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Résumé

Résumé

La décrépitation (fracturation) des matériaux actle batteries, associée a leur
variation volumique lors des cycles de charge/dgghaa pour effet d'accélérer leur
corrosion par I'électrolyte et/ou d'induire uneteele connectivité électronique au sein de
I'électrode, ce qui réduit notablement leur duréevig. C’est particulierement le cas des
hydrures métalliques utilisés dans les batteriedINi A ce jour, I'évaluation de leur
fracturation se limite généralement & une obseymatiost mortem des électrodes par
microscopie ce qui ne permet pas une analyse l@étdill processus de décreépitation.

A ce titre, un de nos principaux objectifs dansddre de ce travail de recherche a
été de développer une méthode d'analyse novatripertormante basée sur I'émission
acoustique (EA) afin d'étudier in situ la fractimatd'électrodes négatives pour batteries
Ni-MH. Dans une premiére étape, nous avons anagséétail les signaux acoustiques
produits lors de la charge (hydruration) d'un giiacommercial LaNiet d'un alliage
MgNi obtenu par broyage mécanique. Nous avons amséparer les signaux générés
par la fracturation des particules d’hydrures ntiéuaes de ceux associés a la formation
de bulles de K Il a été montré que le mécanisme qui régit la@fdtation de l'alliage
MgNi differe notablement de celui de LaNLa fissuration des particules de MgNi est
principalement induite par 'accumulation de bulldsns les pores lors de la réaction
d’évolution de I'hydrogene (REH), alors que poualllage LaNi elle résulte de son
expansion volumique lors I'absorption de I'hydroggerll a également été démontré que
la fissuration des particules a lieu principalemdotant la premiére charge et que
cinétique de charge et la taille initiale des patés ont un effet prononcé sur leur
fissuration. Par la suite, un montage expérimentahnstitué dune cellule
électrochimique associée a un équipement d’EA wet éapteur de force en compression
et, a été mis point pour suivre in-situ, et de fagconcomitante la fracturation et la force
générée par I'expansion/contraction lors du cycldee électrodes MgNi et LaiNiNous
avons ainsi pu confirmer que I'expansion/contractolumique de l'alliage MgNi est
plus progressive que celle de l'alliage commerdialNis. La comparaison de I'activité
acoustique enregistrée pour les alliages MgNig M 1Ni et Mgy oTio.1NiAl g 05 @ ensuite

permis de mettre en évidence I'effet positif desldostitution d’une faible concentration



de Mg par le Ti et de I'addition d’Al sur la résiste a la décrépitation de 'alliage MgNi.
L’'analyse de la distribution de I'énergie des signa’EA a permis de montrer que la
rupture des particules due a leur expansion volueigst plus énergétique que celle
induite par I'action mécanique des bulles dedédns les pores des agglomérats. De plus,
la comparaison des distributions de I'énergie atigues selon la composition de l'alliage
semble indiquer que la taille des fissures est giaade pour les électrodes dddio.1Ni

et Mgy oTip1NiAl g os Finalement, nous avons étudié en détail I'infeeede I'addition de
palladium dans l'alliage MgTioiNiAlgossur son comportement électrochimique et sa
résistance a la décrépitation. L'addition de pallada un effet trés bénéfique sur la
tenue au cyclage de I'électrode. Ceci est di a amélioration de la résistance a
I'oxydation de I'alliage par I'électrolyte et dansie moindre mesure a une amélioration
de sa résistance a la décrepitation. L’électrodgdVio 1NiAl o osPdh 1 présente également
une déchargeabilité a haut régime plus élevée 'glextrode Mg oTipiNiAlges Ceci a

été associé a une diminution de la stabilité theynamique de I'hydure, et une

augmentation de la diffusivité de I'hydrogene dbaifiage avec I'addition de Pd.



Abstract

Abstract

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

In this respect, one of our main research objestias to develop an innovative
and efficient analysis method based on acoustisgan (AE) for in situ monitoring of
the cracking of negative electrodes for Ni-MH ba#t® As a first step, a detailed
analysis of the acoustic signals generated duhegcharge (hydriding) of a commercial
LaNis-based alloy and a MgNi alloy obtained by mechdnadimying was performed.
This allowed to separate the signals generatechéyctacking of the metallic hydride
particles from those induced by the formation ofdibbles. We have shown that the
mechanism which governs the pulverization of theNMglloy remarkably differs from
that of the LaNj-based alloy. The cracking of the MgNi particlesnainly caused by the
accumulation of Bl bubbles in the pores during the hydrogen evoluteaction, rather
than their volume expansion that occurs during lilgdrogen absorption reaction, as
observed for the Lalibased alloy. In addition, we have shown that tleeacking
mainly occurs the first charge and that the chaage and the initial size of the particles
have a major effect on their cracking. In a secste@, an experimental set-up made of an
electrochemical cell linked to a compression foos#l and an AE equipment was
elaborated, in order to monitor concomitantly thecking and the force generated by the
expansion/contraction of the MgNi and LaNuring cycling. We have thereby been able
to confirm that the volume expansion/contractiorthef MgNi alloy is more progressive
than that of the LaNialloy. The AE-based comparative study of MgNi, gdGo.1NiAl 5
and Mg oTio1NiAl 05 alloys then allowed demonstrating the positivedfiof the partial
Mg substitution by Ti and adding of Al on the alldgcrepitation resistance. The analysis

of the energy distribution of the AE signals hasveh that the particle rupture imputed to



the volume expansion proceeds through more energetints than the cracking caused
by the mechanical strain of;Hbubbles in the pores of the agglomerates. In @dddithe
comparative study of the acoustic energy distrdyutvith the alloy composition seems to
indicate that the crack sizes are larger for they g Ni and Mg oTio1NiAlg s
electrodes than for MgNi. As a final step, we hatedied the impact of palladium
addition in the MggTio.1NiAl s alloy on its electrochemical behaviour and cragkin
resistance. The adding of palladium significantigreases the electrode cycle life. This
results from an improvement of the alloy resistatocexidation by the electrolyte and, to
a lesser extent, to an improvement of its decrépita resistance. The
Mgo.oTio.aNIiAl g oPh 1 alloy also displays a better high-rate dischardiggbwhich was
attributed to a decrease of the hydride thermodymatability and an increase of the
hydrogen diffusivity with Pd addition.
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Introduction

Introduction

La demande mondiale en énergie ne cesse de cubifpeis la révolution
industrielle. Elle est accompagnée, ces derniegesrthies, par une généralisation de la
mobilité dans la vie quotidienne. Ces deux consiilgns font aujourd’hui face a de
nouveaux challenges visant a diminuer notre dépeamdanvers les énergies fossiles et
nucléaires et a limiter notre production de gaffét ele serre (GES). Ceci implique une
transition énergétique vers la production d’énengiaouvelable qui est directement
associée au développement de systemes de stookdgerants. En effet, les dispositifs
de production d’électricité a partir d’énergie ramelable, tels que I'éolien ou le solaire,
ne peuvent pas générer d’électricité de manieréire@ou a la demande, et doit donc
étre stocker pour étre restituée lors des pics a@esanmation. Parallelement, le
développement de nouveaux moyens de transportiseuti peu ou pas d’énergie fossile
est actuellement au centre des attentions. La ¢mudtique des véhicules hybrides et
électriques est qu'’ils requiérent des caractétisgde stockage d’énergie trés exigeantes
en termes de densités d’énergie et de puissana®idele production, de non-toxicité et
de sécurité. Par ailleurs, les appareils électtasgportables (ordinateur, téléphone,...)
sont de plus en plus gourmand énergétiquementoesagent des systémes de stockage

toujours plus performants.

Les batteries, qui stockent I'énergie sous formmitfue, ont été progressivement
développées depuis le XIXe siécle et jouent aujbuidun réle clé pour répondre a la
demande de stockage de I'électricité. Commercisdisau début des années 90, les
batteries Ni-MH et Li-ion présentent des performemnaui surpassent celles des
technologies antérieures (batteries au plomb eEdNiet se sont rapidement imposées
dans le domaine des applications mobiles. Les pedioces des batteries Li-ion sont les
plus élevées mais cette technologie est moins itdicaret plus couteuse. Malgré des
caractéristiques énergétiques inférieures, leetedt Ni-MH restent un bon compromis

entre performance, toxicité et codt.

Cette technologie n’'a cependant pas atteint saritéatet posséde un potentiel

d’amélioration important. L'électrode positive, atituée d’oxyde de nickel Ni(Ok)est
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connue et a été optimisée depuis de nombreusessariri@amélioration des batteries Ni-
MH passe donc nécessairement par l'optimisation|'dectrode négative via le
développement de nouveaux matériaux a haute capdtiydruration. Des alliages
dérivées de LaNi sont actuellement utilisés comme matériau hydtaratans les
accumulateurs Ni-MH commercialisés. Ceux-ci présantine capacité de décharge de
'ordre de 300 mAh/g et une bonne tenue en cyc(@g®00 cycles). Pour améliorer la
capacité de stockage de I'électrode MH, les allagbase de magnésium connaissent un
intérét croissant. Par exemple, I'alliage amorphgNMobtenu par broyage meécanique
présente une capacité d&®Hécharge de I'ordre de 500 mAh/g. Cependant, ikdefa
durée de vie au cyclage, due a une oxydation irsésle par I'électrolyte (KOH 6M)
formant une couche de Mg(OH la surface du matériau, empéche son développgemen
industriel. La dégradation du matériau est égalénfertement accentuée par sa
décrépitation durant le cyclage. La décrépitatieh &tribuée a priori a I'expansion
volumique de I'hydrure lors de I'absorption de irggene, conduisant a la formation de
fissures qui entrainent une réduction de la tdidle grains. Cela a pour conséquence une

augmentation de la corrosion de I'électrode.

A ce jour, l'étude de la décrépitation se limi@ngralement & une observation
post mortem des électrodes par microscopie, ce nguipermet pas une analyse
approfondie du processus de fracturation des hgdrunétalliques. L’objectif de ce
travail a donc été de développer une méthode ewpétale performante permettant
d’étudier in-situ la décrépitation de nos électoodépendamment de leurs particularités
chimiques, microstructurales et morphologiques e donditions de charge/décharge.
Pour ce faire, la technique d’émission acoustigad)(a été couplée a des mesures
électrochimiques. L'EA est une technique de comtrdbn destructif qui permet de
détecter I'énergie libérée par exemple par desrgefions plastiques, par 'amorcgage et

la propagation de fissures, par fragilisation patrbgéne, le dégagement de bulles...

Dans le premier chapitre « Synthése bibliographigu les différentes
technologies de batteries et leurs domaines d'egmin seront tout d’abord présentés.
Les caractéristiques des batteries Ni-MH serontuimsexposées en détails. Les

mécanismes rentrant en jeu lors de I'absorptioofgdien de I'hydrogéene, les propriétés



Introduction

physico-chimiques des hydrures, les différents dyde matériaux MH et les voies
étudiées pour améliorer leurs performances se@rdldppés dans la deuxiéme partie de
ce chapitre. Enfin, la technique d'émission acousti et ses applications seront
présentées dans la troisieme partie. La synthesend&riaux étudiés, les techniques de
caractérisation employées dans cette étude etoeegure expérimentale du suivi de
I'émission acoustique au cours du cyclage d'éleleissoMH seront détaillées dans le
Chapitre 2. Le Chapitre 3 regroupera les articlgslips dans le cadre de cette étude.
Dans le premier article, nous avons analysé enl d&fasignaux acoustiques produits lors
de la charge (hydruration) d'un alliage commerdciabase de Lahiet d'un alliage MgNi
obtenu par broyage mécanique. Nous avons ainséparar les signaux geénérés par la
fracturation des particules d’hydrures métalliquies ceux associés a la formation de
bulles de H, ce qui a permis d’établir les mécanismes quissEgit leur fracturation.
Dans le second article, un montage expérimentakti@aé d’'une cellule électrochimique
connectée a un capteur de force en compressidareéduipement d’EA, a été mis point
pour suivre in-situ la fracturation et la force §&¥e par I'expansion/contraction lors du
cyclage des électrodes MgNi et LgNPar la suite (article 3), I'étude comparée par EA
des alliages MgNi, MgoTioiNi et Mg oTipiNiAlges @ permis de mettre en évidence
l'influence de leur composition sur leur résistanda pulvérisation. Finalement (article
4), nous avons étudié en détail I'influence de ditidn de palladium dans l'alliage

Mgo.oTio.1NiAl g.0sSUr son comportement électrochimique et sa résistara fracturation.
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1. Généralités sur les batteries et présentation da batterie Ni-MH

Les batteries sont des dispositifs qui ont la ca@ale transformer directement
une énergie chimique en une énergie électriquayvars une réaction d’oxydo-réduction.
Dans le cas des piles (batteries primaires), latigra chimique est irréversible et la
décharge peut avoir lieu une seule et unique laesterme d’accumulateur (batterie
secondaire) est utilisé lorsque la réaction chimigst réversible, permettant au dispositif

d’étre chargé et déchargé plusieurs fois.

1.1. Les différentes technologies de batteries

Différentes technologies de batteries, dont leaataristiques sont données dans
le Tableau 1, ont été développées depuis le XliXleieCette liste est bien évidement

non-exhaustive mais représente les technologigdussourantes ou prometteuses.

Tableau 1 - Caractéristiques de différentes tecbgiels de batteries

Energie
Type Cap. Spécif
de Anode Cathode Réaction f.e.m. | théor. théor ’
batterie (Ah/kg) (Whkg)
Plomk Pt PbC, Pb+Pb(+2H,SC, >2PbS(,+2H,0 2,1 12C 252
Nicd | cd | O9Ee9® | Cd+2NIOOH+2HO S2NI(OH)R+CA(OH), | 135 181 244
Ni-MH | Métal | Oxydede MH+NIOOH->M+Ni(OH), 1,35 178 240
hydrure Ni
Liion | Li,Ce | Lip.C0O, Li,CatLi,C00,> LiC00,+Cy 41 100 410
Li-S Li Polysulfure Li,*+S>SLiy+Liqy 1,7-2.5 500-60C
Li-air Li O, de l'air 2Li+O,~>Li,0, 2,96 3840 11400

Les batteries au plomb ont été inventées par G&tomé en 1859. Elles ont été
abondamment utilisées des la fin du XIXe siéclégammnent grace a la construction de
cellules en forme de plaques, élaborées par Camlippbonse Faure (1881), qui ont

permis une production de masse.

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

domaines ou une source d’énergie portable est sgicesCependant, du fait de la forte

17



Synthese bibliographique

toxicité du cadmium, elles ont progressivementakiéndonnées et remplacées par les
batteries Ni-MH.

Les batteries Ni-MH ont été inventées dans les em® et commercialisées a
partir de 1989. Chaque cellule est composée de déentrodes plongées dans un
électrolyte d'hydroxyde de potassium concentrélectéode positive, identique a celle
des batteries Ni-Cd, est composée du couple NIO@BH),. L'électrode négative est
un alliage hydrurable, absorbant I'hnydrogene la@dalcharge. Les batteries Ni-MH ont
une densité d'énergie théorique (240 Wh/kg) et demssion nominale (1.35V),

équivalentes aux batteries Ni-Cd.

Les batteries Li-ion, commercialisées pour la pegmfois par Sony en 1991, ont
depuis connu d’'importantes modifications qui foatuallement d’elles la technologie la
plus performante. Dans la premiere générationptianétait constituée de graphite et la
cathode d’'oxyde de cobalt. Les électrolytes sorgt sl@lvants organiques, comme le
carbonate d’éthylene (EC) et de diméthylene (DM&)gdlesquels sont dissous des sels
de lithium (LiPF). Lors de la décharge, le lithium est inséré dahsctrode négative et
désinséré a I'électrode positive, et inversemert tie la charge. Ces batteries ont une
densité d’énergie théorique (410 Wh/kg) et uneitensominale (4,1V) supérieures aux
batteries Ni-MH. Différents matériaux de cathodé @é développés afin d’améliorer la
densité d’énergie et la sécurité de la batterieohi-De plus, le cobalt étant un métal
particulierement cher et toxique, il est courammeamplacé par le manganése
(LIMnOy), le nickel (LiNiCoQ), l'aluminium (LINiAIO,) ou le phosphate de fer
(LiIFePQ).

Les batteries Lithium-Sulfure (Li-S) sont égalemane technologie intéressante
en raison d’une densité d’énergie théorique (500\6M/kg) plus élevée que les batteries
Li-ion. Lors de la décharge d’une batterie Li-®ldctrode de lithium est dissoute et du
lithium inséré dans les polysulfures. Alors que lestteries Metal-Sulfure ont été
développées dans les années 60, il nexiste taujpas d'utilisation commerciale de
cette technologie, car elle rencontre de gros probl de durée de vie. La perte de
capacité est due a la formation de polysulfuresadis dans I'électrolyte qui se dépose

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

de dégagement de 8, tres toxique, en cas d'infiltration d’eau. [ELE]

Les batteries Li-air sont une technologie partén@iment prometteuse. En effet,
sa densité d’énergie théorique (11400Wh/kg) esh lsigpérieure aux autres types de
batteries. Durant la décharge, l'anode de lithiungtalique est dissoute dans
I'électrolyte. Les ions Li diffusent jusqu’a une cathode poreuse (électrodiffasion
gazeuse) pour réagir avec I'oxygene de lair etmfar un précipité de kO, dans les
pores de I'électrode. Beaucoup de problemes sfigprés et techniques doivent étre
résolus avant d’envisager I'utilisation pratique datteries Li-air. Une chute drastique de
la capacité d'énergie est observée lors du cyclageconsommation progressive de
I'électrode de lithium, par des réactions avecebélolyte, la déposition de dendrites de
lithium ou des réactions irréversibles a la cathadkiisent rapidement ses performances.
Une différence importante est également observée éa potentiel de charge et de
décharge, réduisant fortement le rendement éngrggétie la batterie (65%). Enfin, des
problemes cinétiques a la cathode limitent la puise de la batterie et un risque
d’explosion existe en cas de contact du lithiunideohvec I'air. Ainsi, si les compagnies
les plus optimistes tablent sur le développemenprdtotypes de batteries Li-air des
2013 et une commercialisation pour 2020, la plufestconsiderent comme un objectif
de R&D sur le long-terme [ELE 12].

Les densités pratiques d’énergie et de puissarnededbnologies de batteries les
plus courantes disponibles commercialement sonéseptées sur la Figure 1 et leurs
caractéristiques générales sont données dans lealiah
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Figure 1 - Densité d'énergie et de puissance massilg différentes batteries
rechargeables [DUN 11]

plus courantes [ODR 10]

Tableau 2 — Caractéristiques pratiques des techyiebbde batteries commercialisées les

. . Li-ion Li-ion Li-ion
Plomb | Ni-Cd | Ni-MH o MO | polymre
Tension nom. (V) 2,1 1,2 1,2 3,25 3,6 3,7
Energie specifique | 35 4 | 4560 | 60-75 | 120-140 150190  150-190
_ (Whikg)
E”erg('\‘fv‘r’]‘/’ll_‘;m'q“e 60-100 | 80-150| 220-33Q 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%
(/mais)
Température de -20a -40 a -20a -20a -20a 03 60°C
fonct. 60°C 60°C 60°C 60°C 60°C
Nombre de cycles | 500-1200 2000 1500 >2000 1200 500-1000
R 700- 1500-
Codts (€/kWh) 50-150 | 250-400| 300700 ,,.0 | 800-2000] oo

Les batteries Li-ion présentent les énergies sipéei$ les plus élevées (jusqu’a

190 Wh/kg) avec des tensions nominales supérieueg contre 1,2 V pour les batteries
Ni-Cd et Ni-MH. Ces dernieres rivalisent cependardc les batteries Li-ion en termes de
densité d’énergie volumique. Les batteries Ni-MH ldnconvénient de s’auto-décharger

rapidement, mais sont tres peu toxiques et ne ppsande probleme de sécurité majeur.
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En revanche, I'utilisation des batteries Li-iongawathodes a base d’oxydes de cobalt,
imposent des contraintes de sécurité importandes & une faible stabilité thermique. Le

co(t des batteries Li-ion est par ailleurs plus€lgue les autres technologies.

1.2. Domaines d’application

1.2.1. Applications portables
Le marché des batteries rechargeables est actesiteen pleine croissance
(Figure 2) du fait principalement du développemeagide du marché des appareils
électroniques portables (téléphones mobiles, otelima portables...).

PRB sales, by applications
MWh, Worldwide, 2008-2015

CAGR: +10%
45'000

40'000
35'000
30'000

25'000 —1

MWh

20'000 —1
15'000 —
10'000 — T

5'000 - —1

2008 2010 2012 2014
[ Maobile Phones HE Portable PCs [ Power tools EOthers

Figure 2 - Vente mondiale d'accumulateurs selopgleation [AVI 10]

Commercialisées au début des années 90, les batfdiiMH se sont dans un
premier temps imposées, au détriment des battéli€3d, dans les applications qui
demandent le plus d’énergie volumique (caméscopedateurs, téléphones, vélos...).
Les accumulateurs Ni-MH commercialisés sont de &roylindrique, prismatique ou
bouton (Figure 3).
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Figure 3 - Construction des différentes batteriédvM portables : A) cylindrique, B)
prismatique et C) bouton

Les batteries Ni-MH a haute puissance, utiliséegr pes outils, ont fait leur
apparition sur le marché en 1998. Les batteriedNi-malgré leur toxicite, reste
cependant fortement utilisées pour cette applinago raison de ses bonnes propriétés en

termes de puissance et d’'usage a haute tempéraitisegue des codts limités [CAI 01].

Des leur commercialisation en 1991, les batteriegork se sont largement
imposées dans les applications qui demandent ueegiénmassique importante et
permettent un régime de fonctionnement assez tdlingteurs portables, téléphones
mobiles). Elles sont disponibles dans de nombrewxmdts (cylindrique,
parallélépipédique, bouton, oblong...) [CAI 01].

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

applications mobiles, bien que ces derniéres s’'sapbprogressivement. On retrouve les
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batteries Ni-MH principalement sur le marché desioacellules, alors que les batteries

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

European PRB market in

2009
45000 - M Others
40000
35000 MW Single
= 30000 +———— Cells
£ 5000 —— Cordless
~—

@ 20000 @ Tools
S 15000 @ Portable
10000 . S

Moaobile
5000 + —I—
Phones
0 ——F=7""1

NiCd
NiMH
Li-ion

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

1.2.2. Applications stationnaires

Pour les applications stationnaires, les batteaesplomb ont longtemps été
privilégiées, du fait de leur faible colt. Pour ligal a leur faible durée de vie, des
accumulateurs dédiés aux applications stationndlvateries tubulaires avec réserve
d’électrolyte, batteries VRLA) ont été élaborésut¢éenue au cyclage reste cependant
trop faible (~1500 cycles & 80% de capacité) p@unaimbreux cas, comme les systemes
éoliens ou solaires. Dans ce contexte, les batexriesels fondus se sont fortement
développées ces derniéres années, surtout au dapsr’impulsion des sociétés NGK
Insulators et TEPCO, et représentent aujourd’husystéeme de stockage d’énergie
stationnaire sous forme électrochimique le plubsetiODR 10]. Les accumulateurs Li-
ion sont les plus considérés pour I'avenir, enaraide leur énergie spécifique élevée et
leur bonne durée de vie. Le principal inconvénigsiulte en la forte chaleur émise en
fonctionnement, qui doit étre dissipée au risquenttainer un emballement thermique.
Pour cela, la résistance interne doit étre minieied optimisant les électrodes et le
design de la cellule selon I'application, et dest&mes 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’énempas les transports nécessite
des caractéristiques techniques spécifiques. Unmirgointermédiaire de 1500 kg,
pouvant accélérer de 0 a 100 km/h en 10 secondesilet a 130 km/h, a besoin d’'une
énergie moyenne d’environ 17 kwh / 100 km et d’'poessance compris entre 90 et 100
kW avec les technologies actuelles de moteur [LA). The US Advanced Battery
Consortium (USABC), qui regroupe les fabricantoendgbiles et de batteries américains,
le département de I'énergie (DOE) et l'institut decherche sur I'énergie électrique
(EPRI), définit régulierement différents caractégises des batteries a atteindre afin de

répondre a moyen et long termes aux besoins déswéh electriques (Tableau 3).

Tableau 3 -Caractéristiques visées des batteries [Focommercialisation massive de
véhicules électriques

Densité de dl’jéils;g?e Ration P/E | Energie | Durée de (gl%v Tedn;p. Temps de
puissance (C/3) spécifiques | totale vie h) fonc. charge
10 ans
Objectif minimum 400W/L 1000 40 & Normal : 6h
pour 300W/kg 150Wh/kg 21 40kWh cycles <150 50°C Rapide : 30min
commercialisation | (80% DOD) (80% (20-70% SOC)
DOD)
10 ans
Objectif & long 600W/L 1000 402 Normal : 3-6h
terme 400W/kg 200Wh/kg 2:1 40kWh cycles 100 85°C Rapide : 15min
(80% DOD) (80% (40-80% SOC)
DOD)

Les densités d’énergie et de puissance spécifigi@gent ainsi atteindre
respectivement 150 Wh/kg et 300 W/kg afin de satisfles besoins en autonomie et
accélération de la voiture. Les considérationsedeptratures, de durée de charge rapide
et de durée de vie élevée sont aussi primordialas lfutilisation pratique des véhicules
électriques. Enfin, des colts de fabrication cormiels et une incidence
environnementale/toxicologique faible, ainsi qu'ubenne sécurité, sont eégalement

centraux dans l'optique d’une commercialisatiomdesse.

Depuis linvention des accumulateurs, de nombrewtopypes de véhicules
hybrides (VH) et électriques (VE) ont été élaboetsparfois commercialisés. Les
propriétés générales des batteries utilisées cosmmee d'énergie de différents modeles

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

Poids | Dimensions Puissance Vitesse
Modele/Fabricant (kg) (cm) Type de batterie du |Autonomie 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 | Fulll  1634| 405/174/162 NiMH/30 49 100 >120
RAV4/ Toyota Full| 1560 | 398/169/16[ NiMH/28 50 95 201
Altra/Nissan Full| 2080 | 487/177/169 Li-ion/32 62 120, >100
Smart/Mercedes Ful 1380, 357/172/160 NaAICI/3Q 5( 251 >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 carsNEV | 510 258/138/139 VRLA lead-acid/7 8 35 40

Full - all roads and speeddNEV- neighborhood EV CEV- city EV

Les batteries au plomb ont été utilisées pour ¢éanpgre fois par G. Trouvé dans
un tricycle électrique en 1881. Disponibles comnadement au début du XXe siecle, les
véhicules électriques équipés de ces batteriespmgressivement disparu dans un
contexte d’abondance pétroliere au profit des ve#titthermiques plus puissantes, plus
rapides et moins cheéeres. [WES 01] Elles demeur&anmoins toujours dans les

véhicules a moteur thermique pour le démarrage.

Les batteries Ni-Cd ont été utilisées pour divertqiypes de VH et VE. Dans les
véhicules utilitaires électriques disponibles dipae 1995, notamment en France (PSA-
Renault-EDF), les batteries Ni-Cd présentaient diassités d’énergie de 'ordre de 12
kWh et des puissances maximums de 20 a 27 kW, ptammhele parcourir environ 80 km
avec une vitesse maximum de 90 km/h [LAN 08, WEFE O&pendant, du fait de la forte
toxicité du cadmium, elles ont rapidement été abandes et remplacées par les batteries
Ni-MH.

Les caractéristiques des batteries Ni-MH ont permise premiére
commercialisation de veéhicules électriques avec adgmcités d’'énergie d’environ 27
kWh et des puissances de 50-100 kW des 1998 (RAVAayota et EV1 de GM). Ces
VE pouvaient effectuer, entre chaque charge, deal300 km selon le modéle, avec des
vitesses maximales d’environ 130 km/h [LAN 08, WEH. Les premiéres générations
de véhicules hybrides commercialisés étaient égsipde batteries Ni-MH a faible
capacité d’énergie (de l'ordre de 2 kWh), mais awee capacité de puissance compris
entre 30 et 50 kW permettant aux moteurs électsiqliaccélérer jusqu’a environ 55
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km/h, avant que le moteur thermique ne prennelde @ertains prototypes de veéhicules
hybrides branchables dotés de batteries Ni-MH ptemiedepuis 2007 de parcourir en
mode électrique de 11 & 14 km [LAN 08].

Les propriétés énergétiques des batteries Li-ionh @ojourd’hui les plus a méme
de répondre a la problématique des transportsrigiges. Les différents modéles de
véhicules électriques commercialisés avec cettentdogie sont équipés de batteries de
20 a 35 kWh permettant de parcourir 160 a 200 kanplissance du moteur électrique
(jJusqu’'a 200kW) permet d’atteindre des vitessesimabes de 150 km/h [LAN 08, WES
01]. Les premiers modeles de VE pourvus de bastéiigon avec des cathodes d’oxydes
de manganese (LMO) sont apparus sur le marché 68 RAN 08, ELE 12]. Ces
électrodes positives ont I'inconvénient d’avoir daible stabilité thermique et une durée
vie insuffisante. L'utilisation d’électrodes posis de phosphate de fer (LFP) a permis
d’avoir des batteries moins couteuses et plus gatas que celles utilisant des cathodes
a base d’'oxydes de cobalt (LCO) mais diminue lastiérspécifique de la batterie. La
société BYD Auto a par exemple commercialisé uniéux® hybride branchable dotée
d’'une batterie Li-ion LFP (20kWh) ayant une autom®rde 100 km et des vitesses
maximums de 160 km/h [LAN 08].

1.3. Batterie Ni-MH
Dans les accumulateurs Ni-MH, schématisés en Figuyrechaque cellule est
composée de deux électrodes plongées dans urnodlee{iKOH concentré avec ou sans

LiOH) imprégnant un séparateur en matériau nog tiespolyléfine [CAI 01].

discharge

charge .

OH

Hy0 4

1
separator

Electrolyte
Separator

Megalve eleclrode Posilive eleclrode

Figure 5 - Schématisation d'une batterie Ni-MH [L1]
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1.3.1. Electrode positive
L’électrode positive est composée d’hydroxyde dekei, Ni(OH), qui est
oxydée en oxy-hydroxyde de nickel, NiOOH, lors deharge. Elle a été développée des
la fin du XIXe siécle et utilisée pour la plupagsibatteries alcalines rechargeables, en

particulier dans les accumulateurs Ni-Cd.

Différentes structures cristallines, représentées Fégure 6, peuvent étre
impliquées lors du cyclage de cette électrode [N Initialement, la phagéNi(OH),,
de structure hexagonale compacte qui peut étréseptée sous la forme de couches de
NiO, avec deux atomes d’hydrogéne en sites tétraédridaas I'espace inter-feuillet,
compose I'électrode positive. Lors de la chargélettrode est oxydée entrainant la
formation d’une phasg-NiOOH par la perte d’'un proton. Cette transformatinduit une
augmentation de la distance inter-couche mais umédtion de la distance entre les

atomes de nickel. Globalement, le volume de lalendiminue d’environ 15 %.

B-Ni{OH), B-NiDOH

ARy g | A

OH— —s ‘ 5 —_— OH\ .
B-Mi /.f # ;n'\-l w0 A décharge -'_f __-; __.\:'B'N'
OH o caq.a-thl ]
£ ; YL .:
s B a=2uL A

—
surcharge o
r—

& 7

JOH— 2{H,0) K H0), +— oy

o-Ni € * décharge b y-Mi
Non LT emmlm
* oAl » l::?.ﬁ ~B5 A e a=2 8 A
e W/
J‘-——-__,/
o Ki{OH), y-NiDOH

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

En cas de surcharge, de cyclage a cinétique élewédans un électrolyte trés
concentré, la phageNiOOH peut se transformer gaANiOOH. Dans ce cas, des cations
métalliques (K, Na', Li") s'intercalent entre les couches de BiGnduisant une

expansion du volume de maille de 44%, due a unenantation drastique de I'espace
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entre les couches. En déchargeant I'électrode ceégpaey-NiOOH, une nouvelle
phase,a-Ni(OH),, difféerente de la phase initiafeNi(OH),, est formée, induisant une
nouvelle expansion de la maille de 39 % et un di#fsodes couches de NiCCette

phase instable se retransforme en présence d'ebiores alcalins effi-Ni(OH),.

L’électrode positive de NIOOH a une capacitée thoei de 289 mAh/g.
Cependant les variations volumiques successivesepeéumener a la fissuration de
I'électrode, entrainant une perte de cohésion méuanDe plus, sa capacité diminue
fortement a haute température, due a l'apparitien réactions parasites (réaction
d’évolution de I'hydrogene). Néanmoins, l'optimisat de la morphologie et de la
composition des électrodes permet d’améliorer taugeau cyclage et de limiter les
problemes de température, tout en s’approcharluegossible de la capacité maximum
théorique.

1.3.2. Electrode négative

L’électrode négative des batteries Ni-MH est cosggod’un alliage métallique,
absorbant réversiblement de [I'hydrogéne sous fornsolide par la
formation/décomposition d’'un hydrure meétallique.sbmatériaux hydrurables utilisés
commercialement sont généralement des alliagesedmterres rares (Mm) et de nickel
substitué, de formule générale Mm(Ni,Co,Al,Mn)a capacité de ces électrodes est
typiguement de 330 mAh/g avec une tenue au cyaliegéordre de 1000 cycles. Les
caractéristiques et les propriétés des matériadrungbles seront détaillées dans la partie
« 1.2. Les hydrures métalliques ».

1.3.3. Electrolyte

L’électrolyte joue un rdle important dans les badte Ni-MH, en particulier pour
le transfert des ions HQAI influence également le potentiel de chargdestiécharge, les
transferts de charge, les changements structurade eieillissement des électrodes.
L’électrolyte couramment utilisé industriellemerst ée KOH 30%m, qui présente une
conductivité élevée. Une petite quantité de LiOHagsutée pour favoriser le transfert de
charge a la cathode. La dégradation de I'électpmiative, associée a la transformation
de I'hydroxyde de nickel ep-NiOOH, lors des longues charges ou en surchargs da

I'électrolyte de KOH, peut étre restreinte parilisation d’électrolytes alcalins solides
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ou en gel. Ce type délectrolyte améliore égalentarfiabilité et la sécurité, tout en
simplifiant le procédé de fabrication de la ba#efiWAN 05]. La concentration de
I'électrolyte de KOH influence également la dégtamades électrodes [KHA 09, RUI
13].

1.3.4. Fonctionnement
Lors de la charge d'une batterie Ni-MH, les réaddicélectrochimiques sont
représentées par les relations suivantes :

A I'électrode positive :

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

A I'électrode négative :

M + H20+e‘6ha—m;MH+0H‘ (2)
La décharge consiste simplement en les réactioresses. La réaction bilan ne fait pas
apparaitre de variation de I'électrolyte :

NiOH, + M < NiOOH + MH (3)

La différence de potentiel entre ces deux élect@se d’environ 1,30V.

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

surcharge

2yOH™ ——— yH,0 + %/, 0, + 2ye~ (4)
Afin d’éviter une augmentation de la pression inéedans les batteries Ni-MH
étanches commercialisées, la capacité de I'éleetné@gdjative est plus élevée que celle de
I'électrode positive. Ainsi, en cas de surchardeydruration de I'électrode négative
(équation (5)) se poursuit et 'oxygene gazeuxtpéagir a cette électrode pour se
recombiner en eau (équation (6)).

h

MH,, + 2yH,0 + 2~ ———25 MH,,,, + 2yOH" (5)
y surcharge

MH, 2y +7/5 0, —— MH, + yH,0 (6)

Cependant, en pratique, le dioxygéne réagit, ansren partie, avec l'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 dihgth®a@ I'électrode négative, si

un fort courant de charge est appliqué.

surcharge
_afort courant

qH,0 + qe~ "5 q0H~ + 1/, H, (8)
1.3.6. Surdécharge
Dans les batteries Ni-MH commercialisées, I'éledtrpositive est limitante. Elle
se décharge donc complétement en premier, laiptaod a la production de dihydrogene
gazeux [HON 01].

_ surdécharge _ p
pH,0 + pe- ———— pOH™ + "/, H, 9)
Dans le méme temps, la décharge de I'électrodetimégae poursuit, sans
évolution de I'oxygéne (a faible courant) et leydllogene dégagé a I'électrode positive
peut réagir avec le matériau hydrurable, évita angmentation de la pression interne

des batteries étanches.

MH, + p /2 H, surdécharge MHx+p (10)
Cependant, en cas de décharge prolongée ou dentaeadécharge élevé, la
cinétique de la réaction d'évolution de I'hydrogeast trop faible pour maintenir
'électrode négative en partie chargée. Lorsqudecélectrode est completement
déchargée, la réaction d’évolution de I'oxygeneieisiee, augmentant progressivement

la pression interne des batteries étanches [HON 01]

1.3.7. Voies de développement
Deux voies sont envisageables pour augmenter Isitdesiénergie des batteries
Ni-MH : (i) réduire le poids total de la batteria Gi) augmenter la capacité de sortie de
la batterie [YIN 06]. Les électrodes négative esifiee constituent pres de 75% de la
masse totale de la batterie (Fig. 7a). L'électrpdsitive a été développée, étudiée et

optimisée depuis un grand nombre d’années. Lesrgsogotentiels apparaissent
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aujourd’hui limités. L'augmentation de la capagfcifique de I'électrode négative est
donc I'objectif clé pour améliorer la densité d'égie des batteries Ni-MH. La capacité
des alliages MH a base de LgNtilisés commercialement atteint aujourd’hui dekeurs
supérieures a 320 mAh/g et s’approche de la captwbrique maximum (372 mAh/g).
I est donc primordial de développer de nouveauxtémaux, présentant des
caractéristiques énergétiques plus élevées qualliages a base de LajNiPar ailleurs,
cette électrode représente également 45% du prix baddteries Ni-MH (Fig. 7b),
principalement associée a la présence de cobakanstitue 10% du poids de l'alliage
mais 40 a 50% de son prix [YIN 06]. Le développendmnouveaux matériaux MH ou
de solutions pour réduire la quantité de cobaltsdan alliages commerciaux sont donc
également des challenges centraux pour réduirede de fabrication des batteries Ni-
MH.

60
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MH electrode
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Nickel electrode
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Cell can
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Header Separator g wrapper

Cell components
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MH electrode
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hardware  giphar
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Figure 7 - Répartition (a) des masses et (b) dégscd’'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'hydrogéne parevélectrochimique dans un
métal impliquent plusieurs étapes [VAL 02] :
1) Le transport des molécules dglHvers la surface de I'électrode.

charge
H2 Obulk —_— H2 OSurface (11)

2) Le transfert de charge et I'adsorption des atdibydrogéne sur les sites actifs a la
surface de I'électrode, selon la réaction de Volnueii correspond a la réduction de

I'eau:

_ charge _
HZOsurface +M+te — MHad +0 surface (12)

Les ions OHsont ensuite transportés loin de la surface :

_ charge _
surface OHbulk (13)

3) L’hydrogéne atomique est transféré a travemstdiface et diffuse dans I'alliage.

L’hydrogene est absorbé et I'hydrure métalliquerfér

charge

MHgqs —— MHgps (14)
Une réaction compétitive a I'absorption électrajyg est la recombinaison de
I’hydrogéne adsorbé a la surface de l'alliage [V@2]. Durant la charge électrochimique
d’'une électrode MH avec une cinétique de chargeééleu lorsque I'électrode approche
de la saturation, cette réaction devient plus feétet La réaction d’évolution de

I'hydrogéne (REH) peut suivre la réaction de Hegkgv(désorption électrochimique)

charge

MHyy + H,0+ e~ —— Hyy+ OH + M (15)
et/ou la réaction de Tafel (désorption chimique) :
charge
MHuy+ MH,y —— H, 5+ 2M (16)
Plusieurs études ont cependant montré que le nsiganiVolmer-Heyrovsky est

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

utilisés pour décrire leurs propriétés thermodympres.

10
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| —v— Desorption /
é::.
5 1k o+f /B
Kl [ /f
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II | amax i min
()] C 1 ‘|-||- |: / 1 " 1 " 1 L I: / 1 1
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Figure 8 — Isotherme pression-composition typiqoerpg'absorption/désorption de
I'nydrogene dans les composés intermétalliques [OUE

Trois domaines peuvent étre identifiés [CUE 01uMes faibles teneurs en H (C
(H/M) < amay, Une solution solide monophasée, appeléest formée selon la réaction :
MH, + S Hy = MHyy gz (17)
Dans cette zone, I'hydrogene se dissout aisémerst ldamétal, entrainant une élévation
rapide de la pression déquilibre de I'hydrogénee tomportement est idéal et
l'isotherme obéit a la loi de Sievert [REI 99] :
C=K,.P/ (18)
avec C, concentration d’hydrogene dans le métalcdhstante de Sievert et P, pression

d’équilibre d’hydrogéne.
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Pour des teneurs en H plus élevegs&LC (H/M) <Bmin), un domaine biphase, ou
la phasen saturée (C ®may Se transforme en une phds€C =Bmin), €st caractérisé par
un plateau de pression qui s’étend tant que laiodasuivante a lieu :

MH,(@max) + 5~ Hy @ MHy(Bpnin) (19)
A noter que la pression d’hydrogéne a I'équilibre @bsorption est généralement
supérieure a celle de la désorption, du fait decBs d’énergie nécessaire pour vaincre
les contraintes associées a la dilatation du réseayphénomeéne induit une hystérésis
entre la formation et la décomposition de I'hydrure

Pour des teneurs en H tres élevés (C (H/M}w) un nouveau domaine de

solution solide monophasé (phdyeexiste.

) OOOE;% O ) 50'Utl0l"l sg;:leo(Pgsg)ab o) Svdgegtzﬂg]uaﬂge%
Hadsorbe
b Q00000 8,00 Q09|
elslslslels I QAAAA™ 0,0,0,0,00.0
2 383833 s JBI33300" 2:2.2.0,0000
~ 000000} BEDE0000 0,000,000
OOOOOOD 61616161616016 M6 16 XO YO XOXOXO.

Figure 9 - Les différentes étapes de la formatiam ¢hydrure: (a) adsorption de
I'nydrogene a la surface, (B) formation d'une solutsolide d'hydrogéne (phasaget (c)
formation d'une phasgde I'nydrure [ROU 09-A]

La température a une forte influence sur I'allues c¢ourbes PCT. Lorsque la
température augmente, la pression du plateau phfsugmente et celui-ci devient de
plus en plus court. A partir d’'une températureiquié, il n’existe plus qu'une seule
solution solide d’hydrogene pour toutes concertrsti caractérisée par I'absence de
plateau. Les variations de pression d’équilibrg, Bvec la température, T, peuvent étre
décrites par I'équation de Van't Hoff [REI 99, ZD#]:

() =2 -2 (20)

PO RT R
avec B, pression standard, R, constante des gaz parf&8s,variation d’entropie
associée en premier lieu a la transformation ggdzeux en H dissous, &H, variation

d’enthalpie reliée a la stabilité de I'hydrure niégae.
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Les diagrammes de Van't Hoff, qui tracent les besr In(R2)=f(1/T), sont
couramment utilisés pour décrire les propriétésrnibelynamiques des hydrures
métalliques.
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Figure 10 - Diagramme de Van't Hoff de différengdiures [ZUT 04]

2.1.3 Equivalence entre absorption par voie gazeesélectrochimique
Une analogie peut étre établie entre les réactidiydruration par voie
électrochimique et par voie gazeuse, car hormtapge d’adsorption, les deux procédés
d’absorption sont équivalents [CUE 01].
MH, + (y —x)H,0 + (y —x)e” = MH, + (y — x)OH~ (22)
MH, +>>H, = MH, (22)
La pression d’équilibre 2 peut donc étre reliée au potentiel électrochimidjéguilibre,

Eeq par la relation suivante :
RT H20p
Emn = EQy,0/m) — ECug/mgoy = (5) In (i/“z %) (23)
avec E, potentiels standards des couples reda©/H, et Hg/HgO (électrode de

référence), F, constante de Faraday§® aactivité de I'eauy™, coefficient d’activité de

I'hydrogéne, P, pression standard, R, constante des gaz pagfalistempérature.
Dans une solution de KOH 6M, a pression et tempégatmbiante, la relation devient :
Eyu(Vvs Hg/Hg0) = —0,9324 — 0,0291.1log (Py,, atm) (24)
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Une capacité électrochimique équivalentg, feut également étre exprimée en
fonction de la quantité d’hydrogene absorbé pactiéa solide-gaz, ¢, selon la
relation [CUE 01]:

C.,(mAh.g™1) = Ss? (25)

3,6M
avec Ggexprimée en atome de H par unité formulaire (H/eff M masse moléculaire de

l'alliage en g/u.f.

Il doit cependant étre noté que la charge électnugie effective est limitée par
la pression atmosphérique en cellule ouverte. tl desic considéré que la capacité
électrochimique correspond au mieux a la quantitdilogene chargée par réaction
solide-gaz pour des pressions entre 0,01 et 1rbaroe [CUE 01]. Les matériaux pour
les batteries Ni-MH doivent donc avoir des platediabsorption et de désorption dans

ce domaine de pression pour obtenir des capad#ésachimiques satisfaisantes.

2.2. Dégradation des électrodes MH

Lors de I'hydruration, la plupart des alliages Mbhserve leur structure initiale.
Néanmoins, I'absorption de I'hydrogene induit ungansion volumique de la maille
cristalline, provoquée par un déplacement des aométalliques de leur position
initiale. Les études in-situ menées par diffractd@s rayons X [NOT 94, NOT 95] ou
diffraction neutronique [LAT 95] ont permis le sudynamique de la réponse structurale
de l'électrode (quantité relative des phases esepiee et expansion volumique de la
maille) en fonction du taux de charge et de déeharthydrogene absorbé en solution
solide dans la phaseinduit un élargissement de la maille cristallireldrdre de 2-3A
par atome d’hydrogene. Lors de la transition desphap, le volume de la maille

cristalline augmente brusquement de 10 a 30 % saloomposition de l'alliage.
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Figure 11 - Mesures simultanées des courbes P@&stlimensions volumétriques d'une
maille obtenues par DRX in situ d’une poudre MHyg®e AB5 [NOT 95]
L’expansion volumique engendre des contraintes nigaas sur les particules et

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

a la formation de nombreuses fissures (Fig 12),trést couramment observé lors de
I'hydruration de matériaux MH.

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

La décrépitation, schématisée en Figure 13, intiuiformation de nouvelles
surfaces fraiches, qui augmentent la surface adeéveélectrode. Pour certains alliages,
cette augmentation entraine une activation de digdele durant les premiers cycles.
Cependant, I'électrolyte de KOH concentré est foget oxydant pour la plupart des
matériaux MH. Ces surfaces fraiches sont donc ggale oxydées par I'électrolyte, ce

bY

gui méne a une diminution de la capacité d’absomptt une augmentation de la
résistance de transfert de charge.
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Figure 13 - Schématisation de la décrépitation@tasion des électrodes MH des
batteries Ni-MH [LIU 11]

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

» Une capacité de stockage réversible de I'hydrogdeeée, supérieure a 1% en
poids a pression atmosphérique et température atebi®our ce critére, les
propriétés thermodynamiques de I'hydrure jouent réte prédominant. La
pression d’équilibre de I'hydrogéne doit étre iigare a 5 atm, et idéalement
compris en désorption entre 0,1 et 1 atm afin diassla réversibilité de
I'absorption.

» Des cinétiques d’absorption et de désorption ekeyeErir assurer une charge et
une décharge rapides et compléetes. Pour celafflesidn de I'hydrogéne dans le
matériau et la cinétique de transfert de chargeembiétre suffisamment élevées.
Cette derniére est influencée par les propriétéstrél-catalytiques de surface, la
conductivité électronique et la surface active duémau.

» Des résistances a la corrosion par I'électrolyt& ket décrépitation élevées afin de
garantir une durée de vie et une tenue au cyctagpies.

 Une faible hystérésis entre les processus d'abisarpgt de désorption de
I'hydrogéne pour assurer un rendement énergétiatisfaisant.

» Un faible colt des matériaux et des procédés decédion des électrodes.
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2.4. Les différents types de matériaux MH

Différentes familles de matériaux hydrurables dat@aborées depuis I'invention
des batteries Ni-MH. Les alliages absorbant [I'hgéme sont classifiés
conventionnellement selon les formulations AB,,AB,B, ABs, AB3 ou A:B7, ou A est
un élément métallique ayant une affinité élevéerpgdwdrogéne et B un élément
métalligue avec une faible affinité pour 'hydrogemien que pouvant rentrer dans ces

catégories, les alliages a base de Mg sont géngatedistingués du reste des alliages

hydrurables.
Tableau 5 - Les différentes familles d'hydruresattigies [ZUT 04]
. Exemples de
Types d'alliages Composition Hydrure Structure
AB; LaNis LaNisHg Hexagone
AB, 71V, ZrVoHs o Phase de Lave_s, hexagone
ou cubiques
AB; CeNj; CeNizH,4 Hexagone
A.B; Y ,Ni- Y ,Ni;H; Hexagone
AB TiFe TiFeH, Cubique
A-B MggNl MggN|H4 CUbiC]U(

2.4.1. Alliages de type AB

L'alliage ZrNi fut, en 1958, le premier intermétglie absorbant réversiblement
de I'hydrogéne observé [LIB 58]. Par la suite, ddisages AB avec A = Ti ou Zr, étant
particulierement prometteurs grace a leur faiblegaanolaire, leur capacité de stockage
importante et leur co(t abordable, les nombreusedes entreprises ont mené, dans les
années 1970, au développement des alliages TiN8 [@]), TiFe [REI 74] et TiCo [BUR
79]. La structure de ces alliages est généralemdritjue centrée de type CsCl et n'est
pas modifiée lors de I'hydruration [CUE 01]. Néannsp I'alliage TiNi a la particularité
de présenter une structure cubique centrée (ateténi monoclinique (martensitique)
selon la méthode de préparation du matériau, avex mopriétés d’hydruration
spécifiques a chaque structure. Aussi, l'alliag&liTausténitique prend une structure
tétragonale lors de la formation de I'hydrure (Hig).

39



Synthése bibliographique
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Figure 14 - Structure cristalline des alliages (ANi monoclinique ou martensitique et
(B) TiNiH. Les sites octaédriques pouvant étre pésipar les atomes d'hydrogéne sont
représentés [CUE 01]

Les composés intermétalliques AB absorbent typiquenantre 2 et 3 H/u.f. en
réaction solide-gaz. Malgré des capacités équitedeélevées, les capacités réversibles
par voie électrochimique sont, pour I'ensemble el acomposés AB, trés faibles. Aucune
activité électrochimique n’est observée pour l&e TiFe, principalement due a la
formation d’'une couche de passivation a la surftck dissolution sévere du Fe dans
I'électrolyte KOH. Une capacité réversible de 108hig pour TiCo a été observée mais
semble associée a la corrosion du Co. La stalbiil@gnodynamique des hydrures formés
avec ZrNi et ZrCo étant élevée, la capacité élebimique réversible de ces composés

est limitée respectivement a environ 30 et 10 mAblg 58].

Afin d’améliorer les propriétés électrochimiques aks alliages, la substitution
des éléments A ou B a été la principale voie egé@saPar la substitution de Ni par Fe,
I'alliage TiFe) 29Nig 75 présente une capacité de décharge de 155 mAh/g (HA]. De
méme, la capacité d’'un alliage a base de Ti-Ni emsitique peut atteindre environ 330
mAh/g, en substituant Ti par Zr [ZHA 09-A]. La tenau cyclage de ces alliages reste
tres faible, du fait d’'une décrépitation importahbes de I'hydruration, limitant leur

usage commercial.

2.4.2. Alliages de type AB
Les composés intermétalliques ABs plus intéressants pour les batteries Ni-MH,
élaborés a partir des années 1980 [JOH 81], sm#sbsur des compositions avec Zr ou

Ti comme élément A, et V, Cr, Mn... pour B. lls préant une structure en phase de
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Laves C15 cubique et C14 ou C36 hexagonale, quijé&stralement conservée lors de

I'hydruration [CUE 01, KLE 01].
/Q::tome A
V=™, :<_:- Jj<—Atome E

Figure 15 - Environnement d'un atome A dans unes@lo@ Laves d'un alliage AB
[CUE 01]

Les alliages a base de Zr peuvent absorber par salide-gaz typiquement
jusqu’a entre 4 (ZrGr ZrMny) et 5 H/u.f (Zr\k). Malheureusement, du fait de la stabilité
élevée des hydrures formeés, les propriétés éldéuimgues de ces alliages sont faibles.
La substitution des éléments A et/ou B a été lacpale voie étudiée pour les améliorer.
Aussi, un bon compromis entre une stabilité de diaye adéquate au domaine
électrochimique et une capacité intéressante (~ADOg) peut étre obtenu avec les
alliages Zr-Cr-Ni avec un taux de Ni inférieur a %at. [CUE 01]. Les composés AB
font néanmoins toujours face a des difficultéspeies a des problemes meétallurgiques
pour I'élaboration d'un composé monophasé, unevatibin lente, la décrépitation et la
corrosion [CUE 01].

2.4.3. Alliages de type AB
Les propriétés d’hydruration de LaNdnt été découvertes par Van Vucht et al.
des 1970 [VAN 70] puis cet alliage a été envisag@roe matériau d'électrode négative
en 1976 [BRO 76]. Les alliages ABonstituent aujourd’hui les MH les plus utilisésup

les batteries Ni-MH commercialisées.

Ce composé peut absorber réversiblement de I'ligga® jusqu’a environ 6H/u.f.
a température ambiante et pression d’équilibre thar2 Les composés intermétalliques
ABs applicables aux batteries Ni-MH ont une structbexagonale du type Cafu
représentée sur la Figure 16A [CUE 01]. De nombiteanaux ont porté sur I'étude des
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caracteristiques structurales de ces hydruresti @onclu que la structure ne change pas
lors de I'absorption d’hydrogene, mais une impagaugmentation du volume de maille
a eté observée. Les atomes d’hydrogéne occuperférgméellement les sites
tétraédriques, représentés sur la Figure 16B.

(A)

Figure 16 - Structure cristalline des alliages A@AaCu5) (A) avant et (B) aprés
hydruration. Les grands et petits atomes représgmaspectivement les atomes A et B.
Les sites occupés par I'hydrogene sont représesatés la forme des tétraedres [CUE

01]

L’alliage LaNis a une capacité électrochimique théorique de 37B/mAnais son
utilisation dans les batteries Ni-MH est impossitie fait d’'une tenue en cyclage tres
faible, associée a sa décrépitation et I'oxydatioianthane en La(ORl)Afin de pallier
ces phénoménes, les électrodes commerciales sostituées d’un mélange de terres
rares comme composé A et du nickel substitué parétiaments tel que Co, Mn et Al,
comme composeé B. L’électrode ABeut également étre optimisée par des traitengents
surface ou la sélection d’une taille de particiddéquate. Ces différentes voies étudiées
pour améliorer la tenue au cyclage des alliagess lnle LaNi seront présentées en
détails dans la partie « 2.5. Optimisation desgds de type AB».

2.4.4. Alliages de type ARt AB-

Les études sur les alliages de type;ABAB; ont montré que leur structure peut
étre reliée a celle des alliages A& AB,. La formation de phase amorphe Lz et
LaNisHy est par exemple observée lors de I'hydruratiotialiéeage LaNis a température
ambiante [ZHA 09-A]. Les alliages R-Mg-Ni (R= tesreares, Ca ou Y) sont aujourd’hui
au centre des attentions. L'alliage;kslgosNi; présente par exemple une capacité de
décharge maximum d’environ 390 mAh/g avec une lti@alde 87% apres 70 cycles
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[ZHA 07]. Cette chute de capacité, associee aytakion de la surface et la
décrépitation de ['électrode, limite néanmoins umdisation commerciale de ces

composés, qui doivent donc encore étre optimisés lpoiter ces phénomenes.

2.4.5. Alliages a base de Mg
Le magnésium est particulierement attractif poustteekage d’hydrogéne du fait
de sa capacité d’absorption élevée (7.7 %m), shfathle et son abondance [SAK 07].
Cependant I'hydrure de magnésium Mgldst tres stable thermodynamiquement,
permettant la désorption uniquement a haute terpér@t avec des cinétiques lentes
[SAK 07]. Afin de réduire cette stabilité, le Mgeté allié avec différents métaux de
transitions (Ni, Ti, V, Cr).

Le systeme binaire Mg-Ni admet deux composés irdtailiques : MgNi et
Mg.Ni, mais il a été démontré que MgNie réagit pas avec I'hydrogene car I'enthalpie
de formation de I'hydrure est trop élevée. Troisety d’hydrures de Mijli peuvent étre
formés: MgNiHo 3, Mg;NiH et Mg:NiH4, avec des capacités électrochimiques théoriques
respectivement de 75, 250 et 999 mAh/g [CUI 95].stabilité de I'hydrure MgNiH,
reste toutefois trop élevée et une capacité éldutroque limitée a 8 mAh/g peut étre
obtenue avec Mf)li a température ambiante [CUI 95]. Les principalegs envisagées
pour améliorer les propriétés de ce composé, emsaat sa stabilité et augmentant la
cinétique d’absorption/désorption, ont été la dtuldgin de Mg et de Ni, I'addition
d’oxydes, les modifications de surface (enrobagdg doroyage mécanique. Aussi, un
alliage MgNi amorphe peut étre obtenu par broyageamique a partir d'un mélange
equiatomique de Mfli et MgNi, ou Mg et Ni purs. Cet alliage présente une capacit
d’absorption maximale correspondant a MgihNgHDe nombreuses études ont ainsi pu
atteindre des capacités électrochimiques de 500/gn&température ambiante [LEN 98,
RUG 02].

Des résultats tres prometteurs ont également édwb avec des alliages Mg-Sc,
Mg-Ti, Mg-V et Mg-Cr métastables. Par exemple, atectrode MgoTizo sous forme de
couche mince, préparée par évaporation par faisdégactron ou par pulvérisation
cathodique, présente une capacité réversible dé #h/g [NIE 05, VER 06]. Cette

propriété remarquable d’absorption de I'hydrogenété associée a la présence d'une
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structure cubique face centrée (cfc), qui favolasdiffusion de I'hydrogéne. Cependant,
la synthese de ces matériaux sous forme masseare grande quantité n’est pas possible
avec ces techniques d’élaboration. Aussi, il anétéitré [ROU 09-B] que des alliages
Mg-Ti métastables peuvent étre obtenus par broyagEanique. Ces composes
présentent une structure initiale nanocristallipghéisée (hexagonale et cubique centré)
qui se transforme en une phase cubique face cemiréeurs du cyclage. Une capacité de
décharge maximum de l'ordre de 500 mAh/g peut a@ise obtenue avec lalliage
MgsoTisoen présence de Pd [ROU 10].

En résumé, des capacités électrochimiques révessgipérieures a celles des
alliages AB; peuvent étre obtenues avec les alliages a basggeésium. La tenue au
cyclage de ces électrodes est cependant tresdimitdait de la forte sensibilité du Mg a
la corrosion par I'électrolyte de KOH et au phénaoméde décrépitation lors de
I'hydruration. Les différentes voies étudiées pannéliorer la durée de vie de ces alliages

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

2.5. Optimisation des électrodes de type AB

2.5.1. Effets des terres rares

Pour des raisons économiques et de durée de viantleane a rapidement été
substitué par un mélange de terres rares, noté Miscli metal). Etant donné que les
propriétés de ces terres rares (Ce, Pr, Nd) diftérés peu de celles du lanthane, il est
attendu qu’elles forment un hydrure absorbant lenenguantité d’hydrogéene [REI 99]. II
a cependant été démontré que I'énergie libre dadtion est directement corrélée a la
taille des sites interstitiels et donc au volumdalenaille. Aussi, une étude par analyse
factorielle de la substitution du La par Ce, Nd,r€alisée par Valoen et al. [VAL 00]
conclut que malgré des propriétés chimiques etigbgs trées proches entre ces quatre
éléments, leurs effets sur les propriétés de dgdli sont importants, principalement du
fait de la variation géométrique du parametre didlenassociée a la taille plus faible des
atomes de Ce, Nd et Pr par rapport a La.

L'étude d’électrodes de type LZeBs [ADZ 95, ADZ 97] montre que la

substitution du lanthane par le cérium diminue dpacité d’absorption et la stabilité
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thermodynamique mais améliore la tenue au cycl2gas ce sens, Chen et al. [CHE 96]
ont confirmé que la substitution de La par Ce, NBrene modifie pas la structure mais
diminue le paramétre de maille, ce qui se tradigitis les courbes PCT, par des plateaux
de pression plus courts et plus élevés. Une capaabsorption plus faible et une
autodécharge plus élevée, liée a la pression dedion élevée de la phase hydrure,
sont donc observées. En revanche, 'amélioratiola denue au cyclage est associée a la
formation d’'un film d’oxydes plus dense a la suefate l'alliage qui le protége de la

corrosion.

Un autre effet de la modification du parameétre dellepar la substitution du
lanthane est une augmentation de la résistancalécl&pitation. En effet, celle-ci peut
étre contrdlée en ajustant l'anisotropie de la Imafexprimé selon le rapport des
parametres de maille c/a). Plus le facteur d’aropie est éleve, plus les variations
volumiques de la maille lors de I'hydruration séaibles et donc plus la résistance a la
décrépitation est eélevée [VAL 00].

2.5.2. Substitution du nickel
Les éléments étudiés pour la substitution du Nisdas alliages ABsont trés
nombreux : Li, C, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, F€o, Cu, Y, Zr, Nb, Mo, Sn, W, Re.
Certains de ces éléments augmentent le nombremiatd’hydrogene absorbé par atome
de métal (Mg, Ti, V, Zr, Nb), permettent un ajuséginde la force de liaison métal-
hydrogéne (V, Mn, Zr), améliorent les propriétégbdiques et assurent une cinétique de
charge et de décharge suffisante (Al, Mn, Co, F¢ oM influencent les propriétés
surfaciques comme la résistance a la corrosiormantgnt la porosité ou la conductivité
ionique ou électronique (Cr, Co, W). Aussi I'étutkesubstitution du Ni dans des alliages
ABs ternaires montre que l'effet des éléments sueai¢ au cyclage peut étre ordonné
selon Mn<Ni<Cu<Cr<AI<Co [FEN 01]. Le cobalt, le nganése et I'aluminium sont
néanmoins les principaux éléments utilisés comralkentient pour la substitution du

nickel dans les alliages de type AB

L'étude de Chartouni et al. [CHA 96] portant sus kEliages LaNix(Co,Al)x a
montré qu’'une faible variation de volume lors deytiruration et une faible dureté

Vickers sont les deux parametres déterminants poer bonne tenue au cyclage. I
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conclut que le cobalt influence la dureté alors gakiminium diminue I'expansion
volumique. Cependant, divers études [ADZ 97, LAT 88t montré que la présence de
cobalt réduit fortement I'expansion volumique laies I’hydruration et donc améliore la
résistance a la décrépitation. La formation d’'uhase de I'hydrure intermédiaire lors

de l'absorption d’hydrogene dans des alliages ABorte teneur en Co (et avec comme
composé A, un meélange de terres rares), a étéifidentomme étant la principale
responsable de cette diminution de I'expansionmdadue [LAT 99]. De plus, il joue un
réle d’inhibition de la corrosion par un phénoménefacique limitant I'oxydation du
nickel [REI 99]. Le cobalt permet ainsi une améltan notable de la tenue au cyclage et
est systématiqguement présent dans les électrodesnilsi son prix tres élevé constitue

une part important du co(t des batteries Ni-MH.

L’'aluminium est également présent dans toutes Idsctrédes AB
commercialisées [REI 99]. L’incorporation d’alumim réduit fortement la corrosion de
I'électrode au cours du cyclage, grace a la foromatiune couche d’oxydes protectrice a
la surface. Par ailleurs, une diminution de I'exgpan volumique lors de I'hydruration est
observée avec la substitution du Ni par I'Al, irghnt une amélioration de la résistance a

la décrépitation de I'électrode [REI 99].

Le manganese est présent dans la plupart desoélestAB, commercialisée, bien
gue son efficacité sur I'amélioration des perforoemnsoit faible et sa fonction toujours
sujette a questions [REI 99].

2.5.3. Traitements de surface

Le prétraitement de surface d’électrodes Mm(Ni-MnAL)s dans différentes
solutions acides a été abondamment étudié. Uneléaatién de I'activation, une
amélioration de la conductivité électronique degtipales, de I'activité électro-
catalytique et de la déchargeabilité a haute @uoéti sont observées avec des
prétraitements dans des solutions de HCI [IMO 99-B&MO 99-B], de
NH4CI+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’accélératiote I'activation est associée a la
dissolution des terres rares et des éléments deitstion, qui génerent des micropores et

donc augmentent la surface active. Ces traitememishissent également la surface en
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Ni et Co métalliques, améliorant la conductivitéoftique des particules et la réaction
catalytique d’absorption et de désorption d’hydragéPar ailleurs, pour les solutions de
KBH, et HF+KF, une amélioration de la tenue au cyclagsociée a la formation de

composé Ni-B et La-F a la surface des particuletségalement observée.

Le placage chimique de nickel sur les alliages MraB2galement été identifié
comme une meéthode efficace pour augmenter la dépdeidécharge, améliorer la tenue
au cyclage et la déchargeabilité & haut regimeh{rate dischargeability) [JUN 94, WU
00].

2.5.4. Taille des patrticules
Les approches théoriques concernant I'effet deaildetdes particules sur les
propriétés électrochimiques prédisent une cinétiguane capacité plus élevées, ainsi
gu’'un potentiel plus faible avec des particulessyetites [VII 93, VID 95]. Cependant,
ces approches ne prennent pas en compte les phée®nde décrépitation et de
corrosion. Aussi les résultats sur les performamestrochimiques des alliages de type

ABs apparaissent plus complexes et sont parfois atintoéres.

L'activation des électrodes ABsemble plus rapide avec des particules plus
petites, du fait d’'une surface spécifique plus deaqui favorise I'efficacité de charge et
de décharge [BOO 90, YUA 01]. En revanche, sebsnétudes, la capacité de décharge
maximum est plus élevée avec des particules plssgs [BOO 90, GEN 98, YUA 01]
ou plus petites [NAI 93, HON 99]. Dans le premiascla faible surface active des
particules de grandes tailles, qui limitent 'oxtida de I'électrode, est avancée pour
expliquer ce phénomene, alors que dans le secaduna différence de résistance de
contact et de transfert de charge est priviledae.ailleurs, différentes études [ZHA 98,
ISE 00, YUA 01] ont montré que les électrodes damsts de particules de petite taille

ont une tenue au cyclage plus faible.

De maniere générale, il semble donc qu'une taikermédiaire, typiquement
entre 25 et 75 um, soit la plus adaptée afin diubtele bonnes propriétés

électrochimiques (capacité de décharge, cinétiguathsfert de charge, déchargeabilité
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a haut régime élevées), tout en maintenant unesdigévie satisfaisante [ZHA 98, ISE
00, YUA 01].

2.6. Optimisation des alliages a base de magnésium

Comme vu précédemment, des capacités de décharfjerdre de 500 mAh/g
peuvent étre obtenues avec des alliages a basagteésium. Néanmoins la dégradation,
associée a la décrépitation de I'électrode et teosmn du magnésium en Mg(OHjar
I'électrolyte KOH, entraine une chute rapide detecetapacité. Pour limiter ces

phénomeénes, plusieurs voies ont été examinéesré=1go).

| 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- 1 l
Electroless Mechanical coating - o
MgNi + ABs :
deposition of with Ti, Cr, Ni, B, substitution — A
chromate Cr,03, TiO,, RuO,, « MgNiM, Particle size Charge mput‘
Y,03, MoS, >150 pm <300 mAh g’
e « Mg MNi
El ! dditi « MgNi(.M;
Jlectrolyte additives . with M=Al, B, Ce, Co,
(Na,CrO, or NaF) Small improvement Cr. Ta. Tiand Y
Small improvement Best riults with
Improvement with MgNi coated N .
for few cycles Witfl TiO, Mgy Ti,Ni and Mg ALNi Optimized electrode:

capacity decay = 0.2 % per
cycle

poly-substitution:

Small improvement . .
with Na,CrOy o Mg(i.xy TiAlyNi

« Mg Ti,NiAl

¥

Optimal composition:
Mg Tio. NiAlys

Figure 17 - Approches évaluées pour améliorer tauteau cyclage de l'alliage MgNi
amorphe [RON 06]

2.6.1. Modification de surface
Le placage de Cu [WAN 99], Ni [CHE 98-B], Ni-B, M-Pd, Ni-P [LUO 98] sur
des alliages a base M¢j permet d’augmenter la capacité électrochimigueximale,
mais sans étre reellement satisfaisant en terméemige au cyclage. La déposition
d’hydroxyde de chrome sur l'alliage de MgNi diminlégerement la capacité de
décharge et améliore la tenue au cyclage mais emigot sur quelques cycles [RON 06].
Ces mauvaises performances peuvent étre reliées @edrépitation des particules,

entrainant la rupture du film d’oxydes et la créatde nouvelles surfaces non protégées.
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L’addition de composés dans I'électrolyte perméttiggoriquement la formation
au cours du cyclage d'une couche protectrice sarslarfaces créées. De légéres
améliorations de la stabilité ont été obtenues pesiralliages a base de M\ avec
'ajout de PdC] sans modifier la capacité de décharge [RON 06 bonne tenue au
cyclage de cet alliage peut étre atteinte aveoudtagde KF mais au détriment de la
capacité de décharge (env. 100 mAh/g) [KIM 02]. De&sultats similaires sont obtenus
avec MgNi et I'ajout de sel de chromate. Une amation progressive de la tenue au
cyclage est observée avec l'augmentation de laecration d’additif dans I'électrolyte
mais avec une diminution progressive de la capand&imum, probablement du fait

d’'une augmentation de la résistance de polariséiR@N 06].

Une autre méthode employée pour modifier la surtkcéalliage est le broyage
mécanique pendant une faible durée. Il apparaii@beoyage de Ni avec Myi [GOO
99], de Ti, Zr, [JIA 00] et C [IWA 02] avec MgNi pe avoir un effet bénéfique sur la
stabilité de la capacité de décharge. L’enrobageamue de MgNi avec Al [JIA 00],
Ti, Ni, B, CrO3, TiO,;, RuQ, Y,0; ou MoS [RON 06] semble en revanche avoir un

effet tres limité sur la tenue au cyclage.

2.6.2. Matériaux composites

Les matériaux composites ont souvent été expérégmepbur améliorer les
propriétés des hydrures. L’élaboration du matécamposite de MgNi avec Mm(Ni.
«(Al,Mn,Co)x par broyage mécanique a permis d’augmenter lactapde décharge
[ZHU 03]. Le composite MgNi-TiNi présente une tenue au cyclage nettementiaraé
mais avec en contrepartie, une capacité initidlaivement faible (de I'ordre de 130
mAh/g) [HAN 01, HAN 03]. Plusieurs auteurs ont rape que les matériaux composites
de MgNi avec Ni-P [ZHA 09-C], CoSi [ZHA 08], CuO HA 09-D] ou un alliage de type
ABs [RON 06] améliore la tenue au cyclage mais avexdiminution de la capacité de

décharge initiale.
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2.6.3. Modification de la composition
La modification de la composition des alliages aebde Mg par la substitution
et/ou I'addition d’élément a été expérimentée mandmbreux auteurs, avec des résultats

parfois contradictoires.

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

présentent des capacités de décharge initialesenfés & MgNi mais avec une meilleure

stabilité. Han et al. [HAN 00] observent pour Idgages Mg.xTixNi, une augmentation
de la capacité initiale par rapport & MgNi pour dasx de Ti faible (x<0.2) et une
augmentation de la stabilité corrélée a la coneéintr de Ti dans l'alliage. Une Iégere
augmentation de la capacité de décharge est olespavdruggeri et al. [RUG 02-B] pour
x = 0,05 mais diminue ensuite pour x=0,2 et 0,5tdraue au cyclage s’améliore avec le
taux de Ti dans l'alliage. Pour Zhang et al. [ZHH,da capacité maximum diminue et la
tenue au cyclage augmente en fonction du taux devaékura et al. [IWA 01] observent
pour les alliages MgTioiNi et Mg oVoiNi, une légére diminution de la capacité
maximum et une amélioration de la stabilité papompa MgNi. La méme observation
est faite par Nohara et al. [NOH 98] sur I'allialfgo oVo.1Ni et Lenain et al. [LEN 99]
sur lalliage Mg@oYoiNi. Anik et al. [ANI 11] ont comparé les propriétés
électrochimiques des alliages MgNi, bylo.1Ni et Mgy sMo2Ni avec M= Ti, Al, B, Zr.
Le Ti améliore significativement les performancdsc&ochimiques, Al diminue la
capacité de décharge mais augmente la stabilithans 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 l'effet de la Bstitution de Ni (MgoNissMs) par
différents éléments (M= Ti, Zn, Mn, Fe, Co, Zr, @, SE, Sb et C). lls concluent que (i)

Ti augmente la capacité de décharge et la chuteapacité, (i) Zn ne modifie pas la

capacité initiale mais diminue la stabilité, (g, W, Cu, Mn, Cr, Al et C diminuent la
capacité et la dégradation de I'électrode et (&) &b, Co et Si diminue a la fois capacité
et stabilité. En revanche, Sun et al. [SUN 95] olesgt une diminution de la capacité

initiale mais une amélioration de la stabilité alsesubstitution de Ni par Co, Si et Al
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A partir de ces différents résultats et de la camipan réalisée par Rongeat et al.
[RON 06] des alliages MgNiM Mg; xMxNi et MgNi; My (0.05<x<0.5) avec M= Al, B,
Ce, Co, Cr, Ta, Ti et Y, il apparait que la subsitin partielle de Mg est une méthode
plus efficace que la substitution de Ni ou l'adufitid’éléments afin d’améliorer la
stabilité de I'électrode, ce qui n'est pas surpnerégant donné que Mg est I'élément le

plus sensible a la corrosion dans l'alliage MgNi.

Par ailleurs, I'effet synergique entre le titaneddtérents éléments, comme Al
[ZHA 01, RON 05], Co [HUA 10], Cr [WAN 03], Mn [HUALO], Pd [TIA 06], V [IWA
01], Y [ZHA 01], Zr [ZHA 01], a été rapporté paiffdrents auteurs. L’élaboration de
ces composeés quaternaires permet d’atteindre daedeu cyclage nettement meilleures
gue pour MgNi avec des capacités initiales inténmetes. Les propriétés de quelques-uns

de ces alliages sont présentées dans le Tableau 6.

Tableau 6 - Propriétés électrochimiques d’alliagedysubstitués a base de Mg
Alliages Capacités initiales Taux de retention Références
(mAh/g) Ci/C1 (%) (n)
MgssTisCrsNiss 294 69,7 (40)
Mg:Ti;CroNics 210 86.4 (40) [WAN 03]
MgssTi10AlsNiso 203 89,7(20)
MgssTi1oZrsNiso 251 78,9(20) [ZHA 01]
Mg3sTi10Y sNis 109 91,7(20)
Mgo.g6Ti0.1Pth oaNi 391 66,7 (20)
Mg, Tio PchNi 326 74.2 (20) [TI1A 06]
Mgo.oTi0.NiggC0p1 232 68 (20)
Mo eTioNio Mn 1 249 67(20) [HUA 10]
Mo .sTio.0eV o.0Ni 510 67 (20) [IWA 01]
Mo 7Tig.22:Al g o7:Ni 343 74,2 (25) [LIU 05]
M0ssTisCrsNiss 294 64,6 (50)
Mg35Ti52r5Ni55 332 60,2(50) [ZHA OZ'A]
MgssTisVsNise 305 60,9(50)
M4z TisAl 2 Nisg - 62 (20) [HAN 99]
Mg35Tiszr5Ni55 332 64,1(50)
M0ssTi1ZreNiss 293 49,2(50) [ZHA 02-B]
M0ssTioZrNiss 310 50,1(50)
Mgo oAl 0.0Ce oiNi 436 34,1 (30)
Mo Al 056 o7Ni 322 29.1 (30) [FEN 07]
MgocTioaNiAl o 404 67 (15) [RON 05]
Mo sTio 1Al 0.0dPh oNi 383 39,6 (100) [ZHA 10]
Mo.Tio 1Al 0.0:Pth oeNi 360 58,4 (100)
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2.6.4. Contréle de la charge appliquée
Ruggeri et al. [RUG 03] ont démontré que la tenuecgclage de I'électrode
MgNi peut étre fortement améliorée avec un contsitiete de la charge appliquée. En
effet, une importante chute de la capacité (Figl®& apparait pour des charges
appliquées plus élevées que 233 mAh/g et la chetecapacité est d’autant plus
importante que la charge appliquée est grande.olléen de la capacité de décharge
n'étant pas corrélée au temps d'immersion dangdtéblyte, il a été avancé dans cet
article [RUG 03] que la cause principale de la ddgtion de I'électrode est la

décrépitation, qui semble donc fortement accerdueégela de 233 mAh/g.
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Figure 18 - Chute de la capacité de décharge dedtéode 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 tailes particules de MgNi
obtenues par broyage mécanique influence forteteenpropriétés électrochimiques de
I'électrode : la capacité initiale, la tenue aulage et la déchargeabilité a haut régime
sont améliorées avec des particules plus grossesli3, la charge appliquée critique
entrainant une chute de la capacité est plus élé¥e résultats ont été attribués a une

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

La décrépitation des électrodes MH a été obseraés de nombreuses études au
microscope électronique a balayage (MEB) [ALC OEG.02, JOU 02, AYA 05, LIU
08, JAN 11, KON 12] ou au microscope a effet tunidAN 99]. Pour toutes les
électrodes étudiées, la densité des fissures augrfetement avec le nombre de cycles.
L’influence de la composition d’électrodes ABt R-Mg-Ni sur la décrépitation a aussi
pu étre évaluée qualitativement [ALC 01, LIU 08,NJA1l, KON 12]. La fissuration
induisant une diminution de la taille des partisulH, I'estimation du diametre moyen
et/ou de la surface spécifique par MEB [LEG 02, AYB|, granulométrie laser [DUR
00, JOU 02, LIU 08] ou BET [DUR 00, GAO 00], a émakent été utilisée pour suivre le

taux de décrépitation au cours du cyclage.

La décrépitation a également été étudiée en maskggolution du ratio entre le
coefficient de diffusion et le rayon des particu(B¢sf) estimé par chronoampérométrie.
Un saut de potentiel est appliqué a I'électrodergdma et I'évolution du courant de
décharge est mesurée en fonction du temps. Pourtetiegs suffisamment longs,
I'évolution du courant au cours du temps est donpée I'équation suivante, en
considérant que les particules sont sphériques :
6FD m D
gz (& ‘Cs’j‘m?

avec i : courant de diffusion (A% F : constante de Faraday, D : coefficient deusiibn

logi = Iog(i (26)

de I'hydrogéne (cfs?), d : densité de I'alliage (g ¢fiy a : rayon d’'une particule (cm),
Co: concentration initiale d’hydrogéne dans l'aléagmol cm®), Cs: concentration
constante d’hydrogéne & la surface des particmies¢ni®), t : temps de décharge (s).

Le tracé de la courbe log i en fonction du tempsneé de déterminer la pente
pour des temps suffisamment longs et donc de ealdellrapport D/a En considérant
gue le coefficient de diffusion est constant aursales cycles de charge/décharge, la
variation de ce rapport permet de suivre I'évohutite la taille des particules au cours des
cycles. L’effet de la composition sur la fissuratides particules MH de type ABSEN
00, ALC 01] et MgNi [RON 05] a ainsi pu étre eséipar cette méthode. Cependant, elle

a I'inconvénient de probablement sous-estimé leetdes particules du fait de leur forme
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trés irréguliere, alors gu’elles sont considéréasesque dans ce modele. De plus le
coefficient de diffusion est considéré comme cantstdors qu’il peut étre affecté par

I'oxydation des particules. Enfin, les particulesgtosses tailles influencent fortement la
réponse en courant, reliée a la diffusion de I'ogéne. La contribution des particules
plus petites sur le courant de diffusion peut a&ist négligée pour de longs temps de
décharge [RON 05].

Ces différentes techniques ne permettent pas iwnistsitu de la décrépitation
lors de I'hydruration. De plus, méme si l'intensdé ce phénomene peut étre évaluée
gualitativement par observations MEB ou quantitatient par I'analyse de I'évolution
de la taille/surface spécifique des particulesemhdinées par MEB, BET ou des mesures
électrochimiques, ces méthodes restent assez ap@toses et ne permettent pas
l'analyse dynamique du processus de fissurationn Affétablir des solutions pour
améliorer la durée de vie des électrodes MH, ihésessaire de développer une méthode
expérimentale performante permettant d’étudiertinda décrépitation de nos électrodes
dépendamment de leurs particularités chimiquesiosticicturales et morphologiques et
des conditions de charge/décharge. Aussi, la tqabnd’émission acoustique (EA)

apparait comme une méthode prometteuse pour reoaplobjectif.
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3. L’émission acoustique

3.1. Définition

L’émission acoustique (EA) est définie par la nolsieNOR NF A 09-350 [AFN
84] comme I'ensemble des phénoménes dans lesqgeglsrities élastiques transitoires
sont générées par les dissipations d’énergie peswete sources localisées au sein d’'un
matériau. L'ensemble des fréquences des ondes ro@ases’étend dans le domaine de
l'ultrasonore, de quelques kHz & quelques MHz. Efie analogue a l'activité sismique
[ROG 90]. Par abus de langage, le terme d’émissicoustique est employé pour

désigner la technique de mesure.

3.2. Historique

Etant donné que I'activité micro-séismique existenthniére naturelle, il n’est pas
évident de déterminer exactement la premiére obtervde I'émission acoustique liée a
cette activité, alors qu’'un phénoméne comme le deri’étain”, a pu étre entendu dés
2600 avant J.C. La premiere référence écrite aeiggion acoustique peut étre attribuée
a l'alchimiste arabe Geber (Vllle siecle) dontdete, traduit en latin en 1545, évoque le
son émis par le fer lors du forgeage, corresponddatformation martensitique. Par la
suite, plusieurs alchimistes ont mentionné ces ®aris audibles pour différents métaux

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

Ce n’est qu’a partir du milieu du XXe siecle etdéveloppement de différentes
instrumentations de détection, que I'émission aligus a commencé a avoir une
tournure plus scientifique. En 1933, la sismoloditigyuhiko Kishinouye amplifie et
enregistre I'émission acoustique issue de la fraadu bois. En 1936, Friedrich Forster et
Erich Scheil ont mesuré I'EA produite par des manegats de contraintes causées par
une transformation martensitigue dans des échamdilt’acier au nickel. En 1948, les
américains W.P. Mason, H.J. McSkimim et W. Shocldéjectent des mouvements de
dislocations dans I'étain pur et en 1950, D.J. islitl, des phénomenes de maclage dans
le cadmium [NON 05].

La technigue d’émission acoustique telle quelleugsée actuellement peut étre

attribuée a Josef Kaiser qui a été le premier, 8801 a publié une investigation
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expliquant le phénomeéne d’EA. Il utilise alors dests de traction classique pour
déterminer quels bruits sont générés par I'échantile mécanisme acoustique impliqué,
le niveau de fréquence, et la relation entre larlmdwe traction et les fréquences
observées pour différentes contraintes appliqu&s résultat le plus important,
communément appelé effet Kaiser, démontre l'irrgéibdité de 'EA [NON 05]. Ainsi, a
un niveau de sensibilité fixé, aucune émission siigue n’est détecté jusqu’a excéder le

niveau de contrainte appliquée précédemment [HEL 01

Par la suite, en 1954, Bradford H. Schofield conclyrdce a l'étude de
monocristaux orientés d’aluminium et d’or, que I'E&t un phénomeéne volumique et
non pas surfacique. Il est également le premiemtéoduire le terme d’émission
acoustique dans ces publications.

De nombreuses recherches ont ensuite été réalisees perfectionner la
technique, jusqu’a que soit publié en 1987 un velusar I'émission acoustique de
Nondestructive Testing Handbqogarallelement a une certification des inspecteurs
démontrant que cette technologie était mature statoment acceptée par I'industrie
[NON 05].

L’émission acoustique a été appliquée la premiei® ihdustriellement en 1964
pour contréler les réservoirs des fusées Polars.FEance, la Marine national l'a
systématiquement utilisée, dés 1975, pour contrdles capacités a pression. La
technique a été par la suite homologuée par |lesitdg de sureté pour la surveillance de
I'étanchéité du circuit primaire des centrales aauks lors des épreuves hydrauliques
réglementaires du circuit primaire. Elle est courant appliquée, a partir des années 80,
dans des domaines variés tels que le contrdle asttdttif des matériaux métalliques, la

surveillance des structures, le suivi de fabricgtia (Fig. 19). [ROG 90]

56



Synthese bibliographique
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Figure 19 - Principales applications de I'émissextoustique [ROG 90]

3.3. Nature du signal d’émission acoustique

La déformation irréversible d’'un matériau peut emdyée deux types d’émission
acoustique :
- une émission d’'un signal continu qui corresponghaévénement microscopique, peu
énergétique et fréquent dans le temps, cette @nissété parfois utilisée pour étudier les
mécanismes de déformation plastique ou pour amalgsenouvement de dislocations
[VAN 02, VIN 03]. Elle n’est cependant pas utiliséxe milieu industriel [ROG 90].
- une émission de signaux impulsionnels qui coord@ des évenements brefs de forte

amplitude et de courte durée.

Ces signaux résultent des événements sources dlEAénerent 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 prapd@es les matériaux en forme de
plaque, elles correspondent a la superposition dax dondes transversales ou
longitudinales se réfléchissant successivementesufaces supérieures et inférieures de
la plaque)
- des ondes de surface ou ondes de Rayleigh (pagent dans une zone trés proche de
la surface du matériau, elles peuvent étre longitlds ou transversales).

Leur détection et analyse permettent d’extraire idésrmations sur la source
[ROG 90]. Ces ondes ont chacune une vitesse degatipn qui leur est propre et qui
dépend du matériau étudié. Dans le cas des métaantrairement aux ondes de Lamb,
les ondes longitudinales, transversales et de adant non dispersives ce qui signifie
gue leur vitesse de propagation est indépendanteuddréquence propre. Les vitesses
moyennes de propagation dans I'aluminium de cas types d’ondes sont présentées
dans le Tableau 7.

Tableau 7 - Vitesses moyennes de propagation akssanécaniques dans I'aluminium

[PER 92]
Matériau V. (longitudinale) V1 (transversale) Vs (surfacique)
m/s m/s m/s
Aluminium 640( 313( C 2800

La propagation des ondes au sein du matériau indeitmodification continue de
leur énergie et de leur spectre de fréequence. @elfications sont le produit de divers
phénoménes physiques tels que les réflexions air@imns. De plus, le signal est
modifié par 'ensemble des éléments de la chaiaedgdisition. Aussi, le signal fourni
par la chaine d'acquisition d’EA est un signal ctemp qui résulte du produit de
convolution de trois fonctions de transfert schésggpar la relation [BEL 02] :

V(t) =S (1) * G(t) * R(t) * H(t) (27)
S(t) est I'expression du signal tel que la souegénére. G(t) est appelée fonction de
Green et représente la réponse impulsionnelle dieuniElle rend compte des
modifications de I'onde tout au long de son parsantre la source et le capteur. R(t) est
la fonction de transfert propre du capteur. H(t) lasfonction de transfert propre au
systeme d'acquisition. Elle prend en compte les ifitadions induites par les
préamplificateurs et I'application des différeritsds fréequentiels.
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3.4. Systemes d’'EA
L’instrumentation de I'émission acoustique estsohtisée sur la Figure 20.

Capteurs
Ve __— Source dEA

UL (s 1L\
T Matériau

i—-ar_x_

Figure 20 - Schéma de I'acquisition de I'émissi@oastique

La chaine d’acquisition d’EA (fig. 20) est conséieud’un ou plusieurs capteurs
reliés a un systeme d’acquisition. Les capteurgogiectriques (fig. 21) sont les plus
utilisés car ils sont trés sensibles et stables tatemps. lls ont la propriété de convertir
les ondes élastiques qui les excitent en signaotréjues selon le domaine de fréequence

ultrasonore des ondes générées.

Les ondes élastiques sont alors converties en wsigélgctriques transmis a une
carte d’acquisition par le biais d’'un préamplifieat (gain 20, 40 et 60 dB, Eq. 28) dont
le réle est d’'une part, d’'améliorer le rapport sigsur bruit et d’autre part, de filtrer les

fréquences indésirables.
G = —20 * log (%) (28)
La carte d'acquisition permet la gestion de la mpmhtion du systeme
(parametres d’acquisition, visuels type graphigpesametres de localisation) ainsi que

'analyse par extraction des caractéristiques diBAsque la salve est numérisée. Le

stockage des données est également assuré patdmeyd’acquisition.
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A connecteur coaxial D boluer
B couvercle E céramique piézoélectrique
C mise & la masse F joint de colle

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

3.5. Parametres d’acquisition de I'émission acousfiue
Différents parametres d’acquisition de I'émissamoustique doivent étre définis

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

» Le seuil d’acquisition Threshold en dB peut étre fixé et correspond au niveau
d’amplitude du signal en dessous duquel les évemsnaEoustique ne sont pas
détectés. Un seuil flottant peut étre paramétré dims conditions expérimentales
de bruit élevé et variable au cours du temps.

* Le taux d’échantillonnageSemple Rajecorrespond au nombre de points de la
forme d’onde qui peuvent étre enregistrés par tgeadlacquisition par seconde.
Un taux d’échantillonnage de 1 MSP8gga Samples per Secqrgignifie ainsi
qu’un point de la forme d’onde sera enregistréeabaus.

» Peak Definition Time (PDTgorrespond au temps maximum autorisé entre le
début du signal et son pic d’amplitude maximum

» Hit Definition Time (HDT)permet au systéme de déterminer la fin de 'évenéme
acoustique. Ce parametre doit étre assez long eoregistrer 'ensemble du
signal.

» Hit Lockout Time (HLT)est la durée de la période apres I'événement ounauc

signal n’est enregistré, pour éviter la détectimmdes réfléchies ou d’écho.
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» Le tempsPredrigger correspond a la durée de la période avant le dibaignal
(dépassement dseuil) qui sera enregistrée dans la forme d’c

» La fonction Analog filtel permet de fixetes bornes supérieure et inférieure
détection en termes de fréquence du signal (.

» Hit Lenghtpermet de déterminer le nombre de points enregigicdir chaqt

forme d’onde.

3.6.Analyse des signaux d’émission acoustiq
A partir de la forme d'onde des signaux enregistrdifférents parametre
temporels et énergétiqupeuvent étre distingués sur la Figure 22.

Temps de montée

Amplitude [
maximale o
B _—
T .
' Cou Dernier dépassement
ps
— de seuil
fith
Premier !
dépassement |
de seuil R __] Temps
- _II'
1
I
I I
— —»

Dharée

Figure 22 - Définition des parameétres d’un signal d’

Les paramétres temporasénergétiques les plus couramment utilggég les suivants :
- Temps de montédR(us : temps qui sépare l'instant du premier dépassemeseuleet
I'instant ou le signal attei I'amplitude créte.

- La durée, D (us) la durée totale entre le premier coup et le @erayant dépassé
seuil

- Nombre de coupshombre d’alternances franchissant du seuil.

- Amplitude créte: déterminée sur une durée bien définie par 'ampéitmaximale

atteinte par le signal. Elle est exprimée en ou décibel.
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- Nombre de coups jusqu'au pic nombre de franchissements du seuil jusqu'a
'amplitude créte.
- Fréquence initiale: c’est la fréquence du signal entre le premigradéement du seuil
et I'amplitude créte.
- Fréquence de réverbérationfréquence du signal en phase amortissement.
- Energie d'une salve: elle est calculée pour une durée D de la salveutdisant
I'expression suivante ou Vs (t) désigne I'amplitwhlesignal s a I'instant t.
E = [[Vs(t)]2dt (29)
- La tension efficace moyenne (notée RMSgn émission acoustique la valeur de la
RMS est considérée comme la racine carrée du ragpdienergie de la salve (E) sur sa
durée (D) :
RMS = (E / DY? (30)
On peut également réaliser une analyse fréquentell les spectres des signaux
d’EA obtenue par une transformée de Fourier deotané d’onde. Deux parametres
peuvent étre définis: la fréquence d’amplitude mmaxn 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 estsdivre dans le temps
différents parametres, en taux ou en cumuléeqtedde nombre de coups, 'amplitude, le
nombre de salves, .... [ROG 90].

3.6.2. Analyse statistique de la distribution dszdves
Elle consiste a tracer la distribution statistigdes salves suivant I'un des
parametres mesurés en caractérisation individueés. résultats peuvent se présenter

sous la forme d’histogrammes ou d’histogrammes ¢&easu

3.6.3. Analyse statistiques multi-variables
Il est nécessaire d'avoir a notre disposition @uss méthodes d’analyse
permettant de définir les ressemblances ou leérdiites parmi les données a partir de
plusieurs paramétres. Ces méthodes d’analysesstemisa corréler des parametres deux

a deux ou de maniere plus complexe en faisant @plaeteconnaissance des formes, a la
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classification automatique, a I'analyse discrimiigaou aux analyses factorielles. Elles
sont utilisées pour identifier des populations imaux caractéristiques de mécanismes
sources différents [ROG 90].

L’analyse par reconnaissance de mdatfern Recognition Pattern (PRAgst
une technigue qui détermine les populations deasignacoustiques similaires. Le
procédé consiste en une discrimination des forriwsld, caractérisés par les parametres
acoustiques typiques, et permet de déterminerdeedde corrélation entre ces différents
parametres (Fig. 23). On rencontre deux méthodedadsification. Une des méthodes
dite supervisée nécessite un jeu de données d#jéfifles, a savoir que les classes sont
déja connues, permettant de construire le mod&etrie méthode dite non supervisée ne
possede aucun modéle ou classes connus. Ces n®thtligent des algorithmes
permettant de réduire les données puis identifleat classes par la représentation
graphique.

100 - D:FHSE
087 7 2-DURA

Single Link Clustering

Figure 23 - Dendrogramme déterminé par méthode PRA

3.7. Sources d’émission acoustique
Les sources d’EA sont nombreuses et sont lieessdplénomenes irréversibles
qui résultent de 'endommagement ou de I'évoluti@s matériaux. On trouve parmi les

phénomeénes potentiellement acoustiguement émjBs& 90]:
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« Déformation plastique, mouvement de dislocationigssgment aux joints de
grains, rupture d’inclusions ou de composés inteatiigues, transformation de
phase;

* Amorgage et propagation de fissures;

* Fragilisation par hydrogeéne;

» Corrosion;

* Ruptures micro et macroscopiques;

* Frottement;

* Impacts mécaniques;

* Fuite, cavitation, ébullition;

* Bruits extérieurs aux essais.

L’EA est utilisée dans de tres nombreuses étudeslpalétection de phénomeénes
de fissuration ou de rupture de divers matériawetteCtechnique a fait par exemple ces
preuves pour la détection de micro ou macro fissloes d’essais mécaniques sur des
roches [SHI 01, PRI 03, VIL 08], le béton [WU 0IANO2, CAR 08, CAR 10, VID 11],
des céramiques [TIE 81, AUE 98], des plastiquesTAUW] des fibres [PAP 04] ou des
matériaux composites [PAR 99, BUS 08]. La fissoratde matériaux meétalliques, tels
gue les aciers [ENN 06, ROY 08, YU 11], les allimge base de nickel [BER 95],
magnésium [DOB 07], aluminium [WIT 97, AHN 03] oégalement été abondamment

étudiée par EA.

L’analyse de procédés chimiques est également onaide ou 'EA a été évaluée
par différents auteurs. Boyd et al. [BOY 01] onththgétisé des exemples de mesures
d’EA de réactions chimiques ou de phénomenes péuntarvenir dans une installation
chimique. Le caractere émissif, par la détectiordégagement de bulles, de la réaction
d’évolution de gaz (K O,, CQO,), obtenue par électrolyse ou réaction chimiquétéa
mentionné par de nombreux auteurs [CRO 91, WENCAD 98, BOY 01].

Il a été démontré que I'EA permet le suivi in-sitea phénomenes de corrosion,
dont les sources d’EA possibles sont présentéedasbigure 24. Des études ont été

menées couplées a des essais mécaniques, comareokian sous contrainte [RAM 08,
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DU 11, ALV 12], I'abrasion-corrosion [OLT 95, FEROP la fatigue-corrosion [WAN
91] et la fragilisation par I'nydrogéne [PER 10]ais1également dans le cas de corrosion
uniforme [JOM 07, JIR 10], par piqures [MAZ 95, JOM, JIR 10], caverneuse [JOM
07], sélective [ASS 03], exfoliante [BEL 02, BAD]1de différents matériaux métalliques

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

Dissolution du métal

Deégagement ;
d'Hz: EA Ruptore d'mn film
EA EA epais d'oxyde
M++ e KHF‘F e— 1/2H»
M
‘,\ — EA

Dissolution du matal

Propagation de

Rupture ou décohésion fissures

d'inclusion ou de précipite . .
EA Déformation plastique

Glissement
Maclage

Transformation martensitique

Figure 24 - Sources d'EA lors de phénoménes desiam

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

I'étude de matériaux pour électrodes des battéliddH et Li-ion.

Ohzuku et al. ont, les premiers, utilisé I'émissamoustique pour I'étude d’électrodes
positives (MnQ) [OHZ 97] et négatives (graphite) [OZH 01] pouttbées Li-ion. Pour
I'électrode MnQ, des signhaux avec de hautes fréquences, assot@éfisauration du
matériau lors de I'insertion du lithium dans la ne sont détectés en fin de décharge.
Une activité acoustique élevée est observée entdibulécharge de I'électrode de
graphite lors de la formation de la couche de patisn (Solid Electrolyte Interface) et

est associée au dégagement de bulles gazeusesladdlégradation de I'électrolyte.

Quelques signaux associés a la fissuration sownifterdétectés lors de I'intercalation du
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lithium. Plusieurs études menées sur le graphite pam la suite observé la méme
évolution de I'activité acoustique [MAT 11, KIR 1R|R 13].

Des matériaux métalliques, formant un alliage aledithium et utilisés comme
électrode négative des batteries Li-ion, ont égatenfait I'objet d’études par émission
acoustique. Pour [l'électrode NiSbune augmentation de [I'activité acoustique est
observée lors de la formation de la couche de $Hire des processus de conversion
biphasé en décharge et en charge [VIL 10]. La f&gn d’'une électrode d’aluminium
lors de la lithiation a également été caractenmdeEA [KIR 13]. Enfin la décrépitation
d’électrode a base de silicium a été suivi in-gitm émission acoustique [RHO 10] et
corrélée a I'évolution structural du matériau déieee par diffraction des rayons X
[RHO 11-A, RHO 11-B]. L’évolution de 'EA lors déimtercalation du lithium dans des
électrodes de Si a également été corrélée a deslesatumeériques de la dégradation et
une taille critique en dessous de laguelle peugiegx sont détectés a été établie [KAL
11]. Des signaux acoustiques ont également été&tdétors du cyclage d’'une électrode
positive LiFePQ pour batteries Li-ion et ont été associés a Ifzakation du lithium dans
la matrice [KIR 13].

Quelques études par émission acoustique ont égalepwgté sur les matériaux
metal-hydrure. La décrépitation de l'alliage LaNi été suivie in-situ lors de son
hydruration par voie gazeuse [DER 11]. Lors du agel d'une électrode MH de type
ABs ou AB,, une augmentation de l'activité acoustique, agsoaila décrépitation a été
observée en début de charge [INO 06, INO 07, DI O&s signaux associés au
dégagement de bulles lors de la réaction d’évaiutie I'hydrogéne ont également été

caractérisés.
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4. Conclusion

Les caractéristiques énergétiques, de durée deeieqlt et parfois de sécurité et
de toxicité des technologies de batteries dispesiBbmmercialement ne sont toujours
pas completement satisfaisantes pour toutes ledicailgns, en particulier pour
I'électrification des transports. Les batteries NNt sont aujourd’hui fortement
concurrencées par les batteries Li-ion, du faihgpalement de leur densité d’énergie
massique plus élevée. L'augmentation de la densitéergie des accumulateurs passe

principalement par 'amélioration de la capacitéstiekage des matériaux actifs.

Pour les batteries Ni-MH, I'électrode positive esnhnue et étudiée depuis des
décennies et les progrés en terme de capacitéodkage passe nécessairement par le
développement de nouveaux matériaux hydrurables pélectrode négative. La
majorité des électrodes négatives des batteriddHNisont constituée d’alliages dérivés
de LaNg. Optimisées, ces électrodes présentent une temueycage satisfaisantes
(>1000 cycles) mais avec une capacité électrochienignitée (<300 mAh:{). De plus,
la substitution du nickel par le cobalt, nécesspar avoir une durée de vie correcte,
augmente significativement le colt de la batterile® risques toxicologiques. Aussi, les
alliages hydrurables & base de magnésium sont aedidats prometteurs car ils
présentent des capacités de stockage de I'hydragémées, sont |égers, peu couteux et
non toxiques. Cependant, leur tenue en cyclagdréstfaible, due a I'oxydation du
magnésium par I'électrolyte KOH qui est accentuaelp décrépitation de I'électrode.
Des améliorations notables ont été obtenues paificaitbn de la composition, de la
taille des particules et de la charge appliqués.r€sultats restent cependant insuffisants

pour une utilisation commerciale.

Afin d’identifier des solutions adéquates, il esind primordial d’analyser en
détails les phénomenes responsables de leur fdinée de vie, en particulier la
décrépitation qui est bien moins connue. L'étude @& phénomeéne se limite
généralement a des observations post-mortem paoso@pie et ne permet pas une
quantification précise de la fissuration du matérigAfin de répondre a cette
problématique, l'objectif premier de cette étudd ede développer une méthode
expérimentale, couplant des mesures d’émissionséiqoe et d’électrochimie, qui nous
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permettra d’étudier in-situ la décrépitation de nos électrodes dépendamment de leurs
particularités chimiques, microstructurales et morphologiques et des conditions de

charge/décharge.
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1. Synthése des matériaux

Pour l'étude des matériaux hydrurables de type;, ABbus avons utilisé une

poudre de composition (badCen31)Nizg7Alp2dMNo2dC0 79 de chez Japan Metals &
Chemicals.

Dans le cas des alliages a base de Mg, nous avodi® ées composés MgNi,
Mgo.oTio.1Ni, MgogTipiNiAlgos et Mgy oTio1NiAlgodPth 1. 1S ont été synthétisés par
broyage mécanique a partir des métaux purs :

» des copeaux de magnésium (99.9%) produits a lutirlingot fourni par Norsk

Hydro, Canada Inc.;

* une poudre de nickel (99.9%, 325 mesh) fournieQeanc;

* une poudre de titane (99.5%, 325 mesh) fournieAfarAesar;

* une poudre d’aluminium (99%, 625 mesh) fournieAléa Aesar;

* une poudre de palladium (99.5%, 325 mesh) fouraieitfa Aesar.
Toutes les poudres sont stockées et manipuléeswtenboite a gant sous atmosphere
d’argon 4.8 (99.9998%)

Les matériaux hydrurables des batteries Ni-MH smttiellement synthétisés en
amenant les éléments constitutifs a fusion danfouna arc. Les lingots obtenus sont
pulvérisés en poudre, utilisable dans la batteiiN. A moins d'un refroidissement
assez rapide, les matériaux formés cristallisemisdane phase stable suivant le
diagramme de phase de l'alliage et respectentrietes de solubilité de chaque élément
'un dans l'autre. Il est donc difficile d’obtenifes alliages amorphes et/ou métastables
tels que MgNi et MgTi. Parmi les techniques disptes pour former ces matériaux, le
broyage mécanique apparait comme une méthode simglivement peu chere et
applicable a pratiquement tous les types de matéfROU 09].

Le broyage mécanique consiste a former des maxérlmmmogenes, aux
propriétés structurales et morphologiques désingas,un procedé qui utilise I'énergie
mécanique de billes de broyage entrant en colliaiet des particules de poudres. Les
particules subissent des déformations sous I'efést nombreux impacts, entrainant un
durcissement qui facilite leur rupture. Les surfa@ngendrées par la fracturation

permettent aux particules de se souder entre [@ldR 01]. Aprés un certain temps de
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broyage, ces évenements répétés de fracturatisnuelage atteignent un équilibre. La
poudre est alors constituée d'agglomérats de péetic généralement de taille

micrométrique mais dont la taille des cristalliéss nanométrique.

Figure 25 - Collisions billes-particules lors dudyage mécanique

La synthese d’alliages amorphes peut égalemerdiigefar broyage mécanique.
La formation de cette phase peut étre directe¢8lihdirect (32):
mA +nB - (AmBn)amorphe (31)

mA +nB = (A Bn)cristanin = (AmBn) amorphe (32)

Le procédé de broyage entraine une augmentatid@rtergie libre associée aux
défauts, Gd, et de I'énergie interne de la phastatime, Gc. L'amorphisation d’'un
composé lors d'un broyage mécanique est initiégglee la somme de I'énergie libre de
la phase cristalline (Gc) et celle de défauts (€sf) supérieure a celle de la phase
amorphe (Ga) [SUR 01]. Un modele reposant surcdasidérations thermodynamiques
et cinétiques permet d'expliquer I'amorphisatioralihges. Ce modele de réaction
d’amorphisation a I'état solide de deux métaux ABetimpose que les matériaux
présentent a la fois une enthalpie de mélange inégain coefficient de diffusion de A
dans B relativement différent de celui de B daret Bes coefficients de diffusion doivent
étre élevés. Il est ainsi préférable que les dééments aient des rayons atomiques de
taille tres différente. Les défauts associés auwrde@tions plastiques induites par le
broyage mécanique peuvent aussi influencer a $alddihermodynamique et la cinétique
des réactions d’amorphisation durant la mécanoggetfjROU 09]. Si I'enthalpie de

mélange est positive, ce modéle ne s’applique pd®morphisation est générée par
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l'insertion d’atomes dans les sites interstitieés ld maille, provoquant sa déformation
jusqu'a démantelement. Plus la différence de rayatmmiques est grande, plus

I'amorphisation est facilitée [ROU 09].

Le broyage d’'une poudre élémentaire conduit a teaastallisation plutét qu'a
son amorphisation. Les déformations plastiques mElusent sous le passage de
dislocations au sein du réseau cristallin, tantl qu& cohérence entre le réseau cristallin
et la dislocation. Sous l'effet d’'une contrainte, déplacement de ces dislocations
provoque des déformations plastiques au sein dcusgllite sous forme de glissement
de plan/maclage (faibles vitesses de déformatienyl® bandes de cisaillement (fortes
vitesses de déformation). Lorsque la concentratles dislocations est suffisamment
élevée dans les régions fortement déformées, allite se brise en sous-grains qui

donneront des nanocristallites [ROU 09].

La synthése des alliages MH a base de magnésilimfleience des parametres
de broyage sur leur structure et leurs propriétéstréchimiques ont été étudiées en
détail dans des theses précédentes [RUG 02, ROR@Y, 09]. Il a été montré qu’'une
phase amorphe MgNi, observée par DRX, peut étmaderpar broyage mécanique de
poudres de Mg et Ni purs, durant 10 h et avec ndppassique billes/masse de poudre
(BPR) de 10:1. Cependant la formation de nanocwstee MgNi et MgNi; ne peut pas
étre totalement exclue comme montré by Gizman.dG&alZ 10] a partir d’analyses par

microscopie a haute-résolution de MgNi amorphe BiXDproduit par mécanosynthése.

Dans cette étude, les poudres sont insérées damseuset étanche en acier
inoxydable (55mL) sous atmosphéere d’argon et empgitn déterminée. Le rapport
massique billes/ poudres (BPR) et la taille deledibnt une influence importante sur le
procédé de broyage mécanique, en particulier stengs nécessaire pour obtenir une
structure stable. [SUR 01] Pour cette étude, ilfiesta 10:1 avec une masse totale de
billes (deux de 7/16” et une de 9/16”) de 23g. treuset est introduit dans un broyeur
vibratoire de type Spex 8000M, qui décrit des moosets en forme de 8 dans toutes les
directions de l'espace a une vitesse d’environ 1&ff)s par minute. Le temps de

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

2. Techniques de caractérisatio

2.1 Diffractométrie de rayon X (DRX)

Le pouvoir séparateur d'une radiatiélectromagnétique, comme la lumie
dépend de sa longueur d'or Pour déterminer la structure des solides cristalb
I'échelle de I'atome, il est indispensable d'wilides rayonnements qui ont une longt
d'onde voisine ou inférieure a la diste interatomique. La méthode la plus utilisée
étudier la structure cristalline est la diffractidas rayons XA = 0,1 nm). Ceu-ci, en
raison de leur faible coefficient d'absorption, géant en profondeur dans la mati

e pite o

Figure 27- Diffraction des rayons X sur les plans cristal

Lorsqu'une radiatiorRX frappe un plan réticulaire d'un cristal, la radiaf
incidente est partiellement réfléchie par le plataine (Fig. 27) L'intensité absorbé

par un plan réticulaire est trés faible et le pmé@oe de réflexion partielle se reproduit
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cascade sur l'ensemble des plans d'atomes dul.cBnan'observe cependant une
réflexion de la radiation incidente que pour unkewabien définie de I'angle d'incidence.
Ce phénomeéne résulte d'interférences entre leati@uk réfléchies par I'ensemble des
plans paralleles. En effet, pour que les ondegaBiks soient en phase au moment ou
elles atteignent le détecteur, il faut que les iveajets parcourus par la radiation soient
€gaux a un nombre entier de longueur d'onde. L'intensité lumineuse sera donc

maximum pour un angle d'incidengsatisfaisant a I'équation suivaiiiei de Bragg)

nA = 2dp; sin 0 (33)
Dans cette équatiomest un entier positif €t représente I'angle formé entre la radiation
incidente et la famille des plans diffractant. Igknde diffractiord dépend de la distance
dnentre les plans. Dans le cas d'un systeme cubmukstance gk entre les plans peut
étre exprimée en fonction des parametres de Mitkl) et le paramétre de malille,

selon la relation:

a
et = e (34)

Dans cette étude, la diffractométrie de rayon Xapgliquée pour caractériser les

matériaux MH pour batteries Ni-MH. Les mesures DBMX été conduites avec un

diffractomeétre BRUKER D8 Advance équipé d'une aattiode de Cu (radiation CwK

2.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

L’observation a un fort grossissement par microse@ptique conventionnelle
d’'une surface est impossible car le pouvoir séparade la lumiere est limité a environ
0,2um et la profondeur de champ a 1um pour un igsesent maximal de 1500. Afin
de dépasser ces restrictions, la microscopie éldquie a balayage a été élaboré en 1942
aux Etats-Unis par Zvorykine et al..

Cette technique est une un type de microscopietréféque qui permet
d’observer un échantillon en balayant la surfaetain faisceau d’électrons tres fin. Les
électrons subissent un certain nombre d’interastiomélastiques ou élastiques, avec les
électrons des orbitales atomiques et/ou le noyailcanduisent a I'émission de différents

signaux (€électrons secondaires, électrons rétigdif, rayons X, cathodoluminescence,

).
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L’'analyse la plus commune consiste en la déteaties électrons secondaires
émergents de la surface sous l'impact du pincealedtons primaires. Issus de
l'interaction inélastique des électrons primairgeales électrons orbitaux, les électrons
secondaires possedent une énergie faible (de ¢oddr quelques eV). De cette faible
énergie, il résulte notamment que seuls ceux gui émis tres pres de la surface ont
assez d’énergie pour s’échapper. De plus, ils prmént d’'une zone située a I'impact du
faisceau primaire et sont trés sensibles aux itaéiggs de surface. Cette technique
permet ainsi d’obtenir des images topographiques av pouvoir séparateur de 5 nm,

une grande profondeur de champ, et d'atteindregdessissements de 10 a 500 000 fois.

Les électrons rétrodiffusés, appartenant au faispeanaire et ayant subis pour la
plupart qu'un nombre limité de chocs élastiquescalkes noyaux atomiques et
inélastiques avec les électrons orbitaux, ressoderia cible avec une énergie plus ou
moins proche de celle du faisceau incident. Le tspeénergétique des électrons
rétrodiffusés dépend de la nature de la cibleu [@ numéro atomique est élevé, plus la
distribution est resserrée vers les hautes énergiésiission de ces électrons dépend
donc de la composition chimique de I'échantillonj geut ainsi étre déterminée par

'analyse des pics d’énergie caractéristiques.

Dans cette étude, la morphologie des échantillshsaractérisée par MEB avec
un microscope JEOL JSM-6300F (INRS-EMT) ou Philis 20 (Insa-Lyon), équipés
d’'un canon a électrons thermo-ionique constituéndilide tungsténe. La composition
des poudres est déterminée grace a un systenmedeoscopie 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 avesaiide, il est retenu par les
atomes superficiels de celui-ci et se concentr@ sutface. Ce phénomeéne d’'adsorption
est induit par deux types de force qui conduisediséinguer I'adsorption physique et
'adsorption chimique. L'adsorption chimique ess@sée a un échange d’électrons entre
la surface du solide et les molécules adsorbéess gle I'adsorption physique met en
jeu les forces responsables des interactions éedrenolécules de gaz réels et de la

condensation des vapeurs. Cependant, seule lasphyson, qui contrairement a la
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chimisorption ne modifie pas les propriétés dudslipeut étre utilisée pour caractériser

la texture des matériaux [ROU 03].

Il a été montré que la quantité de gaz retenusari@ce d’un absorbant dépend de
la surface de l'interface, la pression du gaz éemapérature. Il en résulte que l'isotherme
d’adsorption, correspondant pour une températuren&@® a I'ensemble des états
d’équilibre a des pressions comprise entre 0 giréssion de vapeur saturante du gaz

adsorbé, est caractéristique du couple adsorbantizable.

Emmet et Brunauer ont constaté, en 1937, quahéme d’adsorption de diazote
a 77,4K sur un catalyseur contenant du fer suppgmatéle I'alumine présente une partie
quasi linéaire. En 1938, Brunauer, Emmet et Teflet décrit quantitativement les
isothermes d’absortion multimoléculaire (type Ipar analogie avec la théorie de
Langmuir appliquée a I'adsorption chimique. Sousmi® linéaire, I'équation entre la
quantité adsorbée,?net la pression relative d'équilibre x=f/pappelée équation

transformée BET, est exprimée, pour x<0.35, sék@dl) 03] :

na(glc—x) - n%l,LC + [C_l] (x) (35)

a
nmC

ngy, , quantité d’absorbable nécessaire pour recolavriurface du solide d’une couche
moléculaire, etC, constante liée a I'énergie d’absorption de lanpéee couche de
molécules, I'énergie de liquéfaction de I'adsorleaba température et la constante des
gaz parfaits, peuvent étre déterminer a partiradpeinte et 'ordonnée a l'origine de la
droite BET.

La surface d'un solide entierement recouverte @’wouche de molécules
adsorbées peut étre calculée, en fonction de lact@pmonomoléculairey,, et de l'aire

om OCcupeée par une molécule adsorbée a la surfaselide recouvert, selon [ROU 03] :

2 = (32) Nyo, (36)

ms ms
avec ni, masse de 'adsorbant, ei,\nombre d’Avogrado. L’aires,, qui dépend de la
masse molaire de l'adsorbable, de la masse volemilgul’adsorbable liquide et d’'un
facteur d’arrangement des molécules dans la couab@omoléculaire est déterminée

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

I'équation transformée BET, permet ainsi de déteemia surface spécifique d’un solide.

Dans cette étude, la méthode BET a été utilisée pgéterminer les surfaces
spécifiques de nos poudres obtenues par mécanésgnim=300mg) a partir des
isothermes d’adsorption du diazote collectés a av& un analyseur de sorption des gaz

Quantachrome.

2.4. Mesures de dureté
Les mesures de dureté Vickers ont été conduitekesyastilles utilisées comme

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

Un indenteur pyramidal normalisé en diamant apgliqine force donnée sur
I'échantillon pendant un certain temps puis segetia dureté est déterminée a partir de

la taille de I'empreinte, selon la formule :

P _ 18544P

HV = —
v (dq*d3)C (d1*d3)

(37)

avecP, force appliquée en kgfl; etd,, diagonales de I'empreinte en mmCgtconstante

de l'indenteur dépendant de sa géométrie.

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

réalisées pour chaque échantillon.

2.5. Mesures électrochimiques

2.5.1. Cellule électrochimique
Pour l'étude des propriétés électrochimiques degémaax hydrurables, une
cellule (Fig. 28), constituée de trois parties éhaorps, bouchon) en polymétacrylate de
méthyle (PMMA), a été utilisée.
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etz

o

Electrode de référence

N

L;fﬁg

Tube de verre

Contre élecirode

+—— Bouchon de cellule

+—— Corps de cellule

Separateur de PMMA

Electrode de travail

<— Collecteur de courant
+— Basede cellule

Figure 28 - Représentation de la cellule de meglgetrochimique [ROU 09]

L'électrode de travail est constituée de 100 mgnad¢iere active mélangée avec
800 mg de graphite mésoporeux (MCMB 25-28, Osaka@eaemicals Co, Ldt.) et de 20
mg de noir de carbone (Vulcan XR72). Deux coucheséparateurs en polyamide non
tissé (Freudenberg FS 2119) et un séparateur par€MA sont déposés a la surface
du mélange. Une pression homogéne est appliquéedlowvisage du bouchon afin de
maintenir la compacité du mélange. La contre-&eety constitué d’'un fil de nickel, et
I'électrode de référence Hg/HgO (KOH 1M, Radiomefamalytical XR 440) sont
plongées dans un verre rodé, contenant I'élecealg KOH 6M. La cellule est placée
sous vide primaire pendant quelques minutes afidédmzer la poudre et d’assurer une
bonne imprégnation de la poudre et des coucheséparateur par I'électrolyte. Le
potentiel de I'électrode de référence Hg/HgO dépeeda concentration en ions OH

selon la réaction :

et peut étre déterminé par la relation de Nernst :
_ po _RT [aoy—]z)
E(VvsENH) = E F In (—[ayzo] (39)
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Sachant que £0,099V, on obtient, dans I'électrolyte de KOH 6Mteémpérature
ambiante, E (V vs ENH) = 0,021.

Les propriétés et les performances électrochimigieesos matériaux d’électrode

ont été caractérisées par différentes techniqua#e ci-apres.

2.5.2. Cycles de charge-décharge

Les cycles de charge/décharge sont effectués ede ngalvanostatique.
L’électrode de travail est ainsi chargée (hydrorgtia courant constant pendant une
durée donnée. Elle est ensuite déchargée (deshyidnjrtoujours a courant constant
jusqu’a un potentiel donné, appelé « potentiel idede décharge ». L'opération est
répétée un certain nombre de fois afin de connkittenue en cyclage du matériau. La
capacité de stockage de I'électrode (exprimée eh/mAe matiére active) est calculée en
décharge, selon la relation :

C=1It (40)
avecl, courant de décharge appliquée (mA/g)t, egmps de décharge (h).

Dans cette étude, le cyclage des matériaux hydesahd été effectué, sauf
indication contraire, avec un courant de charge286mA g* pendant 3 h et un courant
de décharge de 20 mA™gjusqu'a atteindre un potentiel de -0,6V vs Hg/HgO.
L’instrumentation utilisée est un cycleur Arbin timsnents BT2000 piloté a l'aide du
logiciel MITS’97.

2.5.3. Voltampéromeétrie cyclique (VC)

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

Cette technique est utilisée dans cette étude gaactériser le comportement de
passivation-oxydation des matériaux hydrurables freesures sont conduites par un
potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic), entrept#entiel de circuit-ouvert et -0,6V vs
Hg/HgO avec une vitesse de balayage de 0,5 m\éisr des électrodes non-chargées et

aprés une courte période (5min) en circuit ouvert.
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2.5.4. Isothermes pression-composition
Les isothermes pression-composition (appelés corédmant courbes PCT) des
hydrures sont obtenus par voie électrochimique. dressions d’équilibre d’hydrogene,
Pu2, sont calculées a différents taux de déchargertér pa potentiel de circuit ouvert,

Eeq selon I'équation de Nernst établie precédemrwarit partie 1.2.1.3):

RT /Py,
ﬁln (W) = —0,926 —0,0293 logPy, (atm)

Eeq(V vs Hg/HgO) = Ejjg/ugo —
Les mesures sont conduites a température ami(@2Bt€) sur un cycleur Arbin
BT 2000 et réalisées sur des électrodes chargées eéapacité maximale. Un courant de
décharge de 5 mA/g est alors appliqué pendant 2 buet le potentiel d’équilibre est
déterminé aprés une période de 2 h en circuit tuler mesure est répétée jusqu’a

décharge compléte du matériau.

2.5.5. Courbes de polarisation anodique

Des courbes de polarisation anodique ont été ébalissur des électrodes
complétement chargées afin de déterminer la dedsitburant limite de diffusion,,ila
densité de courant d’échangg,et le coefficient de transfert de charge des umgs,a.
Lorsque la surtension augmente, le courant anodajgmente jusqu'a atteindre le
courant limite | associé aux contraintes de diffusion de I'hydregdans l'alliage. La
surtension anodiquey, peut étre reliée a ces paramétres caractéristicper
I'équation [BAR 01]:

__RT i RT i
n= (1—a)Fln (io) T (1-a)F In (iL—i) (41)
avec R, constante des gaz parfaits, F, constarffardelay et T, la température.
Le premier terme de I'équation correspond a laessibn d’activationyn, due a la
résistance de transfert de charge. Le second tesina surtension de concentratigg,

due a la résistance de diffusion de I'hydrogene.

L’équation précédente peut étre réarrangée sdosne suivante :

n= (1}—2£)F In (%) + (1I—?£)F In (lL;—l) (42)
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Ainsi, en tracant la surtension, en fonction de In(i/(+), une droitepeut étre observée
dans un domaine de surtension intermédiaire. Leaobwl’'échange limitant,, et le
coefficient de transfert de charc, peuvent alorgtre déterminés a partir des valeurs
I'ordonnée a l'origine et de la pel de cette droiteCes données sont ene réintégrées
dans I'équation (41ce qui permet de calculer la surtension d’adiwvatet la surtensio
de concentration en fonction ca densité de courant.

Les mesures de polarisation anodiqgue ont été ctamuavec un
potentiostat/galvanostat VoltaLab40 (Radiometer Iyital). L' électrode de travail e
préalablement chargée-200 mA/g pendant 3 h et laissée circuit ouvert pends 2 h
pour permettre la stabilisation du systéme. Leshmmde polarisation anodiqusont
obtenues en balayal# potentiel de I'électrode ¢ mV/s entre 0 et 7( mV par rapport
au potentiel decircuit ouvert. Les courbes ont été corric de la chute ohmique
déterminée par des s@res d’'impédanc

2.6. Montage expérimental couplant mesures électrochiiques et d’'EA

Le montage expérimental couplant mesures électrochisiget d’érission
acoustique esichématisé en Figu29.

Pilotage du
potentiostat

Potentiostat

CE Ref WE — =W

Pilotage
de I'émission
acoustique

) Carte
Jjoint \\ "4 d'acquisition

echanfillon—___|

collecteur de courant

A Preé -
rondelle de plexiglass — - amplificatewr

capteur d'EA—"

caoutchoue —"

Figure 29 -Représentation de la cellule expérimentale coupteggure:
électrochimiques et d'EA
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Pour former I'électrode de travail, 200 mg de en&ti active est mélangée
manuellement avec 200 mg de poudre de cuivre, ggeddroid sur 2 g de poudre de
cuivre sous 6t.cih dans une matrice d'acier inoxydable. La pastiéenue (16 mm de
diameétre et ~2 mm d’épaisseur) est utilisée comleetréde de travail, le reste de la
cellule électrochimique étant similaire a celle ritécdans le paragraphe 2.5.1 de ce

chapitre.

200mg de matiéive active
+

200me poudie de cahve

U de cubvee

Figure 30 - Représentation de I'électrode de trhvai

Les essais sont conduits avec un potentiostatigadtat VoltaLab PGZ 301 et
pilotés avec le logiciel Voltamaster 4. Sauf indima contraire, un courant de charge de -
100 mA/g est appliquée pendant 3 h pour les aliatpetype AB et 5 h pour les alliages
a base de magnésium. Lors de la décharge, un ¢aleg®20 mA/g est appliquée jusqu’a
atteindre un potentiel de — 0,6 V vs Hg/HgO. AveEnpremiere charge, le potentiel de
I'électrode de travail est maintenu a -0,85V vshigD pendant plusieurs minutes afin de

réduire la couche d’oxydes présente sur la pougliud/rre et le matériau actif.

Les signaux d’émission acoustique sont enregigiaésin capteur piézoélectrique
large-bande EPA micro 80, dont le spectre de s#itsibst donné en Figure 31, placé
sous I'électrode travail. lls sont ensuite transmaisun ordinateur via une carte
d’acquisition EPA USB Node (Mistras) pilotée parldgiciel AE Win (Mistras). Les
parametres d’acquisition utilisés sont donnés danJableau 7. Les signaux sont
analysés avec le logiciel Noesi8d{yanced Acoustic Emission Data Analysis Pattern

Recognition & Neural Networks Software for AcouBinission Applicationsylistras).
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Figure 31 - Spectre de sensibilité du capteur ERéar80

Tableau 8 - Paramétres d'acquisition de I'émissioaustique

Paramétres | PDT | HDT | HLT | FPré | Sample fB?‘”de de ' .

d'acquisition (us) (us) (us) trigger Rate réquence Seui Gain
(Ks) (MSPS) (kHz)

20C 25C 60C 20 5 1G-100( 27 40

2.7. Montage expérimental couplant mesures électrboniques, d’'EA et
de force en compression
Le montage expérimental couplant mesures électroghes, d’émission

acoustique et de force en compression est schéeatisigure 32.

Potentiostat/galvanostat
Load cell == T~ Electrochemical
monitoring CE REF WE cell monitoring
= Load Cell , [ [ —ii=

Working electrode (MH)

AE
monitoring

Acquisition
card

preamplifier

AE
sensor|

Figure 32 - Représentation de la cellule expériraentouplant mesures
électrochimiques, d'EA et de force
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La préparation de [I'électrode de travail, les dsfils de mesures
électrochimiques et d’EA, et les paramétres deagylet d’acquisition de I'EA sont
identiques a ceux décrits dans le paragraphe peat€2.6.). La force générée durant les
cycles de charge/décharge est mesurée avec undeced force en compression de
500N, montée sur un équipement Instron 1195. Umgmantation (diminution) de la
force indique une expansion (contraction) de I'etete de travail. Afin d’assurer le
contact entre I'électrode de travail et I'électtelyune pastille de céramique SiC (16mm
de diametre, 8mm d’épaisseur) avec une porosig0éle est placée entre I'électrode de
travail et la cellule de force. Une faible précaite de 2 N est appliquée sur I'électrode

travail avant de démarrer les essais.

Figure 33 Photos du montage e;'{)érim
de force
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Article #1: On the decrepitation mechanism of MgNi and LaNj-Based electrodes
studied by in situ acoustic emission
A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué
J. Power Source$96 011 5168-5173.

Article #2: In—situ investigation of the volume change and pubkrization of hydride
materials for Ni-MH batteries by concomitant generded force and acoustic emission
measurements
A. Etiemble, H. Idrissi, S. Meille, L. Roué
J. Power Source205 012 500-505.

Article #3: Effect of Ti and Al on the pulverization resistanceof MgNi-based metal
hydride electrodes evaluated by acoustic emission
A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué
Int. J. Hydrogen Energ$8 2013 1136-1144.

Article #4:Influence of Pd addition on the electrochemical pédormance of Mg-Ni-
Ti-Al-based metal hydride for Ni-MH batteries
A. Etiemble, S. Rousselot, W. Guo, H. Idrissi, laug
Inter. J. Hydrogen Energ$8 2013 7169-7177
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Les résultats expérimentaux obtenus dans la caslieetle thése sont présentés
sous forme de 4 articles scientifiques. Ceux-cié®gtpubliés dans les revues J. Power
Sources (2) et Inter. J. Hydrogen Energy (2). dvd?dSources est une revue spécialisée
dans le domaine du stockage de I'énergie électmigne (batteries, piles a
combustibles, supercapacités, photoélectrochimieyne des plus réputées dans ce
domaine avec un facteur dimpact de 4.95 (2011)erinJ. Hydrogen Energy est
également une revue d’excellent niveau avec uredact’impact de 4.05 (2011) et
couvre les domaines de la production, du stockdgetransport et de I'utilisation de

I'hydrogéne comme source d’énergie.

Notons également que ces travaux ont été présafdads le cadre de plusieurs
conférences internationales :

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roudn-Situ Characterization of Active Materials iri-NIH
and Li-lon Batteries by Electrochemical Acoustici&gon Method223rd ECS Meeting,
Toronto, Canada, May 12-16, 2013.

- A. Etiemble, L. Roué, H. IdrisstOn the Use of the Acoustic Emission Technique for
In-situ Monitoring of the Pulverization of BatteBlectrodes”30" European Conference
on Acoustic Emission Testing, Granada, Spain, $aipte 12-15, 2012.

- A. Etiemble, L. Roué, H. Idrissf]n-situ characterization of the cracking of batter
electrodes by acoustic emissio@21st ECS Meeting - Seattle, Washington, USA, May
6-11, 2012

- A. Etiemble, H. Idrissi, S. Meille, L. Rou#in-situ damage monitoring of metal
hydrides for Ni-MH batteries by concomitant genedatforce and acoustic emission
measurements221st ECS Meeting - Seattle, Washington, USA, @&y, 2012. eme
prix de la meilleure affiche sur une centaine en lice).

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Rou&tudy of the cracking of metal hydride electrotgs

acoustic emission measuremer2§'9th ECS Meeting, Montreal, Canada, May 1-6, 2011

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. RouéStudy of metal hydride electrodes for Ni-MH bateri
by acoustic emissiSiEWGAE 2010, Vienna, September 8-10, 2010.
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- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Rouéc« Etude in situ par émission acoustique de la
décrépitation de matériaux hydrurables pour ba#eriNi-MH » Congrés Matériaux
2010, Nantes, France, 18-22 octobre, 2010.

Certaines de ces présentations ont données lies aaties de colloque (avec jury) :

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué&)n the Use of the Acoustic Emission Techniquerfor |
situ Monitoring of the Pulverization of Battery Eleodes,J. Acoustic Emission 30
(2012) 54-63.

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roudn the usef Acoustic Emission Technique for In-situ
Monitoring of the Pulverization of Battery Electex!, EWGAE proceeding E30 (2012)
1-9.

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

- A. Etiemble, L. Roué, H. Idriss§tudy of metal hydride electrodes for Ni-MH bateri
by acoustic emissioliE WGAE proceeding E29 (2010) 133-139.

101



Résultats expérimentaux (articles)

1. Résumeé des articles

Les résumés des articles présentés ci-apres \@semdttre en exergue les faits
saillants de chaque article et permettront au lecide comprendre la démarche
scientifique qui relie les 4 articles selon unetesulogique et pas simplement

chronologique.

1.1. Article 1: On the decrepitation mechanism of MgNi and LaNj-Based

electrodes studied by in situ acoustic emission

La décrépitation des alliages MgNi amorphe et selde LaNj cristallin durant
les cycles d’absortion/desorption de I'hydrogénét@ suivie in-situ en couplant des
mesures d’émission acoustique et électrochimigNette objectif était en premier lieu
de : (i) démontrer la possibilité d’étudier in situ la d&mtation d’hydrures métalliques
pour batteries Ni-MH par EA €ii)) mettre en évidence une éventuelle différence tans

processus de décrépitation des alliages du typésleaWgNi.

Pour ces deux matériaux, deux populations de sigaeoustiques détectés durant
la charge ont été distinguées selon leurs caratitres énergétiques, temporelles et
fréquentielles. La premiére population, appeléetdssociee a la décrépitation, présente
des temps de montée et des durées courtes (<30 0@ us, respectivement), des
amplitudes et des énergies élevees (jusqu'a 70 tdBO@ eu, respectivement) et des
fréequences de pic situées autour de 250-350 kHg.dignaux de type P2, liés a la
formation de bulles de Hsont caractérisés par des temps de montée etudéssdplus
longs (jusqu’a 200 us et 250 ps, respectivemers, amplitudes et des énergies plus
faibles (<40 dB et <20 eu, respectivement) et déguences de pic plus basses (80-150
kHz).

Pour I'électrode a base de LgNsur la base de I'évolution de I'activité acoustq
P1 (nombre d’évenements) avec la charge appliqadessuration des particules a lieu
principalement en début de charge (~5-25 mAh/g) pour une quantité d’hydrogene
dans l'alliage d’environ 0.02 & 0.09,%ce qui correspond a I'intervalle de concentration
ou la transition de phase de la solution sotidg I'hydruref3 est habituellement initiée.

Cela confirme que la fissuration des alliages & s LaNg a lieu essentiellement lors
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de la transition de phasep qui, sur la base de la littérature, induit une agmgion

volumique abrupte de I'alliage.

Pour I'électrode MgNi amorphe, I'évolution de [faité acoustigue P1 avec la
charge appliquée differe notablement de ce quéaBservé pour I'électrode a base de
LaNis. Une faible augmentation de l'activité acoustifieest observée pour des charges
appliquées de ~25 a 100 mAh/g. Ensuite, aucuneitécti'est détectée jusqu’a atteindre
une charge appliquée de 365 mAh/g, ou une augnmmtabrupte de l'activité P1 est
détectée, simultanément a une augmentation imgertinl'activité acoustique P2. Ces
observations suggérent que la fissuration descpéet de MgNi est principalement
induite par la réaction d’évolution de I'hydrogepéytot que par la réaction d’absorption
de I'hydrogene. Ce résultat peut étre relié a lapimologie et la structure particuliére des
poudres de MgNi. En effet, I'alliage MgNi produiipbroyage mécanique a une structure
amorphe, susceptible de favoriser une transit@plthser-f moins abrupte que dans le
cas de l'alliage cristallin LaMi On peut donc supposer que les contraintes magssiq
exercées par I'expansion volumique dans l'alliaggNMiamorphe sont plus faibles et
plus progressives que pour l'alliage a base de 4 aftallin. Par ailleurs, la poudre de
MgNi est composée d’agglomérats poreux constiti@patticules micrométriques et
submicrométriques soudées entre elles. Ces aggitengont facilement cassés par les
contraintes mécaniques induites par I'accumuladi®mulles de KHdans les pores lors de

la réaction d’évolution de I'hydrogene.

L’évolution de I'activité acoustique P1 avec lemwre de cycles montre, pour les
deux électrodes, que la décrépitation a lieu goadeiment lors de la premiere charge. Par
ailleurs, la charge critique induisant la fisswratde I'alliage a base de LaNiugmente
de 5 mAh/g au % cycle a 50 mAh/g au®scycle. Ce résultat reflete probablement
'augmentation de la résistance a la rupture dwériat actif car les contraintes reliées a
'expansion volumique peuvent étre plus facilemiénérées avec la diminution de la
taille des particules au cours du cyclage. A I'qgigda charge critique diminue avec le
nombre de cycles sur I'électrode MgNi de 365 mAdwigler cycle a 275 mAh/g al 5
cycle. Ceci est relié au fait que la réaction dlation de I'hydrogéene débute a des
charges appliguées plus faibles avec le nombreydke,cdu fait de I'oxydation de

I'’électrode.
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L’évolution de la capacité de décharge avec lebrende cycles lorsque la charge
appliquée est limitée a 300 mAh/g montre une acatétéd de la perte de capacité par
cycle a partir du Bcycle qui est corrélée a une augmentation imptetde I'activité
acoustique P1 et P2. Ce résultat confirme questaifation des particules MgNi accélére

fortement la dégradation de I'électrode.

Nos résultats montrent également que la décrépitade I'électrode MgNi
augmente lorsque la cinétiqgue de charge est phideaCela peut étre relié au fait que la
réaction d’évolution de I'hydrogene débute plusdbest plus intense pour des densités

de courant de charge élevées.

Enfin, concernant I'influence de la taille des partes MgNi, il a été observé que

la décrépitation est plus intense pour les paggyplus grosses. Cela peut étre associé a
la proportion plus grande de pores et la plus éaiBkistance mécanique des particules
plus grosses. Par ailleurs, la charge critiqueigai la fissuration augmente légerement
avec la taille des particules, ce qui indique gueshction d’évolution de I'hydrogéne est
initiée plus tard. Cela peut étre expliqué par caygacité d’absorption plus élevée reliée a
une oxydation moins importante par I'électrolytejeda une surface spécifique plus
faible.

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

emission measurements

Un nouveau montage expérimental constitué d’unkuleeélectrochimique
connectée a une cellule de force en compression éguipement d’émission acoustique
a été utilisé pour suivre la force et la fissumnatdélectrodes MH générées par leur
expansion/contraction volumique durant leur cycldgebjectif premier de cette étude
était de vérifier I’hypothese, émise dans l'artitleque I'expansion volumique serait plus

progressive lors de I'hydruration de I'alliage Mgi\ie dans le cas de l'alliage LaNi

Durant la charge de I'électrode a base de Labhie concordance est observée

entre 'augmentation de la force générée par I'egmmn volumique et 'augmentation de
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I'activité acoustique P1, associée a la fissuraties particules. Cela tend a confirmer que
les contraintes mécaniques exercées par I'expansiomique lors de la formation de la
phase est principalement responsable de la décrépitaolelectrode a base de LaNi
Cette corrélation entre 'augmentation de la fogémérée et I'activité acoustique n’est
pas observée lors de la charge de I'électrode M@&Ni.début de charge, jusqu'a 50
mAh/g, la force générée augmente rapidement, cpeuti étre attribué a la transition de
phaseu-f. Ensuite, la force générée augmente plus progesesint jusqu’a atteindre un
plateau en fin de charge. L’activité acoustique €&l faible lors de la réaction
d’absorption de I'hydrogene (RAH) puis augmentetdiorent lorsque la réaction
d’évolution de I'hydrogéne (REH) est initiée. Csuliat confirme que la décrépitation de
I'électrode MgNi est associée a I'accumulation déds de H dans les pores lors de la
REH, plutét que par I'expansion volumique lors deRAH. De plus, 'augmentation de
la force générée, associée a l'absorption de ldggine, est plus progressive et
legerement plus faible pour I'électrode MgNi queupdélectrode a base de Lai
malgré une quantité d’hydrogene absorbée plus itapt@. Cela peut étre expliqué par
une absence de transition de phase abrupte pdliagéa MgNi due a sa structure

amorphe, confirmant I'hypothese émise dans I'aticl

Durant la décharge des électrodes, la force géndimhinue du fait de la
contraction de l'alliage lors de la désorption tgydrogene. Pour I'électrode a base de
LaNis, la contraction volumique est rapide en début d&chdrge et ralentit
progressivement lorsque la profondeur de déchatggmante, ce qui est interprété
comme le signe d’une limitation cinétique rel@ééa mobilité de l'interface/p. Pour
I'électrode MgNi, la force générée diminue prestinéairement en début de décharge,
jusqu’a atteindre la région biphas€p. Par la suite, la contraction ralentit fortemeotip
les mémes raisons cinétiques que I'alliage a badeallls. Par ailleurs, sur la base de la
vitesse de relaxation de la force mesurée lorsad#etharge, la contraction volumique
apparait beaucoup plus lente pour l'alliage MgNe quour I'alliage a base de LaNi

méme dans la région de la phise

Au cours du cyclage, la capacité de décharge @ectrode a base de LaNi
augmente, reflétant I'activation de I'électroddjée a la fissuration des particules. Une

diminution progressive de la force maximum géndoés de la charge est également
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observée. Ce résultat semble en contradiction #sagmentation de la capacité de
stockage en hydrogéne de I'électrode. Cependar peut s’expliquer par une
augmentation de sa porosité, observée par MEB siltadit de la fissuration des
particules. Cette porosité peut jouer le role d'wmme tampon durant I'expansion
volumique. L’'expansion des particules est ainsiect&e macroscopiquement par la

mesure de la force générée uniquement lorsquertsip® est comblée.

Pour I'électrode MgNi, la capacité de déchargeinlima avec le nombre de cycles,
du fait de son oxydation irréversible par I'életyte de KOH menant a la formation de
Mg(OH),. La force maximale générée lors de la charge diemiavec le nombre de
cycles, en accord avec la diminution de la capadaéstockage en hydrogéne de
I'électrode. Cette diminution de la force avec lgclage peut aussi résulter d’une
augmentation de la porosité générée par la figeardes particules, comme évoqué pour
l'alliage a base de Lailli En comparaison, lorsque la charge appliquée lacti®de
MgNi est limitée a 200 mAh/g afin de prévenir saré@itation, aucune chute de capacité
significative n’est observée. De plus, la force maxn générée reste presque constante a
partir du 2 cycle et est complétement relaxée cycle apréscyatliguant qu'aucune
fissuration des particules et croissance de MgeQtYnt lieu dans ces conditions. Ce
résultat tend a confirmer la corrélation entreissuration des particules, favorisant la

formation de la couche d’'oxyde, et la dégradatieadcapacité de I'électrode.

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

based metal hydride electrodes evaluated by acousgmission

La décrépitation des matériaux MgNi, ddio.1Ni et Mgy oTio1NiAl 905 préparés
par broyage mécanique a été évaluée par des meséneission acoustique lors de leur
hydruration électrochimique. Notre objectif étaie dléterminer linfluence de la
composition de I'alliage sur sa résistance a la@gtation et de la corréler a sa tenue en

cyclage.

L’analyse par DRX montre que les atomes de Tilefoht dissous dans la phase
MgNi amorphe sans modification significative de daucture. La morphologie des

particules, observée par MEB, est typique des maatéiobtenus par broyage mécanique
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et consiste en des agglomérats de particules sepuslitee elles. La composition de
l'alliage ne modifie pas significativement la distrtion de la taille des particules.
Cependant, ces particules apparaissent, sur lesvalbieons MEB, moins poreuses pour
les poudres de Mg@Tio.iNi et Mgy oTip1NiAlgos ce qui est confirmé par la diminution

par rapport & MgNi de leur surface spécifique, mhireée par BET.

La substitution du Mg par le Ti et I'addition d'Adduisent une légere diminution
de la capacité de décharge maximum €465, 448 et 437mAh/g pour respectivement
MgNi, MgooTioiNi et Mgy oTio1NiAlg0s). Néanmoins, la chute de capacité de décharge
avec le nombre de cycles est moins marquée pouréliestrodes MgolioNi et
MgooTioaNiAlgos Il est connu que ce résultat peut étre relié @ ammélioration de la
résistance a la corrosion avec la substitution lpafi et I'addition d’Al. Il pourrait
également résulter d’'une amélioration de la résistaa la décrépitation, mais cette

hypothése n’a jamais été vérifiée clairement.

L’évolution de l'activité acoustique P1, associéka décrépitation, en fonction de
la charge appliquée pour les électrodeso M@ iNi et Mg oTipiNiAlggs révele un
mécanisme de fissuration similaire a celui ideétifians les articles précédents pour
l'alliage MgNi. En début de charge (région A, dé&-&2150mAh/g), lorsque la transition
de phaseas-p a lieu, une légére augmentation de I'activité atique est observée. Une
seconde augmentation beaucoup plus élevée (régjoasBobservée a environ 350
mAh/g lorsque la réaction d’évolution de I'hydrogesiintensifie. L'activité acoustique
P1 est significativement plus faible pour les élmbes Mg oTipNi et Mgy oTig1NiAlg s
qgue pour [I'électrode MgNi. Cette diminution est tgadierement apparente pour la
fissuration liée a 'accumulation de bulles dgddns les pores (région B). Ce résultat est
remarquable en considérant, sur la base de I'&etagoustique P2, que la formation de
bulles de H débute plus tét et semble plus intense pour lesgak substitués que pour
I'électrode MgNi. L’évolution de lactivité acoustie P1 avec le nombre de cycles
montre pour les trois alliages que la décrépitatiotieu principalement lors de la
premiére charge. De plus, sur la base de ces nsedémission acoustique, I'effet positif
de la substitution par le Ti et de I'addition d’Alir la résistance a la décrépitation est
démontré. La décrépitation plus faible des éleesodubstituées lors de la réaction

d’évolution de I'hydrogéne (région B) peut étre kypee par la diminution de la porosité
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de ces matériaux, qui doit limiter 'accumulatioe HQulles de K dans les pores. La
diminution de la décrépitation observée en débuthdege (région A) pour I'électrode
Mgo.oTi0.1NiAl 905 pourrait résulter d’'une expansion volumique plubléaet/ou plus
progressive, ainsi qu'une amélioration de la résis¢ a la rupture, due a une dureté plus

faible de cet alliage.

La distribution de I'énergie des signaux acousfja ensuite été analysée. Pour
toutes les électrodes, la proportion de signawawtehénergie est plus grande dans la
région A que dans la région B. Cela indique querdpture des particules due a
I'expansion volumique (région A) procéde par deén@ments plus énergétiques que la
fracture induite par I'action mécanique des budesH dans les pores des agglomérats
(région B). Par ailleurs, dans ces deux régiongrdégortion de signaux de type P1 a
haute énergie ainsi que I'énergie maximum déteatégmentent selon I'ordre MgNi <
Mgo.oTio.1Ni < MgooTio.1NiAl g 0s Une analyse plus précise de la distribution dedtgie
des signaux d’émission acoustique a ensuite éténgule a partir de la relation de
Gutenberg-Richter (GR), décrite par: log{N= o — B.log(E) avec N, le nhombre de
signaux dans lintervalle EME (avec AE=le.u.), eto et B les parameétres de la
distribution. La valeur d@, qui est définie comme la pente de la distributier’énergie,
dépend du mécanisme de rupture. Les valeurl dgandes refléetent une activité
acoustique avec peu de rupture a énergie élevérs, glie les valeurs plus faibles ftle
indiquent une activité acoustique avec plus deungpd énergie élevée. La pefitde la
distribution de I'énergie est plus élevée dantfan B que dans la région A pour tous
les alliages. Ce résultat confirme que la fissaraties particules associée a I'expansion
volumique (région A) produit une proportion de €igr a énergie élevée plus grande que
la décrépitation due a I'accumulation de bullesHjedans les pores des agglomérats
(région B). De plus, dans ces deux régions, lawatke la pente diminue avec la
substitution par le Ti et I'addition d’Al. Ces ré&ais peuvent indiquer que la taille des
fissures est plus grande pour les électrodesMgiNi et Mg oTip1NiAl 905 Ceci peut
étre expliqué par la porosité plus faible de cesérnmux, qui pourrait favoriser la
formation de fissures plus grandes comparées Batjal MgNi, ou la croissance des

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

Les alliages MggoTipiNiAlgos et Mgy oTipiNiAlgosPh s ont été préparés par
broyage mécanique avec pour objectif d’étudier étaitlI'influence de I'addition de
palladium sur le comportement électrochimique etdsistance a la fracturation de
I'alliage.

Les analyses EDS révélent que la composition dedeax poudres est en accord
avec leur composition nominale pour le Ti, Al et Eth revanche, une réduction en Mg
compensée par un enrichissement en Ni est obseseégui peut résulter d’'un collage
préférentiel du magnésium sur les outils de broya@galyse par DRX montre que le
Pd est dissous dans la phase MgNi amorphe sandicatidn apparente de sa structure.
La morphologie des particules, observée par MEBtypque des matériaux obtenus par
broyage mécanique et consiste en des agglomérgiartieules soudées entre elles. La
répartition de la taille de particules (<20, 20-75-150 ou >150um) montre que la
fraction 20-75 pm est legerement dominante poupdadre Mg oTipiNiAlges alors
gu’elle est équitablement réparti pour la poudreMip oTio.1NiAl g osPh 1. La surface
spécifique des poudres broyées est de 0,45 et B’ pour Mg gTioNiAlggs et
Mgo.oTio.1NiAl g 0P 1, respectivement.

Les mesures électrochimiques par chronopotentieeméontrent que la capacité
de décharge maximum de I'électrode ¢0dbio.1NiAl 9 05 est plus élevée (& 456mAh/g)
mais sa capacité chute rapidement avec le nombreydes (God/Ci = 26 %). Pour
I'électrode Mg oTip1NiAlgosPh 1, la capacité initiale est plus faible 1(€ 398 mAh/g).
Cependant, la chute de capacité avec le nombreydescest beaucoup plus faible
(C10dC1= 72 %), confirmant I'effet trés positif de I'addih de Pd sur la durée de vie de
I'électrode. Cet effet positif du Pd peut avoiugeorigines : (i) une augmentation de la
résistance a la corrosion par I'électrolyte etiduuhe augmentation de la résistance a la

décrépitation. Ces deux aspects ont été étudiés.

La résistance a 'oxydation par I'électrolyte & évaluée par voltampérométrie
cycligue sur des électrodes non chargées entreotentel a circuit ouvert et -

0,6V/(Hg/HgO). Pour I'électrode Mg@TioiNiAlg s un courant anodique important est
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observé durant le premier cycle et peut étre aifrib la formation de Mg(OHkl) La
charge anodique diminue ensuite progressivemestdes cycles suivants, du fait de la
passivation de I'électrode. Pour I'électrode g0 1NiAlo0dPh 1, la charge anodique
durant le premier cycle est plus faible et dimiplgs rapidement avec le cyclage. Ces
résultats illustrent I'effet significatif de I'aditin de Pd sur 'amélioration de la résistance
a 'oxydation dans I'électrolyte KOH. Aprés 20 ogslde charge/décharge de I'électrode
Mgo.oTi0.1NiAl 905 les analyses DRX montre que le pic relié a lasphamorphe devient
difficilement discernable alors que les pics cqoeslant & Mg(OH) et Ni sont
clairement observables. En comparaison, les piddg{©H), et Ni sont beaucoup moins
intenses pour 'électrode MgrioNiAlgodPh 1, ce qui confirme clairement qu'elle est

moins oxydée au cours du cyclage.

La résistance a la décrépitation a été évaluée lpaechnique d’émission
acoustique couplée a des mesures électrochimigiéslution de I'activité acoustique
P1, associee a la fissuration des particules, skocharge appliguée montre des
comportements similaires pour les deux électrodesc da présence de 2 régions
d’activité acoustiques A et B comme observées tlarticle 3. L'activité acoustique P1
ne differe pas significativement entre les éle@mdg oTip1NiAl 905 (650 signaux) et
Mgo.oTioaNiAl g oPh 1 (500 signaux). Cependant, en considérant I'évatutl’énergie
cumulée, il apparait clairement que I'énergie dgmaix Pl est beaucoup plus faible
dans la région B pour I'électrode WgJioiNiAlgosPh1. Sachant que I'énergie
acoustique augmente avec la taille des fissurds,stgygere que les fissures sont plus
petites pour I'électrode MgTioiNiAlgesPth 1. Cette observation peut étre interprétée
comme une amélioration de la résistance a la diéati®p avec I'addition de Pd, qui peut
résulter d’'une augmentation de la ductilité asdutare meilleure cohésion entre les
particules soudées entre elles. L’évolution detiNéé acoustique et de I'énergie cumulée
des signaux de type P1 montrent que la décrépitded’électrode a lieu principalement
lors du premier cycle. En comparant entre I'évolotde la capacité de décharge et
l'activité acoustique P1, aucune corrélation évideentre la chute de la capacité et
I'activité acoustique n’est observée. Une explmatpossible est que la dégradation de
ces deux électrodes est principalement due a latiyd progressive de lalliage

(dépendante du temps d’'immersion dans I'électradyteas des conditions de cyclage) et
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gue la fissuration des particules lors du cyclagenaeffet mineur sur leur cinétique
d’oxydation par I'électrolyte contrairement a lialje MgNi. Cela est en accord avec le
fait que la fissuration des particules est beaucowins intense avec les électrodes
Mgo.g9Ti0.1NiAl 9,05 €t Mg oTio.1NiIAl 9.05Ph.1 que pour MgNi.

I a également été montré que la déchargeabilithaat régime (high-rate
dischargeability) de I'électrode MgrlioiNiAlgosPdh1 est plus élevée que celle de
I'électrode Mg oTio1NiAlgos Cette augmentation avec I'addition de Pd peullt&sde
(i) une diminution de la stabilité thermodynamique Keydrure, induisant une
diminution du potentiel d’équilibre de I'électrod@) une amélioration de la cinétique de
transfert de charge induisant une diminution dsulidension d’activation et/ofiii) une
amélioration de la cinétique de diffusion de I'hggéne induisant une diminution de la

surtension de concentration. Ces différents aspettété évalués pour les deux alliages.

Les isothermes pression-composition obtenus élgumiquement des alliages
Mgo.oTioiNiAlgos et MgoTigiNiAlgedPth1 ont été comparés. Pour ['électrode
Mgo.oTioiNiAl g 0sPh 1, un plateau de désorption de I'hydrogene moing hiéfini et
surtout plus haut en pression est observé. Celguadjue I'hydrure est déstabilisé avec
'addition Pd. Une explication possible est queligsolution du Pd dans l'alliage change
sa structure électronique, c'est-a-dire la force ldgsons M-H et M-M, induisant une

diminution de I'énergie des sites d’hydrogene danmmatériau.

La densité du courant limite de diffusian la densité de courant d’écharigest
le coefficient de transfert de chargeont été déterminés a partir des courbes de
polarisation anodique. L'alliage MgTioiNiAlgosPh 1 présente une densité du courant
limite de diffusion (i = 1180 mA/g) plus élevée que l'alliage Mio.1NiAlgos(i. = 895
mA/g), confirmant 'amélioration de la cinétique dkffusion de I'hydrogéne avec
'addition de Pd. La densité de courant d’échamge,est inversement proportionnelle a
la résistance de transfert de charge, est légétemleis élevée pour I'électrode
Mgo.oTio.1NiAl g.0Ph 1 (io = 219 MA/g) que pour I'électrode MeglioNiAlgos(io = 196
mA/g) . Cela indique que I'addition de Pd améliore laétioue de transfert de charge
mais de maniére assez limitée (du moins sur lestrélles non cyclées). Aucune

différence significative du coefficient de transfde charge n’est observée=(0.59. La
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surtension d’activation;,, reliée a la résistance de transfert de charda,setrtension de
concentrationy,, reliée a la résistance de diffusion de I'hydrageéont été calculées.
Leur évolution avec la densité de courant de déeharontre que la contribution gg et

ne est significative sur un large intervalle de codirde décharge, signifiant que le
processus de décharge est sous un contrdle niasfert de charge + diffusion, sur une
région étendue. Au-dela d'une certaine densité aleant, ;. excede largemeni,, la
décharge est alors contrélée par la diffusion dydfogéene dans lalliage. Cette
caractéristique apparait a une densité de coumdédharge plus élevée pour I'électrode
Mgo.oTio.1NiAl 9.0sPh 1 (887 mA/g) que pour I'électrode Mgrio.1NiAlges (603 MA/Q).
Ce résultat confirme que la cinétique de diffusia I'hydrogéne dans l'alliage est

améliorée avec I'addition de Pd.
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Conclusion générale

Cette étude a permis de montrer que la technigéridsion acoustique couplée a
des mesures électrochimiques est une méthode mqrédle performante pour étudier
in-situ la décrépitation d’alliages hydrurables pbatteries Ni-MH dépendamment de
leurs caractéristiques chimiques, microstructurakemorphologiques et des conditions

de charge/décharge.

Nous avons ainsi pu montrer que le mécanisme iadtil décrépitation des
alliages amorphes a base de MgNi produits par lgeyaécanique differe notablement
de celui des alliages a base de Lsaffistallin. La fissuration des particules desaajés
ABs a lieu principalement en début de charge, loréadeansition de phase-p, alors
gu’elle est principalement observée en fin de ohalgrsque la réaction d’évolution de
'hydrogéne est initiee, pour les alliages a baseMpNi. Cette différence peut étre
associée a leurs caractéristiques structuralesogthmologiques. La poudre de MgNi est
composée d’agglomérats poreux constitués d’uneitomldt de particules soudées entre
elles, alors que les particules de LaNont denses. Ces agglomérats sont facilement
cassés par la contrainte mécanique induite pacdtaalation de bulles deHlans les
pores lors de la réaction d’évolution de I'hydrogeRar ailleurs, grace a la mise en place
d'un montage expérimental constitué d'une celllectéochimique connectée a une
cellule de force en compression et un équipemeémidsion acoustique, il a été
démontré que I'expansion/contraction volumique lokes I'absorption/désorption de
I'hydrogéne est plus progressive pour I'électrodgNVlamorphe que pour I'électrode a
base de LaNicristallin.

En mesurant I'activité acoustique liée a fissuratdes particules au cours du
cyclage, nous avons pu montrer que, quel que Sdilale, sa décrépitation au lieu
principalement au cours de la premiere charge. Nmams également montré que la
charge appliquée, la cinétique de charge et |k tdés particules de MgNi ont un effet
notable sur leur décrépitation. De plus, une cafti@h a pu étre établie entre la

fissuration des particules MgNi et la perte de capan cyclage de I'électrode.

La décrépitation des alliages a base de MgNi peatfgnificativement réduite

par la substitution du magnésium par le titane 'atidition d’aluminium. Cette
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amélioration est attribuée principalement a uneirdition de la porosité des poudres de
Mgo.gTio.1Ni et Mg oTipiNiAlgos qui limite 'accumulation de bulles de,Hlans les

pores des agglomérats.

L'étude comparée de MgTipiNiAlggs et Mgy oTio 1NiAlgodPh1 @ montré que
l'activité acoustique liée a la fissuration destigates ne difféere pas significativement
avec l'addition de Pd. Cependant, I'énergie desigsaux est beaucoup plus faible pour
I'électrode Mg oTioiNiAlgosPch1, suggérant que les fissures sont plus petiteste Cet
observation peut étre interprétée comme une araébor de la résistance a la
décrépitation avec I'addition de Pd. L'addition il améliore aussi significativement la
résistance a la corrosion de l'alliage par I'élelgtie. L'alliage Mg oTio 1NiAlgosPh 1
présente ainsi une capacité initiale proche demff/g qui diminue de 28 % apres 100
cycles. De plus, sa déchargeabilité a haut régirest plus élevée, du fait d'une
diminution de la stabilité thermodynamique de I'ny@ et d’'une augmentation de la
cinétique de diffusion de I'hydrogene dans lalkagvec l'addition de Pd. Les
performances de l'alliage MgTio.1NiAl 9 0osPh 1 Sont remarquables pour un alliage a base
de MgNi. Elles restent cependant insuffisantes poancurrencer les électrodes
commerciales a base de LagNiLe prix élevé du Pd est aussi problématique pmer
utilisation pratique. Des optimisations complémaeta de la composition avec des
éléments moins chers que le palladium devront dbrecréalisées. Des travaux visant a
diminuer la porosité des agglomérats produits paydge mécanique afin d’augmenter la

résistance a la décrépitation de I'électrode petiaessi étre envisagées.

La technique d’émission acoustique est une métped®rmante pour étudier la
décrépitation et optimiser les matériaux d'éleotahégatives pour batteries Ni-MH.
D’autres matériaux prometteurs, en particulier yigetR-Mg-Ni, subissent une chute
drastique de leur capacité due a leur décrépitaiguourraient donc faire I'objet d'une
étude par EA. Son utilisation pourrait également étargie a d’autres technologies de
batteries et en particulier aux batteries Li-ion. &fet, une source d'amélioration ayant
potentiellement un large impact sur la densité etgie des batteries Li-ion est
['utilisation du silicium comme matériau actif aléctrode négative en remplacement du

graphite. Il s'agit d'un matériau actif tres praet avec une capacité spécifique (3572
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mAh/g) dix fois supérieure celle du graphite. Ceafsent, sa tenue en cyclage est trés
faible. Elle est due a l'expansion volumique imaoré du Si lors de sa réaction avec le
lithium (~300 % avec Si contre ~10 % avec le greg)htonduisant a sa décrépitation.
D'autres métaux (Sn, Ge, Sh...) peuvent aussirrébgitrochimiquement avec le lithium
mais leur tenue en cyclage est également faibléiduw’'une décrépitation importante.
Ces matériaux pourraient donc faire I'objet d’étugear EA afin d’établir les meilleures
stratégies pour améliorer leur résistance a laégétation et ainsi augmenter leur tenue
en cyclage. D’autres phénomenes susceptibles dd&wastiquement émissifs tels que
des transitions de phase ou la formation de la @&o6lid Electrolyte Interface")
pourraient aussi étre étudiés par EA. Enfin, il également possible d’envisager la
conception d'un outil de contrdle basé sur 'EAmprimettrait une meilleure gestion de la

décharge et de la charge des batteries.
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