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La RMN du proton a été étudiée a 21 MHz en champ continu et en champ pulsé sur deux phases du
systéme Mg,Ni-H,: une solution solide d’hydrogéne dans Mg,Ni et la variété monoclinique de
Mg, NiH,. Les positions des atomes d’hydrogéne ont pu étre précisées a partir des données de diffrac-
tion neutronique. La diffusion de I'hydrogeéne dans Mg,NiH,, suivie par des mesures de temps de
relaxation, a été interprétée a I'aide d’'un modele B.P.P. La valeur élevée du coefficient de diffusion
extrapolée a la température de transition cristallographique de 245°C (D = 8,9 x 10~% cm?s~!) implique
un mouvement rapide des protons entre sites occupés et lacunaires du réseau, qui pourrait expliquer
I’augmentation de symétrie qui caractérise la transformation monoclinique — cubique. L’énergie
d’activation élevée du mouvement diffusif (0,48 eV) constitue vraisemblablement une premiere étape
de la déshydrogénation de I’hydrure, elle représente le tiers environ de I’énergie mise en jeu lors de la
désorption.

Two phases of the Mg,Ni-H, system: a solid solution of hydrogen in Mg,Ni and the monoclinic
configuration of Mg,NiH, 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,NiH,, 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 107° cm¥™!)
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 systéme Mg,Ni-H, présente deux
phases distinctes: une solution solide d’in-
sertion Mg,NiH, appelée phase a (x = 0,3
pour Py, = 2,5 bar et ¢ = 300°C) et un com-
posé défini Mg,NiH, (I). La phase « cristal-
lise dans le systéme hexagonal, elle
posséde la structure de I’alliage Mg,Ni.
L’hydrure Mg,NiH, a en fait trois variétés
allotropiques: une forme de haute tempéra-
ture de symétrie cubique, deux variétés de

basse température, I’'une orthorhombique
et I’autre, métastable, monoclinique (2). La
transformation orthorhombique = cubique
est réversible et s’effectue a 234°C (Py, = 1
atm), alors que la transition monoclinique
— cubique a 245°C environ est irréversible.
Une étude structurale par diffraction neu-
tronique des deutérures correspondant a
chacun de ces hydrures est actuellement en
cours (3). Elle a permis de préciser les
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paramétres structuraux de Mg,NiD,; « et
des variétés cubique et monoclinique de
Mg,NiD, (Tableaux I et II).

Preparation et Caracterisation

Les premiéres préparations de I’alliage
Mg, Ni ont été réalisées par fusion a 550°C
pendant 70 hr environ dans un creuset en
acier inoxydable sous atmosphére d’argon
séché et purifié. Le mélange est constitué a
partir de magnésium en poudre (VEN-
TRON pureté 99,8%) et de nickel en poudre
(CERAC pureté 99,9%) en proportions stoe-
chiométriques. L’étude par RMN du pro-
ton effectuée aprés hydruration de ces al-
liages laissait apparaitre des raies de
résonance particuliérement larges. Ce
phénomeéne pouvait s’expliquer par la prés-
ence d’'une composante ferromagnétique
aussi bien dans les hydrures que dans les
alliages de départ, comme le montre la varia-
tion de l’aimantation en fonction du
champ magnétique (Fig. 1). Ce comporte-

o MgoNi préep. 2 550°C (1)

i (uem CGS g0 « MgaNi prép.a 900°C (2)
x Mgy NiHy s prep. a pactir de l'ech 2
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F1G. 1. Variation de I’aimantation en fonction du
champ magnétique a 25°C pour deux échantillons de
Mg;Ni; la phase hydrurge a et les deux variétés mono-
clinique et orthorhombique de Mg,NiH,.

ment résultait vraisemblablement de la
présence d’une trés faible quantité de
nickel (¢, = 354°C) qui n’était pas cepen-
dant décelable par diffraction X. Celui ci est
en effet la seule phase ferromagnétique sus-
ceptible de se former dans le systéme Mg-
Ni.

L’étude systématique des conditions de
préparation de Mg,Ni a montré en fait
qu’une fusion de 4 hr 4 900°C suivie de deux
recuits de 24 hr a 700°C entrecoupés d’un
broyage fin permettrait d’obtenir un alliage
magnétiquement pur (Fig. 1). Il présente un
paramagnétisme de Pauli. La susceptibilité
magnétique est de (1,1 = 0,1) x 107% uem
cgs g~! 4 25°C, valeur en bon accord avec
les résultats antérieurs (4). L’hydruration
de cet alliage n’entraine que de trés faibles
modifications des propriétés magnétiques
pour la phase « et la variété monoclinique
de Mg,NiH,. Par contre on peut penser que
les conditions de préparation de la phase
orthorhombique (température et pression
d’hydrogene plus élevées), entrainent ia for-
mation de nickel libre. Ceci se traduit par
I’apparition d’une composante ferro-
magnétique (¢, = 354°C et M = 1,8 uem cgs
g ! pour H = 5 kG) incompatible avec une
étude quantitative par RMN.

I. Techniques Experimentales

La résonance magnétique nucléaire du
proton a été utilisée dans deux buts dis-
tincts:

—d’une part pour confirmer les premiéres
données 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 matériaux.

La RMN du proton a été explorée de —70
a 200°C en champ continu a l'aide d’un
spectrométre a onde continue. La fré-
quence utilisée est 21 MHz. Les propriétés
magnétiques ont été systématiquement
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FiG. 2. Signal de résonance continue du proton
obtenu pour la variété orthorhombique de Mg,NiH,
a21 MHz.

contrdlées afin d’éliminer tout échantillon
présentant une composante ferromagnéti-
que susceptible de perturber les données ob-
tenues par RMN.

Seules ont été retenues dans ces condi-
tions pour des mesures quantitatives la
phase o (Mg,;NiH, 3) et 1a variété monoclini-
que de Mg;NiH,. L’influence du ferro-
magnétisme est clairement illustrée par le
spectre de la variété orthorhombique repro-
duit & la Fig. 2.

Pour Mg,NiH, monoclinique le bon rap-
port signal sur bruit a permis de n’utiliser
que de faibles champs de modulation H,, et
d’éviter ainsi toute déformation ou élargisse-
ment des raies de résonance.

Pour la phase a, qui comporte une faible
abondance massique d’hydrogéne, des cor-
rections de champs de modulation se sont
avérées nécessaires.

Des phénomeénes de saturation du signal,
notamment & basse température, ol les
temps de relaxation longitudinaux sont rela-
tivement longs, apparaissent parfois. Nous
avons systématiquement contrélé la ré-
ponse du signal d’absorption en fonction de
I'intensité du champ de radiofréquence H,,
de maniére a nous situer toujours dans le
domaine d’absorption ou le facteur de satu-
ration y?H:T,T, reste toujours nettement in-
férieur & 1. Le signal détecté est alors pro-
portionnel au champ de radiofréquence
utilisé.

Des mesures de temps de relaxation spin-
réseau (T,) ont été réalisées a la méme fré-
quence et dans la méme zone thermique sur

un spectromeétre a impulsions. La séquence
d’impulsions #, 7, #/2 a été systématique-
ment utilisée. Le temps mort de 1’électroni-
que, beaucoup plus faible & 21 qu'a 79
MHz, n’a pas nécessité le recours a une
technique d’écho de spin utilisée précédem-
ment pour une phase analogue (5).

II. Traitement des Donnees

Dans le cas de la résonance continue le
systéme de détection synchrone de ’appa-
reillage conduit a ’obtention de la dérivée
du signal d’absorption.

L’expression du second moment expéri-
mental s’écrit

[ wr cyan
[ rrawan

h représente I’écart algébrique en G compté
a partir du champ de résonance Hy, f'(h) est
le signal dérivé détecté.

Le second moment expérimental M,
(en G?) s’obtient grice a un relevé point par
point de la forme de la raie et un traitement
des données utilisant un programme de
calcul sur miniordinateur.

Lorsque des corrections de modulation
s’averent nécessaires, I’expression corrigée
du second moment M, s’écrit:

H;,

4

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

Une valeur théorique du second moment
M,,, peut se calculer a partir de I’expression
de Van Vleck (6) simplifiée et modifiée en
vue de tenir compte éventuellement de I’oc-
cupation partielle de certains sites du ré-
seau.

Compte tenu des abondances isotopiques
des noyaux résonants de Mg (10%) et $'Ni
(1%) et de leur faible rapport gyromagnéti-
que leur contribution a pu étre négligée de-

2exp

MZc = MZexp -
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vant celle qui correspond aux interactions
protons—protons:

Mon = BARUU + DN"'a! 2 awayry® ()

L=

ou I représente le spin nucléaire du noyau
par rapport auquel le second moment
théorique est calculé (pour le proton I = )
et ot  est la constante de Planck réduite du
facteur 27. N est le nombre de sites suscep-
tibles d’étre occupés par les noyaux réso-
nants dans la maille élementaire, r;; le vec-
teur internucléaire joignant I’atome origine
al’atome de méme nature (un proton égale-
ment) interagissant avec lui. Les facteurs
a;; sont les taux d’occupation des sites i et
J» vr est le rapport gyromagnétique du
noyau de spin [ (ici y; = 2,675 10* Hz/G).

Pour décrire les mouvements diffusifs
des protons nous avons tenu compte d’une
part des travaux antérieurs effectués par
RMN sur la diffusion de I’hydrogene dans
les hydrures, d’autre part des données cris-
tallographiques que nous possédions. Nous
avons fait appel 4 un modéle de B.P.P. (7)
dont nous justifierons les hypothéses de
base.

III. Resultats Experimentaux

1. La phase a

La Fig. 3 représente le signal de réso-
nance du proton pour la phase a a 20°C.

Pour optimiser le rapport signal sur bruit
du proton dont I’abondance massique est fai-
ble, un fort champ de modulation a été uti-
lisé. A basse température le bruit de fond
rend le signal pratiquement inexploitable,
mais permet cependant d’affirmer qu’il n’y
apas d’évolution significative delalargeurde
raie.

Ce signal, complexe, peut s’analyser
comme la superposition de 3 raies de réson-
ance. La plus large (raie (a)), déformée par la
surmodulation du spectre, traduit la pré-
sence d’une petite quantité de Mg,NiH,

v = 21 MHz
Ho = 4,937 KG

1 " | 1 —_

0 Ho 10 h(G)

Fi1G. 3. Signal de résonance continue du proton a 21
MHz obtenu pour Mg,NiH,; (phase «): (a) trait dis-
continu: raie relative 3 Mg,NiH, monoclinique; (b)
trait continu: raie relative & Mg;NiH,; (phase a).

(variété monoclinique) (dont la présence a
déja été signalée et expliquée (3)). La raie
la plus intense, d’une largeur de 3,7 G (raie
(b) de la Fig. 2), est due a la phase « propre-
ment dite. Au centre apparait une raie ex-
trémement fine, déja observée lors d’autres
études sur les hydrures (5) et qui peut étre
attribuée par analogie 4 une certaine quan-
tité d’hydrogene libre adsorbé par I’alliage.

Des essais de déconvolution du signal de
résonance par simulation de spectres pre-
nant en compte les deux raies principales
n’ont pas abouti du fait de leur forme non
gaussienne. Une déconvolution peint par
point du signal a cependant permis la déter-
mination du second moment expérimental
de la raie relative a la phase a et conduit,
toutes corrections de modulation faites, a
une valeur de 0,7 = 0,1 G2

2. Variété monoclinique de Mg,NiH,

La Fig. 4 illustre les principales étapes de
I’évolution thermique du signal de réso-
nance du proton dans Mg,NiH, monoclini-
que.

On remarque toujours la présence au
centre du spectre d’une raie trés fine (<0,1
G) qu’on peut attribuer comme pour la
phase a a I’hydrogéne libre adsorbé par le
matériau.
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FiG. 4. Signaux de résonance continue du proton a
21 MHz obtenus a diverses températures pour la variété
monoclinique de Mg,NiH,.

La Fig. 5a donne I’évolution en fonction
de I'inverse de la température de la largeur
de raie AH, (relevée pic a pic sur le signal
dérivé).

On note un palier thermique: la largeur
de la raie reste constante et égale & 10 G
environ en dessous de —30°C. Au-dessus,
la raie s’affine continument jusqu’a 200°C,
température maximale compatible avec
I’apparcillage, ou elle atteint la valeur de
39G.

Le second moment expérimental com-
porte une variation thermique analogue
(Fig. 5b). Sa valeur-limite & basse tempéra-
ture, qui correspond au réseau rigide de
Mg,NiH,, est 14,6 = 0,2 G2,

La Fig. 6 donne la variation thermique de
Iinverse du temps de relaxation spin-ré-
seau T; (échelle semi-logarithmique).

Deux domaines de température nette-
ment différents apparaissent immédiate-
ment:

A haute température (de 80 a 200°C) on
observe une augmentation rapide de Ln T’
avec 10°7"1. Dans ce domaine thermique le
temps de relaxation T; se déduit d’un com-
portement parfaitement exponentiel lors du
retour a I’équilibre de I’aimantation longitu-
dinale.

En dessous de 80°C la variation thermi-
que du Ln T;! en fonction de 103T"! est
beaucoup plus lente. De plus la détermi-
nation expérimentale de 7; montre au
voisinage de la température ambiante une
évolution plus complexe de I’aimantation
longitudinale traduisant la présence de
deux processus de relaxation au moins dont
la nature sera précisée plus loin.

3. Variété orthorhombique de Mg,NiH,

Comme nous I’avons fait remarquer pré-
cédemment, la présence pour cette variété
d’une forte composante ferromagnétique

AHpp ©) M?!‘ldci‘)
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F1G. 5. (a) Variation thermique de la largeur de raie
pic a pic (AH,;) de la raie d’absorption du proton dans
Mg,NiH, monoclinique. (b) Variation thermique du se-
cond moment expérimental (M,.,,) de ia raie de réso-
nance du proton dans Mg,NiH, monoclinique.
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FIG. 6. Variation thermique des temps de relaxation
spin-réseau du proton mesurés a 21 MHz (échelle semi-
logarithmique). Avec (A): temps de relaxation spin-
réseau mesurés. Droite (a): variation de T/ telle qu’elle
est déterminée a partir de la relation [4].

perturbe ’obtention du signal de résonance
continu en élargissant démesurément le si-
gnal du proton qui devient deés lors inexploi-
table (Fig. 2). Qualitativement on observe
cependant toujours au centre du signal
d’absorption de Mg,NiH, orthorhombique
une raie fine qui est due a ’hydrogéne ad-

ET AL.

sorbé. Il était inutile d’envisager des me-
sures de relaxation, les temps T, obtenus,
trés courts, ne pouvant étre correlés aux
mouvements diffusifs des protons.

IV. Discussion

1. La phase a

Les données cristallographiques relatives
aux positions des atomes de deutérium dé-
terminées par diffraction neutronique ont
servi de base aux calculs des seconds mo-
ments théoriques.

Les essais ont été menés dans le groupe
d’espace hexagonal P6,22. Trois ensembles
de positions pour les atomes de deutérium
ont été successivement testés: D en (6k) et
(6); D en (12k); D en (12k) et (6)) avec des
taux d’occupation variant dans chaque cas.

En plagant les atomes d’hydrogéne dans
les positions affinées des atomes de deuté-
rium avec les taux d’occupation correspon-
dants on aboutit aux valeurs des seconds
moments regroupées au Tableau I avec
I’ensemble des données cristallographi-
ques.

TABLEAU I
DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES (3) ET SECONDS MOMENTS THEORIQUES RELATIFS A LA PHASE o

Paramétres a=525A c=13,4354
Groupe d’espace P6,22
Second moment
Taux théorique
Atomes Positions x y F4 d’occupation (G?» Composition
Mg (61) 0,160 0,320 0 1
Mg ®H 0,5 0 0,120 1
Ni (3d) 0,5 0 0,5 1
Ni (3b) 0 0 0,5 1
ler cas H ((32] 0,5 0 0,183 0,13 0,76 Mg;NiH, »
H 6h) 0,283 0 0,5 0,16
2¢éme cas H (12k) 0,48 0,29 0,51 0,13 0,49 Mg;NiH, 2
3e¢mecas| H (12k) 0,32 0,20 0,54 0,052 .
{ H ) 0,67 034  0.50 0,135 0,58 Mg NiHo o
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Fic. 7. Représentation d’un feuillet d’octagdres
[MgD] de la variété monoclinique de Mg,NiD,.

Deux valeurs du second moment (0,76 et
0,58 G?) sont relativement voisines de la va-
leur expérimentale de 0,7 = 0,1 G2

La premiére, 0,76 G2, est la plus proche
mais elle correspond a des positions qui
conduisent & une distance Mg—H assez
courte de I’ordre de 1 A.

La seconde par contre, 0,58 G2, plus
éloignée de la valeur expérimentale est rela-
tive a des positions des hydrogénes impli-
quant des distances Mg—H plus habituelles
de 'ordre de 1,6 A.

On ne peut donc, compte tenu de I’en-
semble des résultats, rejeter aucune de ces
deux hypothéses. Les atomes d’hydrogéne
peuvent donc occuper soit les positions (64)
et (6f), soit les positions (12k) et (6)).

Bien qu’on ne puisse exclure la mobilité
de I’hydrogéne a haute température, celui-
ci au voisinage de I’ambiante ne semble
animé d’aucun mouvement (un tel mouve-
ment elt pu étre envisagé en raison de la
faible occupation des sites disponibles).

2. Variété monoclinique de Mg,NiH,
La Fig. 7 représente un feuillet d’octae-

dres [MgDq] de la variété monoclinique de
Mg,NiD,. La structure est constituée de
feuillets d’octaedres de deutérium mettant
en commun leurs sommets. Un tel assem-
blage d’octaédres correspond & un réseau
type perovskite. Les atomes de Ni occu-
pent les sites a coordinence 12. Le taux
d’occupation des positions du deuterium
est de 3. Les positions affinées par diffrac-
tion neutronique sont regroupées au Tableau
I, elles ont servi de base au calcul théori-
que du second moment du réseau rigide de
Mg,NiH,. La valeur ainsi obtenue de 11,5
G? doit étre comparée a la valeur expéri-
mentale a basse température (réseau rigide)
de 14,6 G2

Les distances proton-proton les plus
courantes sont, par ordre croissant, 1,95,
2,22, et 2,44 A,

Une diminution de 1% des deux pre-
miéres distances fait passer le second mo-
ment théorique de 11,5 a 15 G2, Les varia-
tions correspondantes des positions
atomiques sont inférieures aux marges d’er-
reur avec lesquelles ont été détermi-
nées les positions fixées par diffraction neu-
tronique.

On peut donc considérer que les hypothe-
ses retenues pour placer les atomes de
deutérium sont respectées dans la localisa-
tion par RMN des atomes d’hydrogene.

L’affinement de la raie de résonance de
I’hydrogéne entre —30 et 200°C traduit un
mouvement thermiquement activé de diffu-
sion des protons, que confirme également
I’évolution du temps de relaxation spin-ré-
seau a haute température (de 80 a 200°C).

Les mécanismes de relaxation dans
Mg,NiH,, comme dans beaucoup d’autres
hydrures (8), ont une double origine:
—aune relaxation d’origine dipolaire (temps
de relaxation T4) due 2 la diffusion des pro-
tons et une relaxation d’origine électroni-
que (temps de relaxation T).) due au cou-
plage des spins nucléaires avec les
électrons. Pour Mg;NiH, I’existence de liai-
sons Mg—H permet d’attribuer I’origine de
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TABLEAU II

DoNNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES A LA VARIETE MONOCLINIQUE DE Mg,NiH,

2 3 £ oana 2

04 ~Aao

Parametres a = i3.197A b =10 A C

Eléments de symétrie: (x,y,2) > (x + 3y + 4,2+ ;x + 4, -y, (3 —yz+ D)
Atome x y z Taux d’occupation
Ni(1) 0.2513(30) 0.4674(42) 0.0789(36) 1
Ni(2) 0.0 0.0 0.0 1
Mg(1) 0.1340(75) 0.2551(89) 0.3364(256) 1
Mg(2) 0.1586(67) 0.7804(111) 0.3634(79) 1
Mg(3) 0.3527(62) 0.2332(89) 0.2959(82) 1
Mg(4) 0.3786(53) 0.7319(116) 0.4343(164) 1
H(1) 0.1197(102) 0.2803(117) 0.0985(338) %
H(2) 0.0804(71) 0.7327(150) 0.0320(164) 3
H(Q3) 0.4479(49) 0.3063(i37) 0.1337(125) H
H(4) 0.4130(75) 0.7304(111) 0.1433(260) %
H(5) 0.0051(49) 0.6994(141) 0.2466(102) 2
H(6) —0.0060(82) 0.2761(143) 0.3151(i97) 3
H(7) 0.2733(73) 0.2543(120) 0.4209(143) 3
H(8) 0.2936(72) 0.7875(115) 0.4022(148) 3
H©9) 0.1319(92) —0.0284(156) 0.2659(133) H
H(10) 0.1538(46) 0.5512(162) 0.4379(82) H
H(@11) 0.3813(94) 0.0180(129) 0.2297(115) %
H(12) 0.3864(35) 0.4430(114) 0.4879(87) 3

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

ce couplage hyperfin aux électrons
périphériques du nickel.

Relaxation dipolaire. La structure cris-
talline de la variété monoclinique de
Mg,NiH, laisse apparaitre un seul type de
site pour ies atomes d’hydrogéne (qui n’est
que partiellement occupé).

11 est logique de supposer un mécanisme
de dlffllSlOIl isotrope par sauts non correlés
entre sites occupés et sites lacunaires. Dans
ces conditions le modele de B.P.P. a été

utilisé pour suivre quantitativement la re-

laxatinon dinolaire I .ec fonctione de corréla-
iaxalion gipoiaire. 1.€s ionciions ge Correia:

tion réduites de ’hydrogéne ont une allure
exponentielle, leur transformée de Four-
rier, qui représente la densité spectrale,
peut s’écrire

27,

T =

~amd B -

UU w et 7 sont ia pU sat lUIl UC LdrmU et C
temps de corrélation du proton.
Si on pose y = 7/1 + w72, 'expression de
T4 s’écrit
—
4L1d =
+ 8Cnilby(w — o) T y(@)
+ 2y(w + wy;)]ZHNI

+ ECme[ly(w — oy + Y(w)

+ 2y(w + wng)]I2HMg

ZHH, £HNi, et XHMg représentent les

sommations 2r% (r = distance interatomi-

que) relatives aux distances proton—proton,

proton-nickel, et proton-magnésium. Nous

avons choisi pour origine la position d’un
atome d’hydrogéne. D’autre part:

Ci=v#I(,+ 1) (i =H,Ni, et Mg)
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ou I; est le spin nucléaire du noyau consi-
déré et y; = w/H, son rapport gyromagnéti-
que (Hj est le champ de résonance, w; la
pulsation de Larmor du noyau i).

En tenant compte des taux isotopiques
des noyaux résonants, les rapports Cy,/Cy
et Cni/Cy sont, respectivement, 2 X 107 et
1,25 x 107% La contribution correspon-
dante des noyaux de magnésium et de
nickel peut dont étre négligée devant les in-
teractions proton—proton. Il vient alors:

T = 48U + 1) [(w) + 49Qw)Zr® (1)

Si on tient compte de I’expression de Van
Vleck pour le second moment M, (en G?)
et du fait que dans le domaine de tempéra-
ture exploré w7, > 1, T4 peut s’écrire
finalement:

4 1

Tid = 3¥'M: - @

Relaxation électronique. La structure
électronique de I’hydrure (liaison métal-hy-
drogéne) influe sur le systéme de spins nu-
cléaires par I'intermédiaire des champs hy-
perfins dus aux protons. Pour I’hydrogéne
I’'importance de ces champs hyperfins est
du méme ordre de grandeur que les champs
démagnétisants associés a la susceptibilité
de I’échantillon (8). La variation dans le
temps des composantes transverses de ces
champs hyperfins entraine un mécanisme
de relaxation et ajoute une contribution
(T7)) des électrons de conduction 2 la re-
laxation spin-réseau. Cette relaxation élec-
tronique obéit i la loi de Korringa:

T..T = K 3

ol T est la température absolue et K une
constante liée a la structure électronique de
I’hydrure.

Le temps de relaxation spin-réseau 7T
suit alors dans le domaine thermique con-
sidéré une relation

TV =Tid + Ty @

L’allure de la courbe de variation de 77’
en fonction de 10°T~! montre clairement
qu’a basse température (en dessous de
—-20°C) Tid est tout a fait négligeable
devant T3!: les mouvements de diffusion
sont trop lents pour contribuer efficace-
ment a la relaxation nucléaire.

Le fait que 7, soit indépendant dans ce
domaine de température de la fréquence
de résonance confirme que la relaxation est
due a une interaction hyperfine.

On peut alors estimer a basse tempéra-
ture la valeur de K a 833 sK environ. La
variation thermique de T;4, obtenue par
différence en enlevant pour chaque valeur
de T,7!la contribution de T}/, est donnée &
Ia Fig. 6 (droite a).

On observe une variation linéaire du lo-
garithme de Tjd en fonction de I'inverse de
la température absolue. On en déduit
I’énergie d’activation pour le phénoméne
de diffusion: E, = 0,48 eV (soit 11 kcal
mole ).

De la relation [2] peut se déduire la valeur
du temps de corrélation du proton:

4 M
Te=3 Y w_22 Ty
soit en tenant compte des valeurs de
M(14,6 G?) et de v(% =21 MHz):
7. = 8,00 X 1077 Ty

Comme nous l’avons vu ci-dessus, le
comportement de 7. est activé, il suit une
loi d’ Arrhénius:

T = To €Xp (E/kT)
L’expression analytique finale s’écrit alors:

5571

7. = 8,85 x 1071 exP(T)
Le temps de corrélation du proton repré-
sente la durée du séjour moyenne de ce
dernier dans un site, le temps de saut d’un
site 4 I'autre pouvant étre négligé. Puis-
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Fic. 8. (a) Variation thermique du temps de diffu-
sion rp du proton dans la variété monoclinique de
Mg NiH,. (b) Variation thermique du coefficient de
diffusion D du proton. (a) et (b) sont tracés avec des
échelles semi-logarithmiques.

qu’on a supposé que seules intervenaient
les interactions dipolaires H-H, le temps de
diffusion 7p du proton peut étre évalué sim-
plement comme le double de son temps de

Py ey 4 PSS

wulliclialivil.

= 17,7 x 10714 exp(5571)

La Fig. 8a représente, en coordonnées
semi-logarithmiques, la variation thermique
de 7p dans le domaine de température ex-
ploré.

Les sites disponibles les plus proches
permettant d’accueillir un proton sont a des
distances de 1,95 et de 2,22 A (voir données
cristallographiques au Tableau II). En pre-
nant une valeur movenne (/) de 2,10 A

comme longueur de saut, on peut détermmer

le coefficient d’auto-diffusion D de I’hydro-
geéne grice a la relation:

/\

(@)

™

\./

D=

N =

valable pour une diffusion isotrope a trois
dimensions:

5571
D =4,15x 107 exp(— T>

La variation thermique de D est jointe a
celle de 7 a la Fig. 8b.

La diffusion des protons dans Mg,NiH,
monoclinique requiert donc une énergie
d’activation relativemert élevée de 0,48 eV.
A 245°C, température de la transition
monoclinique — cubique, la durée de séjour
obtenue par extrapolation d’un proton
dans un site n’est plus que de I’ordre de
1077 sec et ie coefficient d’autodiffusion at-
teint la valeur D = 8,9 X 107% cm’sec™.
Cette forte mobilité peut expliquer le ré-
arrangement protonique s’accompagnant
d’une augmentation de symétrie qui se pro-
duit & cette température. Le phénoméne
diffusif observé constitue la premiére étape

de la désemuen qui dnl\nfn vers '7<ﬂ°(‘

Des mesures thermodynamiques ont per-
mis d’évaluer I’enthalpie de déshydrogéna-
tion, qui est de 15 kcal par mole d’hydro-
géne, soit pour 1 mole de Mg,NiH,: 30 kcal
\L mole d nyurogene libérées). Le pncuu-
meéne de diffusion de I’hydrogéne au sein du
matériau, qui précéde la désorption, compte-
rait donc pour un tiers environ du bilan
énergétique.

Références

~

J. REILLY AND R. H. WISWALL, Inorg. Chem. 7,
" A

o (1968)
1, £440% \1700).

P. DARNAUDERY, M. PEZAT, B. DARRIET, AND
HAGENMULLER, Mar. Res. Bull. 16, 1237 (1981).

vvvvvv ™
Lse OUUDI‘.IKUUA n LVllKUU,U IKUL]’I!\KI B.

o]

é
I
1
i
P.
J‘ T CAarrmowren ~rra

DARRIET, ET M. PEZAT, communication privée.



DIFFUSION DE L’HYDROGENE DANS LE SYSTEME Mg;Ni-H, 11

4. F. STUCKI, AND L. SCHLAPBACH, J. Less-Common 7. N. BLOEMBERGEN, E. M. PURCELL, AND R. V.

Mez. 74, 143 (1980). PouND, Phys. Res. T3, 679 (1948).

5. 1. SENEGAs, M. PezarT, J. P. DARNAUDERY, AND 8. E. P. G. ALEFELD, AND J. VOLKL, ‘‘Hydrogen
B. DaArRrIET, J. Phys. Chem. Solids 42, 29 in Metals,”” Topics in Applied Physics, Vol.
(1981). 28, Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York,

6. J. M. VAN VLECK, Phys. Res. 74, 1168 (1948). 1978.



