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La RMN du proton a et6 Ctudiee a 21 MHz en champ continu et en champ pulse sur deux phases du 
systeme Mg,Ni-H,: une solution solide d’hydrogtne dans Mg,Ni et la varitte monoclinique de 
Mg,NiH+ Les positions des atomes d’hydrogbne ont pu ttre precisees a partir des don&es de diffrac- 
tion neutronique. La diffusion de l’hydrogtne dans Mg,NiH4, suivie par des mesures de temps de 
relaxation, a ett interpret&e a l’aide d’un modele B.P.P. La valeur &levee du coefficient de diffusion 
extrapolte a la temperature de transition cristallographique de 245°C (D = 8,9 x lO-9 cm*s-I) implique 
un mouvement rapide des protons entre sites occupts et lacunaires du reseau, qui pourrait expliquer 
l’augmentation de symetrie qui caracttrise la transformation monoclinique -+ cubique. L’energie 
d’activation elevee du mouvement diffusif (0,48 eV) constitue vraisemblablement une premiere &ape 
de la d&hydrogenation de l’hydrure, elle represente le tiers environ de l’tnergie mise en jeu lors de la 
desorption. 

Two phases of the MgzNi-Hz system: a solid solution of hydrogen in Mg,Ni and the monoclinic 
configuration of Mg,NiH1 have been studied by wide line and pulsed proton NMR. The atomic posi- 
tions have been given on the basis of the results obtained by neutron diffraction (on homologous 
deuterium of hydrogen phases). Hydrogen diffusion in Mg,NiH4, followed by relaxation time measure- 
ments, has been interpretated using a B.P.P. model. The high value of the diffusion coefficient ob- 
tained by extrapolation to the crystallographic transition temperature 245°C (D = 8,9 x 10m9 cmk’) 
suggests a rapid protonic motion between occupied and vacant sites. It may account for the monoclinic 
+ cubic transformation which is related to an increasing symmetry. The ,high activation energy of the 
diffusion motion (0,48 eV) corresponds apparently to the first step of the dehydrogenation process and 
represents about one-third of the energy required for desorption. 

Le .systeme Mg,Ni-Hz presente deux 
phases distinctes: une solution solide d’in- 
sertion Mg2NiH, appelee phase (Y (x 5 0,3 
pour PH2 = 2,5 bar et t = 300°C) et un com- 
pose defini Mg,NiH4 (I). La phase (Y cristal- 
lise dans le systeme hexagonal, elle 
possede la structure de l’alliage Mg,Ni. 
L’hydrure Mg,NiH4 a en fait trois varietes 
allotropiques: une forme de haute tempera- 
ture de symetrie cubique, deux varietes de 

basse temperature, l’une orthorhombique 
et l’autre, metastable, monoclinique (2). La 
transformation orthorhombique = cubique 
est reversible et s’effectue a 234°C (PHZ = 1 
atm), alors que la transition monoclinique 
--, cubique a 245°C environ est irreversible. 
Une etude structurale par diffraction neu- 
tronique des deuterures correspondant a 
chacun de ces hydrures est actuellement en 
tours (3). Elle a permis de preciser les 
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parambtres structuraux de Mg,NiD,,j CY et 
des vat-i&es cubique et monoclinique de 
MgzNiD4 (Tableaux I et II). 

Preparation et Caracterisation 

Les premieres preparations de I’alliage 
Mg,Ni ont et6 realisees par fusion a 550°C 
pendant 70 hr environ dans un creuset en 
acier inoxydable sous atmosphere d’argon 
s&he et purifiC. Le melange est constitue a 
partir de magnesium en poudre (VEN- 
TRON purete 99,8%) et de nickel en poudre 
(CERAC purete 99,9%) en proportions stoe- 
chiometriques. L’etude par RMN du pro- 
ton effect&e apres hydruration de ces al- 
liages laissait apparaitre des raies de 
resonance particulibrement larges. Ce 
phenomene pouvait s’expliquer par la prts- 
ence d’une composante ferromagnetique 
aussi bien dans les hydrures que dans les 
alliages de depart, comme le montre la varia- 
tion de l’aimantation en fonction du 
champ magnetique (Fig. 1). Ce comporte- 
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FIG. 1. Variation de l’aimantation en fonction du 
champ magrktique B 25°C pour deux echantillons de 
Mg,Ni; la phase hydrorke (Y et les deux va.riCt& mono- 
clinique et orthorhombique de Mg,NiH,. 

ment resultait vraisemblablement de la 
presence d’une tres faible quantite de 
nickel (t, = 354°C) qui n’etait pas cepen- 
dant decelable par diffraction X. Celui ci est 
en effet la seule phase ferromagnetique sus- 
ceptible de se former dans le systeme Mg- 
Ni. 

L’etude systematique des conditions de 
preparation de Mg,Ni a montre en fait 
qu’une fusion de 4 hr a 900°C suivie de deux 
recuits de 24 hr a 700°C entrecoupes d’un 
broyage fin permettrait d’obtenir un alliage 
magnetiquement pur (Fig. 1). I1 presente un 
paramagnetisme de Pauli. La susceptibilite 
magnetique est de (1,l ? 0,l) x 10e6 uem 
cgs g-1 a 25°C valeur en bon accord avec 
les resultats anterieurs (4). L’hydruration 
de cet alliage n’entraine que de tres faibles 
modifications des proprittes magnetiques 
pour la phase (Y et la variete monoclinique 
de Mg,NiHd. Par contre on peut penser que 
les conditions de preparation de la phase 
orthorhombique (temperature et pression 
d’hydrogene plus Clevees), entrainent la for- 
mation de nickel libre. Ceci se traduit par 
l’apparition d’une composante ferro- 
magnetique (t, = 354°C et M = I,8 uem cgs 
g-l pour H = 5 kG) incompatible avec une 
etude quantitative par RMN. 

I. Techniques Experimentales 

La resonance magnetique nucleaire du 
proton a CtC utilisee dans deux buts dis- 
tincts: 
-dune part pour confirmer les premieres 
don&es cristallographiques obtenues par 
diffraction de neutrons sur la position des 
atomes hydrogene; 
-d’autre part pour obtenir des renseigne- 
ments dynamiques sur les mouvements dif- 
fusifs des protons au sein de ces materiaux. 

La RMN du proton a CtC exploree de - 70 
a 200°C en champ continu a l’aide d’un 
spectrombtre a onde continue. La fre- 
quence utilisee est 21 MHz. Les proprietes 
magnetiques ont tte systematiquement 
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FIG. 2. Signal de resonance continue du proton 
obtenu pour la writ% orthorhombique de Mg,NiH4 
B 21 MHz. 

controlees afin d’eliminer tout Cchantillon 
presentant une composante ferromagneti- 
que susceptible de perturber les donnees ob- 
tenues par RMN. 

Seules ont CtC retenues dans ces condi- 
tions pour des mesures quantitatives la 
phase a! (MgzNiHO,,) et la variete monoclini- 
que de MgzNiH4. L’influence du ferro- 
magnetisme est clairement illustree par le 
spectre de la vat-i&C orthorhombique repro- 
duit a la Fig. 2. 

Pour Mg,NiH4 monoclinique le bon rap- 
port signal sur bruit a permis de n’utiliser 
que de faibles champs de modulation H,,, et 
d’eviter ainsi toute deformation ou Clargisse- 
ment des raies de resonance. 

Pour la phase (Y, qui comporte une faible 
abondance massique d’hydrogene, des cor- 
rections de champs de modulation se sont 
averees necessaires. 

Des phenombnes de saturation du signal, 
notamment a basse temperature, oti les 
temps de relaxation longitudinaux sont rela- 
tivement longs, apparaissent parfois. Nous 
avons systematiquement control6 la re- 
ponse du signal d’absorption en fonction de 
I’intensite du champ de radiofrequence HI, 
de man&e a nous situer toujours dans le 
domaine d’absorption 00 le facteur de satu- 
ration y2H:T,T2 reste toujours nettement in- 
ferieur a 1. Le signal detect6 est alors pro- 
portionnel au champ de radiofrequence 
utilise. 

Des mesures de temps de relaxation spin- 
reseau (T,) ont CtC realisees a la mCme fre- 
quence et dans la meme zone thermique sur 

un spectrombtre a impulsions. La sequence 
d’impulsions T, T, 7~/2 a CtC systematique- 
ment utilisee. Le temps mot-t de l’electroni- 
que, beaucoup plus faible a 21 qu’a 79 
MHz, n’a pas necessite le recours a une 
technique d’echo de spin utilisee precedem- 
ment pour une phase analogue (5). 

II. Traitement des Donnees 

Dans le cas de la resonance continue le 
systeme de detection synchrone de l’appa- 
reillage conduit a l’obtention de la derivee 
du signal d’absorption. 

L’expression du second moment experi- 
mental s’ecrit 

M 
I 4 hyyh)dh 

2exp = 

I 

+m 

f VW --m 

h represente l’ecart algebrique en G compte 
a partir du champ de resonance H,,f’(h) est 
le signal derive detect& 

Le second moment experimental A42exp 
(en G2) s’obtient grace a un releve point par 
point de la forme de la raie et un traitement 
des don&es utilisant un programme de 
calcul sur miniordinateur . 

Lorsque des corrections de modulation 
s’averent necessaires, l’expression corrigee 
du second moment M2c s’ecrit: 

M,, = M2exp - 7 

ou H,,, est la valeur du champ de modula- 
tion utilise (en G). 

Une valeur theorique du second moment 
MZth peut se calculer a partir de I’expression 
de Van Vleck (6) simplifiee et modifiee en 
vue de tenir compte Cventuellement de I’oc- 
cupation partielle de certains sites du re- 
seau. 

Compte tenu des abondances isotopiques 
des noyaux resonants de 2sMg (10%) et ‘j’Ni 
(1%) et de leur faible rapport gyromagneti- 
que leur contribution a pu Ctre negligee de- 



4 SENEGAS ET AL. 

vant celle qui correspond aux interactions 
protons-protons: 

v = 21 MHz 

1 : 293K 

M*th = &&fi’Z(Z + l)N-‘Cl!” 2 'Y@jrij6 (1) 
i,j=l 

oh Z represente le spin nucleaire du noyau 
par rapport auquel le second moment 
theorique est calcule (pour le proton Z = 4) 
et 00 fi est la constante de Planck reduite du 
facteur 2~. Nest le nombre de sites suscep- 
tibles d’etre occupes par les noyaux reso- 
nants dans la maille Clementaire, rij le vec- 
teur internuclCaire joignant l’atome origine 
a l’atome de mCme nature (un proton Cgale- 
ment) interagissant avec lui. Les facteurs 
aij sont les taux d’occupation des sites i et 
j, yz est le rapport gyromagnetique du 
noyau de spin Z (ici yr = 2,675 IO4 Hz/G). 

-10 
I 
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FIG. 3. Signal de rksonance continue du proton A 21 
MHz obtenu pour Mg,NiHO,j (phase (Y): (a) trait dis- 
continu: raie relative A Mg,NiH4 monoclinique; (b) 
trait continu: raie relative B Mg,NiHo,s (phase (Y). 

Pour d&-ire les mouvements diffusifs 
des protons nous avons tenu compte d’une 
part des travaux anterieurs effect& par 
RMN sur la diffusion de l’hydrogene dans 
les hydrures, d’autre part des donnees cris- 
tallographiques que nous possedions. Nous 
avons fait appel a un modele de B .P.P. ( 7) 
dont. nous justifierons les hypotheses de 
base. 

(variete monoclinique) (dont la presence a 
deja CtC signalee et expliquee (3)). La raie 
la plus intense, d’une largeur de 3,7 G (raie 
(b) de la Fig. 2), est due a la phase (Y propre- 
ment dite. Au centre apparait une raie ex- 
tremement fine, deja observee lors d’autres 
etudes sur les hydrures (5) et qui peut Ctre 
attribuee par analogie a une certaine quan- 
tite d’hydrogbne libre adsorb6 par l’alliage. 

III. Resultats Experimentaux 

1. La phase ff 

La Fig. 3 represente le signal de reso- 
nance du proton pour la phase (Y a 20°C. 

Pour optimiser le rapport signal sur bruit 
du proton dont l’abondance massique est fai- 
ble, un fort champ de modulation a CtC uti- 
lise. A basse temperature le bruit de fond 
rend le signal pratiquement inexploitable, 
mais permet cependant d’affirmer qu’il n’y 
apas d’evolution significative de la largeur de 
raie . 

Des essais de d&convolution du signal de 
resonance par simulation de spectres pre- 
nant en compte les deux raies principales 
n’ont pas abouti du fait de leur forme non 
gaussienne. Une d&convolution point par 
point du signal a cependant permis la deter- 
mination du second moment experimental 
de la raie relative a la phase (Y et conduit, 
toutes corrections de modulation faites, a 
une valeur de 0,7 ? 0,l G*. 

2. VaritW monoclinique de Mg2NiH4 

La Fig. 4 illustre les principales &apes de 
l’evolution thermique du signal de reso- 
nance du proton dans Mg2NiH4 monoclini- 
que. 

Ce signal, complexe, peut s’analyser On remarque toujours la presence au 
comme la superposition de 3 raies de reson- centre du spectre dune raie tres fine (<O,l 
ance. La plus large (raie (a)), deformee par la G) qu’on peut attribuer comme pour la 
surmodulation du spectre, traduit la pre- phase CI a l’hydrogbne libre adsorbe par le 
sence d’une petite quantite de Mg2NiH4 materiau. 
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v : 21 MHz A haute temperature (de 80 a 200°C) on 
observe une augmentation rapide de Ln T;’ 
avec 103T’. Dans ce domaine thermique le 
temps de relaxation T1 se deduit d’un com- 
portement parfaitement exponentiel lors du 
retour a l’tquilibre de l’aimantation longitu- 
dinale. 

Tz295K Hill 

+ 

En dessous de 80°C la variation thermi- 
que du Ln T;’ en fonction de 103T’ est 
beaucoup plus lente. De plus la determi- 
nation experimentale de Tl montre au 
voisinage de la temperature ambiante une 
evolution plus complexe de l’aimantation 
longitudinale traduisant la presence de 

T: bb5K deux processus de relaxation au moins dont 
Hm Y 

+- 

la nature sera precisee plus loin. 

3. Varie’tP orthorhombique de Mg2NiH4 

Comme nous l’avons fait remarquer pre- 
cedemment, la presence pour cette vat-i&C 

-20 -10 Hg 10 20 h(G) d’une forte composante ferromagnetique 

FIG. 4. Signaux de resonance continue du proton a 
21 MHz obtenus a diverses temperatures pour la variete AHpp (G) 

f42n,&' 

monoclinique de Mg,NiH1. 100 0 
LI'CI 
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La Fig. 5a donne l’evolution en fonction 
de l’inverse de la temperature de la largeur 
de raie AHPP (relevke pit B pit sur le signal 
derive). 

On note un palier thermique: la largeur 
de la raie reste constante et Cgale 8 10 G 
environ en dessous de -30°C. Au-dessus, 
la raie s’affine continument jusqu’a 2OO”C, 
temperature maximale compatible avec 
l’appareillage, 00 elle atteint la valeur de 
3,9 G. 

Le second moment experimental com- 
Porte une variation thermique analogue 
(Fig. 5b). Sa valeur-limite a basse temptra- 
ture, qui correspond au reseau rigide de 
Mg,NiH4, est 14,6 k 0,2 G2. 

La Fig. 6 donne la variation thermique de 
l’inverse du temps de relaxation spin-re- 
seau Tl (Cchelle semi-logarithmique). 

Deux domaines de temperature nette- 
ment differents apparaissent immediate- 
ment: 

0. 

1 (b) 
_ IS 

6. 

-D 

4. 
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FIG. 5. (a) Variation thermique de la largeur de raie 
pit a pit (AH,) de la raie d’absorption du proton dans 
MgzNiHd monochnique. (b) Variation thermique du se- 
cond moment experimental (MzeXP) de ia raie de reso- 
nance du proton dans Mg,NiH4 monoclinique. 
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FIG. 6. Variation thermique des temps de relaxation 
spin-reseau du proton mesures a 21 MHz (CcheIle semi- 
logarithmique). Avec (A): temps de relaxation spin- 
reseau mesures. Droite (a): variation de Trd telle qu’elle 
est determinee a partir de la relation 141. 

Les essais ont CtC men& dans le groupe 
d’espace hexagonal P6222. Trois ensembles 
de positions pour les atomes de deuterium 
ont CtC successivement testes: D en (6h) et 
(6f); D en (124; D en (12k) et (653 avec des 
taux d’occupation variant dans chaque cas. 

perturbe l’obtention du signal de resonance En placant les atomes d’hydrogbne dans 
continu en Clargissant demesurement le si- les positions afkees des atomes de deute- 
gnal du proton qui devient des lors inexploi- rium avec les taux d’occupation correspon- 
table (Fig. 2). Qualitativement on observe dants on aboutit aux valeurs des seconds 
cependant toujours au centre du signal moments regroupees au Tableau I avec 
d’absorption de MgzNiH4 orthorhombique l’ensemble des don&es cristallographi- 
une raie fine qui est due A l’hydrogbne ad- ques. 

sorb& 11 Ctait inutile d’envisager des me- 
sures de relaxation, les temps T, obtenus, 
tres courts, ne pouvant Ctre correles aux 
mouvements diffusifs des protons. 

IV. Discussion 

1. La phase (I! 

Les donnees cristallographiques relatives 
aux positions des atomes de deuterium de- 
terminees par diffraction neutronique ont 
servi de base aux calculs des seconds mo- 
ments theoriques. 

TABLEAU I 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES (3) ET SECONDS MOMENTS TH~ORIQUES RELATIFS A LA PHASE cx 

Parambtres 

Groupe d’espace 

a = 5,256 A c = 13,435 A 

P6222 

Second moment 
Taux theorique 

Atomes Positions x Y 2 d’occupation (G2) Composition 

Mg (69 0,160 0,320 0 1 
Mg (6f) 095 0 0,120 1 
Ni (36) 0,5 0 OS 1 
Ni (3b) 0 0 095 1 

ler cas H (6fl 0,5 0 0,183 0,13 
H 694 0,283 0 095 0,16 

0,76 Mg2Ni%m 

2 &me cas H (W 0,48 0,29 0,51 0,13 0,49 Mg2NiHo.x 

Cl=) 0,32 0,20 0,54 0,052 
(sj 0,67 0,34 0,50 0,135 0,58 MgzNiHO.% 
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FIG. 7. Reprtsentation d’un feuillet d’octakdres 
[MgDJ de la vari&k monoclinique de Mg,NiD4. 

Deux valeurs du second moment (0,76 et 
0,58 G*) sont relativement voisines de la va- 
leur experimentale de 0,7 + 0,l G*. 

La premiere, 0,76 G*, est la plus proche 
mais elle correspond a des positions qui 
conduisent a une distance Mg-H assez 
courte de l’ordre de 1 A. 

La seconde par contre, 0,58 G*, plus 
Cloignee de la valeur experimentale est rela- 
tive a des positions des hydrogenes impli- 
quant des distances Mg-H plus habituelles 
de I’ordre de I,6 A. 

On ne peut done, compte tenu de l’en- 
semble des resultats, rejeter aucune de ces 
deux hypotheses. Les atomes d’hydrogene 
peuvent done occuper soit les positions (6h) 
et (6f), soit les positions (12k) et (653. 

Bien qu’on ne puisse exclure la mobilite 
de l’hydrogbne a haute temperature, celui- 
ci au voisinage de I’ambiante ne semble 
anime d’aucun mouvement (un tel mouve- 
ment cut pu Ctre envisage en raison de la 
faible occupation des sites disponibles). 

2. Varie’tt! monoclinique de Mg2NiH4 

La Fig. 7 represente un feuillet d’octab- 

dres [MgDb] de la variete monoclinique de 
Mg2NQ. La structure est constituee de 
feuillets d’octddres de deuterium mettant 
en commun leurs sommets. Un tel assem- 
blage d’octabdres correspond a un reseau 
type perovskite. Les atomes de Ni occu- 
pent les sites a coordinence 12. Le taux 
d’occupation des positions du deuterium 
est de 1. Les positions affinees par diffrac- 
tion neutronique sont regroupees au Tableau 
II, elles ont set-vi de base au calcul theori- 
que du second moment du reseau rigide de 
Mg2NiH4. La valeur ainsi obtenue de 11,5 
G* doit Ctre comparee a la valeur experi- 
mentale a basse temperature (reseau rigide) 
de 14,6 G*. 

Les distances proton-proton les plus 
courantes sont, par ordre croissant, 1,95, 
2,22, et 244 A. 

Une diminution de 1% des deux pre- 
mieres distances fait passer le second mo- 
ment theorique de 11,5 a 15 G*. Les varia- 
tions correspondantes des positions 
atomiques sont inferieures aux marges d’er- 
reur avec lesquelles ont CtC determi- 
ntes les positions fixtes par diffraction neu- 
tronique . 

On peut done considerer que les hypothb 
ses retenues pour placer les atomes de 
deuterium sont respectees dans la localisa- 
tion par RMN des atomes d’hydrogene. 

L’affinement de la raie de resonance de 
l’hydrogene entre -30 et 200°C traduit un 
mouvement thermiquement active de diffu- 
sion des protons, que confirme Cgalement 
l’evolution du temps de relaxation spin-re- 
seau a haute temperature (de 80 a 200°C). 

Les mecanismes de relaxation dans 
Mg2NiHd, comme dans beaucoup d’autres 
hydrures (8), ont une double origine: 
-une relaxation d’origine dipolaire (temps 
de relaxation Tld) due a la diffusion des pro- 
tons et une relaxation d’origine Clectroni- 
que (temps de relaxation T,,) due au cou- 
plage des spins nucleaires avec les 
electrons. Pour Mg,NiH4 I’existence de liai- 
sons Mg-H permet d’attribuer l’origine de 
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TABLEAU II 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A LA VARII~T~ MONOCLINIQUE DE Mg,NiH, 

Parambtres a = 13.197 A b = 6.403 A C = 6.489 w p = 93.23” 

Eldments de symbtrie: (x,y,z) + (X + f,y + f,z + 4); (x + $, - y,~); (x,4 - y,z + $) 

Atome 

Ni( 1) 
Ni(2) 

MgU) 
M&2) 
M&3) 
M&4) 

x 

0.2513(30) 
0.0 
0.1340(75) 
0.1586(67) 
0.3527(62) 
0.3786(53) 

Y Z Taux d’occupation 

0.4674(42) 0.0789(36) 1 
0.0 0.0 1 
0.2551(89) 0.3364(256) 1 
0.7804(111) 0.3634(79) 1 
0.2332(89) 0.2959(82) 1 
0.7319(116) 0.4343(164) 1 

H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(5) 
Wf5) - 
H(7) 
I-w) 
H(9) 
HO’3 
HU 1) 
HW 

0.1197(102) 
0.0804(71) 
0.4479(49) 
0.4130(75) 
0.0051(49) 

-0.0060(82) 
0.2733(73) 
0.2936(72) 
0.1319(92) 
0.1538(46) 
0.3813(94) 
0.3864(35) 

0.2803(117) 
0.7327(150) 
0.3063(137) 
0.7304(111) 
0.6994(141) 
0.2761(143) 
0.2543(120) 
0.7875(115) 

-0.0284(156) 
0.5512(162) 
0.0180(129) 
0.4430(114) 

0.0985(338) 
0.032@164) 
0.1337(125) 
0.1433(260) 
0.2466(102) 
0.3151(197) 
0.4209( 143) 
0.4022(148) 
0.2659(133) 
0.4379(82) 
0.2297(115) 
0.4879(87) 

Distances H-H (A): 1,95; 2,22; 2,44; 2,91; 2,97; 3,19; 3,33 

ce couplage hyperfin aux electrons 
peripheriques du nickel. 

Relaxation dipolaire. La structure cris- 
talline de la variete monoclinique de 
Mg2NiH4 laisse apparaitre un seul type de 
site pour les atomes d’hydrogene (qui n’est 
que partiellement occupe) . 

11 est logique de supposer un mecanisme 
de diffusion isotrope par sauts non correles 
entre sites occupes et sites lacunaires. Dans 
ces conditions le modble de B.P.P. a CtC 
utilise pour suivre quantitativement la re- 
laxation dipolaire. Les fonctions de correla- 
tion reduites de l’hydrogbne ont une allure 
exponentielle, leur transformee de Four- 
rier, qui reprtsente la densite spectrale, 
peut s’ecrire 

J(w) = 27, 
1 + Cl?< 

ou w et T sont la pulsation de Larmor et le 
temps de correlation du proton. 

Si on pose y = r/l + w*<, l’expression de 
T,d s’Ccnt 

Tlh’ = &[y(o) + 4y(20~)]xHH 

f fc~iDY(~ - ONi) + Y(O) 
+ 2y(0 i- oNi)]xHNi 

+ fG&YhJ - %fJ + Y&4 

+ ~Y(O + w,)l=Mg 

ZHH, ZHNi, et CHMg representent les 
sornmations E@ (r = distance interatomi- 
que) relatives aux distances proton-proton, 
proton-nickel, et proton-magnesium. Nous 
avons choisi pour origine la position d’un 
atome d’hydrogene. D’autre part: 

Ci = $fi2Zi(Zi + 1) (i = H, Ni, et Mg) 
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ou Zj est le spin nucleaire du noyau consi- 
d&C et yi = &Ho son rapport gyromagneti- 
que (Ho est le champ de resonance, oi la 
pulsation de Larmor du noyau i). 

En tenant compte des taux isotopiques 
des noyaux resonants, les rapports C&Cn 
et CNiICu sont, respectivement, 2 X 10m4 et 
I,25 x 10mm4. La contribution correspon- 
dante des noyaux de magnesium et de 
nickel peut dont Ctre negligee devant les in- 
teractions proton-proton. I1 vient alors: 

T;; = +y4fiz!Z(Z + 1) [(w) + 4y(20)1W6 (1) 

Si on tient compte de l’expression de Van 
Vleck pour le second moment MZth (en G2) 
et du fait que dans le domaine de tempera- 
ture explore wr, % 1, Tld peut s’ecrire 
finalement: 

4 1 
T;, = - y2Mzx 

3 c 

Relaxation tfectronique. La structure 
tlectronique de l’hydrure (liaison metal-hy- 
drogene) influe sur le systbme de spins nu- 
cleaires par l’intermediaire des champs hy- 
per-tins dus aux protons. Pour l’hydrogene 
l’importance de ces champs hyperfins est 
du m&me ordre de grandeur que les champs 
demagnetisants associes a la susceptibilite 
de l’echantillon (8). La variation dans le 
temps des composantes transverses de ces 
champs hyperfins entraine un mecanisme 
de relaxation et ajoute une contribution 
(T;,‘) des electrons de conduction a la re- 
laxation spin-reseau. Cette relaxation Clec- 
tronique obeit B la loi de Korringa: 

T,,T = K (3) 

ou T est la temperature absolue et K une 
constante like a la structure Clectronique de 
l’hydrure. 

Le temps de relaxation spin-reseau T1 
suit alors dans le domaine thermique con- 
side& une relation 

T;’ = T;; + T;,L (4) 

L’allure de la courbe de variation de T,’ 
en fonction de 103T-’ montre clairement 
qu’a basse temperature (en dessous de 
-20°C) TFi est tout a fait negligeable 
devant T;:: les mouvements de diffusion 
sont trop lents pour contribuer efficace- 
ment a la relaxation nucleaire. 

Le fait que T1 soit independant dans ce 
domaine de temperature de la frequence 
de resonance confirme que la relaxation est 
due a une interaction hyperhne. 

On peut alors estimer a basse tempera- 
ture la valeur de K B 833 SK environ. La 
variation thermique de T;,, obtenue par 
difTerence en enlevant pour chaque valeur 
de T1-’ la contribution de T[:, est donnte B 
la Fig. 6 (droite a). 

On observe une variation lineaire du lo- 
garithme de Tz en fonction de l’inverse de 
la temperature absolue. On en deduit 
l’energie d’activation pour le phenomene 
de diffusion: EA = 0,48 eV (soit 11 kcal 
mole-‘). 

De la relation [2] peut se deduire la valeur 
du temps de correlation du proton: 

4 M2 r, = - y2- Tld 3 cd2 

soit en tenant compte des valeurs de 

M2(14,6 G2) et de u ( g = 21 MHz 1 : 

7, = 8,00 x 1O-7 TLd 

Comme nous l’avons vu ci-dessus, le 
comportement de TV est active, il suit une 
loi d’ArrhCnius: 

7, = 7m exp (EJkT) 

L’expression analytique finale s’ecrit alors: 

5571 
rc = 8,85 X lo-r4 exp T ( ) 

Le temps de correlation du proton repre- 
sente la duree du sejour moyenne de ce 
dernier dans un site, le temps de saut d’un 
site a l’autre pouvant Ctre neglige. Puis- 
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FIG. 8. (a) Variation thermique du temps de diffu- 
sion rD du proton dans la varittC monoclinique de 
Mg,NiH,. (b) Variation thermique du coefficient de 
diffusion D du proton. (a) et (b) sont tracts avec des 
tchelles semi-logarithmiques. 

qu’on a suppose que settles intervenaient 
les interactions dipolaires H-H, le temps de 
diffusion rn du proton peut etre &ah16 Sim- 
plement comme le double de son temps de 
correlation: 

5571 
7D = 17,7 x IO-l4 exp T ( 1 

La Fig. 8a represente, en coordonnees 
semi-logarithmiques, la variation thermique 
de rn dans le domaine de temperature ex- 
plore . 

Les sites disponibles les plus proches 
permettant d’accueillir un proton sont a des 
distances de 1,95 et de 2,22 A (voir donnees 
cristallographiques au Tableau II). En pre- 
nant une valeur moyenne (1) de 2,lO hi 
comme longueur de saut, on peut determiner 

le coefficient d’auto-diffusion D de l’hydro- 
gene grace a la relation: 

D = ! (8 - 
6 71) 

valable pour une diffusion isotrope a trois 
dimensions: 

D = 4,15 x 10m4 exp( - y) 

La variation thermique de D est jointe a 
celle de rn a la Fig. 8b. 

La diffusion des protons dans MgzNiH4 
monoclinique requiert done une Cnergie 
d’activation relativement ClevCe de 0,48 eV. 
A 245°C temperature de la transition 
monoclinique 4 cubique, la duree de sejour 
obtenue par extrapolation d’un proton 
dans un site n’est plus que de l’ordre de 
10m9 set et le coefficient d’autodiffusion at- 
teint la valeur D = 8,9 X 10m9 cm2sec-I. 
Cette forte mobilite peut expliquer le re- 
arrangement protonique s’accompagnant 
d’une augmentation de symetrie qui se pro- 
duit a cette temperature. Le phenomene 
diffusif observe constitue la premiere Ctape 
de la desorption qui debute vers 250°C. 

Des mesures thermodynamiques ont per- 
mis d’evaluer I’enthalpie de deshydrogena- 
tion, qui est de 15 kcal par mole d’hydro- 
gene, soit pour 1 mole de Mg,NiH,: 30 kcal 
(2 mole d’hydrogene libtrees). Le pheno- 
mene de diffusion de l’hydrogene au sein du 
materiau, quiprecede ladesorption, compte- 
rait done pour un tiers environ du bilan 
energetique. 
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