M-H est présentée en détail sur la figure 5.14. Les états s de I'hydrogene sont localisés
de-9,5 eV a-4,8 eV. Ils sont en interactions avec les états s et p du nickel. Les interactions avec
le platine existent mais restent trés minoritaires en raison de la stoechiométrie. Cependant, si
I’on rapporte ces densités par atome, les interactions de I'hydrogene avec le nickel et le platine
sont équivalentes, comme dans le cas de I’hydrure (. Il semblerait donc que le platine participe
plus aux interactions avec I’hydrogene que ne le fait le palladium.

La structure métal-métal est située de -5,4 eV a Ep, elle est dominée par les états Nid et
Ptd. Les états d du platine sont localisés principalement de -5,4 eV a -2,2 eV alors que les états

d du nickel sont situés a plus haute énergie, de -4,4 €V au niveau de Fermi.
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5.6 Enthalpies de formation

Il est difficile d’aborder la stabilité de I’hydrure uniquement a partir des diagrammes de den-
sités d’états. Il existe, dans le calcul de I'énergie totale, des termes complexes qui ne peuvent
étre appréhendés qu’a travers les valeurs des énergies totales. Nous pourrons cependant remar-
quer que la substitution par le palladium ou le platine fait apparaitre, dans la densité d’états,
une nouvelle structure en dessous des états d du nickel. Cela participe a la stabilisation du CIM
lorsque le taux de substitution augmente. Dans le cas de '’hydrure en revanche, I’énergie gagnée
par un électron du CIM venant occuper les états M-H est plus importante lorsqu’il occupait
initialement des états de haute énergie. Le transfert d’électrons depuis la bande métal-métal
est donc moins stabilisant lorsque celle-ci est déja abaissée en énergie par l'introduction du

palladium ou du platine dans la maille.

Les énergies totales des composés intermétalliques et des hydrures modeles sont minimisées
par la variation des parametres de maille et des positions atomiques. Puisque que les hydrures
ont été étudiés par les méthodes pseudopotentiels, les énergies totales des CIM ont du étre
recalculés selon la méme méthode, cela afin de permettre la comparaison. Faute de temps, nous
n’avons pas pu réévaluer le cas de la substitution par le rhodium et nous ne présentons ici que
les composés substitués par le palladium et le platine.

L’enthalpie de formation des composés intermétalliques est déterminée selon I'équation :

AH M = By y(LaNis_oMy) — (Bir(La) + (5 — 2) Byt (N1) + 7 Egor (M)

L’enthalpie de formation des hydrures LaNis_,M,H, (M=Pd, Pt), notée AH(’;ydmre, est

calculée de la facon suivante :

AI_]leydrure _ Etot(LaNi5—meHy) — Etot(LaNi5—xM$) - %Etot<H2)

Les valeurs Fiot(LaNis_ M, H,) et Eix(LaNis_, M,) représentent les énergies totales calcu-
lées respectivement pour 'hydrure de capacité y et le composé intermétallique correspondant.
L’enthalpie de formation du dihydrogene gazeux, Fy,(Hs), est une valeur calculée.

Le tableau 5.6 présente les enthalpies de formation des CIMs et de leurs hydrures.

Les enthalpies de formation des hydrures sont de moins en moins négatives lorsque le taux
de substitution augmente. Cela confirment I’augmentation de la pression de plateau avec le taux
de substitution en palladium et en platine observée expérimentalement. De plus, la regle de la
stabilité inverse de Miedema est vérifiée : les composés intermétalliques sont stabilisés lorsque le
taux de substitution augmente. Ainsi, plus le composé intermétallique est stable, plus I’hydrure
est instable.
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TABLE 5.6 — Enthalpie de formation des composés intermétalliques et de leurs hydrures. Les

données expérimentales qui nous servent ici de référence sont issues des travaux de Pasturel et
coll. [Pasturel82].

CIM AH§M Hydrure AH e
LaNi5 exp.  -159 kJ.(mol u.f.)™! | LaNisHg exp. -30,5 kJ.(mol Hy)™?
LaNis;  -170 kJ.(mol wf)~' |  LaNisH; 40 kJ.(mol Hy)~!
LaNigsPdos -188 kJ.(mol u.f.)™! | LaNiy 5PdgsHs -35,4 kJ.(mol Hy)™?
LaNiyPd  -218 kJ.(mol u.f.)™' | LaNi,PdH; -33 kJ.(mol Hy)™*
( )
( )

LaNigsPtos -219 kJ.(mol u.f.)™! | LaNiy5PtosH;  -28 kJ.(mol Hy)™*
LaNiy Pt -273 kJ.(mol u.f.)~? LaNiyPtH; -24,6 kJ.(mol Hy)™*
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Chapitre 6

Discussion sur l’effet géométrique et

ses anomalies

Ce chapitre a pour objectif de discuter le critere géométrique vis a vis des anomalies que
nous avons rencontrées lors de cette étude. Nous rappellerons tout d’abord en quoi consiste ce
modele ainsi que les observations s’y opposant. Nous chercherons ensuite a déterminer I'origine
de ces anomalies en nous appuyant sur les différentes approches possibles pour expliquer la

stabilité des hydrures des composés intermétalliques dérivés de LaNis.

195



Sommaire

6.1 Le modeéle géométrique . . . . . . . . ..o oo n e e e 197
6.1.1 Rappelsurlemodele. . . . . .. .. ... ... .. .. ... ... ... . 197
6.1.2 Les anomalies au modele . . . . . .. ... Lo 197

6.2 Vers l'identification des effets déstabilisants . .. ... ... ... ... 199
6.2.1 Chimie du substituant . . . . . . . . ... ... ... 199
6.2.2 Structure du composé intermétallique . . . . . .. .. ... 201
6.2.3 Structure de I'hydrure . . . . . . ... ... Lo o 202
6.2.4 Structure électronique . . . . . . . ... L 203
6.2.5 Regle de la stabilité inverse . . . . . . .. ... L. 203

6.3 Conclusions . . . . . . . . . i i i i i i e e e e e e e e e e e e e 204

196



6.1 Le modele géométrique

6.1.1 Rappel sur le modele

Commencons tout d’abord par rappeler ce qui a amené a concevoir ce modele géométrique :

— La substitution du lanthane ou du nickel par un élément de rayon atomique différent
modifie le volume de maille. En accord avec la loi de Végard, pour chaque élément sub-
stituant, il existe ainsi une relation linéaire entre le volume de maille du CIM et le taux
de substitution.

— Chaque substituant modifie les propriétés d’hydrogénation du CIM : le logarithme de la
pression de plateau est proportionnel au taux de substitution. De plus, le logarithme de
la pression de plateau est directement relié a I'enthalpie de formation de 'hydrure par la
loi de Van’t Hoff, si I'on considere que la variation d’entropie entre différents composés
est négligeable.

Ces deux observations ont amené a étudier 1’évolution du logarithme de la pression de
plateau en fonction du volume de maille du CIM. Une relation de proportionnalité entre ces deux
parametres est alors apparue dans le cas de la substitution par Ce, Gd, Mn, Al et Co [Bobet98,
Lartigue80b, Adzic97, Diaz79]. Il est particulierement intéressant de constater que l'ensemble
de ces composés substitués sont réunis par une unique relation linéaire (¢f figure 6.1). Le modele
géométrique a alors été établi : plus le volume de maille augmente, plus les sites interstitiels sont
grands. L’insertion de 'hydrogene est ainsi favorisée : I'hydrure est stabilisé et son enthalpie de
formation est abaissée. Cette proposition fonctionne a l'inverse : si le substituant est plus petit,
la maille se contracte et I'hydrure est déstabilisé.

Les composés substitués par Fe, Cu et Sn, sont eux aussi réunis par une unique relation
de proportionnalité, méme si elle est légerement différente de celle établie pour les composés
précédents. Cette faible différence peut ¢tre attribuée a I'existence de phénomenes non identifiés
qui joueraient un role de second ordre sur la stabilité, tandis que le critere géométrique resterait
le principal facteur a gouverner la stabilité des hydrures.

Afin de faciliter la discussion, nous appellerons par la suite « premiere branche » la droite

regroupant la série Ce, Gd, Mn, Al et Co et « seconde branche » la série Fe, Cu et Sn.

6.1.2 Les anomalies au modele

Néanmoins, les cas du composé CaNisy et, a plus forte raison, tous les composés substitués
par le platine [Joubert03] viennent complétement contredire le modele, puisque la pression de
plateau y évolue dans le méme sens que le volume de maille. Le cas du platine a constitué
le point de départ de notre étude. En étudiant 'effet de la substitution d’éléments voisins du
platine, nous avons pu constater que les composés substitués par le rhodium, le palladium
et l'iridium présentaient eux aussi une augmentation de leur pression de plateau, cela malgré
une augmentation du volume de maille du CIM. Les composés substitués par 'or présentent
quand a eux une tres légere diminution de leur pression de plateau mais restent loin des autres

substituants respectant le modele géométrique.

197



! | ' I T T T
E *: Pas de plateau distinct (épaulement) -
Gd
1004 © 4
E Pt0.75 E
p Ce p
—~ i .
| -
®© - i
2 . - ]
E\ Ca 2nd
plateau
S 104 -
a : R
— - -
o E i
7] i ]
o) i i
O
: -1 -
©
4(1—)' 1 - T -
o 3 : . ]
o 5 Anomalies au modéle
g . :
E Cu,
q:_J 1 premieﬁaplateau ]
o
o 0.17 .
© ] ]
C : SnO.S :
S ] ]
] d J
? 2" branche
(] - i
| .
o
0.01 4 .
] 1% branche ]
T T T T T T T
85 90 95

Volume de maille du CIM (A%
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Ainsi, cinq substituants 4d et 5d (Rh, Pd, Ir, Pt, Au) présentent une augmentation de leur
pression de plateau. De plus, cette augmentation est completement différente entre les substi-
tuants. Remarquons également que les composés LaNi;_,Pd, et LaNis_,Rh, ne présentent plus

la linéarité entre In(P) et le taux de substitution.

Malgré ces anomalies, le modele géométrique ne peut étre totalement démenti et plusieurs

arguments plaident toujours en sa faveur :

— Les deux relations de linéarité regroupant les composés substitués Ce, Gd, Mn Al, et Co
d’une part, et Fe, Cu et Sn d’autre part, sont bien marquées et il serait étrange qu’elles
ne soient dues qu’au hasard.

— La grande majorité des hydrures sont stabilisés lorsque le volume de maille du CIM
augmente. Encore une fois, il est peu probable que cela ne soit di qu’au hasard. Ce
modele est cependant assez simpliste puisqu’il ne considere I’hydrure qu’a travers un
empilement de spheres dures. Il est donc tres probable que d’autres effets (électroniques,
mécaniques, ...) interviennent sur la stabilité de ’hydrure et puissent venir s’opposer au
critere géométrique.

— Le cas de l'or est particulierement intéressant avec une décroissance tres lente de In(P)=£f(V).
Rappelons que l'or possede une grand rayon atomique et que nous avons montré qu’il pro-
voquait la plus grande augmentation du volume de maille parmi les substituants étudiés.
Cela nous amene a supposer que le critere géométrique y est suffisamment important pour

contrer en partie le(s) effet(s) déstabilisant(s).

6.2 Vers 'identification des effets déstabilisants

Puisque nous conservons ’hypothese que I'augmentation du volume de maille du composé
intermétallique est un facteur stabilisant pour la formation de I’hydrure, nous allons tenter
d’identifier les phénomenes inconnus qui s’opposent a ce modele. Etablissons pour cela une liste
des effets possibles et discutons les en fonction de nos observations. Les phénomenes discutés

ici sont résumés dans le tableau 6.1.

6.2.1 Chimie du substituant

Commencons par examiner si la valence est un facteur déterminant. Du manganese (Z=25)
au cuivre (Z=30), cela semble peu probable : Mn et Co sont sur la branche la plus basse du
modele (17 branche) alors que Fe et Cu sont sur Pautre branche (2"% branche). Aucun lien ne
peut étre établi lorsque 'on passe du rhodium au palladium puis a ’étain. Notons cependant
que I'étain est un métal 5p, il faut donc rester prudent lorsque 1'on souhaite le comparer aux
métaux 4d que sont Rh et Pd. De l'iridium au platine puis a ’or, on constate que la pente des
droites In(P)=f(V) diminue progressivement. Y a-t-il ici un effet di a la valence du substituant ?
Il est assez difficile de conclure. Dans tous les cas, cela ne semble pas un facteur de premier

ordre.
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TABLE 6.1 — Tableau récapitulatif des différents parametres discutés pour vérifier

géométrique. En rouge sont indiqués les phénomenes anormaux.

le modéle

% P [5) 2
2 & »‘< s E o 22 | =
E £ s | = | EE $73 2% |3
s E | 2% g 2 B £ 3 5% | Sg
= g 8 3 b= s 5 =3 <3 o &
g g £ S35 2 £ 2= =5 22
£ E 2 =7 7| £z 88 2t | =£
2 Z 2 o8z 3| =3 23 E: |
E B £ 2.8 2 2's S E £ 8 5 £
3 2 5= g £ 3 X g B 8 g
o= < =y «©
= = R = =2 2= S = &
z £ & S) ey ER 55 v
g 3 =0 s3I S ™ E g ~
< = © =
lére ) )
Al x<1,3 branche -0,61 | 3s°3p -4 P6/mmm l Non
Ca x=1 Non 0,35 45? -94 Ibam l Oui
lére 5 .
Mn x<2,1 -0,61 | 3d°4s -8 P6/mmm - Oui
branche
Fe x<1,2 br azn che | 034 3d° 4 +10 P6/mmm - Oui
Ler Cmmm
Co 0<x<5 branche | 061 3d’ 45 +15 (P6/mmm, - Oui
Poémm)
. 2 Pémm
Ni - - - 3d* 4s -4 (P6yme) - -
2° 34" :
Cu 0<x<5 branche -0,34 4! - Pmma l Oui
0,11; 8 .
Rh 0<x<3,65 Non 0.05 4d" 5s +10 - - Oui
0,01 ; 10 .
Pd x<1,5 Non 0.18 4d -20 Ibam (P6mm) l Oui
In x<0,2 | 061 | setsy! - - - -
> branche ’
x<0,2 2° 252 Pémm
Sn 0,2<x<0,5 | branche <034 | 5" 5p . P6/mmm l B
Ir 0<x<2,5 Non 0,41 5d° - - - -
x=0,25 Pomm .
Pt x=0.75 Non 0,35 5d° 6s - Iham - Oui
Cas 10
Au x<0,8 limite -0,04 | 5d7 6s - - - -
lére
Aly3Mny 4Cop 75 - branche -0,61 - - P6/mmm l Oui

200



Regardons maintenant I’évolution de la pente de In(P)=f(V) lorsque 'on descend les colonnes
de la classification périodique : dans la colonne (Co, Rh, Ir), il y a clairement une augmentation
de la pente, tout comme lorsque 'on passe de Pd a Pt et de Cu a Au. Les effets déstabilisant
se manifestent de plus en plus lorsque I'on passe de la série 3d a la série 4d puis 5d.

Quelles sont alors les différences entre ces éléments pourtant isoélectroniques ? La contraction
des lanthanides, qui se manifeste par des rayons atomiques tres proches entre les éléments 4d et
5d d’une méme colonne, est peut-étre a prendre en considération dans le sens ou, ’augmentation
du volume de maille est ici moins importante que I'augmentation du nombre d’électrons.

Nous pouvons également examiner I’affinité de chaque élément pur avec ’hydrogene. Comme
nous 'avons mentionné dans le chapitre 1 (¢f figure 1.2), le nickel et les autres métaux 3d ont
peu d’affinité avec I’hydrogene et leurs hydrures présentent des enthalpies de formation élevées.
Il en va de méme pour la grande majorité des ¢léments 4d et 5d a ’exception du palladium.
Ce dernier est d’ailleurs bien connu pour ses bonnes propriétés de stockage de 1'hydrogene
puisqu’il forme des hydrures stables a des températures et des pressions faibles. L’idée initiale
de déstabiliser I'hydrure formé par le lanthane en I'associant a des éléments présentant une faible
affinité pour 'hydrogene, éléments tels que le nickel, fonctionne mais I'affinité du substituant
avec 'hydrogene semble peu intervenir sur la stabilité de 'hydrure du CIM. Les éléments 3d
Mn, Fe, Co, Ni, Cu et les éléments Rh, Os, Ir et Au présentent des enthalpies proches et, la
plupart du temps, supérieures de ’enthalpie du nickel (cf tableau 6.1, on pourra aussi se référer
a la figure 1.2 présentée au chapitre 1). Pourtant, si on les utilise comme substituant du nickel,
les éléments 3d stabilisent I’hydrure quaternaire alors que les 4d et 5d le déstabilisent. Le cas du
palladium est particulierement intéressant puisque, par son affinité avec I'hydrogene, il devrait

stabiliser ’hydrure du composé intermétallique, ce qui n’est bien entendu pas le cas.

6.2.2 Structure du composé intermétallique

Existe-t-il une différence entre les structures obtenues pour les différents composés substi-
tués?

Du point de vue de I’évolution du volume de maille avec le taux de substitution, rien
d’anormal n’est a relever. Tous les composés respectent la loi de Végard et nous avons montré
que, si chaque élément avait sa propre relation V=f(x), ces relations se trouvaient réunies en
une seule relation linéaire lorsque l'on considérait le rayon atomique moyen des atomes.

Si I'on regarde maintenant 'occupation préférentielle sur les sites 3g, il n’y a encore une
fois rien de remarquable. Le cobalt et le cuivre sont tres fortement désordonnés, le platine,
I’aluminium et 1’étain sont parfaitement ordonnés sur les sites 3g. Les autres substituants sont
faiblement ordonnés. En somme, nous ne relevons que des différences de comportement com-
pletement indépendantes de 1’évolution de la pression de plateau.

En ce qui concerne la structure du CIM, il ne semble y avoir aucun lien avec l'effet désta-

bilisant.
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6.2.3 Structure de I’hydrure

La structure des hydrures est-t-elle déterminante quant a la pression de plateau ?

La grande majorité des hydrures ne montrent pas de mise en ordre des atomes d’hydrogene
et conserve le groupe d’espace P6/mmm du composé intermétallique. C’est le cas des composés
substitués par le fer [Lamloumi82], le manganese [Lartigue80a] et 'aluminium [Du03], ainsi que
pour les composés LaNiy ¢Sng 4Hs s et LaNiy 5910 5Hs 2 [Joubert99]. Cette structure désordonnée
est également observée dans le composé LaNiyCoHy 4 [Latroche95]

Comme on peut déja le constater, cette structure d’hydrure est rencontrée pour des compo-

sés alignés aussi bien sur la premiere que sur la seconde branche du modele géométrique.

L’hydrure ordonné de structure P6mm est celui rencontré pour LaNisH;. Cette struc-
ture est également observée pour le composé LaNiygSngoHg, [Joubert99] mais aussi pour
LaNiy 75Pto25D5 23 [Joubert03]. Elle est également celle identifiée pour la phase § des com-
posés substitués par le palladium. Rappelons que le composé LaNiy gSng2Hg, suit le modele
géométrique alors que ceux substitués par le platine et le palladium le contredisent complete-
ment.

La structure tres ordonnée P63mc dérive directement de la structure P6mm. On 1'observe
dans les composés LaNizH7 et LaNiyCoHg ;.

Ces deux structures types ne sont pas discriminantes pour discuter les anomalies du critere
géométrique puisqu’on les retrouve a la fois dans LaNis, dans des composés de la premiere et

de la seconde branches et dans les composés qui contredisent le modele.

La structure orthorhombique Ibam est observée dans les composés LaNi, 95Pt 75 [Joubert03]
et dans CaNi; [Yoshikawa82]. Dans nos composés substitués par le palladium, cette structure
a été identifiée comme étant celle de la phase 7.

Il est tres intéressant de noter que cette structure n’est observée que dans des composés
s’opposant au modele géométrique. Nous ne connaissons malheureusement pas les structures
des hydrures des composés substitués par Ir, Rh et Au, il est donc impossible de généraliser le
probleme. Par ailleurs, nous savons maintenant que cette structure ~ se caractérise par un dé-
placement des atomes métalliques en position 2¢ et que ce déplacement encombre certains sites
LaNichi?g (les sites que nous avons appelé D32, ¢f chapitre IV). De ce point de vue, la mesure
par diffraction de neutrons haute résolution donne une position pour I’atome de deutérium D32
qui conduit & une distance Ni%*-D inférieure & 1,5 A. Cette distance est extrémement courte
pour un hydrure et les calculs ab initio ont justement montré que cette position ne peut étre
tolérée du point de vue de la structure électronique : la répulsion est beaucoup trop importante.
La position déterminée expérimentalement est donc une valeur moyenne et les positions réelles
des atomes D32 restent indéterminées.

Pourtant, les sites D32 sont influencés par 'augmentation du volume de maille : ils présentent
un volume plus important que dans le CIM et sont occupés par une quantité non négligeable de
deutérium. Attribuer 'augmentation de la pression de plateau a cet effet géométrique particulier

semble donc difficile.
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Remarquons enfin que les hydrures (3, de groupe d’espace P6mm, observés dans les composés
LaNiy 75Pdg 25 et LaNiysPdg 5, ainsi que le composé LaNig 75Pt0 95, présentent eux aussi une
augmentation de leur pression de plateau. Dans les composés substitués par le palladium, cette
phase se forme & partir de la phase v. Si la courte distance Ni2*-D est la cause de I'instabilité,
la phase (3, dont la structure est tout a fait semblable aux autres phases hydrures de groupe
d’espace P6/mmm, sans distances interatomiques anormales, devrait étre plus stable . Or, ce
n’est pas le cas : le second plateau qui caractérise la transition v — ( voit sa pression augmentée
avec le taux de substitution. De plus, la pression du premier plateau v — v augmente tres peu

pour les composés possédant un second plateau v — .

6.2.4 Structure électronique

L’insertion du rhodium, du palladium et du platine dans le composé intermétallique apporte
des états d plus délocalisés situés a plus basse énergie que ceux du nickel. Cependant, cela ne
constitue pas un facteur discriminant puisque la substitution par le cuivre engendre elle aussi
la création de nouveaux états a plus basse énergie [Crivello05].

Dans les diagrammes de densités d’états des hydrures des composés substitués par le palla-
dium et le platine comme dans le cas des substituants Mn, Fe, Co, Cu, Al et Sn, une nouvelle
structure, attribuée aux états liants métal-hydrogene, apparait en dessous des états métal-métal.
Si 'on tente de quantifier la différence d’interactions de I'hydrogene avec le nickel et le palla-
dium, on observe que les interactions sont plus importantes avec le nickel qu’avec le palladium.
Encore une fois, cette différence n’est pas significative puisqu’elle peut étre attribuée a un effet
de voisinage. Dans le cas de la substitution par le platine, les interactions Ni-H et Pt-H sont

néanmoins équivalentes.

6.2.5 Regle de la stabilité inverse

La regle de la stabilité inverse, exprimée par Miedema, considere que ’enthalpie de la ré-
action de I’hydrure est inversement proportionnelle a I'enthalpie de formation du composé
intermétallique. Ainsi, plus le CIM est stable, plus 'hydrure est instable. Grace aux calculs
ab initio réalisés au cours de cette étude, nous avons pu calculer 'enthalpie de formation des
CIM substitués par le palladium et le platine, ainsi que celles de leurs hydrures. Il apparait
que la substitution par Pd et Pt stabilise significativement le composé intermétallique. Puisque
le composé intermétallique est stabilisé, 'enthalpie de la réaction de formation des hydrures
augmente, ce qui correspond bien a I'augmentation de pression de plateau observée pour ces
composés. Il existe cependant une exception avérée de la regle de la stabilité inverse. Dans le
cas de substitution par 'aluminium, le composé intermétallique est fortement stabilisé [Diaz79].
Pourtant les hydrures de composés LaNis_,Al, sont également stables et la substitution par

I’aluminium diminue la pression de plateau par rapport a LaNis.
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6.3 Conclusions

Il est difficile de déterminer la nature des effets intervenant sur la stabilité des hydrures. Le
critere géométrique semble toujours effectif malgré les anomalics que nous avons pu mettre en
évidence. Le cas des substitutions par I'or nous conforte dans cette idée.

Parmi les parametres que nous venons d’examiner, la période de 1’élément substituant est
déterminante puisque tous les systemes substitués « anormaux » sont des éléments 4d et 5d. La
structure de I’hydrure semble également importante, particulierement la présence de I'hydrure
de groupe d’espace Ibam. Ce point reste néanmoins a confirmer a l'aide d’études par diffraction
de neutrons sur les hydrures des composés substitués par Rh, Ir et Au. La regle de la stabilité
inverse s’applique également pour les systemes étudiés dans cette étude.

Notons que dans tous les cas évoqués ici, un ou plusieurs contre-exemples existent. Les
différents phénomenes mis en jeu semblent jouer des roles opposés et assez indépendants les uns

des autres. Il est par conséquent difficile de conclure sans de plus amples informations.
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Conclusion générale

Les effets de la substitution du nickel par des éléments 3d et des éléments p dans le composé
LaNi5 ont beaucoup été étudiés durant ces trente dernieres années. Les composés substitués res-
pectent la loi de Végard et leur volume de maille évolue proportionnellement avec le taux de
substitution. Du point de vue de leurs propriétés d’hydrogénation, une regle empirique s’est
dégagée : le logarithme de la pression de plateau décroit proportionnellement lorsque le volume
du composé intermétallique augmente. Cette regle, appelée modele géométrique, est vérifiée
dans le cas ou le nickel est substitué par Mn, Al et Co mais aussi lors de la substitution du lan-
thane par Ce et Gd. Dans le cas de la substitution du nickel par Fe, Sn et Cu, la décroissance
est plus faible et cette différence de comportement, bien que respectant toujours le modele,
n’a jamais été expliquée. Dans le cas de la substitution par le platine, l'effet est totalement
inversé : la pression de plateau augmente malgré une augmentation du volume de maille. La
substitution par le platine contredit donc le modele établi. Il était par conséquent nécessaire de
recueillir plus d’informations afin d’émettre une conclusion sur les phénomenes qui dirigent les
propriétés d’hydrogénation. La substitution par d’autres éléments 4d et 5d, voisins du platine
et isoélectroniques des éléments 3d, ont jusqu’ici été tres peu étudiés. L’objectif de ce travail
de these était ainsi d’étudier pour la premiere fois, de fagon systématique, I'influence, sur les
propriétés d’hydrogénation, de la substitution du nickel par des éléments platinoides 4d et 5d
tels que Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir et Au.

Les systemes ternaires LaNi;_, M, (M=Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir et Au) ont été tres peu
étudiés. A I'exception du diagramme pseudo-binaire LaNis-Lalrs, aucunes données sur les dia-
grammes de phases ternaires n’ont été établies, certains diagrammes de phases binaires La-M
n’étant méme pas disponibles. La premiere étape de cette étude consistait donc a déterminer
une partie des diagrammes de phases La-Ni-M autour de la phase CaCus et a mesurer la limite
de substitution de 1’élément M dans LaNi;. Nous avons ainsi synthétisé puis recuit a 1000 °C
différents composés ternaires au four a arc ou au four a induction haute fréquence. Les phases
en présence ont été analysées chimiquement par des mesures de microsonde électronique et ca-
ractérisées cristallographiquement par diffraction des rayons X. Nous avons montré que LaNis
présente une extension ternaire conséquente dans le cas de substitution par le rhodium, le pal-
ladium, l'iridium, I’or et, dans une plus faible mesure, dans le cas du ruthénium. A 1000 °C, les
limites de solubilités de ces éléments sont ainsi atteintes pour les compositions LaNiy 56Rug 44,
LaNi; 35Rhg 65, LaNis 34Pd; 66, LaNiyslra 5 et LaNig40Auy g0. Au contraire, nous avons égale-

ment montré que l'argent, le rhénium et 'osmium ne se substituent pas au nickel dans LaNis.
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Ainsi, la substitution semble uniquement possible si I’élément M est soluble dans le nickel : plus
le domaine de solution solide est important dans le diagramme de phases binaire Ni-M, plus

grande est l'extension ternaire LaNis_, M, dans le diagramme de phases ternaire La-Ni- M.

Les structures cristallographiques des composés de structure CaCug ont été étudiées en dé-
tail. Le volume de maille augmente linéairement avec le taux de substitution et suit la loi de
Végard. Il est méme directement proportionnel au rayon atomique moyen des atomes sur les
sites du nickel. La substitution par ces atomes, plus gros que le nickel, se produit de préférence
sur les sites 3¢, connus pour étre plus volumineux que les sites 2c. En conséquence de cette
occupation préférentielle, la dilatation de la maille est anisotrope et le parametre de maille a

augmente plus rapidement que le parametre c.

Les phases CaCus; ont été étudiées du point de vue de leurs propriétés d’hydrogénation
par la méthode volumétrique de Sievert qui permet d’établir les courbes Pression-Composition-
Température. Les composés faiblement substitués par le palladium (x<0,75) présentent deux
plateaux (de 0,5 a 3,5 H/u.f. et de 3,5 2 5 H/u.f.) qui montrent la formation d’un hydrure inter-
médiaire v a 3,5 H/u.f. Lorsque la quantité de palladium augmente (0,75<x<1,25), 'hydrure
terminal 3 & 5 H/u.f. ne se forme plus et seul le premier plateau existe. Ces deux plateaux sont
observés a des pressions supérieures a celle de LaNis. Les composés substitués par 1'or ont un
comportement semblable. Deux plateaux sont observés pour des taux de substitution faibles et
disparaissent progressivement lorsque la quantité d’or augmente. Ce systeme a la particularité
de voir la pression de son premier plateau diminuer et celle du second augmenter avec le taux
de substitution. Les composés substitués par le rhodium et l'iridium ne montrent qu'un seul

plateau dont la pression augmente également avec le taux de substitution.

Ainsi, comme dans le cas de la substitution par le platine, ces quatre systéemes présentent
tous une augmentation de leurs pressions de plateau, cela malgré un volume de maille du
composé intermétallique plus grand grace a la substitution. Un effet déstabilisant semble ainsi
s’opposer au fait que les sites interstitiels offrent plus de place pour insérer I’hydrogene. Absent,
ou peu présent dans le cas de substitutions par des éléments 3d, cet effet déstabilisant semble

prépondérant dans le cas des éléments 4d et 5d.

Pour mieux comprendre la nature des hydrures formés, des mesures par diffraction de neu-
trons in situ et haute résolution ont été effectuées sur le systeme LaNis_,Pd,/D,. Elles ont
permis d’établir les diagrammes de phases isobares et isothermes du systeme, déterminant ainsi
le domaine d’existence des deux lacunes de miscibilité, en absorption et en désorption. La
variation de volume de chaque phase est proportionnelle a sa capacité en hydrogene. Le vo-
lume occupé par un atome d’hydrogene est identique dans chacune des phases et vaut 3,05 A3,
Les structures cristallographiques des deux hydrures ont été déterminées. L’hydrure « intermé-
diaire » 7 (D & 3) se caractérise par un déplacement des atomes métalliques situés en position
2¢. L’hydrure terminal (D &~ 6) montre une mise en ordre des atomes d’hydrogene de chaque

coté du plan z = % Dans les deux hydrures et quel que soit le taux de substitution en palladium,
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les atomes d’hydrogéne s’inserent préférentiellement dans les sites tétraédriques LaNi2*Ni?? et
LasNiy. Nous n’avons pas observé de liens significatifs entre la géométrie des sites d’insertion
et leur occupation, ce qui tend a démontrer que l'effet déstabilisant n’est pas lié a la géométrie
de la maille.

Les calculs ab initio nous ont permis d’étudier la structure électronique des composés in-
termétalliques substitués par le rhodium et par le palladium. Comme dans le cas de LaNis, les
états liants des composés substitués sont dominés par les états d des éléments de transition de
la série 3d et 4d. Comparé au nickel, le rhodium et le palladium créent une nouvelle structure de
bandes a plus basse énergie. Aidées par ce phénomene, les enthalpies de formation des composés
intermétalliques diminuent avec le taux de substitution.

Les hydrures des composés substitués par le palladium ont été modélisés en accord avec les
résultats de diffraction de neutrons. Comme dans les autres hydrures métalliques, une nouvelle
structure caractéristique des états liants métal-hydrogene apparait en dessous de la structure
principale, liée aux états métal-métal. Dans I'hydrure LaNiyPdHjs, les deux structures sont
contigues alors quun gap les sépare dans I'hydrure LaNiy sPdg sHs. Sur la base des composés
substitués par le palladium, nous avons également étudié les hydrures des composés substitués
par le platine. Les structures électroniques de ces deux systemes substitués sont tres semblables.
Bien qu’il soit difficile de quantifier les interactions hydrogene-métal, il semblerait néanmoins
que celles-ci soient plus importante dans le cas du nickel et du platine que dans le cas du
palladium.

Nous avons calculé I’enthalpie de formation des hydrures et déduit ’enthalpie de réaction.
Celle-ci augmente pour les composés substitués par le palladium, ce qui est bien en accord avec
I’augmentation de pression de plateau observée expérimentalement. La stabilité des hydrures
suit donc la « regle de la stabilité inverse » de Miedema : plus le composé intermétallique est

stable, plus I’hydrure est instable.

L’étude métallurgique avait pour principal objectif de déterminer la limite de ’extension
ternaire de LaNis. Nous avons donc laissé beaucoup de zones inexplorées dans les diagrammes de
phases ternaires qu’il serait bon de compléter. Nous avons également été confronté au probleme
de la détermination de la structure de LaPds5 et de certaines phases type LagNi;, LaNis,... qui
sont des structures complexes, difficiles a déterminer si elles ne sont pas en quantité majoritaire.
Nous possédons, grace a une méthode de synthese particuliere, un diagramme exploitable de
LaPds qui, de plus, est mesuré a 'aide du rayonnement synchrotron de ’'ESRF de Grenoble.

La détermination complete de la structure est en cours.

L’étude des propriétés d’hydrogénation est assez complete. Seuls les composés substitués par
I'iridium nous ont posé probleme puisque leur étude nécessiterait des bancs d’hydrogénation
travaillant au dessus de 100 bar dont nous ne disposons pas au laboratoire. Cependant, des
études par diffraction de neutrons sur les systemes substitués par l'or et le rhodium pourraient
justement compléter nos observations et apporter des explications sur ces propriétés originales

(absorption multiplateau, augmentation des pressions d’absorption,...). Comme nous 1'avons
207



également signalé, il reste quelques incertitudes dans les diagrammes de phases LaNis_,Pd,-
H,, particulierement en ce qui concerne les transitions du second ordre séparant les domaines
monophasés. Ce systeme a d’ailleurs montré, au-dela de ses propriétés d’absorption a propre-
ment dites, des phénomenes étonnants que nous n’avons pas eu le temps d’approfondir. Si
des cffets isotopiques entre hydrogene et deutérium ont été observés a plusieurs reprises, I'un
augmentant la pression, 'autre la diminuant, ces composés présentent les deux effets simul-
tanément. Ces composés présentent également une activation par paliers que nous n’avons pu
relier a aucune étude. Il serait tres intéressant d’approfondir le cas de ces composés dans le cadre

de ces grands phénomenes fondamentaux que sont 'effet isotopique et I'activation des hydrures.

Les calculs ab initio n'ont été réalisés que sur les composés substitués par le palladium
et nous avons pu travailler sur certaines configurations d’hydrures particulieres. Par consé-
quent, bien que nous ayons pris soin de modéliser les composés au plus proche des résultats
expérimentaux, tester plusieurs modeles, et les confronter les uns les autres, pourrait apporter
des informations plus détaillées sur le role du nickel et du palladium au sein de la structure
électronique. Il serait bien str intéressant d’effectuer ces calculs sur les autres composés qui
n’obéissent pas au modele géométrique, a savoir ceux substitués par le rhodium, l'iridium et
I’or. Deux limitations vont intervenir : la structure des phases hydrures de ces autres composés
intermétalliques devra étre étudiée par diffraction de neutrons et des effets relativistes devront
étre pris en compte dans le cas des éléments 5d.
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