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INTRODUCTION 

• Propriétés du système métal hydrogène

•••• Apport de la diffraction de poudres pour l’étude des 
composés intermétalliques et leurs hydrures 

� Substitution au cuivre dans un composé intermétallique 
surstoechiométrique LaNi5+x

� Localisation de l’hydrogène dans des matrices intermétalliques RY2Ni9



�Réaction réversible à température et pression ambiante
� Forte augmentation de volume  � pulvérisation
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Composés binaires
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Pompes à chaleur,
Cryo-coolers

Purification
membranes
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Stockage H2 gazeux
pour PAC H2 + ½ O2 →→→→ H2O

Stockage du Tritium T2

Batteries (Ni-MH)

∆∆∆∆Q M + ½ H2→→→→ MH

Getters Peq(H2) = 10 -12

Electrocatalyse C=C →→→→ C

M + H+ + e- →→→→ MH



Substitution au cuivre dans un 
composé intermétallique 

surstoechiométrique La(La(Ni,Ni,CuCu))5+x5+x



Modifications des propriétés physicochimiquesModifications des propriétés physicochimiques

Site La  Site La  �������� SubstitutionsSubstitutions
Terres raresTerres rares

Ce, Ce, PrPr, , NdNd, , SmSm, Gd…, Gd…

Sites Ni  Sites Ni  �������� substitutionssubstitutions
Métaux 3dMétaux 3d

MnMn, , FeFe, , CoCo, , CuCu

LaLaNiNi5+x5+x

StoechiomStoechioméétrie trie �������� 5+x5+x
0 0 ≤≤≤≤≤≤≤≤ x x ≤≤≤≤≤≤≤≤ 11



LaLaNiNi5+x5+x



Notten et al., JALCOM, 210 (1994) 221

Influence de la stœchiométrie Influence de la stœchiométrie 
dans le systèmedans le système La(La(Ni,Ni,CuCu))5+x5+x

Effet bénéfique de 
la surstœchiométrie 
sur la durée de vie 

en cyclage



Structure cristallographique de LaNi5

Maille hexagonaleMaille hexagonale
Structure type CaCuStructure type CaCu55

Groupe d’espace P6/Groupe d’espace P6/mmmmmm

LaLa 11aa (0,0,0)(0,0,0)
NiNi 22cc ((1/31/3,, 2/32/3,0,0))
NiNi 33gg ((½½,,0, 0, ½½))

1a

2c

3g
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M. Latroche et al., J. Solid State Chem., 146, (1999) 313.
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Source Synchrotron

(ESRF)

Neutron

(ILL)

Instrument BM16  (KNi edge) D2B

λλλλ (Å) 1.4905      (8318 eV) 1.5932

Z (e-) f' (e-)

ou  b (fm)

ZNi=28 f'Ni= -6.10

ZCu=29 f'Cu= -2.33

ZLa=57 f'La =-1.44

bNi= 10.3
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bLa= 8.27
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Affinement conjoint Affinement conjoint 
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� Pour toutes les compositions:

Préférence du Cu pour le site 2c au détriment du 3g

� Pour les faibles valeurs de x (<0.4) :

Les sites 2e et 6l sont occupés par du Ni exclusivement

� Pour les fortes valeurs de x (≈1) :

Le cuivre occupe partiellement les sites 2e et 6l

Quatre compositions étudiées Quatre compositions étudiées LaNiLaNi44CuCu
LaNiLaNi4.44.4CuCu
LaNiLaNi55CuCu
LaNiLaNi4.54.5CuCu1.51.5

M. Latroche et al., J. Solid State Chem., 146, (1999) 313.



Localisation de l’hydrogène 
dans une matrice 
intermétallique



RMRM55 +  2 R’M+  2 R’M22 �������� RRRR’’22MM99

Nouvelles classes de composés intermétalliques ternaires
obtenus par intercroissances entre différentes familles RMn

Étude des Étude des intercroissancesintercroissances entre : entre : LaNiLaNi55 et YNiet YNi22
CeNiCeNi55 et YNiet YNi22

� Deux nouveaux composés : LaY2Ni9
CeY2Ni9
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Structure type PuNi3
(R -3m)

a=5.035 Å, c=24.502 Å
Z = 3

Pu1 3a (0,0,0); 
Pu2 6c1 (0,0,0.140); 
Ni1 3b (0,0,½); 
Ni2 6c2 (0,0,0.332); 
Ni3 18h (½,½,0.082)

Propriétés structurales du composé LaY2Ni9

La en site 3a (83%) 
Y en site 6c1 � Composé partiellement ordonné



Le système RYLe système RY22NiNi99
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YNi 2
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(Ce0.33Y0.66)Ni3
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Type PuNi3
R-3m

R,Y 3a
R,Y 6c1

Ni 3b
Ni 6c2

Ni 18h

Etude structurale
� Structure type PuNi3
� Intercroissance de plans LaNi5 et YNi2

Substitution du La par Ce
� Structure type PuNi3 conservée
� Distribution statistique Ce/Y



Hydrogen absorption properties of LaYHydrogen absorption properties of LaY22NiNi99 and CeYand CeY22NiNi99
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R. Baddour-Hadjean et al., Electrochem. Acta, 46, 15 (2001) 2385
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Propriétés structurales des hydrures LaPropriétés structurales des hydrures LaYY22NiNi99DD12.812.8 et Ceet CeYY22NiNi99DD7.77.7
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M. Latroche et al., Journal of Solid State Chem., 177, 7 (2004) 2542.
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c

CeY2 Ni9

CeY2 Ni9H7.7

RM5 no hydrogen � no volume change, no expansion

RM2 hydrogenated � basal plane (ab) cannot expand
� expansion along the c axis only

Variation de volume Variation de volume anisotropeanisotrope



CeCeNiNi22HH44 or 
YYNiNi22HH33

2 2 xx YYNiNi22HH33RM2 unit

CeCeNiNi55HH00 or 
YYNiNi55HH00

LaLaNiNi55HH6.56.5RM5 unit 

CeCeYY22NiNi99DD7.77.7LaLaYY22NiNi99HH12.812.8Structure 
block

Interprétation des comportements différents entre les 
composés au La et au Ce:

Les taux d’occupation des différents blocs RM5 et RM2 peuvent être 
reliés aux taux d’occupation des hydrures des composés binaires 
correspondants LaNi5, CeNi5, YNi2 et CeNi2



Conclusions 

�� CCaractérisation structurale des composés intermétalliques : aractérisation structurale des composés intermétalliques : 
Augmentation du contraste entre éléments voisinsAugmentation du contraste entre éléments voisins
Diffraction de neutronsDiffraction de neutrons
Diffraction anomale (synchrotron)Diffraction anomale (synchrotron)

�� CCaractérisation structurale des hydrures métalliques:aractérisation structurale des hydrures métalliques:
Localisation des sites occupés par l’hydrogèneLocalisation des sites occupés par l’hydrogène
Diffraction de neutronsDiffraction de neutrons

�� Comportement en Comportement en cyclagecyclageet vieillissement:et vieillissement:
Diffraction de neutrons in situ (expériences résolues en temps)Diffraction de neutrons in situ (expériences résolues en temps)
Diffraction synchrotron HR (analyse de profils de raie)Diffraction synchrotron HR (analyse de profils de raie)

��Autres Autres techniquestechniques: : 
DiffusionDiffusion inélastique, Quasi élastique, inélastique, Quasi élastique, 
Spectroscopie d’absorption X (États électroniques)Spectroscopie d’absorption X (États électroniques)
Rotations de muons, Mesures magnétiquesRotations de muons, Mesures magnétiques
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H2 moléculaire

H2 adsorbée en surface

Solution solide αααα

Phase hydrure ββββ

Différentes étapes de la réaction

Dissociation de H2
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L. Schlapbach and R Züttel, Nature, 414 (2001) 353.
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Structural properties of Structural properties of 
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