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« Oui, mes amis, dit Cyrus Smith, je crois que l'eau sera
un jour employée comme combustible, que I'hydrogene et
l'oxygéne, qui la constituent, utilisés isolément ou
simultanément, fourniront une source de chaleur et de
lumiére inépuisables... »

Jules Verne, « L7le mystérieuse », 1874

« Cette planéte est notre berceau mais nous
l'avons saccagée. Nous ne pourrons plus jamais
la soigner ni la retrouver comme avant... »

Bernard Werber, « Le papillon des étoiles », 2007






RESUME

L'utilisation des combustibles fossiles (énergies non renouvelables) est responsable de
laugmentation de la concentration en gaz a effet de serre dans I'atmosphére. Parmi les
solutions de remplacement envisagées, I'hydrogéne apparait comme le vecteur énergétique le
plus séduisant. Son stockage dans des intermétalliques permet d’obtenir des capacités
massiques et volumiques (e.g. 140 g/L) supérieures a celles obtenues en voie liquide ou sous
pression (respectivement 71 et 40 g/L). Nous avons élaboré des composés a base de Mg et de
terres rares (e.g. Y, Ce et Gd) dérivant des phases de Laves cubigudse#B propriétés
physico-chimiques ont été étudiées (hydruration, électrochimie, magnétisme, ...). Les
conditions de sorption (P et T) se sont révélées particulierement favorables (i.e. absorption a
température ambiante et pression atmosphérique). Par ailleurs, afin d’améliorer la cinétique de
sorption du magnésium métallique, les composés précédemment élaborés ont été utilisés
comme catalyseurs. Ainsi, GdMgNa été co-broyé avec du magnésium et les vitesses
d’absorption et de désorption du composite sont supérieures a celles obtenues pour les
composites Mg+Ni ou Mg+V qui sont des références. Une approche théorique (DFT) a permis
de modéliser la structure électronique des composés ternaires (i.e. TREtghinsi de prédire
ou de confirmer les résultats expérimentaux.

Mots clés : Intermétalliques, Magnésium, Stockage de I'hydrogene, DFT

ABSTRACT

The use of fossil fuels (non-renewable energy) is responsible for increasing the
concentration of greenhouse gases in the atmosphere. Among the considered alternatives,
hydrogen is seen as the most attractive energy vector. The storage in intermetallics makes it
possible to obtain mass and volume capacities (e.g. 140 g/L) higher than those obtained by
liquid form or under pressure (respectively 71 and 40 g/L). We have synthesised Mg and Rare
Earth based compounds (RE =Y, Ce and Gd), derived from the cubic Laves phaseseiB
physical and chemical properties have been studied (hydrogenation, electrochemistry,
magnetism, ...). The conditions of sorption (P and T) are particularly favorable (i.e. absorption
at room temperature and atmospheric pressure). Besides, to improve the sorption kinetics of
metallic magnesium, the compounds developed previously were used as catalysts. Thus,
GdMgNi, was milled with magnesium and the speeds of absorption and desorption of the
mixture are found higher than those obtained for the composites Mg+Ni or Mg+V, which are
reference systems. A theoretical approach (DFT) was used to model the electronic structure of
the ternary compounds (i.e. REMgNand thus to predict or confirm the experimental results.

Keywords: Intermetallics, Magnesium, Hydrogen storage, DFT
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PREFACE

« Notre maison briile, et, nous regardons ailleurs. »

‘est avec cette formule que Jacques Chirac avait entamé son discours lors du Sommet de

la Terre a Johannesburg en 2002. Si cette phrase a été souvent reprise depuis, c'est

qu'elle décrit - malheureusement - bien la situation en ce début “0€ siicle.

Réchauffement climatique, épuisement des nappes phréatiques et des ressources
halieutiques, accumulation des déchets et des produits toxiques, ... Les effets d'ores et déja
sensibles du décollage économique de la Chine et de I'Inde ne font que souligner a quel point
notre mode de développement est devenu difficilement soutenable. Les émissions de gaz a effet
de serre sont plus que jamais montrés du doigt (notamment en matiere de gaz carbonique), et, si
le protocole de Kyoto a permis un certain nombre de décisions politiques en matiere d'émission
de CQ, I'Agence Internationale de I'Energie préconise une stabilisation autour de 550 ppm
dans l'atmosphére avant une éventuelle baisse, tandis que les experts en climatologie prévoient
une hausse exponentielle. Les concentrations en dioxyde de carbone ainsi que leurs tendances a
croitre rapidement ont obligé la création de nouveaux podles de recherche dans le domaine de la
séquestration du GO avec notamment l'obligation de [lintroduire dans les sous-sols, de
maniére a ne pas patir de ses effets néfastes dans I'atmosphere.

Le phénomene interpelle I'opinion publique depuis peu, mais n'en est pas nouveau pour
autant. Dés le f9°siécle, le suédois Svante Arrhénius avait en effet attiré I'attention sur le fait
gue I'nomme était en train de modifier la composition de I'atmosphere en gaz carbonique a
travers I'utilisation du charbon. A partir d'un calcul relativement simple, il estimait que notre
planéte devrait se réchauffer de 5°C d'ici la fin di™26iécle. D'aprés MétéoFraricda
température moyenne en France aurait augmenté de 1,6°C entre 1860 et 2000, hausse
directement liée a la concentration en, G280 ppm en 1850, 360 ppm en 2000). Toujours
d'apres MétéoFrance, la température en France pourrait encore s’accroitre de 4 a 7°C d'ici
2100, faisant passer la canicule de 2003 pour un été frais. Toutefois, ces prévisions sont trés
approximatives en raison de l'incertitude sur l'avenir devant une pléthore de scenarii possibles,
et on parlera plus de tendance que de prévision. Quoiqu'il en soit, le constat de phénomenes liés
au réchauffement climatique est flagrant : météorologie variable, étés frais / hivers doux, ... |l
s'en suit de nombreux changements comme la disparition d'atolls a cause de la fonte de la
banquise, ou encore la fluctuation des saisons au détriment des agriculteurs. Par exemple, dans
le Bordelais, les vendanges se font toujours de plus en plus t6t (1 mois gagné en 50 ans).

Parallelement a cette vision environnementale, les ressources en hydrocarbures fossiles
s'épuisent inexorablement. Abondamment exploités depuis la premiere révolution industrielle,
le charbon, le gaz naturel et surtout le pétrole sont devenus les sources d'énergies les plus
utilisées dans le monde. Il est toutefois indéniable que ces réserves naturelles et non
renouvelables sont amenées a s'épuiser d'ici quelques décennies. Si I'Institut Francais du Pétrole
reste optimiste avec le développement de nouvelles techniques de forage et d’extraction, ainsi
gue de nouveaux gisements, les experts prévoient néanmoins un « peak oil » entre 2020 et
2040. Des fluctuations financieres s'en suivront vraisemblablement (prix du baril de pétrole :
60% en 2006, 140% en 2008, mais 60% a nouveau en 2009). Du pétrole serait présent au pdle

! Voir site officiel http://www.meteofrance.fr



nord mais son exploitation demeure floue a propos de la maitrise par les pays mitoyens
(Canada, Russie, Danemark).

Aux vues de ces deux phénomenes, il semble évident que I'avenir doit s'appuyer sur de
nouvelles sources et vecteurs d'énergie, de maniére a instaurer une société viable
ecologiquement et économiquement. De nombreuses initiatives ont été ainsi prises récemment
en France avec par exemple une incitation au cyclotourisme urbain, le développement d'un parc
éolien, la multiplication de transports électriques et la construction de réacteurs nucléaires
« nouvelle génération ». Dans le domaine de l'industrie automobile, le développement de
moteurs fonctionnant aux biocarburants permettrait, outre les aspects économiques et
écologiques, d'aider certains pays en voie de développement. En effet, la plantation massive
d'oléagineux est possible dans certains pays d’Afrique et d’Asie, et par conséquent certains
pays émergents pourraient devenir a leur tour exportateurs d'énergie.

Une nouvelle technologie semble néanmoins plus prometteuse tant au niveau des
transports que des applications stationnaires : la filiere hydrogene
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INTRODUCTION GENERALE

"hydrogéne est I'un des éléments les plus abondantgege et sa combustion dans

l'oxygene fournit une quantité de chaleur plus importante que les sources énergétiques

conventionnelles. Par ailleurs, I'absence de carbone permet d'éviter toute émission de
CO, ce qui fait de I'hydrogéne un vecteur d'énergie propre, renouvelable et hautement
energétique. Utilisable dans les Piles a Combustible, les moteurs a combustion interne ou
encore les batteries Ni-MH, I'hnydrogéne a toutefois deux sérieux inconvénients qui doivent étre
résolus : la production en masse et le stockage.

L'hydrogene moléculaire est en effet tres rare a I'état natif sur Terre. Il est donc
nécessaire de le produire. Actuellement, I'hnydrogéne est essentiellement produit par reformage
du gaz naturel ( > 95 %). Cette technique induit d'importants rejets desiC&est pourquoi
des méthodes plus respectueuses de I'environnement font I'objet de nombreuses études. Parmi
elles, citons : (i) le reformage des bioalcools, (ii) de la biomasse, (iii) I'électrolyse de I'eau, (iv)
la décomposition thermonucléaire, et (v) la bioproduction (par des algues ou des bactéries).
Notons que pour les deux premieres méthodes, le &@s fait parti du cycle naturel du
carbone. Enfin, des gisements d'’hydrogéne ont été découverts et pourraient étre récemment
exploités, sous réserve que quelques problemes techniques soient résolus.

Mon travail a concerné la problématique du stockage. Il s'effectue de nos jours (i) sous
forme gazeuse (sous forte pression dans des bouteilles lourdes et volumineuses) ou (ii) sous
forme liquide (impliquant des procédés colteux de liquéfaction, un faible rendement
énergeétique, et un phénomeéene génant d’évaporation ou boil-off). Dans ces deux cas, le
stockage reste tres dangereux, I'nydrogene gazeux étant hautement explosif en présence d'air
(limite d'explosivité : 13 % en volume). Pour palier ces inconvénients, le stockage a I'état solide
est a I'étude depuis une quarantaine d'années. Certains matériaux sont susceptibles de réagir
réversiblement avec I'hydrogéne (i.e. la dangerosité est alors quasi nulle) et présentent des
densités en hydrogene intéressantes (trés bonnes capacités volumiques). Les hydrures
meétalliques qui font l'objet de cette étude présentent des caractéristiques cinétiques et
thermodynamiques compatibles avec de nombreuses applications pratiques. Par ailleurs,
I'nydrure de magnésium Mghoffre les meilleurs résultats en terme de capacité massique de
stockage (i.e. 7,6 % massique) mais est défavorisé par une cinétique d'hydruration tres lente et
une température d'utilisation élevée.

La présente étude vise a synthétiser et a caractériser des hydrures d'intermétalliques a
base de magnésium ainsi que des composites magneésium / intermétallique, de maniere a
obtenir un matériau possédant a la fois la bonne capacité massique de stockage du magnésium
et les conditions modérées des alliages métalliques. Il est admis depuis de nhombreuses années



gue les phases de type ABt AB, (ou A représente un élément ayant une forte affinité avec
I'hydrogéne tel que les terres rares ou les métaux alcalins/alcalino-terreux, et B représente un
élément ayant une trés faible affinité avec I'hydrogene comme beaucoup de métaux de
transitions) absorbent environ 1,5 % massique dhydrogéne. Par ailleurs, ces composés
réagissent rapidement avec I'hydrogene dans des conditions de pression et de température
modeérées (i.e. & et Tamp), €t présentent des capacités volumiques trés intéressantes d'un
point de vue applications pratiques (environ 130 g/L par rapport aux 71 g/L du stockage sous
forme liquide).

Nous nous sommes focalisés sur I'étude d’'intermétalliques ternaires TR-Mg-MT (TR =
terre rare et MT = métal de transition) dérivés de phases de LavgsUhkB attention
particuliére sera portée sur les structures des différents matériaux étudiés afin d'établir des liens
directs entre la structure et les propriétés physico-chimiques observées. En outre, une approche
calculatoire basée sur des modeles quantiques (DFT) sera utilisée pour mieux comprendre
certains résultats expérimentaux ou pour prévoir ab initio le comportement de certains autres.

Ce manuscrit comporte cing chapitres. Le premier présente des généralités sur les
matériaux de stockage de I'hydrogene et en particulier sur les intermétalliques et le magnésium.
Quelgues bases théoriques concernant les propriétés étudiées (magnétisme, hydruration,
électrochimie, ...) y figureront. Le second chapitre correspond aux techniques de synthese et de
caractérisation utilisées lors de cette étude. Enfin les chapitres lll, IV, et V relateront les
résultats et discussions respectivement relatifs (i) aux composeés « pseudceAlBase de
gadolinium et de magnésium, (ii) aux composites /MgdMgNi, obtenus par co-broyage, et
(iif) @ une étude calculatoire sur les pseudo phases de Laves CedigMigNis. En guise de
conclusion, un récapitulatif des résultats obtenus sera dressé et comparé a un cahier des charges
relatif a un matériau de stockage, notamment en ce qui concerne les matériaux de stockage
dans les systéemes embarqués. Les relations structures-propriétés (électrochimiques et
magnétiques) seront résumées. Je proposerai enfin quelques pistes qui pourraient étre suivies
pour continuer cette étude.

Il est a noter que les travaux menés dans le cadre de cette these ont donné lieu a
plusieurs communications et publications dans des journaux périodiques auxquelles le lecteur
pourra se référer. Celles-ci figurent en préambule de ce manuscrit ou via le site http://jg-
roquefere.fr.
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CHAPITRE | :
GENERALITES SUR LES MATERIAUX

DE STOCKAGE DE 'HYDROGENE







[.1 Introduction

L'hydrogene gazeux peut étre stocké réversiblement dans un solide, ce qui l'affranchit
des contraintes induites par le stockage gazeux et liquide. Trois processus d'absorption
d'hydrogene se distinguent :

o L'insertion d'atomes d'hydrogene au sein d'un réseau métallique ;
0 L'adsorption du gaz a la surface d'un solide poreux ;
o0 La décomposition réversible d'hydrures chimiques.

Quelque soit la voie envisagée, le matériau doit présenter des propriétés d'hydruration en
accord avec l'utilisation visée. Plusieurs cahiers des charges ont ainsi été dressés, notamment
par le DOE, I'AIE?, et quelques grands groupes industriels (Toyota, BMW, Total-Fina-
Elf,...). Ces cahiers des charges fixent les valeurs a atteindre pour chaqgue grandeur
caractérisant le matériau : capacités de stockage massique et volumique, propriétés cinétique
et thermodynamique d'hydruration, colt des matieres premieres, cyclabilité, ... Ces cahiers
des chargesl[6] sont I'objet de nombreuses polémiques et notreatibjpour cette thése est
de mieux comprendre I'hydruration des intermétalliques et non pas de respecter un
guelconque cahier des charges. Dans ce chapitre d’introduction, les différentes classes de
matériaux de stockage seront présentées de maniére non exhaustive. Un accent particulier sera
porté sur les propriétés physico-chimiques des métaux hydrures avant d'évoquer les diverses
applications possibles pour de tels matériaux.

|.2 Matériaux a hautes surface spécifique

Les matériaux micro-, méso- ou nano-poreux ainsi que certaines structures
enchevétrées peuvent étre mises a contribution dans le cadre du stockage de I'hydrogene,
grace aux hautes surfaces spécifiqgues qu'elles génerent (typiquement supérieures a 2000
m?/g). Le gaz y est physisorbé via des liaisons faibles de type Van der Walls, ou chimisorbé
par création de liaisons C-H. La quantité de gaz adsorbé étant directement dépendante du
nombre de sites disponibles a linterface, la surface spécifique jouera un rdle prépondérant
dans le processus d'adsorption. En revanche, ces matériaux sont défavorisés par une trés faible
densité (0,3 <d < 0,5) et une température de stockage basse (e.g. afin d'assurer la cohésion du
systeme surface-4€n dépit de I'agitation thermique).

! DOE : Department Of Energy, Etats-Unis
2 AIE : Agence Internationale pour 'Energie




1.2.1 Systémes a base de carbone nanostructuré

[.2.1.1 Charbon actif

Un traitement par pyrolyse permet au carbone graphitique d'acquérir une structure
enchevétrée de feuillets béta et d’hélices alpha. Des pores sont ainsi créés offrant a
I'nydrogéne sous pression la possibilité de s'adsorber en surface (90 % de microporosité en
volume, figurel.1). De nombreux chercheurs ont largement contriblzéca@mpréhension du
processus d'adsorption dans ces matériaux, et ont pu obtenir des résultats encourageants |
8]. La large distribution en diametre des poresdaites matériaux des réservoirs potentiels
pour des molécules simples ou complexes, en gaz ou en solution. L'hydrogene peut y étre
stocké avec une capacité de l'ordre de 5 % en masse, mais avec une capacité volumique de
I'ordre de 20 a 30 g/L seulement.

Fig. I.1: Visualisation par Microscopie Electronique a Balayage de la
microstructure poreuse des charbons actifs

[.2.1.2 Nanotubes de carbone

Les charbons actifs présentant des propriétés d'hydruration intéressantes, il était
attendu que la miniaturisation de systemes carbonés aurait des résultats si ce n'est meilleurs,
du moins similaires. En patrticulier, Dillon et &] [avaient proposé un modele d'interactions




C-H, par physi- ou chimisorption, dans des nanotubes & simmlemultiple$ parois(voir

figurel.2). En se basant sur I'hnypothése que I'hydrogénel@taiisé uniquement a l'intérieur

des nanotubes, certains auteurs ont annoncé des performances allant jusqu'a 60 % en masse
dans des journaux a comité de lectdr@-12]. En 2001, Dillon 13] explique la raison de ces
résultats aberrants :

- L'hypothése de départ était infondée avec les molécuyles lacant préférentiellement

entre les tubes et non a l'intérieur ;

- Les nanotubes de carbone étant étudiés depuis peu, leur synthese était mal contrélée (par
LASER ou arc électrique)Lf] et les nombreuses impuretés pouvaient avoir uraaingur les
propriétés de sorption ;

- Certaines mesures expérimentales gravimétriques pouvaient étre remises en cause.

Malgré ces résultats, le constat de forces de cohésion plus énergétiques que dans le cas
des charbons actifs n'a jamais été remis en question. Les conditions de stockage sont ainsi
plus intéressantes que pour les charbons actifs, mais la pression d'hydrogéne nécessaire a
I'obtention d’'une capacité massique de 5 % reste néanmoins élevée (> 100 bars).

Fig. 1.2: Localisation des atomes d'hydrogene (a) chimisorbés dans un SWNT, (b)
chimisorbés dans un MWNT, (c) physisorbés dans un SWNT et (d) physisorbés
dans un MWNTY]

! SWNT : Single-Wall NanoTube (simples parois)
2 MWNT : Multi-Wall NanoTube (multiples parois)




1.2.2 Edifices métallo-organiques supramoléculaires

1.2.2.1 Metal Organic Frameworks (MOFs)

Synthétisés pour la premiére fois en 1999 par I'équipe du professeur Yaghi, université
du Michigan, les Metal-Organics Frameworks ont été par la suite abondamment étudiés en
raison de leurs trés grandes surfaces spécifigl®slpl. Ces matériaux résultent de la
combinaison de clusters inorganiques (SBU ou Second Build Units) connectés par des ligands
pontants. La grande diversité de clusters métalliques et de liens organiques possibles a
entrainé une multiplication de ces matériaux notés MOF-n, avec n croissant
chronologiquement. A titre d’exemple, trois matériaux ont été étudiés et sont décrits en figure
1.3.

Fig. 1.3: Représentation selon I'axe [001] des MOF-2, -37, et -69 (respectivement
de gauche a droite)

Ces structures peuvent étre bi ou tridimensionnelles selon la coordinence du métal. La
plupart des MOFs 3D sont cubiques et forment une famille de MOFs isoréticulaires (IRMOF-
n) [17]. Néanmoins, les structures planes issues de SBURaddle-Wheel1[7] sont plus
stables en température (pas d'interpénétratid8])[ et leur assemblage selon un axe
cristallographique forme des canaux unidirectionnels, dans lesquels I'hydrogéne est
susceptible de pénétrer (figurd). Pour un méme cluster métallique, le volume desgeet
donc les capacités d'adsorption de I'nydrogene - sera contr6lé par la taille du ligand organique.
Ce dernier doit étre assez long, contenir un ou plusieurs noyaux benzéniques pour assurer la
rigidité de la structure, et étre doté de groupements nucléophiles aux extrémités afin de
garantir la périodicité cristalline. Ces conditions sont remplies par les ligands organiques
benzénedicarboxylate (BDC), naphtalénedicarboxylate (NDC), et biphényldicarboxylate
(BPDC), formant respectivement avec un cluster métallique de type][Zt&3 MOF-2, -37,
et -69 [L9, 20, 21] comme illustré a la figur&.




Le solvant utilisé lors de la synthése par cristallogénese solvothermale joue un réle
prépondérant dans la rigidité des ces structures. Lors de la formation des canaux, les
molécules de solvant y sont emprisonnées, ce qui assure la robustesse de la structure. De plus,
certaines molécules de solvant lient les plans les uns aux autres par des liaisons hydrogene, et
font partie intégrante de la structure. Une analyse thermo-gravimétrique couplée a une étude
par diffraction des rayons X permet de contréler le départ du solvant des canaux (eau,
diméthylformamide ou diméthylsulfoxide), sans altérer la structure. Une fois désolvatés, ces
matériaux peuvent accueillir 'hydrogéne gazeux, a 77 K sous une pression modérée de 2 bars
(mesures réalisées a 'lCMCB, stage Master de Jean-Gabriel Roqueferel.digure

MOF-2 07
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Model: modele SE

Equation: y=1-(P1*exp(-x*P2)) 0,44
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Fig. I.4: Cinétiques d'adsorption du MOF-2 (a gauche) et des MOF-2, -37 et -69
(a droite) ; les traits continus représentent le modeéle cinétique Stretched
Eye [22] (voir équation 1.1)

% =1-— m{p[—ki]’j (1.1)

Les profils des courbes obtenues sont typiques des adsorbants microporeux (constat
prouve par le « fit » en mauve sur la figurg se basant sur le modele Stretched 2y)][
avec notamment une saturation atteinte en quelques secondes. Dans le cas du MOF-2, la
modélisation permet d’obtenft = 1,016(2). Or, d'aprés Zhao et a22], la grandeur3
séchelonne entre 0,5 pour une structure 3D et 1 pour une structure 2D. Les matériaux étudiés
sont donc bien issus d'une succession de plans formant des micropores.




Une étude par modélisation de type Monte-Carlo a démontré l'attractiGgHgd [23],
puis, d'autres calculs couplés a des analyses par diffraction des neRdjomst [aboutis a une
localisation de I'hydrogene autour du métal apres que le gaz ait été attiré par les noyaux
aromatiques. Le ligand NDC possédant deux cycles benzéniques accolés contrairement aux
ligands BDC et BPDC, un phénomeéne d'encombrement stérique est peut-étre a l'origine d'une
adsorption moins rapide. Par ailleurs, les capacités massiques mesurées dépendent des
surfaces spécifiques, mais pas linéairement, ce qui vient d'étre confirmé par Kin24gt al |
Toutefois, certains résultats sont sujets a controverse puisque (i) les mesures de surfaces et de
porosités ne tiennent pas compte d'une détérioration possible des matériaux sous dépression
d'Ar, N, ou H; [26] et que (ii) le changement de structure de cert@ngposés induit par la
désolvatation n'est pas toujours pris en compte. Pour mémoire, le premier résultat publié en
2002 faisait état d’'une capacité de 4,5 % massiqugng Hour le MOF-5 27] avant un
erratum I'année suivant@8] qui faisait état d'une capacité de 4,5 % massiais a 77 K.

1.2.2.2 Matériaux de l'Institut Lavoisier (MILS)

Les Matériaux de l'Institut Lavoisier sont aussi des matériaux microporeux. lls sont
'ceuvre du professeur Ferey, qualifié de « sculpteur de matiére » par Olivier Kahn et
« d'architectede molécules » par Pierre-Gilles Degenne. Ces matériaux peuvent étre
synthétisés par auto assemblagesitu ou par voie solvothermale. lls présentent les mémes
caractéristiques que les MOFs avec quelques avantages supplémentaires :

» Phénomene de respiration avec modulation réversible de la taille des canaux en
fonction du départ des solvan9] ;
» Surfaces spécifiques élevées, et création de « pores gé&fis » [

Par ailleurs, cette famille de matériaux peut étre utilisée comme piége,ae€CO
I'utilisation de terres rares leur confere des propriétés optiques intéressantes. Les meilleurs
matériaux présentent des capacités de I'ordre de 6,1 % mas&ldue [

|.3 Hydrures Chimiques

Certains composés riches en hydrogéne ont la faculté de se décomposer
thermiquement et de se reformer sous pression, assurant de ce fait la réversibilité chimique
indispensable aux matériaux de stockage.




1.3.1 Amidures / imidures

L'amidure de lithium LiNH est susceptible de réagir avec I'hydrure de lithium LiH
selon I'équation.2 pour former successivement I'imidure puis le nitdedithium :

. . 250 . . oo oo,
LiNH, + 2 LiH —— Li;NH + LiH + H; —— Li;N + 2H, (1.2)
- Tamb ©  10MPa -

La réaction est connue depuis plus d’'un siég8h,[mais I'utilisation pour le stockage
de I'hydrogene date de 2002 seulem&8{.[Une capacité massique de stockage de plus de 12
% théorique (moiti€ moins en pratique) est envisageable ce qui a entrainé un regain d’intéréts
de la communauté scientifique internation&é, [35]. Néanmoins, et malgré des substitutions
variées, la stabilité de ces systémes reste trop importante ce qui empéche la réversibilité
totale. Par ailleurs, ces matériaux sont hautement hygroscopiques et s'enflamment
spontanément en présence de vapeur d'eau, ce qui rend leur manipulation peu aisée.

1.3.2 Alanates et borohydrures

Jusqu'alors exclusivement réservés aux synthéses organiques pour leur aspect
réducteur, les alanate8d] et borohydrures3[7] ont été utilisés afin de stocker I'hnydrogéne
selon les équations de réaction suivantes :

NaAlH, +— NaH + Al+ 3H, (1.3)

LiBH, «— LiH + B + 3H, (1.4)

D’aprés I'équation de réactioh.3, une capacité massique de 5,6 % théorique est
obtenue. De méme, I'équation de réactigndonne lieu a une capacité de stockage théorique
de 13,6 % en masse. A titre de comparaison, les composés intermétalliques qui seront étudiés
par la suite, n'offrent que des capacités massiques de 1 a 2 % (voit.fBuBependant, les
capacités volumiques sont assez similaires (110 a 140 g/L pour les hydrures métalliques et
120 g/L pour LiBH par exemple).




Fig. 1.5: Photographie prise lors du {8 World Hydrogen Eergy @nference en juin
2006 a Lyon, illustrant les différences de capacités massiques et volumiques enjretLiBH
un hydrure métallique de type A,

Les réactions entre hydrures chimiques de familles différentes sont possibles, et il a été
montré récemment qu'une capacité massique de stockage de BRJpgdvait étre mesurée
selon I'équation de réactiarb :

LiBH, + 1MgH, — LiH + 1MgB, + 2 H, (1.5)

Il est a noter qu'une telle performance en terme de capacité de stockage reste inégalée
a ce jour. Toutefois la grande stabilité de ces systémes chimiques associée a leur explosivité
reste un frein a leur développement. La substitution d'éléments plus volumineux peut étre une
alternative. En fait, ces systémes chimiques sont constitués d'un cdtiendd complexes
[NH2], [BH4 ou [AlH4]. Si I'hypothese d'un transfert de charge conduisant a une
stabilisation électronique a souvent été émise, ce n'est que récemment que l'expérience permit
de valider ce modéle (i.e. calculs de densités d'états et spectroscd®) IR [

Les borohydrures peuvent également fournir de I'hydrogene, par réaction non
réversible avec l'eau. Le borate MB4Q) ainsi formé est alors récupéré, filtré, puis traité
thermiquement pour reformer I'hnydrure de départ. De grands groupes industriels ont
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développé ce concept sous le nom de « Hydrogen-On-DefMand_a réaction chimique est
alors la suivante40] :
NaBH 2 H,O > NaBG; + 4 Hy (1.6)

La capacité massique est de l'ordre de 21 % en masse, mais cette réaction est utilisée
pour la production d’hydrogéne et non pour son stockage.

l.4 Magnésium

Le magnésium métallique est un bon candidat pour le stockage de I'hydrogene. En
effet il fait parti des éléments légers et a ce titre bénéficie d'une grande capacité massique
d'absorption.

Mg+H, « MgH, (7,6% Hen masse) (1.7)

La réactionl.7 est fortement exothermique et la quantité de chalégagée, qui sera
discutée ultérieurement, prouve la stabilisation du systeme et la formation de liaisons Mg-H
lors de I'absorption I'hnydrogene. Le magnésium cristallise dans le groupe d'espace hexagonal
P6;/mmc[41] (Mg en site 2a). L'absorption d'hydrogene entraine modification structurale
et I'hydrure de magnésium cristallise avec la structure-type rutile (i.e. quadratiqué, G.E.
P4,/mnm). Linsertion d’hydrogene s’accompagne d’'une augmentation du volume de la
maille AV/V = 25 %). Il existe en outre une phase haute preskighl,-y (orthorhombique,

i.e. groupe d'espac®bcn B2]). Le magnésium est connu pour sa grande ductilité.
L’absorption d’hydrogene, en modifiant les propriétés chimiques, diminue la ductilité mais il
n'y a pas, comme dans le cas du titane (ou des hydrures de terres rares) une transition ductile
—> fragile lors de I'hydruration.

! Groupe d’espace
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1.4.1 Cinétique d’absorption

1.4.1.1 Influence de parameétres intrinseques et extrinseques

Si la thermodynamique du systeme Mg/H est favorable, la cinétique d'absorption est
relativement lente. A température ambiante, la réaction sera totale apres plusieurs jours
seulement. Trois facteurs sont a considérer :

% Latempérature de réaction conditionnant les constantes de vitesse :
Mg + H, —B{PE  MgH, (1.8)

+ Lataille des particules et des cristallité3][;
« L'ajout de catalyseurg4].

[.4.1.2 Loi de vitesse

Il existe de nombreux modéles permettant d’interpréter les courbes de cinétiques
d'absorption. Barkhordarian et ad5] ont proposé une revue de tous ces modeles endionct
du mécanisme de réaction (cinétique controlée par la surface, par l'interface ou par le cceur du
matériau). Parmi ces modéles, celui d'Avrami-Erofeéd] [(équationl.9) semble le plus
approprié. Il permet de mettre en évidence les deux principaux facteurs gouvernant
I'absorption (i.e. germination puis diffusior]. La cinétique d’absorption (réactio®) est
constante pendant la germination, puis décroit linéairement pendant la diffusion, jusqu'a
devenir nulle.

F()=1-€“ o In(l- F) =kt (1.9)

avec F(t) avancement de la réaction en fonction du tempk ebnstante de vitesse a
température fixe. Ce modele permet ainsi de déterminer I'énergie d'activation :

_Ea

KT) = k.er (1.10)
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Fig. I.6: Exploitation d’une cinétique d’absorption par le modéle d’Avrami-Erofeev

1.4.2 Absorption catalysée

1.4.2.1 Causes possibles de I'effet catalytique

Une large gamme de composés a été utilisée a ce jour afin d'augmenter la vitesse de

réaction du magnésium avec I'hydrogene. On distingue par exemple : les métaux 3d, les

métaux 3d nanostructures, les oxydes, les nitrures, les fluorures, ou autres céramiques, ...
Tsuda et al. 47], en accord avec les précédents résultats de Barkhodarian dtSjl. [
proposent une hypothése pour d'expliquer ce phénomene de catalyse par des métaux 3d :

Les électrons de lorbitale liante de Mgkont donnés au métal, facilitant la
dissociation Mg-H, puisque les électrons du métal sont retro-donnés a I'orbitale anti-
liante de MgH ;

MgH, [ ] - Mg+H, (1.12)

yseur
Le meilleur catalyseur serait donc le scandiunt)(8di peut accepter de nombreux
électrons. De méme, le nickel qui a une couche 3d presque pleine peut au contraire
céder de nombreux électrons aux orbitales anti-liantes de MgH

La possibilité d’avoir pour les oxydes un élément métallique susceptible de présenter
plusieurs degrés d’oxydation pourrait créer un désordre électronique favorisant la
dissociation du dihydrogéne.

Quoigu'il en soit, I'effet catalytique n’est pas entierement compris a ce jour. En effet,

si les auteurs constatent une baisse flagrante de I'énergie d'activation en valeur absolue, la
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relation directe entre catalyseur et cinétique de sorption demeure incertaine. Dans le cas ou le
catalyseur est ajouté au magnésium a l'aide de la mécanosynthése, les propriétés mécaniques
du catalyseur entrent en jeu (meilleure efficacité du broyage par effet abrasif). Par ailleurs il
semble incontestable que les meilleures performances en terme de cinétiques soient relatives
aux sels et céramiques (e.g. b [45]). La structure électronique du métal est donc un
paramétre non négligeable, comme le soulignent Tsuda e#dl. puisque le métal se
retrouve a un degré d’oxydation plus élevé. Enfin la possibilité qu'ont ces catalyseurs a réagir
avec le magnésium est a prendre en compte. Par exemple, le nickel peut réagir avec le
magnésium pour former une couche de;Nigen surface, laquelle est susceptible d'absorber
I'nydrogéne dans des conditions plus favorables (création d’'une interphaséHlijgDans

cette derniere optique, les oxydes seraient donc a proscrire puisque d'un point de vue
thermodynamique, ils induiraient une couche de passivation MgO. Cependant, Aguey-Zinsou
et al. 8] ont prouvé que cette couche n'était pas unifortnguu contraire elle favorisait
I'nydruration dans des micro-canaux créés dans les particules (figure

ball-milling

catalyst
catalyst
@

(i)

cyclmg

Fig. I.7: Représentation schématique (i) d’'un grain de MdH) de fines particules créées
par le broyage mécanique (une couche de MgO reste en surface et les catalyseurs pénétrent
les canaux), et (iii) de particules de Mgehrobés d’'un hydrure sous-stoechiométricdid [

1.4.2.2 Propriétés des matériaux catalysés

Comme toute réaction catalysée, I'absorption d’hydrogéne par un mélange Mg + X
peut étre quantifiée par son énergie d’activation. En effet, dans le paragraphe précédent,
I'équationl.10 permet de calculerECette énergie varie entre 70 et 80 kJ/mpEHl fonction
du systeme étudié. La conséquence directe est une réaction d’absorption a basse température
(200~250°C) en quelques dizaines de secondes pour les meilleurs cataiSeurs [
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L'interface magnésium - catalyseur est également un parametre non négligeable. En
effet, lors d'un ajout de catalyseur par co-broyage avec le magnésium, celui-ci se fixe sur les
particules par liaisons électrostatiques (physisorption). En revanche, lors d'un dép6t in situ, les
additifs peuvent étre liés chimiqguement au magnésium. A titre d'exemple, le dépbt de
nanoplots métalliques est rendu possible grace aux Fluides Super-Critiques 4838T). [

Cela crée une interphase MgXntre le magnésium et le catalyseur. Il s'en suit une liaison
plus forte, et donc des propriétés de cyclage améliorées. Par exemple, apres 100 cycles de
sorption alternés avec des agitations (dans le but de reconstituer les conditions d'utilisation
envisageables5[L]), la perte de cinétique n'est que de I'ordre de2@our les composites
Mg/métal FSC alors qu’'elle est de pres de 50 % pour les composites Mg/métal élaborés par
broyage.

Toutefois, I'ajout de catalyseurs ne permet que de modifier la cinétique de
sorption et la stabilité de I'hydrure reste inchangée. Afin d’abaisser la
température d’utilisation, il est nécessaire de modifier les propriétés chimiques,
d’ou I'élaboration de nouveaux composés a base de magnésium.

I.5 Composeés intermétalliques et hydrures

L'hydrogene réagit avec la quasi-totalité des éléments chimiques. Une distinction
particuliere concerne le caractére iono-covalent des liaisons avec I'hydraggneCés
dernieres peuvent étre majoritairement (i) ioniques (i.e. HF), (ii) covalentes (i, &iHjiii)
métalliques (insertions interstitielles). Dans ce dernier cas, I'hydrogéne pénétre un réseau
métallique et partage son électron avec la bande de conduction de I'élément. Celle-ci doit étre
partiellement remplie de maniére a faciliter une migration des électrons issysveesHa
bande de valence et ainsi créer une liaison M-H. Consécutivement, seuls les éléments ou
alliages ayant un comportement métallique pourront absorber I'hydrogene. Cette affirmation
est d'ailleurs en accord avec les travaux de Tang €3].4t ceux de Prigent et Gup&d]
qui montrent que la barriére énergétique entre les bandes de valence et de conduction dans
Mg.Si empéche la formation de I'hydrure pEjH,.
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I.5.1 Historique

Le premier hydrure métallique a été découvert en 1866 par Thomas Graham qui s'est
apercu qu'un réservoir a dihydrogene en palladium, étanche a température ambiante, voyait la
pression de gaz diminuer lorsqu'il était chauBié]][ Ceci s’explique par la formation d'un
hydrure de palladium. Depuis, de trées nombreux métaux et composeés intermétalliques
pouvant absorber (et éventuellement désorber) de I'hydrogene ont été mis en éufilence [

1.5.2 Processus d’absorption

Les composés métalliques pouvant absorber de I'hydrogene le font selon un processus
en cinq étapes :

= adsorption de I'hydrogéne gazeux en surface ;

= réduction par I'hydrogene d'éventuelles couches de passivation d'oxydes, de nitrures
ou de sulfures (phase d'activation) ;

= décomposition du dihydrogéne ;

= chimisorption avec formation d'une monocouche hydrurée ;

= diffusion de cette couche vers le bulk (migration dedddproche en proche, avec une
fréquence de sauts dépendant de la tempérdife [

Cette derniere étape est réversible ce qui permet aux entitiessd¢ déplacer dans un
sens comme dans l'autre selon la température et la pression. Lorsque deux ions hydrures sont
suffisamment proches de la surface d'une part, et I'un de l'autre d'autre part, ils se recombinent
en dihydrogene gazewbd]. Il est a noter que linsertion d'hydrogéne em giterstitiel
modifie considérablement le matériau aussi bien du point de vue micro- que macroscopique.
Des contraintes sont créées (entrainant le phénoméne de décrépitation ; i.e. passage d'un
matériau massif a de la poudre), et les positions atomiques d'éléments voisins peuvent étre
modifiées, parfois jusqu'a une réorganisation structus&le [

L'hydrogéne ne peut pas s'insérer dans tous les sites cristallographiques disponibles. Il
existe des contraintes d'ordre stérique et €lectrostatique :
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v' D'aprés Westlake6D], la sphére de coordination d'un atome d'hydrogksie étre
supérieure 40,4 A ;

v' D'aprés Switendick 1], la distance séparant deux atomes d'hydrogéne &t
supérieure a 2,1 A.

Ces critéres sont respectés dans la plupart des cas méme si celui de Switendick a pu
étre outre passeé, notamment par l'utilisation des hautes presginsy dans un réseau hote
présentant la particularité d'avoir deux sites tétraédriques a face commune (bipyramide a base
triangulaire) occupés$p]. Dans ce dernier cas, la distance H-H est de Iséulement.

I.5.3 Aspect thermodynamique

Le comportement thermodynamique de I'hydrure est caractérisé par lisotherme
Pression-Composition (diagramme P-C-i). En effet, I'évolution de la pression d'hydrogéne en

équilibre avec la solution solide I\AH(l.e.MH5+§H2 < MHy,,) en fonction de la

concentration en hydrogéne dans I'hydrure, a température fixe, peut étre mesurée et tracée
pour différentes températures (figurg). L'allure des isothermes dépend du systéme étudié
ainsi que de la température, et est par ailleurs bien décrite par la régle des phases (équation
1.12).

V=n-r+f-¢ (1.12)

On supposera par la suite que dans les gammes de pressions et de températures
étudiées, l'alliage ne se décompose ni sous l'effet du traitement thermique, ni sous l'effet d'une
réaction avec I'hnydrogene. L'alliage et son hydrure constituent donc deux especes chimiques a
part entiere. Dans I'équatibi2,

o V représente la variance, c'est-a-dire le nombre de variables thermodynamiques que
I'on peut arbitrairement choisir sans remettre en cause I'état du systeme ;

n est le nombre d'especes chimiques en présence ;

r est le nombre de relations indépendantes entre les espéces ;

f est le nombre de facteurs influencant I'équilibre (ici la température et la pression) ;

® est le nombre de phases.

O O O O
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Sur le diagramme P-C-i, trois domaines distincts sont remarqués pour une méme
isotherme (figure.8) :

[ 1
Ln
PI:

A, ~ 8 H

Ln qu |:TE,"I| EI_ 7 J
7
/i

-
e =

Cy I/ T

Fig. 1.8: Isothermes Pression-Composition (P-C-i) pour un systéeme
idéal et droite de Van't Hoff correspondant]

1. Une premiére branche montante qui correspond au passage en solution solide de
I'nydrogéne, en d'autres termes une faible dissolution de I'hydrogene dans le composé
intermétallique. Cette phase est appelée phas®eux espéces chimiques sont
présentes : I'nydrogéne et l'intermétallique, ainsi que deux phases : un gaz et un solide.
Aucune constante d'équilibre indépendante ne lie ces deux phases. On a donc :

V=2-0+2-2=2 (1.13)
A température constante, la pression et la composition varient.

2. Un plateau (appelé palier de pression) pour lequel la pression ne varie pas avec la
concentration et qui correspond a I'équilibre entre la pbasela phase hydrurg,
saturée en hydrogene. La pression correspondante a ce palier est appelée pression
d'équilibre (a la température T). Cette fois-ci, trois espexeB, (Hy) ainsi que trois
phases (deux solides et un gaz) sont présentes, et une relation lie les especes
chimiques & + H, « £). Par conséquent, la variance vaut :

V=3-1+2-3=1 (1.14)
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A une température fixée, seule la composition varie, la pression demeurant constante, jusqu'a
disparition de l'espéae.

3. Une seconde branche montante dans lagquelle la phasksparu au profit de la phase

£ qui continue a s'enrichir en hydrogene lorsque la pression augmente, jusqu’a
saturation.

L’expérience permet ainsi de connaitre les pression et température pour lesquelles le
matériau absorbe et désorbe I'hydrogene. C'est donc une étape cruciale pour la compréhension
du comportement des matériaux sous hydrogéne.

[.5.3.1 Ecart a 'idéalité

Comme mentionné en légende de la figl& le réseau d'isothermes présenté
correspond a un cas idéal, sans défaut structural ou stoechiométrique. En pratique, les mesures
expérimentales font en général apparaitre deux phénomeénes en désaccord avec les regles
précédemment citées. D'une part, on observe souvent une légere inclinaison du palier de
pression qui est expliquée par des gradients de composition (i.e. un faible écart de
composition chimique entraine d’'importantes variations de presS8ijh ¢t thermique (i.e.
I'absorption d’hydrogéne étant exothermique, la partie hydrurée sera plus chaude que les
zones non hydrurées) au sein de la phase intermétallique.

D'autre part, il existe généralement une hystérése entre les pressions d'absorption et de
désorption, cette derniére étant plus faible. Ce phénomeéne, en contradiction apparente avec la
regle des phases a été beaucoup discuté. Des tentatives d'explication font intervenir des
défauts de mise a I'équilibre ou la présence d'états métast@b]esa[création de défauts
[67], la présence de degrés de liberté supplémentdiresaux contraintes générées par
'augmentation ou la diminution du volume de la mailkd,[69]. Il faut noter que ces
phénomeénes peuvent aussi prendre part dans l'inclinaison des plateaux.

[.5.3.2 Modélisation

La loi de Van't Hoff est cohérente avec les données expérimentales observées, mais
elle ne permet pas de rendre compte de linclinaison du plateau ni du phénoméne d’hystérese.
Des études ont donc été menées afin de prendre en compte ces écarts a l'idéalité. D’autres
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études ont consisté a modéliser les courbes P-C-i sans distinction de dan@ifieset donc
avec moins de précisioi(] (voir figurel.9).

Pressure (0.1 Mpa)

H T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.2 o4 o6 o8 L

¢ (H/MY

Fig. 1.9: Réseau d’isothermes Pression-Composition (P-C-i) pourdg®Nj. ; les symboles
représentent des points expérimentaux et les traits pleins la modélisation correspoi@ante [

Toutefois, la loi de Van't Hoff est toujours utilisée dans le but d’obtenir les grandeurs

thermodynamiques propres aux composeés étudiés.

1.5.3.3 Grandeurs thermodynamiques

La figure 1.8 montre que la pression d’équilibre augmente aveergérature. Par
intégration de la loi de Van'Hoff7[l], il est possible de relier la pression d’équililarda
température (équationss etl.16).

o) )
)| 0T Je ()15

aT T?

P
Apres intégration, on obtient :

_ + RTIn| K. ) avecK, = al\,) =~
AGAG RTI(KEQ.) Keq aM).f(H,) P(H,)
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On fait ici I'nypothése que a(Mpl = a(M) =1. Or ces deux phases ne sont pas pures
puisqu’il s’agit de solutions solides. Toutefois, on peut considérer que les erreurs se

compensent et que le rappglgt'\(/lMi)X) est tres proche de 1.
a

np, =81 _AS (1.16)

RT R

En tracant In R(H2) = f(1/T), on déduit les enthalpies et entropies d’hydruration. La

valeur de I'enthalpie varie selon l'affinité du composé avec I'hydrogéne. Lorsqu’elle est
positive, le matériau ne peut pas absorber d’hydrogene, tandis que lorsqu’elle est fortement
négative, I’hydrure sera tres stable. Par exemple, le magnésium a une enthalpie d’hydruration
de - 75 kJ.mét. Le cas idéal (absorption réversible & température ambiante) se situe entre -
20 et - 40 kJ.mal.

Le gain entropique est quasi-constant car dépendant exclusivement du désordre causé
par la molécule de dihydrogene dans tout matériau. La variation d’entropie est ainsi toujours
proche de 110 J.mbK™,

1.5.4 Aspect cristallographique

La structure des composés hydrurables est un facteur prépondérant. En effet I'étude
structurale d'un matériau permet de déterminer quels sites cristallographiques sont
susceptibles d'accueillir I'nydrogéne, @gontrarig permet de conclure sur une impossibilité
de réaction dhydruration. Plusieurs structures sont ainsi favorables au stockage de
I'nydrogene. De méme, la composition chimique (i.e. I'affinité chimique des éléments vis-a-
vis de I'hydrogene) joue un réle majeur :

* Les terres rares et les éléments situés a gauche du tableau périodique (fortement
électropositifs) forment des hydrures stables (i.e. £adldH; [72], etc ...). Par
exemple, la pression d’équilibre de La/LaBl Tams, est de 18 bar. Il en résulte des
enthalpies d'hydruration fortement négatives. Ces €léments seronArpdesa suite.

» Les métaux de transition a partir du chrome ont des enthalpies d'hydruration positives.
lIs sont donc inertes vis-a-vis de I'hnydrogene. Par exemple, I'hydrure de nickg) NiH
[73] possede une pression d’équilibre de 3400 barg,g Tes €léments seront notés
B par la suite.

-21 -



* Les éléments électronégatifs (situés a droite du tableau périodique) forment des
liaisons covalentes (i.e. SjHmolécules organiques, ...) et ne seront pas abordés lors
de cette thése.

Le fait d'allier un élémen® (formant un hydrure stable) a un élémdht
(formant un hydrure instable) conférera au matériau une stabilité intermeédiaire
vis-a-vis de I'hydrogene, le rendant de ce fait potentiellement utilisable pour le
stockage réversible de I'hydrogéne.

1.5.4.1 Structure-type CaGyphases de Haucke)

Les phases de Haucke correspondent aux composésrisBllisant dans le groupe
d'espacd?6/mmm(structure type CaGuvoir figure [.10). D'un point de vue structural, ces
phases de type Caguyeuvent étre décrites comme la succession selon l'axe [001] d'une
couche formée d'atomes A (site 1a) et B (site 2c — plan basal) et d’'une couche formée
uniquement d’atomes B (site 3g).

Coordonnées
Atome Site cartésiennes
X y z
Ca (A) la 0 0 0
Cul (B) 2c 1/3  2/3 0
Cu2(B) 3g 1/2 0 1/2

Cu(2c)

Cu(3g)

Fig. 1.10 : Structure-type CaGyYG.E. P6/mmm)
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Cette structure comporte de nombreux interstices de symétrie tétraédriuet [B
[A2B;], et de symétrie octaédrique JBy]. Dans les composés pseudo-binaires; By, il
arrive que la substitution d’atome B’ aux atomes B se fasse de maniere préférentielle sur les
sites (2¢) ou (3g). Il en résulte une structure dérivée LRINi

Il peut y avoir un domaine d’existence pour les composés @éBduisant a un écart a
la steechiométrie (i.e. ABy). Du point de vue structural, cette surstcechiométrie est expliquée
par des haltéres d’atomes B dirigés selon I'axe ¢ qui occupent les positigis 18][

Les composés ABnt été largement étudiés de par leurs bonnes capacités de stockage

[76], & linstar de MmN{, déja commercialisé. Avec 6,7 hydrogénes par unité formulaire,
leur capacité est de 1,5 % hhassique.

1.5.4.2 Structure-type MgGyphases de Laves)

Les phases de Laves résultent d’'un empilement de polyédres dits de « Friauf ». Selon
I'agencement de ceux-ci, trois structures sont définies :

 C14 —type MgZp : G.E. P6,/mmc[77]
» C36 —type MgNi : G.E. P6,/mmc [78]
+ C15 - type MgCu: G.E.F d3m [79]

Dans le cas particulier de la structure C15, il existe des structures dérivées decrites ci-
dessous (figuréll [80]).

* Gr.
cllg—ﬂtfi

#% &£’ 7

C15 - MgCu; C15b - (AuBe)Be, C15b -MgCu,Sn

Fig. I.11 : Structure-type MgGLet ses dérivés

! Mm = Mishmetal (mélange de terres rares naturel)
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Dans la maille AB de type MgCu (C15), il est possible de substituer partiellement un
atome A’ a I'atome A. L'atome A’ doit toutefois étre similaire a A en terme de rayon
atomique et d’électronégativité. En I'occurrence, le magnésium est proche de la plupart des
terres rares, ce qui a pour conséquence la possibilité de définir des compositions de type
(TR,Mg)MT; (structure C15b)d1, 82] avec TR = terre rare, et MT = métal de transitiem.
prenant Gd comme terre rare et Ni comme métal de transition, la composition GAddgNi
formulée. La structure est alors formée d’un empilement compact c.f.c. de gadolinium dont la
moitié des sites tétraédriques est occupée par des atomes de magnésium, l'autre moitié étant
occupée par des tétraedres,NLes positions atomiques sont les suivan8&j (tableaul.1).

Tableau 1.1 : Données cristallographiques de GdMgSiructure-type MgCisn [80],
G.E.F43m)

Site X y z Occ

Gd 4a 0 0 0 1

Mg 4c 1/4 1/4  1/4 1

Ni 16e 0,625 0,625 0,625 1

Il est important de noter que les compositions génériques &ABAA'B, ne
s'appliguent pas a tous les éléments. En effet, les effets stériques et électroniques sont a
prendre en compte. A ce titre, Guénée et al. ont pu dresser des cartes prédictives dans
lesquelles figurent des domaines d’existence pour différents types de structure, en fonction
des rayons atomiques et du nombre d’électrons de valence des élé&i8eriiag compacité
maximale et donc d’'une énergie minimale est obtenue pour un pgatiode 1,225 §4].
Néanmoins, cette valeur ne prend pas en compte les effets électroniques et il a été montré que
les phases de Laves pouvaient se former avec des rapgytdifférents de 1,225 selon la
différence d’électronégativité entre les éléments A 8B (figure 1.12). Il est & noter que les
composés GdNiet GdMgN} sont inclus dans la zone de stabilité.
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Fig. 1.12 : Région de stabilité des phases de Laves cubiquesmBnction du rapport des
rayons et de la différence d’électronégativité entre les atomes A3 B |

Les phases TRMghlipeuvent absorber entre 3 et 4 atomes d’hydrogene par unité
formulaire (= 1 % en masse). Les atomes d’hydrogene peuvent s’insérer dans des tétraédres
[A2B2], [AB3] ou [B4], de maniére a respecter les criteres pseudo-empiriques de Wedflpke [
et Switendick p1]. La répartition des atomes d’hydrogéne au seirceke tétraedres sera
largement discutée dans la suite de ce mémoire.

Par ailleurs la pression d’équilibre pour les phases &BABs est dépendante du
volume de la maille. Il est ainsi possible de moduler cette pression en ajustant le parametre de
maille, notamment par des substitutions (voir figuté).
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Plateau pressure {bar)

Intermetallic cell volume {A%)

Fig. 1.13 : Pression d’équilibre de la phaseiL @R NisxMTx en fonction du volume de la
maille[86]

1.5.4.3 Eléments de substitution

Au sein de la maille ABou ABs, il est possible et judicieux de substituer un métal de
transition a I'élément B d'origine. Par exemple, les éléments Al, Mn et Co remplacent
partiellement Ni dans un composé de type lkaMiT, [86]. La conséquence directe de telles
substitutions est I'accroissement ou la diminution du parametre de maille. Ainsi, avec des
sites cristallographiques destinés a I'absorption d’hydrogene de tailles variées, la pression
d'équilibre Rq(H>) en sera fortement modifiée (de 0,02 a 2 bars dans cet exemple).

Par ailleurs, ces métaux ont des spécificités reconnues :

* Les éléments Fe, Co et Mn peuvent limiter la corrosion rapide du matériau en milieu
alcalin (cas des électrodes négatives pour les accumulateurs NBVIH) [

* L’element Al permet une augmentation importante du parametre de maillga(e=g. r
1,43 A ; i = 1,246 A) et donc une baisse significative de la pression
d’équilibre (figurel.13) ;

o L’¢lément Mm (mélange de terres rares) est utilisé pour réduire les colts de
production B8].

Ainsi, la composition LgedCe 2ANdo 0dr0 01Nz 9MNg 4:Al0 2 C0p 73 €St celle de
certaines électrodes négatives de batteries Ni-MH commercialisées.
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1.5.4.4 Empilements mixtes ABBs

Les phases de Laves et de Haucke étant favorables a I'absorption d’hydrogéne, il était
attendu que leur empilement dans une surstructure ait une capacité de stockage intéressante.
Kadir et al. ont été les premiers a étudier de tels systémes. On distingue :

«  TRMg:Niy, cristallisant avec la structure-type Pefi9, 90]
4 TR5MgzNi23 [91, ga
*  TR:Ni7[93, 94]

L35M92 Ni23
(Lag ;Mgg 3Nig 5)

Fig. 1.14 : Représentation des structures de (i) TR a gauche et de (ii) Lah|i
La5MgzNi23, etLazNi7 a droite

La représentation de LajNen figurel.14 est similaire a celle de LaMdis. Dans
'empilement, le bloc L#Ni, est remplacé par MYi, pour former LaMgNig. De tels
matériaux sont étudiés pour une application en tant qu'électrode négative dans des
accumulateurs Ni-MHY5], ou pour leurs propriétés magnétiques]

1.5.4.5 Empilements AJBCsCI

Les structures telles que TRgNi, et TRIMgsCo, sont décrites par une succession de
mailles type AIB et CsCl distordues. Ces composés sont potentiellement intéressants en
terme de stockage d’hydrogéne étant donné le nombre important de sites interstitiels
susceptibles d'accueillir 'hydrogéne (figurd5). Toutefois, les premiéres études montrent
que l'absorption d’hydrogene est soit irréversible, soit elle conduit a la décomposition du
matériau.
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Nd4Coolgs CaslCusMg GdaNisCd
F2im, mPg Fdimbm, 1F10 Cmmm, 0C10

Fig. 1.15 : Représentation selon le plus petit axe des structures de;GpMtb; a gauche,
de (ii) CeCwMg au centre, et de (iii) GiNi.Cd a droite P7]

[.5.4.6 Autres structures

Les composés a base de cérium, de métal 3d ou 4d, et de semi-métaux (CeMTX avec
X =1n, Sn, Ge, Si), ainsi que leurs hydrures, ont des propriétés magnétiques remarquables et
ont déja fait I'objet d’'une thése a I'institlad].

Les électrons 4f du cérium tendent en effet a se coupler avec ceux de la bande de
conduction, donnant lieu a des propriétés structurales et magnétiques originales. D’apres
I'intensité de I'intégrale de couplagedJon peut distinguer deux phénomeénes antagonistes :

* L’interaction magnétique RKKYY9] (voir paragraphe suivant) ;
» L’effet Kondo [LOO], tendant a annuler I'interaction RKKY.

Selon le phénoméne constaté pour un intermétallique et son hydrure, sa compaosition
peut étre pointée dans un graphed= f(Js) [101].
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I.5.5 Propriétés magnétiques

[.5.5.1 Interaction RKKY

Comme mentionné auparavant, les interactions de type RKROAgrmarkKittel-
Kasuya-Yosida)1l02 sont fréequentes dans les alliages a base de céEnnfait, ce modéle
s'appligue a tous les systémes a base de terres rares, éléments a faible extension radiale. Il
sera donc utilisé lors d’études d’intermétalliques a base de gadolinium.

Le principe de ces interactions est relativement simple. Les électrons 4f ne peuvent pas
se coupler directement pour former un couple TJRR(1) par exemple, en raison de leur
faible extension radiale. Malgré tout, les électrons de la terre rare polarisent ceux de la bande
de conduction, puis ceux-ci polarisent a leur tour les électrons d’'une autre terre rare. Ce
modele magnétique est donc qualifié d’'indir§gtiisque le couplagesJs’effectue via la

bande de conduction). L’hamiltonien d’échanbe,,, entre les spinsS et §j des ions

magnétiques i et j, distants dg, Rs’exprime par :

~ N JZ
e = -y, §.5, avec diky - —9nE°f fF2kR)) (1.17)

F

ou n est le nombre d’électrons de conduction par site magnétigue, decteur d’onde
électronique au niveau de Fermi et 2 est une fonction oscillante et décroissante de la
distance R définie par :

F(x) = (x cosx-sinx)

X4

(1.18)

Selon la distance jRentre les atomes en positionen 1}, ce couplage pourra étre de
type ferro- ou antiferromagnétique, comme décrit en figle Les interactions magnétiques
de type RKKY sont caractérisées par une énergigeE= ks.Trekky (0U Trkky €st la
température d’ordre magnétigue gtl&k constante de Boltzmann).
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Fig. 1.16 : Signe de la fonction de couplagg et type de couplage en fonction de la
position atomique;n

1.5.5.2 Interprétation

Les propriétés magnétiques peuvent étre discutées en tragcant la susceptibilité ou
I'aimantation du composé sous un champ faible, la température diminuant jusqu'a 4 K. La
courbe obtenue permet alors de voir si un ordre magnétique existe (transition—para-
ferromagnétique ; para» antiferromagnétique) et, si tel est le cas, de needa température
a laquelle I'ordre apparait.

Le profil de la réciproque de la susceptibilité est linéaire en fonction de la température
(surtout si le champ appliqué est intense : 3 ~ 4 T pour plus de précision), satisfaisant la loi de
Curie-Weiss :

C
T-6,

X = (1.19)

ou C est la constante de Curie &tla température de Curie paramagnétique. Cette derniere
renseigne sur la contribution ferro ou antiferromagnétique susceptible d’exister. La
modélisation de}permet d’estimer les valeurs dee€4,.. Le moment effectif est alors déduit

de G, (constante de Curie par mole d’élément magnétiquement actif) par :
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U =+/8C,, enmagnétondebohr 1/, (1.20)

Ce moment effectif peut ensuite étre comparé au moment effectif théorique de I'ion
libre donnée par la formule :

Uy = O JJ+1), en magnétondebohr £/, (1.21)
avec gfacteur de Landg= 1+ "( H ])+2§(8113)_ L(L +1) (1.22)

Les parametres L, S, J étant respectivement les moments cinétiques totaux, de spin,
globaux (couplage spin-orbite inclus). Par exemple, I'ion libré*Gdune configuration

électronique [Xe]4f Son terme spectroscopique s'éé8,, et il a donc un moment effectif
2

théorique deu,, = g4/ I+ i) = 7944, .

1.5.6 Apercu du modéle calculatoire utilisé : la DFT

1.5.6.1 Principe

L'étude détaillée des propriétés électroniques d’'un systeme chimique nécessite la prise
en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulierement, si celui-ci
contient des métaux. Les méthodes post Hartree-Fock (HF) permettent d’intégrer ces effets
mais sont souvent lourdes et limitantes quant a la taille des systémes étudiés. C’est pourquoi,
au cours de ces quarante dernieres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou
DFT de I'anglais Density Functionnal Theoayeté considérablement développée pour I'étude
des systemes chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux méthodes
post-HF. Initialement congue et appliquée aux problemes de I'état solide, plusieurs raisons ont
contribué a la popularité de cette méthode auto-itérative quant aux applications chimiques :

» Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation électronique ;

 La méthode peut-étre appliguée a tout type de systeme : covalent, ionique ou
métallique ;

* Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de
type post-HF (variations, perturbations, interactions de configurations, ...), rendant

ainsi accessibles les études des systemes moléculaires de plus grande taille ;
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%

L’aspect monodéterminantal permet une interprétation « chimique » de la fonction
d’onde issue de ce type de formalisme ;

La fonction d’'onde en question peut étre celle d’'un systeme cristallisé et périodique,
grace au théoreme de Bloch (figurg?).

Fig. I.17 : Représentation du champ potentiel effectif le long d’une série d’atome ; la ligne

sinusoidale centrale résulte du potentiel électronique de I'électron libre ajoutée a la

séparation noyau-électron (approximation Born-Oppenheimer

Alors que les méthodes HF conduisent a exprimer I'énergie du systeme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’'ondié pour les méthodes DFT, I'énergie est une fonctionnelle

de la densité électronique)(du systeme. Un des attraits des méthodes DFT est de résoudre

I'équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que I'observatifinie dans I'espace
physique R qui se substitue dés lors & I'espace des configurations & 3N variables dans lequel
est définie la fonction d’onde (HF). Toutefois, cette possibilité de se soustraire au probleme a

N corps par l'usage de la densité électronique est perturbée lorsqu’il faut donner une
expression analytique de I'énergie comme fonctionnelle de la densité.
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1.5.6.2 Echange / Corrélation

La DFT appliquée dans le cadre de I'approche orbitalaire de Kohn et Sham demeure
exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la fonctionnelle

E[p(r)] a été réduite a une fonctionnelle universéilg [p] et finalement & une énergie

d’échange et de corrélatiorkdp]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher I'expression de
cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre une description aussi
précise que possible du systeme, car elle comprend tout ce qui reste a connaitre pour sa
description exacte.

Le potentiel effectif §er) contient le potentiel externgcfy), la contribution classique a
I'énergie potentielle des particules sans interaction, et le potentiel d’échange-corrglation (
défini comme :

(1.23)

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systeme fictif de N électrons sans
interaction implique la résolution de N équations de Schrodinger "monoélectroniques”. Cela
nous amene a réécrire le probléme sous la forme de trois équations indépendantes (i.e. les
équations de Kohn-Sham) :

- La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel figurent les électrons :

o0 = vl =00+ [ T+ 0ol (1.24)

- La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrodinger
monoélectroniques dans le but d’obtenir les fonctigns

Vert (1) — [_%DZ Ve (1 )}Di(r) =&P(r) (1.25)

- La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d’onde
monoélectroniques :

@) - o)=Y/, () (1.26)
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1.5.6.3 Approximation LDA

Il nous faut a présent donner une forme algébriqug. &t permette de prendre en
compte de facon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents électrons.
La premiére approximation qui a été envisagée va dans la continuité de la démarche de Kohn
et Sham, et consiste a définir une référence pour laquelle nous disposons d’'une expression
aussi précise que possible de la fonctionnelle en question. L'idée de I'approximation de la
densité locale est de considérer le potentiel d’échange-corrélation comme une quantité locale
définie en un point, dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce méme
pointr. L’approximation locale de la densité ou LDA (i.e. Local Density Approximatioit)
donc reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la moyenne sphérique du trou
d’échange-corrélation plutdét que du trou lui-méme. Cette approximation est a la base de
toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation modernes. C’est la fonctionnelle pour laquelle

une forme exacte est presque connue. L’approximatiorxel@]Eest basée sur le modele du

gaz d'électron uniforme ou le termexc[p(r)] est I'énergie d’échange-corrélation par

particule du gaz d’électron uniforme de dengi®. De plus,exc(p(r)) peut étre considérée
comme la somme d’une contribution d’échange et de corrélation :

Exc AT Hex AT (Pec AT () (1.27)

[.5.6.4 Méthodes linéaires

Parmi les principales méthodes élaborées pour le calcul de bandes, les méthodes APW
(Augmented Plane Wave, 1965)0B] et KKR (Korringa-Kohn-Rostocker, 1954)04],
étaient certes efficaces colteuses en temps de calcul. Une solution a alors été apportée par les
méthodes linéaires. L’analyse de systémes simples ou complexes devient possible et
beaucoup moins colteuse en temps de calcul. Les méthodes ASW (Augmented Spherical
Wave), LMTO (Linear Muffin Tin Orbitals) et LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)
font parti de ces méthodes linéaires.
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Fig. 1.18 : Différence schématique entre les méthodes linéarisées ASW et LAPW

La méthode ASW a été introduite en 1979 par Williams etl@f [ Elle montre un
grand nombre de similitudes avec la méthode LMTO développée plus tdét par Andersen.
[106]. Cette derniere utilise I'approximation Muffin-T{MT) qui n’est valable que pour des
métaux et alliages cristallisant dans des structures compactes (h.c., c.f.c., c.c.) du fait du non
recouvrement des sphéres atomiques, et donc de régions interstitielles génant les calculs
lorsque le volume de celles-ci est trop important.

Pour une meilleure interprétation, les sites interstitiels dogteatneégligés. Ceci n’est
possible que si les sphéres MT deviennent des sphéres Wigneri®&ifzdu en d’autres
termes, que la somme des volumes des sphéres atomiques devienne exactement égale au
volume de la maille élémentaire. Cette approximation est appelée ASA (Augmented Spherical
Approximation). Les sphéres se recouvrent et, si le systeme n’est pas assez compact, des
spheres vides d’électrons sont ajoutées, ce qui permet :

- ala maille de rester inchangée chimiquement ;
- au systéme de devenir compact au maximum, sans altération de la symétrie.

1.5.6.5 Ondes planes - pseudo-potentiels

L'approche par pseudo-potentiels (PP) utilise une description quantique des
interactions électroniques, dans le cadre de la DFT. Elle consiste en un couplage d’'ondes
planes et de pseudo-potentiels au moyen d’'une technique de transformée de Fourrier. Cette
méthode apparait comme extrémement précise, et raisonnablement rapide pour la
modélisation des matériaux et a déja montré son efficacité dans I'étude de divers types de
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matériaux. Dans le cadre de cette these, I'approche utilisée est principalement fondée sur le
formalisme de la GGA (Generalized Gradient Approximatid8]). La GGA est basée sur le
remplacement dans I'équation25 de la fonction &, £ 1 )) par une fonction locale

doublement paramétrée par la densité et I'amplitude de son gragdigfe,|C00]). Cette

méthode en sera donc bien plus précise. Une des caractéristiques des méthodes PP est que,
une fois la description des interactions électroniques achevée, les forces agissant sur les
atomes au sein de la maille unitaire peuvent étre facilement calculées, ce qui permet de
déduire leurs positions d’énergies minimales (i.e. état fondamental du cristal). Cette
caractéristique est utilisée de maniére systématique dans cette these pour relaxer (ou optimiser
géométriquement) les structures modeles cristallines proposées initialement.

Cette méthode est appliqguée a l'aide du code VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package)109], pour optimiser les géométries des différentesgdhproposées ainsi que leurs
énergies a I'équilibre et, suivant les cas, quelques caractéristiques mécaniques.

1.5.6.6 Finalité de cette approche

La méthode tous électrons (i.e. ASW) offre une souplesse et une simplicité
d’utilisation remarquable. Toutefois, les résultats issus de cette fonctionnelle ont pu étre
soumis a controverse par le passé. Par ailleurs, I'étude des systemes a électrons fortement
corrélés sera difficile du fait de la prise en compte des électrons 4f. Néanmoins, cette méthode
sera utilisée pour des analyses qualitatives telles que le tracé de densités d'états (DOS) et de
Ecov (grandeur sans dimension qualifiant la liaison chimique au sein des intermétalliques et
des hydrures).

Le code VASP sera utilisé pour des analyses plus quantitatives. Associée aux Pseudo-
Potentiels eux-mémes définis comme une base de données de potentiels construite par
différents auteurs (Projected Augmented Waves, potentiels tout a fait adéquats pour des
systémes a électrons fortement corrélés), cette méthode sera utilisée pour simuler
guantitativement les grandeurs thermodynamiques telles que les enthalpies d’hydruration avec
plus de précision. Par ailleurs, cette approche permettra de déduire quelques grandeurs
physiques telles que le module de compressibilité du matériau étudié et d'étudier les
localisations électroniques.
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1.5.7 Propriétés électrochimiques

Le fonctionnement de I'accumulateur nickel-hydrure meétallique est tres proche de
celui des batteries Nickel/Cadmium (i.e. Ni/Cd). Néanmoins le cadmium est un élément nocif
et polluant qu’il faut remplacer. Un encadrement trés strict de la mise sur le marché européen
de cette technologie a été institué pardleective 2006/66/CEpubliée auJOUE" le 6
septembre 2006. Entre autres prescriptions, cette directive prévoit l'interdiction de l'utilisation
du cadmium dans les accumulateurs portables, a l'exception des accumulateurs destinés aux
systémes d'urgence et d'alarme, ainsi qu'aux équipements médicaux et a l'outillage électrique
sans fil. De ce fait, le remplacement des batteries Ni/Cd par des batteries Ni-MH est devenue
obligatoire.

1.5.7.1 Description

Les accumulateurs nickel métal hydrure ou Ni-MH ont été commercialisés au début
des années 1990 et présentent une énergie volumique supérieure d'au moins 30 % par rapport
aux accumulateurs Ni/Cd. Elles possédent de plus une sensibilité moindre a I'effet mémoire et
d’'un point de vue environnementale, le replacement du cadmium par un hydrure métallique
est bénéfique.

Un accumulateur Ni-MH est constitué de nickel (sous forme d'hydroxyde) pour
I'électrode positive, d’'une solution d’hydroxyde de potassium (potasse - KOH) pour
I'électrolyte, et d’un alliage hydrurable en guise d’électrode négative.

[.5.7.2 Fonctionnement

L'électrode positive est une électrode a oxyhydroxyde / hydroxyde de nickel, plus
simplement appelée « électrode de nickel ». On peut écrire la demi réaction redox liée a ce
couple de la fagon suivante :

NiOOH +4® + e <> Ni(OH), + OH" (E° = + 0,45 V) (1.28)

En fait, cette écriture simplifie énormément la réalité qui fait intervenir de nombreux
oxydes et hydroxydes de nické&ll]0]. Ces intermédiaires sont tous insolubles danetkspe,
ce qui constitue une des raisons de la tres bonne cyclabilité. L'autodécharge reste faible bien
gue I'oxyhydroxyde de nickel soit thermodynamiquement instable en milieu aqueux (équation
.29).

! Journal Officiel de I'Union Européenne
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2 NiOOH 4@« 2 Ni(OH), + % O (1.29)

Cette derniére réaction sera donc négligée, quelque soit les matériaux d’électrode
négative, ou les paramétres expérimentaux.

De la potasse 8 M est utilisée comme électrolyte. En effet, en deca de 7 rml.L
conductivité semble chuter indépendamment des électrodes. Au-dela, la basicité du milieu
peut attaquer les métaux rapidement, perturbant le bon fonctionnement de la pile. Les demi
égquations sont :

NiOOH+ H,O+ €  Ni(OH), +OH"
MH+ OH « M+ H,O+e" (1.30)

Les sens des réactions indiquent si I'accumulateur est en charge ou en décharge. La
réaction faisant intervenir un électron, le processus est dit faradique. La notation
conventionnelle pour une telle pile est : M/ MH // NiOOH / Ni(®H)

|.5.7.3 Etablissement de la loi de Nernst

Pour une réaction réalisée a P et T constantes la variation d’enthalpie libre dG
correspondant a un processus réversible est égale au travail élématametre que celui
des forces de pression, échangé avec le milieu extérieur. Il s’agit ici du travail électrique
fourni par la pile au milieu extérieur :

= M, (ave®Weet dG 1< 0) (1.31)

Pour un degré d’avancement 1, le travail électrique est celui lié au déplaeat de
n moles d'électrons sous une différence de potentiel égaie, Sdit

W=AG,  =-nN,eE, (1.32)

Avec la constante de Faraday Fd.e, et en reprenant la définition d¥Ge T,
I’équation devient :

Eie (T) = E® e (T) - RT|n{(aRedl)V1(aOX2)VI2} (1.33)

NF | (80a)" (Bres)”
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Le couple redox NiOOH/Ni(OH)a un potentiel standard de + 0,45 V par rapport a
I'électrode normale a I'hydrogene (ENH). Le potentiel des couples M/MH est estimé par
mesure de différence de potentiel (d.d.p.) avec une électrode de référence, avant et aprés une
charge.

Un autre moyen consiste a établir une relation entre propriétés électrochimiques d’'un
alliage et ses propriétés d’absorption d’hydrogene par voie solide/gaz. J.-M. Joubert a montré
que les potentiels sont directement liés a la pression a laquelle s’effectuent ces mémes
réactions dans un processus solide-dd4]. Par exemple, si la pression d’équilibre est d’'un
bar, le potentiel d’équilibre est le méme que celui de I'électrode a hydrogéne en milieu
basique, soit E° = - 0,828 V pour une électrode négative de typeeABdiminue de 30 mV
par décade de pression. La tension aux bornes de I'accumulateur est, comme le serait celle
d’une pile Ni/Cd, de I'ordre de 1,3 V. En effet, les potentiels sont & 1 bar de :

* NIOOH/Ni(OH),: E° =+ 0,45V (1.34)
e M/MH: E° =-0,828V (pour I'électrode commercialisée type Mg)Ni

La d.d.p. vaut donc 1,278 V en valeur absolue. Tout comme la substitution de métaux
dans des composés ABu AB, permet d’ajuster la pression a I'équilibre, elle permet de fixer
la valeur de la tension aux bornes de la pile. Grochala ét1&l] pnt établi une loi empirique
basée sur le potentiel de couples par rapport non pas a la pression d’équilibre correspondante,
mais a la température de décomposition de I'hydrure a 1 bar (voir fig@je

Sur cette figure, il est possible d’interpoler la courbe et de déduire le potentiel pour un
hydrure se décomposant spontanément a 25°C=(E°0,7 V, soit une d.d.p. de 1,15 V).
Toutefois cette méthode semble limitée aux vues des incertitudes et de la tendance aléatoire
de la courbe déduite. Elle n’en sera pas moins utile pour avoir une premiere idée des tensions
aux bornes des accumulateurs.
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Fig. 1.19 : Potentiels redox de quelques éléments, en fonction de la température de
décomposition de I'’hydrure corr espondant (MHM + %2 Hy), a 1 bar [L17

1.5.7.4 Notions de capacité

D’un point de vue pratique, la charge (ou capacité) d’'un accumulateur est une
caractéristique importante. La loi de Faraday donne :

e = o F.Na (1.35)

ou C est la capacité électrochimique théoriqude mombre de moles d’électrons échangés
pendant le processus®t la constante d’Avogadro. La capacité s’exprime soit en Coulombs,
soit en A.h. (1 A.h = 3600 C). En introduisant la masse active des électrodes, la loi de Faraday
devient :

theor X90500 ) 1.36

M 36 ( 9) (1.36)
avec X le nombre d'électrons échangés (et donc le nombre d’atomes d’hydrogene stockés
réversiblement par I'hydrure), et M la masse molaire de lintermétallique. Les matériaux
principalement utilisés pour cette application (styles)ABnt des capacités de I'ordre de 300
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mAh/g. Leur bonne résistance a la corrosion ainsi que leur cyclabilité sont assurées par des
métaux de substitution comme mentionné au paragraphes.

1.8 Applications

L’hydrogéne peut étre utilisé de diverses manieres. Je ne souhaite pas donner une liste
exhaustive des applications potentielles de I'hnydrogéne énergétique, mais simplement donner
les principales applications existantes sur le marché ou a I'état de pilote.

1.8.1 Accumulateurs Ni-MH

Comme il a été mentionné au paragraphe précédent, les hydrures métalliques peuvent
étre utilisés comme électrodes négatives dans des batteries Ni-MH. Ces batteries sont
communément appelépsles rechargeablesBien que moins puissantes que les batteries Li-
ion [113, 114], ces accumulateurs peuvent prendre des allusssqales (AA, LR6,...). La
figure .20 montre 4 piles de format AA d’une capacité de 23@0.

Fig. 1.20 : Accumulateurs Ni-MH de format AA

1.8.2 Piles a Combustible (PAC)

La pile a combustible (PAC, figule21) reste I'application la plus connue en matiere
de technologie hydrogene. Comme toute pile, la PAC est formée d’une anode, d'une cathode,
et d'un électrolyte. Suivant la nature et composition de ces trois éléments, les piles a
combustible sont classées en fonction de la température d'utilisation et de leur technologie
(ou type de fonctionnement). La gamme s’étend des « micro fuel-cells » utilisables a
température ambiante dans des téléphones ou ordinateurs portables, jusqu’aux piles « SOFC »

fonctionnant a 700°C et donc réservées aux applications stationnaires. Un résumé des
applications possibles via cette technique est exposé en figire
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Fig. .22 : Applications de la Pile a Combustible selon le degré d’énergie recherché
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1.8.3 Moteur a combustion interne

Le moteur a combustion interne est similaire a un moteur thermique classique pour
une application embarquée. La seule difference se fait au niveau du carburant. Si le
combustible fossile traditionnel est remplacé par de I'hydrogéne, aucune trace, de CO
s'échappera du pot d’échappement (seulement de I'eau et quelques tracesy)de NO
L’hydrogene posséde une énergie de combustion 3 fois supérieure a celle de I'essence. Un tel
moteur consommerait donc 3 fois moins de carburant. Pour parcourir 100 km, il faudrait
seulement 2 kg d’hydrogene (pour environ 6 kg d’essence, soit 8 L).

Fig. 1.23 : Photographie de la BMW HYdrogen 7, utilisant I'hnydrogéne comme carburant
(stocké sous forme liquide)

Notons que le stockage de I'hydrogéne dans des systéemes embarqués et plus
précisément les voitures est désormais possible et fiabtg. [

1.8.4 Autres applications

Les autres applications sont nombreuses et j'ai choisi de ne présenter que les deux plus
originales a mon sens.

[.8.4.1 « Switchable mirrors »

Les switchable mirrors (NB: les miroirs changeants) sont des matériaux élaborés
sous forme de couche mince, et dont la réflectivité est fonction de la pression partielle en
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hydrogene. lls peuvent ainsi changer d’aspect, du miroir réfléchissant a la vitre translucide,
selon la pression d’hydrogéne environnante. La figu¢ illustre ce changement d’aspect
optique. Cette transition métal / isolant a été mise en évidence par I'équipe du professeur
Griessen sur les hydrures d’'yttrium (¥YMH3) [116, 117]

C o

S
L%‘F’
N

&

Fig. 1.24 : « Switchable mirror » sous forme réfléchissante (a gauche) et translucide (a
droite)

Un des principaux intéréts de ces matériaux réside dans le fait qu’ils peuvent détecter
des pressions d’hydrogénes, le changement de comportement optique permettant de mettre en
évidence une pression de.Hls seraient donc appropriés pour des applications en tant que
capteurs.

1.8.4.2 Fibres optiques

La pression d’hydrogenpermettant de changer l'opacité d’'un film mince a base
d’yttrium (voir paragraphe précédent), des fibres optiques se basant sur ce méme procédé ont
ete élaboréesl[L8]. Ainsi, il est maintenant possible de déceler td@ses d’hydrogena
distance ce qui constitue une avancée majeure en terme de sécurité (voil.&§ire
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Fig. 1.25 : Fibre optique destinée a la détection d’hydrogéiieq

1.9 Conclusions sur ce chapitre

Les matériaux pouvant absorber I'hydrogene peuvent étre classés en trois catégories :
* les systemes a grande surface spécifigue pour l'adsorption d’hydrogéne a basse
température ;
* les hydrures chimiques pouvant stocker plus de 10 % en masse d’hydrogéne mais dont
les conditions d’utilisation ne sont pas favorables ;
* les hydrures métalliques, pouvant stocker environ 1 & 2 % en masse aletides
capacités volumiques intéressanted440 g/L).

Nous avons porté notre intérét sur les hydrures métalliques. Ces matériaux ne sont pas
aussi performants que les hydrures chimiques, mais ils peuvent absorber et désorber
I'hnydrogene dans des conditions de pression et de température modéreées. lls sont donc tout a
fait utilisables comme réservoirs d’hydrogene dans des systemes embarqués utilisant soit une
pile & combustible, soit un moteur a combustion interne.

Une relation directe entre pression d’équilibre a 25°C, et potentiel électrochimique a
été soulignée, de méme qu'une relation entre température de décomposition a 1 bar et
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potentiel. Les applications électrochimiques sont donc tout a fait adaptées, la tension de
I'accumulateur étant modulable par la pression d’équilibre du matériau, et donc des métaux de
substitution utilisés.

Finalement, la technologie hydrogéne pourrait supplanter les sources d’énergie
conventionnelles, ce qui serait une réponse (i) au réchauffement climatique d’'une part, et (ii) a
I'appauvrissement des réserves en combustibles fossiles (pétrole et gaz naturel) d’autre part.
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CHAPITRE Il :
TECHNIQUES EXPERIMENTALES







Il.1 Synthéses

I1.1.1 Mécanosynthése

La mécanosynthese est un terme générique rassemblant toutes les méthodes de
syntheses chimiques par addition d'énergie mécanique. C'est donc un processus intéressant
pour les synthéses difficiles a réaliser classiquement ou pour synthétyser des matériaux
métastables. Par exemple, le magnésium a une tension de vapeur saturante trés élevée. Il est
donc difficile de faire réagir du magnésium métallique par chauffage en voie solide.
Afin d'initier des réactions chimiques entres des éléments comme le magnésium, le gallium,
I'antimoine,... il est souhaitable de ne pas augmenter la température, facteur pourtant
primordial dans toute réaction (thermodynamique et cinétique). Or, d'aprés les premier et
second principes de la thermodynamiquelG°=4H°-TAS® et dU=dW + Q.
L'enthalpie libre standard de la réaction gouverne le sens « régetifgoduits » et est
fonction de I'énergie interne par la Loi de Legendre. On y distingue deux termes :

* OW (énergie mécanigye
* OQ (énergie thermique

On remarque alors que I'énergie calorifique non utilisable en ce qui concerne le
magnésium peut-étre compenseée par de I'énergie mécanique. Parmi les méthodes de syntheéses
mécaniques, on distingue notamment l'attriteur, le broyage énergétique 3D, le broyage
planétaire, ... Je ne présente ici que les deux derniers puisque ce sont ceux que j'ai utilisés
durant ma these.

11.1.1.1 Broyage énergétique 3D

Cette méthode est tout a fait adéquate pour le broyage non réactif et I'obtention de
mélanges intimes de poudres, ou pour une amorphisation. Une jarre close et remplie de billes
et de poudres y est placée et remuée énergétiquement dans les trois dimensions de I'espace
(figure 1.1). Les parametre de synthése sont le nombre des latiée temps de broyage, la
fréquence du broyage étant constante sur notre appareillage (Sp€%.8000

-49 -



Fig. I1.1 : Photographie du broyeur énergétique Spex 8000

Les billes soumises a de telles vibrations peuvent entrer en collision avec les poudres
et initier une réaction chimique (les points d’impacts peuvent atteindre localement des
températures de I'ordre de 400°C). On parlera alors de broyage réactif. Les jarres et les billes
sont en acier inoxydable. Le volume de la jarre est de 80@imq billes de diamétre 10 mm
sont placées avec 1,2 g de poudre.

11.1.1.2 Broyage planétaire

Le broyage planétaire fat la principale voie de synthese lors de mon étude. Cette
technique consiste a faire tourner des jarres remplies de billes et de poudres sur un plateau,
lui-méme en rotation, mais en sens inverse (figju2e.

Hordzontal section

* Movement of

the supporting
disk

Rotation of the grinding bowl
il—

Fig. 1.2 : Schéma de principe du broyage planétaire (a gauche), et photographie du broyeur
planétaire Fritsch Pulverisette ¥ (a droite)
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Cette double rotation engendre deux phénomenes :

des chocgbilles-billes, billes-paroi) ;
de la friction (billes-paroi).

Les premiers créent des fractures au sein des grains et les seconds tendent a les souder.
On parle alors d’'un procédé fracture/soudure, idéal pour synthétiser des matériaux nano
structurés. Le mouvement des billes peut étre régulier ou totalement chaotique, suivant le
nombre de billes, leur taille et la vitesse de rotation. De plus, des aspérités sur la surface des
parois peuvent étre la cause de piégeages préférentiels d’'un des éléments, entrainant un écart a
la stoechiométrie. Afin d’assurer une bonne reproductibilité des synthéses, les jarres sont
rectifites manuellement a chaque nouvelle synthese. Les conditions expérimentales
optimisées 119 ont été :

* Vitesse de rotation du plateau = 250 tours/min (vitesse de rotation des jarres =
1,25 x celle du plateau) ;

» Temps de broyage = 12h (ou plus si nécessaire) ;

* Ratio MyjesMpoudres= 20:1.

Notons que Calka et alLl20] ont amélioré la maitrise du mouvement des billeseau
méme de la jarre a I'aide d’'un champ magnétique extérieur (fig@yelLes résultats obtenus
avec cette méthode sont toutefois assez similaires a nos résultats.

Magnetic
mechanical milling

Fig. 11.3 : Représentation du broyage assisté par champ magnétiqae [
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11.1.1.3 Broyage réactif

Le broyage réactif rassemble I'ensemble des méthodes de broyage pour lesquelles une
réaction chimique a lieu. Certains matériaux métastables ne peuvent étre synthétisés que par
cette voie [21]. Les grains sont en effet fracturés, puis soud@e eux avant d’étre scindés
a nouveau, etc... Les interactions entre les billes et les grains sont a l'origine de la synthése
(figure1l.4).

Fig. 1.4 : Représentation
@ ! 1 2 schématique d’'une
ey réaction chimique entre
% %E > {:\_ﬂ un compose A (en blanc)
@ et un composé B
- (hachuré) ; les 5
i premieres étapes montrent
la création du mélange
intime jusqu’ a réaction
compléte (en 6)

Par conséquent il est possible de faire réagir plusieurs €léments sous forme
pulvérulente selon I'équation de réaction :

sy + Bisol) 2 ABsol) (11.1)
Il est a noter que la taille des cristallites décroit fortement avec le temps de broyage

[122]. Lors de tres long temps de broyage, il est mémrdguént d’obtenir des phases
amorphes ou nano-cristallisées.

11.1.1.4 Broyage sous atmospheére réactive

Si I'apport d’énergie mécanique peut engendrer des réactions chimiques entre solides,
il est aussi possible de faciliter la réaction entre une poudre et un gaz (é¢ugtion

(sofy + B(gaz) 2> AB(sol) (11.2)

En effet, lors de broyages réactifs sous atmosphere inerte, seules les interactions entre
les grains induites par les chocs et la friction sont la cause de la réactivité. En revanche, sous
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atmosphere réactive §H123], NH; [124], ...), les grains sont en contact permanent avec le
gaz, ce qui facilite la réaction chimique. De plus, chaque fracture causée par I'apport
d’énergie mécanique permet de créer de nouvelles surfaces propres qui réagiront d’autant plus
facilement avec le gaz.

I1.1.2 Fusion

La synthese de matériaux par fusion est une technique a priori simpliste, mais dont de
nombreux parametres peuvent modifier considérablement les produits de réactions. Chaque
élément a une température de fusion différente. De plus, la température de fusion de AB ne
sera ni celle de A ni celle de B. Afin de mieux comprendre les comportements lors du passage
solide / liquide, des diagrammes de phases sont régulierement étudiées. Malgré tout, seuls les
éléments ayant une faible tension de vapeur saturante pourront étre synthétisés par fusion.
Cette technique est donc complémentaire a la mécanosynthése.

[1.1.2.1 Four a arc

Cette méthode est basée sur le principe de I'échauffement du métal par effet Joule : le
mélange de métaux a fondre est placé sur un socle en cuivre qui joue le role d’électrode (four
a arc surchargé) ; une électrode en tungstene est placée quelques millimétres au-dessus et un
courant de tres forte intensité, provoquant un arc électrigue, est appliquél(figure

Le mélange de métaux est chauffé par le courant qui le traverse jusqu’a la fusion des
divers éléments qui ainsi se mélangent de fagcon homogene pour former le composé souhaité.
L’échantillon obtenu est tourné et refondu plusieurs fois afin d’améliorer son homogénéité.
Afin d’éviter I'oxydation, ces fusions sont réalisées sous un vide partiel d’argon. Cette
technique va donc étre adaptée pour préparer les intermétalligues dont les éléments
constitutifs présentent une tres faible tension de vapeur saturante et des températures de
fusion proches (non utilisable pour des stannures par exemple). Un aimant en rotation sous le
socle permet de guider l'arc électrique et ainsi de fondre la totalité de I'échantillon, et
d’homogénéiser le matériau. Le refroidissement est tres rapide car il se fait par le socle dans
lequel circule un flux d’eau. Les conséquences de ce refroidissement sont I'obtention de
phases hautes températures (si elles existent) et la présence de fortes contraintes dans
I’échantillon obtenu.
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Enceinte |
sous vide! i
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P a vide
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eau 4—_—%///%/// ////// : <+— eau
Socle en cuivre
Métaux en fusion

Aimant en
rotation

Fig. 1.5 : Représentation schématique du four a arc (a gauche) et photographie de
I'appareillage (a droite)

[1.1.2.2 Four a induction

Dans un four a haute fréquence (figuré), le courant alternatif qui traverse la bobine
en cuivre (ou spire) crée un champ électrique et un champ magnétique. En accord avec la loi
de Lenz, un champ électrique de sens opposé au courant imposé apparait dans le creuset en
cuivre et dans I'échantillon qu’il contient. Par effet Joule, I'échantillon s’échauffe jusqu’a la
fusion ; le creuset est refroidi par une circulation d’eau.

La géométrie en segments du creuset entraine I'apparition de champs magnétiques au
niveau de chaque segment qui exercent une force sur I'échantillon en fusion et permettent de
faire léviter ce dernier. En fait, il s’agit seulement de semi-lévitation car I'échantillon
conserve toujours un point de contact avec le fond du creuset ou I'absence de segments se
traduit par une absence de champ magnétique. Une fréquence de 160 kHz et une puissance
réglable (Rax= 15 kW) permettent d’atteindre des températures de 2500°C environ.

Contrairement au four a arc, le four a lévitation ne nécessite pas de travailler sous vide
(bien que ce soit possible) et les manipulations sont faites sous balayage d’argon. L’utilisation
de ce four sera donc possible pour fondre des éléments & plus forte tension de vapeur. De
méme, le contrble de la puissance permet de diminuer la température lentement et donc de
stabiliser des phases difféerentes et d’avoir des faibles niveaux de contraintes dans
I’échantillon. La rotation sur lui-méme de I'échantillon en lévitation permet d’obtenir un bon
mélange et ainsi une grande homogénéité.
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Enceinte en verre

hermétique — ——————»

Bobine en cuivre
alimentée par un — — Eau (1)
générateur HF S

Creuset en
cuivre

Vers la pompe a
vide

Fig. I1.6 : Représentation schématique du four a lévitation (& gauche) et photographie de
I'appareillage (a droite)

[1.1.2.3 Fusion en tubes scellés

La voie la plus aisée pour fondre plusieurs métaux est d'introduire des éléments
massifs, préalablement lavés de toute impureté, dans un tube de Ta, Nb, Mo, Pt ou Au
(métaux nobles, ne réagissant pas ou peu), lequel est scellé sous atmosphére inerte. Le tube
est alors introduit dans un four régulé en température jusqu'a la fusion de tous les éléments
(figure 11.7). J'ai dans le cadre de mon étude utilisé des tdbeba et de Nb (Pt et Au étant
réservés pour les syntheses a plus basse température, et le Mo étant simplement plus colteux).

Les premiers essais ont été effectués par mes soins au LRCS d’Amiens (tubes de Nb).
En parallele, les mémes échantillons ont été synthétisés a I'Université de Munster (équipe du
professeur Rainer Poéttgen). Par la suite, I'équipement a été installé a I'lCMCB et les
synthéses ont été effectuées a Bordeaux.
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Fig. Il.7 : Appareillage permettant de sceller des tubes de tantale préalablement remplis de
réactifs a I'état massif, sous atmosphere inerte (a), réacteur (b), et tube de tantale avec
bouchons (c)

[1.1.2.4 Recuit des échantillons

Afin de diminuer les contraintes dans les échantillons, mais aussi et surtout afin
d’homogénéiser leur composition et d’'accroitre I'ordre atomique, des recuits sont effectués
sur les intermétalliques. Les températures de recuit dépendent des diagrammes de phases des
différents composés. Les échantillons sont placés dans des ampoules en quartz scellées sous
vide (primaire). Cette technique limite la température de recuit a 1050°C car au-dela le quartz
risque de recristalliser, entrainant la rupture de 'ampoule. Les ampoules scellées sont ensuite
introduites dans des fours tubulaires a résistances. A la sortie du four, les tubes sont plongés
dans un bac de sable afin d’'obtenir un effet de trempe et de garder la phase stabilisée lors du
recuit.
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II.2 Caractérisations physico-chimiques

I1.2.2 Microsonde de Castaing

Cette analyse permet de cartographier la surface d’'un échantillon et de déterminer la
composition chimique des phases présentes. Elle est basée sur I'émission de photons X par les
atomes excités par des électrons, selon le schéma de la figure 11.8 : un électron incident peut
arracher un électron de coeur d’'un atome (€lectron secondaire) tandis que ce premier est
ralenti et dévié de sa trajectoire (électron rétrodiffusé). La désexcitation se fait par retour d’'un
électron d’'une couche supérieure et s’accompagne de I'émission d’un photon X. Ce photon X
peut soit arracher un électron de I'atome (électron Auger) soit étre émis hors de I'atome et
étre détecté. L'énergie (et donc la longueur d’'onde) de ce photon dépend de la différence
d’énergies entre les couches ou se produit la désexcitation, elles-mémes étant dépendantes de
la nature de I'atome. Chaque élément chimique possede ainsi ses propres longueurs d’onde
d’émission X.

électron incident ,_

-y électron diffusé

* * électron secondaire

transition d'un électron
el génération d"un photon

/' \
© ©.,

émission d’un électron Auger émission d'un photon X primaire

Fig. 11.8 : Schéma du processus d’émission d’'un rayonnement X par un atome excité par un
faisceau d’électrons (d’aprés Martin et alL.dg).
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La probabilit¢ d’émission d’'un photon X diminue avec le numéro atomique de
I'élément considéré, au profit de 'émission d’un électron Auger. C’est pourquoi I'analyse par
microsonde électronique ne permet pas de détecter I'hnydrogéne dans les hydrures métalliques.
En fait, il n'est pas possible d’analyser les éléments chimiques plus légers que le bore (Z = 5).
Le volume d'analyse est de l'ordre depin® pour une surface irradiée par le faisceau
d’environ 1 ym>.

Deux types de spectrométries permettent d’analyser cette émission de rayons X :

- la spectrométrie a dispersion de longueur d’orWWavelengthDispersionSpectrometry =

WDS) : le rayonnement X est envoyé sur un échantillon qui permet de sélectionner, d’apres la
loi de Bragg (26ksin6k = nA), une longueur d'onde particuliere. Ce rayonnement
monochromatique est envoyé sur un détecteur qui compte le nombre de photons arrivant
pendant un temps déterminé. Cette spectrométrie permet des analyses quantitatives en
comparant le nombre de photons émis par un élément dans un composé a analyser et dans un
échantillon de référence de concentration connue.

- la spectrométrie a dispersion d’énerglenérgy Dispersive Spectrometry = EDS) : le
détecteur est une diode semi-conductrice qui recoit la totalité du rayonnement X et qui
permet, grace a un analyseur multicanal, d’obtenir un spectre | = f(k) tedf§ rapidement et

donc une analyse qualitative des éléments présents dans le volume d’analyse. Un rapport
signal sur bruit plus petit et une moindre résolution entre les raies rendent cette spectrométrie
moins performante que la WDS pour I'analyse quantitative.

Les analyses par microsonde électronique ont été realisées au CECAMA, dans les
locaux de 'ICMCB. Un schéma de l'appareillage (CAMECA SX100) est donné en figure
11.9.

Pour chaque pointé correspondant a une phase observée, les pourcentages massiques
sont mesurés puis normalisés de maniére a avoir des pourcentages atomiques dont la somme
des éléments est strictement égale a 100 %. Seules les zones sondées correspondant a des
pourcentages massiques sommés compris entre 97 et 103 % seront pris en compte.

Le tableaul.1 résume les témoins utilisés pour quelques échamsili
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Tableau II.1 : Témoins utilisés lors de I'analyse microsonde de quelques composés

Echantillons Témoins utilisés
GdMgNi, Gd, MgNi
Gd,.,MgyNi, GdMgNi, « pur »
GAMgNisAl, Gd, MgNi, Al
GAMgNis MT o5 Gd, MgNi, MT
CeMgNj, CeNi, Mg
YMg.Ni Y, Mg, Ni
YMgNi 1Al Y, Mg.Ni, Al
Gd;MgNi Gd, Mg, Ni
LaMgNi LaNi, Mg

1 cathode

2 wehnelt

3 anode

4 bobines d abgnemaent

& tube sbeorbew d dloctrons

6 condenseur

T diaphragmes

B régulateur de couwranl

9 spectromiétre & dispersion de longueur d onde
10 cngtal monochroemateor

17 deétecieuw

12 échantilon

13 chambre porte-otyel

14 sysiiame porie-objet

15 specriométre & sdloction d énerge [diode SiLi)]
16 préamplificateur

17 lentille dite objectd

18 diecteurs d'électrons ritrodiffusés
19 sas

20 cybndre de Faraday

21 stigmateur el bolwnes de balayage
22 vighe oplique

23 pompe oniguee

24 dewar

Fig. I1.9 : Schéma de principe de la microsonde électronique
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I1.2.1 Diffraction

11.2.1.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

Les échantillons aprés synthése sont analysés par diffraction des rayons X. La
méthode la plus simple reste la diffraction des rayons X sur poudre. En cas de produit massif,
une partie sera prélevée et broyée dans un mortier en agathe. Cette technique a été la plus
utilisée durant cette étude. Elle permet de déterminer les phases en présence dans un
échantillon, et de calculer les paramétres structuraux.

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

* Principe :

Soit une base de trois vecteuash,¢ de R. Le groupe de translation engendré par
'opération (3 b,¢) est l'ensemble des translations définies par les vecteurs :

t= ua+ vb+weE ol u, v, w sont des entiers. En menant tous ces vediedepuis une

origine commune 0, leurs extrémités constituent un réseau tridimensionnel de points. En
cristallographie, ces points sont appelés « nceuds ». A toute structure périodique peut étre
associé un réseau de nceuds tel que tout vecteur joignant 2 nceuds soit un vecteur de
translation de la structure. Par 3 nceuds non colinéaires paptanuéticulaire L'ensemble

des nceuds se répartit alors dans une famille de plans paralléles équidistant de « d » (distance
inter-réticulaire). Chaque famille de plans réticulaires est repérée par les indices de Miller,
notés (hkl), et contient tous les nceuds du réseau.

D’aprés les ondes diffusées par les plans d’atomes A équidistantg,dé ydaura
interférence constructive pour tous les atomes de type A de la structure si :

masinBh = N\ (relation de Bragg) (11.3)
Une poudre formée d'une phase cristalline donnée va donner lieu a des pics de

diffraction dans les mémes directions, avec des hauteurs relatives a peu pres constantes. Ce
diagramme de diffraction forme ainsi une véritable signature de la phase cristalline. Il est
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donc possible de déterminer la nature de chaque phase cristalline au sein d'un mélange
(mélange de poudres ou échantillon massif polyphasé).

La détermination de la signature de chaque composé peut se faire soit de maniéere
expérimentale (mesure d'un produit pur dans des conditions idéales), soit par simulation
numérique a partir de la structure cristallographique connue - structure ayant elle-méme pu
étre déterminée par diffraction X. Cette signature est consignée dans une fiche sous la forme
d'une liste de pics ; la position ef @st convertie en distance inter-réticulairpar la loi de
Bragg, afin d'avoir une valeur indépendante de la longueur d'onde des rayons X (et donc du
type de source de rayons X utilisée). L'intensitle chaque pic est exprimée en intensité
relative (i.e. en pourcentage). Cette liste de pics est souvent désignée par le terme e-liste de
| ». On constitue ainsi des bases de données, et le diagramme mesuré sur le produit inconnu
est comparé de maniere automatisée a toutes les fiches de la base de données. La base de
données la plus complete a I'hneure actuelle (2009) éxbvaler Diffraction File(PDF) de
I''CDD (ex-JCPDS :Joint Committee on Powder Diffraction Standarés- comité E4 de
I'ASTM), avec plus de 150 000 fiches (dont cependant de nombreuses redondances).

La position des raies est liée a la distance inter-réticulaire, et donc aux parametres de
mailles. L’intensité de pics de diffraction résulte de plusieurs termes et elle est proportionnelle
au carré du facteur de structure. Ce dernier dépend d’'un facteur de diffusion, propre a chaque
élément chimique.

_B-(ﬂ

2
j Dl boe + ke 41z,
e = K.LPAM, R [* avec Fy =S N.f.e ) gertns i) (11.4)
i

ou K est un facteur de proportionnalité dépendant de la longueur d’onde, L facteur de Lorentz,
dépendant de la géométrie expérimentale, P facteur de polarisation, A facteur de transmission,
m facteur de mutiplicité dépendant de la classe de Lale et F facteur de structure dépendant du
nombre d’atomes (N), du facteur de diffusion (f, qui dépend du nombre d’électrons), du
coefficient d’agitation thermique isotrope (B ou facteur de Debye-Waller) et des coordonnées
réduites de I'atome (X, Yy, z).

* Appareillage :

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées a I'IlCMCB, sur un
diffractomeétre Philips PW1820 PANalytical X'Pert a géométrie Bragg-Brent@u®). (Afin
d’éviter toute variation d’intensité des pics de diffraction liée a des phénoménes de taille ou
d'orientation préférentielle, les mesures ont été réalisées sur une poudre tamisgem 100
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dispersée aléatoirement sur un porte-échantillon qui est ensuite mis en rotation autour d’'un
axe formé par la zone d’analyse. L'acquisition du diffractogramme a été faite sur l'intervalle
5° < 20< 80° avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 30 secondes par pas. La
radiation Cu-K : A(Kq1) = 1,5406 A et\(Kq2) = 1,5444 A, a été utilisée pour réaliser toutes

les mesures.

Le diffractometre Philips X'Pert munie d’'une chambre haute température a pu étre
utilisé pour I'élaboration de diffractogrammes RX en température avec une anti-cathode de
Co (\Kq1=1,78897 AAKqo = 1,79285 A).

[1.2.1.2 Diffraction des neutrons

La diffractométrie de neutrons est une technique d'analyse basée sur la diffraction des
neutrons sur la matiere. Elle est complémentaire a la diffraction des rayons X. Les neutrons
étant de charge électrique neutre, ils n'interagissent pas avec les nuages électroniques des
atomes du cristal, alors que c'est le cas des rayons X. Par contre, ils interagissent avec les
noyaux atomiques et les moments dipolaires. Cette différence entre ces deux techniques de
diffraction se traduit de plusieurs facons :

« Les neutrons sont sensibles aux différents isotopes d'un méme atome, ce qui peut
parfois poser des problemes de correction d'absorption lors du traitement des données
(notamment pour des composés contenant du bore) et imposer I'utilisation (souvent
colteuse) d'un seul type d'isotope lors de la croissance cristalline du matériau étudié ;

- La diffraction de neutrons permet de distinguer les atomes légers, ddmdregéne
qui sont invisibles aux rayons X a cause de leurs faibles nombres d'électrons ;

« Pour un méme matériau, les différences de mesure sur les distances de liaisons
interatomiques sont en général minimes si on compare les résultats de diffraction
neutronique et des rayons X, sauf dans le cas des composés contenant des liaisons
hydrogene ;

+ Les neutrons sont aussi sensibles aux moments magnétiques dans le cristal : il est
possible de déterminer la structure magnétique d'un matériau par diffraction de
neutrons. En principe, cela est aussi possible dans le cas de la diffraction de rayons X,
mais les interactions entre rayons X et moments magnétiques sont tellement faibles
que les temps de mesure deviennent tres longs et nécessitent l'utilisation d'un
rayonnement synchrotron.
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Remarque

L’hydrogéne’H posséde un spin nucléaire qui interagit avec le faisceau de neutron et
engendre un bruit de fond important qui cache le signal. L’étude de la localisation de
I'hydrogéne implique donc de travailler avec le deutérfibnqui ne présente pas de spin
nucléaire. De plus, la section efficace du deutérium est largement plus importante que
I'hydrogéne'H.

Les expériences de diffraction neutronique ont été menées a Chalk River au Canada.
Un diffractomeétre haute résolution C2 DUALSPEC a été utilisé a température ambiante, avec
un détecteur de BF Le monochromateur utilisé fit une couche mince de silicium (531),
donnant une longueur donde de 1,3287 A. Afin de déterminer la structure des
intermétalliques, la méthode d’affinement Rietveld a été appliquée.

[1.2.1.3 Affinement Rietveld

Le formalisme de RietveldlP6] permet I'exploitation des données de diffractien d
rayons X ou de neutrons. Les principales informations obtenues sont : les parameétres de la
maille élémentaire, les positions des atomes, les taux d'occupations de différents atomes et les
facteurs thermiques. Pour effectuer des affinements de structure en utilisant la méthode de
Rietveld, divers logiciels ont été développés. Parmi les plus utilisés actuellement on peut citer
: FullProf [127], GSAS 128], Rietan 129. Pour un échantillon polyphasé, on définit
I'histogramme comme la somme des diagrammes de diffraction individuels de chaqye phase
présente dans I'échantillon, sachant que la contribution de chaque diagramme individuel a
I'histogramme est proportionnelle a la fraction massique de chaque phase dans I'échantillon.

M =w () -(1)] (15)

Le programme Fullprofl]27] utilise cette méthode, basée sur la techniguatitérdes
moindres carrés et cherche a minimiser I'écart entre le diagramme calculé a partir du modele
structural et le diagramme expérimental mesuré en faisant varier les divers parametres
structuraux. L'équation a minimiser s’écrit :
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2

Mp =3 0(ve) (V)] (16)

ol (y,.) représente lintensité observée (gt,.) celle calculée au point i. Le termm

représente la pondération assignée a chaque intensité. A partir du modéle structural, chaque
contribution (y,,..). est calculée & I'aide de la formule :

Yeac = ¥ +z¢ Sq,szq,k -mek-Ika|2-Qiq>k (11.7)

- ypi est l'intensité du bruit de fond au point i ;

- Spest le facteur d’échelle de la phase f;

- Jok est la multiplicité de la réflexion k ;

- Lpokest le facteur de Lorentz-polarisation ;

- Fokest le facteur de structure correspondant a la réflexion k ;

- Qigk est la fonction de profil chargée de répartir l'intensité intégrée de la
réflexion k en fonction de 20

La premiére sommation est effectuée sur I'ensemble des phateseconde sur les
réflexions k se superposant au point i.

Les différents paramétres qu'il est possible d’'affiner, pour chaque phase présente dans
I’échantillon sont : les parametres de maille (a, lo, §, y), les positions atomiques (X, y, Z —
coordonnées réduites), les facteurs d’agitation thermique (B), le taux d’occupation des sites
cristallographiques, les paramétres de profil des raies (U, V, W), la forme des raies
(composante gaussienne et lorentzienne). Le bruit de fond peut étre modélisé par un
polyndbme de degré 6 ou décrit par une interpolation entre les points choisis dans le
diagramme expérimental. Le décalage du zéro peut étre affiné le cas échéant, ainsi que les
parameétres correctifs d’erreurs systématiques dus a l'appareillage et a la géométrie
(déplacement et transparence).

Un test de convergence est appliqué pour déterminer la fin de I'affinement qui procede

par itérations successives.

La qualité d'un affinement est appréciée en comparant le diagramme calculé et
observé et en faisant leur différence. Plusieurs facteurs dits de qualités ou de confiance sont
calculés pour rendre compte de la qualité d’'un affinement et donc de la précision et fiabilité
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des résultats affinés. Ces facteurs sont désignés par les valgggsRR Rup, Rexp, Chi2 (en
%), et seront donnés pour chaque affinement structural :

— 100 Zk“ kobs I kcalc|

Bragg I
ZK | k0b5|

R

(ou k est l'intensité de la réflexion k) (11.8)

Les facteurs de profil Ret Ry, caractérisent la qualite de I'affinement dans son
ensemble, en tenant compte a la fois de la forme des raies, du bruit de fond, et des intensités
des pics de diffractions.

Zi | yiobs - yicalc|

R, =100 Z |y- | (1.9)
_ 2\ 2
Rup :100[2 g(:;?z/ y;a'c) } (11.10)
Le facteur minimum espéré :
b
Rexfloo[%} (1.11)

ou N est le nombre de points mesurés dans le diagramme, P le nombre de paramétres affinés
et C le nombre de contraintes. A partir de ces deux derniers factguret(Rey), il est
possible de calculer un terme statistique, dénommé Chi2, qui doit tendre vers l'unité :

Chi2 5 RRex)? (1.12)

I1.2.3 Microscopie électronique

Le principe de la microscopie électronique differe peu de la microsonde de Castaing
mentionnée auparavant. L’échantillon est bombardé d’électrons, et selon leur énergie, les
interactions onde/matiere peuvent étre élastiqgues ou inélastiques, et le faisceau incident peut
interagir avec les électrons des atomes en surface ou plus profondément.
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11.2.3.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

En ce qui concerne la Microscopie Electronique a Balayage, le faisceau incident
entraine une réorganisation des atomes d’'un point de vue configuration électronique, et un
électron secondaire est éjecté. Le méme processus est réalisé pour tout I'échantillon, balayé
par des électrons.

Par conséquent un capteur situé sur le cété de la colonne récupére ces électrons et
transforme l'intensité recueillie en nuance noir/blanc, ce qui permet la visualisation d’objets
submicroniques avec des nuances de gris reflétant le relief de I'échantillon.

Le microscope utilisé lors de cette étude a été un MEB JEOL 6700F, canon a
émission de champ (MEB "haute résolution"), au CREMEM de I'Université de Bordeaux.

11.2.3.2 Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Deux microscopes a transmission ont été utilisés en « double « tilt » :

e MET JEOL 2000FX, filament Lag 200 kV
« MET JEOL 2200FS, canon a émission de champ (pointe FEG), 200 kV

Pour cette technique, I'échantillon doit étre suffisamment fin pour pouvoir laisser
traverser le faisceau incident. L'échantillon est soumis a un faisceau d’électrons qui sont
transmis si la zone sondée est assez fine (quelques plans réticulaires). Un canon a émission de
champ est utilisé comme source d’électrons primaires. Ceux-ci sont alors accélérés a l'aide
d'une d.d.p. de 200 kV afin d’obtenir un rayonnement susceptible de diffracter (onde de
Broglie). Avec de si grandes énergies mises en jeu, la longueur d’'onde incidente ne peut étre
estimée qu’a partir du modele relativiste :

A= h (11.13)

2\
{an.ev(h ezvr:) H

Ainsi, pour une tension d’accélération de 200 kV, la longueur d’'onde du faisceau
primaire est de 2,5 pm. Ceci correspond dans le réseau réciproque a un rayon de la sphere
d’Ewald de 40 A. Deux informations peuvent étre tirées d’'une telle manipulation : (i) le
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faisceau recueilli peut en effet étre transformé en nuance noir/blanc, synonyme d’imagerie, ou
(i) les électrons transmis diffractent et offrent la possibilité de déduire des informations
cristallographiques (voir figuri.10).
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fluorescense screen, |
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Fig. 11.10 : Schéma de principe d’'un MET

I1.2.4 Mesures magnétiques

11.2.4.1 SQUID

Le principe d’'un magnétométre est la mesure d’'une variation de flux d’'induction a
travers un circuit entourant I'échantillon ; la méthode est dite dynamique.
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Fig. 11.11 : Schéma de fonctionnement du magnétometre a SQJID [

Le magnétométre & SQUID (Superconducting QUantum Interference Desstdp
détecteur de champ le plus sensible disponible actuellement : il détecte des variations de
champs jusqu'a It Oe. Le SQUID est un anneau détecteur supraconducteur avec une ou
deux zones normales isolantes de faible épaisseur. Le principe de fonctionnement est basé sur
I'effet tunnel des porteurs du courant supraconducteur (effet Josept@h $ous I'effet
d'un champ magnétique a travers ces zones normales (dites jonctions normales ou liaisons
faibles) qui devraient étre des barrieres d’énergie infranchissables. L'effet Josephson
correspond a l'apparition d’'un courant électrique résultant du passage, par effet tunnel, de
paires d’électrons entre les deux métaux supraconducteurs a travers cette barriere énergétique.

Deux bobines de détection supraconductrices entourent I'échantillon & mesurer et
forment une boucle de courant. Lorsque I'échantillon porteur d’'une aimantation traverse la
boucle de courant, il crée une variation du flux magnétique, induisant un courant i (quantifié)

proportionnel a laimantation M de [I'échantillon. La boucle SQUID fait office de
transformateur et permet d’'induire un courant i’ dans le circuit de mesure. Ainsi, le courant i

! en francais, détecteur supraconducteur a interférence quantique
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n'est pas perturbé par la mesure. Le SQUID détecte des variations trés faibles de courant et
par conséquent de tres faibles aimantations. Concretement, le résultat de la mesure est la
variation de la tension aux bornes du SQUID en fonction de la position de I'échantillon par
rapport a la boucle. Les mesures ont été réalisées sur un appareil MPMS-5S disponible a
linstitut, permettant des mesures d’aimantation en champ direct (0 & 5 T) ou alterraéf (10

101 T, 100 & 1000 Hz), de 2 K & 330 K.

I1.2.5 Mesure électrochimiques

Les mesures électrochimiques ont consisté a mesurer la capacité électrochimique des
électrodes négatives (intermétalliques) lors de cycles charge/décharge. Dans un premier temps
les électrodes positives sont préparées en mélangeant de I’hydroxyde de nickel et du carbone
pulvérulent dans des proportions 66:33 en masse. A ce mélange intime est alors ajouté 1 %
massique de PTEEhécessaire & la mise en forme de la poudre sur la mousse de nickel. En
effet le polymere crée un gel facilement étalé sur une grille de nickel. Cette derniere est alors
pressée a 100 MPa.

La méme manipulation est répétée pour les électrodes neégatives. Un mélange
intermétallique, carbone et PTFE (49:49:2) est répartie sur une grille de nickel avant pressage
a 100 MPa. Cette grille est beaucoup plus petite que celle de I'électrode positive et la masse
d’intermétallique plus faible que celle de Ni(QHreci de maniere a avoir une électrode
posgtive au moins cing fois sur-capacitive pour ne pas géner les mesures. Enfin, une fois les
électrodes prétes, ces derniéres sont installées dans des cellules remplies de KOH a 8M, et
séparées par un film plastique pour éviter tout court circuit.

La capacité théorique est entrée dans un programme de méme que la masse active de
I'intermétallique, puis le cyclage est lancé avec un régime de C/10. Les charges et décharges
sont limitées respectivement en temps (6h) et en potentiel (0,9V).

! PTFE = PolyTetraFluoroEthyléne (Téflon ©)
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Fig. 11.12 : Cellule ouverte de test en cyclage électrochimique

I1.2.6 Mesures des propriétés de sorption d’hydrogéne

Afin de s’affranchir des espéces adsorbées a la surface des composés (couches
possibles de passivation), toute manipulation d’hydruration est précédée d’'une activation de
I’échantillon sous vide dynamique de quelgues heures a une température de 200°C.

11.2.6.1 Cycleur automatique

Un banc d’hydruration de grande sensibilité (PCT-03, HERigure 11.13) permet de
mesurer les propriétés de sorption (cinétiques et thermodynamiques). Il est basé sur la
méthode de SieverfiBl] (ou méthode volumétrique), c’est-a-dire qu'il nresia différence
de pressio\P au cours du temps, entre un volume étalon et le méme volume V (équivalent
gaz réel = VWa, pafait— b OU b est le second coefficient du viriel) contenant I'échantillon
initialement a la méme pression. Le nombre de moles n d’atomes d’hydrogéne absorbé est
alors calculé par la formule :

APV

n=2——
RT

(I1.14)

ou R est la constante du gaz parfait et T la température a l'intérieur de lI'enceinte. Cet
appareillage permet aussi de tracer les courbes P-C-T d’'un échantillon.
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Fig. 11.13 : Appareillage automatiseé utilisé pour I'nydruration des composés intermétalliques
(a gauche), et interface graphique informatique permettant le contréle des diverses vannes, la
pression dans I'enceinte, ainsi que la température du four (a droite).

11.2.6.2 Banc d’hydruration

Pour de plus grandes quantités de matiére a hydrurer, un systéme plus classique est
utilisé (figurell.14).

Fig. I1.14 : Appareillage utilisé pour I'hydruration de plus grandes quantités de matiére
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Un autre appareillage a été concgu et utilisé durant cette étude (figaje Celui-ci a
permis des mesures cinétiques d’une grande précision mais non automatisées.

Fig. 11.15 : Appareillage utilisé pour I'hydruration de petites quantités de matiere
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CHAPITRE Il :

ETUDE DE PSEUDO PHASES DE
LAVES A BASE DE GADOLINIUM ET DE
MAGNESIUM : Gd, MgyNisxMTx ET
GdMgNi4Aly







[11.1 Introduction

Les phases de Laves ABont connues pour leur capacité a stocker I'hydrogéne dans
des conditions de pression et de température modérdag et avec une bonne cinétique
d’'absorption. Néanmoins, la capacité massique reste faible (1 a 2 %). Par ailleurs, nous avons
vu précédemment que le magnésium absorbe deux atomes d’hydrogene, ce qui permet
d’obtenir une capacité massique de 7,6 %. La formation de;Mgttres favorabledHnyqr =
-75 kd/mol H), ce qui induit une température de désorption élevée ge= I bar a 283°C),
et les cinétiques d’absorption sont trés lerdds. |

Afin de sommer les avantages et de supprimer les inconvénients du magnésium et des
phases de Laves, I'association GgINi Mg peut paraitre séduisante. Le magnésium étant
fortement électropositif et ayant un rayon métallique proche de celui du gadolinium, il est
possible de substituer partiellement du magnésium au gadolinium pour obtenir le composé
(Gd,Mg)Ni, (i.e. GAMgNA).

Ce chapitre présente I'étude du composé GdM@Nide ses dérivés (i.e. solutions
solides GdyMgyNis, GdMgNiuMTy,...). La substitution de métaux de transition et
d’aluminium au nickel, ainsi que la substitution de magnésium au gadolinium, sera de méme
discutée d'un point de vue cristallographique, et en terme de propriétés d’absorption
d’hydrogéne.

La structure de ces phases dérive de celle de Mp&uremplacement dans le motif
AB, des atomes A en site tétraédriqgue par des atomes de magnésium. La structure-type
obtenue est : MgG&n [80] (voir figurelll.1 et paragraphé5, figurel.11).

Fig. lll.1: Représentation de la maille de TRMgK$tructure-type MgGysn )
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[1l.2 Etude de GdMgNi 4
I11.2.1 GdMgNi, obtenu par mécanosyntheése

111.2.1.1 Etude par diffraction des rayons X

Le composé GdMgNia été obtenu par mécanosynthése. Les réactifs ont été soit les
éléments purs Gd, Mg et Ni sous forme de poudres en quantités stoechiométriques, soit un
précurseur obtenu par fusion (GdNi) ajouté aux autres réactifs (i.e. GdNi + 3 Ni + Mg). En
pratique, I'étape intermédiaire de synthése de GdNi a été nécessaire lorsque les poudres
commerciales n’étaient plus disponibles (notamment la poudre de gadolinium). Les résultats
sont similaires quelque soit les réactifs utilisés. La figlirg présente les diffractogrammes
obtenus pour un meélange pulvérulent Gd + 4 Ni + Mg apres différents temps de broyage.
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Fig. ll.2 : Diffractogrammes RX d’un mélange pulvérulent « Gd + Mg +4 Ni » en fonction
du temps de broyage ; les lignes verticales associées aux indices de Miller correspondent a la
structure-type MgCsbn (i.e. C15b)

Les pics de diffraction sont tres larges, ce qui est synonyme de faible taille de

ﬂ COSHth

moyenne des cristallites,longueur d’onde de I'anti-cathod& Jargeur intégrale d’un pic ét
angle de diffraction de ce méme pic), la taille des cristallites est inversement proportionnelle a
la largeur des pics de diffraction. Plus le temps de broyage est long, plus la quantité de défauts

cristallites. En effet d’aprés la loi de Scherrer (kel >, = avec <Lxy taille
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créés augmente et plus le désordre structural est important. Lors de trés long temps de
broyage, le systéeme tend vers un état tres fortement désordonné, proche de I'amorphe.

D’apres la figurdll.2, il apparait que dés 6 heures de broyage, lesd@adiffraction
correspondant a la structure MgSu sont visibles. La formation de GdMghNist confirmée,
avec un paramétre de maille aux alentours de 7,03 A. Aprés 12 et 24 heures de broyage, ces
pics restent parfaitement détectables mais au-dela, le composé devient plus amorphe. Dans la
suite de notre travail, le temps de broyage sera fixé a 12 heures pour toutes les syntheses, de
maniére a éviter toute trace de métaux qui n’auraient pas réagi.

111.2.1.2 Température de cristallisation

Aux vues des diffractogrammes précédents (figlirg), il apparait qu’'une étape de
cristallisation est nécessaire. En portant un échantillon broyé a une température donnée, les
nano-cristallites pourront se réorganiser (phénomene de frittage) et on retrouvera la
périodicité du réseau. Cette étape est cruciale pour réaliser une étude cristallographique, mais
délicate a réaliser (risque d’'oxydation et de décomposition thermique). Nous avons pu
observé lors d’'une étude préliminaire (c.f. figure3) que le composé initial se dégradait
progressivement en GdiN+ Mg (magnésium que I'on retrouve déposé sur les parties froides

du réacteur ou du tube de quartz) au-dela de 650°C.
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Fig. 111.3 : Diffractogramme RX de GdMgNobtenu par (a) broyage 12h, (b) broyage 12h
puis recuit 1h a 650°C et (c) broyage 12h puis recuit 1h & 750°C ; le pic relatif & I'oxyde
Gd,O;3 formé pendant le broyagef2 31°) est visible sur les trois diffractogrammes

En effet, une large bande faible en intensité a 22°, et un épaulement & 43° sont
indexables dans le groupe d’esp&&mmc(i.e. structure-type CaGu Une phase parasite de
GdNis s’est donc formée au cours du traitement thermique. En augmentant la température de
recuit a 750°C, cette phase parasite devient la phase majoritaire (fig@(e3). Ce résultat
est confirmé par I'analyse du diffractogramme du produit recuit a 800°C (figur® qui
montre que la phase initiale GdAMgNi presque totallement disparu.
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Fig. 111.4 : Affinement Rietveld du diffractogramme RX de GdMdghbyé 12 heures, puis
recuit 1 heure a 800°C

Aprés recuit & 800°C, l'affinement Rietveld donne une proportion &d@8dMgNi,
d’environ 90 / 10 (en pourcentage massique). Les facteurs d’absorption RX de ces deux
phases étant similaires, ces valeurs peuvent étre considérées comme proches de la réalité.
L’'oxyde GdOs est présent dans I'échantillon (zoom a=281° sur la figurell.4). Afin de
déterminer la température optimale de recuit, une analyse thermique couplée a la diffraction
des rayons X a été menée (figlifed).

-79 -



140 300

3 3
120 ™ 250 b=
100
200
80
150 o
60 N
Gc,0s N
100 N .
40 )
— O AN 0 o
— O N <
50 | A ~ ~
20
0 — o
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
1,5 /
~ ] 430C
L 1,0 4
2
2
()
S 30T
g 059
=
[S]
2 520C
® 0,04
>3
@
<
<
O -054
,110_
T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperature ()
600
—
—
™
500 -
400 A
300
o
Gd,05 &
200 N -
N —
N gu’) g
100 - o ' < <
— O
— N
0

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Fig. 111.5 : Thermogramme DSC de GdMgMbtenu par mécanosynthese (broyé 12 h) ; les
résultats des analyses DRX aux températures significatives (i.e. 30°C, 430°C et 520°C) sont
également présentés
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Malgré une ligne de base médiocre (i.e. d'allure parabolique), un phénomeéne
endothermique est visible entre 300 et 500°C. En fait deux bandes semblent étre convoluées,
ce qui pourrait indiquer que la cristallisation se produit en deux étapes. L'analyse DRX
confirme cette hypothese puisqu'a 430°C, le composé n’apparait pas parfaitement cristallisé
alors qu'il I'est a 520°C.

ATD sur GdMgNi,

004 endo
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Fig. 1l.6 : Thermogramme ATD de GdMgNibtenu par mécanosynthése (broyé 12 h) ; la
courbe expérimentale a été lissée pour plus de clarté

L’analyse ATD (figurelll.6) confirme le résultat précédent (bande de cristtiion
entre 350 et 450°C, mais moins bien résolue qu’auparavant). A plus haute température, on
remargue une bande exothermique correspondant a la décomposition eneGdidides.
Celle-ci s’étend de 750 a 900°C.

Il est a noter que le terme « décomposition en gaNiorrespond aussi au départ du
magnésium de lintermétallique. Aux vues des deux précédents thermogrammes, il est
possible d’affirmer que la température de cristallisation doit étre supérieure a 500°C et ne doit
pas excéder 650°C.
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[11.2.1.3 Diffraction des rayons X en température

Un échantillon pulvérulent de GdMgNiaiblement cristallisé (broyé 12 heures) a été
chauffé dans un diffractometre équipé d’un thermostat (voir figurg.

10 20 30 40 50 60 70 80

26(9

Fig. 111.7 : Diffractogramme RX en température de GdMghibyé 12h (chambre sous
hélium, anti-cathode de Co)

La cristallisation débute a 300°C, ce qui confirme le thermogramme DSC discuté
auparavant. Au-dela de 600°C le composé s’oxyde irréversiblement (malgré I'atmosphére
d’hélium), et la poudre résultant d’'une telle manipulation ne contient plus de magnésium ou
de composés a base de magnésium. Afin d’obtenir rapidement un composé bien cristallisé,
nous avons choisi d’effectuer nos recuits a 600°C pendant une heure sur des pastilles
compactées afin de réduire la surface spécifigue et donc la réactivité vis-a-vis de
'atmosphére. De plus, cette température élevée permet d’obtenir un frittage des poudres
(compactées en pastilles) et ainsi le matériau pourra étre analysé en tant que matériau massif.
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[11.2.1.4 Analyse chimique

L’'analyse par DRX a permis de confirmer la structure-type M§6uToutefois, les
syntheses de composés a base de magnésium peuvent engendrer des compositions avec des
lacunes en Mg, a cause de la forte tension de vapeur saturante du magnésium. Ainsi, nous
avons réalisé une analyse chimique par microsonde de Castaing I(figire
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Fig. 111.8 : Cartographies obtenues via la Microsonde de Castaing pour GdMgbant
recuit (a gauche), puis apres recuit (a droite)

Les électrons donnant linformation sont rétrodiffusés (BSER cartographie
correspondant au composé broyé 12 heures (a gauche) montre des grains dispersés
aléatoirement. L'échantillon présente des trous (en noir) non exploitables. En revanche, le
composeé recuit 1 heure & 600°C (a droite) montre une répartition plus homogene des grains.
Ceux-ci ont en effet pu fritter lors du traitement thermique et peu de trous sont visibles a la
surface de [I'échantillon. Pour les deux échantillons, la composition mesurée est
GdMg; o:Niz g9 plus quelques légéres traces de fer (issues de la jarre et des billes lors du
broyage énergétique).

! BSE = Back-Scattering Electrons
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[11.2.1.5 Taille des cristallites

Lors d’'un affinement de type Rietveld, la largeur a mi-hauteur est affinée en utilisant

la loi empirique de Cagliotti (FWHM)= \/U taf @+ V tand+W [134]. Les paramétres U,

V, W peuvent étre affinés (cas le plus général) ou encore étre fixés. Dans ce dernier cas, les
valeurs sont celles d’un échantillon parfaitement cristallisé (Sig,LaB, et donc la largeur

des raies de diffraction n’est due qu’a I'appareillage.

Il est important de réaliser frequemment des affinements Rietveld sur les échantillons
parfaitement cristallisés mentionnés plus haut, du fait de la forte dépendance entre les
parametres U, V, W et l'appareillage utilisé (méme le vieilissement de I'anticathode est
important).

L’affinement Rietveld réalisé sur le siliciuni35] est présenté en figut8.9. Les
points rouges correspondent aux données expérimentales, la ligne continue noire a la
meilleure modélisation, et la ligne bleu a la differengg + lneor Par ailleurs les traits verts
sont relatifs aux positions de Bragg du silicium.
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Fig. llIl.9 : Diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, d’'un échantillon de
silicium

! FWHM = Full Width at Half Maximum
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Les parametres U, V et W de la loi de Cagliotti ainsi calculés sont :

b Uinstr. = 0,016145
*  Vinstr. = -0,001120
* Winsr. = 0,014185

Lors des affinements Rietveld suivants, nous utiliserons la fonction de Thompson-
Cox-Hastings 136] et I'hypothése que seule la taille des cristallist la cause de
I'élargissement des raies sera admise.
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Fig. 11.10 : Diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, de GdMdptenu par
broyage 12h puis recuit 1h a 600°C

L'affinement Rietveld du diffractogramme RX relatif au composé GdMdbltenu
par broyage pendant 12 heures puis recuit 1 heure a 600°C) est présenté én figueeles
résultats resumeés dans le tabléal. Les paramétres affinés comme le parameétre deamaill
estimé ou la position du nickel (site 16e — x,X,Xx) sont en bon accord avec la littérature
existante sur des composés analogues (TR = La, Nd notammen80] 137, 138. Les
facteurs de confiance sont tout a fait corrects, ce qui permet une bonne interprétation des
résultats.
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Notons enfin que pour obtenir un affinement de bonne qualité, nous avons considéré
un échange entre les sites cristallographiques 4a et 4c (occupés par Gd et Mg respectivement).
Nous reviendrons sur ce point plus tard dans ce mémoire (paradjiaphe

Tableau I11.1 : Résultat de I'affinement Rietveld sur GdMgbtioyé 12h puis recuit 1h a

600°C
GdMgNi4 obtenu Gd/Mg (48.) 0 0 0
par broyage
Mg/Gd (4c Ya Ya Ya
a=7,041(2) A § (4c)
Rp=4,1%, Rp = Ni (16e) 0,62444(13) 0,62444(13) 0,62444(13)

5,9% Ryragy= 2,94%

L'utilisation de la fonction de Thompson-Cox-Hastings lors de l'affinement nous
permet d’obtenir la valeur de Y (loi de Cagliotti étendue) qui est liée a la taille moyenne des

cristallites par :
360Y A
¢)E7j(7j (1.2)

Comme Y = 0,706(4),

<L>=17,9(3) nm

Aux vues des précédentes expériences, il est possible de conclure sur plusieurs points :

» Latempérature de recuit optimale pour un échantillon de GdMgNi
obtenu par broyage réactif est de 600°C ;

» La composition chimique nominale n’évolue pas apres un traitement
thermique a 600°C sous vide, et les poudres tendent a fritter a cette
température ;

» Les données cristallographiques sont en accord avec la littérature.

-86 -



I11.2.2 GdMgNi, obtenu par fusion

BN

L’échantillon GdMgNj obtenu par fusion puis recuit 10 heures a 1050°C est
parfaitement cristallisé. Il servira d’étalon pour la comparaison des différentes propriétés
physico-chimiques avec le matériau élaboré par broyage énergétique. Cet échantillon a été
élaboré par fusion en creuset ouvert sous un flux constant d’argon purifié, par la société
Japan Materials Chemistry au Japon. Seule la partie inférieure de I'échantillon (non oxydée) a
été collectée puis analysée.

[11.2.2.1 Etude par diffraction des rayons X

Le diffractogramme RX de GdMgNiobtenu par fusion suivi d'un recuit & 1050°C,
ainsi que son analyse par microsonde de Castaing sont présentés dfi.figure

(b)

R GdNi 2800 ] =
B = ™
2000
~— 25800 -
a 4
Gy oM gMiy E 2000 i
T 1800 - 8 :
£ 1000 T8 g g 8
hole 200 ] E§
n -

10 20 30 <40 80 @0 70 BO
28 ()

Fig. 111.11 : (a) détermination par microsonde de Castaing de la composition chimique de
GdMgNi, obtenu par fusion et (b) diffractogramme RX correspondant

La composition chimique est la méme quelque soit la méthode de synthese (i.e. proche
de la composition nominale). En revanche, I'échantillon obtenu par fusion puis recuit est
mieux cristallisé que celui obtenu par broyage puis recuit (voir figuté (b)). Par ailleurs,
le diffractogramme ne laisse pas supposer I'existence d’une phasg @alMiant visible a la
microsonde. Les particules de GgNiont en effet submicroniques et ne sont donc pas
décelables aux rayons X.
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[11.2.2.2 Taille des cristallites

Le diffractogramme RX est affiné avec la méthode de Rietveld, en utilisant la fonction
de Thompson-Cox-Hastings (figuilé12) :

Intensity (aiD. niiits)
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Fig. I11.12 : Diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, de GdMdptenu par

fusion puis recuit 10h a 1050°C

A partir des paramétres U, V, W préalablement mesurés, le parametre Y est estimé

(0,131(7)), puis la taille moyenne des cristallites calculée :

ueit

A

—j =42,8(2) nm

(111.2)

Afin de confirmer cette valeur, la formule de Scherrer est appliquée sur plusieurs pics :

Tableau 111.2 : Récapitulatif des valeurs de <L> pour les 5 premiers pics de GdMgsi
valeurs de largeurs intégralggsont brutes (non corrigées)

(hkl) 26 () BC) <L> (nm)
111 22,005 0,150 53,6
200 25,458 0,151 53,5
220 36,182 0,212 39,2
331 42,687 0,176 48,2
222 44,684 0,177 48,3
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Les tailles de cristallites calculées s’étendent sur une large gamme de valeurs, d’ou un
écart-type élevé :
<L>=49(5) nm (1n.3)

Cette valeur peu précise, bien gu’étant une moyenne non pondérée de la taille des
cristallites s’orientant dans les trois directions de I'espace, est toutefois proche de celle
obtenue par affinement Rietveld.

[11.2.2.3 Stabilité en température

L’échantillon obtenu par fusion (i.e. déja cristallisé) a été analysé sous forme
pulvérulente par DRX en température afin de connaitre la gamme de température dans
laquelle le composé sera stable. D’apres la figurg3, il semble que le composé reste
inchangé structuralement et chimiquement, jusqu’a 650°C, température au-dela de laquelle
une décomposition en GdNet GdO; est remarquée. Le magnésium, quant a lui, se dépose
sur les parties froides de la chambre est n’est donc pas détecté par I'analyse par DRX au-dela
de 650°C.

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

650°C —820°C

e, 600°C —650°C

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Fig. l11.13 : Diffractogramme RX en température de I'échantillon obtenu par fusion,
I'incrément de température est de 10°C entre chaque acquisition (chambre sous He, anti-
cathode de Co)
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La dégradation a 650°C constatée pour les échantillons broyés et obtenus par fusion
est due a une oxydation partielle des matériaux a I'état pulvérulent. Ceci explique la
différence de stabilité thermique entre les échantillons finement divisés et I'échantillon obtenu
par fusion puis recuit a 1050°C, alors a I'état massif.

I11.2.3 Analyse macro et micro morphologique

Avant d'étudier les propriétés physiques et de sorption d’hydrogene, il est important
de connaitre la morphologie de nos composés. Nous utilisons pour cela la granulométrie laser,
la microscopie électronique a balayage et a transmission.

[11.2.3.1 Distribution en taille des particules

L’échantillon GdMgNj broyé 12 heures a été analysé par granulométrie laser en voie
humide (voir figurdll.14).

(a) (b)

o
— ki owih o+ ihowm i

=l ih @ ihow oo

Nombre (%)
Nombre (%)

—~ Koo+ ol in @i

o in
=]

o i io T = . o i
pm pm
Fig. 111.14 : Distribution en nombre de la taille des particules de GdMdpxbye 12h (a)
avant traitement par ultrasons et (b) aprés traitement par ultrasons
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La courbe correspondant a I'analyse avant ultrasons laisse apparaitre une large bande,
synonyme d’une distribution en taille des particules inhomogene. Le diamétre médian est de
4,730 um. Aprés un traitement par ultrasons, la courbe présente deux bandes distinctes. II
semblerait donc que I'échantillon issu du broyage soit formé d'agrégats, ceux-ci se
désagrégeant sous l'effet de la sonication et donnant lieu a de plus fines particules (inférieures
a 1pum). Les agrégats quant & eux diminuent en taille et en nombre. Par ailleurs, aprés 15

minutes de repos sous flux d’eau, les deux bandes sont inchangées, et donc les particules
restent bien désagrégées.

[11.2.3.2 Microscopie Electronique a Balayage

Deux échantillons de GdMgiN{i.e. broyé et obtenu par fusion) ont été analysés par
microscopie électronique. Deux exemples représentatifs d’images obtenues pour I'échantillon
élaboré par broyage réactif sont donnés en figlirés etlll.16.

i, ?gfv &é

i)
. - o & A&
CREMEM 50Ky 1,000  10um WD 3.0mm

Fig. lll.15 : Image de Microscopie Electronique a Balayage en mode électrons secondaires
de GdMgNj broyé 12 heures
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Des particules dont la taille s’étend de 2 aptd (figure Ill.15) sont mises en
évidence, comme le laissait supposer l'analyse granulométrique. Durant le broyage, le
phénomene de fracture / soudure est a I'origine de la création de fines particules, mais celles-
ci tendent a s’agglomérer. Un zoom sur I'un de ces agglomérats confirme ce constat (figure

[11.16) et il est possible de distinguer sur ce cliché fagglomérat est formé de fines
particules accolées les unes aux autres.

CREMEM AUXT 50KV  X6000 1um  WD6Omm

Fig. I11.16: Image MEB d’'un agglomérat de GdMgNgélectrons rétrodiffusés pour un
meilleur contraste)

Compte-tenu des faibles intensités de liaison entre ces particules, leur division par
ultrasons (mise en évidence par I'analyse granulométrique) est logique.

Il est possible d’affirmer que le broyage énergétique ne conduit pas [a la
formation de nanoparticules, mais seulement a la formation de nanocristallites
(quelgues dizaines de nanometres).
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L’échantillon GdMgNj obtenu par fusion a aussi été observé par microscopie
électronique, apres concassage et tamisage des poudres. La lfigureprésente une
visualisation de cet échantillon en mode électrons secondaires.

CREMEM SEI 100KY  X1,000 10um WD BE0mm

Fig. 111.17 : Image MEB de particules de GdMgNbtenu par fusion

Les particules sont trés inhomogénes en taille malgré le tamisage. Il est néanmoins
possible de distinguer des facies bien dessinés et géométriques. Lallfig@ranet en
évidence des contours nets. La morphologie des particules correspondant a I'échantillon
obtenu par fusion est trés différente de celles relatives a I'échantillon broyé.
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CREMEM AUXT 50KV X10000  1pm  WDB.0mm

Fig. 111.18 : Image MEB d’'un bloc de GdMgNen mode BSE

La surface de I'échantillon observé étant plane et la couleur étant uniforme, il est
possible d’affirmer que la composition chimique est homogene. Cette constatation est en
accord avec 'analyse par microsonde de Castaing discutée auparavant.

[11.2.3.3 Microscopie Electronique a Transmission

Les deux échantillons de GdMgNi.e. (i) broyé 12 heures et (ii) obtenu par fusion)
ont été analysés par MET. Une particule isolée de GdMigidyée 12 heures est visible en
figurelll.19, de méme que le cliché de diffraction électroniqoespondant.

Aucun plan réticulaire n’est observé au sein de la particule. Ceci confirme I'absence
de spots sur le cliché de diffraction électronique correspondant. Celui-ci ne montre en effet
gue des halos diffus et concentriques. Néanmoins les distances entre le centre et ces cercles
concentriques ont été mesurées. Les distances inter-réticulaires déduites sont la marque d’'un
systeme a faces centrées (i.e. mode F). kggpdrmettent d’estimer le parametre de maille
qui est d’environ 7 A, ce qui est cohérent avec nos précedentes expériences.

-94 -



Il est a noter que les premieres reflexions (i.e. 111 et 220) sont masquées par le
faisceau d’électrons primaires, au centre du cliché de diffraction.

Fig. I11.19 : Visualisation d’'une particule de GdMgNibtenu par mécanosynthéese (broyé 12
heures) et cliché de diffraction correspondant

Suite a la mesure du parametre de maille via le cliché de diffraction de I'’échantillon
peu cristallisé, celui-ci a permis d’indexer les spots de diffraction de I'échantillon obtenu par
fusion (figurelll.20). Les plans diffractants ont été indexés a I'aidd’'équation suivante :

nB(cm) . dia (A) = L (cm) . M(A) (I11.4)

ou Gy est la distance mesurée a méme le cliché de diffractiqnladdistance inter-
réticulaire, L la taille de la chambre (100 cmhda longueur d’onde du faisceau d’électrons
primaires (0,025 A). L ex étant connus, la mesure des distances entre le centre et les spots de
diffactions donne directement la distance inter-réticuldig®[ 140].

A laide d'un logiciel (Eva DiffracPIU, ces distances sont ensuite corrélées aux
indices de Miller correspondants, et il alors possible de déduire le paramétre de maille plus
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précisément. En choisissant des plans perpendiculaires, I'axe de zone est calculé avec le
méme logiciel. Il correspond a la normale au cliché de diffraction puisqu’il s’agit d’'un produit
vectoriel [L39] :

[uvw =g, 0Og, (I1L.5)

Deux clichés de diffraction distincts ont été pris, et les longueurs entre I'origine et
certains spots de diffraction significatifs ont pu étre mesurées (figir@).

p8sl
[121] vy

B3 117
X

1l
323

FUSTON

1 FUS
280.9KU 188 9cu

Fig. 111.20 : Clichés de diffraction électronique correspondant a la phase GdMiitenue
par fusion puis recuit

Les distances inter-réticulaires sont mesurées et présentées en ftélleale
parameétre de maille peut ainsi étre calculé.

Tableau I11.3 : Récapitulatif des données obtenues par diffraction électronique

(hkl) dyia (A) a ()

Axe de zone [285] (1.12) 2,87 7.03
Angle = 90° (7.32) 0,89 7,03
Axe de zone [121] (1.11) 4,06 7,03
Angle =90° (202) 2,49 7,04

Les distances inter-réticulaires permettent de calculer le parametre de maille : a =
7,032(2) A, ce qui est en accord avec nos précédentes expériences.
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L’échantillon issu de la fusion a aussi été visualisé par MET (figugd). Les blocs
étant trop massifs, empéchant la transmission du faisceau d’électrons, seules leurs extrémités
ont été observées. Une série de plans réticulaire est visible sur cette figure. En mesurant la
distance inter-réticulaire pour 8 plans, il apparait que ce sont les plans (220) dont la distance
inter-réticulaire est de 2,48.

Fig. .21 : Visualisation par MET d’un bloc de GdMgNobtenu par fusion
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I11.2.4 Taux d’échange

111.2.4.1 Principe

Comme annoncé en début de chapitre, la structure idéale de Ggdidendit la
suivante :

Site X y z Occupation
Gd (4a) 0 0 0 100 %
Mg (4c) 1/4 1/4 1/4 100 %
Ni (16e) 0,625 0,625 0,625 100 %

Fig. 111.22 : Caractéristiques cristallographiques de GdMgNi

Or, un phénomeéne d'échange entre les atomes de Gd et Mg a été remarqué, comme
indiqué précédemment (paragraphe2.1.5). Le magnésium peut étre localisé dans les sites
(4a) occupés preférentiellement par le gadolinium, et réciproquement, le gadolinium tend a
occuper les sites (4c) du magnésium. Le taux t'échaegedéefini comme suitlBg:

_ Ocq Mgen4a)
Oct Mged a+ Ocq Gdenda) (111.6)
Oct Mged a= Ocq Gden4c)
Ocd Mgemndat+ Occ(Mgen £ )=100%

D’aprés Hanada et all41], il n’existerait que deux taux d’échange possildesavoir
0 % et 50 %. Lorsque = 0 %, la structure est de type MgSu, tandis que pour= 50 %,
les sites (4a) et (4c) sont équivalents, d’ou un changement de groupe d’espace.
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« 1=0 % =>structure-type MgCusn (G.E.F43m)
« 1=50 %= structure-type MgCu(G.E.Fd3m)

Le passage de la structure-type Mg&ua MgCuy s’accompagne de 'apparition d'un
plan de glissement avec une translation a/2 + b/2 qui provoque l'extinction systématique des
pics de diffraction (hkO) si h + k = 2n. De méme, un nouvel axe hélicoidal selon [100]
entraine I'extinction des pics (h00) si h est pa#] (voir figure [11.23).
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Fig. 111.23 : Diffractogrammes RX théoriques de GdMglirsque (a)r= 0% et (b)7=50%

[11.2.4.2 Mesure

Le fait que le taux d’échange ait des répercussions sur l'intensité de certains pics de
diffraction va permettre de quantifier ce taux au moyen d’affinements de diffractogrammes
RX. Sur un diffractogramme théorique (figuie24), il est possible de constater I'influence
du taux d’échange sur lintensité des pics de diffraction et en particulier sur celui
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correspondant au plan (200). Le rati@i/looo va par exemple pouvoir renseigner sur ce

phénoméne d’échange.
an

12000 -
] 220
10000 ] | -
S 8000+ i
=2 1 111 200 | |
£ 6000 | § I (o)
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= 4000 - \ | . 1|
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] -]
0 ._...-'!'k..._...-"l'h_...—._..._.....-r'll"-__.__.-"ll b (@)
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Fig. lll.24 : Relation entre intensité des deux premiers pics de diffractions théoriques de
GdMgNj, et le taux d’échange Gd-Mg poarE (a) 0 %, (b) 25 %, (c) 50 %, et (d) pour des
taux variant de 0 & 50 %

Par la méthode de Rietveld, il est possible d’affiner les taux d’occupation grace a la
corrélation entre les intensités des pics de diffraction et le taux d’échange Gd / Mg.
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GdNi4Mg annealed 10h
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Fig. 111.25 : Comparaison des diffractogrammes RX, affinés par la méthode de Rietveld, pour
les deux méthodes de synthése (i.e. broyé puis recuit a gauche, obtenu par fusion a droite)

Les taux d’échange peuvent étre affinés pour chaque échantillon (tabledax et (b).

Tableau lll.4(a) : Récapitulatif des mesures de taux d’échange par affinement Rietveld sur le
diffractogramme de I'échantillon broyé puis recuit

Site X y z Occupation
Gd 85(2) %

(4a) 0 0 (2) %
Mg 15(2) %
Gd 15(2) %

(4c) 1/4 1/4 1/4 (2) %
Mg 85(2) %
Ni (16e) 0,623 0,623 0,623 100 % (fixe)

Tableau lIl.4(b) : Récapitulatif des mesures de taux d’échange par affinement Rietveld sur le
diffractogramme de I'échantillon obtenu par fusion

Site X y z Occupation
Gd 95(4) %

(4a) 0 0 0 (4) %
Mg 5(4) %
Gd 5(4) %

(4c) 1/4 1/4 1/4 (4) %
Mg 95(4) %
Ni (16€) 0,623 0,623 0,623 100 % (fixe)
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Le taux d’échange est de l'ordre de 15 % pour I'échantillon broyé 12 heures puis
recuit 1 heure, tandis qu'il n'est que de 5 % pour I'échantillon obtenu par fusion (quasi-nul
aux incertitudes pres). La cause de ce phénoméne a@raiti purement stérique. Toutefois,

il a été montré que le taux d’échange dans un échantillon de YMuyéjparé par broyage
puis recuit était d’environ 4 %d§3. La similitude des rayons métalliques de I'yttriwndu
gadolinium indique que la présence d’électrons 4f exalte ce phénoméne d’échange.

En effet, I'échantillon a base d’yttrium (sans électrons 4f) ne présente pas d’échange
(4a)/(4c). Ce constat peut paraitre étonnant étant donné que les élestronsgles électrons
ne participant pas a la liaison. Toutefois I'échange (4a)/(4c) peut permettre une meilleure
distribution des électrons dans les sites (4a) et (4c). De plus, les électrons 4f participent a la
contraction lanthanidique et donc les rayons des terres rares sont influencés par la présence de
ces électrons. Ainsi, des essais devraient étre conduits avec des terres rares plus volumineuses
telles que le gadolinium, mais aussi plus petites, de facon a clarifier cette observation.
Quoigu’il en soit, ce phénomene d’échange ne reste qu’une observation, et des expériences et
calculs ab initio complémentaires devront étre menés pour mieux comprendre ce phénomene.

I11.2.5 Comparaison des propriétés physico-chimiques

Ce paragraphe a pour but de comparer les diverses propriétés physico-chimiques
observées pour le méme composé GdMghiais obtenu par (i) broyage, (ii) broyage puis
recuit, et (iii) fusion, ceci dans le but de vérifier si la microstructure du matériau influence les
propriétés.

[11.2.5.1 Cristallinité

Dans les paragraphes précédents, il a été possible de remarquer une différence
significative des échantillons en terme de cristallinité. Les tailles de cristallites avaient pu étre
estimées et le constat d’'une phase nano-cristalisée avait été fait pour le composé issu du
broyage réactif (halos diffus en diffraction électronique). Au contraire, I'échantillon apres
fusion montrait des pics de diffraction RX trés fins et des spots de diffraction électronique
bien définis.
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En se basant sur les résultats d’affinement de Rietveld, et sur la méthode de Scherrer,
les tailles de cristallites pour les échantillons GdMgiitenus par fusion ou mécanosynthése
sont comparees (tabledub).

Tableau I11.5 : Récapitulatif des valeurs de <L> pour GdMgNi

Méthode de synthese Formule de Scherrer Affinement Rietveld
Broyé 12 h puis recuit 1 h 7,8(8) nm 7,9(3) nm
Obtenu par fusion 49(5) nm 42,8(2) nm

111.2.5.2 Magnétisme

Les propriétés magnétiques des échantillons Gdi{Nbroyé 12 heures, (ii) broyé
12 heures puis recuit 1 heure a 600°C, et (iii) obtenu par fusion ont été étudiées.

La figurelll.26 présente les mesures d’aimantation sous faible gh@r T) pour les
trois échantillons cités ainsi que pour Gglbjii servira de référence.

—O0— GdNi,
—0— GdNi,Mg fondu + recuit
—e— GdNi,Mg broyé + recuit

I —=— GdNi,Mg broyé
3L

g%) 75,0(1) K

73(1) K

N

M (u,/mol)

[y

Temperature (K)

Aimantation (1 ,/mol)

o J S PR PO NN NP PO SU  I )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Température (K)

Fig. 111.26 : Aimantation de GdMghiobtenu par 3 voies différentes ; la courbe relative a
GdNk, sert de référenceld ; l'insert représente un zoom de la courbe poéchantillon
obtenu aprées 12 heures de broyage
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La courbe relative a GdMghNbbtenu par fusion puis recuit présente une transition
ferromagnétique avec une température d’ordge=T/7,6 K. Cette température est proche de
celle relative a GdNj qui présente un comportement ferromagnétique=(T5,0 K) [L44].

D’apres le modele RKKY, les éléments a faible extension radiale ne peuvent se
coupler directement. C’est le cas du gadolinium qui a une configuration électrorfiquaraf
figure 111.27). A défaut de se coupler directement, ils se couplairectement via la bande
de conduction. Le magnésium est diamagnétique et n’entre donc pas en jeu dans les
phénoménes magnétiques
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Fig. 111.27 : Extension radiale des orbitales f, s, p et d, du gadolinild]

Toutefois, GAMgNj obtenu par fusion présente une aimantation maximale plus faible
que celle de GdNi Cette réduction de I'aimantation maximale (de |&6nol & 1,8ug/mol)
s’explique par la dilution des atomes de gadolinium d’un facteur 2 qui sont les seuls porteurs
d’'un moment magnétique. L’absence de réelle saturation aux faibles températures peut
s’expliquer par le phénoméne d’échange cristallographique mentionné auparavant. En effet,
des atomes de magnésium peuvent étre remplacés par des atomes de gadolinium au sein de la
maille, ce qui entraine un désordre magnétique.

-104 -



Le composé GdMgNiobtenu par broyage puis recuit a une aimantation augmentant
quasi linéairement a partir de 70 K. Aucune inflexion ne permet de déduire une température
d’ordre. Un tel comportement avait déja été mis en évidence pour le composeoBNLU
par broyage 146]. Des mesures d’aimantations alternatives avaiestite permis de
conclure a un comportement ferromagnétique.

Enfin I'échantillon broyé, donc nanocristallisé, ne montre aucune transition nette.
Néanmoins un zoom autour de la zone de transition des échantillons précédents montre une
température d’'ordre environ égale a 73 K. Ce composé semble donc avoir le méme
comportement. Le fait que la courbe soit si faible en intensité provient du fait que I'élément
broyé n’a plus d’ordre a longue distance.

Par ailleurs, une hystérése non négligeable est remarquée entre les codrbes FC
ZFC% Cette différence peut-étre expliquée par les nombreux défauts causés par le broyage
énergétique ce qui entrainerait une anisotropie magnéto-cristalline. Enfin, une augmentation
intense de I'aimantation a 10 K reste inexpliquée.

L'insertion d’hydrogéne dans la matrice métalligue de GdMgMiduit une
augmentation du volume de la maille et donc des distances Gd-Gd. Méme si le couplage
magnétique se fait via la bande de conduction, les distances entre éléments magnétiguement
actifs jouent un réle prépondérant. Ainsi, 'hydruration du composé GdiagMait conduit &
une diminution des interactions magnétiques et donc de la température de Curie. Cette
hypothese reste néanmoins a étre confirmée. Notons que la réversibilité de I’hydruration rend
cette étude délicate. Elle est toutefois en cours, en collaboration avec I'lCMPE.

Sous un champ plus intense (3 ou 4 T), des mesures de susceptibilité réciproque ont
été menées pour I'échantillon GdMgNiroyé puis recuit (figurél.28) et obtenu par fusion
(figurel11.29). Les mesures sont faites jusqu’a la limite dediité.

! Field Cooled : refroidi sous champ magnétique
2 Zero Field Cooled : refroidianschamp magnétique

- 105 -



T y T T T " T ' J ' '
| GdNi Mg (4 T)
35

40

30 |-

20 |-

(mol/emu)

15

-1

Xin

C,=694|p,=745p,18 =32K _

0 L . I . I . I . I . L
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Fig. 111.28 : Susceptibilité réciproque sous 4 T de GdMghitenu par broyage 12h puis
recuit 1h, en fonction de la température

La loi de Curie-Weiss est respectée jusqu’a environ 200 K. En lissant la droite en
figure 111.28, il est possible de déduirg,Gconstante de Curie molaire) @&t (température de
Curie paramagnétique). On obtient :

» Cn=06,94 K.emu/ mol, soit,, = 7451,
* 0p=32K

Le gadolinium ayant une configuration électroniqué 4bn terme spectroscopique

s'écrit 2S,, et donc son moment effectif théorique egt’y*™ = 7944, . Les données issues

2

des mesures magnétiques sont donc cohérents avec la théorie.
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Fig. 11.29 : Susceptibilité réciproque sous 3 T de GdMgiitenu par fusion puis recuit, en
fonction de la température

Pour I'échantillon obtenu par fusion, la loi de Curie-Weiss est respectée avec une

linéarité jusqu’a environ 175 K. On obtient :

e Cn=7,45K.emu/mol, soit, = 7,72u,

A ep: 25,5 K

La valeur du moment magnétique obtenue est trées proche de celle du moment
théorique du gadolinium (7,24), seul élément magnétiquement actif dans ce composé.

Toutes ces mesures ont pu étre exploitées en faisant I'hypothése d’'un phénoméne
magneétique indirect a transfert de charges entre les électrons 4f du Gd et ceux de la bande de
conduction. Néanmoins, des études récentes ont pu mettre en évidence un moment
magnétique porté par le nickel dans GdNi47, 148, alors qu'il est supposé inactif dans
I'approche précédente. D’apres la théorie du champ mdykh |l est possible de modéliser
les courbes d’aimantation a I'aide d’une fonction cyclique de Brillouin (voir fiuge®).
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Fig. 111.30 : Modélisation de la courbe d’aimantation de Gglsklon Yano147]

Yano et al. ont mené plusieurs études pour déterminer les propriétés magnétiques de la
phase de Laves GdNils partent du constat que le moment effectif du gadolinium dans GdNi
est inférieur a 7,2, [147]. Ceci a d’ailleurs été confirmé par Utadva et al. 150] par mesure
d’aimantation alternative sur le composé GdNi. Cette valeur pourrait étre expliquée par un
moment effectif non nul du métal de transition. Mallik et al. ont mené des etudes similaires
[151,152] et ont conclu a un couplage paralléle entre les gpectroniques de Gd et ceux de
Ni. D’un autre coté, Yano et all$3] et Yang 154] ont analysé le moment magnétique du fer
dans les alliages Gd-Fe dans une large gamme de compositions, et ont trouvé que le fer avait
un moment magnétique quasi-constant d’envirgg ,2ce qui est en totale contradiction avec

un modele magnétique indirect a transfert de charges.

Mizumaki et al. 159 ont étudié le composé GdNpar X-ray Magnetic Circular
Dichroism (XMCD) et ont déduit que I'orbitale 3d du nickel n’était pas totalement remplie et
gue par conséquent, certains des électrons 3d du nickel se couplaient anti-parallelement avec
ceux du gadolinium. De ce fait, le composé Gddirait ferrimagnétique.

La modélisation de la courbe expérimentale d’aimantation est rendue possible grace a
la théorie du champ cristallin. Le modéle conventionnel de deux sous-réseaux pour un
systeme ferrimagnétique a été utiligé$-158]. La courbe expérimentale de I'aimantation en
fonction de la température M(T) a été lissée avec trois energies d’échange-intefaction J
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comme parameétres, et la susceptibilité réciproque a été caldi@g Plus précisément,
chaque sous-réseau est représenté comme tel (Gd =1 et Ni = 2) :

it (2Z1101/01UB) St + (2Z12012/011B) Sz (I11.7)
i (2Z22101/00M8)S1 + (2202000 OolB) S,

ou Z; sont les nombres de plus proches voisins j d’'un atonjesgnt les énergies d’échange-
interaction entre un atome i et un atome; jeg le facteur de Landgg est le magnéton de
Bohr, et $Sest le nombre quantique de spin pour le sous-réseau i.

La courbe expérimentale a été lissée suivant ce modele, en affinant les paramétres J
Jiz, et 3o, Il en résulte un moment magnétique de - @24our le nickel et 7,@, pour le

gadolinium. Les données expérimentales sont en bon accord avec les données calculées.

En ce qui concerne nos mesures expérimentales, le moment effectif du gadolinium
dans GdMgNj est systématiquement inférieur & celui de I'ion libré’GBar conséquent, une
éventuelle contribution de I'orbitale 3d du nickel est non négligeable, via un faible couplage
antiparralléle entre Gd(4f) et Ni(3d).

[11.2.5.3 Electrochimie

Des échantillons de GdMgiNbroyé 12 heures (faiblement cristallisé), broyé 12 heures
puis recuit (cristallis€) et obtenu par fusion (tres bien cristallis€) ont été testés en tant
gu’électrodes négatives dans des accumulateurs type Ni-MH. Une capacité théorique de
'ordre de 250 mAh/g a été calculée (pour 4 atomes d’hydrogéne échangés durant le
processus). Le résultat du cyclage électrochimique, mesuré a I'lCMCB dans le groupe du
docteur Claude Delmas avec l'aide de Mme Cathy Denage, est présenté el fijure
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Fig. 111.31 : Capacités électrochimiques de GdMgblitenu par diverses voies de synthése

Le premier constat de l'augmentation de la capacité
électrochimique avec la cristallinité. En effet, I'échantillon broyé 12 heures, et donc quasi
amorphe, montre des capacités ne dépassant pas 20 mAh/g. Le méme échantillon recuit, donc
mieux cristallisé, présente des capacités supérieures mais toujours faibles comparées aux 250
mAh/g attendues. Enfin le dernier échantillon issu de la fusion plus recuit montre un
comportement atypique en début de cyclage avec une augmentation progressive de la capacité
de 70 a plus de 110 mAh/g puis une stabilisation vers 100 mAh/g. La cristallinité joue donc
un réle prépondérant dans le processus électrochimique. Il est en outre possible que les
échantillons élaborés par broyage présentent une couche d’oxyde en surface. La capacité
électrochimique en serait réduite de par la difficulté des @l franchir la couche de
passivation. Enfin, un temps d’activation est remarqué pour les échantillons cristallisés
(augmentation de la capacité électrochimique entre 20 et 30 cycles, puis Iégére diminution et
stabilisation).

la figurell.31 est

Wang et al. 160, 161] avaient souligné le fait qu'un temps de broyags fung
entrainait de meilleures performances. En fait il semblerait que leur conclusion soit relative a
la taille des grains qui diminue avec le broyage. Ainsi avec des temps de broyage
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conséquents, leurs matériaux se retrouvent sous forme de fines poudres, plus réactives en
terme de surface spécifique.

En ce qui concerne la cyclabilité, les trois échantillons sont tout a fait intéressants. En
effet, aprés 50 cycles, toutes les manipulations n'ont montré qu’une trés faible perte en
intensité (voire 0 % de pertgour I'échantillon obtenu par fusion, entre 30 et 75 cycles,
contrairement a des matériaux amorphes tels que MgNi ou MgZ])[

Enfin, d'aprés la loi de Faraday, la capacité électrochimique observée peut étre
corrélée au nombre d’atomes d’hydrogéne échangés. Les valeurs sont tres faibles par rapport
aux 4 H / u.f. attendussp], ce qui peut s’expliquer par une contaminationsddace par
I'oxygene (i.e. ainsi, il y a moins de matériau actif). Seul I'échantillon obtenu par fusion peut
absorber jusqu’a 1,6 atomes d’hydrogene par maille avec une excellente cyclabilité.

111.2.5.4 Hydruration

La figure 111.32 illustre les cinétiques d’'absorption des échamiglade GdMgNj
obtenu par fusion, et par broyage réactif.
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Fig. 111.32 : Cinétiques d’absorption de GdMgNibtenu par (i) fusion (a gauche) et (ii)
broyage 12h (a droite)

Dans les mémes conditions expérimentales (10 bars a température ambiante),
I'échantillon obtenu par mécanosynthése n’absorbe que peu, voire pas d’hydrogene,
contrairement a son homologue obtenu par fusion qui peut stocker jusqu'a 0,5 % massique.
L’hydruration des intermétalliques est donc sensible a la cristallinité.
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En ce qui concerne I'échantillon obtenu par fusion, un temps d’activation d’environ 7
heures est nécessaire avant une premiére absorption. Cette durée s’explique par une oxydation
partielle du composé en surface. L’hydrogéene doit donc d’abord réduire cette couche de
passivation avant de pénétrer le réseau héte. La quantité d’hydrogéne absorbé augmente alors
jusqu’a une saturation a 0,5 % massique atteint aprés une vingtaine d’heures. La composition

correspondante estGdMgNiH,, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus par voie
électrochimique.

[11.2.5.5 Cinétique d’absorption

En placant I'origine au début de I'absorption et en normalisant la quantité d’hydrogéne
absorbé en avancement de réaction, il est possible d’étudier la cinétique de réaction selon la
loi d’Avrami-Eerofev |6] (voir figurelll.33).

F €)= 1-exp-kt") (111.8)
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Fig. l11.33 : Cinétique d’absorption de GdMgNbbtenu par fusion ; la ligne rouge
correspond a la modélisation des données expérimentales

D’aprés ce modele, il est possible de déduire I'ordre de la réaction. En I'occurrence, n
= 1,12(1), c'est-a-dire aux incertitudes pres que le processus d’absorption suit une cinétique
du premier ordre, ce qui est en bon accord avec la littérathfe [
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111.3 Solutions solides : GAMgNi  4.«MTy, Gd,.,MgyNi, et Gdg5YosMgNi,4

La substitution d’éléments de transition et d’aluminium a été possible dans les
solutions solides GAMghkMTy et GAMgNki.Alx. De méme il a été possible de jouer sur le
ratio Gd:Mg, les deux éléments possédant des rayons atomiques et des électronégativités
proches.

II1.3.1 Aspect structural

111.3.1.1 GdMgNi.Aly

Les composés de type GdMgll, ont été étudiés par diffraction des rayons X
(figure111.34).

GAMgNi ;. Al

26(%)
Fig. 111.34 : Diffractogramme RX de la solution solide GdMgpl, avec x =0; 0,25;0,5;
0,75;1,0

Un décalage des pics de diffraction vers les faibles angles est remarqué avec l'ajout
d’aluminium. Le parametre de maille augmente avec la quantité d’aluminium introduit. Cette
dépendance est linéaire et suit une loi de Végard (figjuse).
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Fig. 111.35 : Loi de Végard établie pour la solution solide GdMgilx

Pour des quantités d’aluminium trop importantes, une séparation de phase se produit
(démixion), remarquée par diffraction des rayons X, et confirmée par microsonde de Castaing
(figuresllil.36). Cette limite de solubilité est voisine de x =.1,2

GdMgNi;Al GdMgNi, Al »

Impureté de Ni Inconnu  AINi Mg2Ni

20um BSE1 20 kV.10nA 20um  BSET 20 kv 10nA

Fig. 111.36 : Cartographies microsonde pour les compositions nominales GdM(si
gauche) et « GAMgBl, » (a droite)
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Fig. 111.37 : Diffractogramme RX de GdMgNAI, avec (i) x =0,5 et (i) x =2

Au-dela d’'une valeur x = 1,2 dans la solution solide GdMgAlix, une séparation des
phases est remarquée avec I'apparition deNVIAINI, et autres composeés. L’'explication de
cette limite de solubilité est d'ordre stérique car le rayon atomique de I'aluminium est
supérieur a celui du nickel.

Une étude menée au laboratoire sur les pseudo phases de Laves a base d'yttrium
montre que le composé YMgNAIl s présente une pression d’équilibre voisine de 1 bar a
température ambiantd43,163]. Par conséquent, lors du prochain paragrapheldainv3,5
sera gardée en ce qui concerne la composition en nickel, et 0,5 sera celle de différents métaux
de substitution (figurél.38).
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111.3.1.2 GAMgN sMTg 5

Les composés GAMghMT 5, dont les diffractogrammes RX sont illustrés en figure
[11.38, ont été synthétisés de la méme maniere que poMgld (broyage 12 heures suivi
d’un recuit d’1 heure a 600°C).

0 GdNi .
5 GdMgNi 3 cMT
o Gd,TiO, N3 5Ml05
40004 O GdZOS
- oo
MT = Al
O
2000 - o 00
MT = Ti
MT = Ni
[m]
o o
MT = Fe
0 ! ! ! ! ! ! |
20 40 60 80

26()

Fig. 111.38 : Mise en évidence de la solubilité de divers éléments de substitution dans
GdMgNg sMTy 5; 'aluminium est ici considéré comme un métal de transition uniquement
pour une lecture plus aisée des diffractogrammes

Tous les éléments de transitions peuvent substituer le nickel en position 16e-(x,X,Xx).
Méme un élément comme le titane qui joue pourtant le role d’élément A dans les phases de
Laves AB [164,165] peut remplacer partiellement le nickel, bien mewlsmineux. Afin de
confirmer ce constat, I'échantillon GdMgNTios a été analysé au moyen de la microsonde
de Castaing et la composition chimique a ainsi pu étre mesurée (figigg

- 116 -



S0um TI 25kV 10ns 50 um Mg 25kV 10na

R i

SOum Gd 25kV 10n4 b 50 um NI 25kV 10nA [l

Fig. I11.39 : Cartographie microsonde du composé « GdMgNp s »

Malgré un aspect rugueux de la surface, la composition mesurée est la suivante :
GdMg 1NissoTioss Les autres échantillons ont aussi été analysés par microsonde (non
présentés ici), et les compositions chimiques mesurées sont systématiguement proches des
compositions nominales.

111.3.1.3 Geh,Mg,Ni,

D’apres les similitudes entre Gd et Mg en terme de rayon atomique et
d’électronégativité, il semble possible de faire varier les proportions en gadolinium et
magnésium dans une solution solide,dgyNia. Il est possible de définir trois compositions
types :

e y=0G&Ni, (i.e. GANp), structure cubiqueécd3m
« y=1= GdMgNi,, principale composition étudiée dans ce chapifFd3m)
* y=2=> Mg:Ni, (i.e. MgNb), structure hexagonakt/mmc
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La figurelll.40 montre le diffractogramme RX de la solution solii&.,Mg,Nis pour
différentes valeurs de y

. « C15hb
e GdNi;
B000 = . = MgNij
- ||
P i - L l |F. . -
< e e T-ﬁ_.-"w._.h"""'-._ AL —'-"'"-v-“‘- e {d)
= .
:g 4000 - - =
2 . i' - | II|‘_
I ) - = ; -
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1ﬂ':|ﬂl = 'v:v . [ ] — | ||||Ili|v . . r
= & hl‘ﬂr | aw L i Ia]
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20 a0 40 50 &0 0 a0
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Fig. 111.40 : Diffractogrammes de GgMgyNi,s avecy = (a) 1,6 ; (b) 1,0 ; (c) 0,6 et (d) 0,4

Plus le rapport Gd / Mg augmente, plus la maille a tendance a se dilater et donc les
pics de diffraction se déportent vers les faibles angles. Il est a noter que sur |&Ifig(e),
de nombreux pics relatifs au composé MgNipparaissent. En effet la composition
Gy saMg1 eNis (0u G@Mgo gNio) se rapproche de celle de Mgt une limite de solubilité
semble exister. Une analyse par microsonde de Castaing (figai¢ confirme cette limite
de solubilité avec I'apparition de germes de MgNi
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MgNi>

Fig. lll.41 : Cartographie microsonde de « g1g; Nis» ; le point noir met en évidence la
présence de Mghli

Pour la phase majoritaire, la compositi@uh 44Mg; sNis a pu étre mesurée. Par
ailleurs les valeurs dg prouvent un large domaine d’existence dans le diagramme binaire
GdNi— MgNi; (figure11.42).

Ni

Domaine de composition :
Gd,.,MgyNi, (0 <y <1,6)

GdNi,
Mg, GdNi
5
f; ¥
, ', GdNi
£ N

Fig. 111.42 Partie du diagramme ternaire Gd-Mg-Ni riche en nickel
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En rapportant sur un unique graphe les compositions GdM4Nid'une part et Gd
yMgyNis d’autre part, un domaine de linéarité est observé jusqu’'aux limites de solubilité
(figure l11.43). Les points ont été tracés sur un graphbef(,y).

x dans GdMgNi, Al
(4-x) x
1,5 1,0 0,5 0,0
1 1 l—ln'_—2—|l 1 1 1

10,5
10,0 —-
05-
9,0 —-
85-
8,0 —-

7,5 /‘
7,0 - [ &

Limites de solubilité

p (g/cm’)

6,5 -

" X : 1 " 1 " 1 " |
0,0 08 1,2 16 2,0 2,4

y dans GdyMg(Z_y)Ni4

Fig. I11.43 : Etablissement de la loi de Végard pour les solutions solidgd@gNi, et
GdMgNi.,Aly

Il existe dans cette figure deux points particuliers :

* Jlorsque x = 0 ety = 1, les points sont confondus, ce qui correspond a la composition
GdMgNi, ;

* Jlorsque x = 1,2, la valeur de y correspondante est 0,4. En d’autres termes, l'origine de
la limite de solubilité est la méme quelque soit la configuration (GdigNi » d’'une
part et Gd Mg gNiyd’autre part) : c’est un effet stérique.

Sur le diagramméell.43 la partie hachurée correspond aux meilleures capacités
massiques et volumiques en terme d’application. L’addition d’aluminium diminue la pression
d’équilibre H. Par ailleurs, pour les compositions GdgyNi, avec R/Rg > 1,36, le taux de
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gadolinium devient trop important et il s’en suit une amorphisation ](HI]@GB, 167] rendant
peu praticable toute manipulation solide-gaz.

Le volume de la maille peut étre modulé au moyen de substitutions. Ceci a pour

conséquence un contrdle direct des conditions d’absorption d’hydrogéne, ainsi que des
capacités électrochimiques.

I11.3.2 Variation du taux d’échange

Comme mentionné auparavant, le taux d’échange est lié a la méthode de synthése. La
figure 111.44 illustre I'impact du paramétre de maille des solugisolide GAMgNLAI, et
Gd.yMgyNi4 en fonction de la méthode de synthése.

21+

Echantillons obtenus par broyage puis recuit
—° Echantillons obtenus par fusion

14 4

Taux d'échange (%)

7,00 7,07 7,14
a(A)

Fig. lll.44 : Influence du paramétre de maille et de la méthode de synthese des solutions
solides GAMgNLAI, et Gg-,MgyNis sur le taux d’échange, calculé par affinement Rietveld

Malgré des incertitudes de mesure conséquentes, il semble que la méthode de broyage
entraine des taux d’échange supérieurs a ceux correspondant a I'échantillon obtenu par fusion.

! Hydrogen Induced Amorphization
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Par ailleurs, le taux d’échange tend a diminuer linéairement avec I'augmentation du
paramétre de maille, quelque soit la voie de synthese. Lorsque le taux d’échange est nul, le
paramétre de maille est de~a7,16 A, soit un paramétre proche du parameétre dédema
maximum (celui de GdMgNEAI; ). Il semble donc que l'origine de I'échange soit un effet
stérique. L'influence des électrons 4f évoquée précédemment n’est gu’indirecte (i.e. ceux-ci
agissent sur la taille de la terre rare et influence donc le taux d’échange par un effet stérique).

[11.3.3 Hydruration

111.3.3.1 Gcb,Mg,Ni,

Les isothermes Pression-Composition ont été tracées pour la solution sojide Gd
yMgyNisavec y = 1,2 et 0,6 pour deux voies de synthese : broyage 12 heures, et broyage 12
heures puis recuit 1 heure a 650°C (voir figuiré5).
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Fig. lll.45: Réseau de courbes P-C-i pour£ghlig; -Nis obtenu par broyage et broyage puis
recuit (a gauche) et pour GaVigo éNis obtenu par broyage et broyage puis recuit (a droite)

Les courbes relatives aux composés mieux cristallisés (obtenus apres recuit) montrent
des comportements typigues d’alliages absorbant I'hydrogéne. Les pressions d’équilibre sont
toutes de l'ordre de 1 bar a température ambiante, et les plateaux d’équilibre prouvent une

bonne réversibilité.
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En revanche, en ce qui concerne les composés obtenus par broyage, les plateaux
d’équilibre ne sont pas décelables. On note une augmentation monotone de la pression avec la
composition, indiquant que I'équilibre chimique n’est pas atteint. L'échantillon s’hydrure
néanmoins réversiblement d’apres la figlird5.

111.3.3.2 Gd)’5Yo’5MgNi4

L’intermétallique YMgNL a été largement étudie3], 82, 143,163, 168] et ses
propriétés d’absorption d’hydrogéne sont supérieures a celles de GgMgdh temps
d’activation est quasi-nul et la capacité massique d’absorption est de I'ordre de 1 % en masse
[163, 168], pour des conditions en pression et températurdsrées. Il était donc attendu
que la solution solide GdYosVMgNis soit plus performante que GdMgNen terme de
stockage d’hydrogéne. De plus I'ajout d’aluminium permettrait d’abaisser la pression
d’équilibre.

La figurelll.46 montre les courbes P-C-i pour la composition §¥d sMgNi3 sAl o 5.
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Fig. 111.46: Réseau de courbes P-C-i pourdgdo sMgNi3 sAlg 5 atrois températures
différentes (i.e. 20, 30 et 40°C)

L’'ajout d’aluminium dans le composé a permis d’abaisser la pression déquilibre
jusqu’a 1 bar a 20°C (plateau d’équilibre trés horizontal par ailleurs). Le matériau présente

donc des capacités d’absorptions intéressantes, un écart a I'idéalité limité, et un large domaine
de réversibilité. De plus, aucune activation n’est requise et I'absorption peut étre faite en

guelques minutes seulement.
Les grandeurs thermodynamiques sont alors déduites de la droitg i (H#1/T) lors

de la désorption :

e AH=-33(1) kd/mol H

AS = 116(4) J/IK.mol ki
La valeur de I'entropie est correcte (aux alentours de 110nibK, puisque

dépendant uniquement du désordre créé par la molécule d’hydrogéne). La valeur de
I'enthalpie d’hydruration confirme la bonne réversibilité, et est par ailleurs proche de celle

reportée par Aono et al. pour YMgNIL6§,.
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[11.4 Conclusion

Le composé GdMgNia été synthétisé par deux voies différentes (i.e. mécanosynthese
et fusion). Les propriétés physico-chimiques de ce matériau ont été étudiées et comparées en
fonction de la méthode de synthese. Il apparait que I'échantillon obtenu par fusion (i.e. bien
cristallisé) a de meilleures capacités d’absorption d’hydrogéne, que ce soit par voie solide-gaz
ou par voie électrochimique.

Un phénomene déchange entre les éléments Gd et Mg dans les sites
cristallographiques (4a) et (4c) a été mis en évidence et dépend de la méthode de synthese. Ce
phénomene dépend aussi de parameétres stériques puisque I'ajout d’aluminium (augmentation
du paramétre de maille) le fait disparaitre. Toutefois, il est aussi influencé indirectement par
un parametre électronique dans la mesure ou I'échantillon a base d’yttrium (sans électrons 4f)
ne présente pas d’échange (4a)/(4c). C’est en fait la différence de rayons atomiques des terres
rares engendrée par la présence ou l'absence délectrons 4f qui modifie les contraintes
stériques et joue aussi un réle dans I'échange TR/Mg. Pour confirmer cette observation, des
essais devraient étre conduits avec des terres rares plus volumineuses telles que le gadolinium,
mais aussi plus petites, de facon a clarifier ce constat. Quoiqu’il en soit, ce phénoméne
d’échange ne reste qu’une observation, et des expériences et calculs complémentaires devront
étre menés pour mieux comprendre ce phénomeéne.

Des composés substitutionnels ont par ailleurs pu étre élaborés. Par exemple, I'ajout
d’aluminium a la place du nickel dilate considérablement la maille, ce qui a pour conséquence
une baisse de la pression d’équilibre en hydrogéne. En outre, I'apport de I'yttrium augmente
nettement les capacités d’absorption. Le composé GdMgabsorbe en effet que 0,5 % H
en masse, tandis que §WosMgNizsAlgs peut absorber réversiblement pres de 1 %
massique avec des conditions d'utilisation favorabRes(i,) = 1bar a 20°C).
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CHAPITRE IV :
FORMATION DE MgH, CATALYSEE PAR
CO-BROYAGE AVEC GdMgNiy







V.1 Introduction

Dans le premier chapitre, jai montré les avantages mais aussi les inconvénients de
I'utilisation du magnésium pour le stockage de I'hydrogene. En effet, la bonne capacité
massique de stockage de I'hydrogene (7,6 %) fait face a une cinétique de sorption trés lente.
Afin de palier cet inconvénient, I'ajout de catalyseurs est une solution. Parmi les différents
catalyseurs ayant été étudiés a ce jour, plusieurs familles se distinguent :

- les métaux 3d169
- les céramiquedl[0]
- les intermeétalliquesl|r1]

L’action catalytigue demeure peu comprise a ce jour. D’'apsesla et al. 47], le
meécanisme réactionnel résiderait dans les propriétés électroniques des éléDeents.
expliquerait les meilleures performances des oxydes et fluorures des métaux de la colonne
1A a VA. En effet, pour ces éléments, le degré d’oxydation +II ou +llIl permet d’avoir des
orbitales 3d ou 4d vides (voir paragraplie2.1)

De nombreux intermétalliques ont été utilisés comme catalyseurs a ce joug (LaNi
[171], FeTi L72], MmNk s(CoAIMN), 5 [173], ZrFe «Crp [174), mais peu contenant du
magneésium. Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les propriétés de sorption de
composes de type GdMgNiCes composés présentent toutefois des capacités de stockage
limitées (0,5 a 1 % massique). L'objet de ce chapitre est d’étudier les propriétés catalytiques
de GdMgNj sur I'absorption réversible d’hydrogene par du magnésium.

L'effet direct de I'ajout de catalyseurs est la baisse de I'énergie d’activation. Le
systéme Mg + bl a alors plus de facilité a devenir MgHe qui induit directement une
cinétique d’absorption plus rapide et ainsi une température de réaction moins élevée.

V.2 Mélanges composites magnésium + GdMgNi 4

D’apres le chapitre précédent, il a été mis en évidence que le composé GdMgNi
pouvait étre nanocristallisé (aprés broyage réactif), dénommeé par la suite « amorphe », ou
cristallisé (apres traitement thermique). Dans un premier temps, l'activité catalytique de
GdMgNi, amorphe (noté GdMgh(@)) sera étudiée puis la catalyse de GdMghlistallisée
(noté GdMgNi(c)) sera abordée. Ces travaux ont été réalisés pour la partie experiementale
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par Sébastien Baduel, lors d'un stage d'été dans le laboratoire du professeur Jacques Huot, a
I'Institut de Recherche sur 'Hydrogéne, Université de Québec a Trois-Rivigrgk [

IV.2.1 Ajout de catalyseur amorphe

IV.2.1.1 Synthese

De I'hydrure de magnésium commercial (proportion massique : 95 % de ddHb
de Mg) a été broyé avec 0,3 % atomique de GdM@N(soit 5 % massique). Le broyage est
effectué sous argon dans un broyeur énergétique Spex 8000 avec deux billes de 11,1 mm de
diameétre et une de 15,9 conduisant a un ragi@dmMpoudresde 10:1.

IV.2.1.2 Influence du temps de broyage

Les diffractogrammes correspondant aux mélanges ;MgHGdAMgNi(a) sont
présentés en figun&’.1.

. ] ' @® [-MgH,
70O 4
?E 500-_ |
v el M
p . BM Sh
@ 400
'.q_‘_) |
c 300 -
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100
] EMih
04
20 40 80 80
20(%)

Fig. IV.1 : Diffractogrammes RX de Mght GdMgNi(a) broyés 1 heure (i.e. BM 1h) et 5
heures (i.e. BM 5h)

En raison du caractere amorphe du catalyseur et de sa faible proportion, il n'est pas
possible de le déceler par diffraction des rayons X. Aprés une heure de broyage, le composite
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(e.g. MgH) est toujours bien cristallisé. La taille moyenne des cristallites de ,MgH
déterminée par la méthode de Scherrer est supérieure a 20 nm. Aprés 5 heures de broyage,
cette taille moyenne décroit pour atteindre environ 9 nm.

Par ailleurs, 'augmentation du temps de broyage s’accompagne d’'une augmentation
de la proportion de la phase Mgk Les pics de diffraction relatifs au magnésium pur présent
dans le MgH commercial sont clairement visibles apres une heure de broyage mais
disparaissent en quasi-totalité apres 5 heures. Ceci pourrait s’expliquer par I'amorphisation du
magnésium 176], ou au moins a une réduction importante de stallingé. Enfin, le large
pic aux alentours de 2842° est attribuable a MgO.

IV.2.1.3 Sorption d’hydrogéene

Les modifications microstructurales induites par le broyage énergétique doivent
conduire a des modifications en terme de propriétés d’absorption d’hydrogéne. Les courbes
cinétiques d’absorption a 300°C sous 10 barseHde désorption a 330°C sous 0,02 bar sont
présentées en figuig.2.

MghH: + GdNi Mg (a) BM 5h

%H, absorbé

LIS
LLET
.....
.....
lllllll
lllllllll
........
llllll

L]

900 1200 1500 1800
Temps (S)

Fig. IV.2 : Cinétiques d’absorption pour MgH GdMgNi(a) sous 10 bars Ha T = 300°C,
et de désorption a 330°C sous 0,02 bar, pour différents temps de broyage
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En ce qui concerne le mélange broyé une heure, I'absorption est compléte aprés
environ 20 minutes et la désorption est lente (5 % en masse désorbé en 10 minutes, mais avec
une désorption compléte en 2 heures). Le mélange broyé pendant 5 heures présente des
propriétés de sorption largement ameéliorées. L’absorption complete est atteinte en 1 minute
seulement, et la désorption est pratiquement totale en 7,5 minutes. De tels résultats suggérent
que les propriétés d’'absorption d’hydrogene augmentent avec le temps de broyage, mais le
mélange broyé 10 heures (non présenté dans cette étude) montre des propriétés similaires au
mélange broyé 5 heures. Il a déja été observé que le broyage Mg + catalyseur modifie
considérablement la microstructure lors des premieres heures, puis tres peu pour des temps de
broyage plus longs. Ainsi, M. Nakhl44] avait montré, sur des mélanges Mg + YNi, qu’'un
temps de broyage de moins de 10 heures constituait une durée optimale. Pour notre mélange,
la durée optimale semble étre également comprise entre 5 et 10 heures.

IVV.2.1.4 Analyses thermiques

Afin de connaitre la température de formation de I'hydrure Mghtalysée avec
GdMgNiy(a), une analyse calorimétrique (i.e. DSC) a été effectuée. Les thermogrammes
correspondant aux mélanges broyés 1 heure et 5 heures sont présentés respectivement en
figurelV.3 etV 4.

axo

Flus de chaleur (dg)
1
|
|

TempaEtre

Fig. IV.3 : Thermogramme obtenu par DSC sous 1 bar d hydrogéne sur le mélange
Mg+GdMgNi(a) broyé 1 heure (2°C/min)
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Fig. IV.4 : Thermogramme obtenu par DSC sous 1 bar d hydrogene sur le mélange
Mg+GdMgNi(a) broyé 5 heures (2°C/min)

Dans les conditions de I'analyse calorimétrique (i.e. 1 bar de pression d’hydrogéne,
2°C/min), il apparait que I'absorption est totale & 322°C pour le composite broyé 1 heure alors
gu’elle est de seulement 302°C pour le composite broyé 5 heures. De méme, pour la
désorption, les températures de fin de désorption sont de 338°C et 330°C respectivement. Ces
résultats confirment les précédents.

Au vu de ces résultats, il semble évident que le temps de broyage joue un réle sur les
températures d’absorption et de désorption d’hydrogene. La diminution de la taille des
particules lors du broyage énergétique pourrait en étre la caudgg Les modifications
microstructurales (i.e. diminution de la taille des cristallites) engendrées par le broyage joue
aussi un réle important dans I'amélioration des cinétiques. Par ailleurs, deux bandes sont
visibles lors de la désorption d’hydrogéne. Ce phénoméne, déja remarqué aupdmant [
179] reste inexpliqué.
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IV.2.2 Ajout de catalyseur cristallisé

Le broyage est effectué dans les mémes conditions que précédemment a la différence
pres que le catalyseur a subit un traitement thermique préalable, ce qui lui confere une bonne
cristallinité.

IVV.2.2.1 Influence du temps de broyage

Les diffractogrammes correspondant aux mélanges ;MgHsdMgNi(c) broyés
pendant 1, 5, et 10 heures sont présentés en figlire
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Fig. IV.5 : Diffractogrammes RX de MgHt GdMgNi(c) broyés 1h (i.e. BM 1h), 5h (i.e. BM
5h) et 10h (i.e. BM 10h)

Bien que le catalyseur soit cristallisé, il n'est pas détecté par la technique de
diffraction des rayons X (méme avant le broyage, aucune trace de la raie la plus intense de
GdMgNi4(c) (a 26= 42°) n'est visible) ce qui peut étre justifié par le fait que nous utilisons
seulement 0,3 % atomique de catalyseur. De plus, GdMeg#liplus dense et la taille des
particules du catalyseur est plus faible que celle de MBHr conséquent, les particules de
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MgH. sont plus présentes en surface et comme 99 % du faisceau de rayons X est absorbé
apres 10 m dans I'hydrure, le catalyseur ne peut pas étretiéte

Comme observé auparavant avec GAM@)i la taille des cristallites décroit et la

proportion relative en Mgkly augmente avec le temps de broyage. De 5 & 10 hdares
broyage, la taille des cristallites de I'hydrure de magnésium est constante mais la quantité

relative de la phaseaugmente encore.

IV.2.2.2 Sorption d’hydrogéne

La figure IV.6 représente les courbes cinétiques a 300°C et P bai® H en
absorption, et & 330°C et P = 0,02 bar en désorption.

i MgH., + GdNi,Mg (c)

1 BM 5Sh
T4 /

MgH., + GdNi,Mg (c) BM 1h

%H, absorbé

MgH. + GdNi,Mg {c} BM 5h

MgH, + GdNi,Mg (c) BM 10h

0+ " T ¥ ""':"“':--nn-‘-. F&*E-'f_“_'l'
Q 300 GO0 a0 1200 1500 1800
Temps (S)

Fig. IV.6 : Cinétiques de sorption pour MgH GdMgNiy(c) sous 10 bars Ha T = 300°C
pour I'absorption, et 0,02 bar a T = 330°C pour la désorption, en fonction de différents temps
de broyage
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Il est clair d’aprés cette figure que l'effet du temps de broyage sur la vitesse de
germination est faible. Néanmoins, I'absorption compléte est atteinte apres 20 minutes pour le
mélange broyé 1 heure alors qu’il est atteint en 1 minute pour le mélange broyé 5 heures. La
désorption révele un comportement similaire : le mélange broyé 5 heures a completement
désorbé apres 7 minutes, tandis que le mélange broyé 1 heure ne désorbe que 90 % de son
contenu en hydrogene pendant le méme laps de temps. Comme avec le catalyseur amorphe,
un temps de broyage supérieur a 5 heures n‘augmente pas les propriétés d’absorption.

IVV.2.2.3 Analyses thermiques

De méme que pour le systeme Mg / GdMgd&)i une analyse calorimétrique a éte

effectuée sur les différents composites (figuxes et|V.8).

[| 325°C

Flu de chaleur (g’
|
I
|
S P

Tempearature

Fig. IV.7 : Thermogramme obtenu par DSC sous 1 bar d hydrogene sur le mélange
Mg+GdMgNi(c) broyé 1 heure (2°C/min)
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Fig. IV.8 : Thermogramme obtenu par DSC sous 1 bar d hydrogéene sur le mélange
Mg+GdMgNi(c) broyé 5 heures (2°C/min)

Contrairement au mélange MgH catalyseur amorphe, les températures d’absorption
et de désorption d’hydrogéne ne semblent pas dépendre du temps de broyage. L'influence du
temps de broyage est moindre pour le composite contenant le catalyseur cristallisé. Toutefois,
dans les deux cas, I'effet catalytique est important.

Les résultats de sorption des mélanges composites Mg + Gddpht (c) sont
résumés dans le tableBul1.

-137 -



Tableau IV.1 : Propriétés de sorption des composites Mg + catalyseurs (conditions : T =
300°C et P =10 bars Hpour I'absorption ; T = 330°C et P = 0,02 bar pour la désorption ;
2°C/min pour la montée en température lors de I'analyse calorimétrique)

GdMgNiy(a) GdMgNi,(c)
Temps de broyage 1 heure 5 heures 1 heure 5 heures 10 heures
Temps d’absorption , . . . .
. 20 minutes 1 minute 20 minutes 1 minute 1 minute
compléte
Temps de _ . . .
i , . 2 heures 7,5 minutes 20 minutes 7 minutes 7 minytes
désorption complete
Température
de fin 322°C 302°C 325°C 321°C --
d’absorption
DSC .
Tempeéerature
de fin de 338°C 330°C 335°C 335°C --
désorption

IVV.3 Comparaison avec d’autres catalyseurs

Afin d'estimer les effets catalytiques de GdMgld) et GdMgNi(c), une
comparaison avec d’autres catalyseurs parait judicieuse. L’'un des catalyseurs connus pour le
magnésium est le vanadium80]. Celui-ci forme un hydrure stable dans les coolti
d’hydruration du magnésium (contrairement a GdMghiui ne s’hydrure pas dans les
conditions d’hydruration du magnésium). Nous avons donc, dans un premier temps, compare
nos résultats avec ceux obtenus pour des mélanges Mg + V. Puis, afin de s’affranchir d’une
éventuelle décomposition de notre catalyseur lors du broyage du composite (peu probable
dans la mesure ou le catalyseur a été élaboré par broyage), nous avons étudié I'effet
catalytiue de chaque élément chimique constitutif de notre catalyseur (i.e. Gd, Mg et Ni).
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IV.3.1 Catalyse par le vanadium

Un mélange Mgkl + V (0,3 % atomique) a été broyé 5 heures sous argon dans les
mémes conditions que précédemment. De I'hydrure de magnésium pur a aussi été broyé 5
heures sous argon de maniere a comparer les cinétiques d’absorption. LA/figprésente
les propriétés cinétiques de MgHMgH, + 0,3 % atomique V, Mg+ GdMgN(a) et
GdMgNiy(c), a 300°C et 10 bars pour I'absorption et 330°C et 0,02 bar pour la désorption.

- MgH. + WV BM 58 8
g 5 H. BM 5h g
S hy S
2 & 8 KgH. + GadMig kg (2] BM Sh
a ., o]
c 4 ©
N N
IC’ 4 ID LT T L B G
> J - > i, 6] dck B BA
2 -
i L
e —
T A 1000 3600 A400  TI00 D000 10800 &0l
Temps (s) Temps (s)

Fig. IV.9 : Comparaison entre les cinétiques de sorption de MitgH, + V, MgH, +
GdMgNi(a) et GAMgNj(c) broyés 5 heures ; la partie droite correspond a un zoom des 10
premieres minutes

La figure IV.9 montre qu’'une absorption complete est atteinte giwydrure de
magnésium dopé avec GdMgld) ou GdMgNi(c) en 1 minute alors qu’il faut plus de 10
minutes pour Mghl+ V et Mgh: pur.

L’écart entre I'hydrure de magnésium dopé au vanadium ou a GdMgNiencore
plus flagrant durant le processus de désorption. La désorption compléete prend seulement 7 a 8
minutes pour les mélanges Mgt GdMgNyi, alors qu’elle requiert 3 heures pour MgHV
et méme 5 heures pour I'’hydrure pur.

Par ailleurs, la figureV.9 montre comme cela a été mentionné dans le paragraph
précédent que pour un temps de broyage optimal de 5 heures, la différence entre les effets
catalytiques de GdMgDhliamorphe et cristallisé est faible, que ce soit pour I'absorption ou
pour la désorption. Un léger écart peut seulement étre remarqué durant le processus de
désorption, pendant lequel le mélange avec GdMgNirésente une meilleure cinétique.
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I1V.3.2 Les éléments constituant le catalyseur : Gd, Mg et Ni

Afin d’obtenir une meilleure compréhension de l'effet catalytique observé, des
mélanges contenant les mémes proportions élémentaires que l'alliage (i.e+Md@o at.
Mg noté MgH + Mg, MgH, + 0,3 % at. Gd, noté MgH+ Gd, et MgH + 1,2 % atNi noté
MgH2 + 4Ni) ont été broyés 5 heures dans les mémes conditions. Les propriétés de sorption

d’hydrogéne sont présentées en figlivel0.

8 - MgH. + Gd MaHz+ Mg

%H, absorb

0 120 240 360 480 &00
Temps (S)

Fig. IV.10 : Comparaison entre les effets catalytiques de GdiNigNit de ses constituants
élémentaires (a T = 300°C et P = 10 bars pour I'absorption, et T = 330°C et P = 0,02 bar
pour la désorption)

Les mélanges contenant du Gd ou du Mg se comportent de la méme facon.
L’absorption compléte est atteinte aprés 20 minutes (bien que 6 % massique d’hydrogene
soient absorbés en 10 minutes) mais la désorption est bien plus lente. Aprés la premiere heure,
seulement 0,5 % en masse d’hydrogene ont été désorbé.

Le mélange dopé avec 1,2 % atomique de nickel a un comportement tres similaire a
celui contenant GdMgNi Pour I'absorption, la premiere minute est strictement identique
pour les deux catalyseurs, et au-dela le mélange Mg + 1,2 % at. Ni est légerement plus

- 140 -



performant. Pour la désorption, si les 3 premiéres minutes sont comparables, au-dela, c’'est le
mélange dopé avec GdMgNjui présente la meilleure cinétique.

Etant donné que 1,2 % at. Ni et 0,3 % at. GAMghiit les mémes effets catalytiques
sur les propriétés de sorption d’hydrogene par le magnésium, il est intéressant d’étudier leurs
propriétés structurales. Les diffractogrammes RX des deux mélanges sont présentés en figure
IV.11.

1000 - & * -MgH,
800 - L] N ® (-MagH.
~ BOO - - ' ] = Mg
c
S 700 -
£ 50D - ®
c
500 - WX o |
2 - MgH- + 4 Ni
= 400 4
BM 5 hours
200 A
200 4
100 -
I:I 1 ] ] ]
20 40 ) A0
26 (")

Fig. IV.11 : Diffractogramme RX du mélange MgH4 Ni broyé 5 heures ; a titre de
comparaison, le diffractogramme de MgHGdMgNi, broyé dans les mémes conditions est
également présentée

Il est clair d’aprés cette figure que dans le mélange MgH,2 % at. Ni, le nickel
reste bien cristallisé et ne forme pas de composé intermétallique avec le magnésium ou

I'hydrure de magnésium. Dans le cas de MgtD,3 % at. GAMgN il n’y a aucun signal
relatif a du nickel métallique.

Une explication possible des effets catalytiques similaires de 4 Ni et Gddeghdit
la décomposition de ce dernier pendant le broyage ou durant I'’hydruration selon la réaction
suivante :
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GdMght Gd + Mg + 4 Ni (IV.1)

Le diffractogramme présenté en figukell ne montre pas de décomposition due au
broyage sous argon. Afin de vérifier si une décomposition peut avoir lieu lors de cycles
d’hydruration, un échantillon MgH+ GdMgNi(c) a été soumis a 4 cycles d’absorption /
désorption. La figureéV.12 montre le diffractogramme RX de cet échantillonsdaan état

déshydrogéneé.

L] L L L) l L ' Ll L ' L] L - LJ l - L L] L l Ll L L L] ' L F
— 3 2
G = E
> £ -
N—’ £ 1~
Neb) -
= e sttt et
n |
c i . Ni | . . . .
Q o .-, T 5_'3 4 430 435 440 445 45D 455 480 485 470
E 20

Ni | | |
L] L] L L] l L ' L] L l L] L L L] l - L L] L l L] L L L] l L r
30 40 a0 60 70 a0

20

Fig. IV.12 : Diffractogramme RX du mélange MgHGdMgNi, broyé 5 heures et soumis a 4
cycles de sorption, dans I'état déshydrogéene

Tous les pics correspondent a du magnésium pur excepté un pic faible en intensité
relatif a Mgh (26 = 40°). Un autre petit pic aux alentours de=285° est proche de la raie
(111) du nickel. Cependant, comme le montre le zoom, la réflexion du nickel ne correspond
pas au pic de diffraction principal. De plus, le second zoom démontre que la réflexion (200)
du nickel est totalement absente.
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Le composite Mg + GdMghia été caractérisé par microscopie €lectronique a
balayage, ainsi que par microsonde de Castaing, de maniére a infirmer ou confirmer une
eventuelle décomposition du catalyseur. La microstructure du composite MGdMgNi,
est présentée en figurd.13.

Fig. IV.13 : Observation par Microscopie Electronique a Balayage du mélange MgH
GdMgNiy(c) broyé 5 heures

La microstructure observée par les électrons rétrodiffusés en microscopie électronique
a balayage ne réveéle la présence que de deux phases: une correspondant a la matrice de
magnésium et l'autre correspondant au catalyseur GdMd@M dernier est bien dispersé
apres 5 heures de broyage et la taille des particules va de 0,1 a prasguerbrevanche, la
caractérisation par microsonde révéle une différence entre les mélanges contenant le
catalyseur amorphe et cristallisé. En effet, apres 1 heure de broyage, le catalyseur amorphe
n'est pas aussi bien dispersé que le catalyseur cristallisé et de larges agglomérats peuvent
méme étre observés (ce qui est en accord avec les moins bonnes propriétés d’hydruration
commentées dans le paragraphe précéedent).

Enfin, un composite contenant 50 % massique de catalyseur a été élaboré. Certes les
propriétés de sorption sont faibles (50 % du composite n’absorbe pas d’hydrogene), mais cette
expérience nous a permis de confirmer la non décomposition du catalyseur aussi bien lors de
I'élaboration du composite que lors des cycles d’hydruration.
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Les mesures de cinétique de sorption a différentes températures poxddfgHavec
1,2 % at. Ni et 0,3 % at. GdMgNiconfirment les propriétés similaires pour les deux
catalyseurs, aussi bien en absorption qu’en désorption. Le fait que les cinétiques des deux
mélanges soient identiques doit encore étre expliqué, mais cela pourrait étre di au fait que le
facteur limitant soit le transfert de chaleur, I'absorption d’hydrogéne étant fortement
exothermique.

Toutefois, si les propriétés catalytiques sont identiques pour le nickel et le composé
GdMgNi4, les mécanismes mis en jeu peuvent étre différents.

V.4 Conclusion

I a été montré que le composé GdMgNitait un excellent catalyseur pour
I'absorption et la désorption d’hydrogene dans le magnésium. Le mélangeMgeMgNi,
offre en effet d’excellents résultats en terme de cinétique d’absorption lorsqu’il est broyé 5
heures sous argon. La cristallinité du catalyseur n'a que peu de répercussions sur les
cinétiques de sorption.

Le composé GdMgNin’absorbe pas I'hydrogéne dans les conditions d’hydruration du
magnésium. On peut donc supposer que le composé GdMgli comme le nickel, sur la
cinétique de dissociation du dihydrogéne. L’avantage principal d’utiliser Gdjvghi place
du nickel est que ce dernier aura tendance a réagir avec le magnésium pour former le composé
binaire MgNi & la surface du magnésium. Cela entrainera une diminution de la quantité de
catalyseur et donc I'effet catalytique diminuera avec le nombre de cycles de sorption.

La similitude entre les cinétiques de sorption des mélanges, MgBdMgNi, et
MgH + Ni a laissé sous-entendre que le catalyseur pouvait avoir tendance a se décomposer
(i.e. formation de Gd, Mg et 4 Ni). Néanmoins, une analyse cristallographique couplée a une
étude par microscopie électronique a pu permettre d'affrmer que le catalyseur restait
inchangé chimiquement et structuralement.

Enfin, l'intermétallique LaNj a été le plus étudié en tant que catalyseur. Toutefois, ce
dernier a tendance a se décomposer er bakes plusieurs cycles de sorpti@i@]] alors que
GdMgNi, reste stable. De plus, pour pouvoir égaler les performances cinétiques de seulement
5 % massique de GdMgNi20 a 30 % en masse de LaNont nécessaired§1, 182]. Ces
proportions prennent toute leur importance (i) en terme de codt (les intermétalliques étant plus
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onéreux que le magnésium) et (ii) en terme de performance (le catalyseur n'absorbe pas
I'hnydrogene).

Toutefois, le phénomeéne d’absorption d’hydrogene est trés exothermiqgue comme le
montre les thermogrammes DSC. Ceci peut étre un frein au développement de réservoirs pour

systemes embarqués et un systeme de refroidissement sera nécessaire pour toute application
[183].
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CHAPITRE V :

ETUDE EXPERIMENTALE ET
CALCULATOIRE DE PSEUDO PHASES
DE LAVES ABASE D'YTTRIUM ET DE

CERIUM







V.1 Introduction

Le but de ce chapitre est I'étude des pseudo phases de Laves GeMygMigNi, de

structure-type MgC4sn (i.e. G.EF43m) ainsi que leurs hydrures respectifs d’un point de
vue calculatoire en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats
théoriques seront systématiquement corrélés aux résultats expérimentaux.

Plusieurs outils numériques existent dans le cadre de I'approche calculatoire (figure
V.1).

I:’.";:-i'rl.;i:u |11u\|l.';l.'t||ﬂir<h"?\q — — 4 DET
. Gaussian 98', efe. e

‘_ v

Méthodes multiples pour le solide cristallin [ erc.

Y Y v Y
FP ASA PP LCAQO

e Ty m— Ly P —

(_ Wien2k ) (_tmr0 ) ( ASW ) (_ vasp ) |\_r_mf.u.4r_j

(] ECONV (liakson chimigue) Optimisation de ™, Cradient de champ
g des Barades d! ) 4 . ) géométne Elecirigue
Siroctuses andes d'énergies Structures de bandes d'énergies e Propriétés diglectriques
Cartes de densitd dlectronigue Cartes de densité flectronique ELF Potentic] flectrostatique

Fig. V.1 : Quelgues outils numériques et contextes d’utilisation

Pour cette étude, j'ai utilisé deux méthodes de calcul a apports spécifiques, les deux
méthodes ne prenant pas en compte la polarité des spins (mode dégénéré) :

- Les méthodes linéarisés permettent une levée de dépendance énergétique de la fonction
d’'onde @ (E,r) =C(E).x(r). Parmi ces méthodes, jai utilig&W(Augmented Sphere
Wave) [L05, 184 qui dérive de la méthode LMTO (Linear Muffin-Tinri@tals [LOg]).
Plus flexible que la méthode LMTO, elle est basée sur I'approximation ASA (Atomic
Spherical Approximation). Ceci sous-entend que la somme des volumes atomiques doit
étre strictement égale au volume de la maille. Ainsi, seules les structures compactes
(c.f.c, h.c., c.c.) pourront étre décrites de maniére précise. La fonctionnelle LDA (Local
Density Approximation) est principalement a la base de cette méthode. Des calculs de
structures de bandes d’énergie, de densités d’états, et de liaisons chimiques seront
possibles au moyen de cette méthode. Les calculsabomiitio et auto-cohérents. lls
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sont effectués pour des configurations d’atomes neutres pour des bases de valeurs
limitées en n, p, d et f. Le critére de convergence Est A0® eV ;

- Le codeVASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) utilise des Pseudo-Potentiels
suivant deux schémas particuliers : les US-PP (Ultra Soft Pseudo-Poterit&d$) |
donnent une bonne description des systémes a base d'éléments légers mais sont
inappropriés aux terres rares. Nous faisons appel dans cette étude aux potentiels PAW
(Projected Augmented Waves)36] parcequ’ils permettent de rendre compte ded état
des terres rares. Leur construction est basée sur les deux fonctionnelles de la DFT (i.e.
LDA et GGA). Notons que des travaux préliminaires ont montré une meilleure précision
dans les calculs concernant les phases de Laves avec la fonctionnelle GGA (Generalized
Gradient Approximation)]87]. Cette derniere approximation rend I'énergie ciécje-
corrélation fonction de la densité de spins et de I'amplitude de son gradient. Elle sera
donc appropriée pour décrire plus précisément les structures a base de terre rare.
L’optimisation de géométries ainsi que le tracé de localisations électroniques (ELF) sont
parmi les intéréts majeurs de cette méthode.

Par ailleurs, le fait d’inclure le paramétre de Hubbard dans la fonctionnelle LDA (i.e.
LDA + U [188]) permet une description plus précise des proprigtésico-chimiques des
systemes comprenant des électrons 4f (notamment en terme d'optique et de photoémission
X). En effet, le calcul effectué sur des systemes contenant des terres rares peut étre limité par
I'utilisation de la LDA, car celle-ci est basée sur un gaz d’électrons homogene. Pour mieux
décrire certains systemes, on introduit un parametre répulsif U, celui-ci permettant de
« booster » le gaz d'électrons homogene. En outre, la LSDA (Local Spin Density
Approximation) permet d’obtenir les propriétés magnétiques d’'une structure a base de terre
rare en considérant la polarisation des électrons 4f, comme il a été montré pop(TREe
Nd, Gd, Yb, Lu) L89]. Enfin, la DFT associée a la LSDA a rendu poss$gbéalcul du champ
hyperfin, en prenant en compte les électrons de cceur en configuration spins up et down,
comme dans le cas de SgH®nt les résultats se sont révélés proches de ceux issus de la
spectroscopie Mossbaudrop].

Il est & noter que dans la fonctionnelle LDA + U, le paramétre de Hubbard est répulsif,
ce qui permet a cette méthode de mieux localiser urf @atsein de la bande de valence
(BV). Par conséquent cette approche pourrait permettre une description correcte des
intermétalliques a base de n’'importe quelle terre rare (i.e. utile dans le cas du composé
GdMgNig). Cependant les fonctionnelles LDA et GGA sont adaptés pour I'yttrium et le
cérium et seront donc utilisées au cours de cette étude théorique.
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V.2 Etude de l'intermétallique YMgNi 4
V.2.1 Etude expérimentale

V.2.1.1 Etude par diffraction des rayons X

Le composé YMgNi[81, 82, 143163, 168] a pu étre synthétisé par broyage réactif,
avec des conditions expérimentales analogues a celles reportées pour G(gigitrelll ).
Les diffractogrammes correspondant au mélange « Y + Mg + 4 Ni » aprés différents temps de
broyage sont présentés en figuté.

* Aluminium du parte echantillan
2500 — =
Broye 10h

recuit a BO0O*C
2000 -

1500 -
WWMWNWW Broye 10h
1000 -MW Broye 8h

00 —

Intensité (u.a.

0 Broye 4h

10 20 20 40 S0 G0 TO 20

Fig. V.2 : Diffractogrammes RX du mélange « Y+Mg+4Ni » apres différents temps de
broyage

Les poudres d'yttrium, de magnésium et de nickel commencent a réagir apres un
temps de broyage compris entre 8 et 10 heures. La réaction peut en effet étre considérée
comme totale lorsque les pics de diffraction correspondant au nickel428, 52° et 77°) ne
sont plus décelables. Aprés un court traitement thermique, tous les pics sont indexables avec
la structure-type MgCi$n. Le paramétre de maille est de 6,98 A, ce qui est en accord avec la
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littérature [L68]. Néanmoins, les parametres de maille reportés peurintermétallique
varient de 6,92 A & 7,18 A (c.f. tablesu). Pour des raisons de simplicité dans les calculs,
j’ai choisi d'utiliser a = 7 A dans la suite de ce chapitre.

V.2.1.2 Taux d’échange

Le taux d’échange (entre les sites 4a et 4c ; i.e. entre Y et Mg) de YklgNoré par
broyage énergétique a pu étre mesuré par affinement Rietveld du diffractogramme RX. La
valeur calculée edat = 4 %. Comme dans le cas de GdMgNajout d’aluminium dans les
sites du nickel est possible dans la solution solide YM@Ni. Ceci entraine une
augmentation du parametre de maille, et donc une diminution du taux d’échange qui devient
nul. L'yttrium et le gadolinium ont des rayons métalliques proches. Cependant, le composé
GdMgNi, synthétisé dans les mémes conditions présente un taux d’échange d’environ 15 %.
A titre d’exemple, le diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, de YJMgNi
est présenté en figuké 3.
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Fig. V.3 : Diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, de ¥Mgiaboré par
broyage puis recuitz(= 0 %) [143
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V.2.2 Approche calculatoire

V.2.2.1 Densités d’états électroniques

Les densités d’états (DOS) ont été tracées pour YhaMic comme données d’entrée
les parametres cristallographiques suivants :

Tableau V.1 : Données cristallographiques pour YMgalE 7 A)

site X y z
Y 4a 0 0 0
Mg 4c 0,25 0,25 0,25
Ni 16e 0,623 0,623 0,623

Des calculs itératifs auto-cohérents sont lancés avec un réseau de 6*6*6 points k avant
d’augmenter la précision progressivement jusqu’a un réseau de 12*12*12 points k dans la
premiére zone de Brillouin d’'un systeme cubique a faces centi8&f Le diagramme de
densités d’états (DOS) obtenu a I'aide du code ASW est présenté envigure
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Fig. V.4 : Diagramme de densités d’états totales pour YMgNi

La principale structure électronique visible entre le niveau de Fermi et - 3 eV est due
au nickel, élément prédominant dans la composition. Entre 0 et - 2 eV, deux pics sont
remarqueés. lIs sont la signature d’une levée de dégénérescence de I'orbitale 3d duymtkel (e
tog). La densité électronique de I'yttrium est remarquée principalement au-dela du niveau de
Fermi, alors que le magnésium présente des ®£éddés sur toute la fenétre d’énergie.

Le code VASP 109] a été utilisé afin de relaxer les positions atomesgdans la
maille. En outre, le modéle de Birch92] permet de déduire le module de compressibilité du
matériau ainsi que les énergies a I'équilibre, suivant I'équation d’état tronqué&audse :

HV) = V) +§VOB [%jg -1 +% B(B-4)V, [éjg -1 (V.1)
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V.2.2.2 Relaxation de la géométrie

Les coordonnées des positions atomiques ont pu étre affinées a I'aide du code VASP
avec la fonctionnelle GGA. Les données cristallographiques relatives a l'intermétallique
YMgNi,4 sont présentées au tableau V.2.

Tableau V.2 : Données cristallographiques pour YMdgalE 7 A), optimisées a I'aide du

code VASP
site X y z
Y 4a 0 0 0
Mg 4c 0,25 0,25 0,25
Ni 16e 0,618 0,618 0,618

La position du nickel est Iégérement modifiée. Pour les calculs a venir, la valeur de x
pour la position atomique du nickel en (16e-x,x,x) sera conservée a x = 0,618, proche de la
valeur expérimentale (i.e. x = 0,623).

V.2.2.3 Recherche des parametres d’équilibre

L'équation d’état relative a YMgDhlia été obtenue (figuré.5), en lissant les points
E(V) avec le modele de Birch au troisieme ordre (voir équatian
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Fig. V.5 : Diagramme E(V) de YMgNi

Le facteur de confiance étant correct, les données peuvent étre exploitées. Le lissage
des points donne lieu aux caractéristiques suivantes :

- Emin =- 32,25 eV/malille
- Bo (module de compressibilité) = 121,6 GPa
Vimin = 345,48 R

Il est a noter que la double échelle des abscisses correspond au volume ainsi qu’au
parametre de maille. L'échelle située en haut du diagramme est non linéaire puisqu’elle
correspond a la racine cubique du volume de la maille. L'’énergie minimale calculée a partir
du lissage des points permettra de déduire I'enthalpie d’hydruration par comparaison avec
I'énergie minimale de I'hydrure. Le module de compressibilité de l'intermétallique peut étre
déduit de I'équation de Birch.

Considérons que l'intermétalligue subit une compression isostatique (i.e. pression
isotrope, figureV.6). Si I'on désigne par V le volume du matériau, daiation de volume
relative est proportionnelle a la variation de la pression P :

- 156 -



ap=-k AV (V.2)
VO
ou AP est la variation de la pression, K le module de compressildiMda variation de

volume et \4 le volume initial.

Fig. V.6 : lllustration d’'une pression mécanique isostatique

D’aprés la figureV.5, le module de compressibilité de YMgNist de 121,6 GPa. A
titre de comparaison quelques valeurs sont données au tableau V.3

Tableau V.3 : Modules de compressibilité de quelques intermétalliques et de métaux

Matériau Module de compressibilité (GPa) Référence

LaNis 126 [193
Nio sClo sTi 118 [194
TbNi, 103 [195
ZrMn; 150 [196
Ni 162 [197]

Mg 36 [19§

Y 41 [199

La valeur du module de compressibilité théorique de YMg@Nt proche de celle de
LaNis. Les trois dernieres lignes du tablea®@ mérite une attention particuliére. Il s’agit en
effet des éléments constituant I'intermétallique étudié. Si les valeurs pleuB I'yttrium et le
magnésium sont faibles par rapport aux intermétalliques, celle du nickel est au contraire
supérieure. Des modéles ont été proposés pour calculer les modules de compressibilité
d’alliages métalliques en fonction de ceux des métaQg] [ Par exemple, Grammatikakis et
a. [201] ont mesuré le module de compressibilité d’'alliaGeg.)MTx a I'aide de I'équation
V.3:
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Rt

B= (V.3)
BAVB _ 1
BBVA

ou B est le module de compressibilité de I'alliagg,eB Bz, ceux des élements A et B, et V
et Vs les volumes molaires de ces éléments. @DY] a établi une relation entre les valeurs
B, Ba et Bs dans des alliages au moyen de la loi d’Henry :

B= [(1_ ))'QA'BA + XaB'BB] (V.4)

a
avec x fraction molaire dans l'alliage binairey 8 Bs les modules de compressibilités de A
et B, eta le paramétre de maille de Axjade B (@) et de l'alliage (a). Li et al.20D3 ont
extrapolé ces modeles aux intermétalliques ternaires en utilisant la force de caokidsion
déduite de la théorie de Miedenz®{]. Cette approche rend les valeurs théoriques psodbe
celles mesurées expérimentalement, mais elle est défavorisée par une exploitation difficile.

En calculant une moyenne des modules de compressibilité doublement pondérée par
les proportions atomiques en Y, Mg et Ni et par leurs masses molaires dans l'intermétallique
étudié, on obtient :

, M,.B +M., B, +4M. .B, i
gV — Y B, Mg Pwmg NP = 1221GPa= 1216 GPa= BV (v.5)

0exp. 0,théor.
M YMgNi,

Ce résultat est seulement possible si les liaisons chimiques dans XMgNi
responsables des propriétés mécaniques du matériau, sont identiques a celles des éléments
métalliques.

Le volume minimum de YMgNirésulte d’'une optimisation de la géométrie (figure
\V.5). Sa valeur est de 345,48 8e qui correspond & un paramétre de maille théorique de
7,017 A. L'approximation pour laquelle le paramétre de maille a été pris & 7 A pour faciliter
les calculs est donc justifiée.

Afin de confirmer ce parametre de maille, celui-ci a été mesuré au moyen d’'une série
de calculs ASW. Les énergies variationnelles de YMgddint portées sur un graphe, en
fonction du volume de la maille (figuké6).
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Fig. V.6 : Diagramme énergétique de YMgMdar rapport a I'état d équilibre (méthode ASW)

Les points sont lissés arbitrairement et la dérivé de la courbe obtenue permet de
déduire le paramétre de maille : a = 6,922 A. Ce paramétre de maille calculé semble étre
légérement inférieur & ce que montre I'expérience. Ceci pourrait étre expliqué par
'approximation LDA pour laquelle une compacité de 100 % est requise, ce qui n'est
evidemment pas possible en pratique. En effet, cette approximation tend a contracter la maille
en réduisant les interstices au maximum. Toutes les valeurs de parameétres de maille reportées
dans la littérature pour YMgbhlsont récapitulées au tableau V.4 :
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Tableau V.4 : Récapitulatif des paramétres de maille de YMuitenus par diverses

meéthodes
Paramétre de maille (A Référence

6,98 Cette étude — méthode expérimentale
6,922 Cette étude - méthode ASW
7,017 Cette étude - méthode VASP
7,0149 [54]

6,92 [143]

7,01 [168]

7,853 [205]

En dehors d’'une valeur élevée mesurée par Kadir e2@b],[ les parametres de
mailles semblent concorder et se situent aux alentours de 7 A.

Pour étudier I'hydrure du composé YMgNiil est nécessaire de connaitre sa
composition en hydrogene. L’expérience montre que les pseudo phases de Laves ;JRMgNi

peuvent absorber entre 3 et 4 H/u.f. La formulation de I'hydrure étudié sera donc YAMgNi
pour plus de commodité dans les calculs.

V.3 Etude de 'hydrure YMgNi 4H4

V.3.1 Etude expérimentale

La cinétique d’absorption de YMgNElaboré par broyage durant 12 heures suivi d’'un
recuit d'une heure a 600°C, est présentée en figure V.7.
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Fig. V.7 : Cinétique d’absorption de YMgNsous 10 bars Ha température ambiante

L’'absorption compléete est atteinte en une vingtaine de minutes. La capacité a
saturation est alors de 0,8 % massique. La composition de I'hydrure est donc ¥ivigNie
qui est proche de celle mesurée pour YMgHIios par DRX in situ sous atmosphere
d’hydrogéne (i.e. 3,3H/u.f1p3). Il semblerait d’aprés I'expérience que le congp¥$/1gNi,
absorbe environ 3 atomes d’hydrogene. Néanmoins, nous ferons l'approximation que 4
atomes sont absorbés de maniere a faciliter les calculs.

V.3.2 Approche calculatoire

Avant d’étudier les propriétés de structure électronique relatives aux hydrures
TRMgNisHs (TR =Y, Ce), il est important de connaitre I'emplacement des atomes
d’hydrogéne au sein de la maille.

V.3.2.1 Localisation de I'hydrogene en sites interstitiels

D’aprés le premier chapitre, nous avons conclus que seuls les sites tétraédriques
[TR2NI2], [TRMgNI,], [TRNig] et [Nig] étaient a méme d’accueillir les atomes d’hydrogéene
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dans des hydrures de type TRMgh. En effet, ces quatre sites sont les seuls a satisfaire les
criteres de Westlaké] et de Switendickdl]. Nous avons choisi d’étudier la localisation de
I’nydrogéne dans le composé YMgNi, afin de s’affranchir des contraintes liées aux
électrons 4f inhérents aux autres terres rares et pouvant perturber la série de calculs.

Fig. V.8 : Représentation des sites hotes pour I'hydrogene, dans la maille J;Mieg\sites
(@), (b), (c) et (d) représentent respectivement [YMgN 2Niz], [YNis] et [Nig]

De maniere a connaitre précisément la localisation des atomes d’hydrogene dans la
maille YMgNisH4, 4 atomes d’hydrogéne ont été placés tour a tour dans ces sites, et les
énergies résultant de la formation de ces hydrures ont été calculées a l'aide du code VASP
[109] selon la fonctionnelle GGAD8].

D’aprés le modele de Gela(6], plus facilement exploitable que celui de Miedema
[207, 208] dans notre cas, I'énergie de I'enthalpie d’hytinrahéorique est donnée par :

iy =3 AR H,)- EAB)-JE(H, ) )

L’énergie de la molécule Hpeut étre aisément calculée par des méthodes simples
comme Hartee-Fock, Interaction de Configurations, variations ou perturbations. Nous la
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prendrons égale a 632 kJ/mol par la suR@9]. Aprés convergence de chaque calcul,
I’énergie est comparée a celle du matériau non hydruré.

A priori, les atomes se placeraient tous en sit®[) ou [YMgNiy], tant I'yttrium et
le magnésium ont une forte affinité avec I'hydrogéne. Toutefois, il est maintenant admis que
le métal de transition joue un rdle primordial dans I'absorption d’hydrogene. Les atomes H ne
se situeraient pas au plus pres des terres rares, malgré les enthalpies d’hydruration fortement
négative (i.e. YH: - 228 kJ.mot [210 et MgH; : - 75 kJ.mol [211]). La figureV.9 illustre
I’affinité chimique entre I'hydrogéne et une terre rare dans un compos@iBoyen de
densités d'états électroniques schématis&ez][

(a) (b)
A B N . Y, _
= - Weak A-H interaction
= =
b @ — =5 =
D Strong A-H interaction T $
Strong B-H
interaction
H>----%¥  [j>-----Y-_X.
Partial density of states Partial density of states

Fig. V.9 : lllustration schématique des densités d’états partielles pour (a) une terre rare
hydrurée et (b) un alliage ABydruré d’aprés Morinaga et al2[Lg

Les hydrures de terre rare sont trés stables et présentent donc des enthalpies
d’hydruration fortement négative210, 213, 214. Par conséquent, les liaisons TR-H au sein
d’hydrures binaires TRHsont tres intenses. En ajoutant un métal de transition dans la
composition précédente, l'intensité de la liaison TR-H s’affaiblit considérablement au profit
de la liaison MT-H 215, 216], comme il est montré schématiquement dans la figar

Morinaga et al. 217 a confirmé ce constat a l'aide de cartes disoiéss
électroniques dans LafiD’aprées la figure/.10, on remarque (i) que les atomes d’hydrogéne
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se situent au plus prés des atomes de nickel et (ii) que le recouvrement orbitalaire est plus
important pour Ni-H, préférentiellement a La-H.

Fig. V.10 : Carte d’isodensités électroniques pour i ; les nombres indiquent la
quantité d'électrons par ua(1 u.a. = 0,0529 nm)J17

L’hydrogene a ainsi tendance a se situer prés du métal de transition plutét que de la
terre rare. L'exemple de Lads; convient donc particulierement bien pour décrire les
liaisons TR-H et MT-H au sein d’'un hydrure métallique.

Cependant, toutes les remarques précédentes ne s’appliguent pas a tous les
intermétalliques. En effet, Yukawa et aR1p] ont montré I'importance des proportions
relatives en TR et MT lors du processus d’hydruration. En effet si I'intermétallique contient
une quantité en terre rare trop importante, celui-ci est décomposé sous hydrogéne avec
I'apparition de TRH-3 + MT (i.e. disproportionation217]). Néanmoins, ce phénomene ne
sapplique pas aux systéemes étudiés dans ce chapitre.

Suite a nos calculs, les enthalpies d’hydruration de YgNavec H placé dans les 4
sites mentionnés plus haut, sont comparées a celle de I'intermétallique a I'aide de I'équation
V.6:

* [YMgNi_] (site 96h) : + 77,19 kJ / mol

e [Y2Niy] (site 24g) : - 11,34 kJ / mol

* [YNig] (site 16€). - 32,75 kJ / mol

* [Nig4] (site 4d): + 334,5 kJ / mol
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Le site le plus a méme d’accueillir I'hnydrogéne est dargriori le tétraedre [YNj].
D’apres Hong et al.Z18] et Shaltiel219], la répartition des atomes d’hydrogene absorbés se
fait entre les sites [TRIT,] et [TRMT;] dans la maille cubique ABselon la terre rare et le
métal de transition, mais aussi la température. Si le métal de transition fait parti de la premiére
moitié des éléments 3d (V~Fe), les atomes d’hydrogéne auront tendance a occuper les sites
[TR,MT,]. En revanche, les éléments compris entre Co et Cu favorisent l'insertion
d’hydrogéne dans les sites [TRKJTCe phénoméne est confirmé par Yukawa eRa0] au
moyen de calculs DFT. Dans le cas présent et a 0 K, il semblerait que seuls les sies [YNi
puissent accueillir I'nydrogéne en interstitiel, ce qui confirme les travaux précéadésts [
220]. En effet, le nickel est le seul métal de transitdans le composé étudié et donc
l'insertion en site [YN§] est cohérente. Par ailleurs la valeur calculée pour I'enthalpie
d’hydruration est proche de celle mesurée par Aono etl@8][et de celle mesurée pour
GdosYosMgNissAlgs (paragraphe 111.3.3.2). En l'absence d'études par diffraction
neutronique sur ces phases, le site [Sera consrevé comme site héte pour I'hydrogéne
dans la suite de nos calculs.

Par ailleurs, I'enthalpie d’hydruration calculée lorsque les 4 atomes d’hydrogene sont
placés en site [Yj est proche de I'enthalpie d’hydruration de NiHreportée dans la
littérature (i.e. 378 kJ/molRR1]. La valeur calculée est donc cohérente.

V.3.2.2 Nombre d’atomes d’hydrogene absorbés

Le site préférentiel défini, il fallait connaitre le nombre d’atomes d’hydrogene pouvant
se loger dans ces sites. La figurell présente I'enthalpie d’hydruration en fonction du
nombre d’atomes d’hydrogene placés en site (16e).
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Fig. V.11 : Enthalpie d’hydruration de YMgNgn fonction du nombre d’hydrogenes insérés
en site [YNj]

L’hydrogene étant localisé en site (16e), le nombre maximum d’atomes introduits dans
les tétraedres [YN] est de 4 afin de respecter la multiplicité du site. D’apres la figur,
I’hydrure est stabilisé dés qu'un seul atome d’hydrogéne est introduit. L’enthalpie
d’hydruration diminue ensuite avec le nhombre d’atomes d’hydrogene insérés en sie [YNi
L’hydrure le plus stable est trouvé pour une valeur de 4H/u.f. bien que I'enthalpie ne varie
que peu au-dela de un atome d’hydrogene inséré. Quoiqu’il en soit, la composition
TRMgNi4H,4 sera conservée pour nos prochains calculs concernant les hydrures de pseudo
phases de Laves.

Cependant, I'expérience montre que le composé YMglhsorbe environ 3H/u.f.
Etant donné que les calculs ont été faits avec les atomes d’hydrogene positionés en site (16e),
ceci sous-entend que les tétraédres fYNé sont pas entierement remplis. Néanmoins, d’un
point de vue énergétique, la valeur expérimentale lorsque 3 atomes d’hydrogene sont absorbés
est cohérente, puisque I'enthalpie d’hydruration est pratiguement indépendante du nombre
d’atomes insérés. De plus, la valeur de I'enthalpie mesurée lors de la formation de
YMgNi3zsAlgsHs 3 est de — 31,1 kdJ/molf3, ce qui cohérent avec la figure V.11.
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V.3.2.3 Optimisation de la géométrie de Y Mgy

Les coordonnées atomiques dans I'hydrure YMBliont été relaxées a l'aide du
code VASP (tableal.4). Le paramétre de maille est fixé a 7,37 A (valgsultant d’un
AVIV = 15 % comme observé expérimentalement.

Tableau V.4 : Données cristallographiques pour YMbiioptimisées a I'aide du
code VASP (a=7,37)A

site X y z
Y 4a 0 0 0
Mg 4c 0,25 0,25 0,25
Ni 16e 0,618 0,618 0,618
H 16e 0,839 0,839 0,839

Apres relaxation des coordonnées atomiques, il apparait que les atomes d’hydrogene
tendent a se rapprocher des atomes de nickel au sein des tétraedseipure VV.12). Ceci
confirme les travaux de Morinaga et &1P] ainsi que ceux de Hong et &18].

Fig. V.12 : Clusters [YNH] issus de la maille YMgDhi, avant relaxation (a gauche), et
apres relaxation (a droite) ; les distances inter-atomiques sont indiquées en A
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V.3.2.4 Localisation électronique (ELF)

Une description de la localisation électronique autour et entre les especes chimiques
considérées peut étre obtenue par une analyse dans I'espace direct au moyen de la fonction
ELF (Electron Localisation Function), proposée par Becke eRaR][ puis généralisée par
Silvi et al. [223 en se basant sur I'approche topologique de B&t##t]|[

Cette fonction s’exprime de la maniére suivante :

1

R YN E

(V.7)

ou D(I) est la densité d’énergie cinétique électronique due a la répulsion de Haylreta ()

densité d'énergie cinétigue de Thomas-Fermi, c'est-a-dire celle donnée par une paire
d’électrons de mémes spins dans le gaz homogéne d’électrons de méme densité que le
systeme réel au point définit par. A partir de cette définition, on remarque que les valeurs
prises par cette fonction sont comprises entre 0 et 1 (fonction normalisée, sans dimension)

Une carte de localisation électronique a été obtenue en utilisant le programme
VaspView1.04. Ce logiciel permet de modéliser les localisations électroniques en deux ou
trois dimensions. Un plan contenant des atomes de (i) yttrium, (ii) nickel et (iii) hydrogene a
ainsi été obtenu, au sein d’'une maille élémentaire YM@N+ cubique (figure/.13).

L’atome d’hydrogéne est dans un environnement modélisé en rouge sur cette figure. Il
est en effet porteur d’'une charge négative, d’ou I'appellation hydrure. Au contraire, I'atome
de nickel a un degré d’oxydation positif puisque il est dans un environnement bleu fonce. A
ce titre, 'atome d’yttrium devrait aussi étre entouré de bleu foncé (Y étant trivalent) mais la
carte de densités électroniques laisse suggérer que I'yttrium est porteur d’'une charge négative
(modélisée en jaune). Ceci est di a une approximation des potentiels utilisés (i.e. Projected
Augmented Waves). Enfin la couleur verte est prédominante lorsqu’aucun atome n’est
représenté. Ce constat est la marque d’'un gaz d’électrons libres.
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Ni

Fig. V.13 : Carte de localisation électronique pour YMgicubique ; les couleurs
synonymes de charges positives ou négatives sont indiquées a droite de la figure

Il est possible de distinguer sur cette figure une délocalisation du cortege électronique
de I'atome d’hydrogene vers I'atome de nickel. En effet, la modélisation de ses électrons est
non sphérique, et il apparait que cette délocalisation soit axée vers lI'atome de nickel
préférentiellement a I'atome d'yttrium. On a donc bien confirmation de l'affinité chimique
entre Ni et H dans la maille YMghHl4, ce qui confirme les précédents calculs.

Toutefois, les résultats affichés jusqu’ici ont été possibles avec I'hypothése que la
maille YMgNisH, restait inchangée structuralement. Or Aono etl1d8] avaient remarqué
une HIA' et mavaient donc pas pu conclure sur la structure de I'hydrure YigNi
Consécutivement, Prigent et Gupt] ont étudié cet hydrure avec la méthode linéaire FP
LAPW en supposant deux cas :

! Hydrogen Induced Amorphization
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- I'hydrure reste inchangé structuralement ;
- I'hydrure subit une distortion orthorhombique, comme observé pour LajAgNet
NdMgNizH4 [59].

D’apres leurs calculs, une distortion orthorhombique devrait avoir lieu pour
YMgNisHs. Cependant, nos résultats expérimentaux sont en contradiction avec cette
conclusion. Nous avons donc étudie les systemes YMgMubique et YMgNjH,-
orthorhombique, a I'aide du code VASP.

V.3.2.5 Recherche des parameétres d’équilibre de Y MgNcubique)

Les énergies relatives a I'nydrure YMgNj de structure cubique (i.e. G.E43m)
ont été portées sur un graphe en fonction du volume de la maille (voir¥igube L'échelle
des abscisses en haut du diagramme est non linéaire (racine cubique du volume).

a(A)
_4206,50 669 687 704 721 737 752 766 780 7,94 8,06 8,19

i YMgNi 4H, - cubique
42,5 - 94"y q

| Data: Datal_B
43,07 Model: Birch 7]
1 Chi~2 = 0,000006
-43,5 Emirl -45,56 eV ]
< 1 B, 117GPa
T 4404 4
g ™0 V41078 A°
> 1 .
O B 4,25
m’ -44,5 E

-45,0

-45,5

-46,0 , , , , , , , , , ,
300 350 400 450 500 550

V(A%

Fig. V.14 : Diagramme E(V) de YMgMi, (G.E.F43m )

Les points ont été lissés selon le modele de Birch au troisieme ordre. Les grandeurs
déduites sont :
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- Emin=- 45,56 eV/maille
- Bo=117 GPa
- Vmin=410,78 R

Le module de compressibilité diminue Iégérement avec I'ajout d’hydrogene (117 GPa
< 121,6 GPa). Ceci est cohérent avec les travaux de Pan 22%l.qgui ont montré que le
module de compressibilité de Al diminuait linéairement avec l'insertion d’hydrogene dans
I'hydrure NizAIHx (0<x<1). L’énergie minimale déduite de la figuke1l4 a permis de
calculer I'enthalpie d’hydruration, par comparaison avec I'énergie minimale de Y)Migdi-

32,25 eV/maille), selon le modéle de GeldtDg]. Cette énergie correspond a 4 unités
formulaires d’apres la multiplicité du réseau c.f.c.. L'énergie de YM@Njcubique) est
donc de - 11,39 eV/u.f..

Le volume minimum est de 410,78 ,&e qui correspond & un paramétre de maille de
7,43 A. La dilatation de la maille avec I'insertion d’hydrogéne a bien été prise en compte.
Dailleurs, le volume de la maille augmente linéairement avec le nombre d’hydrogénes
insérés (figure V.15).

7,54
7,41
7,34 7 %
Z ~
. Expérience )T; 7
an
< 724 2
@
7.1
7,0
' ! ' 1 ' ! ' I
0 1 2 3 4

Nombre d'hydrogéenes en [YNi,]

Fig. V.15 : Paramétres de maille de YMghli en fonction du nombre d’hydrogénes en site
[YNig]
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La partie hachurée sur la figuké1l5 correspond a ce que montre I'expérience. En
regle général, I'insertion d’'un atome d’hydrogéne s'accompagne d’une dilatation de la maille
avec UnAV/V compris entre 2 et 4 % par atome d’hydrogénediss Ce constat est respecté
pour la partie hachurée maisA®/V correspondant a 4 atomes d’hydrogéene est de , 1%
environ 5 %/H !

V.3.2.6 Recherche des paramétres d’équilibre de YMgNorthorhombique)

De la méme maniere gqu'au paragraphe précédent, le diagramme d’état pour
YMgNisH, a été tracé, a la différence pres que I'hydrure a subit une distortion
orthorhombique (figur&/.16).

a (A)
35 4,0 45 5,0 55 6,0 6,5 7,0
I T I T I T I T I T I
-30 _ _ 1
YMgNi4H, - orthorhombique
-40 H Data: Datal_B
Model: Birch
50 4 Chi*2 = 0,0007
E_ -93,07 eV
— min _
2 B 122 GPa
E _60 - 0 .
= V.~ 19766A i
s .
> 704 B 4,25
0 A
-80
-90 i
-100 . ; . . ; . ; ' ; '
100 150 200 250 300 350
V(A%

Fig. V.16 : Diagramme d’état de YMgMi, (G.E. Pmn2)
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Les données suivantes peuvent alors étre exploitées :

- Emin=-93,07 eV/maille
- Bo=122 GPa
- Vmin= 197,66 &

La variation du volume de la maille étant isotrope, nous avons choisi de porter en
abscisse le volume de la maille, et seulement le parametre de malle module de
compressibilité ne varie pratiquement pas entre l'intermétallique YMgaNil'hydrure
YMgNi4H4 de configuration orthorhombique (12221,6). Ceci est en désaccord avec les
travaux de Pan et al225] et signifierait que l'insertion d’hydrogene daasvaille YMgNi,
ne modifie pas les liaisons chimiques. Cette constation laisse suggérer que la formation de
I’hydrure en configuration cubique est plus favorable que la formation de YjHMgNi
orthorhombique. Cependant, I'énergie minimale calculée est - 93,07 eV/maille. Compte tenu
de la multiplicité du réseau orthorhombique (Z = 2), I'énergie par unité formulaire est donc de
- 46,54 eV/u.f.

Nous pouvons alors comparer les stabilisations respectives de I'hydrure Y@
configuration cubique et orthorhombique.

YMgNi4sH4-cubique YMgNi4H4-orthorhombique

Energie minimale (eV/u.f.) - 11,39 - 46,54

En théorie, la phase othorhombique seaigiriori la plus stable, ce qui confirme les
travaux de Prigent et al54]. Néanmoins, I'expérience montre que le composé Niylgeste
inchangé structuralement aprés hydruration. Seule une dilatation isotrope est remarquée au
sein de la maille de structure-type MgSn (G.E.F43m). Il y a donc incohérence entre la
théorie et 'expérience.

Par ailleurs, il a été montré que le module de compressibilité de Y,MgMi
orthorhombique ne changeait pas apres hydruration, contrairement a [I'hydrure en
configuration cubique. Or cette grandeur mécanique est intimement liée aux liaisons
chimiques et il est admis que cette propriété doit diminuer avec I'ajout d’hydrogéne. Il n’en
est rien pour YMgNH,4 — orthorhombique. Etant donné que l'insertion d’hydrogéne modifie
considérablement les liaisons chimiques, comme il a été montré enVigirau moyen de
localisations électroniques, il est possible de faire I'hypothése que I'hydrure aura plus
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tendance a cristalliser avec la structure-type de l'intermétallique (i.e. 489 upuisqu’il
montre alors une baisse du module de compressibilité.

Par conséquent, I'hypothése que I'hydrure cristallise dans le grpupe
d’espaceF43m sera admise dans la suite de ce mémoire.

V.3.2.7 Densités d’états électroniques

Les densités d'états partielles (PDOS) ont été tracées pour I'hydrure YWNigNi
cubique, selon la méthode ASW (figurel?).

=12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6
(E-EF)/eV

Fig. V.17 : PDOS dans YMgi,

Le diagramme de densités d'états (DOS) relatif a I'hydrure YMdgNiiffere peu de
celui de lintermétallique YMgNi On note toutefois la création de nouvelles structures
électroniques en deca de — 4 eV. Ces DOS sont attribuables au mélange quantique des
électrons 1s de I'hydrogene avec ceux (i) des orbitales 3d du nickel, (ii) des orbitales 3s du
magnésium, et (iii) des orbitales 4d de I'yttrium. En d’autres termes ces DOS correspondent a
la création de la liaison M-H2P4g. D’ailleurs, en multipliant par un facteur 10 kensité de
la densité d’états de I'hydrogéne (pour plus de clarté), on remarque que les bandes relatives a
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I'hnydrogene se situent exactement aux énergies des orbitales des différents métaux et en
particulier du nickel et de I'yttrium.

Par ailleurs, en comparant les DOS de l'intermétallique (figudg et de son hydrure
(figure V.11), il est possible de constater un déplacement ute ta structure électronique
vers les faibles énergies. La comparaison entre ces DOS est illustrée en figure V.18.

25

20

15

10+

total Density Of States (V™)

total Density Of States (eV™)
w
T

-12

(EE)/ev

Fig. V.18 : Comparaison entre les DOS de YMgitliY MgNjH,4

Cette constatation est en cohérence avec le modéle théorique deZ3&latuj tend a
montrer I'apparition d'une bande d’hybridation et un décalage des DOS vers les faibles
énergies dans les hydrures métalliques (figufe).
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Fig. V.19 : DOS théorigues d’'un hydrure métalliqgue avant et aprés insertion d’hydrogéene

[227]

Par conséquent, il est possible de conclure sur I'absorption d’hydrogene par ,YMgNi
d’aprés nos calculs de structures de bandes et de DOS. Ceci est en outre confirmé par
I'expérience 143, 163].

V.3.2.8 Liaison chimique

Des informations sur les interactions entre especes chimiques au sein d’'un systeme
peuvent étre obtenues dans le cadre des populations de recouviZzBgninpliquant ainsi
la matrice de recouvrement :

GRS G (K = ¢, (X ()] X (0) 6y () (V.8)

dans laquelle {Sest un élément de la matrice de recouvrement des fonctions de base pour les
électrons de valenceet les gj(k) sont les coefficients d’expansion pour [@"hbande. Les
coefficeints partiels de population de recouvrement orbitalaire représentent la fonction COOP
(Crystal Overlaping Orbital Population). L’interaction chimique est alors qualifiée de liante,

antiliante ou non-liante selon le signe de la quanﬁték)ﬁqﬂ(k) (respectivement positif,

négatif ou nul). Cependant l'information obtenue reste qualitative bien qu’'une description
précise de linteraction chimique soit en effet obtenue. Une alternative possible est la
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population basée sur I'hamiltonien (Crystal Orbital Hamiltonian Populat&#29][ qui donne
une contribution quantitative de l'interaction a I'énergie totale en introduisant I'élement de

'hamiltonienH ; = <in (r)‘I—A||)(ki (r)> .

Néanmoins, les COHP ont été critiqués par le passé. En effet le potentiel
électrostatique zéro serait arbitrairement le méme pour tous les systémes périodiques
considéres, ce qui est faux en réalité. Une solution a ce probléme est donnée par la fonction
d’énergie de covalencecb, proposée par Bornsen et &3] et développé par Bester et al.
[231]. Elle se caractérise par l'utilisation simultami&s COOP et COHP, de maniére telle
que ECOV(E) est proportionnelle a la quantite CQE) - COOR(E), ce qui apporte les
avantages des deux méthodes et permet d’éventuelles corrections. Il faut noter que la fonction
ECOQOV est de signe contraire a la fonction COOP et donc prend une valeur négative pour
caractériser une interaction liante (stabilisatrice pour le systeme, nulle pour une interaction
non-liante et positive pour une interaction antiliante.

Les intensités de liaison dans YMgNj on été tracées en utilisant la fonction ECOV
(figure V.20.

':I!3 | | I I 1 1

02 L -
Y-H

01 L MgH < d

R
:
4

-0,1

02 L " ¥ |

_I],S 1 I Il i 1 1
-0 -8 -6 4 2 0 2 4 i}

(E - Ep) (eV)
Fig. V.20 : Energies de liaison (ECOV) dans YMgiNi

L’énergie de la liaison Ni-H dans la bande de valence (représentée en vert dans la
figure V.20) est tres supérieure aux autres énergies de liaizite énergie correspond a la
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liaison entre un atome d’hydrogéne et un seul atome de nickel. Etant donné que I'hydrogéne
est apparié a 3 atomes de Ni dans le tétraedres]YINittraction Ni-H en est d’autant plus
forte.

V.3.2.9 Conclusion

La pseudo phase de Laves YMgNie structure-type MgG8n (G.E.F43m),
élaborée par broyage réactif suivi d’'un recuit a 600°C peut absorber environ 3H/u.f..
L’hydrure YMgNisH,4 a alors été étudié du point de vue théorique.

D’aprés une série de calculs se basant sur la fonctionnelle GGA, et suivant le modéle
de Birch, la structure de I'hydrure se doit d’étre orthorhombique. Ceci confirme une étude
précédented4], mais est en totale contradiction avec I'expérgequai montre que la structure
de I'hydrure reste inchangée, avec une dilatation isotrope de la maille. Ce constat est
corroboré par la valeur du module de compressibilité qui doit diminuer avec l'insertion
d’hydrogéne, mais qui reste constant dans I'hydrure orthorhombique YMgiiors qu’il
diminue dans I'hydrure de configuration cubique.

Par la suite, I'hnydrure a été considéré avec la structure-type de I'intermétallique (i.e.
MgCuwShn). Il a été montré que I'hydrogene se placait préférentiellement dans les sitgs [YNi
et que I'hydrure le plus stable avait pour composition YMBi L'étude de la liaison
chimique et des localisations électroniques ont confirmé le constat du site héte, en prouvant
une distance Ni-H plus faible que les autres distances M-H.

V.4 Etude de l'intermétallique CeMgNi 4

V.4.1 Etude expérimentale

Le composé CeMghjia été étudié pour le stockage de I'hydrogéne, cette composition
ayant été formulée par Geibel et &3%, puis par Kadir et al.g1] et Zhou et al. 233.
Comme pour les alliages précédents, le composé CeMyRié élaboré par broyage durant
12 heures suivi d'un recuit a 600°C.
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V.4.1.1 Sensibilité a l'air

Les composés a base de cérium sont hautement réactifs. La préparation de précurseurs

CeNi requiert la plus grande attention tant les étincelles sont nombreuses lors de la
préparation des blocs.

Le composé CeNi une fois fondu, est broyé sous atmosphére inerte et mélangé avec
des poudres de Ni et Mg en proportions stoechiométriques. Aprés 12 heures de broyage, la
poudre est compactée puis chauffée jusqu’a cristallisation (avec I'hypothése que £eMgNi
amorphe cristallise a la méme température que GdMghdit 600°C). Aprés traitement
thermique, la pastille est recueillie a lI'air dans un mortier. Celle-ci devient alors brune,

orange, rouge puis se pulvérise en une poudre noire. Cette derniere est analysée par
diffraction des rayons X (figuré.21).

X

"CeMgNi 4" x C602
o C15b,a=7,034A

4000 +

Recuit a 600C sous
x  vide pendant 1 heure,
puis laissé a Il'air libre

X

7
u @M@L 1

Broyé 12 heures

T T T T T T 1
20 40 60 80

2009

2000

intensité (u.a.)

Fig. V.21 : Diffractogramme RX du mélange « CeNi + 3Ni + Mg » broyé 12h (en bas), et du
méme échantillon apres recuit et exposition a I'air (en haut)

Aux vues des diffractogrammes, une phase C15b a bien cristallisé, mais reste
négligeable en proportion face a I'oxyde post-combustion,Ce@e exposition a l'air est
donc a éviter et toute manipulation concernant ce composé se fera en boite seche et cellule
RX hygroscopique (figur&'.22).
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Fig. V.22 : Diffractogramme RX du mélange « CeNi + 3Ni +Mg » broyé 12 heures puis recuit
1 heure a 600°C

V.4.1.2 Taux d’échange

Intensity (arb. units)
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De méme que pour GdMgNiun taux d’échange a été remarqué d’apres les intensités
des pics de diffraction (h00) et (hk0). Le composé CeMgNlienu par broyage puis recuit a
600°C a été analysé au moyen de la diffraction des rayons X et des neutronsV(fgire

Jai réalisé ces affinements en parallele avec I'équipe du professeur Jacques Huot.

CeNidMg

Iutrmrdy fard, sandty)

CeMNidMe

s W AL

v 1150
S TC]

Fig. V.23 : Diffractogramme RX, affiné par la méthode Rietveld, de « CeNi + 3Ni +Mg »
broyé 12h et recuit a 600°C (a gauche) et diffractogramme neutronique affiné du méme
compose (a droite)
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La différence entre les diffractogrammes expérimentaux et théoriques est faible, ce qui
permet une bonne interprétation des résultats. Par ailleurs la méme méthode a été appliquée
sur un échantillon obtenu par fusion (voir fige4).

CeNi4Mg

610

530 1 PRF E
Yobs
Yeale T
Yobs-Toalo

370 Bragg_position

280
210

130

Intensity (arb. nuits)

TTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T 77T

[ | | I
110 WMWMMW
19 26 33 40 a7 54 61 68 75 82
269

Fig. V.24: Diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, de « CeNi + 3Ni +Mg »
obtenu par fusion

Toutes les données mesurées lors de ces affinements Rietveld sont récapitulées au
tableauV.5.
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Tableau V.5 : Récapitulatif des données cristallographiques obtenues par la méthode
d’affinement de Rietveld

. Occ.
Methode  Atome Site X y z Biso (A?) (%)
(Echantillon obtenu par fusion)
DRX Ce 4a 0 0 0 0,0904(1) 95(4)
a=7,020(1) Mg 4a 0 0 0 0,0904(1) 5(4)
A Mg  4c Y, Y, Y, 1,3542(4) 95(4)
_R% i i;‘}’? Re  Ce 4c Yy Yy Yy 1,3542(4) 5(4)
- '16,"70/;"‘99' Ni 16e  0,62352(1) 0,62352(1) 0,62352(1)1,476(9) 100
(Echantillon broyé puis recuit)
DRX Ce 4a 0 0 0 1,0197(1) 83(2)
a=7,021(1) Mg 4a 0 0 0 1,0197(1) 17(2)
A Mg 4c Y, Yy Yy 2,0275(2) 83(2)
_Rp7 =3§6F‘§) R Ce 4c Yy Yy Yy 2,0275(2) 17(2)
o 4,(;’0%‘99' Ni 16e 0,62444(13) 0,62444(13) 0,62444(13p,607(6) 100
Neutron Ce 4a 0 0 0 0,499(6) 84(2)
a=7.018(2) Mg Aa 0 0 0 0,499(6) 16(2)
A Mg 4c Yy Yy Yy 0,760(3) 84(2)
Ry =8,07% Ry Ce 4c Ya Ya Ya 0,760(3) 16(2)
= 9,45% Ragy= -
3.87% Ni 16e  0,629(3) 0,629(3) 0,629(3) 0,433(5) 100
Ce 4a 0 0 0 0,621(2) 84(2)
1\]1)R§ YT Mg 4a 0 0 0 0,621(2) 16(2)
. :e;‘ 01’7 (1) Mg 4c Ya Y Y 1,777(4)  84(2)
A Ce 4c Yy Yy Yy 1,777(4)  16(2)

R, = 2,62% R,

=33%Ray=  Ni 16e  0,6221(10) 06221(10) 06221(10)0442(1) 100
, ()

Les facteurs de confiance sont tout a fait corrects malgré la faible résolution de la
diffraction des neutrons (pas de 0,1°) par rapport a la diffraction des rayons X (pas de 0,02°).
De méme, les données relatives a I'échantillon obtenu par fusion sont peu fiables compte tenu

de la faible résolution.
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Néanmoins, le fait de coupler les deux méthodes de diffraction sur I'échantillon
obtenu par broyage suivi d’un recuit entraine des valeurs plus justes et precisgs=(Re&6R
% ; Ry = 3,33 % ; Rragg = 4,76 %). Les valeurs de position atomique du nickel ainsi que
celle du parametre de maille sont cohérentes avec celles déja étudiées.

Tout comme le composé GdMgNIe taux d’échange varie entre 15 et 17 % pour ce
qui est de I'échantillon broyé, et seulement 5 % pour I'échantillon obtenu par fusiOf4
aux incertitudes pres).

V.4.2 Approche calculatoire

V.4.2.1 Densités d'états électroniques

En utilisant les méme parametres cristalins que ceux de YMdés calculs itératifs
auto-cohérents sont lancés avec un réseau de 6*6*6 points k avant d’augmenter la précision
progressivement jusqu’a un réseau de 8*8*8 points k dans la premiére zone de Brillouin d’'un
systeme cubique a face centré8]]. Le diagramme de densités d’états partiels (PDE36)
ainsi obtenu (voir figuré&/.25).
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DOS (1/eV)
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v
. H

(E-Ep) (eV)

Fig. V.25: PDOS de CeMgNi
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La bande étroite entre 0 et 1 eV correspond a l'orbitale 4f du cérium qui est centrée au
-deld du niveau de Fermi en raison de sa faible occupation électronique. Au contraire,
I'orbitale 3d du nickel est quasiment remplie et sa PDOS est donc centrée en deca du niveau
de Fermi, dans la bande de valence (BV).

V.4.2.2 Taux d’échange

Le taux d’échanga observé expérimentalement dans les pseudo phases de Laves
GdMgNi,; et CeMgNi a été simulé dans le cas de CeMgNine super-maille G#¥ggNis; a
éte créée et son énérgie a I'équilibre a été calculée. Par la suite, un atome de Gd a été échangeé
avec un atome de Mg pour former (®g)(Mg-Ce)Nk,, d’ou un taux d’échange théorique de
12,5 % (ce qui est proche de la valeur expérimentale).

Les énergies peuvent alors étre comparées (tableau V.6).

Tableau V.6 : Energies par unités formulaires de CeM{N+ 0 et 12,5 %), calculées a
l'aide du code VASP

T=0% 1=125%

CeMgNis - 32,2188 eV/u.f. - 32,1170 eV/u.f.

Il s’avére d’apres ces résultats que le composé avec un taux d’échange nul est plus
stable que celui présentant un taux d’échange de 12,5 %. En d’autres termes, les composés
s’'accompagnant de ce phénoméne d’échange sont métastables. Il est probable qu’un recuit de
longue durée sur les composés issus du broyage énergétique permettrait de supprimer ce
phénomene d’échange.
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V.5 Etude de I'hydrure CeMgNi 4H4
V.5.1 Etude expérimentale

V.5.1.1 Hydruration

L'échantillon CeMgNj a été soumis a une pression de 10 bars a température
ambiante. Contrairement a son homologue GdMghi composé n’absorbe pas dans ces
conditions. La pression et la température ont ensuite été augmentées jusqu’a 250°C et 50 bars.

Le composé CeMghisubit alors une disproportionatio?1]7]. Le diffractogramme RX
résultant est en figure V.26.

CeMgNiy -H

4000 —

o CeH_,, .
|
o MgO =

Méme échantillon aprés
o Nydruration & 250°C sous 50 bars

O ‘ Mi

_ \ o 7/l m i
wl N AN A i

3000 —

Intensité (u.a

Broyé 12h puis recuit 1h a 600°C
1000 —

— 0
[ |
&)

26(°)
Fig. V.26 : Diffractogramme RX de « CeNi + 3Ni +Mg » obtenu par broyage (en bas), puis
hydruré a 250°C sous 50 bars kén haut)

Le produit issu de la réaction avec I'hydrogéne est un mélange polyphasé d’hydrure de
cérium CeH s, de nickel et d’oxyde de magnésium. Afin d’expliquer I'absence de réaction
d’hydruration, nous nous proposons d’utiliser I'outil informatique.
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V.5.2 Approche calculatoire

Dans un souci de mieux comprendre le comportement de CgMghis hydrogene,
une approche calculatoire a été menée, en utilisant la méthode tous électrons ASW. Tout
comme dans le cas de YMgNideux structures ont été envisagées pour I'hydrure (i.e.
cubique et orthorhombique). En effet, aucun renseignement sur la structure de I'hydrure
CeMgNiH4 ne peut étre déduit de la littéraure. Ainsi, la méme démarche a été envisagée en

considérant les groupes d’espaed3m etPmn2 [54].

V.5.2.1 L’hydrure CeMgMiH, de structure cubique

Aprés hydruration «théorique », c’est-a-dire apres avoir entré les coordonnées de
'atome d’hydrogéne en site [CefNidans une maille cubique (C15b aw&¥/V = 15 %,
comme dans le cas de YMgNi), le calcul montre apres convergence un diagramme de

PDOS différent de celui de YMghH, (figureV.27).
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Fig. V.27 PDOS de CeMgh4-cubique
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Une nouvelle structure électronique apparait entre -10 et -12 eV / niveau de Fermi.
Celle-ci correspond & une hybridation des électrons 1s de I'hydrogene et des électrons de
conduction du nickel (3d), du magnésium (4s) et du cérium (4f). En d’autres termes, cette
bande d’hybridation correspond a la création de liaisons M-H.

Si cette liaison M-H est créée aprés insertion d’atomes d’hydrogene, la théorie

voudrait que le composé s’hydrure avec maintien du groupe d’eB@aoe. Toutefois un

tres large gap énergétique est visible entre la structure électronique principale (celle du

matériau avant insertion d’hydrogene) et la bande d’hybridation nouvellement formée. Par

conséquent, ’hydrogene ne peut pénétrer le matériau puisque d’un point de vue énergétique,
4 eV sont nécessaires depuis la bande de valence du nickel jusqu’a la bande d’hybridation.

Pour apporter autant d’énergie et ainsi créer I'hydrure CeMfNiil faudrait
augmenter les conditions en pression et température. Or dans ce cas, une disproportionation a
lieu [217]. Par ailleurs, d’'aprés Gelatt et aR2[/], un déplacement des structures vers les
faibles énergies par rapport au niveau de Fermi doit avoir lieu comme nous l'avions vu pour
YMgNi4H4. Il n’en est rien pour CeMghl, (figureV.28).
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V.5.2.2 Liaison chimique

Afin de confirmer ce constat, les énergies de liaison ont été tracées en utilisant les
COORP (i.e. Crystal Orbital Overlaping Populations). Contrairement ggy, & liaison sera
liante si le signe de COOP est positif puisqu’il s’agit d’'une intégrale de recouvrement
orbitalaire. Les liaisons M-H sont représentées en figuze.

0,04 , ,
003 - Ce-H —— -
E 0,02 - l -
; o =)
8 0,01 - .
O . ViAo IR |
 LRA Nl T

-0,01 | 1 1 | |

(E - Ep) (eV)

Fig. V.29 : Energies de liaisons (COOP) dans CeMgDlt cubique

A premiere vue, les liaisons Ni-H et Mg-H sont les plus intenses. Il y auraitadonc
priori formation de liaisons M-H synonyme d’hydruration. Cependant les intensités dans la
BV sont tres faibles et on peut penser qu’il s’agit uniquement de « bruit de fond numérique »
[234] avec un maximum de 0,01 €our Ni-H dans la BV. Ceci sera confirmé plus tard par
I'étude de la liaison chimique (COOP) dans CeMgl¥i— orthorhombique qui montre des
intensités plus importantes (i.e. 0,2°eVe nickel y étant lié & 3 atomes d’hydrogéne). Ainsi,
I'absence de liaison chimique significative confirme I'impossibilité de formation de I'hydrure
CeMgNikH4 en configuration cubique. De plus, d’apres la figut@9, la liaison la plus
intense est celle de Mg-H. Or dans la maille CeMgNtubique, la distance d(Mg-H) est de
3,04 A. Ceci confirme l'incohérence des calculs de liaisons chimiques reportés en figure
V.29.

- 188 -



V.5.2.3 L’hydrure CeMgMiH, de structure orthorhombique

La méme procédure qu’auparavant a été menée pour CgiMgiins I'hypothése ou
ce compose cristalliserait dans le groupe d’espace orthorhomBigng (comme observé
dans LaMgNjH; et NdMgNiH4 [59]). Les diagrammes de DOS sont présentés en figure

V.30.
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Fig. V.30 : PDOS de CeMgM, — orthorhombique (a gauche) ; le diagramme de densité
d’état total a été tracé pour plus de clarté (a droite)

Dans le cas présent, plusieurs bandes d’hybridation sont remarquées. De plus, les
nouvelles bandes créées sont proches de la structure électronique principale et le constat d’'un
déplacement vers les faibles énergies est plus visible. Il semble donc que I'hydrure
CeMgNiH, cristallise dans le groupe d’espace orthorhombRuomZ. Ceci est par ailleurs
confirmé par les énergies variationnelles des deux systémes (i.e. E(cubique) = — 30256 Ry >
E(ortho) = — 30258 Ry, soit UhE d’environ 27 eV). Cette valeur de 27 eV est proche de la
différence d’énergie entre les hydrures YMghj en configuration cubique et
orthorhombique (i.eAE = - 44 eV - (- 11 eV) = 35 eV, voir paragrap¥ie3.2.5). Toutefois,
le composé CeMghli est décomposé sous hydrogene, rendant la comparaison
théorie/expérience impossible.

V.5.2.4 Optimisation de la géométrie

Etant donné que la strucuture orthorhombique est théoriquement plus favorable en ce
qui concerne I'hydrure CeMghHl,, les paramétres cristallins ont été optimisés a partir de
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ceux de LaMgNjHse pour lequel une distorsion orthorhombique est expérimentalement
observéeq9] (tableau V.6).

Les paramétres de maille calculés a I'aide du code VASP sont les suivants (GafE:Pmn2

- a=4,9407 A
- b=5,3617A
- ¢=7,1655A

Tableau V.6 : Données cristallographiques de CeMgNrthorhombique

Atome Site X y z
Ce 2a 0 0,3062 0,0026
Mg 2a 0 0,8236 0,2199
Nil 2a 0 0,4489 0,6251
Ni2 2a 0 0,9870 0,6028
Ni3 4b 0,7455 0,2282 0,3769
H1 4b 0,7388 0,5044 0,7596
H2 2a 0 0,7161 0,5042
H3 2a 0 0,9559 0,8320

Les positions atomiques sont cohérentes puisqu’elles sont équivalentes a celles de
LaMgNisHs 6 @ environ 0,2 % pres. On remarque toutefois que les paramétres de maille sont
légérement inférieurs a ceux de LaMgillis. Le cérium possede en effet un rayon métallique
plus petit que celui du lanthane (1,83 A et 1,87 A respectivement). Cette diminution
anisotrope du volume de la maille s’explique donc par un phénomene stérique (i.e.
contraction lanthanidique).
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V.5.2.5 Liaison chimique

Les intensitées des liaisons chimiques dans CebgNien configuration
orthorhombique ont été tracées en utilisant les COOP (figure V.31).
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Fig. V.31 : Energies de liaisons (COOP) dans CeMbN+ orthorhombique

Il apparait d’apres la figurg.31 que le cérium ne contribue pas a la liaision M-H
puisque la courbe correspondant a Ce-H est faiblement négative. Au contraire, les liaisons Ni-
H sont prédominantes dans la BV comme c'était le cas pour YMNEnN particulier,

I'atome Nil associé a I'hydrogéne présente une courbe supérieure aux autres en intensité. En
effet, I'insertion d’hydrogene dans le composé LaMgNiaccompagne d’une distortion
orthorhombique avec formation de clusters;fN] comme remarqué en figuké 32 [59]. |l

est possible de distinguer sur cette figure que I'atome Nil est apparié a trois atomes
d’hydrogéne (ou de deutérium pour étre précis). Les autres atomes de nickel ne sont liés qu'a
deux atomes d’hydrogéne. Etant donné que le composé CeiNigdimulé en configuration
orthorhombique présente pratiquement les mémes positions atomiques que J2\odéci

explique la plus grande intensité de liaison chimique pour Nil-H. De plus la distance Nil-H

-191 -



est relativement faible par rapport aux autre distances M-H dans CggNe. d = 1,60 A).
Par ailleurs, cette valeur est inférieure a celle dang Nifdi est de 1,85 A235], mais est
comparable a celle dans YMgiMi; aprés optimisation de la géométrie (i.e. d = 1,58 A).

Fig. V.32 : Cluster [NjD4] dans LaMgNiDs ¢ [59]

V.5.2.6 Localisation électronique (ELF)

De méme que pour YMgNiHen configuration cubique, une carte de localisation
électronique a été tracée pour CeMgNi— orthorhombique (figurg'.33).
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Fig. V.33 : Carte de localisation électronique ELF pour CeMghiorthorhombique ; les
couleurs synonymes de charges positives ou négatives sont indiquées a droite de la figure

La délocalisation du cortege électronique de I'hydrogene vers le nickel est encore plus
flagrante que dans le cas de YMgy (paragraphée/.3.2.4). Les électrons de I'hydrogene
tendent méme a modifier I'environnement électronique du nickel dont la répartition n’est plus
sphérique. La forte affinité du nickel pour I'hydrogéne est donc confirmée dans la maille
orthorhombique CeMgMiH..

V.5.2.7 Conclusion

L'intermétallique CeMgN;j (tres réactif a I'air) cristallise avec la structure-type
MgCuwSn. Une série d’affinements Rietveld sur les diffractogrammes de ce composé élaboré
par broyage ou fusion a permis de mettre en évidence le méme taux d’échange que pour le
composé GdMgNi L'apport de la diffraction neutronique a rendu plus précise la
détermination de ce taux d’échange, surtout lorsque les techniques de diffraction des rayons X
et des neutrons sont couplées.
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Ce phénoméne d'échange a été simulé a I'aide du code VASP via une super-maille
donnant un taux d’échange théorique de 12,5 %, valeur proche de celle mesurée pour ce
compose issu du broyage énergétique. Il s’est avéré d’'un point de vue énergétique que les
composeés montrant des taux d’échanges non nuls étaient métastables.

L’intermétallique CeMgNj a été hydruré sous 10 bars a température ambiante.
L’absence de réaction nous a incité a augmenter les conditions d’hydruration en température
et en pression (i.e. 50 bars a 250°C). Il s’en suit une disproportionation avec I'apparition
d’hydrure de cérium et de nickel métallique. En I'absence de renseignements sur la structure
de CeMgNiH,, des calculs ASW ont été menés et ceux-ci ont démontré, d’'apres les PDOS et
le modéle de Gelatt, que I'hydrure devrait cristalliser dans la structure orthorhombique
Pmn2. L'étude de la liaison chimique et des localisations électroniques ont prouvé que
I'hnydrogene avait plus d’affinité avec le nickel qu'avec le cérium, comme montré dans
LaMgNisD36 [59). Néanmoins, la décomposition sous hydrogene engptate conclusion
quant a la structure expérimentale de I'hydrure.

S’'agissant du degré d’oxidation du cérium dans lintermétallique par rapport a
I’hydrure, une indication indirecte est apportée par 'amplitude au niveau de Fermi dans les
calculs non magnétiques (spins dégeéenérés). En effet, pour des calculs avec la méme
convergence, la densité d'états pour 4f(Ce) est de I1 aRyniveau de Fermi, mais est
doublée dans I'hydrure. Ceci laisse suggérer un changement de valence du cérium (i.e.
passage de la valence intermédiaire a un étataBs I'hydrure). Ce résultat est a confirmer
expérimentalement par mesure magnétique ou de chaleur spécifique.
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Lors de cette étude, de nouveaux composés a base de magnésium ont pu étre
synthétisés au moyen de la mécanosynthese. Cette méthode est tout a fait adaptée pour
I'élaboration de matériaux a base d’éléments dont la température de fusion est faible, ou dont
la tension de vapeur saturante est élevée, ce qui est le cas du magnésium. Ce dernier présente
des capacités de stockage d’hydrogéne importantes, d’'un point de vue massique et volumique.
Cependant, il est défavorisé par une cinétique de sorption trés lente et une température
d’utilisation élevée. Son incorporation au sein de phases de Laves &R possible par
broyage réactif ou par fusion en tube scellé sous argon. Les composés résultant sont appelés

« pseudo phases de Laves », cristallisant avec la structure-type,SgQe. G.EF43m),

qui dérive directement des phases de Laves (e.g. remplacement d’'un atome A en site
tétraedrique par un atome de magnésium). Ces matériaux ont la composition suivante :
TRMgNijy.

Nous avons étudié expérimentalement le composé GdMiNus avons comparé les
différentes propriétés physico-chimiques de GdMgli issu du broyage énergétique (et
donc nano-cristallisé), et (ii) issu de la fusion (parfaitement cristallisé). Il s’est avéré que
I'échantillon élaboré par fusion présente les meilleures performances en terme de stockage
d’hydrogéne, par voie solide/gaz et électrochimique. Les atomes d’hydrogéne pénetrent le
réseau metallique en site interstitiel. Or, si celui-ci est mal ou pas défini comme dans le cas du
matériau issu du broyage énergétique, I'hydrogene ne pourra étre incorporé au sein du réseau
héte. Il s’Taccumulera en surface et dans les quelques sites disponibles. La cristallinité a été
étudiée au moyen de la diffraction des rayons X et de la diffraction électronique. De méme, la
différence d’ordre a longue distance a été confirmée par mesure d’aimantation sur les deux
échantillons. Le composé GdMgNibsorbe 2H/u.f., valeur mesurée par voie volumétrique et
électrochimique.

Un phénomene d’échange cristallographique au sein de la maille a été constaté au
moyen d’affinements de diffractogrammes RX et neutroniques sur les composés GelgNi
CeMgNi,. La terre rare tend a occuper le site cristallographique occupé par le magnésium (i.e.
site 4c) et inversement. Ce taux d’échange est de l'ordre de 15 % pour les échantillons issus
du broyage mais est quasi nul pour les échantillons issus de la fusion. Ce taux d’échange
diminue avec I'augmentation du parametre de maille, ce qui laisse suggérer qu’il s’agit d’'un
phénomeéne stérique. Cependant, des études précédentes ont montré que le compasé YMgNi
élaboré dans les mémes conditions présentait un taux d'échange quasi nul. L'yttrium ne
possédant pas d’électrons 4f, une contribution électronique méme indirecte (i.e. liée a une
contraction lanthanidique) doit également étre prise en compte dans ce phénomene de
désordre cristallographique.
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Afin de moduler les propriétés de sorption d’hydrogéne, il est possible de substituer de
I'aluminium au nickel. En effet, 'aluminium ayant un rayon métallique plus important que le
nickel, la substitution va conduire a une augmentation du parameétre de maille et ainsi une
baisse de la pression d’équilibre. Nous avons déterminé une limite de solubilité qui se situe a
x = 1,2 pour GAMgNi,Alx. De méme, il a été possible de jouer sur le ratio Gd:Mg au sein de
la solution solide GgMg».,Nis avec Gy<1,6. Pour ces deux solutions solides, le paramétre
de maille suit une loi de Végard. Il a été montré lors d’études précédentes que le composeé
YMgNi, présentait de mailleures capacités et des conditions de sorption plus favorables que
celles de GdMgNi Par conséquent, la solution solide,@th sMgNis Al 5 a été étudiée. Le
gadolinium et I'yttrium ont le méme rayon métallique. En revanche, I'aluminium est plus
volumineux que le nickel et cette substitution partielle a pour conséquence d’augmenter le
paramétre de maille et donc de diminuer la pression d’équilibre. Ce composé absorbe ainsi
presque 1 % en masse et sa pression déquilibre a 20°C est de 1 bar, le rendant
potentiellement utilisable pour une application pratique.

Les relations entre la structure cristalline et les propriétés de sorption ont aussi été
établies. Il en est de méme pour les propriétés magnétiques. Le remplacement du Gd par le
Mg ne modifie pas le comportement magnétique du composeé (i.e, ®RidMgNj, sont
ferromagnétiques avec approximativement la méme température d’ordre).

Afin d’améliorer les cinétiqgues de sorption d’hydrogéne du magnésium, nous avons
élaboré des composites Mg — GdMgNce dernier jouant le réle de catalyseur pour la
dissociation de I'hydrogéne. Ces mélanges ont été obtenus par co-broyage sous argon. La
cristallinité ne semble avoir un effet prépondérant sur les cinétiques de sorption,
contrairement au temps de broyage. Les meilleures performances sont obtenues pour le
composite Mg — GdMgNibroyé 10 heures. Le catalyseur n'absorbant pas d’hydrogene dans
les conditions de sorption du magnésium, celui-ci favorise la dissociation, @erfime les
métaux de transition V et Ni. A titre de comparaison notre mélange présente de meilleures
performances que le systeme Mg + V, mais est similaire au mélange Mg + Ni. Toutefois,
I'intérét de l'intermétallique comme catalyseur par rapport au nickel métallique réside dans le
fait qu’il ne réagira pas avec le magnésium et que par conséquent, le composite présentera une
meilleure cyclabilité.

Afin de mieux comprendre le comportement des pseudo phases de Laves, nhous avons
utilisé une approche calculatoire au sein de la DFT. La prise en compte des électrons étant
complexe, nous avon étudié les composés YMgi CeMgNi.Ces deux systémes sont
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intéressants dans la mesure ou le premier absorbe réversiblement I’hydrogéne et ne présente
pas d’échange cristallographique (i.e. sites 4a/4c, TR/Mg) et que le second ne réagit pas avec
I'hydrogéne mais qu’il présente un échange TR/Mg. Il a été prouvé que I'hydrure YWNigNi
devrait a priori cristalliser dans le groupe d’espaPennZ. Néanmoins, ce constat en
cohérence avec une étude précédente, est en désaccord avec I'expérience et ses propriétés
mécaniques. En considérant I'hydrure comme étant cubique (i.e. méme structure que
l'intermétallique mais avec une dilatation isotrope), la simulation des diverses positions
cristallographiques possibles pour I'hydrogene nous a permis de montrer que celui-ci est situé
dans les tétraedres [TRNi Nous avons prouvé par des calculs de densités d’états et de
liaisons chimiques que I'hydrure CeMgNy devrait cristalliser dans le groupe d’espace

orthorhombiquePmn21 préférentiellement au groupe d’espace culie3en. Cependant,
dans la mesure ou lintermétallique sedécompose sous hydrogene, la comparaison
théorie/expérience n’a pas été possible..

Nous avons également débuté une étude plus exploratoire sur des composés ternaires
riches en terre rare: TRIgNi (TR =Y, Gd). Une étude de diffraction sur monocristal
réalisée en Allemagne par S. Tuncel (équipe du professeur R. Poéttgen), confirmé par une
étude sur poudre nous a permis d’établir la structure de ces composés. La maille est constituée
d’'un empilement de prismes trigonaux JRés entre eux par des octaedres. Les atomes de
Mg forment des tétraedres avec des distances Mg-Mg proches de celles du Mg métallique.
Les composés absorbent irréversiblement de grandes quantités d’hydrogéne (de 9,7 a
11,3H/u.f. soit prés de 2H/M). L'absorption d’hydrogéne entraine une dilatation importante
de la maille AV/V = 20 %), ce qui se traduit par une diminution du couplage magnétique
entre les terres rares. Ainsi, I'intermétallique s’ordonne antiferromagnétiguement 821K,

alors que I'hydrure ne présente aucun ordre magnétique jusqu’'a 1,8 K.

Les perspectives offertent par ce travail sont nombreuses. Pour les pseudo phases de
Laves, des substitutions de scandium a la terre rare sont a envisager. Il serait ainsi possible de
conserver les bonnes propriétés thermodynamiqued (&m a Tn,) et d’améliorer les
capacités massiques du composé. La possibilité de substituer de I'aluminium au nickel offre
une souplesse d'utilisation importante (i.e. ajustement de la pression d’équilibre). Notre étude
exploratoire sur le systeme ternaire TR — Mg — Ni nous a permis de mettre en évidence de
nouveaux composés dont les propriétés (i) de sorption et (i) magnétiques devront étre
étudiées. Enfin, concernant les calculs théoriques au sein de la DFT, la fonctionnelle LDA +
U (U étant un paramétre répulsif) pourra permettre d’étendre I'étude a I'ensemble des
composeés a base de terre rare, comme par exemple pour GAMgNi
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Du fait de notre faible participation a I'étude des composégvViRli et
de leurs hydrures par rapport a I'équipe du professeur POTTGEN a Munster en
Allemagne, nous avons choisi de porter les résultats relatifs a ces phases en
annexes (voir ci-apres).

De méme figure en annexes un chapitre dédié aux propriétés
thermoélectriques du composé LaMiH;. Cette partie n’entre pas dans |le
corps du texte parceque (i) elle ne concerne pas directement le stockage de
I’hydrogene, et (ii) les résultats obtenus sont tres inférieurs aux attentes| Cela
pourrait néanmoins ouvrir la voie a des études ultérieures.
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ANNEXES







A.1 Alliages riches en terre rare

En 2005, De Negri et al. mettent en évidence I'existence d’une phgsdgkaNiis s
(i.,e. La4MgNi) dans le diagramme ternaire La — Ni — MZB§]. Par ailleurs, les indiures
TR4RhIn [237] et TRIrin [238] ont été étudiés, de méme que les composés a base d
magnésium TRMgMT avec MT = Co 239, Ru [240], Rh R41]). L'objet de ce chapitre est
I’étude des composeés TRgNi avec TR = Gd et Y, ainsi que leurs hydrures respectifs.

A.2 Les intermétalliques Gd 4;MgNi et Y ;JMgNi

A.2.1 Synthese

Deux voies distinctes ont été utilisées pour élaborer les compos@ségiidet
Y 4MgNi : la fusion et la mécanosynthese. Pour ce qui est de la premiére méthode, les métaux
sous formes de blocs massifs ont été pesés pour obtenir une stoechiométrie 4TR:1Mg:1Ni,
puis placés dans un creuset de tantale, scellé sous argon. Ce dernier est alors placé dans un
four a induction, chauffé a environ 1000°C pendant 2 minutes, puis a 650°C pendant 2 heures
[242]. L’échantillon est ensuite trempé a I'dies composés TRIgNi peuvent étre séparés
facilement des tubes de tantale. Il 'y a aucune réaction avec le tube. De petits monocristaux
sont disponibles directement a partir de cette procédure de synthése. Le composé sous forme
de morceaux compacts ou en poudre est stable a l'air. Les poudres sont gris fonceé et les
monocristaux présentent un éclat métallique.

En ce qui concerne le broyage réactif, les poudres élémentaires de Gd, Y, Mg et Ni
sont placés en quantité stoechiométrique dans une jarre en acier sous argon avec 8 billes
d’acier (diametre 10 mm). La vitesse de rotation du plateau est de 250 tours/min et le temps
de broyage est de 10 heures. Les poudres sont ensuite pastillées manuellement avant d’étre
chauffées a 650°C sous argon pendant 1 heure afin d’améliorer la cristallinité.
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A.2.2 Analyse structurale des composés obtenus par fusion

Les composés GhIgNi et Y;MgNi obtenus par fusion ont été analysés par diffraction
des rayons X (figures A.1 ét2 respectivement).
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Fig. A.1 : Diffractogramme RX du composé;MdNi

La quasi-totalité des pics de diffraction sont indexables dans le groupe d’espace

F43m. Le paramétre de maille calculé est de 13,761(2) A. Il reste toutefois quelques pics non
indexés avec la structure-type BthIin. De méme, le composé a base d'yttrium présente un
comportement similaire (i.e. méme groupe d’espace), avec un parametre de maille Iégérement
plus faible (a = 13,676(1) A). Le diffractogramme correspondant est présenté emfijure

La diminution du paramétre de maille lors du remplacement du gadolinium par
I'yttrium peut paraitre surprenante dans la mesure ou ces deux éléments ont les mémes rayons
métalliques. Toutefois, il a été montré que dans le composgNTR 243, le passage de
I'ytrium aux terre rares telles que Sm, Gd, Tb (avec électrons 4f) s’accompagnait d’'une
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augmentation du volume de la maille. Ceci est expliqué par la modification de la liaison
chimique. Comme nous 'avons noté pour le phénoméne d’échange dans les pseudo phases de
Laves, le parametre stérique n’est pas le seul a étre pris en compte.
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Fig. A.2 : Diffractogramme RX du compos@MgNi

A.2.3 Analyse par DRX sur Gd,MgNi et Y,MgNi obtenus par broyage

Les composés TRIgNi avec TR = Y et Gd ont pu étre synthétisés par broyage
réactif. Les diffractogrammes correspondants sont présentés enfigu@omme le montre
cette figure, aprés 10 heures de broyage, le mélange des poudres est tres mal cristallisé.
Toutefois, les principaux pics caractéristiques de la phas#d® sont visibles pour les
deux composés XIgNi et GMgNi (méme si c’est plus évident pousMgNi).
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Fig. A.3 : Diffractogramme RX des mélanges de (a) 4Y+Mg+Ni broyé 10 h, (b) 4Y+Mg+Ni
broyé 10h puis recuit 1h, (c) 4Gd+Mg+Ni broyé 10h, et (d) 4Gd+Mg+Ni broyé 10h puis
recuit 1h. Les fleches correspondent a une phase inconnue tandis que les étoiles sont pour

I'aluminium du porte-échantillon

Dans le cas de TRMgk{Chapitrelll), un traitement thermique a 600°C pendant une
heure sous atmosphére d’argon avait été suffisant pour obtenir un produit bien cristallisé.
Dans le cas de TRIgNi, aprés un recuit a 650°C, la cristallinité reste assez faible en
particulier dans le cas de @dgNi. Néanmoins, les parametres de maille déterminés (i.e.
13,75(2) A pour GgMgNi et 13,68(2) A pour YMgNi) sont en parfait accord avec ceux
déterminés pour les échantillons "fondus”. Afin d'améliorer la cristallinité, nous devrons
examiner Il'effet (i) de la durée du broyage et du traitement thermique et (ii) de la température
de recuit. Cette étude n’a pas été conduite car il apparait clairement sur laAfiguree
certains pics ne peuvent pas étre indexées. Ces impuretés sont probablement inhérentes au

- 206 -



processus de broyage énergétique. Nous pouvons donc conclure que le broyage mécanique est
une méthode adéquate pour la synthése des compogdgNiRmais le produit obtenu n'est

pas monophasé. Pour cette raison, les propriétés de sorption d’hydrogene et les mesures

magnétiques n'ont pas été effectuées sur ces produits, mais seulement sur les produits obtenus
par fusion.

Notons enfin que les deux composeés (i.esM&Ni et Y,MgNi) obtenus par fusion ont
été analysés par microscopie électronique en mode EDX avec comme témoins les trifluorures
YF3 et Gdk, du nickel métallique et 'oxyde MgO. Aucune impureté n’a été mise en évidence
et les compositions mesurées se sont révélées proches des compositions nominales.

A.2.4 Affinement de la structure

Afin de résoudre totalement la structure de la phasgM@Ri, une étude de
diffraction sur monocristal a été menée dans I'équipe du professeur R. Péttgen a l'université
de Munster en Allemagn&44].

Des cristaux de T/RIgNI, sous forme irréguliere, ont été sélectionnés directement a
partir des échantillons obtenus par fusion. Un monocristal de I'échantillon a base de
gadolinium hydrogéné a aussi été étudié. Ces cristaux ont été collés sur de petites fibres de
quartz a l'aide de cire d'abeilles et les clichés de Lale (caméra Buerger) ont permis de vérifier
la qualité des monocristaux. Les données d’intensité ont été collectées par un diffractometre
Stoe IPDS Il (rayonnement Mookmonochromatique).

Les données recueillies pour tous les cristaux ont mis en évidence une maille cubique
a faces centrées sans extinction systématique, ce qui est en cohérence avec les travaux
précédents sur la famille de composés;MGMT (avec MT = Co, Ru, Rh). Le groupe

d’espaceF43m a été confirmé par I'affinement des structures. Les paramétres atomiques de
LasMgCo [239 ont été pris comme valeurs de départ, puis latre a été affinée avec des
paramétres de déplacement anisotropes pour tous les atomes en utilisant le programme
SHELXL-97 [245. Puisque la plupart des composés,MBMT ont révélé des sites a
occupations mixtes, les parametres d’occupation des sites cristallographiques ont été affinés.
Nous avons ainsi pu mettre en évidence un échange TR1/Mg sur le site (24g) et Mg/Ni sur le
site (16e) du magnésium. La prise en compte de ces taux d’échange induit une modification
de la formulation chimique qui reste en bon accord avec (i) la caractérisation physico-
chimique précedente et (ii) la composition nominale. Toutes les données cristallographiques
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recueillies par S. Tuncel sur monocristaf#{] sont reportées dans les tableaux, A.2 et
A.3.

Tableau A.1 : Coordonnées atomiques et déplacements isotropes (pm?2) du composé
Gds.9M0o.0dNi1.08 (COmposition nominale : GMgNI) ; Ugq est défini comme le tiers de la
trace du tenseur Jdiagonalisé P44

Gd3,04Mgp 08Niy 08
Atome Site X y Z Ueg.
95.9(9)% Gd1/4,1(9)% Mg2 24§ 0,56519(7) Vs v, 134(4)
Gd2 24f | 0,18818(7) 0 0 | 126(3
Gd3 16e | 0,34627(5) X x | 116(3
NiL 16e | 0,14178(14) X X | 156(7
92(3)% Mgl /8(3)% Ni2 | 164 0.5797(3) X x| 164(27)

Tableau A.2 : Coordonnées atomiques et déplacements isotropes (pm2) de I'hydrure
GdiNiMgH;11 ; Ueq. est défini comme le tiers de la trace du tensgqudlagonalisé P44

Gd;MgNiH,

Atome Site X y z Ueq.
Gd1 249 0,4348(3) Ya Ya 927(22)
Gd2 24f 0,8061(4) 0 0 782(15
Gd3 16e 0,6519(2) X X 553(12)
Nil 16e 0,8594(6) X X 790(41)
Mg 16e 0,419(1) X X 577(70

D’aprés ces données, les distances interatomiques peuvent étre calculées en
considérant les plus proches voisins de chaque atome (tablgau A.3
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Tableau A.3 : Distances interatomiques (pm) calculées d’aprés les positions atomiques et les
paramétres de maille de GgMgo edNi1 08 €t GAMgNIiH11[244

Gd3,94Mg,08Niy,08 Gd4MgNiH;

Gdl:

2 Mg 331,2(6) 352(2)
2 Ni 353,3(1) 378,0(4)
2 Gd3 353,8(1) 378,3(4)
4 Gdl 358,7(1) 383,7(7)
4Ga2 364,6(1) 388.2(2)
Gd2:

2Ni 282,5(2) 302,2(10)
2 Mg 354,2(2) 370,9(7)
4 Gdl 364,6(1) 388,2(2)
4 Gd2 365,3(1) 402,7(7)
2 Gd3 368,9(1) 388,3(3)
Gd3:

3N 281,6(2) 305,6(10)
3 Mg 3BL1Q) 372.3(8)
3Gadl 353,8(1) 378.,3(4)
3Gd2 368,9(1) 388,3(3)
3 Gd3 373,7(2) 407,2(9)

Ni :
3 Gd3 281,6(2) 305,6(10)
3Ga2 282,5(2) 302,2(10)
3Gadl 353,3(1) 378,0(4)
Mg :

3 Mg 309(1) 336(5)
3Gdl 331,2(6) 352(2)
3 Gd3 351,1(2) 372,3(8)
3Gd2 354.2(2) 370.8(7)
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Il est a noter que la détermination des positions atomiques, et donc des distances
interatomiques, pour I'échantillon hydruré est plus délicate que pour l'intermétallique. Les
déplacements isotropes sont par ailleurs plus élevés dans I'hydrure. En effet, il est toujours
difficile d’isoler des monocristaux d’hydrures de bonne qualité, puisque linsertion
d’hydrogéne conduit a une diminution de la cristallinité (comme nous allons le voir). De plus,
et comme dans le cas des composésMMT, les cristaux étaient maclés donnant lieu a
deux jeux de spots de diffraction. Seuls les réflexions ne se recouvrant pas ont été prises en
compte pour l'affinement de la structur24p]. Consécutivement, les positions affinées des
métaux dans G#MgNiH;; ne peuvent qu'étre considérées comme une moyenne. Ainsi, en
I'absence de données précises issues de diffraction neutronique et malgré la faible qualité du
cristal, plus d’'informations sur le plan structural ne peuvent étre déduites. Il apparait toutefois
que dans le composé hydruré, il n'y a aucun échange TR/Mg ou Mg/Ni comme c’était le cas
pour l'intermétallique. De plus la structure cristalline est conservée et les positions atomiques
restent identiques.

Les motifs structuraux qui assurent la rigidité de la structure sont des prismes
trigonaux de terres rares renfermant un atome de nickel en leur centre. Dans ces prismes, les
distances TR-Ni sont relativement courtes. En ce qui concerne la structurgMgNgdes
distances Gd2-Ni et Gd3-Ni sont de 2,82 et 2,83 A (c.f. tabled) valeurs proches de la
somme des rayons covalents qui est de 2,784X]. Ceci signifie que la liaison entre la terre
rare et le nickel est forte. Les prismes trigonauxs]&dnt joints par leurs arrétes. Ce réseau
rigide présente de grands vides qui sont remplis de tétraédres de magnésium et d’atomes de
gadolinium (Gd1). Une représentation tridimensionnelle dgVigRli est montrée en figure
A.4.
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Fig. A.4 : Représentation tridimensionnelle de la structurgVigii (& gauche) ; les

tétraedres [Mg] sont représentés en bleu foncé, les prismes trigonaux fNérRoleu clair,
les atomes TR1 en rose et les octaedreg][@Rgris ; un zoom centré sur la jonction de
guatre prismes trigonaux est présenté a droite

L’hydrure GdMgNiH1; présente un paramétre de maille plus grand que celui de
l'intermétallique (i.e. a = 14,71(1) A et a = 13,761(2) A pour I'hydrure et l'intermétallique
respectivement). Une expansion isotrope est observée aprés I'hydruration. D’aprés les
données tirées des expériences de diffraction des rayons X sur poudre et monocristal, il est
seulement possible d’émettre des hypothéses sur les positions atomiques de I'hydrogéne. Les
sites occupés par I'hydrogene pourraient étre les octaédres vides représentés énfigure
mais aussi les tétraédres laissés libres a la jonction de trois prismes trigonaux. Des
expériences de deutération sont en cours sur des échantillondidélivet TkyMgNi pour
étudier la structure par diffraction des neutrons.

La figure A.5 propose une comparaison de deux motifs structucamxctéristiques

des composés GgNi et GdMgNiH ;.
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Fig. A.5 : Motifs [Mg] et [NiGdg] tirés des structures de GdgNi et GAMgNiH;; ; les
distances interatomiques sont indiquées en pm

Les distances Mg-Mg dans l'intermétallique (i.e. d = 3,09 A) sont plus faibles que
celles du magnésium métallique (i.e. d = 3,209248]). Ceci laisse sous entendre qu’un
phénoméne d’encombrement stérique pourrait empécher I'’hydrogéne de pénetrer ces
tétraédres. Cette hypothése est confirmée par les distances Mg-Mg dans [I'hydrure
Gd;MgNiH1; (i.e. d = 3,36 A) qui sont différentes de celles daidgH, (i.e. d = 3,02 A
[249]) et dansy-MgH, (d = 2,50 A P50]). L’hydrogéne ne se loge donc pas dans ces
tétraédres dont 'augmentation des distances Mg-Mg est simplement due a I'expansion
isotrope de la maille.

Néanmoins, il est possible d'affrmer que [linsertion d’hydrogéne induit un
élargissement des sites [Miget [NiGds]. De méme que pour d’autres hydrures a base de
meétaux de transition, et comme démontré au chayittes atomes de nickel ont une certaine
affinité avec I'hydrogéne au sein de sites cristallographiquesNTR_]. Les motifs [NiGd]
illustrés en figureA.5 différent surtout par les distances Gd2-Gd2 et Gd3-modifiées par
I'insertion d’hydrogéene. Il serait donc probable que les atomes d’hydrogéene viennent se loger
en site [NiGdg] et [NiGd3]. La phase hydrurée GQdgNiH; pourrait ainsi conduire a la
formation de clusters [Nif, comme récemment observé dans les structures de JNiNig
[251] et LaMgNiHg [252]. Des expériences de diffraction des neutrons esiiédhantillons
deutérés ameneront plus de précisions sur le comportement structural de ces hydrures.
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A.2.5 Comportement sous hydrogéne

Les deux échantillons GgNi et Y,MgNi ont été soumis a une pression
d’hydrogéne de 10 bars, depuis la température ambiante jusqu’a une température de 393 K.
Les figuresA.6 et A.7 illustrent les cinétiques d’absorption pourMgNi et GdMgNi
respectivement.
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Fig. A.6 : Cinétique d’absorption deMgNi a 293 K sous 10 bars,H
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Fig. A.7 : Cinétiques d’absorption de @digNi sous 10 bars £ diverses températures

Un temps d’activation est nécessaire avant chaque absorption, celui-ci étant influencé
par la température. Il est important de noter qu’un nouvel échantillon a été utilisé pour chaque
nouvelle cinétique d’absorption, dans la mesure ou aucune désorption n'est constatée. Les
vitesses d’absorption augmentent avec la température. La quantité d’hydrogéene absorbée
maximale est d’environ 1,6 % en masse pousM&iNi, et de 2,6 % en masse powMgNI,
ce qui correspond aux compositiongMgNiH o, et GdMgNiH;; 3 Ces valeurs supérieures
a 10 H par unité formulaire (u.f.) correspondent presqu’a 2H/M (M = nombre d’atomes par
u.f.). Ceci peut étre considéré comme trés élevé en comparaison avec d’autres
intermétalliques bien connus (approximativement 1,2H/M pour leseAB,33H/M pour les
AB; [253]), mais cela reste proche des valeurs généralesheatvées pour les métaux tels
gue Mg, Tiou TR.

Notons que les temps d’activation et les cinétiques sont fortement dépendants de I'état
chimique de nos échantillons. Un stockage a l'air (les composés étant stables) a probablement
conduit a la formation d’'une couche d’oxyde de surface responsable du temps d’activation.

Aucune désorption n’a pu étre observée sous vide jusqu’a 200°C. Ces hydrures sont
donc irréversibles et ne présentent pas d’intérét pour une éventuelle application. LA.figure
présente les diffractogrammes RX obtenus aprés absorption a différentes températures pour le
composeé GgMgNi.
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Fig. A.8 : Diffractogrammes RX de @dgNi, avant et apres hydruration sous 10 bags &
diverses températures

Apres absorption d’hydrogene, il apparait que la cristallinité décroit drastiquement. La
taille estimée des cristallites (par la méthode de Warren AverRadh) [diminue de 40 nm
dans lintermétallique initial & 10 nm pour I'hydrure obtenu a 363 K, et 25 nm pour celui
obtenu a 323 K. Ceci explique les difficultés des mesures sur le monocristal et les fortes
incertitudes que nous avons mis en évidence sur les positions atomiques. La faible cristallinité
semble indiquer que, comme déja remarqué dans les phases de Laves cubigues AB
systeme subit un début d’amorphisation induite par I'hydrogene (H®8,[L67]). A plus
haute température (i.e. 393 K), I'intermétallique se décompose et la formation deSGHE
faiblement cristallisés est observée. Il est donc probable qu’a des températures supérieures a
363 K, la formation de TRMTRH; soit thermodynamiquement favorisée par rapport a la
formation de I'hydrure quaternaire. Un phénomeéne identique est observé pour le composé
Y sMgNi.

Néanmoins, il n'est pas possible a ce stade de savoir si c’est la disproportionation ou
I'amorphisation qui a lieu en premier. Sous vide a 300°C, la désorption est observée mais a
partir de MgH seulement, ce qui est synonyme de désorption non réversible.

-215 -



Ainsi, le schéma réactionnel suivant est établi :

. + H: . + H- .
TR Mg e TR MaMIH,, — 4 TRH,.; + WgH, + i
% . vide
ZN ATRAg t Mg+ NI et

L’intermétallique s’hydrure sous 10 bars Bl des températures inférieures a 373 K.
Au-dela de cette température, une décomposition irréversible en hydrures binaires &iRH
MgH, est observée. A des températures supérieures a 573 K sous vide, I'hydrure de
magnésium désorbe. En portant le mélange a de plus hautes températures (i.e. supérieures a
1173 K) sous vide, I'hydrure de terre rare va désorber, puis les éléments TR, Mg et Ni vont
pouvoir se recombiner pour reformer I'intermétallique d’origine. Ce processus est similaire a
I'HDDR [255] (i.e. Hydrogenation — Disproportionation — Decosifion - Recombinaison).
L’hydrure TRyMgNiH;; est donc potentiellement réversible, mais dans des conditions en
pression et température non favorables. C’est pourquoi nous l'avons considéré comme
irréversible en terme d’application.

Le paramétre de maille de la phase,gNiH1; est de 14,71(1) Adonnée issue de
diffraction des rayons X sur poudre), ce qui correspond a une augmentation du volume de la
maille de 22,1 %. En ce qui concerng\gNiH;,, cet augmentation du volume de la maille
est d’environ 20 %. Un tel accroissement du volume est en bonne cohérence avec la grande
quantité d’hydrogéne absorbée et explique aussi la diminution de la cristallinité durant
I'absorption. Le diffractogramme présenté en figar@ révele aussi la présence d'impuretés
dans le composé initial. Une analyse en microsonde de Castaing nous a permis d’identifier
cette impureté comme étant Blil Les pics non indexés correspondent parfaitement a la
structure de G4Ni [256.

A.2.6 Propriétés magnétiques

La susceptibilité magnétigue, de GdMgNi mesurée sous un champ magnétique
appliqgué de 0,1 T montre un maximumTg = 92 K (figure A.9). Ce comportement
caractérise un ordre antiferromagnétique. La température de TNéde GdMgNi est
comparable a celle déterminée pour I'intermétallique binaigNG@y = 100K) qui contient
aussi une concentration atomique importante en2Gd||[
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Au contraire, aucun ordre magnétique ne peut étre détecté au-dela de 1,8 K par mesure
de susceptibilité magnétiqgue menée sur I'’hydrurgMgiNiH 1. Il apparait sur la figuré.9
gue sa susceptibilitg, augmente de maniere monotone avec la diminution de la température,
sans indication d’ordre magnétique. En d’autres termes, I'hydruration gdg®d détruit
I'ordre antiferromagnétique. L'insertion d’hydrogéne induit une augmentation signficative
des distances interatomiques Gd-Gd (voir tabléak) et donc affaiblit les interactions
magneétiques Gd-Gd. Dans ces composeés, les interactions magnétiques se font de maniere
indirecte via la bande de conduction (modéle RKKY). Ainsi, si les distances Gd-Gd
augmentent, les interactions vont diminuer et la température d’ordre va décroitre. Dans de
nombreux cas, l'insertion d’hydrogéne conduit a un affaiblissement de I'ordre magnétique.
Par exemple, la température de Curie diminue de 118 a 69 K aprés hydruration pour le
compose GgNigAl, [258.

Ici, 'absorption d’hydrogene est importante, et on peut supposer que la diminution de
la température d'ordre est si importante qu'elle conduit a la disparition de [l'ordre
antiferromagnétique.
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Fig. A.9 : Susceptibilité magnétique de,GBigNi et son hydrure en fonction de la
température, mesurée sous un champs de 0,1 T. L’insert présente I'aimantatiogMigNGd
en fonction du champ appliqué a 10 K
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Au-dela de 175 K, la susceptibilité magnétique réciprogifede GdMgNi, mesurée
sous un champ appliqgué de 3 T suit une loi de Curie-Weiss (figure). La valeur
expérimentale du moment magnétique effeqtif, = 8244, /Gdest plus élevée que celle
calculée pour I'ion libre GU (7,941, 1Gd). Cette valeur de moment effectif suggére : (i) que
les atomes de nickel pourraient porter un moment magnétigue dans ce composé ternaire
comme c’est le cas pour GAdNil47] ou (ii) que les électrons de conduction contrikiusux
propriétés magnétiques comme observé dans le gadolinium métalisfiel]a température
de Curie paramagnétiqug, de GdMgNi se révele étre positive et égale a 97 K. L'existence
d'un maximum sur la courbgr=f(T) (figure A.9) a Ty = 92 K et la valeur d&, = 97 K

(figure A.10) sont plutét inhabituelles pour un comportemenif@mbmagnétique classique.
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Fig. A.10 : Inverse de la susceptibilité magnétique sous un champ de 3 T en fonction de la
température, pour G#MgNi et son hydrure
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La figure A.10 montre que dans @dgNi, des interactions d’échanges positives et
négatives existent, probablement dues a la présence de trois différentes positions atomiques
pour le gadolinium dans la structure cristalline de ce composé. En effet, nous avions vu au
paragraphé.5.5.1 que l'intégrale de couplagexdy suivait une loi décroissante et oscillante
en fonction des positions atomiques des éléments magnétiquement actifs. Ainsi, le gadolinium
occupant trois sites distincts, il est probable que trois formes de couplages existent, suivant le
signe de gkxy. Un comportement similaire avait été reporté pour le composeé
antiferromagnétique GHNi (Ty = 100 K) qui présente aussi une température de Curie
paramagnetique positive & = 87 K [260]. Par ailleurs, il est intéressant de noter que

Gd;MgNi montre en dessous dg = 92 K une transition métamagnétique. Par exemple, a 10
K, son aimantation augmente linéairement a de faibles champs et plus rapidement entre 2,5 et
3 T (insert en figuré\..9).

Enfin, au-dela de 6 K, la courbg,'=f(T) correspondante a I'hydrure suit une loi de
Curie-Weiss (figureA.10) avec pour moment effectifs, = 7551, /Gd et une faible
température de Curie paramagnétique négatlye -7 K. La valeur de 7554, /Gd est

légérement inférieure au moment effectif théorique de I'ion libré*.GBeci pourrait
s’expliquer par un phénoméne de canting6]] ou par de faibles interactions
antiferromagnétiques, comme semble I'indiquer la valeur négativp.de

A.3 Conclusion

Les composés riches en terre rareNBgNi et Y,MgNi cristallisent avec la structure-
type GdRhIn. Des prismes trigonaux de terres rares y sont accolés via des arrétes communes
pour construire un réseau tridimensionnel qui assure la rigidité de la structure. Le grand
nombre de sites vides au sein de la structure permet une absorption d’hydrogéne a
température ambiante et sous une pression modérée. Les compaSiENiGet Y,MgNi
absorbent approximativement 10 & 11H par unité formulaire sans altérer la structure, si ce
n'est une large expansion isotro@®/(V = 22 % et 20 % réciproquement). Il est important
de noter qu'a des températures supérieures a 363 K, le composé se décompose en
TRH./TRH3, Mg et Ni. Aucune désorption n’est remarquée sauf a 573 K sous vide opl MgH
cede ses atomes d’hydrogéne. L’irréversibilité dans des conditions favorables est donc le
principal défaut de ce composé en terme de stockage d’hydrogéne. Une analyse par
diffraction neutronique est envisagée afin de résoudre la structure de I'hydrure plus
précisément.
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Par ailleurs, linsertion d’hydrogéne dans la structure modifie considérablement les
propriétés magnétiques du composé NEgNi. En effet, l'intermétalligue montre un
comportement antiferromagnétique sous 92 K tandis que I'hydrure est paramagnétique. Ceci
peut étre corrélé aux distances Gd-Gd qui sont modifiées par linsertion d’hydrogene. Le
couplage des terres rares, méme indirect, est détruit par 'augmentation des distances Gd-Gd.
Enfin une transition métamagnétique est observée a de faibles températures, ce qui explique le
constat inhabituel d’une température de curie paramagnétique positive pour un matériau
antiferromagnétique.
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B.1 La phase LaMg ;Ni

B.1.1 Analyse par diffraction des rayons X

Le composé LaMgNi a été synthétisé par fusion, cette formulation ayant été proposée
par De Negri et al. 36] dans le diagramme ternaire La-Ni-Mg. Le diffractmgme
correspondant a cette phase obtenue par fusion puis recuit est présentée Brilfigure
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Fig. B.1 : Diffractogramme RX de Lali

La quasi-totalité des pics sont indexables dans le groupe d’e§pacenavec des
parametres de mailles proches de ceux reportés dans la littérakire [e composeé
LaM@gNi a été hydruré a T = 100°C sous 10 baks Eh réaction a été suivie par voie
volumétrique et la composition LaMiHs g1)a pu étre mesuree.
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B.1.2 L’hydrure LaMg,NiH, et ses propriétés thermoélectriques

B.1.2.1 Propriétés électroniques

L’hydrure LaMgNiH; a été étudié a de maintes reprises pour le stockage de
I'hydrogéne P51, 262264]. Cet hydrure présente un comportement semi-cogwluatec un
gap d’environ 1 eV365] (figureB.2). En effet, d’aprés Renaudin et &51], le lanthane et le
magnésium sont donneurs d’électrons dans la formulé*2Mg**.2[NiH,]*.6H (i.e. 2
LaMgNiH;). Le complexe [NiH]* est stabilisé par la régle des 18 électrons, tout comme
dans I'hydrure MgNiH4, qui présente aussi un gap énergétigue dans son diagramme de
densités d'états2p6, 267]. Les composés LaMdjH; [25]], LapMgNizHg [252], M@:NiH,,
Mg.Fehs, ... forment une classe d’hydrures & mi-chemin entre les hydrures métalliques et les
hydrures chimiques (i.e. hydrures métalliques compl&&3),

A NI {Dl':'
-~ La()

mﬂ}

Densités d’états (eV'l)

4 B
E (eV)

Fig. B.2 : Diagramme de densités d’états pour LaNigl; [265

Un bon matériau thermoélectrique doit présenter plusieurs caractéristiques. Il doit en
effet avoir (i) un comportement de type semi-conducteur (SC) a faible gap, (ii) un gap
indirect, (iii) un caractere ioniqgue marqué et (iv) un atome volumineux pour éviter les
vibrations du réseau (phonons). Toutes ces conditions sont requises pour [I'hydrure
LaMg.NiH;. Ce dernier présente en effet un faible gap énergétique (fgRyeun caractere
ionique comme il a été montré par Renaudin eRall]avec la formation de clusters [Njfi
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et de cations L et Md*, et un atome volumineux (lanthane). Nous avons donc étudié les
propriétés thermoélectriques de cet hydrure.

B.1.2.2 Analyse par diffraction des rayons X

L’hydrure LaMgNiH; a été obtenu par réaction solide/gaz, sous 10 ba& H=
100°C. Le composé a alors été analysé par DRX, puis sa structure a été affinée par la méthode
de Rietveld (figure3.3).
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Fig. B.3 : Diffractogramme RX, affiné par la méthode de Rietveld, de iNiMg

L’hydrure cristallise dans le groupe d’esp&&/c. Les facteurs de confiance issus de
I'affinement sont corrects (R= 8,50 %, Rp = 12,1 %, Chi2 = 1,88), ce qui permet une bonne
interprétation des paramétres affinés. Les paramétres de maille sont les suivants :

a=14,001(1) A

b =4,7102(3) A

c =16,049(1) A

B = 125,205(5)°
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Ces données sont proches des parameétres de maille reportés dans la littérature pour cet
hydrure métallique complex@$1].

B.1.2.3 Résistivité électrique

La résistivité électrique de I'hydrure a été analysée depuis la température ambiante,
jusqu’a 4 K (figureB.4).

T T T T T T T T T '
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Fig. B.4 : Résistivité de LaMlyiH; en fonction de la température

Le profil de la courbe obtenue est typique d’'un semi-conducteur (SC). En effet, un
matériau conducteur électronique présenterait une résistivité décroissante linéairement avec la
diminution de la température, jusqu’a atteindi@.th & 0 K. Au contraire un matériau isolant
aurait une résistivité supérieure &10.m quelque soit la température (tableau)B.1
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Tableau B.1 : Résistivité de quelques matériaux a température ambiante

P
Material {2 m)
Cnnducting{ gﬂ"’ﬂf {g; ig:i
. opper ;
Miaterials Aluminium 2T x% 168
Sodium 5.0x 108
(" Tungsten 5.7 x 10t
Iron 9.7 x 108
Platinum 10.5 x 107 :
. Tantalum 13.5 x 107
_Hleatmgé Manganin (87Cul3Mn) 38 x 10°%
SR Constantan (57CU43Ni) 49 % 10°°
Michrome (80MNi20Cr) 112 x 10°%
5iC, eommercial 1-2 x 10~ ®
\ Graphite, commercial ¢ 1x 1077
 T'nAs, very pure 3% 1077
Tellur'um, very pure 4% 107-
: Germanium, diode grade 1 x 10~
St = Germanium, very pure 5% 10717
CORCUEADE: Silicon, transistor grade 1% 107"
Silicon, very pure 1% 107°
. Anthraceneg, M . L
( Selenium, amorphous ¢. 1 x 100"
Silica ¢, 1% 109
Insulators< A |umina ¢. 1% 16"
Sulphur g1 % 194
~ PTFE c. 1% 10"

B.1.2.4 Principe du pouvoir thermoélectrique

Les effets thermoélectriques sont observés chaque fois qu’il y a simultanément dans
un conducteur, écoulement de chaleur et de charges électriques. Le pouvoir thermoélectrique,
ou coefficient Seebeck, est la propriété physique a la base de la conversion thermoélectrique
[269].

Considérons un barreau qui est a une extrémité et refroidi a I'autre (BduelLes
électrons sont distribués selon la statistique de Fermi-Dirac, ou la densité de probabilité f(e)
d’occupation d’un état d’énergie E est donnée par I'équétibn
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ou E- est I'énergie de Fermi (ou potentiel chimique de I'électrom),l&k constante de
Boltzmann et T la température absolue du systeme.

Les électrons dans la région chaudesdnt plus énergétiques que ceux de la région
froide T;. Il s’établit alors une diffusion des électrons de la partie chaude vers la partie froide.
La différence d’étalement des fonctions f(E) enel T; et la possibilité de peuplement de
niveaux de plus haute énergie @ Jont a l'origine de cette diffusion des électrons.
L’accumulation de charges négatives a I'extrémité froide polarise le matériau et le potentiel
de la partie chaude ;\Mest supérieur a celui de la partie froide Eette situation perdure
jusqu'a ce qu’il y ait établissement d’'un champ électrifgei s’'oppose a davantage de
diffusion d’électrons vers la partie chaude et qui tend a faire dériver les électrons les moins
energétiques de la partie froide vers la partie chaude : il s’établit un état stationnaire qui se
traduit par I'apparition de la tension de Seebegk/V Le coefficient Seebeck noté peut
étre défini comme le rapport suivant :
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Par convention, le signe de a représente le signe du potentiel de la partie froide par
rapport a la partie chaud270]. Il est donc négatif dans le cas de conducteutymen et
positif dans le cas de type p. Dans la limite T, le coefficient Seebeck est proportionnel a
I'entropie S du systéme et au nombre de porteurs de char@gdN [

1(0S
a; ., = _E(G_Nj (B.3)

Une application commune se basant sur ce principe est la mesure de température au
moyen d’une jonction entre deux métaux (i.e. thermoco@dd). Une autre application plus
récente est relative a certains matériaux SC commutateurs (transition d’'un SC de type p a un

SC de type nq73).

B.1.2.5 Coefficient Seebeck

La mesure du coefficient Seebeck a été menée en appliqguant un gradient de chaleur au
sein de I'échantillon et en mesurant la tension ainsi géngrég [

a (UV/K)

. —
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Fig. B.6 : Coefficient Seebeck de LafM{H- en fonction de la température
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La courbe expérimentale obtenue est plutét atypique pour un SC de bande. Ceux-Ci
montrent en général un coefficient Seebeck diminuant de maniere exponentielle avec
'augmentation de la température.

Le fait que |a| augmente linéairement au-dela de 150 K est la signature d’'un

comportement purement métallique. D’ailleurs la ligne poitillée en rouge sur la figare

correspond au modeéle d’'un gaz d’électrons Iibres|c@i|.ejiminue linéairement jusqu’a 0 V/K

a 0 K). Il y a donc incohérence entre la mesure de résisitivité et la mesure du pouvoir
thermélectrique. Deux hypothéses pourraient expliquer ce paratitXe [

» La concentration en porteurs de charges est élevée, mais le libre parcours moyen est
faible en raison d'interactions électron-électron et électron-phonon. L’hydrure
LaMg:NiH~ serait alors considéré comme un « mauvais mé@ie] [,

* La conduction électrique se ferait dans les joints de grains, le coefficient Seebeck y
étant moins sensible que la résisitivité.

Cette derniere hypothése semble la plus cohérente. En effet, I'hnydrureNi&Ma@
été pastillé a froid et n'a pas été recuit pour fritter les poudres. Lors de cette derniere étape,
I'hydrure aurait été chauffé sous vide et cela aurait pu entrainer sa déshydrogénation. Ainsi,
les mesures de pouvoir thermoélectrique et de résistivité ont été effectuées sur une pastille
compacteée a froid.

Enfin, il est a noter que sur la figuBe6 un phénomene atypique a lieu dans la gamme
de température 4 ~ 150 K avagrésentant un minimum. Ceci s’explique par un phénomene
physique (i.e. phonon dra@{7, 278]). Ce processus consiste en une augmentation de la
masse effective des électrons de conduction due & une interaction entre les électrons et le
réseau cristallin dans lequel ils se déplacent. Ceux-ci font en effet vibrer le réseau lors de leur
passage, ce qui conduit a une baisse de la mobilité et donc une diminution de la conductivité.
Ce phénomene a généralement lieu aux basses tempérai@es |

B.2 La phase GdMg ,Ni

Le composé GdMdNi a aussi été élaboré par fusion dans le but détudier ses
propriétés d’absorption d’hydrogéne, mais aussi pour étudier le pouvoir thermoélectrique de
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I'nydrure correspondant. Cependant, il s’est révélé que ce composé cristallisait sous forme de
micro-aiguilles. De ce fait, il est impossible d’'isoler cette phase et la formation t#gSd
[280] empéche son analyse (figite).

Gd,MgNi,

Fig. B.7 : Cartographie microsonde de « Gd+2Mg+Ni » obtenu par fusion

Une analyse surmonocristal a de méme été impossible étant donné la morphologie de
GdMNi. Les seuls cristaux recueillis ont montré un mode P dans un réseau quadratique (i.e.
données cristallographiques de,@dNi, [280]).

B.3 Conclusion

L'intermétallique ternaire LaMdNi a été synthétisé par fusion suivie d’un recuit. Ses
parametres cristallins sont en bon accord avec des études précédentes. Cet échantillon a été
hydruré de maniére a analyser le pouvoir thermoélectrique de I'hydrure complexe. Cependant,
si la mesure de résisitivité sur I'’hydrure a confirmé un comportement type SC de bande, le
coefficient Seebeck montre un comportement purement métallique. Une explication a cette
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incohérence serait due a la mise en forme du matériau avec la conduction s’opérant dans les
joints de grains. Nous devrons donc dans I'avenir tenter d’analyser cet hydrure sous forme de
monocristal.
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RESUME

L utilisation des combustibles fossiles (énergies non renouvelables) est responsable de
I’augmentation de la concentration en gaz a effet de serre dans I’atmosphére. Parmi les
solutions de remplacement envisagées, I’hydrogéne apparait comme le vecteur énergétique le
plus séduisant. Son stockage dans des intermétalliques permet d’obtenir des capacités
massiques et volumiques (e.g. 140 g/L) supérieures a celles obtenues en voie liquide ou sous
pression (respectivement 71 et 40 g/L). Nous avons élaboré des composés a base de Mg et de
terres rares (e.g. Y, Ce et Gd) dérivant des phases de Laves cubiques AB,. Leurs propriétés
physico-chimiques ont été étudiées (hydruration, électrochimie, magnétisme, ...). Les
conditions de sorption (P et T) se sont révélées particulierement favorables (i.e. absorption a
température ambiante et pression atmosphérique). Par ailleurs, afin d’améliorer la cinétique de
sorption du magnésium métallique, les composés précédemment élaborés ont été utilisés
comme catalyseurs. Ainsi, GdMgNi, a €été co-broyé avec du magnésium et les vitesses
d’absorption et de désorption du composite sont supérieures a celles obtenues pour les
composites Mg+Ni ou Mg+V qui sont des références. Une approche théorique (DFT) a
permis de modéliser la structure électronique des composés ternaires (i.e. TRMgNi,) et ainsi
de prédire ou de confirmer les résultats expérimentaux.

Mots clés : Intermétalliques, Magnésium, Stockage de I’hydrogene, DFT

ABSTRACT

The use of fossil fuels (non-renewable energy) is responsible for increasing the
concentration of greenhouse gases in the atmosphere. Among the considered alternatives,
hydrogen is seen as the most attractive energy vector. The storage in intermetallics makes it
possible to obtain mass and volume capacities (e.g. 140 g/L) higher than those obtained by
liquid form or under pressure (respectively 71 and 40 g/L). We have synthesised Mg and Rare
Earth based compounds (RE =Y, Ce and Gd), derived from the cubic Laves phases AB..
Their physical and chemical properties have been studied (hydrogenation, electrochemistry,
magnetism, ...). The conditions of sorption (P and T) are particularly favorable (i.e. absorption
at room temperature and atmospheric pressure). Besides, to improve the sorption Kinetics of
metallic magnesium, the compounds developed previously were used as catalysts. Thus,
GdMgNi4 was milled with magnesium and the speeds of absorption and desorption of the
mixture are found higher than those obtained for the composites Mg+Ni or Mg+V, which are
reference systems. A theoretical approach (DFT) was used to model the electronic structure of
the ternary compounds (i.e. REMgNi,4) and thus to predict or confirm the experimental results.

Keywords: Intermetallics, Magnesium, Hydrogen storage, DFT
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