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Résumé

Résumeé

La decrépitation (fracturation) des matériaux actifs de batteries, associée a leur
variation volumique lors des cycles de charge/décharge, a pour effet d'accélérer leur
corrosion par I'électrolyte et/ou d'induire une perte de connectivité électronique au sein de
I'électrode, ce qui réduit notablement leur durée de vie. C’est particulierement le cas des
hydrures métalliques utilisés dans les batteries Ni-MH. A ce jour, I'évaluation de leur
fracturation se limite généralement a une observation post mortem des électrodes par
microscopie ce qui ne permet pas une analyse détaillée du processus de décrépitation.

A ce titre, un de nos principaux objectifs dans le cadre de ce travail de recherche a
été de développer une méthode d'analyse novatrice et performante basee sur I'émission
acoustique (EA) afin d'étudier in situ la fracturation d'électrodes négatives pour batteries
Ni-MH. Dans une premiére étape, nous avons analysé en détail les signaux acoustiques
produits lors de la charge (hydruration) d'un alliage commercial LaNis et d'un alliage
MgNi obtenu par broyage mécanique. Nous avons ainsi pu separer les signaux générés
par la fracturation des particules d’hydrures metalliques de ceux associés a la formation
de bulles de Hy. Il a été montré que le mécanisme qui régit la décrépitation de I’alliage
MgNi différe notablement de celui de LaNis. La fissuration des particules de MgNi est
principalement induite par I’accumulation de bulles dans les pores lors de la réaction
d’évolution de I’hydrogéne (REH), alors que pour I’alliage LaNis elle résulte de son
expansion volumique lors I’absorption de I’hydrogéne,. Il a également été démontré que
la fissuration des particules a lieu principalement durant la premiéere charge et que
cinétique de charge et la taille initiale des particules ont un effet prononcé sur leur
fissuration. Par la suite, un montage expérimental, constitué d’une cellule
électrochimique associée a un équipement d’EA et a un capteur de force en compression
et, a été mis point pour suivre in-situ, et de fagcon concomitante la fracturation et la force
génerée par I’expansion/contraction lors du cyclage des électrodes MgNi et LaNis. Nous
avons ainsi pu confirmer que I’expansion/contraction volumique de I’alliage MgNi est
plus progressive que celle de I’alliage commercial LaNis. La comparaison de I’activité
acoustique enregistrée pour les alliages MgNi, MgooTig1Ni et MgooTip1NiAlges a ensuite

permis de mettre en évidence I’effet positif de la substitution d’une faible concentration
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de Mg par le Ti et de I’addition d’ Al sur la résistance a la décrépitation de I’alliage MgNi.
L’analyse de la distribution de I’énergie des signaux d’EA a permis de montrer que la
rupture des particules due a leur expansion volumique est plus énergétique que celle
induite par I’action mécanique des bulles de H, dans les pores des agglomérats. De plus,
la comparaison des distributions de I’énergie acoustique selon la composition de I’alliage
semble indiquer que la taille des fissures est plus grande pour les électrodes Mgo o Tig1Ni
et MgooTio1NiAlges. Finalement, nous avons étudié en détail I’influence de I’addition de
palladium dans I’alliage MgooTio1NiAlges sur son comportement électrochimique et sa
résistance a la décrépitation. L’addition de palladium a un effet tres bénefique sur la
tenue au cyclage de I’¢électrode. Ceci est d0 a une amélioration de la résistance a
I’oxydation de I’alliage par I’électrolyte et dans une moindre mesure a une amélioration
de sa résistance a la décrépitation. L’électrode MgooTig1NiAlyesPdy 1 présente également
une déchargeabilité a haut régime plus élevée que I’électrode Mg oTig1NiAlggs. Ceci a
été associé a une diminution de la stabilité thermodynamique de I’hydure, et une

augmentation de la diffusivité de I’hydrogene dans I’alliage avec I’addition de Pd.
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Abstract

Abstract

The pulverization (cracking) of active materials in batteries, induced by their
volume change during charge/discharge cycles, accentuates their corrosion by the
electrolyte and/or leads to a loss of electronic connectivity within the electrode, which
notably reduces their cycle life. This particularly occurs for metallic hydrides used in Ni-
MH batteries. To date, the evaluation of their cracking is generally limited to post
mortem observations of the electrodes by microscopy, which does not allow for a detailed
analysis of the decrepitation process.

In this respect, one of our main research objectives was to develop an innovative
and efficient analysis method based on acoustic emission (AE) for in situ monitoring of
the cracking of negative electrodes for Ni-MH batteries. As a first step, a detailed
analysis of the acoustic signals generated during the charge (hydriding) of a commercial
LaNis-based alloy and a MgNi alloy obtained by mechanical alloying was performed.
This allowed to separate the signals generated by the cracking of the metallic hydride
particles from those induced by the formation of H, bubbles. We have shown that the
mechanism which governs the pulverization of the MgNi alloy remarkably differs from
that of the LaNis-based alloy. The cracking of the MgNi particles is mainly caused by the
accumulation of H, bubbles in the pores during the hydrogen evolution reaction, rather
than their volume expansion that occurs during the hydrogen absorption reaction, as
observed for the LaNis-based alloy. In addition, we have shown that their cracking
mainly occurs the first charge and that the charge rate and the initial size of the particles
have a major effect on their cracking. In a second step, an experimental set-up made of an
electrochemical cell linked to a compression force cell and an AE equipment was
elaborated, in order to monitor concomitantly the cracking and the force generated by the
expansion/contraction of the MgNi and LaNis during cycling. We have thereby been able
to confirm that the volume expansion/contraction of the MgNi alloy is more progressive
than that of the LaNis alloy. The AE-based comparative study of MgNi, MgooTio1NiAls
and Mgo o Tio1NiAlg s alloys then allowed demonstrating the positive effect of the partial
Mg substitution by Ti and adding of Al on the alloy decrepitation resistance. The analysis

of the energy distribution of the AE signals has shown that the particle rupture imputed to
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the volume expansion proceeds through more energetic events than the cracking caused
by the mechanical strain of H, bubbles in the pores of the agglomerates. In addition, the
comparative study of the acoustic energy distribution with the alloy composition seems to
indicate that the crack sizes are larger for the MgogTioiNi and MgooTig1NiAly s
electrodes than for MgNi. As a final step, we have studied the impact of palladium
addition in the MgooTig1NiAlgs alloy on its electrochemical behaviour and cracking
resistance. The adding of palladium significantly increases the electrode cycle life. This
results from an improvement of the alloy resistance to oxidation by the electrolyte and, to
a lesser extent, to an improvement of its decrepitation resistance. The
Mgo.oTio1NiAlgesPdo s alloy also displays a better high-rate dischargeability, which was
attributed to a decrease of the hydride thermodynamic stability and an increase of the
hydrogen diffusivity with Pd addition.

5

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Remerciements

Remerciements

J’aimerais tout d’abord remercier mes directeurs de thése, Lionel Roué et
Hassane Idrissi de m’avoir fait confiance en me proposant ce projet, d’avoir partagé

leurs connaissances et expériences, ainsi que pour leurs conseils et leur soutien constant.

Je remercie le Conseil de recherches en science naturel et en génie du Canada et
la Commission permanente de coopération franco-québécoise pour avoir supporté ce

projet.

Mes remerciements vont également a Sylvain Meille pour son aide et sa

disponibilité dans I’élaboration du montage expérimental.

Je tiens a exprimer ma gratitude envers I’ensemble des personnes de I’équipe

CorrlS pour leur accueil et leur aide précieuse.

Merci a tous mes acolytes de labo, que ce soit a Lyon ou a Varennes, sans qui les

journées ne seraient pas les mémes.

A mes amis, Mehdi, Bélouch, Zinedine, Luchon, Guillaume, Zaza, et toute la
troupe, qui ont embelli ma vie lyonnaise ces presque 10 derniéres années. A Adrien,
Thomas, Erwan avec qui chaque occasion de se retrouver est un immense plaisir. Merci

a Alexa pour son soutien, son aide et tous les merveilleux moments partagés ensemble.

Je remercie de tout mon ceeur ma mére, Eric, mon frére Alexis et mes grands-
parents pour m’avoir permis d’accomplir mes études, d’avoir toujours été presents a mes

cOtés, pour leurs conseils et leurs encouragements.

J’ai une pensée émue pour mon pere et Manu.

6

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Introduction

Introduction

La demande mondiale en énergie ne cesse de croitre depuis la révolution
industrielle. Elle est accompagnée, ces derniéres décennies, par une généralisation de la
mobilité dans la vie quotidienne. Ces deux considérations font aujourd’hui face a de
nouveaux challenges visant a diminuer notre dépendance envers les energies fossiles et
nucléaires et a limiter notre production de gaz a effet de serre (GES). Ceci implique une
transition énergétique vers la production d’énergie renouvelable qui est directement
associée au développement de systemes de stockage performants. En effet, les dispositifs
de production d’électricité a partir d’énergie renouvelable, tels que I’éolien ou le solaire,
ne peuvent pas générer d’électricité de maniére continue ou a la demande, et doit donc
étre stocker pour étre restituée lors des pics de consommation. Parallelement, le
développement de nouveaux moyens de transport n’utilisant peu ou pas d’énergie fossile
est actuellement au centre des attentions. La problématique des véhicules hybrides et
électriques est qu’ils requierent des caractéristiques de stockage d’énergie tres exigeantes
en termes de densités d’énergie et de puissance, de colt de production, de non-toxicité et
de sécurité. Par ailleurs, les appareils électroniques portables (ordinateur, téléphone,...)
sont de plus en plus gourmand énergétiquement et nécessitent des systemes de stockage

toujours plus performants.

Les batteries, qui stockent I’énergie sous forme chimique, ont été progressivement
développées depuis le XIXe siecle et jouent aujourd’hui un réle clé pour répondre a la
demande de stockage de I’électricité. Commercialisées au début des années 90, les
batteries Ni-MH et Li-ion présentent des performances qui surpassent celles des
technologies antérieures (batteries au plomb et Ni-Cd) et se sont rapidement imposées
dans le domaine des applications mobiles. Les performances des batteries Li-ion sont les
plus élevées mais cette technologie est moins sécuritaire et plus couteuse. Malgré des
caractéristiques énergétiques inférieures, les batteries Ni-MH restent un bon compromis

entre performance, toxicité et co(t.
Cette technologie n’a cependant pas atteint sa maturité et posséde un potentiel

d’amélioration important. L’électrode positive, constituée d’oxyde de nickel Ni(OH), est

7

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Introduction

connue et a été optimisee depuis de nombreuses annees. L’amélioration des batteries Ni-
MH passe donc nécessairement par I’optimisation de I’électrode négative via le
développement de nouveaux matériaux a haute capacité d’hydruration. Des alliages
dérivés de LaNis sont actuellement utilisés comme matériau hydrurable dans les
accumulateurs Ni-MH commercialisés. Ceux-ci présentent une capacité de décharge de
I’ordre de 300 mAh/g et une bonne tenue en cyclage (> 500 cycles). Pour améliorer la
capacité de stockage de I’électrode MH, les alliages a base de magnésium connaissent un
intérét croissant. Par exemple, I’alliage amorphe MgNi obtenu par broyage mécanique
présente une capacité de 1°® décharge de I’ordre de 500 mAh/g. Cependant, sa faible
durée de vie au cyclage, due a une oxydation irréversible par I’électrolyte (KOH 6M)
formant une couche de Mg(OH), a la surface du matériau, empéche son développement
industriel. La dégradation du matériau est également fortement accentuée par sa
décrepitation durant le cyclage. La décrépitation est attribuée a priori a I’expansion
volumique de I’hydrure lors de I’absorption de I’hydrogene, conduisant a la formation de
fissures qui entrainent une réduction de la taille des grains. Cela a pour conséquence une

augmentation de la corrosion de I’électrode.

A ce jour, I’étude de la décrépitation se limite généralement a une observation
post mortem des électrodes par microscopie, ce qui ne permet pas une analyse
approfondie du processus de fracturation des hydrures metalliques. L’objectif de ce
travail a donc été de développer une méthode expérimentale performante permettant
d’étudier in-situ la décrépitation de nos électrodes dépendamment de leurs particularités
chimiques, microstructurales et morphologiques et des conditions de charge/décharge.
Pour ce faire, la technique d’émission acoustique (EA) a été couplée a des mesures
électrochimiques. L’EA est une technique de contrdle non destructif qui permet de
détecter I’énergie libérée par exemple par des déformations plastiques, par I’amorcage et
la propagation de fissures, par fragilisation par hydrogene, le dégagement de bulles...

Dans le premier chapitre « Synthése bibliographique », les différentes
technologies de batteries et leurs domaines d’application seront tout d’abord présentés.
Les caractéristiques des batteries Ni-MH seront ensuite exposées en détails. Les

mécanismes rentrant en jeu lors de I’absorption/désorption de I’hydrogene, les propriétés
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Introduction

physico-chimiques des hydrures, les différents types de matériaux MH et les voies
étudiées pour améliorer leurs performances seront développés dans la deuxieme partie de
ce chapitre. Enfin, la technique d’émission acoustique et ses applications seront
présentées dans la troisieme partie. La synthese des matériaux étudiés, les techniques de
caractérisation employées dans cette etude et la procédure expérimentale du suivi de
I’émission acoustique au cours du cyclage d’électrodes MH seront détaillées dans le
Chapitre 2. Le Chapitre 3 regroupera les articles publiés dans le cadre de cette étude.
Dans le premier article, nous avons analysé en détail les signaux acoustiques produits lors
de la charge (hydruration) d'un alliage commerciale a base de LaNis et d'un alliage MgNi
obtenu par broyage mécanique. Nous avons ainsi pu séparer les signaux générés par la
fracturation des particules d’hydrures métalliques de ceux associés a la formation de
bulles de H,, ce qui a permis d’établir les mécanismes qui régissent leur fracturation.
Dans le second article, un montage expérimental, constitué d’une cellule électrochimique
connectée a un capteur de force en compression et d’un équipement d’EA, a été mis point
pour suivre in-situ la fracturation et la force générée par I’expansion/contraction lors du
cyclage des électrodes MgNi et LaNis. Par la suite (article 3), I’étude comparée par EA
des alliages MgNi, MgogTio1Ni et MgogTig1NiAlogs a permis de mettre en évidence
I'influence de leur composition sur leur résistance a la pulveérisation. Finalement (article
4), nous avons etudié en détail I’influence de I’addition de palladium dans I’alliage

Mgo.oTig.1NiAlg o5 Sur son comportement électrochimique et sa résistance a la fracturation.
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1. Généralités sur les batteries et présentation de la batterie Ni-MH

Les batteries sont des dispositifs qui ont la capacité de transformer directement
une énergie chimique en une énergie électrique, a travers une réaction d’oxydo-réduction.
Dans le cas des piles (batteries primaires), la réaction chimique est irréversible et la
décharge peut avoir lieu une seule et unique fois. Le terme d’accumulateur (batterie
secondaire) est utilisé lorsque la réaction chimique est réversible, permettant au dispositif
d’étre chargé et déchargé plusieurs fois.

1.1. Les différentes technologies de batteries

Différentes technologies de batteries, dont les caractéristiques sont données dans
le Tableau 1, ont éte développées depuis le XIX siecle. Cette liste est bien évidement

non-exhaustive mais représente les technologies les plus courantes ou prometteuses.

Tableau 1 - Caractéristiques de différentes technologies de batteries

Energie
Type Cap. Spécif
de Anode Cathode Réaction f.e.m. théor. théor '
batterie (Ah/kg) (Wh /kQ)
Plomb Pb PbO, Pb+PbO,+2H,S0O, 2 2PbSO,+2H,0 2,1 120 252
Ni-Cd cd Oxyl\?;a 9 | Cd+2NIOOH+2H,0 S2Ni(OH)+Cd(OH), | 1,35 181 244
Ni-mH | Meétal | Oxyde de MH+NiOOH->M+Ni(OH), 1,35 178 240
hydrure Ni
Li-ion | LiCs | Li;,C00, Li,Cq+Li;,C00,>LiC00,+Cq 41 100 410
Li-S Li Polysulfure Li,+S>SLi+Lij 1,7-2,5 500-600
Li-air Li 0O, de I"air 2Li+0,~>Li,0, 2,96 3840 11400

Les batteries au plomb ont été inventées par Gaston Planté en 1859. Elles ont été
abondamment utilisées deés la fin du XIXe siecle, notamment grace a la construction de
cellules en forme de plaques, élaborées par Camille Alphonse Faure (1881), qui ont

permis une production de masse.

Les batteries Nickel-Cadmium, bien que developpées des 1899 par Waldemar
Jungner, ont été commercialisées seulement a partir de la deuxieme moitié du XXe siecle.
Lors de la décharge, I’électrode positive d’oxyhydroxyde de nickel (NiOOH) est réduite
en hydroxyde de nickel (Ni(OH),) et I’électrode négative de cadmium est oxydée en
hydroxyde de cadmium (Cd(OH),). Elles ont connu un fort développement dans les

domaines ou une source d’énergie portable est nécessaire. Cependant, du fait de la forte
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toxicité du cadmium, elles ont progressivement été abandonnées et remplacées par les
batteries Ni-MH.

Les batteries Ni-MH ont été inventées dans les années 70 et commercialisées a
partir de 1989. Chaque cellule est composée de deux électrodes plongées dans un
électrolyte d'hydroxyde de potassium concentré. L’électrode positive, identique a celle
des batteries Ni-Cd, est composée du couple NiOOH/Ni(OH),. L’électrode négative est
un alliage hydrurable, absorbant I’hydrogene lors de la charge. Les batteries Ni-MH ont
une densité d’énergie théorique (240 Wh/kg) et une tension nominale (1.35V),
équivalentes aux batteries Ni-Cd.

Les batteries Li-ion, commercialisées pour la premiere fois par Sony en 1991, ont
depuis connu d’importantes modifications qui font actuellement d’elles la technologie la
plus performante. Dans la premiére génération, I’anode était constituée de graphite et la
cathode d’oxyde de cobalt. Les électrolytes sont des solvants organiques, comme le
carbonate d’éthylene (EC) et de diméthyléne (DMC) dans lesquels sont dissous des sels
de lithium (LiPFg). Lors de la décharge, le lithium est inséré dans I’électrode négative et
désinsére a I’électrode positive, et inversement lors de la charge. Ces batteries ont une
densité d’énergie théorique (410 Wh/kg) et une tension nominale (4,1V) supérieures aux
batteries Ni-MH. Différents matériaux de cathode ont été développés afin d’améliorer la
densité d’énergie et la sécurité de la batterie Li-ion. De plus, le cobalt étant un métal
particulierement cher et toxique, il est couramment remplacé par le manganése
(LiMnO,), le nickel (LiNiCoO,), I’aluminium (LiNiAlO;) ou le phosphate de fer
(LiFePOQy).

Les batteries Lithium-Sulfure (Li-S) sont également une technologie intéressante
en raison d’une densité d’énergie théorique (500-600 Wh/kg) plus élevée que les batteries
Li-ion. Lors de la décharge d’une batterie Li-S, I’électrode de lithium est dissoute et du
lithium inséré dans les polysulfures. Alors que les batteries Metal-Sulfure ont été
développées dans les années 60, il n’existe toujours pas d’utilisation commerciale de
cette technologie, car elle rencontre de gros probléme de durée de vie. La perte de
capacité est due a la formation de polysulfures dissous dans I’électrolyte qui se dépose

sur I’anode sous forme de Li,S; ou Li,S. Cette batterie s’autodécharge également
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rapidement et la faible stabilité de I’électrolyte pose des problemes de sécurité. Par
ailleurs, alors que les batteries Li-S n’utilisent pas d’éléments toxiques, il existe un risque

de dégagement de H,S, trés toxique, en cas d’infiltration d’eau. [ELE 12]

Les batteries Li-air sont une technologie particulierement prometteuse. En effet,
sa densité d’énergie théorique (11400Wh/kg) est bien supérieure aux autres types de
batteries. Durant la décharge, I’anode de lithium métallique est dissoute dans
I’électrolyte. Les ions Li* diffusent jusqu’a une cathode poreuse (électrode & diffusion
gazeuse) pour réagir avec I’oxygeéne de I’air et former un précipité de Li,O, dans les
pores de I’électrode. Beaucoup de problemes scientifiques et techniques doivent étre
résolus avant d’envisager I’utilisation pratique des batteries Li-air. Une chute drastique de
la capacité d’énergie est observée lors du cyclage. La consommation progressive de
I’électrode de lithium, par des réactions avec I’électrolyte, la déposition de dendrites de
lithium ou des réactions irréversibles a la cathode réduisent rapidement ses performances.
Une différence importante est également observée entre le potentiel de charge et de
décharge, réduisant fortement le rendement énergétique de la batterie (65%). Enfin, des
problémes cinétiques & la cathode limitent la puissance de la batterie et un risque
d’explosion existe en cas de contact du lithium solide avec I’air. Ainsi, si les compagnies
les plus optimistes tablent sur le développement de prototypes de batteries Li-air dés
2013 et une commercialisation pour 2020, la plupart les considérent comme un objectif
de R&D sur le long-terme [ELE 12].

Les densites pratiques d’énergie et de puissance des technologies de batteries les
plus courantes disponibles commercialement sont représentées sur la Figure 1 et leurs

caractéristiques génerales sont données dans le Tableau 2.
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Figure 1 - Densité d'énergie et de puissance massique de différentes batteries
rechargeables [DUN 11]

plus courantes [ODR 10]

Tableau 2 — Caractéristiques pratiques des technologies de batteries commercialisées les

. . Li-ion Li-ion Li-ion
Plomb Ni-Cd Ni-MH LEP LMO polymére
Tension nom. (V) 2,1 1,2 1,2 3,25 3,6 3,7
Energie spécifique i ] ] ] ] ]
(Whikg) 30-40 45-60 60-75 120-140 | 150-190 150-190
E”erg('\elv‘ﬁ;t’)m'q”e 60-100 | 80-150 | 220-330 | 190-220 | 220-330 | 220-330
Puissance 180 150 250 450
spécifique (W/kg)
en pointe 700 1000 1000 1500 1000
Rendement 70-90% 80% 70% 90% 90%
Auto-decharge 5% 20% 20% 5% 5% 5%
(/mois)
Température de -20a -40 a -20a -20a -20 a 0360°C
fonct. 60°C 60°C 60°C 60°C 60°C
Nombre de cycles | 500-1200 2000 1500 >2000 1200 500-1000
- 700- 1500-
Colts (€/kwh) 50-150 250-400 | 300-700 1400 800-2000 2000

Les batteries Li-ion présentent les énergies spécifiques les plus élevées (jusqu’a
190 Wh/kg) avec des tensions nominales supérieures a 3 V contre 1,2 V pour les batteries
Ni-Cd et Ni-MH. Ces derniéres rivalisent cependant avec les batteries Li-ion en termes de
densité d’énergie volumique. Les batteries Ni-MH ont I’inconvénient de s’auto-décharger

rapidement, mais sont tres peu toxiques et ne posent pas de probleme de securité majeur.
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En revanche, I’utilisation des batteries Li-ion, avec cathodes a base d’oxydes de cobalt,
imposent des contraintes de sécurité importantes liées a une faible stabilité thermique. Le

codt des batteries Li-ion est par ailleurs plus élevé que les autres technologies.

1.2. Domaines d’application

1.2.1. Applications portables
Le marché des batteries rechargeables est actuellement en pleine croissance
(Figure 2) du fait principalement du développement rapide du marché des appareils
électroniques portables (téléphones mobiles, ordinateurs portables...).

PRB sales, by applications
MWh, Worldwide, 2008-2015
CAGR: +10%

45000

40000
35'000
30'000

25'000 -+ —1—

MWh

20'000 — 1
15'000 1 —
10'000 — T

5'000 - — —

2008 2010 2012 2014
[ Mobile Phones B Portable PCs [ Power tools B Others

Figure 2 - Vente mondiale d'accumulateurs selon I'application [AVI 10]

Commercialisées au debut des années 90, les batteries Ni-MH se sont dans un
premier temps imposées, au détriment des batteries Ni-Cd, dans les applications qui
demandent le plus d’énergie volumique (caméscopes, ordinateurs, téléphones, vélos...).
Les accumulateurs Ni-MH commercialisés sont de format cylindrique, prismatique ou

bouton (Figure 3).
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Figure 3 - Construction des différentes batteries Ni-MH portables : A) cylindrique, B)
prismatique et C) bouton

Les batteries Ni-MH a haute puissance, utilisées pour les outils, ont fait leur
apparition sur le marché en 1998. Les batteries Ni-Cd, malgré leur toxicité, reste
cependant fortement utilisées pour cette application, en raison de ses bonnes propriétés en

termes de puissance et d’usage a haute temperature, ainsi que des codts limités [CAI 01].

Dés leur commercialisation en 1991, les batteries Li-ion se sont largement
imposeées dans les applications qui demandent une énergie massique importante et
permettent un régime de fonctionnement assez lent (ordinateurs portables, téléphones
mobiles). Elles sont disponibles dans de nombreux formats (cylindrique,

parallélépipédique, bouton, oblong...) [CAI 01].

Aujourd’hui, les batteries Ni-MH et Li-ion reste en compétition pour les

applications mobiles, bien que ces dernieres s’imposent progressivement. On retrouve les
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batteries Ni-MH principalement sur le marché des mono-cellules, alors que les batteries

Li-ion monopolisent celui des téléphones et des ordinateurs portables (Fig. 4).

European PRB market in

2009
45000 + M Others
40000 ————
35000 mSingle
= 30000 +———— Cells
f 25000 ————— Cordless
@ 20000 M- Tools
A 15000 I Portable
10000 - HEE
Mobile
5000 + T
Phones
0 ——F=v"—"

NiCd
NiMH
Li-ion

Figure 4 - Vente sur le marché européen des accumulateurs Ni-Cd, Ni-MH et Li-ion
selon I'application portable [AVI 10]

1.2.2. Applications stationnaires

Pour les applications stationnaires, les batteries au plomb ont longtemps été
privilégiees, du fait de leur faible colt. Pour pallier a leur faible durée de vie, des
accumulateurs dédiés aux applications stationnaires (batteries tubulaires avec réserve
d’électrolyte, batteries VRLA) ont été élaborés. Leur tenue au cyclage reste cependant
trop faible (~1500 cycles a 80% de capacité) pour de nombreux cas, comme les systémes
éoliens ou solaires. Dans ce contexte, les batteries a sels fondus se sont fortement
développées ces derniéres années, surtout au Japon sous I’impulsion des sociétés NGK
Insulators et TEPCO, et représentent aujourd’hui le systéme de stockage d’énergie
stationnaire sous forme électrochimique le plus utilisé [ODR 10]. Les accumulateurs Li-
ion sont les plus considérés pour I’avenir, en raison de leur énergie spécifique élevée et
leur bonne durée de vie. Le principal inconvénient résulte en la forte chaleur émise en
fonctionnement, qui doit étre dissipée au risque d’entrainer un emballement thermique.
Pour cela, la résistance interne doit étre minimisée en optimisant les électrodes et le
design de la cellule selon I’application, et des systemes de management thermique

doivent étre mise en place [MAN 11].
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1.2.3. Véhicules hybrides et électriques

L’utilisation des batteries comme source d’énergie dans les transports nécessite
des caractéristiques techniques spécifiques. Une voiture intermédiaire de 1500 kg,
pouvant accélérer de 0 a 100 km/h en 10 secondes et rouler a 130 km/h, a besoin d’une
énergie moyenne d’environ 17 kWh / 100 km et d’une puissance compris entre 90 et 100
kW avec les technologies actuelles de moteur [LAN 08]. The US Advanced Battery
Consortium (USABC), qui regroupe les fabricants automobiles et de batteries américains,
le département de I’énergie (DOE) et I’institut de recherche sur I’énergie électrique
(EPRI), definit régulierement différents caracteristiques des batteries a atteindre afin de

répondre a moyen et long termes aux besoins des véhicules électriques (Tableau 3).

Tableau 3 -Caractéristiques visées des batteries pour la commercialisation massive de
véhicules électriques

Densité de I?,enS't? Ration P/E | Energie | Durée de Prix Temp. Temps de
puissance drénergie spécifiques totale vie (rkw de charge
(C3) h) fonc.
10 ans
Objectif minimum 400W/L 1000 402 Normal : 6h
pour 300W/kg 150Wh/kg 2:1 40kWh cycles <150 50°C Rapide : 30min
commercialisation | (80% DOD) (80% (20-70% SOC)
DOD)
10 ans
S 600W/L 1000 5 Normal : 3-6h
ObJetcetr';ae long 400W/kg | 200Whikg 21 40kWh | cycles 100 é‘é?,g Rapide : 15min
(80% DOD) (80% (40-80% SOC)
DOD)

Les densitées d’énergie et de puissance specifiques doivent ainsi atteindre
respectivement 150 Wh/kg et 300 W/kg afin de satisfaire les besoins en autonomie et
accélération de la voiture. Les considérations de températures, de durée de charge rapide
et de durée de vie élevée sont aussi primordiales pour I’utilisation pratique des vehicules
électriques. Enfin, des colts de fabrication concurrentiels et une incidence
environnementale/toxicologique faible, ainsi qu’une bonne sécurité, sont également

centraux dans I’optique d’une commercialisation de masse.

Depuis I’invention des accumulateurs, de nombreux prototypes de véhicules
hybrides (VH) et électriques (VE) ont été élaborés et parfois commercialisés. Les
propriétés générales des batteries utilisées comme source d’énergie de différents modeles

de VE sont données dans le Tableau 4.
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Tableau 4 - Caractéristiques de quelques batteries utilisées dans des VE [BUR 07]

Poids | Dimensions Puissance Vitesse
Modéle/Fabricant (kg) (cm) Type de batterie/| du  |Autonomigl max
Type Energie (kWh) |moteur él.| (miles) km/h
(kW)

EV1/GM Full | 1350 | 432/178/130 NiMH/29 104 140 >120

EV Plus/ Honda | Full | 1634 | 405/174/162 NiMH/30 49 100 >120

RAV4/ Toyota Full | 1560 | 398/169/167 NiMH/28 50 95 >120

Altra/Nissan Full | 2080 | 487/177/169 Li-ion/32 62 120 >100

Smart/Mercedes | Full 1380 | 357/172/160 NaAICI/30 50 125 >120
Think/Ford NEV | 960 300/160/155 NiCd/12 12 50 40
E-com/ Toyota |CEV | 790 279/148/160 NiMH /8 20 50 80
Hypermini/Nissan | CEV | 840 266/148/155 Li-ion/10.5 24 60 80
Zenn/Feel good cars | NEV | 510 258/138/139 |VRLA lead-acid/7 8 35 40

Full - all roads and speeds NEV- neighborhood EV CEV- city EV

Les batteries au plomb ont été utilisées pour la premiére fois par G. Trouve dans
un tricycle électrique en 1881. Disponibles commercialement au début du XXe siecle, les
vehicules électriques équipés de ces batteries ont progressivement disparu dans un
contexte d’abondance pétroliere au profit des voitures thermiques plus puissantes, plus
rapides et moins cheres. [WES 01] Elles demeurent néanmoins toujours dans les

vehicules a moteur thermique pour le démarrage.

Les batteries Ni-Cd ont été utilisées pour divers prototypes de VH et VE. Dans les
véhicules utilitaires électriques disponibles a partir de 1995, notamment en France (PSA-
Renault-EDF), les batteries Ni-Cd présentaient des densités d’énergie de I’ordre de 12
KWh et des puissances maximums de 20 a 27 kW, permettant de parcourir environ 80 km
avec une vitesse maximum de 90 km/h [LAN 08, WES 01]. Cependant, du fait de la forte
toxicité du cadmium, elles ont rapidement été abandonnées et remplacées par les batteries
Ni-MH.

Les caractéristiques des batteries Ni-MH ont permis une premiére
commercialisation de véhicules électriques avec des capacités d’énergie d’environ 27
kWh et des puissances de 50-100 kW des 1998 (RAV4 de Toyota et EV1 de GM). Ces
VE pouvaient effectuer, entre chaque charge, de 130 a 200 km selon le modele, avec des
vitesses maximales d’environ 130 km/h [LAN 08, WES 01]. Les premieres générations
de véhicules hybrides commercialisés étaient équipées de batteries Ni-MH a faible
capacité d’énergie (de I’ordre de 2 kWh), mais avec une capacité de puissance compris

entre 30 et 50 kW permettant aux moteurs électriques d’accélérer jusqu’a environ 55

25

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Synthése bibliographique

km/h, avant que le moteur thermique ne prenne le relai. Certains prototypes de véhicules
hybrides branchables dotés de batteries Ni-MH permettent depuis 2007 de parcourir en
mode électrique de 11 & 14 km [LAN 08].

Les propriétés énergétiques des batteries Li-ion sont aujourd’hui les plus & méme
de répondre a la problématique des transports électriques. Les différents modéles de
véhicules électriqgues commercialisés avec cette technologie sont équipées de batteries de
20 a 35 kWh permettant de parcourir 160 a 200 km. La puissance du moteur électrique
(jusqu’a 200kW) permet d’atteindre des vitesses maximales de 150 km/h [LAN 08, WES
01]. Les premiers modéles de VE pourvus de batteries Li-ion avec des cathodes d’oxydes
de manganese (LMO) sont apparus sur le marché en 2009 [LAN 08, ELE 12]. Ces
électrodes positives ont I’inconvénient d’avoir une faible stabilité thermique et une durée
vie insuffisante. L’utilisation d’électrodes positives de phosphate de fer (LFP) a permis
d’avoir des batteries moins couteuses et plus sécuritaires que celles utilisant des cathodes
a base d’oxydes de cobalt (LCO) mais diminue la densité spécifique de la batterie. La
societé BYD Auto a par exemple commercialisé une voiture hybride branchable dotée
d’une batterie Li-ion LFP (20kWh) ayant une autonomie de 100 km et des vitesses
maximums de 160 km/h [LAN 08].

1.3. Batterie Ni-MH
Dans les accumulateurs Ni-MH, schématisés en Figure 5, chaque cellule est
composée de deux electrodes plongées dans un électrolyte (KOH concentré avec ou sans

LiOH) imprégnant un séparateur en matériau non tissé de polyléfine [CAI 01].

1
separator

Flectrolyte
Separator

Megative electrode Positive electrode

Figure 5 - Schématisation d'une batterie Ni-MH [LIU 11]
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1.3.1. Electrode positive
L’electrode positive est composee d’hydroxyde de nickel, Ni(OH),, qui est
oxydée en oxy-hydroxyde de nickel, NIOOH, lors de la charge. Elle a été développée des
la fin du XIXe siecle et utilisée pour la plupart des batteries alcalines rechargeables, en

particulier dans les accumulateurs Ni-Cd.

Différentes structures cristallines, représentées en Figure 6, peuvent étre
impliquées lors du cyclage de cette électrode [SIN 98]. Initialement, la phase B-Ni(OH),,
de structure hexagonale compacte qui peut étre représentée sous la forme de couches de
NiO, avec deux atomes d’hydrogene en sites tétraédriques dans I’espace inter-feuillet,
compose I’electrode positive. Lors de la charge, I’électrode est oxydée entrainant la
formation d’une phase B-NiOOH par la perte d’un proton. Cette transformation induit une
augmentation de la distance inter-couche mais une diminution de la distance entre les

atomes de nickel. Globalement, le volume de la maille diminue d’environ 15 %.

B-Ni{OH], B-NiOOH

L y 4
charge +— OH .
B-Ni < E‘F"ﬁ""z décharge A Al

4 e
- - T
a=3.1264 w=2ELk
o
‘ g\
=
|~
a
OH—= 2{H.0) K.,:H 0), +— oM
a-Ni < E déchaﬁe >|,.| -Mi
A-C—"-
amh  |FTE-8s R _— n=2E2 A
L \a7
a-Ni{OH], y-NiOOH

Figure 6 - Représentation de Bode de I'hydroxyde de nickel [ROU 09-A]

En cas de surcharge, de cyclage a cinétique élevée ou dans un électrolyte tres
concentré, la phase B-NiOOH peut se transformer en y-NiOOH. Dans ce cas, des cations
métalliques (K*, Na’, Li*) s’intercalent entre les couches de NiO,, induisant une

expansion du volume de maille de 44%, due a une augmentation drastique de I’espace
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entre les couches. En déchargeant 1’électrode composée de y-NiOOH, une nouvelle
phase, a-Ni(OH),, différente de la phase initiale B-Ni(OH),, est formée, induisant une
nouvelle expansion de la maille de 39 % et un désordre des couches de NiO,. Cette
phase instable se retransforme en présence d’eau et d’ions alcalins en B-Ni(OH)s,.

L’électrode positive de NiOOH a une capacité théorique de 289 mAh/g.
Cependant les variations volumiques successives peuvent mener a la fissuration de
I’électrode, entrainant une perte de cohésion mécanique. De plus, sa capacité diminue
fortement a haute température, due a I’apparition de réactions parasites (réaction
d’évolution de I’hydrogéne). Néanmoins, I’optimisation de la morphologie et de la
composition des électrodes permet d’ameliorer la tenue au cyclage et de limiter les
problemes de température, tout en s’approchant le plus possible de la capacité maximum

théorique.

1.3.2. Electrode négative

L’électrode négative des batteries Ni-MH est composée d’un alliage métallique,
absorbant  réversiblement de I’hydrogéne sous forme solide par la
formation/décomposition d’un hydrure métallique. Les matériaux hydrurables utilisés
commercialement sont généralement des alliages a base de terres rares (Mm) et de nickel
substitué, de formule générale Mm(Ni,Co,Al,Mn)s. La capacité de ces électrodes est
typiquement de 330 mAh/g avec une tenue au cyclage de I’ordre de 1000 cycles. Les
caractéristiques et les propriétés des matériaux hydrurables seront détaillées dans la partie

« |.2. Les hydrures métalliques ».

1.3.3. Electrolyte

L électrolyte joue un réle important dans les batteries Ni-MH, en particulier pour
le transfert des ions HO". 1l influence également le potentiel de charge et de décharge, les
transferts de charge, les changements structuraux et le vieillissement des électrodes.
L’électrolyte couramment utilisé industriellement est le KOH 30%m, qui présente une
conductivité élevée. Une petite quantité de LiOH est ajoutée pour favoriser le transfert de
charge a la cathode. La dégradation de I’électrode positive, associée a la transformation
de I’hydroxyde de nickel en y-NiOOH, lors des longues charges ou en surcharge dans

I’électrolyte de KOH, peut étre restreinte par I’utilisation d’électrolytes alcalins solides
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ou en gel. Ce type d’électrolyte améliore également la fiabilité et la sécurité, tout en
simplifiant le procédé de fabrication de la batterie [WAN 05]. La concentration de
I’électrolyte de KOH influence également la dégradation des électrodes [KHA 09, RUI
13].

1.3.4. Fonctionnement
Lors de la charge d’une batterie Ni-MH, les réactions électrochimiques sont
représentees par les relations suivantes :

A I’électrode positive :

charge
Ni(OH), + OH~ —— NiOOH + H,0 + e~ (1)

A I’électrode négative :

M+ Hy0 + e~ 229 MH + OH- 2
La décharge consiste simplement en les réactions inverses. La réaction bilan ne fait pas
apparaitre de variation de I’électrolyte :

NiOH, + M < NiOOH + MH (3)

La différence de potentiel entre ces deux électrodes est d’environ 1,30V.

1.3.5. Surcharge
Lors d’une surcharge, la réaction d’évolution de I’oxygene se produit a I’électrode
positive [HON 01]:

surcharge

2y0H™ ——— yH,0 + 7/, 0, + 2ye~ (4)

Afin d’éviter une augmentation de la pression interne dans les batteries Ni-MH

étanches commercialisées, la capacité de I’électrode négative est plus élevée que celle de

I’électrode positive. Ainsi, en cas de surcharge, I’hydruration de I’électrode négative

(équation (5)) se poursuit et I’oxygéne gazeux peut réagir a cette électrode pour se
recombiner en eau (équation (6)).

surcharge

MH, + 2yH,0 + 2e” ———— MHy,, + 2yOH™ (5)
y surcharge
MH, sy +7 /5 0y ——— MH, + yH,0 (6)

Cependant, en pratique, le dioxygéne réagit, au moins en partie, avec I’alliage MH
pour former des oxydes.
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charge

MHx+Z/2 02 —)MHX—ZZOZ+ZH2 (7)
Il existe aussi un risque de dégagement de dihydrogéne a I’électrode négative, si
un fort courant de charge est appliqué.

surcharge
_afort courant

qH,0 + qe- =———>qO0H™ + 1/, H, (8)
1.3.6. Surdécharge
Dans les batteries Ni-MH commercialisees, I’électrode positive est limitante. Elle
se décharge donc complétement en premier, laissant place a la production de dihydrogene
gazeux [HON 01].

surdécharge p
pH,0 + pe~ ————pOH~ + "/, H, (9)
Dans le méme temps, la décharge de I’électrode négative se poursuit, sans
évolution de I’oxygene (a faible courant) et le dihydrogéne dégagé a I’électrode positive
peut reéagir avec le matériau hydrurable, évitant une augmentation de la pression interne

des batteries étanches.

MH, + p /2 H, surdécharge MH,., (10)

Cependant, en cas de décharge prolongée ou de courant de décharge élevé, la
cinétique de la réaction d’évolution de I’hydrogéne est trop faible pour maintenir
I’électrode négative en partie chargée. Lorsque cette électrode est completement
déchargée, la réaction d’évolution de I’oxygene est initiée, augmentant progressivement

la pression interne des batteries étanches [HON 01].

1.3.7. Voies de développement
Deux voies sont envisageables pour augmenter la densité d’énergie des batteries
Ni-MH : (i) réduire le poids total de la batterie ou (ii) augmenter la capacité de sortie de
la batterie [YIN 06]. Les électrodes négative et positive constituent pres de 75% de la
masse totale de la batterie (Fig. 7a). L’électrode positive a été développée, étudiée et

optimisée depuis un grand nombre d’années. Les progrés potentiels apparaissent
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aujourd’hui limités. L’augmentation de la capacité spécifique de I’électrode négative est
donc I’objectif clé pour améliorer la densité d’énergie des batteries Ni-MH. La capacité
des alliages MH a base de LaNis utilisés commercialement atteint aujourd’hui des valeurs
supérieures & 320 mAh/g et s’approche de la capacité théoriqgue maximum (372 mAh/qg).
Il est donc primordial de développer de nouveaux matériaux, présentant des
caractéristiques énergetiques plus élevees que les alliages a base de LaNis. Par ailleurs,
cette électrode représente également 45% du prix des batteries Ni-MH (Fig. 7b),
principalement associée a la présence de cobalt qui constitue 10% du poids de I’alliage
mais 40 a 50% de son prix [YIN 06]. Le développement de nouveaux matériaux MH ou
de solutions pour réduire la quantité de cobalt dans les alliages commerciaux sont donc
également des challenges centraux pour réduire le colt de fabrication des batteries Ni-
MH.

60
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Figure 7 - Répartition (a) des masses et (b) des codts d'une batterie Ni-MH [YIN 06]
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2. Les hydrures métalligues

2.1. Formation des hydrures

2.1.1. Formation par voie électrochimique
L absorption et la désorption de I’hydrogene par voie électrochimique dans un
métal impliquent plusieurs etapes [VAL 02] :
1) Le transport des molécules de H,O vers la surface de I’électrode.

charge
HZ Obulk E— HZ OSurface (11)

2) Le transfert de charge et I’adsorption des atomes d’hydrogene sur les sites actifs a la

surface de I’électrode, selon la réaction de Volmer, qui correspond a la réduction de

I’eau:
_ charge _
HZOSurface +M+e — MHad +0 surface (12)
Les ions OH" sont ensuite transportés loin de la surface :
_ charge _
surface OHbulk (13)

3) L’hydrogene atomique est transféré a travers I’interface et diffuse dans I’alliage.

L’hydrogéne est absorbe et I’hydrure métallique formé.

charge

MHyqs —— MHgps (14)

Une réaction compétitive a I’absorption électrolytique est la recombinaison de
I’hydrogéne adsorbé a la surface de I’alliage [VAL 02]. Durant la charge électrochimique
d’une électrode MH avec une cinétique de charge éelevée ou lorsque I’électrode approche
de la saturation, cette réaction devient plus fréquente. La réaction d’évolution de

I’hydrogéne (REH) peut suivre la réaction de Heyrovsky (désorption électrochimique)

charge

MHgg + H,0+ e~ — Hy,,+ OH + M (15)
et/ou la reaction de Tafel (désorption chimique) :
charge
MHuy+ MHyy —— Hy 5+ 2M (16)
Plusieurs études ont cependant montré que le mécanisme Volmer-Heyrovsky est

dominant pour I’évolution de I’hydrogene sur les électrodes a base de nickel [VAL 02].
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2.1.2. Principes thermodynamiques
L’absorption d’hydrogéne dans des composés intermétalliques peut étre
caractérisée par une capacité en hydrogene, exprimée en atome d’hydrogéne par atome
métallique (H/M). La pression d’hydrogéne a I’équilibre pour une température donnée
permet de déterminer la stabilité d’un hydrure et les isothermes pression-composition
(PCT), obtenus par voie gazeuse et représentés en Figure 8, sont donc généralement

utilisés pour décrire leurs propriétés thermodynamiques.

10 ¢
[ —— Absorption ]
[ —— Desorption /
#‘
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o
A~ - ‘___A""f
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Figure 8 — Isotherme pression-composition typique pour I'absorption/desorption de
I'hydrogene dans les composés intermétalliques [CUE 01]

Trois domaines peuvent étre identifiés [CUE 01]. Pour les faibles teneurs en H (C

(H/M) < amax), Une solution solide monophasee, appelée a, est formée selon la réaction :
MH, + T Hy @ MHiyyax (17)
Dans cette zone, I’hydrogene se dissout aisément dans le métal, entrainant une élévation
rapide de la pression d’équilibre de I’hydrogéne. Le comportement est idéal et

I’isotherme obeit a la loi de Sievert [REI 99] :

C=K.P/ (18)

avec C, concentration d’hydrogéne dans le métal, Ks, constante de Sievert et P, pression

d’équilibre d’hydrogene.

33

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Synthése bibliographique

Pour des teneurs en H plus élevées (amax<C (H/M) <Bmin), un domaine biphasé, ou
la phase a saturée (C = omax) se transforme en une phase B (C = Bmin), €St caractérisé par
un plateau de pression qui s’étend tant que la réaction suivante a lieu :

MH,(@max) + 75~ Hy = MHy (Bmin) (19)
A noter que la pression d’hydrogéne a I’équilibre en absorption est généralement
supérieure a celle de la désorption, du fait de I’excés d’énergie nécessaire pour vaincre
les contraintes associées a la dilatation du réseau. Ce phénoméne induit une hystérésis

entre la formation et la décomposition de I’hydrure.

Pour des teneurs en H trés élevés (C (H/M)> Pmin) Un nouveau domaine de

solution solide monophasé (phase B), existe.

) Métal b) Solution solide (Phase a) Hydrure métallique (Phase B)
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Figure 9 - Les différentes étapes de la formation d'un hydrure: (a) adsorption de
I'hydrogene a la surface, (B) formation d'une solution solide d'hydrogene (phase a) et (c)
formation d'une phase g de I'hydrure [ROU 09-A]

La température a une forte influence sur I’allure des courbes PCT. Lorsque la
température augmente, la pression du plateau biphasé a-p augmente et celui-Ci devient de
plus en plus court. A partir d’une température critique, il n’existe plus qu’une seule
solution solide d’hydrogene pour toutes concentrations, caractérisée par I’absence de
plateau. Les variations de pression d’équilibre, Py,, avec la température, T, peuvent étre
décrites par I’équation de Van’t Hoff [REI 99, ZUT 04]:

() =2-2 (20)

PO RT R
avec PP pression standard, R, constante des gaz parfaits, AS, variation d’entropie
associée en premier lieu a la transformation de H, gazeux en H dissous, et AH, variation

d’enthalpie reliée a la stabilité de I’hydrure métallique.
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Les diagrammes de Van’t Hoff, qui tracent les courbes In(Py,)=f(1/T), sont
couramment utilisés pour décrire les propriétés thermodynamiques des hydrures

métalliques.
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Figure 10 - Diagramme de Van't Hoff de différents hydrures [ZUT 04]

2.1.3 Equivalence entre absorption par voie gazeuse et électrochimique
Une analogie peut étre établie entre les réactions d’hydruration par voie
électrochimique et par voie gazeuse, car hormis I’étape d’adsorption, les deux procédés
d’absorption sont équivalents [CUE 01].
MH, + (y —x)H,0 + (y —x)e” = MH, + (y —x)OH~ (21)
MH, + yz;tz = MH, (22)
La pression d’équilibre Py, peut donc étre reliée au potentiel eélectrochimique d’équilibre,

Eeq, par la relation suivante :
_ 0 0 RT aH20 Py
Ewn = E(nyo/m,) — E(ng/ngoy — (5) In ( i p_oz) (23)

avec E°, potentiels standards des couples redox H,O/H, et Hg/HgO (électrode de

référence), F, constante de Faraday, a™?°, activité de I’eau, y"?, coefficient d’activité de

I’hydrogéne, P°, pression standard, R, constante des gaz parfaits et T, température.

Dans une solution de KOH 6M, a pression et température ambiante, la relation devient :
Eyu(Vvs Hg/Hg0) = —0,9324 — 0,0291.1log(Py,, atm) (24)
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Une capacité électrochimique équivalente, Ce, peut également étre exprimée en
fonction de la quantité d’hydrogéne absorbé par réaction solide-gaz, Csy, selon la
relation [CUE 01]:

C..(mAh.g™t) = == (25)

3,6M
avec Cgy exprimée en atome de H par unité formulaire (H/u.f.) et M masse moléculaire de

I’alliage en g/u.f.

Il doit cependant étre noté que la charge électrochimique effective est limitée par
la pression atmosphérique en cellule ouverte. Il est donc considéré que la capacité
électrochimique correspond au mieux a la quantité d’hydrogene chargée par réaction
solide-gaz pour des pressions entre 0,01 et 1 bar environ [CUE 01]. Les matériaux pour
les batteries Ni-MH doivent donc avoir des plateaux d’absorption et de désorption dans

ce domaine de pression pour obtenir des capacités électrochimiques satisfaisantes.

2.2. Dégradation des électrodes MH

Lors de I’hydruration, la plupart des alliages MH conserve leur structure initiale.
Néanmoins, I’absorption de I’hydrogene induit une expansion volumique de la maille
cristalline, provoquée par un déplacement des atomes meétalliques de leur position
initiale. Les études in-situ menées par diffraction des rayons X [NOT 94, NOT 95] ou
diffraction neutronique [LAT 95] ont permis le suivi dynamique de la réponse structurale
de I’électrode (quantité relative des phases en présence et expansion volumique de la
maille) en fonction du taux de charge et de décharge. L hydrogéne absorbé en solution
solide dans la phase o induit un élargissement de la maille cristalline de 1’ordre de 2-3A°
par atome d’hydrogene. Lors de la transition de phase a-fB, le volume de la maille

cristalline augmente brusquement de 10 a 30 % selon la composition de I’alliage.
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Figure 11 - Mesures simultanées des courbes PCT et des dimensions volumétriques d'une
maille obtenues par DRX in situ d’une poudre MH de type AB5 [NOT 95]
L’expansion volumique engendre des contraintes mécaniques sur les particules et

peut entrainer leur fissuration. Aussi, le phénomene, dit de décrépitation, qui correspond

a la formation de nombreuses fissures (Fig 12), est trés couramment observé lors de
I’hydruration de matériaux MH.

Figure 12 - Fissuration d'une particule MH [JOU 02]

La décrépitation, schématisée en Figure 13, induit la formation de nouvelles
surfaces fraiches, qui augmentent la surface active de I’électrode. Pour certains alliages,
cette augmentation entraine une activation de I’électrode durant les premiers cycles.
Cependant, I’électrolyte de KOH concentré est fortement oxydant pour la plupart des
matériaux MH. Ces surfaces fraiches sont donc également oxydées par I’électrolyte, ce

qui mene a une diminution de la capacité d’absorption et une augmentation de la
résistance de transfert de charge.
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Figure 13 - Schématisation de la décrépitation et corrosion des électrodes MH des
batteries Ni-MH [LIU 11]

2.3. Criteres nécessaires pour les batteries Ni-MH
Pour étre utilisés comme électrode négative de batteries Ni-MH, les matériaux
hydrurables doivent répondre a différentes caractéristiques [HON 01]:

e Une capacité de stockage réversible de I’hydrogéne élevée, supérieure a 1% en
poids a pression atmosphérique et température ambiante. Pour ce critére, les
propriétés thermodynamiques de I’hydrure jouent un réle prédominant. La
pression d’équilibre de I’hydrogéne doit étre inférieure a 5 atm, et idéalement
compris en désorption entre 0,1 et 1 atm afin d’assurer la réversibilité de
I’absorption.

e Des cinétiques d’absorption et de désorption élevées pour assurer une charge et
une décharge rapides et completes. Pour cela, la diffusion de I’hydrogéne dans le
matériau et la cinétique de transfert de charge doivent étre suffisamment élevées.
Cette derniére est influencée par les proprietes électro-catalytiques de surface, la
conductivité électronique et la surface active du matériau.

e Des résistances a la corrosion par I’électrolyte et a la décrépitation élevées afin de
garantir une durée de vie et une tenue au cyclage longues.

e Une faible hystérésis entre les processus d’absorption et de désorption de
I’hydrogéne pour assurer un rendement énergétique satisfaisant.

e Un faible codlt des matériaux et des procédés de fabrication des électrodes.
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2.4. Les différents types de materiaux MH

Différentes familles de matériaux hydrurables ont été élaborées depuis I’invention
des batteries Ni-MH. Les alliages absorbant I’hydrogéne sont classifiés
conventionnellement selon les formulations AB, AB;, A;B, ABs, AB3 ou A;B7, ou A est
un élément métallique ayant une affinité elevée pour I’hydrogene et B un élément
métallique avec une faible affinité pour I’hydrogéne. Bien que pouvant rentrer dans ces
catégories, les alliages a base de Mg sont généralement distingués du reste des alliages

hydrurables.
Tableau 5 - Les différentes familles d'hydrures métalliques [ZUT 04]
- Exemples de
Types d’alliages Composition Hydrure Structure
ABs LaNis LaNisHg Hexagonal
AB, 71V, ZrVHs Phase de Laves_, hexagonales
ou cubiques
AB; CeNis CeNizH, Hexagonal
ArB- YzNi7 YzNi7H3 Hexagonal
AB TiFe TiFeH, Cubique
AB Mgle MgzN|H4 CUbique

2.4.1. Alliages de type AB

L’alliage ZrNi fut, en 1958, le premier intermétallique absorbant réversiblement
de I’hydrogene observé [LIB 58]. Par la suite, les alliages AB avec A = Ti ou Zr, étant
particulierement prometteurs grace a leur faible masse molaire, leur capacité de stockage
importante et leur colt abordable, les nombreuses études entreprises ont mené, dans les
années 1970, au développement des alliages TiNi [JUS 70], TiFe [REI 74] et TiCo [BUR
79]. La structure de ces alliages est genéralement cubique centrée de type CsCl et n’est
pas modifiée lors de I’hydruration [CUE 01]. Néanmoins, I’alliage TiNi a la particularité
de présenter une structure cubique centrée (austénite) ou monoclinique (martensitique)
selon la méthode de préparation du matériau, avec des propriétés d’hydruration
spécifiques a chaque structure. Aussi, I’alliage TiNi austénitique prend une structure

tétragonale lors de la formation de I’hydrure (Fig. 14).
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(A)

TiNi1 Austenite TiNi1 Martensite

Figure 14 - Structure cristalline des alliages (A) TiNi monoclinique ou martensitique et
(B) TiNiH. Les sites octaédriques pouvant étre occupés par les atomes d'hydrogene sont
représentés [CUE 01]

Les composés intermétalliques AB absorbent typiquement entre 2 et 3 H/u.f. en
réaction solide-gaz. Malgré des capacités équivalentes élevées, les capacités réversibles
par voie électrochimique sont, pour I’ensemble de ces composés AB, tres faibles. Aucune
activité électrochimique n’est observée pour I’alliage TiFe, principalement due a la
formation d’une couche de passivation a la surface et la dissolution sévére du Fe dans
I’électrolyte KOH. Une capacité réversible de 100 mAh/g pour TiCo a été observée mais
semble associee a la corrosion du Co. La stabilité thermodynamique des hydrures formes
avec ZrNi et ZrCo étant élevée, la capacité électrochimique réversible de ces composes

est limitée respectivement a environ 30 et 10 mAh/g [LIB 58].

Afin d’améliorer les propriétés electrochimiques de ces alliages, la substitution
des éléments A ou B a été la principale voie envisagée. Par la substitution de Ni par Fe,
I’alliage TiFeg 2sNig 75 présente une capacité de décharge de 155 mAh/g [ZHA 09-A]. De
méme, la capacité d’un alliage a base de Ti-Ni martensitique peut atteindre environ 330
mANh/g, en substituant Ti par Zr [ZHA 09-A]. La tenue au cyclage de ces alliages reste
tres faible, du fait d’une décrépitation importante lors de I’hydruration, limitant leur

usage commercial.

2.4.2. Alliages de type AB,
Les composes intermétalliques AB; les plus intéressants pour les batteries Ni-MH,
élaborés a partir des années 1980 [JOH 81], sont basés sur des compositions avec Zr ou
Ti comme élément A, et V, Cr, Mn... pour B. lls présentent une structure en phase de
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Laves C15 cubique et C14 ou C36 hexagonale, qui est généralement conservée lors de

I’hydruration [CUE 01, KLE 01].
Mome ]

1. <+—AtomeB

Figure 15 - Environnement d'un atome A dans une phase de Laves d'un alliage AB;
[CUE 01]

Les alliages a base de Zr peuvent absorber par voie solide-gaz typiquement
jusqu’a entre 4 (ZrCrp, ZrMn,) et 5 H/u.f (ZrV,). Malheureusement, du fait de la stabilité
élevée des hydrures formés, les propriétés électrochimiques de ces alliages sont faibles.
La substitution des éléments A et/ou B a été la principale voie étudiée pour les améliorer.
Aussi, un bon compromis entre une stabilité de I’hydrure adéquate au domaine
électrochimique et une capacité intéressante (~400mAh/g) peut étre obtenu avec les
alliages Zr-Cr-Ni avec un taux de Ni inférieur a 40 %at. [CUE 01]. Les composés AB;
font néanmoins toujours face a des difficultés, associés a des problemes métallurgiques
pour I’élaboration d’un composé monophasé, une activation lente, la décrépitation et la
corrosion [CUE 01].

2.4.3. Alliages de type ABs
Les propriétés d’hydruration de LaNis ont été découvertes par Van Vucht et al.
dés 1970 [VAN 70] puis cet alliage a été envisagé comme matériau d’électrode négative
en 1976 [BRO 76]. Les alliages ABs constituent aujourd’hui les MH les plus utilisés pour

les batteries Ni-MH commercialisées.

Ce composé peut absorber réversiblement de I’hydrogene jusqu’a environ 6H/u.f.
a température ambiante et pression d’équilibre de 2 bar. Les composés intermétalliques
ABs applicables aux batteries Ni-MH ont une structure hexagonale du type CaCus
représentée sur la Figure 16A [CUE 01]. De nombreux travaux ont porté sur I’étude des
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caractéristiques structurales de ces hydrures. Il a été conclu que la structure ne change pas
lors de I’absorption d’hydrogéne, mais une importante augmentation du volume de maille
a été observée. Les atomes d’hydrogéne occupent préférentiellement les sites
tétraédriques, représentés sur la Figure 16B.

(A)
2c

la
~N—T

."‘A‘
s
¢ ,&-n:

Figure 16 - Structure cristalline des alliages AB5 (CaCub5) (A) avant et (B) aprés
hydruration. Les grands et petits atomes représentent respectivement les atomes A et B.
Les sites occupés par I’hydrogene sont représentés sous la forme des tétraédres [CUE
01]

L’alliage LaNis a une capacité électrochimique théorique de 372 mAh/g, mais son
utilisation dans les batteries Ni-MH est impossible du fait d’une tenue en cyclage tres
faible, associée a sa décrépitation et I’oxydation du lanthane en La(OH)s. Afin de pallier
ces phénomenes, les électrodes commerciales sont constituées d’un mélange de terres
rares comme composé A et du nickel substitué par des éléments tel que Co, Mn et Al,
comme compose B. L’électrode ABs peut également étre optimisée par des traitements de
surface ou la sélection d’une taille de particules adéquate. Ces différentes voies étudiées
pour améliorer la tenue au cyclage des alliages a base de LaNis seront présentées en
détails dans la partie « 2.5. Optimisation des alliages de type ABs ».

2.4.4. Alliages de type AB; et A;B-

Les études sur les alliages de type AB3 et A,B7 ont montré que leur structure peut
étre reliée a celle des alliages ABs et AB,. La formation de phase amorphe LaNi,Hy et
LaNisHy est par exemple observée lors de I’hydruration de I’alliage LaNi; a température
ambiante [ZHA 09-A]. Les alliages R-Mg-Ni (R= terres rares, Ca ou Y) sont aujourd’hui
au centre des attentions. L’alliage La;sMgosNi; présente par exemple une capacité de

décharge maximum d’environ 390 mAh/g avec une stabilité de 87% apres 70 cycles
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[ZHA 07]. Cette chute de capacité, associée a I’oxydation de la surface et la
décrepitation de I’électrode, limite néanmoins une utilisation commerciale de ces

composeés, qui doivent donc encore étre optimisés pour limiter ces phénomenes.

2.4.5. Alliages a base de Mg
Le magnésium est particulierement attractif pour le stockage d’hydrogéne du fait
de sa capacité d’absorption élevée (7.7 %m), son codt faible et son abondance [SAK 07].
Cependant I’hydrure de magnésium MgH, est trés stable thermodynamiquement,
permettant la désorption uniquement & haute température et avec des cinétiques lentes
[SAK 07]. Afin de réduire cette stabilite, le Mg a été allié avec différents métaux de
transitions (Ni, Ti, V, Cr).

Le systeme binaire Mg-Ni admet deux composes intermetalliques : MgNi, et
Mg,Ni, mais il a été démontré que MgNi, ne réagit pas avec I’hydrogéne car I’enthalpie
de formation de I’hydrure est trop élevée. Trois types d’hydrures de Mg,Ni peuvent étre
formés: Mg,NiHg 3, Mg.NiH et Mg,NiH,4, avec des capacités électrochimiques théoriques
respectivement de 75, 250 et 999 mAh/g [CUI 95]. La stabilité de I’hydrure Mg,NiHy
reste toutefois trop élevée et une capacité électrochimique limitée a 8 mAh/g peut étre
obtenue avec Mg;Ni a température ambiante [CUI 95]. Les principales voies envisagées
pour améliorer les propriétés de ce compose, en réduisant sa stabilité et augmentant la
cinétique d’absorption/désorption, ont été la substitution de Mg et de Ni, I’addition
d’oxydes, les modifications de surface (enrobage) et le broyage mécanique. Aussi, un
alliage MgNi amorphe peut étre obtenu par broyage mécanique a partir d’un mélange
équiatomique de Mg,Ni et MgNi, ou Mg et Ni purs. Cet alliage présente une capacité
d’absorption maximale correspondant a MgNiH; 9. De nombreuses études ont ainsi pu
atteindre des capacités electrochimiques de 500 mAh/g a tempeérature ambiante [LEN 98,
RUG 02].

Des résultats trés prometteurs ont également été obtenus avec des alliages Mg-Sc,
Mg-Ti, Mg-V et Mg-Cr métastables. Par exemple, une électrode MggoTiz sous forme de
couche mince, préparée par évaporation par faisceau d’electron ou par pulvérisation
cathodique, présente une capacité réversible de 1750 mAh/g [NIE 05, VER 06]. Cette
propriété remarquable d’absorption de I’hydrogéne a été associée a la présence d’une
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structure cubique face centrée (cfc), qui favorise la diffusion de I’hydrogéene. Cependant,
la synthese de ces matériaux sous forme massive et en grande quantité n’est pas possible
avec ces techniques d’élaboration. Aussi, il a été montré [ROU 09-B] que des alliages
Mg-Ti métastables peuvent étre obtenus par broyage mécanique. Ces composés
présentent une structure initiale nanocristalline biphasée (hexagonale et cubique centre)
qui se transforme en une phase cubique face centrée au cours du cyclage. Une capacité de
décharge maximum de I’ordre de 500 mAh/g peut ainsi étre obtenue avec I’alliage
Mgso Tis en présence de Pd [ROU 10].

En résumé, des capacités électrochimiques réversibles supérieures a celles des
alliages ABs peuvent étre obtenues avec les alliages a base de magnésium. La tenue au
cyclage de ces électrodes est cependant trés limitée du fait de la forte sensibilité du Mg a
la corrosion par I’électrolyte de KOH et au phénomene de décrépitation lors de
I’hydruration. Les différentes voies étudiées pour améliorer la durée de vie de ces alliages

seront présentées dans la partie « 2.6. Optimisation des alliages a base de Mg ».

2.5. Optimisation des électrodes de type ABs

2.5.1. Effets des terres rares

Pour des raisons économiques et de durée de vie, le lanthane a rapidement été
substitué par un mélange de terres rares, not¢ Mm (misch metal). Etant donné que les
propriétés de ces terres rares (Ce, Pr, Nd) différent trés peu de celles du lanthane, il est
attendu qu’elles forment un hydrure absorbant la méme quantité d’hydrogéene [REI 99]. Il
a cependant été démontré que I’énergie libre de formation est directement corrélée a la
taille des sites interstitiels et donc au volume de la maille. Aussi, une étude par analyse
factorielle de la substitution du La par Ce, Nd, Pr réalisée par Valoen et al. [VAL 00]
conclut que malgré des propriétés chimiques et physiques trés proches entre ces quatre
éléments, leurs effets sur les propriétés de I’alliage sont importants, principalement du
fait de la variation geomeétrique du parametre de maille, associée a la taille plus faible des

atomes de Ce, Nd et Pr par rapport a La.

L’etude d’électrodes de type La;xCexBs [ADZ 95, ADZ 97] montre que la

substitution du lanthane par le cérium diminue la capacité d’absorption et la stabilité
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thermodynamique mais améliore la tenue au cyclage. Dans ce sens, Chen et al. [CHE 96]
ont confirmeé que la substitution de La par Ce, Nd et Pr ne modifie pas la structure mais
diminue le paramétre de maille, ce qui se traduit, dans les courbes PCT, par des plateaux
de pression plus courts et plus élevés. Une capacité d’absorption plus faible et une
autodécharge plus élevée, liee a la pression de dissociation élevée de la phase hydrure,
sont donc observées. En revanche, I’amélioration de la tenue au cyclage est associée a la
formation d’un film d’oxydes plus dense a la surface de I’alliage qui le protége de la

corrosion.

Un autre effet de la modification du paramétre de maille par la substitution du
lanthane est une augmentation de la résistance a la décrépitation. En effet, celle-ci peut
étre contrélée en ajustant I’anisotropie de la maille (exprimé selon le rapport des
paramétres de maille c/a). Plus le facteur d’anisotropie est éleve, plus les variations
volumiques de la maille lors de I’hydruration sont faibles et donc plus la résistance a la
décrepitation est élevee [VAL 00].

2.5.2. Substitution du nickel

Les éléments étudiés pour la substitution du Ni dans les alliages ABs sont tres
nombreux : Li, C, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, W, Re.
Certains de ces éléments augmentent le nombre d’atomes d’hydrogene absorbé par atome
de métal (Mg, Ti, V, Zr, Nb), permettent un ajustement de la force de liaison métal-
hydrogéne (V, Mn, Zr), améliorent les propriétés catalytiques et assurent une cinétique de
charge et de décharge suffisante (Al, Mn, Co, Fe ,Ni) ou influencent les propriétés
surfaciques comme la résistance a la corrosion, augmentent la porosité ou la conductivité
ionique ou électronique (Cr, Co, W). Aussi I’étude de substitution du Ni dans des alliages
ABs ternaires montre que I’effet des éléments sur la tenue au cyclage peut étre ordonné
selon Mn<Ni<Cu<Cr<Al<Co [FEN 01]. Le cobalt, le manganése et I’aluminium sont
néanmoins les principaux éléments utilisés commercialement pour la substitution du

nickel dans les alliages de type ABs.

L’etude de Chartouni et al. [CHA 96] portant sur les alliages LaNis«(Co,Al)x a
montré qu’une faible variation de volume lors de I’hydruration et une faible durete

Vickers sont les deux parameétres déterminants pour une bonne tenue au cyclage. Il
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conclut que le cobalt influence la dureté alors que I’aluminium diminue I’expansion
volumique. Cependant, divers études [ADZ 97, LAT 99] ont montré que la présence de
cobalt réduit fortement I’expansion volumique lors de I’hydruration et donc améliore la
résistance a la décrépitation. La formation d’une phase de I’hydrure intermédiaire v, lors
de I’absorption d’hydrogéne dans des alliages ABs a forte teneur en Co (et avec comme
composé A, un mélange de terres rares), a été identifiée comme étant la principale
responsable de cette diminution de I’expansion volumique [LAT 99]. De plus, il joue un
role d’inhibition de la corrosion par un phénomeéne surfacique limitant I’oxydation du
nickel [REI 99]. Le cobalt permet ainsi une amélioration notable de la tenue au cyclage et
est systematiquement présent dans les électrodes MH mais son prix tres éleve constitue

une part important du colt des batteries Ni-MH.

L’aluminium est également présent dans toutes les électrodes ABs
commercialisées [REI 99]. L’incorporation d’aluminium réduit fortement la corrosion de
I’électrode au cours du cyclage, grace a la formation d’une couche d’oxydes protectrice a
la surface. Par ailleurs, une diminution de I’expansion volumique lors de I’hydruration est
observée avec la substitution du Ni par I’Al, induisant une amélioration de la résistance a
la décrépitation de I’électrode [REI 99].

Le manganése est présent dans la plupart des électrodes ABs commercialisée, bien
que son efficacité sur I’amélioration des performances soit faible et sa fonction toujours

sujette a questions [REI 99].

2.5.3. Traitements de surface

Le prétraitement de surface d’électrodes Mm(Ni-Mn-Co-Al)s dans différentes
solutions acides a été abondamment etudie. Une accélération de I’activation, une
amélioration de la conductivité électronique des particules, de I’activité électro-
catalytique et de la déchargeabilite a haute cinétique sont observées avec des
prétraitements dans des solutions de HCI [IMO 99-A, IMO 99-B], de
NH,CI+NiSO,+acide nitrique [NAN 01], de KBH, [CHE 98-A, CHE 00, CHE 01, LEE
09, KIM 09] ou de HF+KF [ZHA 09-B]. L’accélération de I’activation est associee a la
dissolution des terres rares et des éléments de substitution, qui génerent des micropores et

donc augmentent la surface active. Ces traitements enrichissent également la surface en
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Ni et Co metalliques, améliorant la conductivité électrique des particules et la réaction
catalytique d’absorption et de désorption d’hydrogene. Par ailleurs, pour les solutions de
KBH, et HF+KF, une amélioration de la tenue au cyclage, associée a la formation de
composé Ni-B et La-F a la surface des particules, est également observée.

Le placage chimique de nickel sur les alliages MmBs a également été identifié
comme une méthode efficace pour augmenter la capacité de décharge, améliorer la tenue
au cyclage et la déchargeabilité a haut régime (high-rate dischargeability) [JUN 94, WU
00].

2.5.4. Taille des particules
Les approches théoriques concernant I’effet de la taille des particules sur les
propriétés électrochimiques prédisent une cinétique et une capacité plus elevees, ainsi
gu’un potentiel plus faible avec des particules plus petites [VII 93, VID 95]. Cependant,
ces approches ne prennent pas en compte les phénoménes de décrépitation et de
corrosion. Aussi les résultats sur les performances électrochimiques des alliages de type

ABs apparaissent plus complexes et sont parfois contradictoires.

L’activation des électrodes ABs semble plus rapide avec des particules plus
petites, du fait d’une surface spécifique plus grande qui favorise I’efficacité de charge et
de décharge [BOO 90, YUA 01]. En revanche, selon les études, la capacité de décharge
maximum est plus élevée avec des particules plus grosses [BOO 90, GEN 98, YUA 01]
ou plus petites [NAI 93, HON 99]. Dans le premier cas, la faible surface active des
particules de grandes tailles, qui limitent I’oxydation de I’électrode, est avancée pour
expliquer ce phénomene, alors que dans le second cas, une différence de résistance de
contact et de transfert de charge est privilégiée. Par ailleurs, différentes études [ZHA 98,
ISE 00, YUA 01] ont montré que les électrodes constituées de particules de petite taille

ont une tenue au cyclage plus faible.

De maniére générale, il semble donc qu’une taille intermeédiaire, typiquement
entre 25 et 75 um, soit la plus adaptée afin d’obtenir de bonnes propriétés
électrochimiques (capacité de décharge, cinétique de transfert de charge, déchargeabilité
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a haut régime élevées), tout en maintenant une durée de vie satisfaisante [ZHA 98, ISE
00, YUA 01].

2.6. Optimisation des alliages a base de magnésium

Comme vu précédemment, des capacités de décharge de I’ordre de 500 mAh/g
peuvent étre obtenues avec des alliages a base de magnésium. Neanmoins la dégradation,
associee a la décrépitation de I’électrode et la corrosion du magnésium en Mg(OH), par
I’électrolyte KOH, entraine une chute rapide de cette capacité. Pour limiter ces

phénomeénes, plusieurs voies ont été examinées (Figure 17).

| The different methods for improving the cycle life of MgNi |

composite Modification of the Control of the
| Surface modification | materials alloy composition Powder sieving charge input
R . l Addition or mono- l
Electroless Mechanical coating . Lo 1
o . MgNi + AB :
deposition of with Ti, Cr, Ni, B, substitution - - -
chromate Cr,03, TiO,, RUO,, « MgNiM, Particle size Charge input
Y,0s, MoS, >150 pm <300 mAh g’
J S « Mg(.oM,Ni
Electrolyte additi  MeNiaoM:
ectrolyte additives . with M=Al, B, Ce, Co,
(Na,CrO, or NaF) Small improvement Cr. Ta. Tiand Y

Small improvement
Improvement with MgNi coated
for few cycles with TiO,

Best results with

Mg, Ti,Ni and MgyALNi Optimized electrode:

capacity decay = 0.2 % per
o !

A\ poly-substitution: dpele

Small improvement . .

with Na,CrOy o Mgy TiALNI

« Mg TixNiAl,

\

Optimal composition:
Mgy Tip. NiAlgos

Figure 17 - Approches évaluées pour améliorer la tenue au cyclage de I'alliage MgNi
amorphe [RON 06]

2.6.1. Modification de surface
Le placage de Cu [WAN 99], Ni [CHE 98-B], Ni-B, Ni-P-Pd, Ni-P [LUO 98] sur
des alliages a base Mg,Ni permet d’augmenter la capacité électrochimique maximale,
mais sans étre réellement satisfaisant en terme de tenue au cyclage. La déposition
d’hydroxyde de chrome sur I’alliage de MgNi diminue légérement la capacité de
décharge et améliore la tenue au cyclage mais uniquement sur quelques cycles [RON 06].
Ces mauvaises performances peuvent étre reliées a la décrépitation des particules,

entrainant la rupture du film d’oxydes et la création de nouvelles surfaces non protégées.
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L’addition de composés dans I’électrolyte permettrait théoriquement la formation
au cours du cyclage d’une couche protectrice sur les surfaces creées. De légeres
améliorations de la stabilité ont été obtenues pour les alliages a base de Mg,Ni avec
I’ajout de PdCI, sans modifier la capacité de décharge [RON 06]. Une bonne tenue au
cyclage de cet alliage peut étre atteinte avec I’ajout de KF mais au détriment de la
capacité de décharge (env. 100 mAh/g) [KIM 02]. Des résultats similaires sont obtenus
avec MgNi et I’ajout de sel de chromate. Une amélioration progressive de la tenue au
cyclage est observée avec I’augmentation de la concentration d’additif dans I’électrolyte
mais avec une diminution progressive de la capacité maximum, probablement du fait

d’une augmentation de la résistance de polarisation [RON 06].

Une autre méthode employée pour modifier la surface de I’alliage est le broyage
mécanique pendant une faible durée. Il apparait que le broyage de Ni avec Mg,;Ni [GOO
99], de Ti, Zr, [JIA 00] et C [IWA 02] avec MgNi peut avoir un effet bénéfique sur la
stabilité de la capacité de décharge. L’enrobage mécanique de MgNi avec Al [JIA 00],
Ti, Ni, B, Cr,03, TiO,, RuO,, Y203 ou MoS, [RON 06] semble en revanche avoir un

effet trés limité sur la tenue au cyclage.

2.6.2. Matériaux composites

Les matériaux composites ont souvent été expérimentés pour améliorer les
propriétés des hydrures. L’élaboration du matériau composite de Mg,Ni avec Mm(Ni)s.
«(Al,Mn,Co)x par broyage mécanique a permis d’augmenter la capacité de décharge
[ZHU 03]. Le composite Mg,Ni-TiNi présente une tenue au cyclage nettement améliorée
mais avec en contrepartie, une capacité initiale relativement faible (de I’ordre de 130
mAh/g) [HAN 01, HAN 03]. Plusieurs auteurs ont rapporté que les matériaux composites
de MgNi avec Ni-P [ZHA 09-C], CoSi [ZHA 08], CuO [ZHA 09-D] ou un alliage de type
ABs [RON 06] améliore la tenue au cyclage mais avec une diminution de la capacité de
décharge initiale.
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2.6.3. Modification de la composition
La modification de la composition des alliages a base de Mg par la substitution
et/ou I’addition d’élément a été expérimentée par de nombreux auteurs, avec des résultats

parfois contradictoires.

Substitution du Mg
Ye et al. [YE 00] ont démontré que tous les alliages Mg oMo 1Ni (M=-Ni, Ti, Co, Si)

présentent des capacités de décharge initiales inférieures a MgNi mais avec une meilleure

stabilité. Han et al. [HAN 00] observent pour les alliages Mg;«TixNi, une augmentation
de la capacité initiale par rapport a MgNi pour des taux de Ti faible (x<0.2) et une
augmentation de la stabilité corrélée a la concentration de Ti dans I’alliage. Une légere
augmentation de la capacité de décharge est observée par Ruggeri et al. [RUG 02-B] pour
x = 0,05 mais diminue ensuite pour x=0,2 et 0,5. La tenue au cyclage s’améliore avec le
taux de Ti dans I’alliage. Pour Zhang et al. [ZHA 01], la capacité maximum diminue et la
tenue au cyclage augmente en fonction du taux de Ti. lwakura et al. [IWA 01] observent
pour les alliages MgogTio1Ni et MgooVo1Ni, une légére diminution de la capacité
maximum et une amélioration de la stabilité par rapport a MgNi. La méme observation
est faite par Nohara et al. [NOH 98] sur I’alliage Mgy oVo.1Ni et Lenain et al. [LEN 99]
sur l’alliage MgooYoi1Ni. Anik et al. [ANI 11] ont comparé les propriétés
electrochimiques des alliages MgNi, Mgo oMo 1Ni et MgosMo2Ni avec M= Ti, Al, B, Zr.
Le Ti améliore significativement les performances électrochimiques, Al diminue la
capacité de décharge mais augmente la stabilité au cours du cyclage, B et Zr n’ont qu’un

effet limité sur la tenue au cyclage.

Substitution du Ni

Liu et al. [LIU 97] ont investigué I’effet de la substitution de Ni (MgsoNissMs) par
differents éléments (M= Ti, Zn, Mn, Fe, Co, Zr, W, Cr, SE, Sb et C). lls concluent que (i)
Ti augmente la capacité de décharge et la chute de capacité, (ii) Zn ne modifie pas la

capacité initiale mais diminue la stabilite, (iii) Fe, W, Cu, Mn, Cr, Al et C diminuent la
capacité et la dégradation de I’électrode et (iv) Se, Sbh, Co et Si diminue a la fois capacité
et stabilité. En revanche, Sun et al. [SUN 95] observent une diminution de la capacité

initiale mais une amélioration de la stabilité avec la substitution de Ni par Co, Si et Al.
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A partir de ces différents résultats et de la comparaison réalisée par Rongeat et al.
[RON 06] des alliages MgNiMy, Mgi1.xMNi et MgNi;.xMy (0.05<x<0.5) avec M= Al, B,
Ce, Co, Cr, Ta, Ti et Y, il apparait que la substitution partielle de Mg est une méthode
plus efficace que la substitution de Ni ou I’addition d’éléments afin d’améliorer la
stabilité de I’électrode, ce qui n’est pas surprenant étant donné que Mg est I’élément le

plus sensible a la corrosion dans I’alliage MgNi.

Par ailleurs, I’effet synergique entre le titane et différents éléements, comme Al
[ZHA 01, RON 05], Co [HUA 10], Cr [WAN 03], Mn [HUA 10], Pd [TIA 06], V [IWA
01], Y [ZHA 01], Zr [ZHA 01], a été rapporté par différents auteurs. L’élaboration de
ces composes quaternaires permet d’atteindre des tenues au cyclage nettement meilleures
que pour MgNi avec des capacites initiales intéressantes. Les propriétés de quelques-uns

de ces alliages sont présentées dans le Tableau 6.

Tableau 6 - Propriétés électrochimiques d’alliages polysubstitués a base de Mg

Alliages Capacités initiales Taux de retention Références
(mAh/g) Ci/C1 (%) ()
MgzsTisCrsNiss 294 69,7 (40)
Mg3zsTi;CrgNiss 210 86,4 (40) [WAN 03]
Mgas TipAlsNisg 203 89,7(20)
Mgas Ti1oZrsNisg 251 78,9(20) [ZHA 01]
Mg3zsTi1gY5Nisg 109 91,7(20)
MgggsTio.1Pdo.04Ni 391 66,7 (20)
Mo 5 Tio 1Py Ni 326 74.2 (20) [T1A 06]
Mgo g TigNiggCo0q1 232 68 (20)
Mgg.gTig NiggMng 249 67(20) [HUA 10]
Mdg.oTig06Vo,04Ni 510 67 (20) [IWA 01]
Mgq.7 Tig225Alg.075Ni 343 74,2 (25) [LIU 05]
MgzsTisCrsNiss 294 64,6 (50)
Mg35Ti5Zr5Ni55 332 60,2(50) [ZHA OZ'A]
Mgg5T|5V5Nl55 305 60,9(50)
M0u2.5TisAl, sNisg - 62 (20) [HAN 99]
Mg35Ti5Zr5Ni55 332 64,1(50)
Mg35Ti12rgNi55 293 49,2(50) [ZHA OZ'B]
Mg35Ti92r1Ni55 310 50,1(50)
MgolgAlo_ogceol()lNi 436 34,1 (30)
Mdo.0Alo.025C€0 075N 322 29,1 (30) [FEN 07]
MgogT|01A|008Pd002N| 383 39,6 (100)
Mo Tio 1Al ooPdo osNi 360 58,4 (100) [2HA 10]
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2.6.4. Controéle de la charge appliquée

Ruggeri et al. [RUG 03] ont démontre que la tenue au cyclage de I’électrode
MgNi peut étre fortement améliorée avec un contréle stricte de la charge appliquée. En
effet, une importante chute de la capacité (Figure 18) apparait pour des charges
appliquees plus élevées que 233 mAh/g et la chute de capacité est d’autant plus
importante que la charge appliquée est grande. L’évolution de la capacité de décharge
n’étant pas corrélée au temps d’immersion dans I’électrolyte, il a été avancé dans cet
article [RUG 03] que la cause principale de la dégradation de I’électrode est la

décrepitation, qui semble donc fortement accentuée au-dela de 233 mAh/g.
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Figure 18 - Chute de la capacité de décharge de I'électrode MgNi entre le 2e et le 15e
cycle en fonction de la charge appliquée [RUG 03]

2.6.5. Taille de particules
Rongeat et al. [RON 04] ont démontré que la taille des particules de MgNi
obtenues par broyage mécanique influence fortement les propriétés électrochimiques de
I’électrode : la capacite initiale, la tenue au cyclage et la déchargeabilité a haut régime
sont améliorées avec des particules plus grosses. De plus, la charge appliquée critique
entrainant une chute de la capacité est plus élevée. Ces résultats ont été attribués a une

plus faible sensibilité a la corrosion et a une meilleure résistance a la décrépitation.
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2.7. Etudes de la décrépitation des électrodes MH

La décrépitation des électrodes MH a été observee dans de nombreuses études au
microscope électronique a balayage (MEB) [ALC 01, LEG 02, JOU 02, AYA 05, LIU
08, JAN 11, KON 12] ou au microscope a effet tunnel [NAN 99]. Pour toutes les
électrodes étudiées, la densité des fissures augmente fortement avec le nombre de cycles.
L’influence de la composition d’électrodes ABs et R-Mg-Ni sur la décrépitation a aussi
pu étre évaluée qualitativement [ALC 01, LIU 08, JAN 11, KON 12]. La fissuration
induisant une diminution de la taille des particules MH, I’estimation du diamétre moyen
et/ou de la surface spécifique par MEB [LEG 02, AYA 05], granulométrie laser [DUR
00, JOU 02, LIU 08] ou BET [DUR 00, GAO 00], a également été utilisée pour suivre le
taux de décrépitation au cours du cyclage.

La décrépitation a également été étudiée en mesurant I’évolution du ratio entre le
coefficient de diffusion et le rayon des particules (D/a?) estimé par chronoampérométrie.
Un saut de potentiel est appliqué a I’électrode chargée et I’évolution du courant de
décharge est mesurée en fonction du temps. Pour des temps suffisamment longs,
I’évolution du courant au cours du temps est donnée par I’équation suivante, en

considérant que les particules sont sphériques :

2
logi = Iog(i%(co —Cs)j— 22 Oga—gt (26)
avec i : courant de diffusion (A g, F : constante de Faraday, D : coefficient de diffusion
de I’hydrogéne (cm? %), d : densité de I’alliage (g cm™), a : rayon d’une particule (cm),
Co: concentration initiale d’hydrogéne dans I’alliage (mol cm™), Cs: concentration
constante d’hydrogéne a la surface des particules (mol cm™), t : temps de décharge (s).

Le tracé de la courbe log i en fonction du temps permet de déterminer la pente
pour des temps suffisamment longs et donc de calculer le rapport D/a”. En considérant
que le coefficient de diffusion est constant au cours des cycles de charge/decharge, la
variation de ce rapport permet de suivre I’évolution de la taille des particules au cours des
cycles. L’effet de la composition sur la fissuration des particules MH de type ABs [GEN
00, ALC 01] et MgNi [RON 05] a ainsi pu étre estimé par cette méthode. Cependant, elle

a I’inconvénient de probablement sous-estimé la taille des particules du fait de leur forme
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tres irréguliere, alors qu’elles sont considérées sphérique dans ce modéle. De plus le
coefficient de diffusion est considéré comme constant alors qu’il peut étre affecté par
I’oxydation des particules. Enfin, les particules de grosses tailles influencent fortement la
réponse en courant, reliée a la diffusion de I’hydrogéne. La contribution des particules
plus petites sur le courant de diffusion peut ainsi étre négligée pour de longs temps de
décharge [RON 05].

Ces différentes techniques ne permettent pas un suivi in-situ de la décrépitation
lors de I’hydruration. De plus, méme si I’intensité de ce phénomeéne peut étre évaluée
qualitativement par observations MEB ou quantitativement par I’analyse de I’évolution
de la taille/surface spécifique des particules, déterminées par MEB, BET ou des mesures
électrochimiques, ces méthodes restent assez approximatives et ne permettent pas
I’analyse dynamique du processus de fissuration. Afin d’établir des solutions pour
améliorer la durée de vie des électrodes MH, il est nécessaire de développer une méthode
experimentale performante permettant d’étudier in-situ la décrépitation de nos électrodes
dépendamment de leurs particularités chimiques, microstructurales et morphologiques et
des conditions de charge/décharge. Aussi, la technique d’émission acoustique (EA)
apparait comme une méthode prometteuse pour remplir cet objectif.
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3. L’émission acoustique

3.1. Definition

L’émission acoustique (EA) est définie par la norme AFNOR NF A 09-350 [AFN
84] comme I’ensemble des phénomeénes dans lesquels des ondes élastiques transitoires
sont générées par les dissipations d’énergie provenant de sources localisées au sein d’un
matériau. L’ensemble des fréquences des ondes concernées s’étend dans le domaine de
I’ultrasonore, de quelques kHz a quelques MHz. Elle est analogue a I’activité sismique
[ROG 90]. Par abus de langage, le terme d’emission acoustique est employé pour

désigner la technique de mesure.

3.2. Historique

Etant donné que I’activité micro-séismique existe de maniére naturelle, il n’est pas
évident de determiner exactement la premiere observation de I’émission acoustique liée a
cette activité, alors qu’un phénoméne comme le “cri de I’étain”, a pu étre entendu des
2600 avant J.C. La premiere référence écrite de I’émission acoustique peut étre attribuée
a I’alchimiste arabe Geber (Vllle siecle) dont le texte, traduit en latin en 1545, évoque le
son émis par le fer lors du forgeage, correspondant a la formation martensitique. Par la
suite, plusieurs alchimistes ont mentionné ces émissions audibles pour différents métaux

comme le cadmium, le zinc ou I’étain [NON 05].

Ce n’est qu’a partir du milieu du XXe siécle et le développement de différentes
instrumentations de détection, que I’émission acoustiqgue a commencé a avoir une
tournure plus scientifique. En 1933, la sismologue Fuyuhiko Kishinouye amplifie et
enregistre I’émission acoustique issue de la fracture du bois. En 1936, Friedrich Forster et
Erich Scheil ont mesuré I’EA produite par des mouvements de contraintes causées par
une transformation martensitique dans des échantillons d’acier au nickel. En 1948, les
américains W.P. Mason, H.J. McSkimim et W. Shockley détectent des mouvements de
dislocations dans I’étain pur et en 1950, D.J. Milliard, des phénomenes de maclage dans
le cadmium [NON 05].

La technique d’émission acoustique telle quelle est utilisée actuellement peut étre
attribuée a Josef Kaiser qui a été le premier, en 1950, a publié une investigation
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expliquant le phénomene d’EA. Il utilise alors des tests de traction classique pour
déterminer quels bruits sont générés par I’échantillon, le mécanisme acoustique impliqué,
le niveau de fréquence, et la relation entre la courbe de traction et les fréquences
observées pour différentes contraintes appliquées. Son résultat le plus important,
communément appelé effet Kaiser, démontre I’irréversibilité de ’EA [NON 05]. Ainsi, a
un niveau de sensibilité fixe, aucune émission acoustique n’est détecteé jusqu’a exceder le

niveau de contrainte appliquée précédemment [HEL 01].

Par la suite, en 1954, Bradford H. Schofield conclut, grace a I’étude de
monocristaux orientés d’aluminium et d’or, que I’EA est un phénomeéne volumique et
non pas surfacique. Il est également le premier a introduire le terme d’émission

acoustique dans ces publications.

De nombreuses recherches ont ensuite été réalisées pour perfectionner la
technique, jusqu’a que soit publié en 1987 un volume sur I’émission acoustique de
Nondestructive Testing Handbook, parallélement a une certification des inspecteurs,
démontrant que cette technologie était mature et couramment acceptée par I’industrie
[NON 05].

L’emission acoustique a ete appliquée la premiere fois industriellement en 1964
pour controler les réservoirs des fusées Polaris. En France, la Marine national I’a
systématiquement utilisée, dés 1975, pour contrbler des capacités a pression. La
technique a été par la suite homologuée par les autorités de sureté pour la surveillance de
I’étanchéité du circuit primaire des centrales nucléaires lors des épreuves hydrauliques
réglementaires du circuit primaire. Elle est couramment appliquée, a partir des années 80,
dans des domaines variés tels que le contréle non-destructif des matériaux métalliques, la

surveillance des structures, le suivi de fabrication, ... (Fig. 19). [ROG 90]
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Figure 19 - Principales applications de I'émission acoustique [ROG 90]

3.3. Nature du signal d’émission acoustique

La déformation irréversible d’un matériau peut engendrée deux types d’émission
acoustique :
- une émission d’un signal continu qui correspond a un événement microscopique, peu
énergétique et frequent dans le temps, cette émission a été parfois utilisée pour étudier les
mécanismes de déformation plastique ou pour analyser le mouvement de dislocations
[VAN 02, VIN 03]. Elle n’est cependant pas utilisée en milieu industriel [ROG 90].
- une émission de signaux impulsionnels qui correspond a des évenements brefs de forte

amplitude et de courte durée.

Ces signaux résultent des événements sources d’EA qui générent divers types
d’ondes a travers le matériau :
- des ondes longitudinales ou de compression,

- des ondes transversales ou de cisaillement
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- des ondes de plaque ou ondes de Lamb (se propagent dans les matériaux en forme de
plaque, elles correspondent a la superposition de deux ondes transversales ou
longitudinales se réfléchissant successivement sur les faces supeérieures et inférieures de
la plaque)
- des ondes de surface ou ondes de Rayleigh (se propagent dans une zone trés proche de
la surface du matériau, elles peuvent étre longitudinales ou transversales).

Leur détection et analyse permettent d’extraire des informations sur la source
[ROG 90]. Ces ondes ont chacune une vitesse de propagation qui leur est propre et qui
dépend du mateériau étudié. Dans le cas des metaux, et contrairement aux ondes de Lamb,
les ondes longitudinales, transversales et de surface sont non dispersives ce qui signifie
que leur vitesse de propagation est indépendante de leur fréquence propre. Les vitesses
moyennes de propagation dans I’aluminium de ces trois types d’ondes sont présentées
dans le Tableau 7.

Tableau 7 - Vitesses moyennes de propagation des ondes mécaniques dans I’aluminium
[PER 92]

Matériau V. (longitudinale) V- (transversale) Vs (surfacique)
m/s m/s m/s
Aluminium 6400 3130 = 2800

La propagation des ondes au sein du matériau induit une modification continue de
leur énergie et de leur spectre de fréquence. Ces modifications sont le produit de divers
phénomenes physiques tels que les réflexions et absorptions. De plus, le signal est
modifié par I’ensemble des éléments de la chaine d’acquisition. Aussi, le signal fourni
par la chaine d’acquisition d’EA est un signal complexe qui résulte du produit de
convolution de trois fonctions de transfert schématisé par la relation [BEL 02] :

V(t) =S (t) * G(t) * R(t) * H(t) (27)
S(t) est I’expression du signal tel que la source le génére. G(t) est appelée fonction de
Green et représente la réponse impulsionnelle du milieu. Elle rend compte des
modifications de I’onde tout au long de son parcours entre la source et le capteur. R(t) est
la fonction de transfert propre du capteur. H(t) est la fonction de transfert propre au
systeme d’acquisition. Elle prend en compte les modifications induites par les
préeamplificateurs et I’application des différents filtres fréquentiels.
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3.4. Systemes d’EA
L’instrumentation de I’émission acoustique est schématisée sur la Figure 20.
Capteurs
L Source d'EA

hT“‘"f“Lf.__Hf__*W]-:rLF\

-

Matérian

Figure 20 - Schéma de I’acquisition de I’émission acoustique

La chaine d’acquisition d’EA (fig. 20) est constituée d’un ou plusieurs capteurs
reliés & un systéme d’acquisition. Les capteurs piézoélectriques (fig. 21) sont les plus
utilisés car ils sont tres sensibles et stables dans le temps. Ils ont la propriété de convertir
les ondes élastiques qui les excitent en signaux électriques selon le domaine de fréquence

ultrasonore des ondes génerées.

Les ondes élastiques sont alors converties en signaux électriques transmis a une
carte d’acquisition par le biais d’un préamplificateur (gain 20, 40 et 60 dB, Eq. 28) dont
le r6le est d’une part, d’améliorer le rapport signal sur bruit et d’autre part, de filtrer les
fréquences indésirables.

G =-20x log(%) (28)
La carte d’acquisition permet la gestion de la configuration du systeme
(parametres d’acquisition, visuels type graphiques, paramétres de localisation) ainsi que

I’analyse par extraction des caractéristiques d’EA lorsque la salve est numérisée. Le
stockage des données est également assuré par le systeme d’acquisition.
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D
E F
A connectlaur coaxial D boiter
B couvercle E céramique piézoélectrique
C mise a la masse F joint de colle

Figure 21 - Capteur piézoélectrique d'émission acoustique [ROG 90]

3.5. Parameétres d’acquisition de I’émission acoustique
Différents paramétres d’acquisition de I’émission acoustique doivent étre définis

afin de limiter le bruit et d’assurer une acquisition efficace des signaux transitoires:

e Le seuil d’acquisition (Threshold) en dB peut étre fixé et correspond au niveau
d’amplitude du signal en dessous duquel les évenements acoustique ne sont pas
détectés. Un seuil flottant peut étre paramétré dans des conditions expérimentales
de bruit élevé et variable au cours du temps.

e Le taux d’échantillonnage (Sample Rate) correspond au nombre de points de la
forme d’onde qui peuvent étre enregistrés par la carte d’acquisition par seconde.
Un taux d’échantillonnage de 1 MSPS (Mega Samples per Second) signifie ainsi
gu’un point de la forme d’onde sera enregistrée chaque ps.

e Peak Definition Time (PDT) correspond au temps maximum autorisé entre le
début du signal et son pic d’amplitude maximum

e Hit Definition Time (HDT) permet au systéme de déterminer la fin de I’événement
acoustique. Ce parametre doit étre assez long pour enregistrer 1I’ensemble du
signal.

e Hit Lockout Time (HLT) est la durée de la période aprés I’événement ou aucun

signal n’est enregistré, pour éviter la détection d’ondes refléchies ou d’écho.
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e Le temps Pre-trigger correspond a la durée de la période avant le début du signal
(déepassement du seuil) qui sera enregistrée dans la forme d’onde.

e La fonction Analog filter permet de fixer les bornes supérieure et inférieure de
détection en termes de fréquence du signal (kHz).

e Hit Lenght permet de déterminer le nombre de points enregistrés pour chaque

forme d’onde.

3.6. Analyse des signaux d’émission acoustique
A partir de la forme d’onde des signaux enregistres, différents parameétres
temporels et énergétiques peuvent étre distingués sur la Figure 22.

Temps de montée

Amplitude [
maximale N
A _ .
—I_ D = d; t
) . Coups ernier dépassemen
s de seuil
I
Premier ;
dépassement |
de seuil e —"n T
o
— — _I agnmEe
|
I
| |
- —P
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Figure 22 - Définition des paramétres d’un signal d’EA
Les paramétres temporels et énergétiques les plus couramment utilisés sont les suivants :
- Temps de montée, R(us) : temps qui sépare I’instant du premier dépassement de seuil et
I’instant ou le signal atteint I’amplitude créte.
- La durée, D (ps) : la durée totale entre le premier coup et le dernier ayant dépassé le
seuil
- Nombre de coups: nombre d’alternances franchissant du seuil.
- Amplitude créte : déterminée sur une durée bien définie par I’amplitude maximale

atteinte par le signal. Elle est exprimée en volt ou décibel.
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- Nombre de coups jusqu’au pic : nombre de franchissements du seuil jusqu’a
I’amplitude créte.
- Fréquence initiale : c’est la fréquence du signal entre le premier dépassement du seuil
et I'amplitude créte.
- Fréquence de reverbération : fréquence du signal en phase amortissement.
- Energie d’une salve : elle est calculée pour une durée D de la salve en utilisant
I’expression suivante ou Vs (t) désigne I’amplitude du signal s a I’instant t.

E= j [Vs(t)]2dt (29)
- La tension efficace moyenne (notée RMS) : en emission acoustique la valeur de la
RMS est considérée comme la racine carrée du rapport de I’énergie de la salve (E) sur sa
durée (D) :

RMS = (E / D)" (30)

On peut également réaliser une analyse fréquentielle sur les spectres des signaux

d’EA obtenue par une transformee de Fourier de la forme d’onde. Deux parameétres
peuvent étre definis: la fréquence d’amplitude maximum ou pic fréquentiel PFRQ (kHz)
et le barycentre frequentiel FCOG (kHz).

3.6.1. Analyse d’évolution temporelle
La méthode la plus courante et la plus simple est de suivre dans le temps
différents parametres, en taux ou en cumulée, tels que le nombre de coups, I’amplitude, le
nombre de salves, .... [ROG 90].

3.6.2. Analyse statistique de la distribution des salves
Elle consiste a tracer la distribution statistique des salves suivant I’'un des
parameétres mesures en caractérisation individuelle. Les résultats peuvent se présenter

sous la forme d’histogrammes ou d’histogrammes cumulées.

3.6.3. Analyse statistiques multi-variables
Il est nécessaire d’avoir a notre disposition plusieurs méthodes d’analyse
permettant de définir les ressemblances ou les différences parmi les données a partir de
plusieurs paramétres. Ces méthodes d’analyses consistent a corréler des paramétres deux

a deux ou de maniére plus complexe en faisant appel a la reconnaissance des formes, a la
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classification automatique, a I’analyse discriminante ou aux analyses factorielles. Elles
sont utilisées pour identifier des populations de signaux caractéristiques de mécanismes
sources différents [ROG 90].

L’analyse par reconnaissance de motif (Pattern Recognition Pattern (PRA)) est
une technique qui détermine les populations de signaux acoustiques similaires. Le
procédé consiste en une discrimination des formes d’onde, caractériseés par les parametres
acoustiques typiques, et permet de déterminer le degré de corrélation entre ces différents
parametres (Fig. 23). On rencontre deux méthodes de classification. Une des méthodes
dite supervisée nécessite un jeu de données deja identifiées, a savoir que les classes sont
déja connues, permettant de construire le modele. L’autre méthode dite non supervisée ne
possede aucun modeéle ou classes connus. Ces méthodes utilisent des algorithmes
permettant de réduire les données puis identifient les classes par la représentation
graphique.
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Figure 23 - Dendrogramme déterminé par méthode PRA

3.7. Sources d’émission acoustique
Les sources d’EA sont nombreuses et sont liées & des phénomenes irréversibles
qui résultent de I’endommagement ou de I’évolution des matériaux. On trouve parmi les

phénomenes potentiellement acoustiqguement émissifs [ROG 90]:
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e Déformation plastique, mouvement de dislocations, glissement aux joints de
grains, rupture d’inclusions ou de composés intermétalliques, transformation de
phase;

e Amorcage et propagation de fissures;

e Fragilisation par hydrogéne;

e Corrosion;

e Ruptures micro et macroscopiques;

e Frottement;

e Impacts mecaniques;

e Fuite, cavitation, ébullition;

e Bruits extérieurs aux essais.

L’EA est utilisée dans de tres nombreuses études pour la détection de phénomenes
de fissuration ou de rupture de divers materiaux. Cette technique a fait par exemple ces
preuves pour la détection de micro ou macro fissures lors d’essais mécaniques sur des
roches [SHI 01, PRI 03, VIL 08], le béton [WU 01, LANO2, CAR 08, CAR 10, VID 11],
des céramiques [TIE 81, AUE 98], des plastiques [GUT 11] des fibres [PAP 04] ou des
matériaux composites [PAR 99, BUS 08]. La fissuration de matériaux métalliques, tels
que les aciers [ENN 06, ROY 08, YU 11], les alliages a base de nickel [BER 95],
magnésium [DOB 07], aluminium [WIT 97, AHN 03] ont également été abondamment
étudiée par EA.

L analyse de procédés chimiques est également un domaine ou I’EA a été évaluée
par différents auteurs. Boyd et al. [BOY 01] ont synthétisé des exemples de mesures
d’EA de réactions chimiques ou de phénomenes pouvant intervenir dans une installation
chimique. Le caractére émissif, par la détection du dégagement de bulles, de la réaction
d’évolution de gaz (Hz, O,, CO,), obtenue par électrolyse ou réaction chimique, a été
mentionné par de nombreux auteurs [CRO 91, WEN 91, CAO 98, BOY 01].

Il a été démontré que I’EA permet le suivi in-situ de phénomeénes de corrosion,
dont les sources d’EA possibles sont présentées sur la Figure 24. Des études ont été

meneées couplees a des essais mécaniques, comme la corrosion sous contrainte [RAM 08,
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DU 11, ALV 12], I’abrasion-corrosion [OLT 95, FER 99], la fatigue-corrosion [WAN
91] et la fragilisation par I’hydrogene [PER 10], mais également dans le cas de corrosion
uniforme [JOM 07, JIR 10], par piqures [MAZ 95, JOM 07, JIR 10], caverneuse [JOM
07], sélective [ASS 03], exfoliante [BEL 02, BOI 10] de différents matériaux métalliques

en milieu agressif, avec la possibilité de localiser la source par triangulation [JOM 07].

Dissolution du metal Dégagement EA

d'Hog R‘Ilp‘llll':! d'mn film
BA epais d'oxyde

AR AT LAY

EA Dissolution du métal

Propagation de

Rupture ou décohésion fissures

d'inclusion ou de précipite

b i -+ EA Déformation plastigue
EA Glissement
Maclage

Transformation martensitique

Figure 24 - Sources d'EA lors de phénoménes de corrosion

3.8. Etude d’électrodes de batteries par EA
L’émission acoustique a été employée, en particulier ces dernieres années, pour

I’étude de matériaux pour électrodes des batteries Ni-MH et Li-ion.

Ohzuku et al. ont, les premiers, utilise I’émission acoustique pour I’étude d’électrodes
positives (MnO,) [OHZ 97] et négatives (graphite) [OZH 01] pour batteries Li-ion. Pour
I’électrode MnO,, des signaux avec de hautes fréquences, associés a la fissuration du
matériau lors de I’insertion du lithium dans la matrice sont détectés en fin de décharge.
Une activité acoustique élevée est observée en début de décharge de I’électrode de
graphite lors de la formation de la couche de passivation (Solid Electrolyte Interface) et
est associée au dégagement de bulles gazeuses di a la dégradation de I’électrolyte.

Quelques signaux associés a la fissuration sont ensuite détectés lors de I’intercalation du
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lithium. Plusieurs études menées sur le graphite ont par la suite observé la méme
évolution de I’activité acoustique [MAT 11, KIR 12, KIR 13].

Des matériaux métalliques, formant un alliage avec le lithium et utilisés comme
électrode négative des batteries Li-ion, ont également fait I’objet d’études par eémission
acoustique. Pour [I’électrode NiSb,, une augmentation de I’activité acoustique est
observée lors de la formation de la couche de SEI et lors des processus de conversion
biphasé en décharge et en charge [VIL 10]. La fissuration d’une électrode d’aluminium
lors de la lithiation a également été caractérisée par EA [KIR 13]. Enfin la décrépitation
d’électrode a base de silicium a été suivi in-situ par émission acoustique [RHO 10] et
corrélée a I’évolution structural du matériau déterminée par diffraction des rayons X
[RHO 11-A, RHO 11-B]. L’évolution de I’EA lors de I’intercalation du lithium dans des
électrodes de Si a également été corrélée a des modéles numériques de la dégradation et
une taille critique en dessous de laquelle peu de signaux sont détectés a été établie [KAL
11]. Des signaux acoustiques ont également été détectés lors du cyclage d’une électrode
positive LiFePO, pour batteries Li-ion et ont été associés a I’intercalation du lithium dans
la matrice [KIR 13].

Quelques études par émission acoustique ont également porté sur les matériaux
metal-hydrure. La décrépitation de I’alliage LaNis a été suivie in-situ lors de son
hydruration par voie gazeuse [DER 11]. Lors du cyclage d’une électrode MH de type
ABs ou AB,, une augmentation de I’activité acoustique, associée a la décrépitation a été
observée en début de charge [INO 06, INO 07, DID 08]. Des signaux associés au
dégagement de bulles lors de la réaction d’évolution de I’hydrogene ont également été

caracterisés.
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4. Conclusion

Les caractéristiques énergétiques, de durée de vie, de colt et parfois de sécurité et
de toxicité des technologies de batteries disponibles commercialement ne sont toujours
pas complétement satisfaisantes pour toutes les applications, en particulier pour
I’électrification des transports. Les batteries Ni-MH sont aujourd’hui fortement
concurrencées par les batteries Li-ion, du fait principalement de leur densité d’énergie
massique plus élevée. L’augmentation de la densité d’énergie des accumulateurs passe

principalement par I’amélioration de la capacité de stockage des matériaux actifs.

Pour les batteries Ni-MH, I’¢électrode positive est connue et étudiée depuis des
décennies et les progrés en terme de capacité de stockage passe nécessairement par le
développement de nouveaux matériaux hydrurables pour I’électrode négative. La
majorité des électrodes négatives des batteries Ni-MH sont constituée d’alliages derivés
de LaNis. Optimisées, ces électrodes présentent une tenue au cyclage satisfaisantes
(>1000 cycles) mais avec une capacité électrochimique limitée (<300 mAh.g™). De plus,
la substitution du nickel par le cobalt, nécessaire pour avoir une durée de vie correcte,
augmente significativement le codt de la batterie et les risques toxicologiques. Aussi, les
alliages hydrurables a base de magnésium sont des candidats prometteurs car ils
présentent des capacités de stockage de I’hydrogene élevées, sont légers, peu couteux et
non toxiques. Cependant, leur tenue en cyclage est tres faible, due a I’oxydation du
magnésium par I’électrolyte KOH qui est accentuée par la décrépitation de I’électrode.
Des améliorations notables ont été obtenues par modification de la composition, de la
taille des particules et de la charge appliquée. Ces résultats restent cependant insuffisants

pour une utilisation commerciale.

Afin d’identifier des solutions adéquates, il est donc primordial d’analyser en
détails les phénoménes responsables de leur faible durée de vie, en particulier la
décrepitation qui est bien moins connue. L’étude de ce phénomene se limite
géneralement a des observations post-mortem par microscopie et ne permet pas une
quantification précise de la fissuration du matériau. Afin de répondre a cette
problématique, I’objectif premier de cette étude est de développer une méthode

expérimentale, couplant des mesures d’émission acoustique et d’électrochimie, qui nous
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permettra d’étudier in-situ la décrépitation de nos électrodes dependamment de leurs

particularités chimiques, microstructurales et morphologiques et des conditions de
charge/décharge.
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Procedure experimentale
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Procédure expérimentale

1. Synthese des matériaux

Pour I’étude des matériaux hydrurables de type ABs, nous avons utilisé une
poudre de composition (LaggsCeo31)Niz97Al026MnNo29C0079 de chez Japan Metals &

Chemicals.

Dans le cas des alliages a base de Mg, nous avons étudié les composés MgNi,
MgooTig1Ni, MgogTig1NiAlges et MgogTip1NiAlgesPdos. s ont été synthétisés par
broyage mécanique a partir des métaux purs :

e des copeaux de magnésium (99.9%) produits a partir d’un lingot fourni par Norsk

Hydro, Canada Inc.;

e une poudre de nickel (99.9%, 325 mesh) fournie par Cerac;

e une poudre de titane (99.5%, 325 mesh) fournie par Alfa Aesar;

e une poudre d’aluminium (99%, 625 mesh) fournie par Alfa Aesar;

e une poudre de palladium (99.5%, 325 mesh) fournie par Alfa Aesar.
Toutes les poudres sont stockées et manipulées dans une boite & gant sous atmosphere
d’argon 4.8 (99.9998%)

Les matériaux hydrurables des batteries Ni-MH sont actuellement synthétisés en
amenant les éléments constitutifs a fusion dans un four a arc. Les lingots obtenus sont
pulvérisés en poudre, utilisable dans la batterie Ni-MH. A moins d’un refroidissement
assez rapide, les matériaux formés cristallisent dans une phase stable suivant le
diagramme de phase de I’alliage et respectent les limites de solubilité de chaque élément
I’un dans I’autre. Il est donc difficile d’obtenir des alliages amorphes et/ou métastables
tels que MgNi et MgTi. Parmi les techniques disponibles pour former ces matériaux, le
broyage mécanique apparait comme une méthode simple, relativement peu chere et
applicable a pratiquement tous les types de matériaux [ROU 09].

Le broyage mécanique consiste a former des matériaux homogeénes, aux
propriétés structurales et morphologiques désirées, par un procédé qui utilise I’énergie
mécanique de billes de broyage entrant en collision avec des particules de poudres. Les
particules subissent des déformations sous I’effet des nombreux impacts, entrainant un
durcissement qui facilite leur rupture. Les surfaces engendrées par la fracturation

permettent aux particules de se souder entre elles [SUR 01]. Aprés un certain temps de
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broyage, ces événements répetés de fracturation et soudage atteignent un équilibre. La
poudre est alors constituée d’agglomérats de particules généralement de taille

micrométrique mais dont la taille des cristallites est nanométrique.

Figure 25 - Collisions billes-particules lors du broyage mécanique

La synthése d’alliages amorphes peut également se faire par broyage mécanique.

La formation de cette phase peut étre directe (31) ou indirect (32):
mA +nB = (AmBn) amorphe (31)
mA + nB - (AmBn) cristatiin = (AmBn) amorphe (32)
Le procedé de broyage entraine une augmentation de I’énergie libre associée aux
défauts, Gd, et de I’énergie interne de la phase cristalline, Gc. L’amorphisation d’un
composé lors d’un broyage mécanique est initiée lorsque la somme de I’énergie libre de
la phase cristalline (Gc) et celle de défauts (Gc) est supérieure a celle de la phase
amorphe (Ga) [SUR 01]. Un modele reposant sur des considérations thermodynamiques
et cinétiques permet d’expliquer I’amorphisation d’alliages. Ce modéle de réaction
d’amorphisation a I’état solide de deux métaux A et B impose que les matériaux
présentent a la fois une enthalpie de mélange négative, un coefficient de diffusion de A
dans B relativement différent de celui de B dans A et ces coefficients de diffusion doivent
étre éleves. Il est ainsi préférable que les deux éléments aient des rayons atomiques de
taille tres différente. Les défauts associés aux déformations plastiques induites par le
broyage mécanique peuvent aussi influencer a la fois la thermodynamique et la cinétique
des réactions d’amorphisation durant la mécanosynthese [ROU 09]. Si I’enthalpie de

mélange est positive, ce modéle ne s’applique pas et I’amorphisation est générée par
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I’insertion d’atomes dans les sites interstitiels de la maille, provoquant sa déformation
jusqu’a demantelement. Plus la différence de rayons atomiques est grande, plus

I’amorphisation est facilitée [ROU 09].

Le broyage d’une poudre élémentaire conduit a la nanocristallisation plutét qu’a
son amorphisation. Les déformations plastiques se produisent sous le passage de
dislocations au sein du réseau cristallin, tant qu’il y a cohérence entre le réseau cristallin
et la dislocation. Sous I’effet d’une contrainte, le déplacement de ces dislocations
provoque des déformations plastiques au sein d’une cristallite sous forme de glissement
de plan/maclage (faibles vitesses de déformation) ou de bandes de cisaillement (fortes
vitesses de deformation). Lorsque la concentration des dislocations est suffisamment
élevée dans les régions fortement déformeées, la cristallite se brise en sous-grains qui

donneront des nanocristallites [ROU 09].

La synthése des alliages MH a base de magnésium et I’influence des parametres
de broyage sur leur structure et leurs propriétés électrochimiques ont été étudiées en
détail dans des théses précédentes [RUG 02, RON 04, ROU 09]. Il a été montré qu’une
phase amorphe MgNi, observée par DRX, peut étre formée par broyage mécanique de
poudres de Mg et Ni purs, durant 10 h et avec rapport massique billes/masse de poudre
(BPR) de 10:1. Cependant la formation de nanocristaux de Mg,Ni et MgNi, ne peut pas
étre totalement exclue comme montré by Gizman et al. [GUZ 10] a partir d’analyses par

microscopie a haute-résolution de MgNi amorphe en DRX, produit par mécanosynthése.

Dans cette étude, les poudres sont insérées dans un creuset étanche en acier
inoxydable (55mL) sous atmosphére d’argon et en proportion déterminée. Le rapport
massique billes/ poudres (BPR) et la taille des billes ont une influence importante sur le
procédé de broyage mécanique, en particulier sur le temps nécessaire pour obtenir une
structure stable. [SUR 01] Pour cette étude, il est fixé a 10:1 avec une masse totale de
billes (deux de 7/16°" et une de 9/16°") de 23g. Le creuset est introduit dans un broyeur
vibratoire de type Spex 8000M, qui décrit des mouvements en forme de 8 dans toutes les
directions de I’espace a une vitesse d’environ 1200 tours par minute. Le temps de

broyage est fixé a 10 h pour obtenir une structure amorphe.
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Figure 26 - Broyeur vibratoire Spex 8000M et creuset de broyage

2. Technigues de caractérisation

2.1. Diffractométrie de rayon X (DRX)

Le pouvoir séparateur d'une radiation électromagnétique, comme la lumiere,
dépend de sa longueur d'onde. Pour déterminer la structure des solides cristallins a
I'échelle de I'atome, il est indispensable d'utiliser des rayonnements qui ont une longueur
d'onde voisine ou inférieure a la distance interatomique. La méthode la plus utilisée pour
étudier la structure cristalline est la diffraction des rayons X (A = 0,1 nm). Ceux-ci, en

raison de leur faible coefficient d'absorption, pénetrent en profondeur dans la matiére.

Do
e
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Figure 27 - Diffraction des rayons X sur les plans cristallins

Lorsqu'une radiation RX frappe un plan réticulaire d'un cristal, la radiation
incidente est partiellement refléchie par le plan d'atomes (Fig. 27). L'intensité absorbée

par un plan réticulaire est tres faible et le phénomene de réflexion partielle se reproduit en
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cascade sur l'ensemble des plans datomes du cristal. On n'observe cependant une
réflexion de la radiation incidente que pour une valeur bien définie de I'angle d'incidence.
Ce phénomene résulte d'interférences entre les radiations réfléchies par I'ensemble des
plans paralleles. En effet, pour que les ondes réfléchies soient en phase au moment ou
elles atteignent le détecteur, il faut que les divers trajets parcourus par la radiation soient
égaux a un nombre entier n de longueur d'onde A. L'intensité lumineuse sera donc

maximum pour un angle d'incidence 6 satisfaisant a I'équation suivante (loi de Bragg):

nA = 2dyy,; sin 6 (33)
Dans cette équation n est un entier positif et 6 représente I'angle formé entre la radiation
incidente et la famille des plans diffractant. L'angle de diffraction 6 dépend de la distance
dnki entre les plans. Dans le cas d'un systeme cubique, la distance dnk entre les plans peut
étre exprimée en fonction des parametres de Miller (hkl) et le parametre de maille, a,

selon la relation:

a

e = Farese
Dans cette etude, la diffractométrie de rayon X est appliquée pour caractériser les

(34)

matériaux MH pour batteries Ni-MH. Les mesures DRX ont été conduites avec un
diffractométre BRUKER D8 Advance équipé d’une anticathode de Cu (radiation Cu Ka)

2.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

L’observation a un fort grossissement par microscopie optique conventionnelle
d’une surface est impossible car le pouvoir séparateur de la lumiere est limité a environ
0,2um et la profondeur de champ a 1um pour un grossissement maximal de 1500. Afin
de depasser ces restrictions, la microscopie électronique a balayage a éte élaboré en 1942
aux Etats-Unis par Zvorykine et al..

Cette technique est une un type de microscopie électronique qui permet
d’observer un échantillon en balayant la surface avec un faisceau d’électrons trés fin. Les
électrons subissent un certain nombre d’interactions, inélastiques ou élastiques, avec les
électrons des orbitales atomiques et/ou le noyau, qui conduisent a I’émission de differents

signaux (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, rayons X, cathodoluminescence,

).
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L’analyse la plus commune consiste en la détection des électrons secondaires
émergents de la surface sous I’impact du pinceau d’électrons primaires. Issus de
I’interaction inélastique des électrons primaires avec les électrons orbitaux, les électrons
secondaires possedent une énergie faible (de I’ordre de quelques eV). De cette faible
énergie, il résulte notamment que seuls ceux qui sont émis trés pres de la surface ont
assez d’énergie pour s’échapper. De plus, ils proviennent d’une zone située a I’impact du
faisceau primaire et sont tres sensibles aux irrégularités de surface. Cette technique
permet ainsi d’obtenir des images topographiques avec un pouvoir séparateur de 5 nm,

une grande profondeur de champ, et d’atteindre des grossissements de 10 a 500 000 fois.

Les électrons rétrodiffusés, appartenant au faisceau primaire et ayant subis pour la
plupart qu’un nombre limité de chocs élastiques avec les noyaux atomiques et
inélastiques avec les électrons orbitaux, ressortent de la cible avec une énergie plus ou
moins proche de celle du faisceau incident. Le spectre énergétique des électrons
rétrodiffuses dépend de la nature de la cible et plus le numéro atomique est élevé, plus la
distribution est resserrée vers les hautes énergies. L’émission de ces électrons depend
donc de la composition chimique de I’échantillon, qui peut ainsi étre déterminée par
I’analyse des pics d’énergie caractéristiques.

Dans cette étude, la morphologie des échantillons est caractérisée par MEB avec
un microscope JEOL JSM-6300F (INRS-EMT) ou Philips XL 20 (Insa-Lyon), équipés
d’un canon a électrons thermo-ionique constitué d’un fil de tungsténe. La composition
des poudres est determinée grace a un systeme de spectroscopie a dispersion d’énergie
de rayon X (OXFORD).

2.3. Analyse Brunauer, Emmett et Teller (BET)

Lorsqu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide, il est retenu par les
atomes superficiels de celui-ci et se concentre a la surface. Ce phénomene d’adsorption
est induit par deux types de force qui conduisent a distinguer I’adsorption physique et
I’adsorption chimique. L adsorption chimique est associée a un échange d’électrons entre
la surface du solide et les molécules adsorbées, alors que I’adsorption physique met en
jeu les forces responsables des interactions entre les molécules de gaz réels et de la
condensation des vapeurs. Cependant, seule la physisorption, qui contrairement a la
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chimisorption ne modifie pas les propriétés du solide, peut étre utilisée pour caractériser

la texture des materiaux [ROU 03].

Il a été montré que la quantité de gaz retenu a la surface d’un absorbant dépend de
la surface de I’interface, la pression du gaz et la température. Il en résulte que I’isotherme
d’adsorption, correspondant pour une température donnée a I’ensemble des états
d’équilibre a des pressions comprise entre 0 et la pression de vapeur saturante du gaz

adsorbé, est caractéristique du couple adsorbant/adsorbable.

Emmet et Brunauer ont constaté, en 1937, que I’isotherme d’adsorption de diazote
a 77,4K sur un catalyseur contenant du fer supporté par de I’alumine présente une partie
quasi lineaire. En 1938, Brunauer, Emmet et Teller ont décrit quantitativement les
isothermes d’absortion multimoléculaire (type II), par analogie avec la théorie de
Langmuir appliquée a I’adsorption chimique. Sous forme linéaire, I’équation entre la
quantité adsorbée, n? et la pression relative d’équilibre x=p/p°, appelée équation
transformée BET, est exprimée, pour x<0.35, selon [ROU 03] :

c-1

a
n,C

X 1
n2(1-x) n%C

+ 5= @ (35)
ng, , quantité d’absorbable nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une couche
moléculaire, et C, constante liée a I’énergie d’absorption de la premiere couche de
molécules, I’énergie de liquéfaction de I’adsorbable, la température et la constante des
gaz parfaits, peuvent étre déterminer a partir de la pente et I’ordonnée a I’origine de la
droite BET.

La surface d’un solide entiérement recouverte d’une couche de molécules
adsorbées peut étre calculée, en fonction de la capacité monomoléculaire,n,, et de I’aire

om occupée par une molécule adsorbée a la surface du solide recouvert, selon [ROU 03] :

2 = (%) N,on (36)

mS ms
avec m°, masse de I’adsorbant, et Na, nombre d’Avogrado. L’aire o, qui dépend de la
masse molaire de I’adsorbable, de la masse volumique de I’adsorbable liquide et d’un
facteur d’arrangement des molécules dans la couche monomoléculaire est déterminée

selon le gaz utilisée et la température (0.162 nm? pour le diazote adsorbé & 77,4K).
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La régression linéaire de I’isotherme d’adsorption pour p/pe<0,35, exprimée selon

I’équation transformée BET, permet ainsi de déterminer la surface spécifique d’un solide.

Dans cette étude, la méthode BET a été utilisée pour déterminer les surfaces
spécifiques de nos poudres obtenues par mécanosynthése (m°=300mg) a partir des
isothermes d’adsorption du diazote collectés a 77K avec un analyseur de sorption des gaz

Quantachrome.

2.4. Mesures de dureté
Les mesures de dureté Vickers ont été conduites sur les pastilles utilisées comme

électrode de travail lors des essais d’émission acoustique (voir Figure 30).

Un indenteur pyramidal normalisé en diamant applique une force donnée sur
I’échantillon pendant un certain temps puis se retire. La dureté est déterminée a partir de

la taille de I’empreinte, selon la formule :

P 1.8544P

HY = —
v (d1xd3)C (d1xd3)

(37)

avec P, force appliquée en kgf, d; et d,, diagonales de I’empreinte en mm, et C, constante

de I’indenteur dépendant de sa géométrie.

La force appliquée pour les mesures de cette étude est de 100 gf pendant 10 s. La
surface a analyser est repérée et I’empreinte observée par un microscope optique, piloté
par un logiciel d’acquisition qui mesure sa taille et indique la valeur de la dureté
correspondante. Afin d’avoir des mesures significatives, quinze indentations ont été

réalisées pour chaque échantillon.

2.5. Mesures électrochimiques

2.5.1. Cellule électrochimique
Pour I’étude des propriétés électrochimiques des materiaux hydrurables, une
cellule (Fig. 28), constituée de trois parties (base, corps, bouchon) en polymétacrylate de
méthyle (PMMA), a été utilisée.
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Electrode de référence
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Electrode de travail

Figure 28 - Représentation de la cellule de mesure électrochimique [ROU 09]

L’électrode de travail est constituée de 100 mg de matiére active mélangée avec
800 mg de graphite mésoporeux (MCMB 25-28, Osaka Gas Chemicals Co, Ldt.) et de 20
mg de noir de carbone (Vulcan XR72). Deux couches de séparateurs en polyamide non
tissé (Freudenberg FS 2119) et un séparateur percé en PMMA sont déposés a la surface
du mélange. Une pression homogene est appliquée lors du visage du bouchon afin de
maintenir la compacité du melange. La contre-électrode, constitué d’un fil de nickel, et
I’électrode de reférence Hg/HgO (KOH 1M, Radiometer Analytical XR 440) sont
plongées dans un verre rodé, contenant I’électrolyte de KOH 6M. La cellule est placée
sous vide primaire pendant quelques minutes afin de dégazer la poudre et d’assurer une
bonne imprégnation de la poudre et des couches de séparateur par I’électrolyte. Le
potentiel de I’électrode de référence Hg/HgO dépend de la concentration en ions OH"

selon la réaction :

HgO( + H,0 + 2e™ & 20H™ + Hg (38)
et peut étre déeterminé par la relation de Nernst :
_ o0 _RT [aOH_]Z)
E(VvsENH) = E = in ( fanso] (39)
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Sachant que E=0,099V, on obtient, dans I’électrolyte de KOH 6M & température
ambiante, E (V vs ENH) = 0,021.

Les propriétés et les performances électrochimiques de nos matériaux d’électrode

ont été caractérisées par différentes techniques décrites ci-apres.

2.5.2. Cycles de charge-décharge

Les cycles de charge/décharge sont effectués en mode galvanostatique.
L’électrode de travail est ainsi chargée (hydruration) a courant constant pendant une
durée donnée. Elle est ensuite déchargée (deshydruration) toujours a courant constant
jusqu’a un potentiel donné, appelé « potentiel de fin de décharge ». L’opération est
répétée un certain nombre de fois afin de connaitre la tenue en cyclage du matériau. La
capacité de stockage de I’électrode (exprimée en mAh/g de matiere active) est calculée en
décharge, selon la relation :

C=1It (40)
avec |, courant de décharge appliquée (mA/g) , et t, temps de décharge (h).

Dans cette étude, le cyclage des matériaux hydrurables a été effectué, sauf
indication contraire, avec un courant de charge de -200mA g pendant 3 h et un courant
de décharge de 20 mA g’ jusqu’a atteindre un potentiel de -0,6V vs Hg/HgO.
L’instrumentation utilisée est un cycleur Arbin Instruments BT2000 piloté a I’aide du
logiciel MITS’97.

2.5.3. Voltampéromeétrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cycliqgue est une technique classique de mesures
électrochimiques et consiste a faire varier le potentiel de I’électrode linéairement en
fonction du temps en suivant la réponse du courant. Lorsqu’une borne de potentiel basse
ou haute est atteinte, le sens de variation du potentiel est inversé.

Cette technique est utilisée dans cette étude pour caractériser le comportement de
passivation-oxydation des matériaux hydrurables. Les mesures sont conduites par un
potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic), entre le potentiel de circuit-ouvert et -0,6V vs
Hg/HgO avec une vitesse de balayage de 0,5 mV.s™, sur des électrodes non-chargées et

apres une courte période (5min) en circuit ouvert.
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2.5.4. Isothermes pression-composition

Les isothermes pression-composition (appelés communément courbes PCT) des
hydrures sont obtenus par voie électrochimique. Les pressions d’équilibre d’hydrogene,
PH2, sont calculées a différents taux de décharge a partir du potentiel de circuit ouvert,
Eeq, selon I’équation de Nernst établie précédemment (voir partie 1.2.1.3):

E,q(Vvs Hg/HgO) = E,(_),g/,_,go — %ln (%) = —0,926 — 0,0293 logPy, (atm)

Les mesures sont conduites a température ambiante (23°C) sur un cycleur Arbin
BT 2000 et realisees sur des électrodes chargées a leur capacité maximale. Un courant de
décharge de 5 mA/g est alors appliqué pendant 1 ou 2 h et le potentiel d’équilibre est
déterminé aprés une période de 2 h en circuit ouvert. La mesure est répétée jusqu’a

décharge compléte du matériau.

2.5.5. Courbes de polarisation anodique

Des courbes de polarisation anodique ont été realisées sur des eélectrodes
complétement chargées afin de déterminer la densité de courant limite de diffusion, i, la
densité de courant d’échange, io, et le coefficient de transfert de charge des hydrures, a.
Lorsque la surtension augmente, le courant anodique augmente jusqu'a atteindre le
courant limite i_ associé aux contraintes de diffusion de I’hydrogéne dans I’alliage. La
surtension anodique, m, peut étre reliée a ces parametres caractéristiques par
I’équation [BAR 01]:

_RT i RT i
n= (1-a)F In (io) + (1-a)F In (iL—i) (41)
avec R, constante des gaz parfaits, F, constante de Faraday et T, la température.
Le premier terme de I’équation correspond a la surtension d’activation, 1, due a la
résistance de transfert de charge. Le second terme est la surtension de concentration, nc,
due a la résistance de diffusion de I’hydrogene.

L’équation précédente peut étre réarrangée sous la forme suivante :

n= (:Z)F In (i‘ﬁ) + (1i)p In (lL;—l) (42)
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Ainsi, en tracant la surtension, n, en fonction de In(i/(i_-i), une droite peut étre observée
dans un domaine de surtension intermédiaire. Le courant d’échange limitant, i, et le
coefficient de transfert de charge, a, peuvent alors étre déterminés a partir des valeurs de
I’ordonnée a I’origine et de la pente de cette droite. Ces données sont ensuite réintégrées
dans I’équation (41) ce qui permet de calculer la surtension d’activation et la surtension
de concentration en fonction de la densité de courant.

Les mesures de polarisation anodique ont été conduites avec un
potentiostat/galvanostat VoltaLab40 (Radiometer Analytical). L’électrode de travail est
préalablement chargée a -200 mA/g pendant 3 h et laissée en circuit ouvert pendant 2 h
pour permettre la stabilisation du systeme. Les courbes de polarisation anodique sont
obtenues en balayant le potentiel de I’électrode a 1 mV/s entre 0 et 700 mV par rapport
au potentiel de circuit ouvert. Les courbes ont été corrigées de la chute ohmique

déterminée par des mesures d’impedance.

2.6. Montage expérimental couplant mesures électrochimiques et d’EA
Le montage expérimental couplant mesures électrochimiques et d’émission

acoustique est schematisé en Figure 29.

Pilotage du
potentiostat

Potentiostat —_
= "

CE Ref WE
Pilotage
de I'émission
acoustique
|. =1 LTl
- Carte
Jjomnt \\\ 4 d'acquisition
echantillon —____|
collectenr de courant = ]
— Preé -
rondelle de plexiglass — o amplificatenr

capteur d'EA—"

caoutchoue —

Figure 29 - Représentation de la cellule expérimentale couplant mesures
électrochimiques et d'EA
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Pour former I’électrode de travail, 200 mg de matiére active est melangée
manuellement avec 200 mg de poudre de cuivre, pressée a froid sur 2 g de poudre de
cuivre sous 6t.cm™ dans une matrice d’acier inoxydable. La pastille obtenue (16 mm de
diamétre et ~2 mm d’épaisseur) est utilisee comme électrode de travail, le reste de la
cellule électrochimique étant similaire a celle décrite dans le paragraphe 2.5.1 de ce

chapitre.

200mg de matiére ative
+

200mg poudie de cuivre

U de cuivire

Figure 30 - Représentation de I'électrode de travail

Les essais sont conduits avec un potentiostat/galvanostat VoltaLab PGZ 301 et
pilotés avec le logiciel VVoltamaster 4. Sauf indication contraire, un courant de charge de -
100 mA/g est appliquée pendant 3 h pour les alliages de type ABs et 5 h pour les alliages
a base de magnésium. Lors de la décharge, un courant de 20 mA/g est appliquée jusqu’a
atteindre un potentiel de — 0,6 V vs Hg/HgO. Avant la premiére charge, le potentiel de
I’électrode de travail est maintenu a -0,85V vs Hg/HgO pendant plusieurs minutes afin de

réduire la couche d’oxydes présente sur la poudre de cuivre et le matériau actif.

Les signaux d’émission acoustique sont enregistrés par un capteur piézoélectrique
large-bande EPA micro 80, dont le spectre de sensibilité est donné en Figure 31, placé
sous I’électrode travail. lls sont ensuite transmis a un ordinateur via une carte
d’acquisition EPA USB Node (Mistras) pilotée par le logiciel AE Win (Mistras). Les
parameétres d’acquisition utilisés sont donnés dans le Tableau 7. Les sighaux sont
analysés avec le logiciel Noesis (Advanced Acoustic Emission Data Analysis Pattern
Recognition & Neural Networks Software for Acoustic Emission Applications, Mistras).
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Figure 31 - Spectre de sensibilité du capteur EPA micro 80

Tableau 8 - Parametres d'acquisition de I'émission acoustique

\ Pre- Sample | Bande de
degéaﬁqiigieosn IzDs-;- 'ElDS-)r 'E”‘S;- trigger Rate fréquence | Seuil | Gain

g H H H (us) | (MSPS) | (kHz)
200 250 600 20 5 10-1000 27 40

2.7. Montage expérimental couplant mesures électrochimiques, d’EA et
de force en compression

Le montage expérimental couplant mesures électrochimiques,

d’émission
acoustique et de force en compression est schématisé en Figure 32.

Potentiostat/galvanostat
Loadcell = /\/ | Electrochemical
monitoring CE REF WE cell monitoring
= | Load Cell ® P ® -9

Working electrode (MH)

AE
monitoring

Acquisition
card

ensor

preamplifier }—

Figure 32 - Représentation de la cellule expérimentale couplant mesures
électrochimiques, d'EA et de force
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La préparation de [I’électrode de travail, les dispositifs de mesures
électrochimiques et d’EA, et les parametres de cyclage et d’acquisition de I’EA sont
identiques a ceux décrits dans le paragraphe précédent (2.6.). La force générée durant les
cycles de charge/décharge est mesurée avec une cellule de force en compression de
500N, montée sur un équipement Instron 1195. Une augmentation (diminution) de la
force indique une expansion (contraction) de I’électrode de travail. Afin d’assurer le
contact entre I’électrode de travail et I’électrolyte, une pastille de céramique SiC (16mm
de diametre, 8mm d’épaisseur) avec une porosité de 60% est placée entre I’électrode de
travail et la cellule de force. Une faible précontrainte de 2 N est appliquée sur I’électrode

travail avant de démarrer les essais.

Figure 33 - Photos du montage expéimental couplant mesures électrochimique, d'EA et
de force
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Chapitre 111

Reésultats experimentaux (articles)
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Résultats expérimentaux (articles)

Les résultats expéerimentaux obtenus dans la cadre de cette these sont présentés
sous forme de 4 articles scientifiques. Ceux-ci ont été publiés dans les revues J. Power
Sources (2) et Inter. J. Hydrogen Energy (2). J. Power Sources est une revue spécialisée
dans le domaine du stockage de [I’énergie électrochimique (batteries, piles a
combustibles, supercapacités, photoélectrochimie) et une des plus réputées dans ce
domaine avec un facteur d’impact de 4.95 (2011). Inter. J. Hydrogen Energy est
également une revue d’excellent niveau avec un facteur d’impact de 4.05 (2011) et
couvre les domaines de la production, du stockage, du transport et de I’utilisation de

I’hydrogéne comme source d’énergie.

Notons également que ces travaux ont été présentés dans le cadre de plusieurs

conférences internationales :

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué "In-Situ Characterization of Active Materials in Ni-MH
and Li-lon Batteries by Electrochemical Acoustic Emission Method™ 223rd ECS Meeting,
Toronto, Canada, May 12-16, 2013.

- A. Etiemble, L. Roué, H. Idrissi, “On the Use of the Acoustic Emission Technique for
In-situ Monitoring of the Pulverization of Battery Electrodes” 30™ European Conference

on Acoustic Emission Testing, Granada, Spain, September 12-15, 2012.

- A. Etiemble, L. Roue, H. Idrissi, “In-situ characterization of the cracking of battery
electrodes by acoustic emission” 221st ECS Meeting - Seattle, Washington, USA, May
6-11, 2012

- A. Etiemble, H. Idrissi, S. Meille, L. Roué "In-situ damage monitoring of metal
hydrides for Ni-MH batteries by concomitant generated force and acoustic emission
measurements™ 221st ECS Meeting - Seattle, Washington, USA, May 6-11, 2012. (3eme

prix de la meilleure affiche sur une centaine en lice).

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué "Study of the cracking of metal hydride electrodes by
acoustic emission measurements™ 219th ECS Meeting, Montreal, Canada, May 1-6, 2011

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué “Study of metal hydride electrodes for Ni-MH batteries
by acoustic emission” EWGAE 2010, Vienna, September 8-10, 2010.
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- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué « Etude in situ par émission acoustique de la
décrépitation de matériaux hydrurables pour batteries Ni-MH » Congres Matériaux
2010, Nantes, France, 18-22 octobre, 2010.

Certaines de ces présentations ont données lieu a des actes de colloque (avec jury) :

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué, On the Use of the Acoustic Emission Technique for In-
situ Monitoring of the Pulverization of Battery Electrodes, J. Acoustic Emission 30
(2012) 54-63.

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué, On the use of Acoustic Emission Technique for In-situ
Monitoring of the Pulverization of Battery Electrodes”, EWGAE proceeding E30 (2012)
1-9.

- A. Etiemble, L. Roué, H. Idrissi, Etude in situ par émission acoustique de la
décrépitation de matériaux hydrurables pour batteries Ni-MH, proceeding Matériaux
2010, paper 589 (6 pages).

- A. Etiemble, L. Roué, H. Idrissi, Study of metal hydride electrodes for Ni-MH batteries
by acoustic emission, EWGAE proceeding E29 (2010) 133-139.
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Résultats expérimentaux (articles)

1. Résumé des articles

Les résumés des articles présentés ci-aprés visent a mettre en exergue les faits
saillants de chaque article et permettront au lecteur de comprendre la démarche
scientifigue qui relie les 4 articles selon une suite logique et pas simplement

chronologique.

1.1. Article 1: On the decrepitation mechanism of MgNi and LaNis-Based
electrodes studied by in situ acoustic emission

La décrépitation des alliages MgNi amorphe et a base de LaNis cristallin durant
les cycles d’absortion/desorption de I’hydrogene a été suivie in-situ en couplant des
mesures d’émission acoustique et électrochimiques. Notre objectif était en premier lieu
de : (i) démontrer la possibilité d’étudier in situ la décrépitation d’hydrures métalliques
pour batteries Ni-MH par EA et (ii) mettre en évidence une éventuelle différence dans le

processus de décrepitation des alliages du type LaNis et MgNi.

Pour ces deux matériaux, deux populations de signaux acoustiques détectés durant
la charge ont été distinguées selon leurs caractéristiques énergétiques, temporelles et
fréquentielles. La premiere population, appelée P1 et associée a la décrépitation, présente
des temps de montée et des durées courtes (<30 us et <100 us, respectivement), des
amplitudes et des énergies élevées (jusqu’a 70 dB et 100 eu, respectivement) et des
fréquences de pic situées autour de 250-350 kHz. Les signaux de type P2, liés a la
formation de bulles de H, sont caractérisés par des temps de montée et des durées plus
longs (jusqu’a 200 us et 250 s, respectivement), des amplitudes et des énergies plus
faibles (<40 dB et <20 eu, respectivement) et des fréquences de pic plus basses (80-150
kHz).

Pour I’électrode a base de LaNis, sur la base de I’évolution de I’activité acoustique
P1 (nombre d’événements) avec la charge appliquée, la fissuration des particules a lieu
principalement en debut de charge (~5-25 mAh/g) soit pour une quantité d’hydrogéne
dans I’alliage d’environ 0.02 a 0.09 %, ce qui correspond a I’intervalle de concentration
ou la transition de phase de la solution solide a a I’hydrure B est habituellement initiee.

Cela confirme que la fissuration des alliages a base de LaNis a lieu essentiellement lors
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de la transition de phase a-p qui, sur la base de la littérature, induit une expansion

volumique abrupte de I’alliage.

Pour I’électrode MgNi amorphe, I’évolution de I’activité acoustique P1 avec la
charge appliquée différe notablement de ce qui a été observé pour I’électrode a base de
LaNis. Une faible augmentation de I’activité acoustique P1 est observée pour des charges
appliquees de ~25 a 100 mAh/g. Ensuite, aucune activité n’est détectée jusqu’a atteindre
une charge appliquée de 365 mAh/g, ou une augmentation abrupte de I’activité P1 est
détectée, simultanément a une augmentation importante de I’activité acoustique P2. Ces
observations suggérent que la fissuration des particules de MgNi est principalement
induite par la réaction d’évolution de I’hydrogéne, plutdt que par la réaction d’absorption
de I’hydrogene. Ce résultat peut étre relié a la morphologie et la structure particuliére des
poudres de MgNi. En effet, I’alliage MgNi produit par broyage mécanique a une structure
amorphe, susceptible de favoriser une transition de phase a-p moins abrupte que dans le
cas de I’alliage cristallin LaNis. On peut donc supposer que les contraintes mécaniques
exercées par I’expansion volumique dans I’alliage MgNi amorphe sont plus faibles et
plus progressives que pour I’alliage a base de LaNis cristallin. Par ailleurs, la poudre de
MgNi est composee d’agglomérats poreux constitués de particules micrométriques et
submicrométriques soudees entre elles. Ces agglomérats sont facilement cassés par les
contraintes mécaniques induites par I’accumulation de bulles de H; dans les pores lors de
la réaction d’évolution de I’hydrogene.

L’evolution de I’activité acoustique P1 avec le nombre de cycles montre, pour les
deux électrodes, que la décrépitation a lieu principalement lors de la premiére charge. Par
ailleurs, la charge critique induisant la fissuration de I’alliage & base de LaNis augmente
de 5 mAh/g au 1% cycle a 50 mAh/g au 5° cycle. Ce résultat reflete probablement
I’augmentation de la résistance a la rupture du matériau actif car les contraintes reliées a
I’expansion volumique peuvent étre plus facilement libérées avec la diminution de la
taille des particules au cours du cyclage. A I’opposé, la charge critique diminue avec le
nombre de cycles sur I’électrode MgNi de 365 mAh/g au ler cycle a 275 mAh/g au 5°
cycle. Ceci est relié au fait que la réaction d’évolution de I’hydrogéene débute a des
charges appliquées plus faibles avec le nombre de cycle, du fait de I’oxydation de

I’électrode.
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L’evolution de la capacité de décharge avec le nombre de cycles lorsque la charge
appliquee est limitée a 300 mAh/g montre une accélération de la perte de capacité par
cycle a partir du 6° cycle qui est corrélée a une augmentation importante de I’activité
acoustique P1 et P2. Ce résultat confirme que la fissuration des particules MgNi accélere

fortement la dégradation de I’électrode.

Nos résultats montrent également que la décrépitation de I’électrode MgNi
augmente lorsque la cinétique de charge est plus rapide. Cela peut étre relié au fait que la
réaction d’évolution de I’hydrogene débute plus tot et est plus intense pour des densités

de courant de charge élevees.

Enfin, concernant I’influence de la taille des particules MgNi, il a été observé que
la décrépitation est plus intense pour les particules plus grosses. Cela peut étre associé a
la proportion plus grande de pores et la plus faible resistance mécanique des particules
plus grosses. Par ailleurs, la charge critique induisant la fissuration augmente légérement
avec la taille des particules, ce qui indique que la réaction d’évolution de I’hydrogéne est
initiée plus tard. Cela peut étre expliqué par une capacité d’absorption plus élevée reliée a
une oxydation moins importante par I’électrolyte, due a une surface spécifique plus
faible.

1.2. Article 2: In-situ investigation of the volume change and pulverization of
hydride materials for Ni-MH batteries by concomitant generated force and acoustic

emission measurements

Un nouveau montage expéerimental constitué d’une cellule électrochimique
connectée a une cellule de force en compression et un équipement d’émission acoustique
a eté utilisé pour suivre la force et la fissuration d’électrodes MH générées par leur
expansion/contraction volumique durant leur cyclage. L’objectif premier de cette étude
était de vérifier I’hypothése, émise dans I’article 1, que I’expansion volumique serait plus

progressive lors de I’hydruration de I’alliage MgNi que dans le cas de I’alliage LaNis.

Durant la charge de I’électrode & base de LaNis, une concordance est observée

entre I’augmentation de la force générée par I’expansion volumique et I’augmentation de

104

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Résultats expérimentaux (articles)

I’activité acoustique P1, associée a la fissuration des particules. Cela tend a confirmer que
les contraintes mécaniques exercees par I’expansion volumique lors de la formation de la
phase B est principalement responsable de la décrépitation de 1’¢électrode a base de LaNis.
Cette corrélation entre I’augmentation de la force générée et I’activité acoustique n’est
pas observée lors de la charge de I’électrode MgNi. En début de charge, jusqu’a 50
mANh/g, la force générée augmente rapidement, ce qui peut étre attribué a la transition de
phase a-p. Ensuite, la force générée augmente plus progressivement jusqu’a atteindre un
plateau en fin de charge. L’activité acoustique P1 est faible lors de la réaction
d’absorption de I’hydrogene (RAH) puis augmente fortement lorsque la réaction
d’évolution de I’hydrogene (REH) est initiée. Ce résultat confirme que la décrépitation de
I’électrode MgNi est associée a I’accumulation de bulles de H, dans les pores lors de la
REH, plut6t que par I’expansion volumique lors de la RAH. De plus, I’augmentation de
la force génerée, associée a I’absorption de I’hydrogene, est plus progressive et
legerement plus faible pour I’électrode MgNi que pour I’électrode a base de LaNis,
malgré une quantité d’hydrogene absorbée plus importante. Cela peut étre expliqué par
une absence de transition de phase abrupte pour I’alliage MgNi due a sa structure

amorphe, confirmant I’hypothése émise dans I’article 1.

Durant la décharge des eélectrodes, la force générée diminue du fait de la
contraction de I’alliage lors de la désorption de I’hydrogéne. Pour I’électrode a base de
LaNis, la contraction volumique est rapide en début de décharge et ralentit
progressivement lorsque la profondeur de décharge augmente, ce qui est interpréeté
comme le signe d’une limitation cinétique reliée a la mobilité de I’interface a/f. Pour
I’électrode MgNi, la force générée diminue presque linéairement en début de décharge,
jusqu’a atteindre la région biphasé a+f. Par la suite, la contraction ralentit fortement pour
les mémes raisons cinétiques que I’alliage a base de LaNis. Par ailleurs, sur la base de la
vitesse de relaxation de la force mesurée lors de la décharge, la contraction volumique
apparait beaucoup plus lente pour I’alliage MgNi que pour I’alliage a base de LaNis,

méme dans la région de la phase .

Au cours du cyclage, la capacité de décharge de I’électrode a base de LaNis
augmente, reflétant I’activation de I’électrode, reliée a la fissuration des particules. Une

diminution progressive de la force maximum générée lors de la charge est également
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observée. Ce resultat semble en contradiction avec I’augmentation de la capacité de
stockage en hydrogéne de I’électrode. Cependant, cela peut s’expliquer par une
augmentation de sa porosité, observée par MEB et résultant de la fissuration des
particules. Cette porosité peut jouer le réle d’une zone tampon durant I’expansion
volumique. L’expansion des particules est ainsi détectée macroscopiquement par la

mesure de la force générée uniquement lorsque la porosité est comblée.

Pour I’électrode MgNIi, la capacité de décharge diminue avec le nombre de cycles,
du fait de son oxydation irréversible par I’électrolyte de KOH menant a la formation de
Mg(OH),. La force maximale générée lors de la charge diminue avec le nombre de
cycles, en accord avec la diminution de la capacité de stockage en hydrogéne de
I’électrode. Cette diminution de la force avec le cyclage peut aussi résulter d’une
augmentation de la porosité générée par la fissuration des particules, comme évoqué pour
I’alliage a base de LaNis. En comparaison, lorsque la charge appliquée a I’électrode
MgNi est limitée a 200 mAh/g afin de prévenir sa décrépitation, aucune chute de capacité
significative n’est observée. De plus, la force maximum générée reste presque constante a
partir du 2° cycle et est complétement relaxée cycle aprés cycle, indiquant gu’aucune
fissuration des particules et croissance de Mg(OH), n’ont lieu dans ces conditions. Ce
résultat tend a confirmer la corrélation entre la fissuration des particules, favorisant la

formation de la couche d’oxyde, et la dégradation de la capacité de I’électrode.

1.3. Article 3: Effect of Ti and Al on the pulverization resistance of MgNi-

based metal hydride electrodes evaluated by acoustic emission

La décrépitation des matériaux MgNi, MgooTio1Ni et MgooTio1NiAlggs préparés
par broyage mécanique a été évaluée par des mesures d’émission acoustique lors de leur
hydruration électrochimique. Notre objectif était de déterminer I’influence de la
composition de I’alliage sur sa résistance a la décrepitation et de la corréler a sa tenue en

cyclage.

L analyse par DRX montre que les atomes de Ti et Al sont dissous dans la phase
MgNi amorphe sans modification significative de la structure. La morphologie des

particules, observée par MEB, est typique des matériaux obtenus par broyage meécanique
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et consiste en des agglomérats de particules soudées entre elles. La composition de
I’alliage ne modifie pas significativement la distribution de la taille des particules.
Cependant, ces particules apparaissent, sur les observations MEB, moins poreuses pour
les poudres de MgogTip1Ni et MgogTip1NiAlges, ce qui est confirmé par la diminution

par rapport a MgNi de leur surface spécifique, déterminée par BET.

La substitution du Mg par le Ti et I’addition d’Al induisent une légere diminution
de la capacité de décharge maximum (C, = 465, 448 et 437mAh/g pour respectivement
MgNi, MgooTio1Ni et MgooTio1NiAlges). Néanmoins, la chute de capacité de décharge
avec le nombre de cycles est moins marquée pour les électrodes MgogoTigiNi et
MgooTio1NiAlggs. 1l est connu que ce résultat peut étre relié a une amélioration de la
résistance a la corrosion avec la substitution par le Ti et I’addition d’Al. Il pourrait
également résulter d’une amélioration de la résistance a la décrépitation, mais cette

hypothése n’a jamais été vérifiee clairement.

L’evolution de I’activité acoustique P1, associée a la decrépitation, en fonction de
la charge appliquée pour les électrodes MgogTigiNi et MgogTigiNiAlggs révele un
mécanisme de fissuration similaire a celui identifié dans les articles précédents pour
I’alliage MgNi. En début de charge (région A, de ~25 a 150mAh/g), lorsque la transition
de phase a-P a lieu, une légeére augmentation de 1’activité acoustique est observée. Une
seconde augmentation beaucoup plus élevée (région B) est observée a environ 350
mANh/g lorsque la réaction d’évolution de I’hydrogene s’intensifie. L’activité acoustique
P1 est significativement plus faible pour les électrodes Mgo o Tig1Ni et MgooTio.1NiAlges
que pour I’electrode MgNi. Cette diminution est particulierement apparente pour la
fissuration liée a I’accumulation de bulles de H, dans les pores (région B). Ce résultat est
remarquable en considérant, sur la base de I’activité acoustique P2, que la formation de
bulles de H, débute plus tot et semble plus intense pour les alliages substitués que pour
I’électrode MgNi. L’évolution de I’activité acoustique P1 avec le nombre de cycles
montre pour les trois alliages que la décrépitation a lieu principalement lors de la
premiére charge. De plus, sur la base de ces mesures d’émission acoustique, I’effet positif
de la substitution par le Ti et de I’addition d’Al sur la résistance a la décrépitation est
démontré. La décrépitation plus faible des électrodes substituées lors de la réaction
d’évolution de I’hydrogene (région B) peut étre expliquée par la diminution de la porosité
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de ces matériaux, qui doit limiter I’accumulation de bulles de H, dans les pores. La
diminution de la décrépitation observée en début de charge (région A) pour I’électrode
MgooTig1NiAlges pourrait résulter d’une expansion volumique plus faible et/ou plus
progressive, ainsi qu’une amélioration de la résistance a la rupture, due a une dureté plus

faible de cet alliage.

La distribution de I’énergie des signaux acoustiques a ensuite été analysée. Pour
toutes les électrodes, la proportion de signaux & haute énergie est plus grande dans la
région A que dans la région B. Cela indique que la rupture des particules due a
I’expansion volumique (région A) procéde par des éveénements plus énergétiques que la
fracture induite par I’action mécanique des bulles de H, dans les pores des agglomérats
(région B). Par ailleurs, dans ces deux régions, la proportion de signaux de type P1 a
haute énergie ainsi que I’énergie maximum détectée augmentent selon I’ordre MgNi <
Mgo.oTio1Ni < MgogTio1NiAlgs. Une analyse plus precise de la distribution de I’énergie
des signaux d’émission acoustique a ensuite été accomplie a partir de la relation de
Gutenberg-Richter (GR), décrite par: l1og(Ng) = o — B.log(E) avec Ng, le nombre de
signaux dans Iintervalle E+AE (avec AE=le.u.), et o et B les parameétres de la
distribution. La valeur de B, qui est définie comme la pente de la distribution de 1’énergie,
dépend du mécanisme de rupture. Les valeurs de [ grandes reflétent une activité
acoustique avec peu de rupture a énergie élevée, alors que les valeurs plus faibles de 3
indiquent une activité acoustique avec plus de rupture a énergie élevée. La pente B de la
distribution de I’énergie est plus élevée dans la région B que dans la région A pour tous
les alliages. Ce résultat confirme que la fissuration des particules associée a I’expansion
volumique (région A) produit une proportion de signaux a énergie élevée plus grande que
la décrépitation due a I’accumulation de bulles de H, dans les pores des agglomérats
(région B). De plus, dans ces deux régions, la valeur de la pente B diminue avec la
substitution par le Ti et I’addition d’Al. Ces résultats peuvent indiquer que la taille des
fissures est plus grande pour les électrodes MgogTio1Ni et MgogTig1NiAlggs. Ceci peut
étre expliqué par la porosité plus faible de ces matériaux, qui pourrait favoriser la
formation de fissures plus grandes comparées a I’alliage MgNi, ou la croissance des

fissures doit étre rapidement interrompue par la présence de nombreux pores.
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1.4. Article 4: Influence of Pd addition on the electrochemical performance of
Mg-Ni-Ti-Al-based metal hydride for Ni-MH batteries

Les alliages MgooTig1NiAlggs et MgooTig1NiAlggsPdg1 ont été préparés par
broyage mécanique avec pour objectif d’étudier en détail I’influence de I’addition de
palladium sur le comportement électrochimique et la résistance a la fracturation de

I’alliage.

Les analyses EDS révelent que la composition de ces deux poudres est en accord
avec leur composition nominale pour le Ti, Al et Pd. En revanche, une réduction en Mg
compensee par un enrichissement en Ni est observée, ce qui peut résulter d’un collage
préférentiel du magnésium sur les outils de broyage. L’analyse par DRX montre que le
Pd est dissous dans la phase MgNi amorphe sans modification apparente de sa structure.
La morphologie des particules, observée par MEB, est typique des matériaux obtenus par
broyage mécanique et consiste en des agglomerats de particules soudées entre elles. La
répartition de la taille de particules (<20, 20-75, 75-150 ou >150um) montre que la
fraction 20-75 um est légerement dominante pour la poudre MgogTig1NiAlggs, alors
qu’elle est équitablement réparti pour la poudre de MgogTig1NiAlgesPdy;. La surface
spécifique des poudres broyées est de 0,45 et 0,60 m%g pour MgooTio1NiAlggs et

Mgo.9Tip.1NiAlgosPdo 1, respectivement.

Les mesures électrochimiques par chronopotentiométrie montrent que la capacité
de decharge maximum de I’électrode Mg oTio1NiAlggs est plus élevée (C, = 456mAh/g)
mais sa capacité chute rapidement avec le nombre de cycles (C100/C1 = 26 %). Pour
I’électrode Mgo o Tip1NiAlyosPdo 1, la capacité initiale est plus faible (C; = 398 mAh/g).
Cependant, la chute de capacité avec le nombre de cycles est beaucoup plus faible
(C100/C1 = 72 %), confirmant I’effet trés positif de I’addition de Pd sur la durée de vie de
I’électrode. Cet effet positif du Pd peut avoir deux origines : (i) une augmentation de la
résistance a la corrosion par I’électrolyte et/ou (ii) une augmentation de la résistance a la

décrépitation. Ces deux aspects ont été étudiés.

La résistance a I’oxydation par I’électrolyte a été évaluée par voltampérométrie
cyclique sur des électrodes non chargées entre le potentiel a circuit ouvert et -

0,6V/(Hg/HgO). Pour I’électrode MgooTio.1NiAlges, un courant anodique important est
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observé durant le premier cycle et peut étre attribué a la formation de Mg(OH),. La
charge anodique diminue ensuite progressivement lors des cycles suivants, du fait de la
passivation de I’électrode. Pour I’électrode MgooTio1NiAlgosPdo1, la charge anodique
durant le premier cycle est plus faible et diminue plus rapidement avec le cyclage. Ces
résultats illustrent I’effet significatif de I’addition de Pd sur I’amélioration de la résistance
a I’oxydation dans I’¢électrolyte KOH. Aprés 20 cycles de charge/décharge de I’électrode
MgooTig1NiAlg s, les analyses DRX montre que le pic relié a la phase amorphe devient
difficilement discernable alors que les pics correspondant a Mg(OH), et Ni sont
clairement observables. En comparaison, les pics de Mg(OH), et Ni sont beaucoup moins
intenses pour I’électrode MgogTio.1NiAlyosPdo1, ce qui confirme clairement qu’elle est

moins oxydée au cours du cyclage.

La résistance a la décrépitation a été évaluée par la technique d’émission
acoustique couplée a des mesures électrochimiques. L’évolution de I’activité acoustique
P1, associée a la fissuration des particules, selon la charge appliquée montre des
comportements similaires pour les deux électrodes avec la présence de 2 regions
d’activité acoustiques A et B comme observées dans I’article 3. L activité acoustique P1
ne différe pas significativement entre les électrodes Mgo o Tio1NiAlggs (650 signaux) et
Mgo.oTio1NiAlgesPdos (500 signaux). Cependant, en considérant I’évolution d’énergie
cumulée, il apparait clairement que I’énergie des signaux P1 est beaucoup plus faible
dans la région B pour I’électrode MgogTigiNiAlgosPdoi. Sachant que I’énergie
acoustique augmente avec la taille des fissures, cela suggere que les fissures sont plus
petites pour I’électrode MgogTip1NiAlygsPdos. Cette observation peut étre interprétée
comme une amélioration de la résistance a la décrépitation avec I’addition de Pd, qui peut
résulter d’une augmentation de la ductilité assurant une meilleure cohésion entre les
particules soudées entre elles. L évolution de I’activité acoustique et de I’énergie cumulée
des signaux de type P1 montrent que la décrépitation de I’électrode a lieu principalement
lors du premier cycle. En comparant entre I’évolution de la capacité de décharge et
I’activité acoustique P1, aucune corrélation évidente entre la chute de la capacité et
I’activité acoustique n’est observée. Une explication possible est que la degradation de
ces deux électrodes est principalement due a I’oxydation progressive de I’alliage

(dépendante du temps d’immersion dans I’électrolyte et pas des conditions de cyclage) et
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que la fissuration des particules lors du cyclage a un effet mineur sur leur cinétique
d’oxydation par I’¢électrolyte contrairement a I’alliage MgNi. Cela est en accord avec le
fait que la fissuration des particules est beaucoup moins intense avec les électrodes
MgooTip1NiAlg o5 et MgooTip1NiAlgesPdg 1 que pour MgNi.

Il a également été montré que la déchargeabilité a haut régime (high-rate
dischargeability) de I’électrode MgooTio1NiAlgosPdo1 est plus élevée que celle de
I’électrode MgooTip1NiAlpes. Cette augmentation avec I’addition de Pd peut résulter de
(i) une diminution de la stabilit¢ thermodynamique de I’hydrure, induisant une
diminution du potentiel d’équilibre de I’électrode, (ii) une amélioration de la cinétique de
transfert de charge induisant une diminution de la surtension d’activation et/ou (iii) une
amélioration de la cinétique de diffusion de I’hydrogene induisant une diminution de la
surtension de concentration. Ces différents aspects ont été évalués pour les deux alliages.

Les isothermes pression-composition obtenus électrochimiquement des alliages
MgooTip1NiAlges et MgogTio1NiAlgesPdos ont été comparés. Pour I’électrode
MgooTig1NiAlgesPdos1, un plateau de désorption de I’hydrogene moins bien défini et
surtout plus haut en pression est observé. Cela indique que I’hydrure est déstabilisé avec
I’addition Pd. Une explication possible est que la dissolution du Pd dans I’alliage change
sa structure électronique, c'est-a-dire la force des liaisons M-H et M-M, induisant une

diminution de I’énergie des sites d’hydrogene dans le matériau.

La densité du courant limite de diffusion i., la densité de courant d’échange ij et
le coefficient de transfert de charge o ont été déterminés a partir des courbes de
polarisation anodique. L’alliage MgooTig1NiAlgsPdg1 présente une densité du courant
limite de diffusion (i, = 1180 mA/qg) plus élevée que I’alliage MgooTip.1NiAlg s (i = 895
mA/g), confirmant I’amélioration de la cinétiqgue de diffusion de I’hydrogéne avec
I’addition de Pd. La densité de courant d’échange, qui est inversement proportionnelle a
la résistance de transfert de charge, est légérement plus élevée pour I’électrode
Moo Tip.1NiAlgesPdo 1 (io = 219 mA/g) que pour I’électrode MgpoTig1NiAlggs (io = 196
mA/g) . Cela indique que I’addition de Pd améliore la cinétique de transfert de charge
mais de maniere assez limitée (du moins sur les électrodes non cyclées). Aucune

différence significative du coefficient de transfert de charge n’est observée (o= 0.55). La
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surtension d’activation, 74, reliée a la résistance de transfert de charge, et la surtension de
concentration, 7, reliée a la résistance de diffusion de I’hydrogene, ont été calculées.
Leur évolution avec la densité de courant de décharge montre que la contribution de 7, et
nc est significative sur un large intervalle de courant de décharge, signifiant que le
processus de décharge est sous un contrle mixte, transfert de charge + diffusion, sur une
région étendue. Au-dela d’une certaine densité de courant, 7. excéde largement 7,, la
décharge est alors contrdlée par la diffusion de I’hydrogéne dans I’alliage. Cette
caractéristique apparait a une densité de courant de décharge plus élevée pour I’électrode
Mdo.oTio.1NiAlgosPdo1 (887 mA/g) que pour I’électrode MgooTip1NiAlges (603 MA/Q).
Ce résultat confirme que la cinétique de diffusion de I’hydrogéne dans I’alliage est

améliorée avec I’addition de Pd.
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Article #1
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Conclusion générale

Cette étude a permis de montrer que la technique d’émission acoustique couplée a
des mesures électrochimiques est une méthode expérimentale performante pour étudier
in-situ la decrépitation d’alliages hydrurables pour batteries Ni-MH dépendamment de
leurs caractéristiques chimiques, microstructurales et morphologiques et des conditions

de charge/décharge.

Nous avons ainsi pu montrer que le mécanisme induisant la décrépitation des
alliages amorphes a base de MgNi produits par broyage mécanique differe notablement
de celui des alliages a base de LaNis cristallin. La fissuration des particules des alliages
ABs a lieu principalement en début de charge, lors de la transition de phase a-f, alors
qu’elle est principalement observée en fin de charge, lorsque la réaction d’évolution de
I’hydrogéne est initiée, pour les alliages & base de MgNi. Cette différence peut étre
associee a leurs caractéristiques structurales et morphologiques. La poudre de MgNi est
composée d’agglomérats poreux constitués d’une multitude de particules soudées entre
elles, alors que les particules de LaNis sont denses. Ces agglomérats sont facilement
cassés par la contrainte mécanique induite par I’accumulation de bulles de H, dans les
pores lors de la réaction d’évolution de I’hydrogene. Par ailleurs, grace a la mise en place
d’un montage expérimental constitué d’une cellule électrochimique connectée a une
cellule de force en compression et un équipement d’émission acoustique, il a été
démontré que I’expansion/contraction volumique lors de I’absorption/désorption de
I’hydrogéne est plus progressive pour I’électrode MgNi amorphe que pour I’électrode a

base de LaNis cristallin.

En mesurant I’activité acoustique liée a fissuration des particules au cours du
cyclage, nous avons pu montrer que, quel que soit I’alliage, sa décrépitation au lieu
principalement au cours de la premiére charge. Nous avons également montré que la
charge appliquée, la cinétique de charge et la taille des particules de MgNi ont un effet
notable sur leur décrépitation. De plus, une corrélation a pu étre établie entre la
fissuration des particules MgNi et la perte de capacité en cyclage de I’électrode.

La décrépitation des alliages a base de MgNi peut étre significativement réduite
par la substitution du magnésium par le titane et I’addition d’aluminium. Cette
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amélioration est attribuée principalement a une diminution de la porosité des poudres de
MgooTio1Ni et MgogTipiNiAlges, qui limite I’accumulation de bulles de H, dans les

pores des agglomérats.

L’étude comparée de MgogTip1NiAlges et MgooTig1NiAlgosPdos @ montré que
I’activité acoustique liée a la fissuration des particules ne difféere pas significativement
avec I’addition de Pd. Cependant, I’énergie de ces signaux est beaucoup plus faible pour
I’électrode MgooTip1NiAlgosPdo1, suggérant que les fissures sont plus petites. Cette
observation peut étre interprétée comme une amélioration de la résistance a la
décrepitation avec I’addition de Pd. L’addition de Pd améliore aussi significativement la
résistance a la corrosion de I’alliage par I’électrolyte. L’alliage MgogTig.1NiAlgosPdo1
présente ainsi une capacité initiale proche de 400 mAh/g qui diminue de 28 % aprés 100
cycles. De plus, sa déchargeabilité a haut régime est plus élevée, du fait d’une
diminution de la stabilité thermodynamique de I’hydrure et d’une augmentation de la
cinétiqgue de diffusion de I’hydrogéne dans I’alliage avec I’addition de Pd. Les
performances de I’alliage Mo oTio1NiAlgosPdo1 sont remarquables pour un alliage a base
de MgNi. Elles restent cependant insuffisantes pour concurrencer les électrodes
commerciales a base de LaNis. Le prix élevé du Pd est aussi problématique pour une
utilisation pratique. Des optimisations complémentaires de la composition avec des
éléments moins chers que le palladium devront donc étre réalisées. Des travaux visant a
diminuer la porosité des agglomérats produits par broyage mécanique afin d’augmenter la

résistance a la décrépitation de I’électrode peuvent aussi étre envisagées.

La technique d’émission acoustique est une méthode performante pour étudier la
décrépitation et optimiser les matériaux d’électrodes négatives pour batteries Ni-MH.
D’autres matériaux prometteurs, en particulier de type R-Mg-Ni, subissent une chute
drastique de leur capacité due a leur décrépitation et pourraient donc faire I’objet d’une
étude par EA. Son utilisation pourrait également étre élargie a d’autres technologies de
batteries et en particulier aux batteries Li-ion. En effet, une source d'amélioration ayant
potentiellement un large impact sur la densité d'énergie des batteries Li-ion est
I'utilisation du silicium comme mateériau actif a I'électrode négative en remplacement du

graphite. Il sagit d'un matériau actif trés prometteur avec une capacité specifique (3572
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mANh/g) dix fois supérieure celle du graphite. Cependant, sa tenue en cyclage est tres
faible. Elle est due a I'expansion volumique importante du Si lors de sa réaction avec le
lithium (~300 % avec Si contre ~10 % avec le graphite) conduisant a sa décrépitation.
D'autres métaux (Sn, Ge, Sh...) peuvent aussi réagir électrochimiquement avec le lithium
mais leur tenue en cyclage est également faible du fait d’une décrépitation importante.
Ces matériaux pourraient donc faire I’objet d’études par EA afin d’établir les meilleures
stratégies pour améliorer leur résistance a la décrépitation et ainsi augmenter leur tenue
en cyclage. D’autres phénomeénes susceptibles d’étre acoustiquement émissifs tels que
des transitions de phase ou la formation de la SEI ("Solid Electrolyte Interface™)
pourraient aussi étre étudiés par EA. Enfin, il est également possible d’envisager la
conception d'un outil de contrdle basé sur I'EA qui permettrait une meilleure gestion de la

décharge et de la charge des batteries.

149

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20131SAL0108/these.pdf
© [A. Etiemble], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



	Notice XML

	Page de titre
	Résumé
	Abstract
	Remerciements
	Introduction
	Table des matières
	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Chapitre I Synthèse bibliographique
	1. Généralités sur les batteries et présentation de la batterie Ni-MH
	1.1. Les différentes technologies de batteries
	1.2. Domaines d’application
	1.2.1. Applications portables
	1.2.2. Applications stationnaires
	1.2.3. Véhicules hybrides et électriques

	1.3. Batterie Ni-MH
	1.3.1. Électrode positive
	1.3.2. Électrode négative
	1.3.3. Électrolyte
	1.3.4. Fonctionnement
	1.3.5. Surcharge
	1.3.6. Surdécharge
	1.3.7. Voies de développement


	2. Les hydrures métalliques
	2.1. Formation des hydrures
	2.1.1. Formation par voie électrochimique
	2.1.2. Principes thermodynamiques
	2.1.3 Équivalence entre absorption par voie gazeuse et électrochimique

	2.2. Dégradation des électrodes MH
	2.3. Critères nécessaires pour les batteries Ni-MH
	2.4. Les différents types de matériaux MH
	2.4.1. Alliages de type AB
	2.4.2. Alliages de type AB2
	2.4.3. Alliages de type AB5
	2.4.4. Alliages de type AB3 et A2B7
	2.4.5. Alliages à base de Mg

	2.5. Optimisation des électrodes de type AB5
	2.5.1. Effets des terres rares
	2.5.2. Substitution du nickel
	2.5.3. Traitements de surface
	2.5.4. Taille des particules

	2.6. Optimisation des alliages à base de magnésium
	2.6.1. Modification de surface
	2.6.2. Matériaux composites
	2.6.4. Contrôle de la charge appliquée
	2.6.5. Taille de particules

	2.7. Études de la décrépitation des électrodes MH

	3. L’émission acoustique
	3.1. Définition
	3.2. Historique
	3.3. Nature du signal d’émission acoustique
	3.4. Systèmes d’EA
	3.5. Paramètres d’acquisition de l’émission acoustique
	3.6. Analyse des signaux d’émission acoustique
	3.6.1. Analyse d’évolution temporelle
	3.6.2. Analyse statistique de la distribution des salves
	3.6.3. Analyse statistiques multi-variables

	3.7. Sources d’émission acoustique
	3.8. Étude d’électrodes de batteries par EA

	4. Conclusion
	Références

	Chapitre II Procédure expérimentale
	1. Synthèse des matériaux
	2. Techniques de caractérisation
	2.1. Diffractométrie de rayon X (DRX)
	2.2. Microscope électronique à balayage (MEB)
	2.3. Analyse Brunauer, Emmett et Teller (BET)
	2.4. Mesures de dureté
	2.5. Mesures électrochimiques
	2.5.1. Cellule électrochimique
	2.5.2. Cycles de charge-décharge
	2.5.3. Voltampérométrie cyclique (VC)
	2.5.4. Isothermes pression-composition
	2.5.5. Courbes de polarisation anodique

	2.6. Montage expérimental couplant mesures électrochimiques et d’EA
	2.7. Montage expérimental couplant mesures électrochimiques, d’EA et de force en compression

	Références

	Chapitre III Résultats expérimentaux (articles)
	1. Résumé des articles
	1.1. Article 1: On the decrepitation mechanism of MgNi and LaNi5-Based electrodes studied by in situ acoustic emission
	1.2. Article 2: In–situ investigation of the volume change and pulverization of hydride materials for Ni-MH batteries by concomitant generated force and acoustic emission measurements
	1.3. Article 3: Effect of Ti and Al on the pulverization resistance of MgNi-based metal hydride electrodes evaluated by acoustic emission
	1.4. Article 4: Influence of Pd addition on the electrochemical performance of Mg-Ni-Ti-Al-based metal hydride for Ni-MH batteries

	Article #1
	Article #2
	Article #3
	Article #4

	Conclusion générale



