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Figure 31 - Spectre de sensibilité du capteur EPA micro 80
Tableau 8 - Parametres d'acquisition de I'émission acoustique
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2.7. Montage expérimental couplant mesures électrochimiques, d’EA et

de force en compression

Le montage expérimental

couplant mesures électrochimiques,

d’émission

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

travail avant de démarrer les essais.

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

Reésultats experimentaux (articles)
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Résultats expérimentaux (articles)
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A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué
Int. J. Hydrogen Energy 38 (2013) 1136-1144.

Article #4: Influence of Pd addition on the electrochemical performance of Mg-Ni-
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Résultats expérimentaux (articles)

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

I’hydrogéne comme source d’énergie.

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

conférences internationales :

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

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

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

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

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

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

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

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué “Study of metal hydride electrodes for Ni-MH batteries
by acoustic emission” EWGAE 2010, Vienna, September 8-10, 2010.
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Résultats expérimentaux (articles)

- A. Etiemble, H. Idrissi, L. Roué « Etude in situ par émission acoustique de la
décrépitation de matériaux hydrurables pour batteries Ni-MH » Congres Matériaux
2010, Nantes, France, 18-22 octobre, 2010.

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

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

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

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

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

1. Résumé des articles

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

chronologique.

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

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

processus de décrepitation des alliages du type LaNis et MgNi.

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

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

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

volumique abrupte de I’alliage.

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

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

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

fortement la dégradation de I’électrode.

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

de courant de charge élevees.

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

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

emission measurements

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

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

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

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

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

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

méme dans la région de la phase .

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

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

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

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

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

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

based metal hydride electrodes evaluated by acoustic emission

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

cyclage.

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

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

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

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

hypothése n’a jamais été vérifiee clairement.

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

faible de cet alliage.

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

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

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

I’alliage.

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

Mgo.9Tip.1NiAlgosPdo 1, respectivement.

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

décrépitation. Ces deux aspects ont été étudiés.

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

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

moins oxydée au cours du cyclage.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

de charge/décharge.

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

base de LaNis cristallin.

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

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

pores des agglomérats.

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

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

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

graphite. Il sagit d'un matériau actif trés prometteur avec une capacité specifique (3572
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Conclusion générale

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

décharge et de la charge des batteries.
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