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Sous l'impulsion d'une demande croissante en matiére d'alimentation autonome en
énergie électrique, les recherches sur les batteries connaissent depuis quelques années un
renouveau considérable. En effet, ce type d'alimentation électrique équipe de nombreux
biens de consommation courante, que ce soit sous forme d’appareils (calculatrices
portables, montres, appareils photos...) de techniques (micro-informatique...) ou a des
fins militaires. Il faut savoir qu'aujourd'hui la France consomme & elle seule quelque cinq

cent millions de piles par an, soit plus d'un million par jour.

Ce contexte économique explique le vif intérét suscité par les batteries au lithium
depuis quelques années. Les batteries au lithium présentent en effet des performances
trés intéressantes, notamment en ce qui concerne leur densité d'énergie et leur durée de
vie. De plus, la diffusion de ces batteries au lithium, encore freinée par leurs coiits élevés
et leur danger d'utilisation en rapport avec l'instabilité du lithium, risque de prendre dans
les années a venir une véritable extension avec le développement d'un nouveau
concept : la batterie ion-lithium (1). L'avantage de cette batterie est d'utiliser comme
électrode négative non pas du lithium, mais un composé d'intercalation lithium-carbone
qui entraine toutefois, une légére diminution du potentiel, et nécessite donc I'emploi de

matériaux trés oxydants comme électrode positive.

Le principe général des batteries repose sur la conversion d'une énergie chimique
en énergie électrique. Dans le cas des batteries au lithium, l'intercalation d'une quantité
d'ions positifs dans un matériau hote nécessite l'intercalation d'une quantité équivalente
d'électrons et permet, ainsi, le stockage d'énergie électrique dans le systéme
électrochimique : métal alcalin / électrolyte / matériau d'intercalation. Afin de pouvoir
restaurer cette énergie stockée, ce phénoméne doit étre trés réversible. Ainsi, le choix du
matériau d'intercalation est capital. Ce composé doit présenter de nombreuses propriétés.
En outre, il doit étre susceptible d'intercaler des ions Li+, de présenter une bonne

conductivité 4 la fois ionique et électronique et de ne pas réagir avec I'électrolyte.

Les premieres batteries au lithium utilisaient comme électrode positive des
composés a base de sulfure. L'un des plus célébres est le sulfure de titane TiS, (2). Dans

les années 1980, Goodenough et al. mettaient en évidence l'avenir trés prometteur des



batteries au lithium utilisant comme électrode positive des oxydes et tout
particuliérement l'oxyde de cobalt LiCoO; (3). En effet le caractére trés ionique de la
liaison métal-oxygéne conduit & des matériaux trés oxydants, et donc a des batteries
A//AYMO; (A =Li, Na ; M = élément de la premiére série des éléments de transition) a

tensions élevées (de l'ordre de 3,5 V - 4 V).

Les deux oxydes lamellaires LiNiO, et LiCoO, sont actuellement parmi les

oxydes les plus étudiés en tant qu'électrode positive pour batteries au lithium 4).

Soulignons l'intérét de plus en plus vif porté aux oxydes de manganése sous de
nombreuses formes MnQ,, LiMn,04, LiMnO, (5,6). L'utilisation du manganése est en

effet trés avantageuse au niveau des applications du fait du codt moins élevé de cet

€lément par rapport au nickel et surtout au cobalt.

Si l'oxyde de cobalt LiCoO, présente une structure strictement bidimensionnelle,
l'oxyde de nickel LiNiO, adopte une structure a tendance tridimensionnelle étant donné
Iexistence d’un déficit en lithium couplé 4 la présence d’ions nickel excédentaires (7). La
formule réelle du nickelate est Lij,Nij+,0,. Cet écart a la stoechiométrie constitue

actuellement une limite aux performances électrochimiques de ce matériau.

Dans la premiére partiec de ce manuscrit, consacrée i l'étude du nickelate
Li;;Nij+,02, nous avons cherché a déterminer l'influence de la présence de ces z ions

nickel excédentaires sur les propriétés structurales et physiques de ces matériaux. En
effet, ces données sont essentielles pour mieux comprendre le comportement

électrochimique de ces phases.

Au cours de sa thése I. Saadoune, a montré que les phases mixtes LixNij.yCoyO,
constituaient un bon compromis entre les avantages et les inconvénients des deux phases
limites LiCoO; et LiNiO; (8). De fagon a mieux cerner l'influence de la substitution du

cobalt dans le nickelate, ces travaux antérieurs ont été complétés par une étude

structurale par la méthode de Rietveld couplée a une étude RMN. L'évolution des



propriétés électrochimiques en fonction de la distribution cationique Li / (Ni + Co) est

également discutée dans ce manuscrit.

Dans le but de synthétiser de nouveaux matériaux susceptibles de présenter des
propriétés analogues aux phases au cobalt, la substitution du fer et de I'aluminium au
nickel a été envisagée. De telles substitutions du feuillet NiO, ont déja fait l'objet de
nombreuses recherches au laboratoire dans le cadre de l'étude des propriétés physico-
chimiques et électrochimiques des hydroxydes et oxyhydroxydes qui constituent
I'électrode positive des générateurs Ni // Cd et Ni // Hj (9,10).

L'ensemble de I'étude physico-chimique et électrochimique des phases substituées

constitue la seconde et derniére partie de ce manuscrit.
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Dans I’introduction générale, nous avons mentionné le vif intérét que suscite

I’oxyde ternaire de lithium "LiNiO;" comme matériau d’électrode positive pour batteries

au lithium. Cependant, LiNiO, stoechiométrique n’existe pas. L’existence d’un déficit en
lithium, couplé a la présence d’ions nickel excédentaires, conduit 3 un matériau de
formulation générale Li;,Nij+,0,. Cet écart a la stoechiométrie idéale entraine une

diminution trés nette des performances électrochimiques.

L’objectif de ce travail a donc été, dans un premier temps, de corréler ’écart a la
stoechiométrie (z) aux conditions de préparation. Dans ce but, un nombre important de
phases présentant des valeurs de z différentes ont été synthétisées. La distribution
cationique de chaque matériau a été déduite d’un affinement du spectre de diffraction X

par la méthode de Rietveld. La caractérisation structurale (ordre a longue distance) des

phases Li;_;Nij+,0; constitue le premier chapitre de cette premiére partie.

Cette étude du nickelate "LiNiO," s’inscrit dans une étude plus générale réalisée
au laboratoire sur les oxydes lamellaires ANiO, (A=H", Li", Na+). La structure de ces

oxydes, basée sur un empilement de feuillets NiO, formés d’octaédres NiOg a arétes
communes, différe suivant la nature de I’élément alcalin A. En effet, dans le cas de la
phase NaNiO,, une distorsion microscopique de I’octaédre NiOg conduit par effet
coopératif a une distorsion macroscopique se traduisant par un passage de la symétrie de
rhomboédrique a monoclinique. Une telle distorsion n’a jamais été mise en évidence dans
le cas de "LiNiO;" qui admet sans ambiguité une symétrie rhomboédrique. En effet, a ce
jour la littérature ne fait état d’aucun travail concernant une caractérisation de la
structure locale de "LiNiO," qui permettrait peut étre de comprendre cette absence de

distorsion. Dans cette optique, une étude par Spectroscopie d’Absorption des rayons X,

au seuil K du nickel, a été réalisée.

L’existence d’ions nickel a deux degrés d’oxydation différents confére aux phases
Li; ,Ni+,0, des propriétés physiques, et notamment magnétiques, trés intéressantes. Le

comportement magnétique de ces matériaux a d’ailleurs suscité de nombreuses études.



La compilation de ces différents travaux montre des divergences trés importantes. En
effet, pour certains auteurs "LiNiO," est indéniablement ferromagnétique alors que

d’autres qualifient son comportement de ferrimagnétique. Ces différentes interprétations
sont la conséquence de phases de stoechiométries différentes (ie. valeurs de z

différentes). De fagon & mieux comprendre I'influence de la valeur de z sur le
comportement magnétique de ces matériaux, I’ensemble des phases Lij;Ni;+,0,, dont la

stoechiométrie avait été au préalable finement déterminée, ont été caractérisées par

mesures magnétiques.

L’intérét de ce travail étant de relier la structure des matériaux au comportement
électrochimique, les phases Lij.,Nij+;O, ont ensuite été utilisées comme matériau

d’électrode positive pour batteries au lithium.
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INTRODUCTION

Les premicéres références bibliographiques concernant I'oxyde ternaire de lithium

"LiNiO," datent des années cinquante.

En 1950, Verwey et al. (1) ont préparé des phases LixNijxO (0,0 <x<0,3) a
partir d'un mélange d'oxydes de nickel et de lithium, NiO + Li,O, recuit sous courant
d'oxygéne & 1200 °C. Ils ont trouvé que pour ces faibles taux de substitution du lithium

au nickel (x <0,3), les phases conservent la structure type NaCl de l'oxyde de nickel
NiO.

En 1954, Dyer et al. (2), intéressés notamment par la modification des propriétés
magnétiques de ces oxydes lors de la substitution du lithium au nickel, ont synthétisé ces
phases pour I'ensemble des compositions (0,0 < x < 0,5), a partir du passage d'un flux
d'oxygeéne sur du LiOH fondu contenu dans un tube métallique de nickel chauffé a une
température de 800 °C. Les phases présentant un taux de lithium supérieur a 0,3
(x> 0,3), adoptent une structure a couches de type a-NaFeO; qui dérive de la structure

NaCl par une occupation préférentielle alternée des sites octaédriques des plans (111).

En 1958, Goodenough et al. (3), ont préparé ces phases a partir d'un mélange de
LizCO; et de NiO recuit a 800 °C sous courant d'oxygéne pour les compositions

inférieures a 0,3 tandis que des conditions de synthése beaucoup plus draconiennes furent

utilisées pour les phases plus riches en lithium.

Ces premiéres expériences mettaient déja en évidence la difficulté de préparer des

phases de composition proche de la stoechiométrie idéale. En fait, encore de nos jours,
quelle que soit la méthode de synthése envisagée, le nickelate présente toujours un écart
a la stoechiométrie et admet comme formule générale la formule Li;;Nij4+,0,. La
présence de ces z ions nickel excédentaires sur le site du lithium diminue fortement les
performances électrochimiques, lors de l'utilisation de ces oxydes comme matériaux

d'électrode positive dans les batteries au lithium (Chap. A-IV.). La premiére partie de
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notre travail a donc consister a synthétiser une phase "LiNiO;" la plus lamellaire possible.

Ce matériau proche de la stoechiométrie idéale sera noté par la suite "LiNiO;" quasi-2D.

Dans le but d'optimiser les conditions expérimentales de synthése, nous nous sommes
principalement intéressés & deux paramétres : la température et le choix du réactif lithié

initial. En effet, une synthése a plus basse température devrait favoriser la stabilisation de
lion nickel a I'état trivalent. Dans cette étude, les trois réactifs lithiés Li,O, Li,O, et

LizCO3 ont été utilisés.

La préparation d'une série de phases a partir d'un méme réactif (Li20) a des
températures de synthése différentes nous a permis de corréler I'évolution de la
composition en fonction de la température. De plus, de fagon & mieux comprendre
linfluence de l'écart a la stoechiométrie (z) sur les différentes propriétés chimiques et
électrochimiques, des phases présentant des valeurs de z relativement élevées

(0,00 <z <0,20) ont également été préparées.

Parallélement a ces réactions classiques de chimie du solide, de nombreux travaux

ont montré que des phases lamellaires telles que LiFeO, (4,5) et LiMnO; (6) pouvaient
étre obtenues a partir de la phase homologue au sodium par des réactions de chimie
douce. Ces réactions d'échange chimique réalisées a relativement basse température
permettent de conserver la structure du matériau initial. Dans la méme optique, des

réactions d'échange a partir de NaNiO, ont été effectuées.

Dans ce premier chapitre, a partir de I’analyse par la méthode de Rietveld des
spectres de diffraction X, nous examinerons les propriétés structurales de I’ensemble des

phases Li;_;Nij4+,03.
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A.L.l. PREPARATION

A.L1.1. Synthéses des phases "LiNiO," quasi-2D

L'oxyde LiNiO; a été préparé par synthése directe a partir d'un mélange d'oxyde
NiO et d'un des trois agents lithiés, LiO, LiO; ou LiCOj3. Dans le cas de Lix0, la
réaction est :
0,
0,5Li,0 + NiO - * LiNiO;

Aprés avoir été finement broyé en boite séche sous argon, le mélange est mis
dans une nacelle en or avant d'étre soumis & deux traitements thermiques successifs. Quel
que soit le réactif lithié utilisé, le premier traitement thermique est de 10 h 4 600 °C. Le
second traitement thermique est de 15 h 4 700 °C pour les matériaux préparés a partir de
l'oxyde et du peroxyde alors qu'une température de 800 °C pendant 48 h a été nécessaire
a l'obtention d'une phase pure dans le cas des phases préparées a partir du carbonate
moins réactif. Aprés réaction, les produits ont été refroidis graduellement, jusqu'a

température ambiante, a raison de 1°C/mn.

Dans la suite de ce manuscrit, les trois produits obtenus seront notés

LiNiO; (ex-Li;0), LiNiO; (ex-Li;05) et LiNiO; (ex-Li;CO3).

A.L1.2. Synthéses des phases Li;,Niu+,0; (z=0,05;0,10; 0,20)

Ces phases déficitaires en lithium ont été préparées a partir d'un mélange d'oxydes
NiO et Li2O soumis, sous courant d'oxygéne, aux deux traitements thermiques successifs

suivants :
-10ha600°C
-15ha700°C
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Apres réaction, les produits ont été refroidis graduellement jusqu'a température

ambiante a raison de 1 °C/mn.

A.L1.3. Synthéses des phases "LiNiO," préparées a différentes

températures

Ces phases ont été préparées a partir d'un mélange d'oxydes NiO et Li;O, dans
des proportions stoechiométriques, soumis, sous courant d'oxygene, aux traitements
thermiques suivants :

- 600 °C pendant 6 jours
- 700 °C pendant 15 h
- 800 °C pendant 15 h
- 850 °C pendant 15 h
- 950 °C pendant 15 h.

Apreés réaction les produits ont été refroidis graduellement jusqu'a température

ambiante a raison de 1 °C/mn. Entre chaque traitement thermique successif, une certaine

quantité de produit a été conservée.

A.L.1.4. Synthése par échange chimique

Contrairement au nickelate de lithium, la phase homologue au sodium admet une

structure strictement bidimensionnelle. L. Dyer et al. (2) ont montré que le nickelate de
sodium cristallise dans une structure qui dérive de la structure o-NaFeO, par distorsion

monoclinique de la maille hexagonale (groupe d'espace C2/m).

La phase NaNiO, a été préparée par synthése directe 4 partir d'un mélange
d'oxydes NiO et Na,O selon la réaction :

0))
0,5 NaO + NiO —_— NaNiO,
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De fagon a compenser les pertes de Na,O par évaporation lors de la synthése, 5%

d'oxyde de sodium ont été mis en excés. Le mélange a été soumis a deux traitements
thermiques successifs de 10 h 2 600 °C et 48 h 4 800 °C.

L'oxyde LiNiO; a été préparé a partir d'un mélange de NaNiO; et de LiNO3 (avec
un exces de 5 %) broyé en boite séche puis pastillé. Les pastilles ont ensuite été

introduites dans un tube de silice scellé sous vide, puis chauffé a 250 °C pendant 15

jours. Le produit récupéré en boite séche a été rincé plusieurs fois avec du méthanol de
fagon a éliminer toute trace de nitrates LINO3 et NaNO.
Le matériau final pur est identifié dans la suite de ce manuscrit a

LiNiO; (ex-NaNiO,).

Un schéma récapitulatif de I'ensemble des phases préparées et de leur mode de

préparation est donné sur la figure A.I.1.

A.L2. BREF_RAPPEL SUR LES DONNEES CRISTALLO-

GRAPHIQUES DES PHASES Li;Ni; O

La structure des phases de la solution solide Li,Ni;.xO (0,0 <x < 0,5) peut étre

décrite comme dérivant d'un empilement anionique de type cfc.

Pour les faibles taux de substitution, x < 0,3, les différents cations occupent de
fagon aléatoire les sites octaédriques de I'empilement anionique cfc. Les phases, isotypes

de l'oxyde de nickel NiO, cristallisent dans le systéme cubique (structure type NaCl ;

groupe d'espace Fm3 m).

Pour des taux plus élévés, la substitution du lithium au nickel s'accompagne du

remplacement progressif d'ions nickel divalents par des ions nickel trivalents de rayon
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ionique plus faible. La différence de taille de plus en plus importante entre les différents

cations tend a favoriser une structure lamellaire ordonnée. Les phases cristallisent dans le

systéme rhomboédrique (structure type a-NaFeO, ; groupe d'espace R3 m). La structure

de stoechiométrie idéale est schématisée sur la figure A 1.2.

A.L3. ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

L'acquisition des données a été réalisée sur un diffractomeétre Philips PW1050 en
géométrie Bragg-Brentano de 15° 4 120 ° en 20, par pas de 0,02°, avec un temps de
comptage de 40s par pas. La radiation Koo du cuivre a été utilisée avec un
monochromateur graphite arriére (Ike2 / Ika1 =0,5). Un tamisage de l'échantillon
(& <20 um) a permis de minimiser les phénomeénes d'orientation préférentielle trés
souvent rencontrés dans ces matériaux présentant une structure a caractére
bidimensionnel. Cette méthode de préparation de I'échantillon et d'enregistrement nous a

permis d'obtenir des données de bonne qualité nécessaire 2 un bon affinement des

parameétres structuraux par la méthode de Rietveld

Les spectres de diffraction X des trois échantillons "LiNiO," quasi-2D sont trés
semblables. Sur la figure AL3 est représenté le spectre de diffraction X de la phase

LiNiO; (ex-Li;O) annoté des indices de Miller des raies les plus importantes.

Les spectres de diffraction X des phases Lij;Nij4+,0, préparées avec des valeurs
de z déterminées (z=0,05;z=0,10; z= 0,20) sont rassemblés sur la figure A.1.4. Une
augmentation de I'écart a la stoechiométrie (z) coincide avec une diminution du rapport
d'intensité des raies Loo3yI(104) tandis qu'on observe a l'intérieur de chaque couple de
raies [(006)/(012)] et [(018)/(110)] une moins bonne résolution. Dans le cas de la phase

Lig goNij 2003, les raies de ces deux doublets ne peuvent d'ailleurs plus étre différenciées.
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Quasi-2D LiNiO,

Li2O + NiO
600 °C - 10h
700°C - 15h

Li202+NiO
600 °C - 10h
700°C - 15h

LizCOa + NiO
600 °C - 10h
800°C - 48h

NaNiO. + LiINO;
250°C - 15 days

Lithium deficient phases Li1.zNi{,202
(z=0.05;2=0.10;z=0.20)

Li2O + NiO
600°C - 10 h
700°C - 15h

Thermally treated materials (Li;O + NiO)

600 °C 700 °C
6 days 15h

800 °C
15h

850 °C 950 °C
15 h 15h

Fig. A11: Représentation schématique des différentes méthodes de préparation utilisées pour

la synthése des phases LiNiO, et Li;_,Ni;+,0,.
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3D NacCl

Fig. A.12 : Formation de la structure lamellaire de type NaFeO; idéale (2D) i partir de la structure
de type NaCl (3D). Les positions atomiques indiquées correspondent a la notation des

sites occupés dans le groupe d'espace R3m (7).
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(003)
LiNiO,
(ex-Li2O)
(104)
(101)
(012) (018) (110)
IO i I o

1§ 20 25 30 35 40 45 50 655 60 65 70

29Cu (o)

Fig. A.L3 : Spectre de diffraction X de la phase LiNiO; (ex-Li>;O) annoté des indices de
Miller des raies les plus importantes. Sur ce spectre X de matériau trés bien

cristallisé, le rapport Loo3y(104) €st nettement supérieur a 1 et les doublets
{(006)/(012)] et [(018)/(110)] sont bien résolus.
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Lio.so

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Lio.o0

M .J,J\.A—.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

003 ]
(©93) Lio.gs

(104)

(101)

| o) | 12 (018) (110)

L) T T X L] 1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20cu(°)
Fig. A.1.4 : Spectres de diffraction X des phases Li;_;Ni;+,0; (z=0,05,z=10,10;

z=0,20). Une augmentation de la valeur de z est associée a une

diminution du rapport Loo3yli04) €t & une perte de résolution des

doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)].
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Les spectres de diffraction X des phases préparées a différentes températures sont
regroupés sur la figure A.IS. Des phases pures sont obtenues pour les températures de
600 °C, 700 °C et 950 °C. Le spectre X de la phase préparée & 600 °C présente des raies
de diffraction X relativement larges. Ce phénoméne résulte d'une petite taille des
cristallites pour ce matériau préparé a "basse" température. La présence de raies
d'impuretés attribuables a la phase Li,O sur les spectres de diffraction X des phases
recuites a 800 °C et 850 °C indique une décomposition partielle du matériau. Il est
d'ailleurs intéressant de noter qu'a ces températures relativement élevées (T >700°C), le
rapport Loo3yl104) diminue progressivement avec la température. Le spectre de
diffraction X de la phase recuite a 950 °C est trés différent des précédents. En effet, la
raie (104) est devenue la plus intense, tandis que la raie (003) diminue fortement. De
plus, les doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)] ne sont plus résolus. Le spectre de
diffraction X de cette phase peut étre comparé a celui publié par Morales et al. (8)

correspondant 4 la phase de composition Lig 6gNi1 3202, pour laquelle une fraction

importante des sites du lithium est occupée par les ions nickel.

Le spectre de diffraction X de la phase LiNiO, (ex-NaNiO,) est caractéristique
d'un matériau relativement mal cristallisé avec des raies larges correspondant a des
cristallites de petite taille (Fig. A.L6). Le fait marquant sur ce spectre est la finesse de la
raie (003) qui semble indiquer une structure tres anisotrope avec un caractére

bidimensionnel marqué.

De nombreux auteurs se sont intéressés a I'étroite relation existant entre l'intensité
des raies de diffraction X et la composition du matériau Li;zNij+,02. Morales et al. (8)
ont montré qu'une diminution du rapport d'intensité des raies (003) et (104) (Loo3yT104))

est associée a une augmentation du caractére cubique de la structure, c'est a dire a une
augmentation du nombre d'ions nickel présents dans les sites du lithium. J. Dahn et al. )]

ont rapproché la perte de résolution des doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)] & une

évolution de la structure d'un caractére bidimensionnel vers un caractére tridimensionnel.
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950°C
b L
850°C
| /L | S A A A
800°C
L / 11 1 [
(003) 700°C
(104)
(101)
(012) (018)\(1‘! 0)
| (006) 1 A
600°C
U

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20cu(®)
Fig. A L5 : Spectres de diffraction X des phases LiNiO; (ex-LiyO) préparées a différentes

températures. Sur les spectres des phases préparées a 800 °C et 850 °C, on note

la présence de raies d’impureté de la phase Li,O (—).
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(003)
LiNiO-
(ex-NaNiO,)

(104)

(101) \(012) (018)(110)
‘°°%/ Mo
1l5 2'0 25 30 45 50 5l5 6l0 6l5 7l0

2 eCu(o)

Fig. A 16 : Spectre de diffraction X de la phase LiNiO; (ex-NaNiO5).
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Ces différentes informations couplées a nos propres observations déduites de
I'étude des spectres de diffraction X (Fig. A.L(3-6)) donnent déja des renseignements
intéressants quant a la composition de ces différentes phases. De fagon a compléter cette
premiere approche, nous avons entrepris I'étude structurale de ces matériaux par la

méthode de Rietveld.

A.L4. AFFINEMENT STRUCTURAL PAR LA METHODE DE
RIETVELD

L'affinement par la méthode de Rietveld de la structure des phases Lij_;Nij+,0, a
été effectué a l'aide du programme FULLPROF (10), en collaboration avec

P. Gravereau. Un bref rappel concernant cette méthode d'affinement fait l'objet de

l'annexe 1.

Lors de l'affinement, la méme démarche de calcul identique a été utilisée pour
I'ensemble des phases Li;_;Nij+,05 dont nous venons de décrire les modes de préparation
(Fig. A.L1). Cependant de fagon a simplifier la compréhension du lecteur, nous
présentons dans un premier temps une comparaison des résultats obtenus dans le cas des
phases "LiNiO;" quasi-2D et des phases déficitaires en lithium Li;_,Ni;+,0, (z=0,05 ;
z=0,10; z=0,20). Les informations obtenues ont ensuite facilité l'analyse Rietveld des
spectres de diffraction X des phases soumises a différents traitements thermiques. Lors

du calcul, les valeurs des facteurs d'agitation thermique isotropes et des taux

d'occupation, étant trés fortement corrélées, ont été affinées séparément.



-25.-

A.l.4.1. Résultats

A.L4.1.a. Comparaison des phases "LiNiO;" quasi-2D et des phases

Li; ;Nij+,02 (z=0,05;z=0,10; z = 0,20)

Dans un premier temps, nous avons considéré que les trois échantillons "LiNiO,"

cristallisaient dans la structure type a-NaFeQ, idéale (Fig. A.I2). Dans cette structure, le
lithium et le nickel occupent respectivement les positions particuliéres 3b (001/2) et
3a (000) du groupe d'espace R3'm alors que l'oxygéne occupe la position 6¢ (00z) dont
I'une des coordonnées (z) est affinable. De fagon a éviter toute confusion par la suite

entre I'écart a la stoechiométrie (z) et la cote de I'oxygéne (z) cette derniére est & présent

notée (zox.)-

Cette premiere hypothése envisage "LiNiO;" comme étant stoechiométrique. Au
cours de l'affinement, les taux d'occupation ont donc été fixés et les facteurs d'agitation
thermique libérés. Le calcul conduit 4 des facteurs d'agitation thermique isotropes
négatifs au site du lithium (B(Li) < 0). Les valeurs obtenues pour les trois échantillons de
"LiNiOy" sont rassemblées sur le tableau A.I.1. Conscients que lors de l'affinement les
valeurs des facteurs d'agitation thermique peuvent étre faussées par une mauvaise qualité
de données ou/et un manque de rigueur lors du traitement des données, par exemple dans

la détermination du fichier fond, nous avons observé I'évolution de ces valeurs négatives
dans l'étude des phases Li;.,Nij+,0,. Les valeurs des facteurs d'agitation thermique

obtenues en considérant 'hypothése a-NaFeO, pour ces phases déficitaires en lithium
sont également données sur le tableau A.I.1. On constate une trés nette décroissance de

B(Li) lorsque z augmente.
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(ex-LiZOZ) (ex—Li2C03) z= 0,05 z= 0, 10 z= 0,20

02Q2) | 031 | 0912 | -,7(9) | -32(9) | -50(9)

Tableau A.I1 : Valeurs des facteurs d'agitation thermique isotropes obtenues de
l'affinement Rietveld en supposant I'hypothése a-NaFeO, pour les
phases "LiNiO;" et Li;-zNij+,0; (z= 0,05 ; z=0,10 ; z = 0,20).

Les valeurs négatives obtenues dans le cas des trois échantillons "LiNiO,"

suggeérent l'existence d'un déficit électronique sur le site du lithium dans I'hypothése
considérée par rapport au matériau réel. De fagon a confirmer ce modéle, un calcul de

densité électronique a été effectué a l'aide du programme SHELX (11). La densité
électronique correspond a la transformée de Fourier des facteurs de structure. Les
modules des facteurs de structure observés sont déduits des intensités observées. Dans le
cas de superposition de raies, la répartition de l'intensité résultante observée est faite en
fonction des valeurs calculées avec I'hypothése structurale o-NaFeQ, et des facteurs
d'agitation thermique isotropes fixés aux valeurs obtenues dans le cas de la phase
LiNig,70C00,3002 (B(Li) = 1,2 A%, B(Ni) = 0,5 A%, B(0) = 0,8 A%)). En effet, dans une
€tude Rietveld précédente concernant les phases LiNij.yCoyO,, I. Saadoune a montré
que pour des taux de cobalt supérieurs & 30 %, ces phases admettent une structure

strictement  bidimensionnelle (12). La différence entre la densité électronique

expérimentale et la densité électronique calculée montre l'existence d'un résidu

électronique sur le site du lithum qui augmente avec z de 1,7¢/A° pour

LiNiO; (ex-Li,0) 4 12,3 €/A’ pour la phase Lig goNi 200;.
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Ces différents résultats suggérent que dans le matériau réel, une fraction d'ions
nickel se trouve positionnée sur le site du lithium. Deux hypothéses structurales sont
alors envisageables : elles sont schématisées sur la figure A.I.7(a,b). Ces deux modéles
décrivent "LiNiO," comme n'adoptant pas la stoechiométrie idéale avec un rapport Li/Ni
inférieur & 1, ce qui conduit & une occupation partielle des sites du lithium par des ions
nickel. Cette hypothése d’écart a la stoechiométrie idéale a d'ailleurs été confirmée par
une analyse quantitative des différents échantillons "LiNiO," effectuée au Laboratoire
Central d'Analyse de Vernaison. La différence entre les deux modéles représentés sur la
figure A.L7 provient de la composition des feuillets NiO,. Ces derniers sont supposés
étre constitués uniquement d'ions nickel dans le cas du schéma (a) alors que la présence
de lithium sur le site du nickel est envisagée dans le cas du schéma (b). Lors du calcul

Rietveld, le faible pouvoir de diffusion de I'ion lithium comparé a celui de I'on nickel ne

permet pas de trancher entre ces deux hypothéses. En effet les valeurs des différents
facteurs de désaccord Rwp et Ry (ces deux facteurs sont définis dans I'annexe I) ainsi que
de I'écart 4 la stoechiométrie (z) obtenues a partir des deux hypothéses sont quasiment

identiques. Toutefois, pour des matériaux proches de la stoechiométrie idéale, il est

raisonnable de supposer que la stabilisation du caractére bidimensionnel de la structure

tend a favoriser des feuillets NiO; ordonnés (Fig. A.1.7.a).

De fagon a supprimer toute ambiguité sur le choix du modéle, des expériences de
diffraction de neutron sont actuellement en cours. En effet, les longueurs de Fermi trés
différentes des ions lithium et nickel permettent un positionnement précis dans la

structure de ces ions lors de I'affinement (b(Li) =-0,1910"'2 cm ; b(Ni) = 1,0310"2 cm
(13)).

Considérer ces matériaux, comme présentant un écart a la stoechiométrie idéale
lié¢ a un déficit en lithium, conduit a envisager I'existence d'ions nickel divalents. Les
techniques dont nous disposons actuellement ne permettent pas de définir le degré
d'oxydation des ions nickel situés dans I'espace interfeuillet. Cependant nous pouvons a

partir de considérations stériques conclure que les ions nickel dans l'espace interfeuillet
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(Lii—z—v Niz+v) (Nii..v L_iv )02

(Liq-z Niz ) (N1i)O;

Fig. AL7: Représentation schématique de la structure d'une phase Li;,Nij+,0; selon deux

hypothéses de distribution cationique :

a) Feuillet NiO; pur et occupation du site du lithium par (1-z) Li et z Ni

b) Echange lithium/nickel sur le site du lithium et du nickel.
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sont les ions nickel divalents (ri" =0,74 A ; ny'=0,68 A ; nei' = 0,56 A (14)). La

formule suivante a donc été envisagée : (Li1.;Ni,)3p(Niz"Nij - 5)3,05.

Lors de l'affinement, le facteur d'agitation thermique isotrope du lithium a été le
seul parameétre fixé (B(Li) = 1,2 A2), les facteurs d'agitation thermique isotropes des
atomes d'oxygene et de nickel ainsi que les taux d'occupation corrélés des atomes de
nickel et lithium sur le site du lithium ont été libérés. La valeur de 1,2 A? pour le facteur

d'agitation thermique isotrope du lithium a été choisie par rapport aux critéres suivants :

- (1) si les taux d'occupation et les facteurs d'agitation thermique isotropes sont
libérés en méme temps, une valeur trés voisine de 1,2 A? est obtenue. |

- (ii) l'ordre de grandeur est en bon accord avec ceux obtenus pour lés autres
facteurs d'agitation thermique (B(0) = 0,8 A%, B(Ni) = 0,5 A2),

- (ii)) cette valeur correspond a celle obtenue dans le cas de la phase

LiNip 70Co9,300, qui présente une structure strictement bidimensionnelle (12).

Les résultats de I'affinement des différents paramétres structuraux concernant les
trois échantillons "LiNiO," et les phases déficitaires en lithium Li; ;Nij+,0, sont

rassemblés sur le tableau A.1.2.
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A.L4.1.b. Etude des phases "LiNiO," préparées a différentes

températures

L'affinement Rietveld des phases traitées thermiquement en supposant I'hypothése
a-NaFeO; conduit de nouveau a des facteurs d'agitation thermique isotropes négatifs au

site du lithium (Tab. A.13).

600 °C 700 °C 800 °C 850 °C

-1,3 (6) -0,2(2) -0,8(5) - 1,6 (6)

Tableau A.L3 : Valeurs des facteurs d'agitation thermique isotropes obtenus lors de
l'affinement Rietveld en supposant I'hypothése o-NaFeO, pour les
phases "LiNiO," préparées a différentes températures.

Dans le cas du matériau traité a 950 °C, le calcul avec le modéle a-NaFeO,
diverge, indiquant que I'hypothése considérée ne correspond pas au bon modéle en
premiere approximation. Ces différentes valeurs du B(Li) (Tab. A.1.3) comparées a celle
obtenues précédemment (Tab. A.1.1) suggérent la présence d'ions nickel situés sur le site
du lithium. Les différents spectres X ont donc été affinés en considérant la ;econde
hypothése de formule (Li].zNizn)g,b (NiZHNil.zm)g,aOz. Les résultats de l'affinement sont

rassemblés sur le tableau A.1.4.

Dans ce tableau, les valeurs relativement élevées des facteurs de désaccord Ryyp et

Ry ,obtenues dans le cas des phases recuites a 800 °C et 850 °C, peuvent €tre attribuées a
une meilleure cristallinité du matériau qui entraine des problémes de réglages du
diffractomeétre lors de l'enregistrement des données (décalage d'origine variable avec 20
par exemple). De plus, la présence d'une seconde phase minoritaire nuit a la qualité de

I’affinement.
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A.L4.1.c. Etude de la phase LiNiO, (ex-NaNiQ,)

Le spectre de diffraction X de la phase LiNiO, (ex-NaNiO;) présente des
largeurs de raies trés différentes suivant les indices de Miller (Fig. A.16). L'affinement de
ce diffractogramme X par la technique de Rietveld décrite précédemment, établit un jeu
de paramétres pour la totalité du spectre qui ne conduit pas a un résultat trés satisfaisant.

Par exemple, la valeur élevée du paramétre n (n = 1,77 + 0,00354%(20)) de la fonction

Pseudo-Voigt (fonction définie dans I'annexe I), démontrant une forme de raie
~ extra-lorentzienne, ne peut pas s'appliquer a la forme de la premiére raie de diffraction
(003). Cette valeur de M peut étre de plus comparée a celle obtenue dans le cas des
matériaux précédents bien cristallisés ou elle se situe entre 0,3 et 0,4 correpondant a une
forme de raie plutSt gaussienne. Ces observations d'anisotropie de largeur a mi-hauteur
et de forme de raies, qui peuvent étre attribuées a des problémes de contraintes et de
formes et tailles des cristallites, n'ont pas pu étre correctement pris en compte avec le
programme FULLPROF. Sur la base de ces différentes remarques, les résultats présentés
en ce qui concerne l'affinement Rietveld doivent étre considérés avec une certaine

prudence (notamment la valeur de B(Li) pour I'hypothése a-NaFeO,, et les valeurs de
Zox. et de z pour I'hypothése (Li;.;Ni;")3p (Ni;"Nij,™)3,0,).

L'affinement Rietveld en supposant I'hypothése a-NaFeO, conduit de nouveau

une valeur négative pour le facteur d'agitation thermique isotrope du lithium

BLi)=-1,9 Az). Les paramétres structuraux, déduits de l'affinement en considérant la

seconde hypothése (Li1.2Ni; )3b (Ni"Ni;,1)350,, sont rassemblés sur le tableau A LS.
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OSOSECS

2,8827 | 14,2268 | 4,935 | 0,2591 | 0,03(1) | 1,971 16,6 3,1
(1 ©) G) (1)

Tableau A.L'S : Paramétres structuraux de la phase "LiNiQ," (ex-NaNiO3) déduits par
affinement Rietveld du spectre de diffraction X selon I'hypothése
structurale (Li).;Ni,%)3p (Ni;"Ni;.2%)340 .

A.1.4.2. Discussion

L'affinement des spectres de diffraction X par la méthode de Rietveld a permis de
définir de fagon précise la composition des différentes phases Lij_,Nij+,05.
L'optimisation des conditions de synthése a conduit a I'obtention d'un nickelate trés
proche de la stoechiométrie idéale. En effet, le matériau LiNiO, (ex-Li;O) admet la
formule Lig 9gNij 020, correspondant  un taux d'ons nickel excédentaires de I’ordre de
2%.

A.L4.2.a. Influence des conditions de synthése sur la valeur de z

Il est intéressant de souligner que dans les années 1950-1980, les valeurs de

I'écart a la stoechiométrie (z), obtenues dans la littérature, se situaient dans un domaine
compris entre 0,05 et 0,20 (1-3). Par contre, depuis quelques années de nombreux
travaux font état de synthéses de matériaux trés proches de la stoechiométrie idéale (15-
18). Ce phénoméne met bien en évidence lintérét sans cesse grandissant porté au

nickelate.

Broussely et al. (15) ont préparé un matériau de composition Lig ¢7Nij 0302 a

partir d'un mélange de LiOH et de NiO recuit a 700°C. Soulignons que son utilisation
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comme électrode positive dans des batteries au lithium conduit a de trés bonnes

performances en cyclage (16).

A partir d'un mode de synthése trés proche (LiOH + NiO recuit a 650 °C), un

matériau de méme composition a également été préparé par Reimers et al (17).

Finalement, des travaux trés récents de Kanno et al. (18) font état d'un matériau

de composition trés proche de la stoechiométrie idéale de formule Lig g9sNi; 9040;. Cette

phase a été préparée a partir d'un mélange de NiO et de Li,O, recuit 4 700 °C sous
courant d'oxygéne. Toutefois, une telle précision sur la valeur de z semble difficile a
apprécier méme si ce résultat est confirmé par des mesures par spectroscopie
d'absorption atomique et par diffraction de neutron. Ces auteurs ont également relié
I'évolution de la composition aux conditions de recuit sous air ou sous oxygeéne avec des
pressions d'oxygéne variables. Des recuits sous oxygene favorisant I'état trivalent pour
les ions nickel conduisent a des matériaux ayant des valeurs de z moins élevées. Quant a
la relation entre la composition et la température de synthése, ils présentent des résultats

trés similaires aux nétres.

D'aprés I'étude par diffraction des rayons X et la comparaison des différents
tableaux (A.1.2,3,5), la température de 700 °C est la température la plus faV(;rable a
I'obtention d'un matériau bien cristallisé présentant une valeur de z peu élevée. Pour des
températures inférieures (500 °C < T < 650 °C), les matériaux sont moins bien cristallisés
avec des tailles de cristallites plus faibles qui entrainent des raies de diﬁ’raction
relativement larges. Cependant, le taux d'ions nickel excédentaires reste peu élevé. Pour
des températures supérieures a 800 °C, le matériau commence i se décomposer. Dans le

cas de la phase préparée 4 950 °C, la valeur de z trés élevée (z=10,41) montre que la
composition de ce matériau s'écarte de fagon significative de la stoechiométrie "LiNiO,"

et tend a se rapprocher de la structure NiO pour laquelle une distribution Li/Ni est
envisagée aussi bien sur le site du lithium que sur le site du nickel. Si I'on envisage ce

second modeéle (Fig. A.L.7.b), le calcul par la méthode de Rietveld conduit a la formule
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Lig,64Nio 36Lio,10Nig 9002. Les résultats des affinements en considérant les deux modéles

conduisent a des valeurs de facteurs de reliabilité trés proches, la diffraction X ne permet
pas de trancher. Cependant, pour ces taux élevés de z, il semble raisonnable de penser
que la structure est stabilisée par un désordre lithium/nickel sur les deux sites
(Fig. AL7.b). Cette hypothése a de plus été confirmée par une mesure de densité. En

effet, la valeur de la densité expérimentale égale & 5,26 est voisine de celle calculée

(dcalc. = 5,30) & partir de la formule Lig,64Nip 36Lio,10Nig 0002 qui suppose un échange
lithium/nickel, tandis qu’elle s’écarte de la valeur calculée (dcaic. = 5,68) a partir de la

formule Lio s9Nio,41Nij 0002 qui considére I’existence de feuillets NiO; "purs".
L’existence d’un échange lithium/nickel se superposant a I’écart a la stoechiométrie de ce
matériau sera confirmée dans la suite de ce mémoire lors de I’étude magnétique
(Chap. A-III).

A.L4.2.b. Evolution des paramétres de maille

La comparaison des différents paramétres structuraux, rassemblés dans les

tableaux A.1.2,3,5 met en évidence une trés nette augmentation des paramétres de maille
ahex. €t Chex. ainsi qu' une diminution du rapport c/a lorsque z augmente. Cette évolution

est en total accord avec les résultats publiées par Li et al. (19).

La diminution du rapport c/a, qui tend a se rapprocher de la valeur de 4,90 pour
laquelle le spectre peut étre indexé en symétrie cubique, indique la tendance du matériau
a adopter une structure a caractére tridimensionnel plus marqué lorsque z augmente. La
valeur de 4,93 obtenue dans le cas de la phase LiNiO, (ex-Li,O) confirme le caractére
anisotrope bidimensionnel de la structure. Toutefois cette valeur reste tres inférieure a
celle obtenue dans le cas de l'oxyde de cobalt LiCoO, (c/a=>5) qui présente une
structure strictement bidimensionnelle (12).

L'augmentation continue de la distance Ni-Ni égale 4 apex et de la distance

intercouche cpex /3 lorsque z augmente est due a l'augmentation du nombre d'ions nickel
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divalents situés dans le feuillet et dans l'espace interfeuillet (rNiH =0,68 A ; rNim =0,56 A

(14)). Les mémes raisons stériques permettent d'expliquer l'augmentation de la distance

Ni-O lorsque z augmente (Tab. A.L.6). Dans le tableau A.I.6 sont également données les
valeurs de la cote de l'oxygéene (zox), des épaisseurs du feuillet (Sio2)) et de l'espace
interfeuillet (Iio2)) calculées a partir des relations suivantes : Smio2) = (2/3 -2 zgx) Chex.

et Iio2) = (Chex./3) - SNio2).

Lorsque z diminue, la valeur de la cote de l'oxygéne (zox ) s'éloigne de la valeur

0,25 (structure type NaCl) montrant la tendance de la structure & évoluer vers un

caractére anisotrope bidimensionnel plus marqué.

L'augmentation de Swiop) lorsque z augmente est la conséquence de
l'augmentation du nombre d'ions nickel divalents dans le feuillet. La diminution de
I'épaisseur de l'espace interfeuillet Lrio2), quand z augmente, résulte de deux

phénomeénes : (i) I'ion nickel divalent a une taille plus faible que le lithium, (ii) la
présence d’un ion plus fortement chargé induit une contraction de I’espace interfeuillet.

Cette diminution de Lrio2) devra étre corrélée a la chute des performances en cyclage

lorsque le taux d'ions nickel augmente (Chap. A-1V).

Notons que ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Pickering
et al. (20). En effet, a partir de I'¢tude par diffraction de neutron des phases LiyNi;_,O

(x=0,46 ; 0,40 ; 0,35), ces auteurs ont reli¢ la diminution de Zox. 4 une augmentation de

la distance Li-O et I’augmentation de z 4 une diminution de la distance Ni-O.



-38-

e
Ve

"[(20Dg - (g/*%%0) = (201
Mo (Yzz- ¢r)=@ONS] (ozo=z ¢ o1'0=2 ¢ $0'0=2) OWINTNI
19 (OUT-x9) TOINKT seseyd sof unod z op uonouoy us (0D joqnapajur 99edsd)|

-

ap 12 (TONg jay)n0y np sinassieds sop 10 (OMNp suRBAXO [9XOIU FOUBISIP B] 9P UOHELEA : 9]y NESJQRL

(©) ves‘z () vstz () ospzvi| (1)6861 | (€)LLSTO (D vzo

(¢) L6ST (©) v1‘c (o) ocezyr| (1) €861 | (£)6L5T0 (Dz1'o

(©) 8197 (©) 811z |(o1)zeoz'vi| (1) 1L6‘T | (€)88sT0 (1) 900

(©) 619C ©vi1z [(or)zoozvi| (1) L1961 | (€) 68520




-39.

CONCLUSION

L'étude structurale systématique par affinement des spectres de diffraction X par
la méthode de Rietveld, des différents échantillons synthétisés a partir d'un nombre

important de modes de préparation, a mis en évidence la meilleure réactivité de l'oxyde et
du peroxyde de lithium par rapport au carbonate. En effet, leur utilisation permet de

travailler & plus basse température favorisant ainsi la stabilisation de I'ion nickel a I'état

trivalent. Une phase quasi-2D de composition Lig 9gNij 020, a ainsi pu étre obtenue.

En paralléle a ces réactions a hautes températures, la chimie douce est une voie
N e . \ A . . . . J + 0 o+
tres intéressante qui demande a étre développée. En effet les réactions d'échange Na'/Li

présentent I'avantage d'étre effectuées a relativement basse température, la structure hote

du matériau initial n'est ainsi pas altérée.

Afin de déstabiliser complétement ’ion nickel divalent, d'autres essais tel que la

préparation d'un "LiNiO," sous haute pression est envisageable.

D'un point de vue détermination structurale, les études par diffraction de neutron,
actuellement en cours, seront un bon complément a cette étude par diffraction X en

levant I'ambiguité sur la position du lithium au sein de la structure.

L'ensemble des résultats de ce premier chapitre, qui nous a permis d'établir la
relation entre les propriétés cristallochimiques et la valeur de z dans les phases
Li1,Nij+,0;, constitue une donnée essentielle a une bonne compréhension des

différentes propriétés physiques et électrochimiques de ces matériaux.
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INTRODUCTION

La structure des oxydes ANiO, (A+ =H', Li", Na+) est formée d’un empilement
d’octaédres NiOg et AOg & arétes communes (3,21,22). Une caractérisation par mesures
magnétiques a montré que dans ces oxydes l'ion nickel trivalent adopte une configuration
a spin faible (t,5 eg'). Une distorsion de I'octaédre NiOg par effet Jahn-Teller est donc

attendue. Toutefois, suivant la nature de I’élément A, ’oxyde ternaire de nickel adopte

une structure différente.

Dans le cas du nickelate de sodium NaNiO,, la stabilisation du niveau d’énergie
de I’orbitale e induit I’existence de deux distances Ni-O. La distorsion de l'octaédre NiOg
conduit par effet coopératif a une distorsion macroscopique de la structure qui se traduit
par un abaissement de la symétrie rhomboédrique vers monoclinique (21,23). Une telle
distorsion est également obtenue dans le cas des composés a-NaMnO, (24) et CuMnO,
(25).

En ce qui concerne I'oxyhydroxyde HNiQ,, un fort élargissement des raies de
diffraction X rend difficile une détermination structurale précise de la maille cristalline et

I'hypothese d'une distorsion microscopique voire macroscopique n'est pas exclue.

Dans le cas du nickelate de lithium "LiNiO,", I’étude structurale par la méthode
de Rietveld a permis de déterminer précisément les positions atomiques des différents
ions. Elle suggére 'existence d’une seule distance Ni-O correspondant a un octaédre
NiOg isotrope (Chap. A-L). L’absence de distorsion macroscopique reste difficile a
expliquer. Toutefois, elle est fortement favorisée par I’écart a la stoechiométrie (z) du

nickelate (Lij;Ni1+,0,). En effet, la présence d’ions nickel & deux degrés d’oxydation

(NiH, Nim) permettant une conduction par transfert d’électrons entre les deux ions

(mécanisme de hopping) et I’existence d’un nombre important d’ions nickel divalents

(t2¢° eg?) d’environnement isotrope doivent empécher une telle distorsion de la structure.
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La diffraction des rayons X donne des renseignements structuraux sur I’ordre a
longue distance. De fagon a déterminer la structure de cet oxyde a I’échelle atomique,
une étude par spectroscopie d’absorption des rayons X (EXAFS, XANES) au seuil K du
nickel a été réalisée. En effet, cette technique est une sonde locale sélective qui permet

de déterminer I’état d’oxydation et I’environnement proche des atomes de nickel.

Ce travail a ét¢ effectué lors d’un stage ERASMUS 4 I'Université de Canterbury
(Angleterre) dans le groupe du Professeur A. V. Chadwick. La partie expérimentale a été
réalisée au synchrotron de Daresbury (Angleterre). Cette étude a été enrichie par de

nombreuses discussions avec A. Demourgues.

Afin de supprimer tout probléme d'interprétation lié a la présence de deux degrés
d’oxydation différents pour lion nickel, les phases LiNiO, (ex-Li;0) et
LiNiO; (ex-NaNiO;) de structure quasi-2D ont été choisies pour cette étude. Les
résultats obtenus pour les deux phases étant identiques, nous présentons dans ce

manuscrit uniquement les résultats relatifs a la phase LiNiO; (ex-Li;0).

Les conditions d’expériences d’absorption X sont détaillées dans l'annexe II.
L’affinement des spectres EXAFS a été effectué a l'aide des programmes EXCALIB,
EXBACK et EXCURV92 (26,27). Pour I’affinement, nous avons comparé les données

relatives & la phase LiNiO, (ex-Li;O) aux amplitudes et phases calculées a partir d’un

spectre EXAFS du composé de référence NiQ.

A.IL1 EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
A.IL1.1. Quelques rappels sur la technique EXAFS

Les oscillations qui s’étendent de 50 eV aprés le seuil d’absorption jusqu’a 1000
voire 2000 eV résultent des modulations d’amplitude du coefficient d’absorption. Elles

sont caractéristiques des structures EXAFS liées a la présence de voisins autour de
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I’'atome sondé. Ce phénoméne s’explique de fagon simple en considérant le photoélectron
sortant de I’atome absorbeur comme une onde sphérique se propageant dans le matériau.
Une partie de cette onde va étre rétrodiffusée par les atomes voisins et va revenir
interférer au site de I’atome central avec 1’onde sortante. Les oscillations obtenues en
faisant varier I’énergie du photon incident apportent des renseignements trés intéressants
sur I'environnement de ’atome sondé : en particulier le nombre et la distance des
divers atomes voisins. Toutefois, il s’agit 14 d’une caractérisation extrémement locale
puisque dans le meilleur des cas, I’observation sera limitée aux environs de 5 -6 A

autour de I’atome central en raison du libre parcours moyen du photoélecron.

Lors d’une analyse EXAFS (que nous ne détaillerons pas dans ce chapitre), il
convient d’observer simultanément les oscillations EXAFS et la Transformée de Fourier

(T.F.) du signal EXAFS qui est dans I’espace des distances la fonction de distribution

radiale des premiers atomes voisins autour de I’absorbeur.

La détermination finale des paramétres inconnus que sont :
* le nombre N , d’atomes proches voisins (précision de 10 % )
* le facteur de Debye-Waller, o, caractérisant le désordre statistique et
’agitation thermique (précision de 10 %)
* la distance atome central-atome rétrodiffuseur (R) (précision 0,02 A),

se fait par un ajustement selon la méthode des moindres carrés.

Lors de I’affinement, le nombre de paramétres indépendants total est limité par

I'étendue du spectre sur laquelle la Transformée de Fourier est effectuée. Il est en effet
donné par Nparam. = (2AKAR)/m ou Ak est I'étendue du domaine en k sur laquelle

I’affinement est effectué et AR est la largeur du pic sur laquelle a été réalisée la T.F.

inverse. Par ailleurs, la séparation de deux pics sur la Transformée de Fourier est donnée

par la résolution AR = (n/2)(1/Ak).
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A.IL.1.2. Résultats

Les conditions d'enregistrement et de préparation des échantillons (annexe II) ont
permis d'obtenir des spectres de trés bonne qualité jusqu'd une valeur en énergie

correspondant a valeur du vecteur d’onde k de 16 A™!. Lors du traitement des données,
une fenétre gaussienne s'étendant de 5 A™ 4 16 A™! a ainsi pu étre utilisée (Ak=114"),

Ces conditions expérimentales ont permis de distinguer deux distances séparées de
AR=0,14 A,

Les oscillations EXAFS relatives au composé LiNiO, (ex-LizO) ainsi que la
Transformée de Fourier déduite aprés une procédure de Fourier "filtered"
(1,4 A<R <6 A) du spectre EXAFS sont représentées sur la figure A.II.1. Sur la
Transformée de Fourier, cinq pics sont clairement définis. Cependant, a ces distances de
5-6 A Pintensité des pics est fortement perturbée par des phénomeénes de diffusion
multiple qui sont pour ce composé relativement importants en relation avec |’existence

d’interactions directes Ni-Ni. Les paramétres affinés, pour ces couches d’atomes aux

fortes valeurs de R, sont entachés d’une incertitude assez forte. Notre étude a donc porté

principalement sur I’environnement immédiat du nickel.

Les oscillations EXAFS, correspondantes a la 1 et 2°™¢ sphére de coordination,

ont été isolées par filtrage. (Cette méthode de filtrage consiste a calculer la Transformée
de Fourier inverse d’un pic afin de filtrer sa contribution au signal EXAFS). Les spectres

EXAFS, représentés dans la suite de ce manuscrit, ont tous été filtrés pour un domaine
de distances interatomiques (R) compris entre 1,4 A et 3,3 A. Cette "fenétre en distance”
a permis d'affiner en méme temps douze variables indépendantes ((Nparam. = (2AKAR)/)
; AR=194& ; Ak=114"). La 1% sphere de coordination (1,4 A <R <24 4)
correspond aux distances Ni-O tandis que la 2™ sphére de coordination

(2,4 A<R <33 A) est relative aux distances Ni-Ni et Ni-Li. Lors de Iaffinement,
Pensemble des deux premiéres sphéres de coordination a toujours été considéré

(1,4 A<R<33A) mais les parametres variables de chacune des deux
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Fig. AIL1 : (a) Spectre EXAFS brut, pondéré de k3, de la phase LiNiO,, au seuil K du
nickel. On note la présence d’un glitch aux alentours de 12 At

(b) Transformée de Fourier obtenue aprés "Fourier filtered" (1,4 <R <6 A)

du spectre EXAFS (Fig. A Il 1.a).
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spheres de coordination ont été affinés de fagon séparée et successive. Les différents
parameétres affinés ont été : les distances interatomiques et les facteurs de Debye-Waller.

Le nombre de voisins, trés fortement corrélé aux facteurs de Debye-Waller, a été
maintenu constant. Lors de laffinement des paramétres relatifs a la 1™ sphere de

coordination, le décalage d’origine, AEo, a été affiné.
AILl2.a. 1°° sphére de coordination : distances Ni-O

Sur la base des données cristallographiques, nous avons dans un premier temps

supposé que l'atome de nickel était localisé dans un octaédre régulier d'atomes d'oxygene
situés a une distance de 1,97 A. Pour I’ensemble des hypothéses concernant cette 15
sphére de coordination, les valeurs relatives a la 2™ sphére de coordination ont été

fixées aux valeurs déduites de 1’étude cristallochimique (N2 =6; R; =2,87 A). Une

comparaison des signaux EXAFS expérimentaux et calculés (N1 =6; R} =1,97 A) est
donnée sur la figure A.I1.2.a. La mauvaise superposition des spectres EXAFS et par suite
celle des Transformées de Fourier (Fig. AIl.3.a) indique que le modéle considéré ne
permet pas de décrire correctement la structure du matériau. En outre, la valeur
relativement élevée du facteur de Debye-Waller (20‘2 =0,026 Az) est caractéristique d’un
désordre statistique. Par comparaison, la méme hypothése d’une seule couche a six

voisins conduit a un facteur affiné nettement inférieur (202 =0,010 Az) dans le cas du

compos¢ modéle NiO qui adopte une structure type NaCl (N; =6 ; R; = 2,07 A).

L'affinement a donc été poursuivi en considérant I'existence de deux catégories de
distances Ni-O. En outre, ce modéle s’ajuste mieux a la forme de la Transformée de
Fourier. Par analogie avec I’oxyde homologue NaNiO,, quatre distances courtes et deux
longues ont été supposées. Le modeéle proposé conduit a une bonne superposition des
oscillations EXAFS expérimentales et calculées et des deux Transformées de Fourier
(Fig. AIL2b, Fig. AIL3.b). Les paramétres structuraux, déduits de l'affinement, sont

rassemblés sur le tableau A.II.1.
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(a)

Xk
(A.U.)

5 8 11 14

Fig. AI1.2: Spectres EXAFS (- - - affiné et —expérimental), pondérés de k>, dela phase LiNiO,,
au seuil K du nickel.
(@N1=6R; =197A;N.=6R; =287 A
)Ny =4, R, =191 AN, =2, R; =2,09A;N,=6,R;=287A
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Fourier (a)
Transform

Fourier
Transform

Fig. AIL3 : Transformées de Fourier (-- - affinée et— expérimentale), de la phase LiNiO,,

obtenues aprés Fourier "filtered® (1,4 <R< 3,3 A) des spectres EXAFS
Fig. AIL.2

@N;=6,R;=197A;N;=6,R, =287 A

YN, =4,R; =191 AN, =2, R, =2,09A;N;=6 R, =287 A
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4 1,91 0,008

2 2,09 0,011

Tableau AIL1 : Paramétres structuraux (distances interatomiques et facteur de

Debye-Waller), relatifs a la 1 sphere de coordination du nickel dans

"LiNiO;", déduits d’une étude EXAFS au seuil K du nickel.

La valeur moyenne pondérée de la distance Ni-O, déduite des mesures EXAFS
(Rmoy. =1,970 A), est trés voisine de celle obtenue par affinement Rietveld
R=1,969 A). '

AIL1.2.b. 2°™¢ sphére de coordination : distances Ni-Ni

D'aprés les données cristallographiques, la deuxiéme spheére de coordination est
constituée de 6 atomes de nickel et 6 atomes de lithium a une distance de 2,879 A.

Toutefois lors du calcul, la trés faible contribution, due au lithium, a été négligée.

Un premier affinement a donc été effectué en supposant l'existence de 6 voisins
nickel a une distance de 2,879 A tandis que les paramétres relatifs a la 1°™ sphére de

coordination ont été fixés aux valeurs précédemment obtenues (Tab. AIL1). Cette
hypothése conduit a un trés bon accord entre les spectres EXAFS expérimentaux et

calculés (Fig. AIL2.b) et les deux Transformées de Fourier (Fig. AIL3.b). Les
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parametres déduits de l'affinement pour cette seconde sphére de coordination sont

rassemblés sur le tableau A.I1.2.

6 2,87 0,010

Tableau A.IL2 : Paramétres structuraux (distances interatomiques et facteur de

Debye-Waller) relatifs a la 2ome Sphére de coordination du nickel

dans "LiNiO;" déduits d’une étude EXAFS au seuil K du nickel.

L’hypothése d’une seule distance Ni-Ni conduit a un accord trés satisfaisant entre
spectres théorique et expérimental. Néanmoins, I’existence de deux distances Ni-O dans
ce matériau peut provenir soit d’un déplacement de ’oxygéne par rapport a sa position
moyenne soit d’un déplacement du nickel au sein du feuillet NiO,. Cette derniére
hypothese conduit a envisager I’existence de deux distances Ni-Ni. De fagon a préciser
Iorigine des deux distances Ni-O, un second affinement a été tenté en considérant la

présence de deux distances Ni-Ni.

Les valeurs des deux distances Ni-Ni (Ry’ et Ry”) ont été calculées de la fagon
suivante :
* Par analogie avec les données obtenues dans le cas de NaNiO, deux

distances longues et quatre courtes ont été considérées. Ces deux distances sont reliées a

la valeur moyenne cristallographique par :

2 Rz’ + 4 RZ” = 6*Rmoy_ (R[noy = 2,88 A)
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* Les deux distances sont proportionnelles entre elles : Ry = AR,’ ou A
est appelé le paramétre de distorsion. Pour calculer A, nous avons supposé que la valeur

du rapport des rapports respectifs des deux distances Ni-Ni (longues dNi-Ni)l, courtes

di-Ni)) et des deux distances Ni-O (longues dnvi-oy1, courtes dmvi-ox) est identique dans

NaNiO; et dans LiNiO,.
A = ([(devi-oy/dNi-ox)LiNioz2] * [(dNi-Niy/doNi-Nije)NaNio2]) /
([(davi-oy/dNi-0x)NaNio2])

Les valeurs de Ry’ et R, obtenues par le calcul sont Ry’ = 2,79 A et Ry = 2,93 A.

La comparaison des spectres EXAFS simulé et expérimental ainsi que des deux
Transformées de Fourier est donnée sur la figure A.IL.4. L’accord médiocre entre les

oscillations EXAFS simulées et expérimentales et entre les deux Transformée de Fourier
démontre que cette hypothése n’est pas correcte. Par ailleurs, si les deux distances Ry’ et
R, sont libérées, en fin d’affinement elles tendent toutes les deux vers la méme valeur

(R2’ =2,87 A; Ry’ =2,86 A).

Sur la base de ces résultats nous pouvons supposer que la présence de deux

distances Ni-O dans la structure ne provient pas d’un déplacement du nickel dans le

feuillet NiO,.

A.IL2. XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)

A.IL.2.1. Quelques rappels

La région dite XANES correspond a un domaine d’énergie qui s’étend jusqu’a
50 eV apres la discontinuité d’absorption. Elle est traditionnellement divisée en trois
parties qui sont :

* le pré-seuil avant la discontinuité d’absorption
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Fig. AIL4 : (a) Spectres EXAFS (-~ - simulé et—— expérimental), pondérés de K, de la
phase LiNiO,, au seuil K du nickel.
NI =4,R, =191A;N;, =2,R, =2,094;
N, =2,R; =2,79A;N, =4, R, =293 A

(b) Transformées de Fourier (- - - simulée et — expérimentale), obtenues

aprés Fourier "filtered" (1,4 <R < 3,3 A) des spectres EXAFS
(Fig. Al 4.2).
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* le seuil qui comprend la rampe d’absorption et le sommet du seuil
® le post-seuil.

Les structures du pré-seuil et du seuil résultent principalement de transitions
€lectroniques du photoélectron vers des états liés (vides). L'analyse de ces structures est
complémentaire de celle de I'EXAFS. Les structures du post-seuil peuvent avoir
plusieurs origines et notamment des phénoménes de diffusion multiple. En effet, dans
cette région ou le libre parcours moyen de I'électron est important, le photoélectron peut

effectuer plusieurs aller et retour de l'absorbeur vers les atomes rétrodiffuseurs.

La comparaison des spectres XANES des composés inconnus avec ceux des
composés modeles permet d'obtenir des informations sur I’état d’oxydation formel

de ’atome absorbeur et sur la symétrie du site (angle et distance).

De fagon & pouvoir comparer les intensités des différentes structures d'un
composé a l'autre, les spectres XANES ont été systématiquement normalisés en plagant

Iunité d’absorbance a la moitié de la premiére oscillation EXAFS.

A.IL.2.2. Résultats

Les spectres XANES de LiNiO; (ex-Li;O) et NiO au seuil K du nickel sont

représentés sur la figure A.ILS.

Le pré-seuil correspond a la transition dipolaire 1s — 3d qui est généralement
interdite par la régle de sélection Al=+1 dans le cas d’un site centrosymétrique.

Cependant, une structure de trés faible intensité est observée. Elle correspond a la
transition quadrupolaire permise 1s — 3d. Ce pré-seuil est également obtenu dans le cas

de I'hydroxyde de nickel Ni(OH), (28).

Le seuil correspond 4 la transition de I’électron de coeur 1s vers les niveaux 4p.
L’allure de la montée du seuil est étroitement corrélée & la symétrie du polyédre de

coordination. L’épaulement, mis en évidence dans la montée du seuil, peut étre corrélé a



-54 -

ABSORPTION

ENERGY (eV)

8300 8320 8340 8360 8380 8400

Fig. AIL5 : Diagrammes d’absorption X, dans la région du seuil d’absorption, de I’oxyde NiO

et du nickelate LiNiO; au seuil K du nickel.
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P’allongement de I’octaédre NiOg. Le décalage vers les hautes énergie de la valeur du
seuil est a reliér a la valeur plus élevée du degré d’oxydation du nickel dans LiNiO,

(ex-Li;0) que dans NiO.

A.IL3. DISCUSSION

L'é¢tude EXAFS du composé LiNiO, montre I'existence de deux distances Ni-O a
1,91A (N=2) et a 2,090A (N=4). La structure quasi-2D du matériau étudié

(Li1oNij+;0;, z=0,02) implique la présence majoritaire d'ions nickel trivalents.
L'environnement anisotrope du Ni" résulte donc sans ambiguité d'une distorsion de

l'octaedre NiOg par effet Jahn-Teller.

Les valeurs des deux distances EXAFS (Rl’ =1,91 A Rl” =2,09 A) sont
légérement supérieures a celle obtenues récemment par Nitta et al. dans le cas des phases
substituées LiNijxMnyO; (29). En effet, pour la phase de composition x =0,2, ces
auteurs définissent I’octaédre NiOg comme constitué de quatre distances Ni-O a 1,85 A

et de deux a 2,04 A. Toutefois, ils n'ont pas déterminé précisément l'origine de ces deux

distances. En effet, ils attribuent leurs existences soit a la présence simultanée de deux

degrés d'oxydation pour I'ion nickel soit 4 une distribution électronique différente entre
les ions nickel et oxygéne (i.e. existence d'un trou sur I'oxygéne, distances Ni**-0%" et
N"12+-O')). Pickering et al. ont rencontré la méme difficulté d’interprétation pour
expliquer la présence de deux distances Ni-O dans les phases LixNi; <O (30). Pour la
phase de composition x = 0,27, I’octaédre NiOg est formé de quatre distances Ni-O a
1,94 A et deux a 2,06 A. Ces phases déficitaires en lithium contenant un nombre plus

élevé d’ions nickel divalents que LiNiO,, la distance moyenne (Rimoy. = 1,983 A) est

supérieure a celle obtenue dans notre étude (Rmoy. = 1,970 A).
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Notre travail est en fait le premier a établir 1’existence d’une distorsion de
'octaédre NiOg par effet Jahn-Teller dans LiNiO,. Par contre, ce phénomeéne est bien
connu dans le cas la phase homologue au sodium NaNiO; qui présente quatre distances

courtes Ni-O a4 1,95 A et deux longues a 2,17 A (21). Pour cette derniére phase,

Pamplitude de la distorsion exprimée comme étant la différence entre des deux distances
(A = (di-oy -dNi-ox.)) est d’ailleurs plus grande (Ar; = 0,18 A; Anp = 0,22 A). Les
octaedres NiOg et NaOg, partageant des arétes, la distorsion de I’octaédre NiOg induit
une distorsion de I’octaédre NaOQg qui reste cependant relativement faible. En effet,
'octaédre NaOg présente quatre liaisons courtes & 2,29 A et deux liaisons longues a
2,34 A. Cette distorsion de moindre amplitude semble jouer un réle compensateur de la
distorsion de I’environnement oxygéné autour de I’ion nickel trivalent. Dans le cas du
nickelate de lithium, I’existence d’une distorsion de I’octaédre LiOg n’a jamais été mise
en évidence. Son absence peut s’expliquer par la covalence plus importante de la liaison
Li-O et la taille plus petite de I’ion lithium qui favorise un environnement octaédrique

régulier. La présence de ce site isotrope tend a empécher de plus une distorsion

macroscopique de la structure.

L’existence d’une seule distance Ni-Ni démontre que la présence de deux types
de distances Ni-O résulte d’un déplacement de I’oxygéne au sein du feuillet NiO; et non
du nickel. En comparaison, le nickelate de sodium, qui cristallise a température ambiante
en symétrie monoclinique posséde deux distances Ni-Ni 4 2,86 A (bmon.) €t quatre a
3,03 A (amon./\/3). Le rapport amon./bmon., €gal & 1,86, s’éloigne de la valeur idéale de V3
pour laquelle la symétrie du réseau est rhomboédrique marquant I’établissement d’une

déformation coopérative des plans hexagonaux.

CONCLUSION

Cette étude EXAFS montre, sans ambiguité, I’existence de deux distances

Ni-O résultant d’une distorsion de I’octaédre NiOg par effet Jahn-Teller dans le nickelate
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LiNiO;. Contrairement a la phase homologue au sodium, cette distorsion reste a I’échelle

microscopique et ceci méme a basse température. En effet, une étude thermique par

diffraction des rayons X de 300 4 80K n’a mis en évidence aucune modification du

spectre de diffraction X.

L’observation d’une seule distance Ni-Ni indiquant une position unique et bien
déterminée du nickel dans le feuillet montre que ’origine de ces deux distances Ni-O
provient du déplacement de I’oxygéne au sein du feuillet. Des expériences par diffraction
neutronique seraient intéressantes pour positionner plus précisément I’oxygéne et

déterminer le facteur d’agitation thermique associé.
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INTRODUCTION

Dans les années cinquante, Goodenough et al. mirent en évidence la modification
spectaculaire des propriétés magnétiques des phases LiyNi;.xO lorsque x augmentait,
en corrélation avec le remplacement progressif des ions nickel divalents par des ions
nickel trivalents (3). En effet, les matériaux adoptaient un comportement
antiferromagnétique pour les phases de composition x < 0,3 et ferrimagnétique pour
les compositions 0,3 <x<0,5. Depuis ces premiers résultats, les propriétés
magnétiques des phases Li;;Nij+;O, ont fait I’objet d’un nombre trés important de
publications (17,31-36). La synthése de ces différents travaux témoigne de nombreux
désaccords, particuliérement en ce qui concerne la phase "LiNiOy" quasi-2D.
Toutefois, I’ensemble de ces résultats peut étre résumé selon deux grandes axes. Pour
certains auteurs le nickelate (considéré ici au sens large sans référence a la
stoechiométrie) admet un comportement ferromagnétique alors que d’autres lui
attribue un comportement ferrimagnétique. La plupart de ces auteurs ne considérant
Pas les problémes d’écart a la stoechiométrie, il est donc relativement difficile, & partir
de ces études, d’avoir une vue générale du comportement magnétique de ces phases.
En effet, si le comportement magnétique des phases quasi-2D est principalement
gouverné par les interactions intracouche Ni-Ni, la présence d’ions nickel dans
I’espace interfeuillet offre la possibilité de couplage entre feuillets adjacents NiO; et
perturbe le systéme. Une bonne connaissance de la stoechiométrie et de la distribution
cationique des phases Lij.;Nij+,0; est donc un élément essentiel 2 une bonne

interprétation de leur comportement magnétique.

Avant de détailler nos résultats, qui mettrons d’ailleurs clairement en évidence la
différence de comportement entre le nickelate quasi-2D et les autres phases

Li;.;Nij+,0;, nous tenons a expliciter un peu plus la bibliographie concernant le

nickelate "LiNiO," Pour le matériau de structure LiNiO, quasi-2D, le comportement
magnétique est principalement gouverné par les interactions Ni-Ni intracouche. Dans
la littérature, la nature de ces interactions varie suivant les auteurs. On peut toutefois

reésumer I’ensemble des interprétations en deux grandes tendances.
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Par analogie avec le comportement métamagnétique observé pour les phases
homologues NaNiO; (21) et Ni(OH), (37), certains auteurs décrivent les interactions
comme étant ferromagnétiques dans les feuillets et antiferromagnétiques entre deux
feuillets NiO, adjacents. Ce modéle suscite toutefois quelques critiques. La valeur du
champ de 17,6 kOe, correspondant a la brusque montée de I’aimantation pour
NaNiO,, parait élevée pour des interactions intercouches et semblerait mieux
correspondre a un retournement des spins dans un méme feuillet. Par ailleurs, un tel

phénomene de retournement des spins n’a jamais été observé dans le cas de "LiNiO,"

et ceci jusqu’a des valeurs de champ relativement élevées =127).

Le second modéle, qui s’oppose a Iinterprétation précédente, repose sur
I’hypothése de I’existence d’une interaction antiferromagnétique entre ions nickel dans
un méme feuillet conduisant a un phénoméne de frustration triangulaire au sein des
couches NiO,. De fagon a compenser cette frustration, les spins auraient tendance a
s’orienter & 120 ° les uns des autres. Reimers et al. (17) ont résumé les différentes
interactions présentent dans "LiNiO," en trois types J, I, I, schématisées sur la

figure A IIL1. L’interaction J, entre ions nickel d’'un méme feuillet, est de signe négatif
et de nature antiferromagnétique. Les interactions J’ et J’*, entre ions nickel du feuillet
et de I’espace interfeuillet et entre ions nickel de deux feuillets adjacents, sont de signe
positif et de nature ferromagnétique. Toutefois, ces auteurs soulignent la difficulté de

déterminer le signe de I’interaction J’.

L’¢étude des propriétés magnétique a été réalisée sur une série de cinq phases
LijNij+,0;, pour lesquelles la structure a été préalablement déterminée par la
méthode de Rietveld (Chap. A-L). Les phases choisies ont été le nickelate "LiNiOy"
quasi-2D, z=0,02, les phases Li; ,Ni;+,0, (ex-L1,0) (z=0,06 ; z=0,12 ; z=0,24)

et la phase LiNiO; (ex-Li,0) recuite a 950 °C pour laquelle un échange lithium/nickel
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O L Layers
® N Layers

Fig. AIIL1 : Représentation schématique de la structure en couche "LiNiO,". L’interaction
J correspond a Iinteraction intracouche, les interactions J* et I’ correspondent
aux interactions intercouche. Selon Reimers et al. (17), les interactions sont

antiferromagnétiques dans les plans (J < 0) et ferromagnétiques entre les plans
@, >0).
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se superpose a Iécart a la stoechiométrie conduisant a un nombre d’ions nickel dans

I’espace interfeuillet égal 4 0,36" .

L’ensemble de notre travail a été effectué en collaboration avec Gérard Chouteau
au laboratoire des champs Magnétiques Intenses (CNRS/MPI) de Grenoble. La
caractérisation magnétique de ces phases a été obtenue i I'aide de différentes
“techniques". Des mesures d’aimantation jusqu’a des valeurs de champ relativement
€levées, de I’ordre de 12 T, ont permis de suivre le processus de saturation en fonction
du champ. De fagon a déterminer [Iexistence éventuelle de composantes
ferromagnétiques dans ces matériaux, les cycles d’hystérésis (aimantation-champ
(M = f(H)), pour des faibles valeurs du champ (-2 T<H<2T) ont été enregistrés.
Ces expériences d’aimantation ont été complétées par des mesures de susceptibilité
statique sous différents champs et dans différentes conditions. Ces derniéres
permettent de caractériser la nature des interactions magnétiques, ferromagnétique ou
antiferromagnétique, et mettent en évidence I’existence ou I’absence d’un ordre

magnétique.

Dans une premiére partie, I’évolution générale des propriétés magnétiques des
phases Li;;Nij+,0; en fonction de z est discutée. Les résultats relatifs aux trois
compositions, z=0,06, z=0,36 et z= 0,02 sont présentés, plus en détail, dans une

seconde partie.

* Ce matériau de formule brute Lig 75Nij 250, posséde la distribution cationique suivante

Lig,64Nio 36Nig 89Lig 1102. 0,36 ions nickel sont donc situés sur le site du lithium. Par
raison de simplification, dans la présentation des résultats, nous désignerons ce matériau
par z = 0,36 bien que z n’ait plus dans ce cas la signification usuelle.
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A.IIL1_INFLUENCE DE LA VALEUR DE Z SUR LE COMPOR-
TEMENT MAGNETIQUE DES PHASES Li;.,Ni1+,0;

A.IIlL.1.1. Mesures d’aimantation

Les courbes d’aimantation en fonction du champ sont représentées sur la
figure AIII.2.

La courbe d’aimantation, & 4,2 K, correspondant a la composition z = 0,02 est
significativement différente des autres. L’aimantation, nulle a champ nul, ne présente pas
de saturation méme a 12 T. Pour I’ensemble des autres compositions, la tendénce ala
saturation augmente avec z. Pour les faibles valeurs du champ, (H<2 T), l’aiméntation,
qui possede déja une valeur relativement importante a champ trés faible, croit
rapidement. A haut champ, elle tend a saturer. La valeur a saturation est d’ailleurs
pratiquement atteinte pour les compositions z=0,24 et z=0,36. Les valeurs de

I’aimantation & 11 T et 4,2 K, en fonction de z, sont représentée sur la figure A.II.3. A
exclusion du matériau de composition z=0,02, on constate une décroissance de
I’aimantation lorsque le nombre z d’ions nickel dans P'espace interfeuillet augmente.
L’extrapolation des points expérimentaux vers z =0 tend vers 1 uB (5585 uecgs). Cette
valeur correspond a des ions Nill (LS tzgs egl), pour lesquels les spins non appariés sont
alignés parallélement au champ. La décroissance presque linéaire de I’aimantation a
saturation, avec z, suggére que les spins dans Iespace interfeuillet sont couplés
antiferromagnétiquement & ceux du feuillet. Si on considére la formule
(Lil_ZNiZH)3b (NiZHNil-zm)3a02, I’aimantation  totale a saturation serait
Ms = (1-2)1uB + z (2uB) - z( 2uB) = (1-z) pB. La droite Ms = 1-z est également tracée
sur la figure AIIL3. La comparaison avec les résultat expérimentaux montre le bon
accord pour les compositions z= 0,06, z= 0,12, z= 0,24. En revanche, la différence est
significative pour la composition z=0,36. Il faut remarquer que ce matériau a pour

formule réelle Lig¢4Nig 36Li0,11Nip 890,. En admettant que tous les ions nickel dans
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Fig. A.IIL.2 : Variation de I’aimantation en fonction du champ pour les phases Lij_,Nij+,0;

(z=0,02;0,06;0,12 ;0,24 ; 0,36) a une température de 4,2 K.
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Fig AIIL.3 : Variation de I’aimantation a "saturation " en fonction de z pour les phases

Li;;Nij+;0;. La valeur de I’aimantation a "saturation" a été déterminée
pour une température de 4,2K et un champ de 11 T. Aux points
expérimentaux a été ajoutée la droite Ms = f{z), de pente - 1 puB, obtenue
en considérant que les spins des z ions nickel divalents de I’interfeuillet

sont antiparalléles aux spins des z ions nickel divalents du feuillet. Soit

pour le matériau Lig 76Niy ,24HNi0,76mNi0 ,241102, Ms = 0,76 uB.
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I’interfeuillet sont divalents, on obtient la formule Lio,64Ni0,36HLi0,11Nio,75mNio,14H02‘ Si
on suppose qu’a la saturation, les spins dans le feuillet sont alignés parallélement au
champ et ceux dans I’espace interfeuillet antiparallélement au champ, I’aimantation a
saturation  est Ms=0,75+2(0,14) - 2(0,36) =0,31 pB.  Cette  valeur  est

significativement différente de celle observée expérimentalement. Par contre, si on
considére que pour cette composition les ions Ni" et Nill sont également distribués dans
les sites, la formule devient Lig 64Nig ,25H Nig,um Lip; 1Ni0,54mNi0 ,25H02 conduisant a une
aimantation a saturation Ms = 0,64 + 2(0,25) - 2(0,25) - 0,11(1) = 0,53 pB. Cette valeur
est tout 4 fait en accord avec la valeur expérimentale. Il faut d’ailleurs remarquer que la

maille rhomboédrique de ce matériau est trés proche de la symétrie cubique (Chap. Al).
Ce résultat montre que la tendance a I’ordre Li'/Ni est trés faible, il ne devient donc

plus nécessaire de considérer une distribution particuliére d’ions Nil et NiT' dans le

feuillet et dans I’espace interfeuillet.

A.IIL.1.2. Mesures de susceptibilité

1 . .
Les courbes -)—(— =f{T), pour I’ensemble des phases LijNij+,02

(0,02 <z <0,36), sont représentées sur la figure A IIL.4.

A nouveau, la courbe correspondant a la phase quasi-2D (z = 0,02) se différencie
des autres. L’étude de son comportement sera détaillé dans le paragraphe relatif a cette

composition (A.IIL3).

Lorsque z augmente, la susceptibilité ) augmente en relation avec le nombre
croissant d’ions nickel paramagnétiques. Par ailleurs, les courbes s’incurvent a haute
température tandis que la température pour laquelle la susceptibilité devient infinie

augmente.
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Fig. AIIL4 : Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité molaire pour I’ensemble des

phases Li;;Nij+,0, (z=0,02 ;0,06 ; 0,12 ; 0,24 ; 0,36).
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Les courbes de variation thermique (M/H) sont représentées sur la figure A.IILS,
La faible valeur de champ de 10 Oe permet d’assimiler la variation (M/H) a la

susceptibilité.

Suivant la composition, Iallure des courbes est relativement différente. Dans le
cas de la phase de composition z= 0,36, le rapport (M/H) chute de facon continue
jusqu’a la température d’ordre (Tc = 240K). Ce comportement est comparable & celui
adopté par des composés ferromagnétiques présentant une structure complétement
ordonnée (38). Pour les autres compositions, z = 0,24 et 0,12, on observe une queue de
susceptibilité significative de la présence d’un ordre & courte distance qui s’établit avant
Pordre & longue distance ferromagnétique. Dans le cas de la composition, z = 0,06, le
rapport M/H présente un maximum aux alentours de 25 K. Pour la composition z = 0,02,

il reste quasiment nul dans tout le domaine de température.

L’analyse de ces courbes permet de déterminer la température d’ordre Tc pour
laquelle le rapport M/H s’éloigne de zéro. Les valeurs des différentes températures

d’ordre en fonction de z sont rassemblées sur le tableau A.III.1.

0,02 0,06 0,12 0,24 0,36

2 3 2

100 140 230 240

Tableau A.III.1 : Températures d’ordre Tc des phases Li;.;Ni;+,0, déduites des courbes

M/H = f{T).

On remarque que la température d’ordre Tc est d’autant plus élevée que le
nombre d’ions nickel situés dans I’espace interfeuillet (z) est grand et que Tc tend a

saturer a 240 K pour z > 0,24,
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Fig. AIS : Variation thermique du rapport (M/H) pour I’ensemble des phases
Li; zNij+,0,2 (z=0,02 ; 0,06 ; 0,12 ; 0,24 ; 0,36). La faible valeur du champ
de 10 Oe permet d’assimiler la variation (M/H) a la susceptibilité magnétique.
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A.IIL.1.3. Conclusion

Les résultats, obtenus sur I’ensemble des phases Lij,Nij+,0p, suggérent

Iexistence d’une composante ferromagnétique dont la contribution est d’autant plus
importante que z est grand. En effet pour les fortes valeurs de z, I’aimantation tend a

saturer (Fig. A.IIL.2). Par ailleurs, I’allure hyperbolique de plus en plus marquée des

1 .1 s
courbes — =f{T) indique une tendance trés nette vers un comportement

ferrimagnétique lorsque z augmente. De fagon a essayer de mieux comprendre ces
différentes évolutions, nous allons & présent détailler un peu plus le comportement des
phases z=0,06 et z=0,36. Le comportement de la phase quasi-2D est également trés

complexe, il sera considéré séparément.

A.IL2 COMPARAISON DES COMPORTEMENTS MAGNE-
TIOQUES DES PHASES DE COMPOSITION Z =0,06 ET

Z =036

Les variations de I’aimantation en fonction du champ pour les compositions

z=0,06 et z= 0,36 sont représentées sur la figure A.IIL6.

Dans le cas de la composition z= 0,06, on observe une légére tendance a la
saturation pour les basses températures, tandis qu’a des températures supérieures a
100K, [Paimantation varie linéairement avec le champ. Ce comportement
paramagnétique n’est obtenu, dans le cas de la composition z= 0,36, que pour des
températures supérieures a 250 K. A basse température, ’aimantation tend a saturer

traduisant la présence de fortes interactions ferromagnétiques.

Les cycles d’hystérésis de I’aimantation en fonction du champ (M = f{H)) sont
représentés sur la figure AIII.7. L’existence d’une aimantation rémanente & champ nul
confirme la présence d’une composante ferromagnétique. Avant application du champ,

’aimantation est légérement positive dans le cas de la composition z=0,06 et



6000 T | Y I T T T { v | ! 1
! 42 K
L " .g 19K
5000 - z=0.06 n g v, 10.1 K
s IE .B o e © 203K
~ . o
S 4000 |- n M o ° o 305K
g Y V" 0
2 A o V4 ° o) 40.5 K
& 3/ ° A A
= 3000 | vgvég o o ° A =
2 L, o , © A A & 505K
S 8 @ ¢ 0] A A -
% gVEo e o . A A
62000 - WO ®o5C A A 2 ]
p %‘ O 44T & 1015 K]
fA‘AAA . vy YY
1000 (M© A , & v v Y -
v
e v ¥V 7 200K
- A v “1
vyyY x m u K
o._!_;_:_l_lL. L . | . I . |
0 2 4 6 8 10 12
Field (T)
3500 ' T A T T y 1 T T ' T
3000 |- 42K o~ 10K
z=0.36 D\ o B 4 |
I o U M &19.5 K
= CmETEERTR R R BS30K
S 2500 |- q iﬁﬁ 2 ~ e >
£ 2k 49.6 K
E WKy oy v Y Y]
5 2000 - vy v VY T~100.6 K4
s & ‘
= 1500 R Y .
<3
8 | o v v 200K .
5 v
S 1000 |- vvv V 230K A
an AA A
o | gaWW |
> o . 250 K
b . -
|
(m] a
0 __ﬁ 1 1 | 1 | 1 1 { i |
0 2 4 6 8 10 12

Field (T)
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(z=0,06 et z=0,36) a différentes températures.
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Fig. AIIL7 : Cycles d’hystérésis de la variation de I"aimantation en fonction du champ pour les

phases Lij,Nij+,0; (z= 0,06 et z = 0,36).
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légerement négative pour la composition z = 0,36. Cette aimantation négative a champ
nul est caractéristique d’un comportement ferrimagnétique. Les variations thermiques de
Iinverse de la susceptibilité molaire pour ces deux phases sont représentées sur la
figure AIIL.8. La valeur négative de la température 0, couplée a I’existence d’une
température d’ordre Tc (températures spécifiées sur la graphe) confirme le

comportement ferrimagnétique de la phase z = 0,36 (39).

La compréhension du comportement magnétique de ces phases a été facilitée en

utilisant les diagrammes d’Arrott. Ces diagrammes sont basés sur I’interprétation des

courbes M? = {E/M).

L’expression du champ en fonction de I’aimantation est donnée par :

H=2 g
X
soit M2=E —1--—1—-1-
MB xB

Dans un systéeme homogeéne, ce type de diagramme donne un faisceau de droites
\ .. 1 ,
paralléles passant par I’origine pour T =Tc (Y — 0). La présence d’une courbure est
la preuve d’une inhomogénéité du systéme (désordre, distribution de Tc...).
De plus, I'allure des courbes M* = f{H/M) peut étre interprétée a I’aide de la
théorie de Landau utilisée pour décrire un modéle de ferrimagnétisme faible. Cette

théorie, non détaillée dans ce manuscrit, décrit 1’énergie de deux sous réseaux (A, B) de

moments magnétiques Ma et Mp par I’expression :
1 2 1 2 1 s, 1 4
E = "2‘XAMA + EXBMB + ZAIMA + ZBIMB - H (M4 + M) + C(Ma M)

Dans cette étude, les deux sous réseaux correspondent d’une part aux ions nickel

dans le feuillet et d’autre part aux ions nickel dans I’espace interfeuillet.
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® Les termes A; et B; sont des termes phénoménologiques qui permettent de
prendre en compte la variation non monotone de I’aimantation en fonction du champ.

® Le terme en - H est relatif a I’énergie de Zeeman des deux sous réseaux.

* Le terme C détermine I’interaction entre les deux sous réseaux. Il est positif
lorsque les interactions sont antiferromagnétiques. De plus, des calculs mathématiques
montrent qu’une valeur de la constante C fortement positive est associée a des allures de

courbes M? = flH/M) en S.

Les courbes M’ = f(H/M) relatives a différentes températures pour les
compositions z = 0,06 et 0,36 sont représentées sur la figure A.IIL.9. Dans le cas de la
composition z = 0,06, les courbes M2 = flH/M) sont des droites paralléles passant par
Iorigine pour des températures inférieures a 10 K. Lorsque la température augmente,
elles tendent a s’incurver indiquant une légére inhomogénéité du systéme. Dans le cas de
la composition z= 10,36, la forme en S, obtenue pour les températures inférieures a
200 K, est a associer a une valeur de la constante C fortement positive. Elle traduit la
présence d’interactions antiferromagnétiques entre les deux sous réseaux (c’est & dire

entre les ions nickel du feuillet et de I'interfeuillet).

En conclusion, I’ensemble de ces résultats nous a permis de définir un modéle
d’interprétation du comportement magnétique des phases Li;;Ni;+,0, en fonction de z.
Nous nous sommes basés sur I’hypothése de la prédominance d’interactions
antiferromagnétiques au sein des feuillets NiO,, décrite par le modéle de frustration
triangulaire. La présence d’ions nickel dans I’espace interfeuillet, créant un systéme a
quatre spins, casse la frustration. Par ailleurs, le trés fbﬂ caractére antiferromagnétique
de P'interaction Ni-O-Ni a 180 °, entre un ion nickel de I’espace interfeuillet et un ion
nickel du feuillet, conduit a coupler ferromagnétiquement les deux ions nickel
appartenant a deux feuillets adjacents au dessus et en dessous de I'ion nickel de I’espace
interfeuillet. Par suite, des petits domaines ferrimagnétiques se créent autour des ions
nickel de I’espace interfeuillet. Ce modéle est schématisé sur la figure A IIL.10. Lorsque z

augmente, le nombre de domaines ferrimagnétiques croit au détriment des zones
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Fig. AIIL10 : Schéma des différentes interactions magnétiques présentes dans les
phases Lij_;Nij+,0;. Les ions nickel d’un méme feuillet sont couplés
antiferromagnétiquement entre eux. La présence d’ions nickel dans
’espace interfeuillet, couplés antiferromagnétiquement aux ions nickel
de deux feuillets adjacents, conduit & [Dexistence de domaines

ferrimagnétiques.
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antiferromagnétiques permettant ainsi d’obtenir la saturation dans le cas de la phase de
composition z = 0,36 (Fig. A.IIL.6).

A.IL3. COMPORTEMENT MAGNETIQUE DU NICKELATE
~LiNiQ,"

La variation de I’aimantation en fonction du champ, pour différentes

températures, est représentée sur la figure A.IIL.11.

Quelle que soit la température, I’aimantation a saturation n’est jamais atteinte.
Dans le cas des températures peu élevées, les courbes s’incurvent toutefois légérement
pour les fortes valeurs du champ. Pour des températures supérieures a 30K,

I’aimantation varie linéairement avec le champ.

Le cycle d’hystérésis de I’aimantation en fonction du champ est représentée sur la
figure A.II.12. La variation de I’aimantation est complétement réversible et symétrique
par rapport a zéro. Les allures de ces différentes courbes, aimantation-champ, montrent

I’absence d’interactions ferromagnétiques prédominantes dans ce matériau.

La courbe % = f{T) est représentée sur la figure A II1.13.

Cette courbe ne met en évidence Iexistence d’aucun ordre magnétique. La
susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss. L’écart a la linéarité, observé a haute
température, pourrait résulter de la contribution du paramagnétisme indépendant de la

tempéature (TIP). La susceptibilité peut étre alors paramétrée par I’équation suivante -

+ No

T-6p
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Le terme désigne la contribution apportée par les ions paramagnétiques.

La constante de Curie expérimentale (Cexp. = 0,54) est du méme ordre de grandeur que

la constante de Curie calculée (Ccq. = 0,41). Le terme No. correctif, désignant le

paramagnétisme indépendant de la température, est négligeable pour les fortes valeurs de
la susceptibilité (i.e. basses températures). Par contre, il doit étre considéré a haute

température.

CONCLUSION

L’étude du comportement magnétique des phases Lij,Nij+,0, confirme le
caractére extrémement complexe des différentes interactions présentes au sein de ces
matériaux. Les interactions ont un caractére antiferromagnétique dans les plans, la
présence d’ions nickel dans I’espace interfeuillet conduit a I’existence de micro-domaines
ferrimagnétiques. En revanche, ces travaux ne nous ont pas permis d’apporter une

interprétation satisfaisante quant au comportement magnétique de la phase quasi-2D.

Les propriétés magnétiques trés sensibles a4 la présence d’ions nickel dans
Pespace interfeuillet peuvent étre utilisées comme moyen élégant pour déterminer la
composition des phases (c’est & dire la valeur de I’écart a la stoechiométrie z). Elles sont

donc trés complémentaires d’une étude structurale.

Dans I'optique d’affiner nos résultats, des mesures de RPE et de diffraction de
neutron, ces derniéres devraient permettre de mieux apprécier I’orientation des spins

dans le réseau, sont actuellement en cours.
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INTRODUCTION

Le nickelate de lithium LixNiO; est aujourd’hui parmi les tout meilleurs
matériaux d’électrode positive pour batteries au lithium. Ce matériau présente en effet un
domaine de potentiel par rapport au lithium compris entre 3,5 V et 4 V, et un domaine
de réversibilité de 0,5 lithium (16,40). Son caractére extrémement oxydant le rend, de
plus, particuliérement bien adapté a une utilisation dans des batteries ion-lithium ayant

une électrode négative en carbone.

Dans les chapitres précédents, nous avons montré que ’existence d’ions nickel
sur le site du lithium modifie les propriétés structurales et magnétiques du matériau. Le
comportement électrochimique étant fortement dépendant de la structure du matériau, il
sera par la suite également corrélé a la valeur de z. Les références bibliographiques
traitant de la relation entre le nombre d’ions nickel présents dans ’espace interfeuillet et
Iévolution des performances en cyclage sont a ce jour en nombre relativement restreint
(9,15). L’ensemble des travaux est cependant unanime quant a la diminution des

performances électrochimiques observée lorsque le nombre d’ions nickel augmente.

Sur la base de ces différentes informations, une étude de I’influence de la valeur

de z sur le comportement électrochimique des phases Li;.;Nij+,0, a été entreprise.

Les tests €lectrochimiques ont été réalisés a partir de la série de phases
Li;;Nij+70; préparées a I’aide d’un mode de synthése unique (Li,O+ NiO, Fig. A.L1).
Dans la suite de ce manuscrit, nous ne discuterons pas directement de I’influence des
conditions de synthése (réactif utilisé, température.) sur le comportement
électrochimique. En effet, il est bien évident que le paramétre le plus important est le
nombre d’ions nickel présents dans I’espace interfeuillet, et ceci quelle qu’en soit la

cause.

L'ensemble des générateurs Li//LixNij+,02 a été cyclé galvanostatiquement a

l'aide d'un systéme informatisé congu au laboratoire (41). Deux types de cyclage ont été
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réalisés : des cyclages en continu et des cyclages a I'équilibre thermodynamique (OCV :
Open Circuit Voltage). Une description plus détaillée de la cellule électrochimique

utilisée, ainsi que des différents modes de cyclage, est donnée dans I'annexe IIL.

A.IV.1. INFLUENCE DE LA VALEUR DE Z SUR LE COM-
PORTEMENT ELECTROCHIMIQUE : CYCLAGE EN
CONTINU

Sur la figure A.IV.1 sont représentées les courbes de cyclage électrochimique des
batteries Li//LixNij+,02 (z=0,02 ; 0,06 ; 0,12 ; 0,24), cyclées dans un domaine de
potentiel compris entre 3 et 4 V sous une densité de courant de 240 pA/cmz, et pour une

masse active de 100 mg. La limite haute en potentiel a été choisie de fagon a supprimer

toute limitation en cyclage due a des problémes d’oxydation de I’électrolyte liquide.

L’examen général des courbes permet de constater qu’une augmentation du
nombre d’ions nickel présents dans I’espace interfeuillet entraine une diminution
significative des performances en cyclage de la batterie. En effet lorsque z augmente, la
polarisation de la batterie (demi-différence entre les courbes de potentiel de charge et de
décharge) augmente et le nombre d’électrons échangés (Ae’) diminue (z = 0,02,
Ae =0,45; z=0,12, Ae' = 0,25). Par ailleurs, la perte de capacité observée en premiére
décharge est un phénoméne général dans les oxydes A\MO; (A = élément alcalin et
M = métal de transition). Elle est liée a la difficulté de diffusion des ions alcalins au
voisinage de la composition initiale (x = 1). En outre, le nombre de lithium réintercalé est

d’autant plus faible que le nombre d’ions nickel dans I’espace interfeuillet est élevé.

La forme des courbes de charge-décharge de la batterie Li//LixNij 020, montre
une trés bonne réversibilité du processus d’intercalation-désintercalation. La faible
polarisation est associée & une allure de courbe relativement structurée. Ces changements
de pente traduisent de légéres modifications structurales induites par la désintercalation

(intercalation) du lithium. De récents travaux ont effectivement confirmé Ia présence de



-85 -

a.s 4.5 [
V(V) V(V)
’ Li//LixNi1,0202 - Li//LixNiq.0602
4.0 [ 4.0
asf 3.s [
=or x=098 O x = 0.94
1 1l ] 1 sad 1 x.l YR ENETE EURNE FYNTH ENETE N NP | xnle
2.5 2.5
3 4 S 6 7 8 g 1.0 3 4 S 6 7 8 g 1.0
} 4.5 [
3 fvv) [V(V)
[ Li//LixNiq.1202 i Li/lLixNi1.2402
4.0 [ 4.0 |
a.s [ 3.5 [
a0 | X =0.88 ook
LJlllllllljllllllL‘l‘LlllIIl‘llll%l |lIlIllllllllll“llllllIlllllll‘lx‘l]
2.5 2.5
3 4 S 6 7 8 g 1.0 3 4 S 6 7 8 g 1.0

Fig. AIV.1: Courbes de cyclage électrochimique (deux premiers cycles) des batteries Li//LixNij+,02
(z=0,02 ;0,06 ; 0,12 ; 0,24) (j=240 pA/cmz). Une augmentation du nombre d’ions

nickel est corrélée a une trés nette augmentation de la polarisation et une forte

diminution du nombre d’ions lithium échangés.
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plusieurs transitions de phases en cours de cyclage (42,43). Toutefois dans ce manuscrit,
nous ne nous attacherons pas a caractériser de fagon plus précise 1’évolution structurale

en fonction de la composition (x) des matériaux LixNiO;. Cette étude est actuellement en

cours au laboratoire dans le cadre de la thése de J.P. Péres.

Récemment la SAFT a obtenu de trés bons résultats en ce qui concerne des tests
de cyclage longue durée, réalisés a partir d’'un matériau de structure quasi-2D de
composition Lig 97Ni} 030, (16). En effet, des batteries cyclées au régime C (le cyclage C
indique un temps de décharge d’une heure) ont effectuée jusqu’a 1200 cycles tout en
conservant plus de 60 % de la capacité initiale au 1000°™¢ cycle. D’autres tests de
cyclage a des régimes plus élevés (2C) confirment I’aptitude de ce matériau a subir des
cyclages a forte densité de courant, et ’avenir prometteur du nickelate au niveau des

applications.

Dans le cas des matériaux contenant un plus fort taux d’ions nickel, la variation
continue du potentiel en fonction de la composition des batteries Li//LixNij4+,02 suggére
Iexistence d’une solution solide dans tout le domaine de composition. La présence
d’ions nickel dans I’espace interfeuillet tendrait a inhiber toute modification structurale
en rendant la structure plus rigide, et en empéchant notamment I’ordre lithium/lacunes,
qui est supposé étre a I’origine de la distorsion monoclinique dans le cas de la phase

quasi-2D de composition Lig 6sNiO; (44).

Pour la  batterie Li//LixNij240;, la réversibilité du processus

d’intercalation-désintercalation est perdue dés le second cycle.

Ces premiers résultats confirment ’étroite relation existant entre les propriétés
structurales et €lectrochimiques de ces phases. En effet, lorsque le nombre d’ions nickel
augmente, la structure évolue progressivement d’un caractére bidimensionnel propice a
une bonne diffusion du lithium vers un caractére tridimensionnel défavorable au

processus d’intercalation-désintercalation.
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A.IV.2. RELATION ENTRE LE COMPORTEMENT ELECTRO-
CHIMIQUE _ET LA DISTRIBUTION CATIONIOUE :

CYCLAGE EN OCV

Le processus de diffusion dépend étroitement de la conductivité mixte (cationique
et €électronique) des phases. Le caractére bidimensionnel de ces matériaux est un cas
propice a une bonne conductivité ionique. En revanche, la présence de quelques ions
nickel sur le site du lithium géne le mécanisme de diffusion du lithium dans I’espace

interfeuillet. La valeur de la conductivité sera donc fortement liée a la structure du

matériau (c’est a dire a la valeur de z).

De fagon a suivre la cinétique de la réaction d’intercalation, une étude de cyclage
a I'équilibre thermodynamique a été entreprise. Ces mesures OCV consistent & alterner
des périodes de charge (ou décharge) avec des périodes de relaxation pendant lesquelles
le circuit est ouvert. Le systéme évolue alors spontanément vers son potentiel d'équilibre

(annexe IV).

Les courbes donnant I’évolution du potentiel en fonction de la composition pour
les batteries Li//LixNij+,02 (z= 0,02 ; 0,06 ; 0,24), cyclées sous une densité de courant

de 40 pA/cm2 pour une masse active de 100 mg, sont rassemblées sur la figure A.IV.2.

Les allures globales des courbes potentiel-composition des batteries

Li//LixNi1+202 (z = 0,02 ; 0,06) sont comparables. Néanmoins, on note un accroissement

de la polarisation lorsque z augmente (la polarisation est représentée par la longueur de
la verticale 2 x constant). Ce phénoméne est d’ailleurs surtout observé en décharge.
Pendant la décharge, la réintercalation du lithium devient de plus en plus difficile lorsque
le matéraiu s’approche de la composition initiale. En effet, la probabilité pour un ion
lithium de se positionner au voisinage d’un ion nickel, qui exerce sur lui un effet répulsif,
est d’autant plus élevée que le matériau s’approche de la composition initiale d’une part,

et que le nombre d’ions nickel dans I’espace interfeuillet est important d’autre part.
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Fig. A.IV.2 : Variation du potentiel en fonction de la composition des batteries Li//LixNij+,02

(z=0,02; 0,06 ; 0,24) (charge et décharge en OCV,j=40 uA/cmz).
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Dans le cas de la batterie Li/LixNij 0202, I’amplitude de la polarisation est
légerement plus importante en début de charge. Cette évolution non monotone de la
polarisation, et par suite de la conductivité au sein de la phase, peut étre associée aux
différents changements structuraux intervenant en cours de cyclage. En effet, a un type

structural correspond un type de conductivité.

Dans le cas de la batterie Li//LixNij 0602, un léger changement de pente est
observé pour la composition x ~ 0,82. Cependant, pour ces taux de nickel, une étude par
diffraction des rayons X, non détaillée dans ce manuscrit, montre que le matériau
n’évolue pas en cours du cyclage. En I’absence de modification structurale, le plateau de
potentiel de la courbe a I’équilibre (0,82 < x < 0,94) pourrait étre attribué a I’oxydation
compléte des ions nickel divalents (2z = 0,12). Pour la composition x = 0,82, la phase ne
contient en effet plus que des ions nickel trivalents. Toutefois, il serait intéressant de
confirmer cette hypothése par d’autres tests de cyclage a I’équilibre thermodynamique
sur des phases de composition voisine (z= 0,08 : z= 0,10 par exemple), et de coupler

cette étude électrochimique a une étude cristallographique.

Dans le cas de la batterie Li/LixNij 240, la trés forte polarisation observée est
significative d’un gradient de concentration important en lithium entre la périphérie et le
coeur du grain. La courbe V =f{t), enregistrée en fin de décharge (x>0,7), est
représentée sur la figure AIV.3. Le critére de fin de relaxation (0,1 mV/h) est trop
sévere pour obtenir un matériau a I’équilibre en fin de période de relaxation, puisque le
potentiel continue d’évoluer. Pour de telles phases, qui présentent un taux d’ions nickel
excédentaires élevé, les conditions de cyclage choisies (durée d’intercalation et valeur du
courant) sont mal adaptées. Afin de favoriser une meilleure homogénéisation du
matériau, en cours de cyclage, une optimisation du temps de charge (décharge) et du
temps de relaxation serait nécessaire. Toutefois, une étude plus approfondie ne présente

aucun intérét du fait de leur performances électrochimiques médiocres.
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Fig. AIV.3 : Variation du potentiel en fonction du temps, au cours des périodes de

Décharge (D) et Relaxation (R), d’une batterie Li//LixNij 240,.
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AIV.3. RELATION ENTRE LE COMPORTEMENT ELECTRO-
CHIMIQUE ET LES CARACTERISTIQUES STRUC-
TURALES.

Les propriétés électrochimiques d’un matériau sont intimement liées & ses
caractéristiques structurales. En outre, le mécanisme de diffusion dépend directement de
la taille de la fenétre de diffusion qui est liée, dans le cas des structures bidimensionnelles

a la valeur de la distance interfeuillet.

L’étude cristallochimique de ces phases a montré qu’une augmentation' du
nombre d'ions nickel s’accompagne d’une diminution de 1’épaissseur de I’espace
interfeuillet Iz io2) (Chap. A-L). Un rappel de ces différents résultats est donné dans le
tableau AIV.1.

0,02 (1) 0,06 (1) 0,12 (1) 0,24 (1)

2,619 (3) 2,618 (3) 2,597 (3) 2,594 (3)

Tableau A.IV.1 : Variation de I’épaisseur de l'espace interfeuillet IiLio2) en fonction de z
pour les phases LiNiO; (ex-LiyO) (z=10,02) et Lij,Nij+,0;

(z=0,06;2=0,12; 2= 0,24).[ (ILioz) = (Chex/3) - Svio2))].
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Les valeurs de 1I’épaisseur du feuillet Lrio2), calculées a partir des cotes de
I'oxygeéne (zox.) déduites de I’étude Rietveld (Tab. A.L6), ne sont toutefois que des

valeurs moyennes. En réalité, les interactions électrostatiques Ni-O, plus fortes que les
interactions Li-O, doivent conduire a un rétrécissement supplémentaire de I’espace
interfeuillet autour d’un ion nickel présent dans le site du lithium. L’épaisseur de I’espace
interfeuillet au sein du matériau fluctue donc en fonction du type d’ions présents dans

I’espace interfeuillet.

Lors du processus d’intercalation-désintercalation, la migration de I'ion lithium

d’une position d’équilibre vers une position équivalente nécessite le passage de celui-ci
par un ou plusieurs états intermédiaires. La nature de ces derniers a une influence directe

sur I’énergie d’activation du processus. Le chemin de diffusion de I’ion lithium dans les

phases Lij_,Nij+;0, est schématisé sur la figure AIV.4. Dans ces matériaux, qui

adoptent une structure a-NaFeO, pour laquelle les octaédres NiOg et LiOg sont a arétes
communes, I’ion lithium traverse successivement deux faces triangulaires partagées par
un octaédre et un tétraédre. Une étude antérieure réalisée au laboratoire sur les
conducteurs ioniques de formule AM;.LyO2 (A=Na, K, M=Sn, L= In) a montré
qu’une petite diminution de la distance O-O conduisait a un accroissement important de
I’énergie d’activation (45). Lorsque le taux d’ions nickel augmente, la contraction de
P'espace interfeuillet (ILio2)) entraine une diminution de la distance O-O. La diffusion du

lithium est alors génée par la diminution de la taille de la fenétre de diffusion, associée a

une augmentation de I’énergie d’activation du processus.
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Fig. A1V 4 : Représentation schématique du chemin de diffusion de I’ion lithium. Lors du processus
d'intercalation-désintercalation, lion lithium traverse successivement deux faces

triangulaires partagées par un octaédre et un tétraédre.
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CONCLUSION

L'étude du comportement électrochimique des phases LixNij+,O, a mis en
évidence une nette diminution des performances en cyclage des batteries Li//LixNi;+,0;
lorsque le nombre d'ions nickel situés dans l'espace interfeuillet (z) augmente. En effet, la
présence de ces ions entraine une contraction de 1’espace interfeuillet défavorable a une

bonne diffusion du lithium. Par ailleurs a cette géne stérique s’ajoute une géne

électrostatique. En effet, les ions nickel de I’espace interfeuillet tendent & repousser les
ions lithium voisins. Si ce phénoméne facilite la désintercalation du lithium il limite la

réintercalation.
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L’objectif de cette conclusion est uniquement de donner un bref résumé des
résultats que nous avons obtenus. La conclusion générale de ce manuscrit contiendra des

commentaires plus détaillés.

Une optimisation des conditions de préparation (utilisation du mélange
Li;0 + NiO, pour une température de 700 °C) a permis d’obtenir une phase "LiNiO,"
quasi-2D de formule générale Lig 9gNij 020;. La présence des ions nickel excédentaires
dans le matériau résulte de la stabilité des ions nickel divalents. Des phases, proches de la
stoechiométrie idéale, seront donc obtenues lorsque les conditions opératoires seront
favorables a la présence d’un fort taux d’ions nickel trivalents. Toute optimisation des
conditions opératoires qui ira dans ce sens (diminution de la température de synthése,

augmentation de la pression d’oxygeéne) conduira a des phases quasi-2D.

A partir d’'une étude par spectroscopie d’Absorption des rayons X, nous avons
mis en évidence I’existence d’une distorsion de I’octaédre NiOg par effet Jahn-Teller, qui

doit présenter un caractére dynamique puisqu’elle ne se traduit pas par une modification

des distances Ni-Ni.

L’influence de la présence de ces z ions nickel dans I’espace interfeuillet sur le
comportement magnétique de ces phases a également été déterminée. Ces travaux
montrent la trés grande sensibilité du comportement magnétique a de petites évolutions
de compositions. Ils ont également montré de fagon indiscutable que pour les phases trés
déficitaires en lithium, qu’outre I’écart & la stoechiométrie une partie du lithium se situe

sur le site du nickel et vice versa.

Finalement, ’ensemble de ces travaux a permis de corréler la diminution des
performances électrochimiques, observées lorsque z augmente, a une contraction de

I”espace interfeuillet défavorable au processus de diffusion.
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Dans la premi¢re partie de ce manuscrit, nous avons mis en évidence I’étroite
relation existant entre la stoechiométrie du nickelate et ses performances

électrochimiques.

Des travaux réalisés récemment par I. Saadoune au laboratoire ont montré que la
substitution partielle du cobalt au nickel était une voie susceptible de supprimer un
certain nombre d’ inconvénients intrinséques de "LiNiOy" (difficulté de préparation et
€cart a la stoechiométrie). Afin de compléter ces premiers résultats, une étude structurale
,par la méthode de Rietveld, couplée a une étude RMN des phases LiNi;yCoy0,, a été
réalisée. L’utilisation de ces oxydes comme matériaux d’électrode positive a permis de

déterminer I'influence du cobalt sur les propriétés électrochimiques.

Dans le but de synthétiser de nouveaux matériaux susceptibles de présenter des
propriétés analogues aux phases au cobalt, la substitution de I’aluminium ou du fer au
nickel a été envisagée. Les résultats relatifs aux études structurales et électrochimiques
des phases substituées a I’aluminium, sont détaillés dans le second chapitre tandis que
ceux relatifs aux phases substituées au fer constituent le troisiéme et dernier chapitre de

cette seconde partie.
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INTRODUCTION

Ce travail sur la caractérisation physico-chimique et électrochimique des phases
mixtes LiNijyCoyO; s’inscrit dans la continuité d’une étude débutée il y a quelques
années au laboratoire. En effet, au cours de sa thése I. Saadoune (1) a montré I’intérét de
ces matériaux substitués au cobalt qui permettent de coupler les avantages de chacun des
deux systémes limites LiNiO; et LiCoO, et d’en minimiser les inconvénients. L’étude
structurale par la méthode de Rietveld, réalisée sur une phase non substituée et une phase
présentant un taux de cobalt de 30 %, a mis en évidence la tendance d’une stabilisation
du caractere bidimensionnel de la structure lorsque le taux de cobalt augmente. En outre,
cette modification de la distribution cationique s’accompagne d’une amélioration des

performances électrochimiques (2).

De fagon a compléter ces premiers résultats, nous avons repris une étude
structurale systématique par la méthode de Rietveld des phases faiblement substituées

(y<0,40). Une caractérisation locale de la structure, pour I’ensemble des phases
LiNij.yCoyO, (0 <y < 1), a été obtenue par RMN du "Li. Ces matériaux ont ensuite été

utilisés comme électrode positive dans des batteries au lithium.

B.I.1. ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE

B.I.1.1. Préparation

Les oxydes LiNij.yCoyO, ont été préparés par synthése directe a partir d’un

mélange de carbonate de lithium, Li,COs, et des oxydes NiO et Co;0, selon la réaction

0]
0,5 Li,CO3 + (1-y) NiO + y/3 Co304 — LiNil_yCOy02 +0,5 CO,
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Apres avoir été finement broyés en boite séche sous argon, les mélanges d’oxydes
et de carbonate ont été soumis aux traitements thermiques suivants :
- 10 h a 600 °C sous oxygéne
- 48 h a 800 °C sous oxygéne
Le retour 4 la température ambiante a été effectué de fagon graduelle a la vitesse
de 1 °C/mn. Pour les phases les plus riches en cobalt, un ou plusieurs recuits a 900 °C

ont été nécessaires pour obtenir des phases pures.

Dans tout le domaine de composition, 0 <y <1, une phase LiNi;.yCoyO,, non

hygroscopique, de couleur noire a été obtenue.
B.I.1.2. Evolution du rapport c/a

Les résultats de ce paragraphe ont été extraits de la thése de I. Saadoune (1).
Quel que soit le taux de substitution en cobalt, (0 <y <1), les phases LiNi.,Co,0,

isotypes des deux phases extrémes LiNiO, et LiCoO,, cristallisent dans le systéme

rhomboédrique (structure type a-NaFeQ, idéale ; groupe d’espace : R3 m).

L’évolution du rapport des paramétres de maille hexagonaux (c/a) en fonction de
y est représentée sur la figure B.I.1. Lors de la substitution du cobalt au nickel, le rapport
c/a augmente. Il s’écarte donc progressivement de la valeur critique de 4,90 pour laquelle
le spectre peut étre indexé en symétrie cubique. Le changement de pente de la "courbe",
observé pour la composition y = 0,30, suggére la tendance du matériau a adopter une

structure a caractére strictement bidimensionnel pour les taux de cobalt supérieurs a
30 %.

Dans ce travail, nous avons cherché a déterminer I’influence du taux de cobalt sur
la stoechiométrie des phases faiblement substituées (y < 0,40). Une bonne connaissance
de la distribution cationique (Li/(Ni+ Co)) étant nécessaire, la structure de ces phases

mixtes a été caractérisée par la méthode de Rietveld.
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Fig. BI11 : Evolution du rapport des paramétres de maille hexagonaux (c/a) des phases

LiNi;yCoyO, (0 <y < 1) en fonction du taux de cobalt (y).
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B.I.1.3. Affinement structural par la méthode de Rietveld

La technique d’affinement structural par la méthode de Rietveld des phases
LiNi;.yCoyO; (y < 0,40) a été identique a celle précédemment employée dans le cas des
phases Lij;Nii+,O2 (Chap. A-L). Les calculs suivants seront donc moins détaillés que
ceux de la partie A. Par ailleurs, la méme méthode d’affinement sera conservée pour

I’ensemble des phases substituées LiNi;.yMyO; (M = Al, Fe) (Chaps. B-ILIII).
B.I.1.3.a. Résultats

Dans un premier temps, nous avons considéré que ces matériaux adoptaient la
structure type o-NaFeO, idéale (Fig. A.I.2). Les ions nickel et cobalt, possédant des
facteurs de diffusion semblables, n’ont pas pu étre différenciés. Dans cette structure, le
lithium et le nickel/cobalt occupent respectivement les positions particuliéres 3b (001/2)

et 3a (000) du groupe d'espace R3 m alors que l'oxygeéne occupe la position 6¢ (00z).
Pour le calcul, les taux d’occupation ont été fixés et les facteurs d’agitation thermique

isotropes libérés.

Quel que soit le taux de substitution y, 1’affinement conduit a des valeurs des
facteurs de désaccord Ry, et Ry trés acceptables =10 % ; Ry=4 %). En revanche,
wp p Wp

I’évolution du facteur d’agitation thermique isotrope au site du lithium, B(Li), en
fonction de y, représentée sur la figure B.1.2, témoigne de comportements différents

suivant le taux de cobalt.

Pour les phases de composition y>0,30, le facteur d’agitation thermique
isotrope B(Li) égal 4 1,2 A? ne varie plus. L’ordre de grandeur de cette valeur B(Li) est
d’ailleurs en parfait accord avec ceux obtenus pour les facteurs d’agitation thermique
isotropes des autres éléments (B(Ni) = 0,5 A* ; B(0) = 0,8 A?). Ce résultat suggére que
I’hypothése d’une structure type a-NaFeO, idéale décrit de fagon satisfaisante la

structure du matériau pour ces compositions.
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Fig. B.1.2 : Variation en fonction du taux de cobalt (y) du coefficient d’agitation thermique isotrope

B(Li), déduit de Ilaffinement structural par la méthode de Rietveld, des phases

LiNi;_yCoy0; (y < 0,40) en supposant I’hypothése a-NaFeO,.
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Pour la phase a 20 % de cobalt, la valeur peu élevée mais positive de B(Li)

(B(Li)= 0,40 Az) indique un matériau dont la composition est proche de Ia

stoechiométrie idéale.

Pour les plus faibles taux de substitution (y < 0,20), les valeurs de B(Li) sont
négatives. L’ensemble de ces valeurs sont comparées dans le tableau B.I.1 a celles

précédemment obtenues dans le cas des phases non substituées. Elles sont globalement

nettement inférieures.

y=0,20 | z=0,05

0,92 | -07(2) |+040(2) | -1,70(9) | -3,2(9) | -5,0(9)

Tableau B.I.1 : Comparaison des facteurs d'agitation thermique isotropes déduits de
laffinement Rietveld des phases LiNij,Co,0; (y<0,40) et
Lij;Nij+,02 (z=0,05 ; z=0,10 ; z - 0,20) en supposant I'hypothése
a-NaFeO,idéale.

Néanmoins, la valeur négative de B(Li) suggére lexistence d'un déficit
électronique sur le site du lithium dans I'hypothése considérée, par rapport au matériau
réel. De fagon a confirmer ce résultat, un calcul de densité électronique a été effectué. La

fonction différence de Fourier entre la densité électronique expérimentale et la densité

€lectronique calculée, en supposant I'hypothése a-NaFeQ; idéale, montre l'existence d'un

résidu électronique sur le site du lithium qui varie de 2 e”/A3 pour y=0,00 a 1 /A3

pour y = 0,10. Ces valeurs sont globalement inférieures a celles précédemment obtenues
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dans le cas des phases Lij;Nij+,0, pour lesquelles la densité électronique résiduelle

variait de 12,3 e'/A3pour la composition z=0,20 a 1,7 e /A3 pour la composition
2=0,02. Pour la phase non substituée, y=0,00, le résidu de densité électronique
légérement supérieur dans le cas de la phase LiNiO; (ex-Li,CO3) résulte d'une

température de synthése plus élevée (800°C pour LiNiO; (ex-Li;CO3) contre 700 °C
pour LiNiO, (ex-Li;0))

L'ensemble de ces résultats suggére que pour les phases de composition y < 0,20,
une fraction des sites du lithium est occupée, dans le matériau réel, par des ions de
transition. L’affinement a donc été poursuivi en supposant I'hypothése Li I_ZNiw,,tCotoz
(t=y(1 +2)). Ce modéle permet d’envisager deux types possibles de disiribution
cationique schématisées sur la figure A.17(a, b) dans le cas des phases non substituées.
Le choix de coupler le déficit en lithium & un excés d'ions nickel et non de cobalt sera
justifié dans le paragraphe suivant (B.I1.1.3.b.). Les valeurs faiblement négatives des
B(Li) et celles peu élevées de la densité électronique résiduelle rendent compte de
matériaux proches de la stoechiométrie idéale. Par suite, la présence de lithium sur le site
nickel, favorisée dans le cas de matériaux présentant un écart a la stoechiométrie
important n’a pas été envisagée. L’affinement a donc été poursuivi en supposant
’hypothése de la présence de nickel sur le site du lithium et Pexistence de feuillets

nickel/cobalt "purs". Pour les calculs, le facteur d'agitation thermique isotrope du lithium

a été fixé égal a 1,2 A2 (valeur obtenue dans le cas des phases de structure strictement

bidimensionnelle y> 0,30). Le taux d’occupation du site 3b (site du lithium dans la

.y

structure idéale), qui est en fait occupé dans ce modéle par (1-z) Li et z Ni, a été libéré.

L’affinement en supposant I’hypothése Li;_,Nij+,.¢C0{O2, t = y(1 + z), conduit a
une diminution des facteurs de désaccord Ryyp et Ry par rapport a ceux obtenus dans le

cas de ’hypothése a-NaFeO, (Tab. B.1.2). Les valeurs affinées des différents paramétres

structuraux sont rassemblées sur le tableau B.1.3.
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0,04 (1)

7,8

6,8

0,03 (1)

10,2

3

4,2

10,1

0,01 (1)

Tableau B.I.2 : Comparaison des facteurs de désaccord Rywp et Ry obtenus en supposant

I'hypothése a-NaFeQ, idéale d’une part et I’hypothése Lij_;Nij+,.¢CotO2

(t = y(1 + z)) d’autre part pour les phases LiNij.yCoyO; (y < 0,20).



((Z + DA =1) Lo hiNZTrT sseyodAy, | yuesoddns

ua Z0foflINIT seseyd sap pjoaleny op spoyipw ef Jed [einonys JuswouLge, | op spnpep sonbrydeiSopersuo sexoweleq : £T'd NBI[qEL

9y 011 (1) ss6°1 (Doo‘o | (¢)Lssz'o ss6v | (0D e8€1p1 | (1) 0€S8T
m_ 1 €01 (1) §S6°1 (Doo‘o | (@) ¥6sT0 os6v (@) ossivi| (1) ¥6s8°C
6°¢ 101 (1) 1961 (1) 100 | (€)065T°0 w6’y |(01) 6891%1 | (I)9L98C 0
07 89 (1) €L6°1 (1) oo | () 18sT°0 6£6'Y (onsse1vl | (1) svL8T
8T 68 (D ¥L6°1 (Dvo'o | (g)98sT0 626y (6) 6¥0Tv1 | (1) L188C




-115-

B.1.1.3.b. Discussion

Pour les phases LiNi;yCo,O; faiblement substituées, 1’étude structurale par la
méthode de Rietveld confirme les travaux antérieurs quant a la stabilisation du caractére
bidimensionnel de la structure lorsque le taux de cobalt augmente (3). En effet, pour les
taux de substitution inférieurs a 20 %, il existe toujours un excés d'ions nickel sur le site
du lithium alors que la structure adopte un caractére strictement bidimensionnel pour les

matériaux de présentant un taux de substitution supérieur a 30 %.

De fagon analogue aux phases non substituées la stoechiométrie de ces matériaux
dépend directement des conditions de synthése (matériaux de départ, température de
réaction...). Zhecheva et al. ont préparé des phases homologues a partir d'un mélange de
carbonate de lithium et de nitrates de cobalt et de nickel en solution (4). Aprés plusieurs
traitements thermiques a basse température, un recuit a 850 °C pendant 30 h a conduit a
l'obtention de phases pures. Les spectres de diffraction X sont caractéristiques de
matériaux de composition relativement éloignée de la stoechiométrie idéale. Toutefois,
lorsque le taux de cobalt augmente, le rapport d’intensité des raies de diffraction
T003y1(104), relativement faible dans le cas de la phases non substituée, augmente et une
meilleure résolution des doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)] est obtenue. En
conclusion de leurs travaux, ces auteurs définissent la phase a 20 % de cobalt comme
"frontiére" entre les phases de stoechiométrie quasi-idéale (z =~ 0) et les phases pour
lesquelles I’écart a la stoechiométrie s’exprime par un déficit en lithium couplé 2 la

présence d’ions (nickel/cobalt) sur le site du lithium.

Quel que soit le mode de synthése utilisé et I'écart a la stoechiométrie de la
phase non substituée, la substitution du cobalt au nickel stabilise le caractére

bidimensionnel de la structure.

Si aucun doute ne subsiste sur la présence d'éléments de transition sur le site du

lithium pour les faibles taux de cobalt, en revanche une question reste posée quant a la
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nature de cet élément. Pour les phases faiblement substituées (Li};Nij+,.tCoO,), la
compensation des charges nécessite d’envisager I’existence d'ions divalents. De maniére
générale dans ces oxydes lamellaires, le degré d'oxydation (III) est beaucoup plus
fréquemment obtenu pour l'ion cobalt, stabilisé par une configuration spin faible (LS t5),
que pour lion nickel (LS t°e'). En outre, les variétés stables des hydroxydes et
oxyhydroxydes constitués des feuillets NiO; ou CoO; semblables sont I'hydroxyde de
nickel Ni(OH), (5,6) et l'oxyhydroxyde de cobalt HCoO, (7,8). Un autre argument
intéressant est que la substitution du cobalt au nickel dans Ni(OH); conduit & une
déprotonation partielle du matériau compensée par la présence d’ions cobalt a l'état
trivalent (9,10). De plus, les structures réelles des deux phases extrémes LiNiO, (11) et

LiCoO; (12) semblent confirmer ce choix.

Sur la base de ces différentes informations, I’existence d’ions nickel divalents
dans les phases mixtes Li} ;Ni;+,4CoO; a donc été privilégiée. De fagon analogue au cas
des phases non substituées, des considérations d’ordre stérique permettent d’identifier
ces ions nickel divalents aux ions présents dans I’espace interfeuillet (r;;’ =0,74 A :
I'NiII =

. . . . IL -y I~ 1L
envisagée (Lij zNiz )3b (Niz Nijzt Cot )3,02.

0,68 A ; it =0,56 A ; rcgt=0,53 A (13)). La formule suivante a donc été

L’évolution des paramétres structuraux (Tab. B.I2) et la stabilisation du
caractére bidimensionnel de la structure sont étroitement corrélées. En effet, la
substitution de l'ion cobalt (de rayon ionique plus faible) au nickel induit une diminution
de la distance interatomique dgv-0) (M = Nij+Coy). En paralléle, lors de la substitution du
cobalt au nickel, 'augmentation du champ cristallin au site du nickel défavorise la
présence d’ions nickel divalents, de taille plus grande, dans le feuillet et donc celle d’ions
nickel dans I'espace interfeuillet puisque la compensation de charge ne serait alors plus

nécessaire,
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B.1.2. ETUDE PAR RMN DU LITHIUM

La technique RMN, trés sensible a l'environnement local de I'élément, offre un
bon complément a la technique de diffraction X en donnant une vue a courte distance de

la structure du matériau. De plus, la sensibilité de cette technique aux interactions de
type magnétique, qui sont de nature différente pour l'ion Co™ diamagnétique de
configuration spin faible (t26), Ion Nilt paramagnétique de configuration spin faible
(t26el), et I'ion Ni" paramagnétique de configuration (t26e2), est un atout capital pour

mieux comprendre la répartition de ces cations 3d dans la structure.

B.1.2.1. Etude statique

Les spectres en RMN statique ont été enregistrés en utilisant deux techniques

différentes : la technique de I’'impulsion simple et la technique de I’écho.

B.1.2.1.a. Enregistrement des spectres RMN en utilisant la technique

de Pimpulsion simple
L'étude RMN de ces phases a été réalisée en collaboration avec M. Ménétrier.

Les spectres RMN de la figure B.1.3 enregistrés (sur un spectrométre Brucker
MSL200 a la fréquence vo = 77,7 Mhz) en utilisant la technique de I’impulsion simple
comportent trois pics différents notés I, II, III. La proportion relative de chacun des pics
est fonction de y. Avant de définir de fagon plus précise quel type d’environnement
cationique est a ’origine de tel ou tel pic, nous tenons a insister sur les difficultés que

nous avons rencontrées pour déterminer de bonnes conditions expérimentales.
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Fig. B.13 : Spectres RMN du "Li des phases LiNijyCoyO; (0 <y < 1), enregistrés en utilisant la

technique de I'impulsion simple (réf. LiCl 1M). L'ensemble des spectres met en évidence

I'existence de trois composantes notées (I, II, III).
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¢ Détermination des conditions expérimentales

En raison de la diversité des interactions auxquelles sont soumis les ions lithium
(en particulier celles dues au spin électronique du Nim), les conditions correctes pour la
réalisation de séquence d’écho (impulsion & 90 °) ne peuvent étre remplies pour tous les
signaux a la fois. La technique de I'impulsion simple (temps de pulse 2 us) a donc été
utilisée pour obtenir les spectres de la figure B.I.3. Cependant, du fait du temps mort de
Iappareil, un délai de 6 us est inévitable avant I’enregistrement de la FID (Free Induction

Decay), durant lequel une partie des signaux les plus larges est perdue.

La comparaison des spectres RMN enregistrés en utilisant les techniques de
’écho et de I'impulsion simple pour la phase a 30 % de cobalt permet de mieux
comprendre le probléme posé par le temps mort (Fig. B.1.4). La technique de I’impulsion
simple conduit & une sous estimation des pics les plus larges (II) voire a une déformation.
Par suite, I'interprétation des spectres de la figure B.L3 ne pourra étre que qualitative et
non quantitative. Cependant, il faut noter que le spectre obtenu en écho ne peut pas non
plus étre considéré comme quantitatif, pour les raisons évoquées ci-dessus et a cause des

durées d’impulsions nécessaires comparées a la largeur du signal.

e Reésultats et discussion

Le spectre RMN de LiCoO, est constitué d’un unique pic étroit (I) de
déplacement chimique proche de O ppm (le déplacement chimique (8) est déduit du
spectre en fréquence (V) par la relation (8 = (v -v)/Vp), Vo est la fréquence du signal de
LiCl 1M en solution pris comme référence). Cette composante I est attribuable a des ions
Li* en interaction avec des ions Co'" diamagnétiques. Un signal de forme identique est
obténu en utilisant la technique de 1’écho. Cet argument expérimental confirme ’unicité
de I’environnement de I’ion lithium. Une augmentation du taux de Nil* dans le matériau

s’accompagne de I’apparition d’un épaulement du signal RMN qui est lié a

I’augmentation des interactions magnétiques. Pour la phase substituée a 60 %, un second
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Comparaison des spectres RMN du "Li de la phase LiNig 70Coq 3002 (y = 0,30),
enregistrés en utilisant soit la technique de I’écho (pulse 3,5 ps : attente 10 ps : pulse
3,5 us) soit la technique de I'impulsion simple. L’utilisation de la technique de
I’impulsion simple, pour laquelle les premiers points de la FID sont perdus, conduit a
un spectre distordu en relation avec une sous estimation de intensité des pics les plus

larges (IT).
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pic (IT) décalé vers les déplacements chimiques positifs se distingue. De largeur plus
importante que le pic (I), il pourrait correspondre a des ions Li" interagissant avec au
moins un ion Ni\ paramagnétique en premier voisin cationique. Afin de confirmer cette

hypothése, une étude en température, (298 K - 100K), a été réalisée sur une phase
substituée a 50 %. Lorsque la température diminue, le pic II s’élargit et se confond
pratiquement avec la ligne de base pour une température de 100 K. Le pic I reste
inchangé quelle que soit la température. L’élargissement du signal RMN (pic II) traduit
une tres nette augmentation des interactions magnétiques en relation avec une forte
augmentation de la susceptibilité magnétique du matériau lorsque la température diminue

(14). Or dans ce matériau, les seuls ions magnétiquement actifs sont les ions nickel

. . \ . ~+ . . .
trivalents. Ce pic II correspond donc & des ions Li' ayant au moins un ion nickel en

. . . . . . . . N , , . +
premier voisin cationique. Le pic I, insensible a la température, résulte d’ions Li

uniquement en interaction avec les ions cobalt trivalents diamagnétiques.

Pour les phases faiblement substituées (y < 0,30), un troisiéme signal (III) vient
s’ajouter aux deux précédents. En premiére approche, il pourrait étre attribué, pour ces
faibles taux de cobalt, & des ions Li" en interaction avec des ions nickel divalents présents

dans le feuillet et dans I’espace interfeuillet. En fait, sachant que la technique de
I'impulsion simple utilisée conduit a une altération des signaux larges, ’origine de ce

troisieme signal est difficile a déterminer uniquement a partir de cette technique.

B.L.2.1.b. Enregistrement des spectres RMN en utilisant la technique

d’écho

e Détermination des conditions expérimentales

L’allure des signaux observés en impulsion simple conduit & penser que les effets
quadrupolaires (spin nucléaire I (7Li) =3/2) sont négligeables face aux effets de
déplacement et d’élargissement par interaction magnétique. Dans ces conditions, il est

possible de réaliser des séquences d’écho comportant deux impulsions quelconques, qui
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seront alors différentes de 90 °. Pour ces matériaux, les temps de pulse supérieurs a 1 ps,
utilisés pour enregistrer les spectres de la figure BI1.4 ne permettent pas d’exciter
uniformément un domaine de fréquence suffisamment large pour des séquences d’écho.
Une amélioration des conditions expérimentales a été obtenue en travaillant avec des
temps de pulse trés courts (inférieurs a 1 ps). Ces mesures, impossibles avec
I’appareillage dont nous disposons a Bordeaux, ont été réalisées en collaboration avec
J. Hirschinger et C. Marichal de I'Institut Louis Pasteur de Strasbourg. Une telle

séquence d’écho a donc été utilisée pour les spectres présentés sur la figure B.I.5.

o Résultats et discussion

Les spectres de la figure B.I.5 sont constitués de deux composantes notées (i, ii).
La composante (i) a méme origine que la composante I des spectres enregistrés en
impulsion simple (Fig. B.1.3). Elle correspond 4 des ions Li" en interaction avec des ions
Co™! diamagnétiques. Les composantes (II, IIT) des spectres de la figure B.I.3 semblent
confondues en une unique composante (ii) (Fig. B.L5). Cette composante est attribuable
a des ions Li" en interaction avec au moins un ion paramagnétique en premier voisin

cationique qui est ici Iion nickel. Le pic III observé en impulsion simple pour ces faibles

taux de y résulterait donc plutét d’un élargissement anisotrope du pic II et non d’une

. . , e . -+ . . .
interaction spécifique des ions Li" avec des ions nickel divalents.

B.1.2.1.c. Conclusion

La présence du pic (I) dans le cas des phases a 10 et 20 % de cobalt est

surprenante. En effet, un calcul statistique montre que pour de tels taux il ne devrait
pratiquement plus exister d’ions Li* entourés seulement d’ions cobalt en premier voisin.

Par suite, la présence de ce pic semble traduire une inhomogénéité de la distribution

Ni/Co au sein du feuillet qui peut étre schématisée simplement par I’existence de clusters

de cobalt formés de deux groupes de trois octaédres CoOg se faisant face dans deux
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Fig. B.I5 : Spectres RMN du 'Li des phases LiNijyCo,0; (0 <y < 1), enregistrés en utilisant la
technique de I’écho (réf. LiCl 1M). L’ensemble des spectres met en évidence I’existence

de deux composantes notées (i, ii).
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feuillets adjacents (Fig. B.L.6). Parallélement, I’étude structurale par diffraction des
rayons X de ces matériaux a montré I’existence de phases pures et uniques dans tout le
domaine de composition. L’échelle de cette ségrégation, qui reste mal définie, ne peut

donc s’interpréter en terme de séparation de phases.

La présence de fortes interactions magnétiques, qui conduisent a des signaux
RMN larges et complexes, n’a pas permis une interprétation qualitative et tout
particulierement quantitative trés précise. Une analyse plus fine des différentes
interactions et par suite de la distribution cationique a été obtenue en utilisant comme
technique d’enregistrement des spectres RMN la rotation a I’angle magique (MAS :
Magic Angle Spinning). Des mesures réalisées 4 Bordeaux ont montré que la vitesse de
rotation disponible (4,5 khz) n’est pas suffisante pour obtenir une séparation du signal en
bandes de rotation individuellement résolues. Ce travail a donc été effectué en

collaboration avec J. Hirschinger et C. Marichal.
B.1.2.2. Etude MAS

B.I1.2.2.a. Enregistrement des spectres RMN en utilisant la technique

d’écho synchronisé

o Détermination des conditions expérimentales

La technique de rotation a I’angle magique conduit pour une vitesse de rotation

suffisante a une séparation du signal statique en différentes bandes de rotation. Dans le
cas des phases LiNij.yCo,O, la largeur des signaux observés a nécessité d’utiliser des

vitesses de rotation trés importantes. Les vitesses utilisées pour I’enregistrement des

spectres ont €té comprises entre 12 et 15 khz.

La rotation a langle magique minimise habituellement suffisamment les

interactions pour donner lieux a des signaux fins. La séquence de I'impulsion simple peut
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Fig. B.1.6 : Taille minimum des clusters de cobalt présents dans les phases LiNij4yCoyO; (0 <y < 1).

Ces clusters sont constitués de deux groupes de trois octaédres CoOg se faisant face

dans deux feuillets adjacents (Nij.yCoy)O>.
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alors étre utilisée. Toutefois, pour nos matériaux, la rotation méme rapide ne supprime
pas totalement certaines interactions et des signaux larges restent présents sur le spectre.
De fagon & obtenir un enregistrement complet de la FID (sans perte en début de signal),
la technique de I’écho a donc été utilisée. En conséquence, de maniére a trouver la
position de cet écho sur la FID, il a été nécessaire de synchroniser la durée entre les deux

pulses avec I’'inverse de la vitesse de rotation utilisée.

L’enregistrement des spectres en RMN MAS a été effectué a partir des deux

isotopes, SLiet 'Li de spin nucléaire respectif 1 et 3/2. Dans ce manuscrit, nous avons

choisi de montrer uniquement les résultats relatifs aux expériences en ®Li. En effet,
I’utilisation du lithium 6 conduit a une meilleure résolution du spectre. En revanche, le

faible pourcentage de cet isotope nécessite des temps d’acquisition relativement longs.

L’enregistrement des spectres MAS en RMN du lithium 6 a été réalisé sur un
spectromeétre BRUCKER MSL 300 a une fréquence de Larmor de 44,50 Mhz et des
vitesses de rotation de 12 khz a 15 khz. Les spectres en résonance du SLi pour les phases
présentant un taux de substitution supérieur a 30 %, obtenus en MAS en utilisant la
technique de I’écho synchronisé avec de temps de pulse de 2,3 ps, soit des angles de 90 °
et 180 ° (écho de Hahn) sont représentés sur la figure B.1.7. En outre, des résultats
identiques ont été obtenus en utilisant les conditions d’écho quadrupolaire (deux
séquences de 90 °). Par ailleurs, le taux important d’ions magnétiques pour les phases
faiblement substituées conduit & une aimantation trop importante sous le champ du
spectrométre, qui interdit toute rotation de I’échantillon. La technique MAS pour ces

échantillons (y < 0,30) n’a donc pu étre utilisée.

o Résultats et discussion

En fonction du taux de cobalt, les spectres RMN de la figure B.1.7 mettent en

évidence trois composantes notées (1, 2, 3).
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Fig. B.17 : Spectres RMN MAS du °Li des phases LiNijyCoyO, (0,3 <y <1), enregistrés en
utilisant la technique de I’écho synchronisé (réf. LiCl 1M). L'ensemble des spectres met

en ¢vidence l'existence de trois composantes notées (1, 2, 3).
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La premi¢re composante (1) qui représente I'unique raie principale du spectre
LiCoO; est formée d’un seul pic fin centré sur O ppm. Les deux pics fins observés a
1 250 ppm sur le spectre de LiCoO; correspondent aux bandes de rotation positionnées

at 12 khz. Lorsque le taux de cobalt diminue, le pic (1) s’élargit et éclate en une série de
pics fins décalés vers les déplacements chimiques négatifs. Un phénomeéne identique a

lieu au niveau des bandes de rotation. Une vue agrandie de la composante (1) est donnée

sur la figure B.I.8. De fagon a faciliter I’attribution des différents pics, les variables p; et
p2 ont été définies. p; et p, désignent respectivement le nombre d’ions nickel en premier

voisin et second voisin cationique par rapport a un ion Li" donné. Sur la figure B.1.8, le

pic de plus grande intensité situé a O ppm correspond a des ions lithium en interaction

uniquement avec des ions cobalt (diamagnétiques) en premier et second voisin
(p1 =p2=0). Les autres pics fins de déplacements chimiques -15,2, -33,7, -50,6 ppm
sont attribués a des ions lithium en interaction avec des ions cobalt en premier voisin

(p1 = 0) et des ions nickel en second voisin au nombre de un (p2 = 1), de deux (p; = 2)

et de trois (p; = 3) respectivement.

La seconde composante (2), présente sur les spectres des phases cobaltées de
composition (0,6 <y < 1), est formée d’un signal plus large que le précédent, de forme
anisotrope, et centré sur 110 ppm. Cette composante, analogue a la composante (i) des
spectres statiques, est attribuée a des ions lithium en interaction avec au moins un ion
nickel trivalent en premier voisin cationique. Une observation attentive montre qu’elle est
est constituée d’une structure fine qui est identique a celle obtenue pour la composante
(1) (Fig. B.19). Le pic situé a 111 pm est donc attribuable a des ions lithium en

interaction avec un ion nickel en premier voisin et uniquement des ions cobalt en second
voisin (p2 =0). Les pics 4 96 ppm et 81 ppm résultent d’interaction des ions lithium avec
un ion nickel en premier voisin (p; = 1) et un (p2 = 1) ou deux (p; = 2) ions nickel en

second voisin.
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Fig. B8 : Agrandissement de la composante (1), des spectres RMN de la figure B.1.7, pour la

composition y = 0,70. Les variables p; et p; désignent le nombre d'ions nickel premiers

et seconds voisins respectivement .
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111 ppm (p2:0)

96 ppm (p2=1)

81 ppm (p 2=2)

Fig. B.L9 : Agrandissement de la composante (2), des spectres RMN de la figure B.L7, pour la
composition y = 0,90. Les variables p; et p désignent le nombre d'ions nickel premiers

et seconds voisins respectivement .
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Une vue générale de I’ensemble des interactions lithium (nickel/cobalt) est

schématisée sur la figure B.1.10.

La troisiéme composante (3), présente principalement pour taux de substitution
intermédiaires (0,30 <y < 0,60), est formée d’un pic trés large centré sur 300 ppm.
Lorsque le taux de cobalt diminue, ce signal remplace progressivement le signal 2, et sa

largeur augmente, en raison de 1’augmentation du nombre de spins électroniques.

La présence du pic (1), attribué a des ions lithium entourés uniquement par des
ions cobalt (LiCosCos) pour la phase substituée a 30 % confirme I’hétérogénéité de la

distribution Ni/Co au sein du feuillet déja mise en évidence lors de I’étude statique.

L’importance de cette ségrégation reste néanmoins assez floue.

B.1.2.2.b. Comparaison entre les quantités de lithium expérimentale

et théorique

A partir de I’intensité intégrée des différents signaux RMN, nous avons cherché a
déterminer la quantité d’ions lithium correspondant a chaque environnement. Ces
résultats ont ensuite été comparés a ceux déduits d’une étude statistique en considérant

une distribution Ni/Co homogeéne.

La probabilité f{y, p1, p2) pour un ion lithium d’avoir respectivement p; et p;

premier et second voisin nickel est donnée par

P(y, p1, p2) =P (v, p1)P(¥, p2)
\ . i 6-pi .
ol p(y, p) = (1-y)*y’™  (i=12)

Une comparaison entre d’une part la courbe de probabilité calculée dans
I’hypothése d’ions lithium entourés uniquement d’ions cobalt (p; = p; = 0) et d’autre

part la quantité expérimentale déduite de Iintensité intégrée des spectres RMN est



-132 -

(1) 0 Nias ]ﬁrst neighbor

/
0, 1, 2, 3 Ni as second neighbor
. : Y
(2) 1 Nias first neighbor
|
/ N
0, 1, 2 Nias
second
neighbor
Y
U v
Ll
15 ppm
AL L L L L L D LA B L L L
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -20C
ppim

Fig. B.I10 : Représentation de I’environnement (premier et second voisins cationiques) de

I’ion lithium dans les phases LiNij.yCoyO2 (y > 0,60).
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donnée sur la figure B.I1.11. Quel que soit le taux de substitution en cobalt, le nombre

expérimental d’ions lithium entourés d’ions cobalt en premier et second voisins
(LiCosCog) est supérieur au nombre théorique. En d’autres termes, la courbe
expérimentale est décalée vers les taux de Ni plus importants par rapport a la courbe

théorique.

Sur la figure B.1.12 est représentée la comparaison entre d’une part la probabilité
calculée dans I’hypothése d’ions lithium entourés d’ions cobalt en premier voisin (p; = 0)
et d’un ion nickel en second voisin (pp=1), et d’autre part la quantité déduite de
Iintensité intégrée des spectres RMN. Les points expérimentaux sont décalés vers les
phases de composition plus riches en nickel que la courbe théorique. A titre d’exemple,
la quantité expérimentale d’ions lithium entourés par cinq ions cobalt et un ion nickel en
second voisin (LiCogCosNiy), pour phase substituée a 70 % (1-y = 0,30) correspond a la
quantité théorique obtenue pour une phase plus riche en cobalt présentant un taux de

substitution de 80 % (1-y = 0,20).

Ces différentes courbes confirment donc la tendance d’une hétérogénéité de la
distribution Ni/Co au sein du feuillet sans toutefois donner & nouveau une quantification
trés précise de I’échelle de cette ségrégation. En outre, celle ci est d’autant plus difficile a

déterminer qu’elle est intimement liée aux conditions de préparation des échantillons.

B.L.2.2.c. Relation entre les conditions de synthése des matériaux et

le signal RMN

Afin de montrer I'influence des conditions de synthése sur le profil des spectres
RMN, nous avons représenté sur la figure B.1.13 les spectres RMN MAS enregistrés en
utilisant la technique de I’écho synchronisé de deux échantillons substitués a 50 %. Ces
deux phases ont été préparées a partir des mémes réactifs (Li,CO3, NiO, Co304) dans
des proportions identiques mais a des températures de synthése différentes. Le premier

matériau (a) a été obtenu aprés un unique traitement thermique a 900°C pendant 5 h. Le
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Fig. BI.11 : Comparaison entre la courbe de probabilité calculée, P(y, 0, 0) (—), et la

quantité expérimentale I(y, 0, 0) (¢) déduite de I’'intensité intégrée des spectres

RMN (Fig. B.1.7) d’ions lithium entourés avec uniquement des ions cobalt en

premier et second voisin (p; = p2 =0, LiCosCog)).
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Fig. B.1.12 : Comparaison entre la courbe de probbilité calculée P(y, 0, 1) (=) et la quantité

expérimentale I(y, 0 ,1) (¢) déduite de I'intensité intégrée des spectres RMN

(Fig. B.I.7) d’ions lithium entourés avec uniquement des ions cobalt en premier

voisin (p; = 0) et de cinq ions cobalt et un ion nickel en second voisin (p; = 1)

(LiC06C05Ni1).
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Fig. B.L13 : Spectres RMN MAS du °Li de deux phases LiNig 50C0 5002 (y = 0,50) préparées de
fagon différente, enregistrés en utilisant la technique de [I’écho synchronisé
(réf. LiCI M). Le matériau (a) a été soumis & un unique traitement thermique de Sh a
900 °C. Le matériau (b) a été obtenu aprés recuit du premier échantillon en tube scellé
d'or a 900 °C pendant 12 h suivi d'une descente en température a une vitesse de
1°C/mn. Sur le spectre RMN du matériau (a), la persistance du signal (1),
correspondant a des ions lithium uniquement entourés par des ions cobalt, est
surprenante pour ce taux de substitution. Sa présence révéle une inhomogénéité de la

distribution cationique (Ni/Co).
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second matériau (b) résulte du recuit du premier échantillon en tube scellé d’or a 900 °C

pendant 12 h suivi d’une descente en température a une vitesse de 1°C/mn.

La comparaison des spectres de diffraction X de ces deux phases indique une
nette diminution de la largeur des raies de diffraction X pour le second matériau (b). Cet
affinement des raies de diffraction X provient en majeure partie d’'une augmentation de la
taille des particules. En effet, une étude par microscopie électronique a balayage montre
que le matériau (a) présente des cristallites de 1 um regroupées en agglomérats de
10 pm. Le matériau (b) est formé de cristallites, peu agglomérées, de taille 5 a 10 fois
supérieure (5 a 10 pm). Par ailleurs, une étude structurale par la méthode de Rietveld
montre que I’hypothése d’une structure o-NaFeO, idéale ne permet pas de décrire
correctement la structure du matériau (a). En effet, I’affinement conduit a des valeurs
négatives pour les coefficients d’agitation thermique isotropes aussi bien au site du
lithium que du nickel. Par contre, dans le cas du matériau (b), cette hypothése offre une
bonne adéquation entre les données expérimentales et calculées. A partir de ces résultats,
il est possible d’envisager I’existence d’une distribution de phases de compositions trés
proches (y = 0,50) dans le cas du matériau (a), qui conduirait bien & un élargissement des
raies. En revanche, une phase de composition bien définie (y = 0,50) est obtenue apres

recuit.

Les spectres RMN des deux échantillons (a, B) présentent des caractéristiques
différentes (Fig. B.I.13). Le spectre RMN du matériau (a) est constitué de deux
composantes (1,3). Pour ce taux de substitution, la persistance de la composante (1)
attribuée aux ions lithium en interaction avec uniquement des ions cobalt en premier
voisins traduit une hétérogénéité significative de la distribution Ni/Co au sein du feuillet
(Nij.yCoyO;). Sur le spectre RMN du second échantillon (b), cette composante a
pratiquement disparu. Elle vient se confondre avec la composante (3), qui correspond a
des ion lithium en interaction avec des ions nickel trivalents en premiers voisins. Le
spectre RMN de I’échantillon (b) est représentatif d’un matériau beaucoup plus

homogene.
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CONCLUSION

L’étude RMN des phases LiNi;,CoyO5 a mis en évidence I’existence de clusters

de cobalt au sein des feuillets (Nij.,Coy)O,. L’origine et I’échelle de cette ségrégation
restent encore mal définie, elles sont toutefois sans aucun doute étroitement lides aux

conditions de synthése. On peut cependant affirmer I’existence de clusters de taille
minimum LiCog (correspondant a la composante I en statique et 1 en MAS, Fig. B.1.6) et
également de clusters de taille LiCogCog (composante & 0 ppm du signal 1), en nombre

plus €élevé que ne le prévoit une distribution homogéne du nickel et du cobalt au sein des
feuillets. Par ailleurs, I’étendue de cette ségrégation n’est pas suffisante pour que les

rayons X détectent une deuxiéme phase.

Ces travaux démontrent également I’apport trés intéressant de la technique RMN,
a une meilleure caractérisation structurale de matériaux magnétiques. Néanmoins, il est
‘vrai que la complexité et la largeur des signaux obtenus, du fait de la présence de fortes

interactions magnétiques, limitent quelque peu I’interprétation des données.

B.L.3. ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Les études structurales précédentes ont montré que la substitution du cobalt au
nickel conduit a une stabilisation du caractére bidimensionnel de la structure des phases
mixtes LiNi;yCoyO,. Les phases présentant un taux de cobalt supérieur a 30 % adoptent
en effet une structure type o-NaFeO, sans ions nickel dans ’espace interfeuillet. Dans la
premi¢re partie de ce manuscrit, la relation entre le taux d’ions nickel dans I’espace
interfeuillet et la diminution des performances en cyclage des matériaux a été mise en
¢vidence (chap. A-IV). Dans la méme optique, la caractérisation électrochimique des
phases a principalement porté sur I’étude des phases faiblement substituées de formule

Li 1 _ZNi 1 +Z-tC 0(02 B
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L’ensemble des batteries Li//LixNi;.yCoyO2 a été cyclé galvanostatiquement dans

un domaine de potentiel compris entre 3 V et 4 V et sous des densités de courants

variables. Deux types de tests électrochimiques ont été réalisés :
e des tests de cyclage a faible densité de courant (j = 40 pA/cm2). IIs permettent
de caractériser le comportement intrinséque du matériau.

e des tests de cyclage a densité de courant plus élevée (j = 240 pA/cmz).
B.1.3.1. Tests de cyclage a faible densité de courant

Les courbes de cyclage électrochimique des batteries Li//LixNijyCoyO, sont
représentées sur la figure. B.1.14. Afin de faciliter la comparaison entre les différentes
courbes V = f{x), nous avons assimilé le taux de lithium des phases initiales & I’'unité
(x=1) quel que soit y, bien que les résultats de I’étude structurale maintiennent un trés

faible déficit en lithium pour les phases faiblement substituées (y < 0,20).

Quel que soit le taux de cobalt, la forme des courbes de charge-décharge
témoigne d’une trés bonne réversibilité du processus d’intercalation-désintercalation dans
un large domaine de composition. En outre, lorsque y éugmente la polarisation déja trés
faible (quelques mV) diminue et le nombre de lithium réintercalé en premiére décharge
augmente. Cette amélioration des performances électrochimiques provientb de la
diminution voire la disparition du nombre d’ions nickel sur le site du lithium. En effet,
comme nous I’avons démontré dans le cas des phases Li;.;Nij+,05, leur présence dans

I’espace interfeuillet constitue a la fois une géne stérique et électrostatique a la diffusion
du lithium (Chap. A-IV.)

B.1.3.2. Tests de cyclage longue durée

Ces tests de cyclage longue durée ont été réalisés sur I’ensemble des phases

LiNij.yCoyO; présentant un taux de substitution inférieur a 50 %.
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Fig. BI114 :

Courbes de cyclage électrochimique (1% cycle) des batteries Li//LixNij.yCoyO,
(y<0,30) (j=40 uA/cmz). La substitution du cobalt au nickel entraine une

diminution de la polarisation et une augmentation du nombre d’ions lithium

réintercalés lors de la premiére décharge.
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Pour ces phases riches en nickel, les meilleures performances électrochimiques
ont été obtenues pour les taux de cobalt supérieurs a 30 %. Pour ces taux, les phases
présentent en effet une structure strictement bidimensionnelle (z=0) favorable au

processus de diffusion.

Les courbes de cyclage électrochimique d’une phase a 30 % et d’une phase a
50 % de cobalt sont représentées sur la figure. B.1.15. Les variations du nombre
d’électrons échangés et des énergies massiques (déduites par intégration des courbes
V =1{x)) en fonction du nombre de cycles sont représentées sur les figures B.I(16, 17).
Tout au long du cyclage, une bonne réversibilité du processus
d’intercalation-désintercalation est observée. Le cyclage s’effectue dans un large
domaine de composition correspondant & un nombre d’électrons échangés quasiment
constant de 0,45 électron soit une énergie massique proche de 500 Wh/kg de matériau
actif d’électrode. Ces performances classent ces matériaux parmi les meilleurs matériaux
actuellement utilisés comme électrode positive dans des batteries au lithium et montrent

I’avenir prometteur de ces phases au niveau de la recherche appliquée.
B.1.3.3. Evolution structurale du matériau en cours de cyclage

La forme des courbes de charge-décharge de la batterie Li//LixNig 70C00 3002
(Fig. B.1.15) évolue en cours de cyclage. Sur la figure B.1.18, les deux premiers cycles de

la batterie sont représentés séparément des cycles suivants.

La comparaison des courbes de premier cycle, réalisé sous une densité de courant
de 40 pA/cm2 (Fig. B.L14) et 240 pA/cm2 (Fig. BI.15), indique une légére
augmentation de la polarisation ainsi qu’une diminution du nombre d’ions lithium
réintercalés i la premi¢re décharge lorsque la densité de courant augmente. En cours de
cyclage, la composition des grains du matériau est en effet d’autant plus homogéne que

la vitesse de balayage est faible.
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Fig. B.1.15 : Courbes de cyclage électrochimique des batteries Li/LixNijyCoyO, (y= 0,30, 0,50)

(j = 240 pA/em?).
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Fig. B.1.16 : Variations du nombre d’électrons échangés (NEE) et de I'énergie massique

(Wh/kg) en fonction du nombre de cycles d’une batterie Li//LixNig 70Cog 3002.
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Fig B.I.17 : Variations du nombre d’électrons échangés (a) et de I’énergie massique (Wh/kg) (b) en

fonction du nombre de cycles d’une batterie Li//LixNig 50Cog,500:.
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Courbes de cyclage électrochimique d’une batterie Li//LixNig 70Co0,3002

(=240 uA/cmZ, C/25).
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La figure B.1.18 montre qu’au cours des deux premiers cycles, le potentiel évolue
de fagon continue. Ce phénoméne suggére I’existence d’une solution solide dans tout le
domaine de composition. Des études antérieures de mesure de potentiel & I'équilibre
thermodynamique ont effectivement confirmé I’absence de modifications structurales en

cours de cyclage (1).

Au cours des cycles suivants, un plateau de potentiel apparait en fin de troisiéme
décharge (x > 0,75). Ce plateau n’est pas réversible. En effet, aucune modification de la
forme de la courbe de charge n’est observée. L’allure des courbes potentiel-composition

n’est ensuite plus modifiée. Le phénoméne observé est donc relativement stable.

Afin de faciliter, I'interprétation des différents changements de pente présents sur
la courbe potentiel composition la courbe & (obtenue par dérivation de la courbe
v
potentiel-composition) donnant la capacité incrémentale a été calculée. En outre, la
dx . . . e
courbe?d; = f(V) est proportionnelle 4 la courbe I = V) enregistré pendant des cyclages
a balayage de potentiel. Afin de satisfaire aux conventions données pour le signe du
LYY 4 . e by dx
courant la capacité incrémentale est prise égale a Td_‘
v
Les formes des courbes intensiostatiques (V = f(x)) et dérivée ( -l—d; |= f(V)) sont

intimement liées. Le plateau de potentiel d’une courbe intensiostatique se traduit par un
pic sur la courbe dérivée. Un point d’inflexion dans la courbe potentiel composition

donne naissance a un petit pic sur la courbe dérivée.

La courbe -|— = f{V), déduite par dérivation de la courbe potentiel-composition

av |

(Fig. B.1.15) est représentée sur la figure B.I.19.

La courbe C; correspondant & la premiére charge présente trois pics (notés I, II,

III) traduisant que la désintercalation n’est pas absolument monotone. Bien que leur



- 146 -

10.0 _r—dx
dvi

(A.U.) I

Fig. B.1.19 : Variation de la capacité incrémentale en fonction du potentiel, déduite par dérivation de
la courbe potentiel-composition (Fig. B.1.18), d’une batterie Li//LixNig 70C0g 3002. Les

courbes présentent trois pics notés (I, II, IIT),
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existence ne puisse aujourd’hui étre corrélée a aucune donnée structurale précise, ces
pics pourraient traduire I’existence d’une tendance i la formation de zones ordonnées

dans I’espace interfeuillet.

Au cours du cyclage, les pics II et III restent inchangés par contre le pic I évolue
de fagon notable. Il se déplace vers les bas potentiels. De plus la polarisation (fonction de
la différence de potentiel entre la charge et la décharge) s’accroit traduisant une difficulté

croissante a la réintercalation du lithium.

La courbe de décharge galvanostatique présente de fortes analogies avec celle
d’une phase présentant un faible taux d’ions nickel dans I’espace interfeuillet. On
pourrait alors faire I’hypothése que quelques ions nickel (ou cobalt) migreraient, lors de
la charge, du feuillet vers I’espace interfeuillet en vue d’assurer une meilleure distribution
de charges et une meilleure cohésion du réseau. La preuve de ce comportement nécessite

une étude Rietveld et magnétique sur les matériaux récupérés en cours de cyclage.

Conclusion

L’étude électrochimique des phases LiNij.yCoyO, démontre le réle bénéfique du
cobalt sur les performances en cyclage. L’amélioration obtenue est en relation étroite

avec la stabilisation du caractére bidimensionnel de la structure lorsque y augmente.

Afin d’affiner le relation existant entre la distribution cationique et les
performances en cyclage il serait 4 présent nécessaire de comprendre I’influence de la

ségrégation sur le comportement électrochimique.
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INTRODUCTION

L’étude des propriétés structurales et électrochimiques des phases substituées au
cobalt a montré que la substitution du nickel par un cation de plus petite taille entrainait
une stabilisation du caractére bidimensionnel de la structure couplée a une amélioration
des performances électrochimiques. Dans la méme voie de recherche, la substitution

partielle du nickel par I’aluminium, de méme rayon ionique que le cobalt

(ta’ =rco = 0,53 A (13)) a été entreprise.

Dans un premier temps, une étude structurale par diffraction des rayons X et
analyse Rietveld, nous a permis de déterminer le domaine d’existence de ces phases et
leur caractéristiques. Ces matériaux ont ensuite été utilisés comme électrodes positives

dans des batteries au lithium.

B.IL.1. ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE

Au contraire du systéme mixte (nickel/cobalt), le systéme mixte
(nickel/aluminium) est borné par deux systémes limites qui adoptent des structures
différentes. Des lors, afin de mieux appréhender I’étude des phases substituées a

I’aluminium, nous nous sommes dans un premier temps intéressés a la structure de la

composition limite LiAlO;.

B.II.1.1. L’oxyde ternaire d’aluminium et de lithium

L’oxyde ternaire d’aluminium et de lithium LiAlO; cristallise sous deux variétés
allotropiques : a-LiAlO; et y-LiAlO; (15). L’oxyde a-LiAlO;, isotype de LiNiO,, est
constitué d’un empilement anionique de type cfc, les cations AP et Lit occupent les
sites octaédriques d’une fagon ordonnée. L’oxyde y-LiAlO, est formé d’un empilement

anionique de type hc, les cations AP et Li" sont en site tétraédrique. Les conditions de

synthése utilisées dans cette étude (paragraphe B.I1.1.2.) ont conduit 4 I’obtention de la
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phase y-LiAlO;. Le domaine de solution solide entre les matériaux LiNiO; et y-LiAlO,,

qui adoptent des structures différentes, sera donc limité.

B.I1.1.2. Préparation

La stoechiométrie des phases substituées LiNijyMyO; (M = Co, Al) est
étroitement liée aux conditions de préparation. Dans 1’optique de comparer I’influence
des différents substituants sur les propriétés physico-chimiques et électrochimiques, les
conditions de préparation utilisées pour les phases au cobalt (réactif lithié, température)
ont €té conservées pour la synthése des phases substituées a I’aluminium. Elles le seront

egalement pour la synthése des phases substituées au fer (paragraphe B.III.1.2.).

Les oxydes LiNijyAl,O, ont été préparés par synthése directe a partir d’un
mélange d’oxydes NiO et Al,O3 amorphe, et de carbonate de lithium Li;COj; selon la

réaction :

O,
0,5 LiCO3 + (1-y) NiO +y/2 ALO3; — LiNi;.yAlyO; + 0,5 CO,

Apres avoir été finement broyés en boite séche sous argon, les mélanges d’oxydes
et de carbonate ont été soumis aux traitements thermiques suivants
- 10 h a 600 °C sous oxygéne
- 48 h 4 800 °C sous oxygéne

Le retour a la température ambiante a été effectué de fagon graduelle a la vitesse
de 1 °C/mn.

B.IL.1.3. Etude par diffraction des rayons X

L’analyse des spectres de diffraction X témoigne d’un domaine d’existence des
phases LiNijyAlyO, relativement étroit en composition. En effet, pour les taux de

substitution supérieurs a 20 %, le spectre final correspond a la superposition des spectres
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des produits de départ (LiCO3, NiO) et de la phase y-LiAlO,. Notre étude a donc été

restreinte aux phases faiblement substituées (y < 0,20).

Pour les faibles taux d’aluminium (y < 0,20), les spectres de diffraction X sont
semblables quel que soit y. Le spectre de diffraction X de la phase 2 10 % d’alunﬁnjum
est représenté sur la figure B.II.1. Il présente des caractéristiques similaires a celui de
LiNiO, (Fig. A.L3). Toutefois, les largeurs de raies plus importantes et I’absence de
résolution des doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)] correspondent & un matériau

moins bien cristallisé. Par ailleurs, la présence des raies-d’impureté de la phase Li,CO3 et
en trés faible quantité de la phase y-LiAlO; suggére que la stoechiométrie de la phase

LiNijyAlyO, obtenue est légérement différente de la stoechiométrie idéale, soit un

rapport (Li/(Ni +Al)) inférieur a 1.

Afin de déterminer I'influence de la température de synthése sur la stoechiométrie
de ces matériaux, les phases substituées a 10 % et 15 % ont été soumiseS a un second
traitement thermique, sous oxygeéne, a 900°C pendant 20 h. Pour ces deux matériaux,
I’évolution du spectre de diffraction X en fonction de la température de synthése est

similaire. Le spectre de diffraction X de la phase substituée & 10 % est représenté sur la

figure B.II.1. Il montre I’existence d’une phase isotype de LiNiO; et de raies d’impuretés

attribuables a la phase B-LisAlQy.

La comparaison des spectres de diffraction X des phases préparées a 800°C et
900 °C met en évidence un affinement des raies de diffraction X pour la phase recuite a
plus haute température. Les clichés de microscopie électronique a balayage de la phase
LiNig,90Alp 1002, préparée a 800 °C et recuite & 900 °C, sont représentés sur la
figure B.IL2. Ces clichés montrent que la phase préparée a 800°C est constituée de
cristallites de petite taille (0,1 pm 4 0,3 pm) regroupées en agglomérat. En revanche, la
phase recuite a 900 °C est formée de cristallites de taille 10 fois plus élevée (1 a 3 um) et
peu agglomérées. L’affinement des raies de diffraction X est donc une conséquence
directe de la différence de cristallinité (grossissement des grains a 900 °C) entre les deux

matériaux. A partir de I’étude réalisée sur la relation entre la température de synthése et
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Fig. B.IL1 : Spectres de diffraction X de la phase LiNig g9Alg 100, préparée a 800 °C d’une part

et recuite a 900 °C d’autre part.
800 °C : raies d’impureté de la phase Li;CO3 (=) et de la phase y-LiAlO, (o)
900 °C : raies d’impuretés de la phase B-LisAlO4 ( —).
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LiNig.g0Alp.1002

800 °C

/3

g3

Fie. BIl2 - Clichés de microscopie électronique a balayage réalisés sur la phase

LiNig 9oAlp.1002 (800 °C, 900 °C).
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Pallure des spectres de diffraction X des phases non substituées Li;,Nij+,0;
(Chap. A-T), il est légitime d’attribuer la diminution du rapport d’intensité des raies
Loo3yI104), observé pour la phase recuite 4 900°C, a une modification de la distribution

cationique au sein de ces matériaux.

De fagon a compléter ces premiers résultats, une étude structurale par la méthode

de Rietveld des phases LiNij.yAlyO; (y < 0,20) a été entreprise.

B.II.1.4. Affinement structural par la méthode de Rietveld

B.11.1.4.a. Résultats

L’étude Rietveld des phases substituées & I’aluminium a été menée de fagon
identique a celle des phases substituées au cobalt. Toutefois, la différence entre le
nombre d’électrons de I’aluminium et du nickel a conduit cette fois ci a distinguer, lors
de I’affinement, les facteurs de diffusion du nickel et de I’aluminium. Le site 3a (000) se
trouve donc occupé par (1-y) Ni et y Al. Dans un premier temps, les phases préparées a
- 800 °C ont été étudiées, les calculs concernant les phases recuites a 900 °C sont moins

détaillés.

o Etude des phases préparées a 800 °C

L’affinement des spectres X des phases préparées a 800 °C, en considérant
I’hypothése o-NaFeO,, conduit de nouveau a des facteurs d’agitation thermique
isotropes négatifs au site du lithium. Les valeurs des B(Li) sont rassemblées sur le
tableau BIL1. A titre de comparaison, les valeurs obtenues dans le cas des phases

cobaltées ont été ajoutées.

Dans le cas des phases substituées a 1’aluminium, la valeur de B(Li) varie de

fagon non monotone. Pour les phases faiblement substituées, (y < 0,10), elle diminue

fortement de - 0,9 A® pour y=0,00 a -4,2 A pour y=0,07. Au contraire, elle
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augmente progressivement avec y pour les taux d’aluminium supérieurs a 10 % (y = 0,10

, BLi) =-2,4 A% ; y=0,20 , B(Li) =-1,2 A? ). Toutefois, quel que soit le taux de

substitution, elle reste trés inférieure 4 celle obtenue dans le cas de la phase cobaltée.

+0,4 (2)

Tableau B.I.1 : Valeurs des facteurs d’agitation thermique isotropes au site du lithium,

B(Li), déduits de I’affinement Rietveld en supposant I’hypothése
a-NaFeOQ; idéale, pour les phases LiNi;.yMy0, (M = Al, Co) (y < 0,20).

Ce résultat suggére I'existence d’un déficit électronique sur le site du lithium, °
dans I’hypothése considérée, par rapport au matériau réel, qui ne peut étre comblé que
par la présence d’une fraction d’ions nickel sur ce site. L’affinement a donc été poursuivi
en considérant I’hypothése Lij ,Nij+;AliO, (t = y(1 + z)). Les paramétres structuraux

déduits de I’affinement sont rassemblés dans le tableau B.IL.2.
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o Ftude des phases recuites a 900 °C

Dans le cas des phases recuites a4 900°C, I’affinement Rietveld en considérant
I’hypothése a-NaFeO, conduit a une forte diminution des valeurs négatives du facteur
d’agitation thermique isotrope au site du lithium B(Li). A titre d’exemple, pour la phase
substituée a 10 %, une valeur de B(Li) de - 7,0 A est obtenue contre - 2,4 AZ pour la
phase préparée a 800°C. Les paramétres structuraux déduits de I’affinement en
supposant I’hypothese Lij;Nij+,tAliO; (t =y(1 + z)) sont également rassemblés sur le

tableau B.I1.2.
B.I1.1.4.b. Discussion

o Influence du taux d’aluminium sur la distribution cationique

L’étude structurale des phases substituées a I’aluminium montre que la
substitution de I’aluminium au nickel entraine pour les phases faiblement substituées
(y <0,10) une augmentation trés importante de I’écart a la stoechiométrie (z). En effet, z
varie de 0,03 pour y=0,00 a 0,18 pour y=0,07. La valeur de z diminue ensuite
progressivement lorsque le taux d’aluminium augmente. Elle reste cependant nettement
supérieure a la valeur obtenue pour la phase initiale non substituée (y = 0,20, z= 0,05 ;

y = 0,00, z = 0,03).

Le second recuit a 900 °C conduit 4 un accroissement significatif de la valeur de
z. Dans le cas de la phase substituée a 10 %, la valeur de z est de 0,15 pour le matériau
préparé a 900 °C contre 0,06 pour celui préparé a 800 °C. En effet, comme le laissait
supposer I’évolution des spectres de diffraction X, la température élevée du second

recuit favorise la volatilisation du lithium, et conduit 4 un plus grand écart a la

stoechiométrie (z). De plus, la phase B-LisAlOy est trés stable a cette température.

L’équilibre des charges des phases déficitaires en lithium, Li;Nij4,4AlO,

nécessite la présence d’ions nickel divalents qui, sur la base de considérations stériques
5 ques,
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sont en partie localisés dans I’espace interfeuillet. Les matériaux adoptent donc la

formule (Li,Ni, )36 (Niz Nijz.¢ Al )35 02,

Cette hypothése structurale est d’ailleurs en parfait accord avec les

caractéristiques RMN et magnétique de ces phases.

L’étude de ces phases par RMN du lithium (que nous ne détaillerons pas dans ce
manuscrit) montre I’existence de signaux symétriques relativement larges qui semblent
indiquer la présence d’un unique type d’environnement pour I’ion lithium. Les spectres
RMN de la phase a 10% d’aluminium sont représentés sur la figure B.II.3.
L’accroissement significatif de la largeur du signal, qui est observé pour le spectre de la
phase préparée a 900 °C, résulte directement de I’augmentation du nombre d’ions nickel

paramagnétiques. Le signal fin centré sur O ppm correspond au signal de la phase

B-LisAlO4.

Les variations thermiques de I’inverse de la susceptibilité molaire, pour la phase
de substituée a 15 %, préparée a 800 °C et recuite a 900 °C, sont représentées sur la
figure B.I.4. Dans le cas du matériau recuit & 900 °C, l'incurvation de la courbe
(1/x, = f{T)) ,observée a haute température, et I’augmentation de la température pour
laquelle la susceptibilité tend vers zéro sont significatives d’un comportement
ferrimagnétique. Par analogie avec I’étude magnétique réalisée sur les phases non
substituées (Chap. A-III), cette évolution du caractére magnétique avec la température
peut €tre corrélée a la présence d’un nombre plus élevé de micro-domaines

ferrimagnétiques.

L’évolution de la stoechiométrie des phases substituées a I’aluminium ne
s’explique pas uniquement a partir de considération stériques. En effet, le remplacement
de I’ion nickel trivalent par Iion aluminium trivalent, de rayon ionique plus faible, devrait
favoriser, comme pour le cobalt, ’ordre cationique et tendre a stabiliser le caractére
bidimensionnel de la structure. Cet effet semble prépondérant dans le cas des phases
substituées a plus de 10 % d’aluminium. Par contre, la forte augmentation de la valeur de

z avec les faibles taux d’aluminium est opposée a une stabilisation stérique de la
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Fig. B.I1.3 : Spectres RMN du 'Li des phases LijNij+z«ALO2 (t =y(1 +z)), enregistrés en
utilisant la technique de I’écho (réf. LiCl 1M). (y=0,10 [800°C, z=0,08],
[900 °C, z=0,17]). Le signal fin observé a 900 °C est attribuable & la phése
B-LisAlO4. L’augmentation de la température de synthése s’accompagne d’un
élargissement du signal RMN qui résulte de I"augmentation du nombre d’ions

nickel pour le matériau recuit a plus haute température.
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Fig. B.I[.4 : Variation thermique de la susceptibilité magnétique molaire réciproque des phases
Li1zNij+2.ALO, (t = y(1 + 2)), (y = 0,15 [800 °C, z = 0,06], [900 °C, z = 0,15]).
Dans le cas du matériau recuit & plus haute température, I'incurvation de la courbe
a haute température et I’augmentation de la température pour laquelle I'inverse de
la susceptibilité tend vers zéro traduisent une augmentation du nombre de

micro-domaines ferrimagnétiques.
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structure. La stabilisation des phases trés déficitaires dans le cas des faibles taux

d’aluminium (y < 0,10) reste difficile 4 expliquer.

e Evolution des paramétres de maille

Les évolutions des paramétres de maille hexagonaux (apex., Chex,) €t de ’écart a la

stoechiométrie (z), en fonction du taux de substitution y, sont représentées sur la

figure B.IL.S.

La substitution des ions nickel trivalents par des ions aluminium trivalents de

rayon ionique plus faible laissait supposer une diminution progressive des paramétres de
maille apex €t Cpex. (rNiHI =056 A ; rA13+= 0,53 A (13)). Un tel comportement a

d’ailleurs été observé pour les phases substituées au cobalt (3). Au contraire, 1’évolution
des parametres de maille n’est pas monotone. Elle peut étre de plus comparée a celle du

nombre d’ions nickel excédentaires z en fonction de y. En effet, la forte augmentation de
la distance intracouche M-M (M = Nij_1Aly) (apex ), résulte de I’accroissement du nombre
d’ions nickel divalents, de rayon ionique plus élevé, dans le feuillet. Pour les taux
d’aluminium supérieurs a 10 %, ce nombre diminue, le paramétre apex diminue alors en

relation avec la différence de rayon ionique des ions aluminium et nickel trivalents. Les

mémes raisons stériques sont a |’origine de 1’augmentation puis de la diminution de la

distance intracouche (cpex/3).

Le nombre d’ions nickel divalents gouverne également I’évolution des paramétres

de maille des phases recuites & 900 °C. En effet, on observe un fort accroissement des

parameétres apex. €t Chex, qui résulte de I’augmentation de la valeur de z (Tab. B.I1.2).
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Fig. B.IL3 : Evolution des paramétres de maille hexagonaux (apex, Chex) €t
de 'écart a la stoechiométrie (z) des phases LijNij+,.1ALO;
(t=y(1 +z)), préparées a 800 °C, en fonction du taux

d’aluminium y.
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B.IL2. ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

La substitution de I’aluminium au nickel entraine une évolution de la distribution
cationique relativement complexe. Le fort accroissement du taux d’ions nickel situés
dans I’espace interfeuillet pour les phases faiblement substituées (y < 0,10), conduit & des

performances électrochimiques médiocres. L’étude électrochimique des phases

LiNi;.yAlyO; a donc été restreinte aux phases présentant un taux d’aluminium supérieur a

10 % (0,10 <y < 0,20).

Avant d’exposer nos résultats, il est nécessaire d’expliciter les notations que nous
allons employer. Pour ces phases qui présentent un écart a la stoechiométrie relativement
important, nous avons choisi de les formuler en tenant compte de la concentration exacte
de chaque élément. Par exemple, la phase y = 0,10 contient en fait un taux d’aluminium
t=0,11. Les différentes formules utilisées dans la suite de ce manuscrit sont récapitulées
dans le tableau B.II.3.

0,10 0,08 0,1 1 Lio,92Nig,97Al0,1102
0,15 0,06 0,16 | Lig,94Nig,00Al 160,
0,20 0,05 0,21 Lig,95Nig g4Alg 210,
0,10 0,17 0,12 Lig g3Nij 95Alp,1202
0,15 0,15 0,17 | Lio 8sNio,08Alg,1702

Tableau B.II.3 : Détermination des formules Li;_;Nij+,t1ALO> (t=y(1 +2).



- 163 -

A partir de la phase substituées a 10 %, la batterie Li//LixNig,97Alp 1102 a donc

été réalisée.

L’ensemble  des  batteries  Li//Lij.;Nij+,4ALO;  ont  été cyclées
galvanostatiquement. Deux types de cyclage ont été effectués : des cyclages en continu

et des cyclages a I’équilibre thermodynamique (OCV).

B.I1.2.1. Cyclage en continu

Deux types de cyclage ont été réalisés : des cyclages a faible densité de courant

G=40 uA/cmz) et des cyclages longue durée.

B.I1.2.1.a. Tests de cyclage a faible densité de courant

e Influence du taux d’aluminium

Les courbes de variation du potentiel en fonction de la composition des batteries
Li//LixNij+,4+ALO, (t = 0,11 ; t = 0,16) sont représentées sur la figure B.I1.6. La forme
des courbes de charge-décharge indique une polarisation plus importante, et un nombre
d’ions lithium échangés au cours du processus d’intercalation-désintercalation plus faible
dans le cas de la phase la moins substituée (t = 0,11). Cette diminution de la capacité est
la conséquence directe d’un nombre plus élevé d’ions nickel présents sur le site du

lithium, (z = 0,08 pour t = 0,11 contre 0,06 pour t = 0,16).

e Influence du recuit a 900 °C

Les courbes comparatives de la variation du potentiel en fonction de la
composition pour les batteries Li//LixNij+,(AlO; préparées a partir des phases
synthétisées a 800 °C (t = 0,16, z=0,06) et recuites a 900 °C (t=0,17, z=0,15) sont

représentées sur la figure B.IL.7.
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Fig. B.IL6 : Courbes de cyclage électrochimique (1% cycle) des batteries Li//LixNij+zALO2
(t=0,11,z=0,08 ; t=0,16, z = 0,06), (j = 40 iA/cm?). Une augmentation du
taux d’aluminium, corrélée 4 une diminution du nombre d’ions nickel dans

I'espace interfeuillet, entraine une diminution de la polarisation et une

augmentation du nombre d’ions lithium réintercalés lors de la premiére décharge.
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Fig. B.IL7 : Courbes de cyclage électrochimique (1 cycle) des batteries Li//LixNij+,.(AlO2
(800°C : t=0,11, 2=10,06 : 900°C : t=0,16, z=0,15) (j = 40 pA/cm?). Le
nombre plus élevé d’ions nickel situés sur le site du lithium pour la phase recuite a

900 °C entraine une diminution du nombre d’ions lithium réintercalés lors de la

premic¢re décharge.
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La comparaison de la forme des courbes de charge/décharge indique une
polarisation des batteries sensiblement identique. En revanche, le nombre d’ions lithium
réintercalés en premiére décharge diminue dans le cas de la phase recuite a 900 °C. Cette
diminution de la capacité résulte 2 nouveau de 1’augmentation du nombre d’ions nickel
observée lors du recuit (z = 0,06 pour la phase préparée a 800 °C contre z = 0,15 pour la
phase préparée a 900 °C). Par ailleurs, les performances électrochimiques sont
étroitement liées a la cristallinité du matériau. La taille des cristallites, plus élevée pour le
matériau préparé a plus haute température, devrait tendre a favoriser une augmentation

de la polarisation de la batterie.

Le nombre élevé d’ions nickel dans I’espace interfeuillet des phases recuites a
900 °C entraine une diminution catastrophique des performances en cyclage. En effet,
quelques essais de cyclage longue durée ont montré une chute brutale de la capacité dés
les tous premiers cycles. Par suite, dans ce manuscrit, seuls les tests de cyclages longue

durée relatifs aux phases préparées a 800 °C sont détaillés.
B.IL2.1.b. Tests de cyclage longue durée

La courbe de variation du potentiel en fonction de la composition de la batterie
Li//LixNig 90Alg,1602 cyclée sous une densité de courant de 80 uA/cm2 (C/60) est
représentée sur la figure B.IL.8. La forme des courbes de charge-décharge montre une
trés bonne réversibilité du processus d’intercalation-désintercalation tout au long du
cyclage. On note néanmoins, une légére diminution du nombre d’ions lithium échangés

au cours du cyclage.

La variation de I’énergie massique, déduite par intégration de la courbe V = f{x),
en fonction du nombre de cycles est comparée sur la figure B.IL.9 a celle obtenue pour
une phase a 30 % de cobalt qui présente une structure strictement bidimensionnelle. La
substitution de I’aluminium au nickel couplée a la présence d’ions nickel sur le site du
lithium conduit a des performances électrochimiques nettement moins intéressantes que

dans le cas des phases cobaltées (E(Al) = 300 Wh/kg < E(Co) = 500 Wh/kg).
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Fig. BIL.8 : Courbe de cyclage électrochimique d’une batterie Li//LixNigg0Alo,1602

(80 pA/cmZ, (C/60)). Une bonne réversibilit¢ du  processus

d’intercalation-désintercalation est observée tout au long du cyclage.
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Fig. B.IL9 : Variation de I'énergie massique (Wh/kg) en fonction du nombre de cycles lors du

cyclage des batteries Li//LixNio,g()Alo’mOz (Fig. B.IL6) et Li//LixNi(),70C0()’3()02
(Fig. BI1.15).
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B.I1.2.1.c. Evolution structurale en cyclage

Les variations avec la composition du potentiel et de la capacité incrémentale,

pour la batterie Li//LixNig 90Alp 1602, sont représentées sur la figure B.II.10.

L’évolution monotone du potentiel en fonction de la composition conduit a une
absence de pics sur la courbe dérivée. Ce comportement est caractéristique de 1’existence
d’une solution solide dans tout le domaine de composition. A titre de comparaison, les
variations du potentiel et de la capacité incrémentale avec la composition de la batterie
Li//LixNij 0302 sont également représentées sur la figure B.I1.10. La faible polarisation
de la courbe potentiel-composition est associée a une forme de courbe plus structurée.
Les différents changements de pente se traduisent par des pics sur la courbe dérivée, qui
correspondent a différentes transitions de phases mises en évidence en cours de cyclage
pour le matériau non substitué. L’absence de modification structurale en cyclage dans le
cas de la phase substituée a I’aluminium peut se justifier par la présence d’un nombre
élevé d’ions nickel dans I’espace interfeuillet, qui tendent a rigidifier la structure, et par
Iexistence au sein du feuillet de deux types de cations (Ni/Al) empéchant ainsi la
formation d’un ordre Li/lacunes supposé étre a I’origine de la transformation structurale

observée dans le cas de la phase non substituée (16).

Le spectre de diffraction X de la phase récupérée en fin de décharge,
correspondant a la composition Lig g3Nig 90Alg 1602 (x=0,83) est comparé sur la
figure BII.11 au spectre de diffraction X de la. phase initiale de composition
Lig 94Nig 90Alp 1602 (x =0,94). Le matériau désintercalé (x =0,83) cristallise dans le
systétme rhomboédrique et adopte le méme groupe d’espace que la phase initiale
(x=0,94) (groupe d’espace : Rgm). Ce fait semblerait confirmer que le matériau
cathodique n’a été le siége d’aucune modification structurale en cours de cyclage.
Neéanmoins une étude de diffraction X pour des valeurs rapprochées en x serait

nécessaire.
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Fig. B.IL10 : Courbes de variation du potentiel en fonction de la corr{position pour :
(a) une batterie Li//LiNig 00Alp 1602
(b) une batterie Li//Li,Ni, 030;.
Courbes de variation de la capacité incrémentale en fonction du potentiel ((c) (d))

déduites respectivement des courbes galvanostatiques ((a) (b)).
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Fig B.IL11 : Spectres de diffraction X des phases LixNig g0Alo,1602.
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Les paramétres de maille (apex, Chex) de la phase désintercalée et de la phase
initiale sont rassemblés sur le tableau B.IL.4. La comparaison des paramétres de maille
(ahex., Chex.) indique une faible diminution de la distance intracouche métal-métal (ahex.)

et une augmentation de la distance intercouche (cpex/3)

2,8718 (1) 14,2201 (9)

2,8705 (1) 14,2374 (10)

Tableau B.IL4. : Variation des paramétres de maille de la phase LixNig 9oAlg,160, en

fonction du taux de lithium.

Dans le matériau de composition Lig g3Nig 99Aly 1602, 0,11 ions nickel divalents
ont été oxydés en ions nickel trivalents de taille plus petite. 0,05 de ces ions nickel
divalents étant situés dans I’espace interfeuillet, seuls 0,06 ions du nickel du feuillet ont
été oxydés. Ce changement de degré d’oxydation de I'ion nickel permet d’expliquer la

faible diminution de la distance intracouche.

Par ailleurs, I’exaltation de la distance interfeuillet résulte d’une répulsion
€lectrostatique plus importante entre les feuillets MO, (M = Nig 99Alg16) lorsque la

concentration en ions lithium dans I’espace interfeuillet diminue.

La comparaison des deux spectres X indique également une trés nette évolution
de la forme et de Iintensité des raies. La diminution de la distance intracouche (anex.),
qui correspond a une augmentation des 20(110), et Paugmentation de la distance

intercouche (cpex), associée a une diminution des 26(006), permettent d’expliquer la
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meilleure résolution des doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)] observée sur le spectre

de diffraction X, qui aurait pu dans un premier temps étre attribué a un meilleur état de
cristallinité. La diminution du rapport Io3yL104) sur le spectre du matériau désintercalé

pourrait suggérer I’existence d’un nombre d’ions nickel dans I’espace interfeuillet plus
élevé que dans la phase initiale. Cependant, ce phénoméne est a confirmer par une étude
structurale plus fine. En effet, cette hypothése impliquerait le passage d’ions nickel dans
I’espace interfeuillet en cours de cyclage, toutefois aucune modification de la forme des

courbes de cyclage n’est observée tout au long du cyclage (Fig. B.IL9).
B.IL.2.2. Cyclage en relaxation OCV

B.IL2.2.a. Evolution du comportement électrochimique en fonction

du taux d’aluminium.

Les courbes de variation du potentiel en fonction de la composition des batteries
Li//LixNij+24ALO; (t = 0,11, t = 0,16, t = 0,21), cyclées entre 3 et 4 V sous une densité
de courant de 40 pA/cm2, sont représentées sur la figure B.II.12. La comparaison des

courbes met en évidence une nette diminution de la polarisation et une augmentation du
nombre d’ions lithium échangés lorsque le taux d’aluminium augmente. Cette évolution
est a associer de nouveau 4 la diminution du nombre d’ions nickel présents dans I’espace

interfeuillet lorsque t augmente.
B.11.2.2.b. Influence du recuit

La courbe de variation du potentiel en fonction de la composition pour la batterie
Li//LixNig 98Aly,170, cyclées entre 3 et 4 V sous une densité de courant de 40 ;,1A/cm2

est représentée sur la figure B.I1.13.

L’allure générale de la courbe est trés éloignée de celle obtenue en cyclage en
continu (Fig. BIL9). En charge, le nombre d’ions lithium désintercalé est élevé

(Ax=0,70). Ce phénoméne est opposé a la chute brutale de potentiel observée en
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Fig. B.II.12 : Variation du potentiel en fonction de la composition des batteries
Li/LixNij+,4ALO; (t=0,11 : z=0,06 / t=0,16 : z=0,08 / t=021 :

z = 0,05), (charge-décharge, j = 40 pA/cmz).
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Fig. B.IL.13 : Variation du potentiel en fonction de la composition d’une batterie
Li//LixNig 9gAlg 1702 (charge-décharge, j =40 pA/cm2). La forme de cette
courbe de cyclage, correspondant a une batterie préparée a partir d’une
phase recuite a 900 °C, est significativement différente de celle obtenue pour

une batterie préparée a partir d’une phase recuite a 800 °C (Fig. B.IL.12).



-176 -

décharge aprés la réintercalation de seulement 0,2 ion lithium. Le processus

d’intercalation-désintercalation n’est donc pas du tout réversible.

Par ailleurs, la forme des courbes de charge évolue en cours de cyclage. Deux
exemples de charges observées a bas potentiel (3,55 V-3,75V) et a haut potentiel
(3,80 V -3,95V) sont représentés sur la figure B.IL.14. Pour les bas potentiels, zone
associée aux fortes valeurs de x (x>0,6), les courbes de charge adoptent un
comportement classique qui se traduit par une montée continue du potentiel. Dans ce
domaine de composition, le potentiel a 1’équilibre thermodynamique augmente de fagon
continue lors de la charge. Pour les hauts potentiels, qui sont associés aux faibles valeurs
de x (x <0,6), la période de charge débute par un pic de potentiel et se prolonge par une
augmentation continue du potentiel. Les premiéres décharges adoptent également un
comportement inhabituel avec un pic de potentiel en début de décharge. Ces formes de
charge-décharge suggérent une limitation cinétique du processus d’intercalation-
désintercalation qui induit une intercalation-désintercalation prédominante en surface.
Elles laissent envisager la présence d’une phase isolante en bord de grain. En outre,
I’existence de cette seconde phase permettrait d’expliquer le pseudo plateau de potentiel

observé a I’équilibre thermodynamique.
B.I1.2.2.c. Evolution structurale en cyclage

Le spectre de diffraction X de la phase récupérée en fin de décharge
correspondant a4 la composition Lig33Nip 98Alp,1702 (x =0,33) est comparé sur la
figure BIL.15 au spectre de diffraction X de la phase initiale de la composition
Lio 85Nip 98Alo 1702 (x =0,85). Le matériau désintercalé (x = 0,33) cristallise dans le
systtme rhomboédrique et adopte le méme groupe d’espace que la phase initiale

(x = 0,85) (groupe d’espace : R3m).

En outre, I’évolution du spectre de diffraction X en fonction de la composition
est semblable a celle observée précédemment pour des cyclages en continu (Fig. B.I1.11).
Une meilleure résolution des doublets ainsi qu’une forte augmentation de Pintensité de la

raie (104) couplée a une nette diminution de I'intensité de la raie (003) sont observées.
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Fig. B.IL.14 : Variation en cours de charge du potentiel en fonction de la composition de la
batterie Li//LixNig 9gAlo 1702 (Fig. B.IL.13). Dans le domaine de composition
(0,70 < x < 0,75 (a)), la charge adopte un comportement classique qui se traduit
par une montée continue du potentiel. En revanche, dans le domaine de
composition (0,12 <x<0,17 (b)), la forme de la courbe de charge est

inhabituelle avec un pic de potentiel pour les premiéres minutes de charge.
(Charge : C, Relaxation : R)
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Fig. B.IL15 : Spectres de diffraction X des phases LixNig ggAlg 170;.

(=) raies d’impuretés de la phase B-LisAlOy4.
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L’évolution des spectres X pourrait indiquer une modification de la distribution
cationique en cours de cyclage. Toutefois, & ce stade de notre étude, nous ne pouvons
pas déterminer plus précisément la nature des différents changements structuraux
intervenant en cours de cyclage, et I'origine du plateau de potentiel a 1’équilibre

thermodynamique.

Les paramétres de maille (anex, Chex) de la phase désintercalée et de la phase

initiale sont rassemblés sur le tableau B.II.5.

2,8838 (1) 14,2418 (9)

2,8769 (1) 14,2475 (10)

Tableau B.ILS. : Variation des paramétres de maille du systéme LixNig 9gAlp,170; en

fonction du taux de lithium.

La faible diminution de la distance intracouche, apex, peut étre de nouveau

corrélée au remplacement des ions nickel divalents et trivalents par des ions nickel
trivalents et tétravalents de taille plus petite. La trés faible augmentation de la distance

intercouche est surprenante pour un taux de désintercalation aussi important. Par

exemple dans le cas de la phase substituée au cobalt LiNio,g()Coo 2003, la désintercalation

de 0,5 ions lithium conduit & une augmentation du paramétre cpex voisine de 0,3 A (1).

On peut supposer que dans ce matériau, la présence d’un nombre élevé d’ions nickel
dans ’espace interfeuillet assure une meilleure cohésion de la structure et s’oppose a une

forte augmentation de la distance intercouche, méme aprés désintercalation du lithium.
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INTRODUCTION

Dans la méme optique de trouver de nouveaux matériaux, susceptibles d’étre
utilisés comme électrodes positives dans des batteries au lithium, la substitution du fer au

nickel a été entreprise.

De fagon a déterminer I’influence de la substitution du fer au nickel sur la
structure (distribution cationique), les phases ont été dans un premier temps caractérisées
par diffraction des rayons X et analyse Rietveld. Parallélement, une étude par
spectroscopie d’absorption des rayons X a permis de déterminer la structure locale de
ces matériaux. Ces résultats nous ont permis, par la suite, de corréler les performances
électrochimiques de ces matériaux & leur structure. Une meilleure compréhension des
phénomenes, intervenant en cours de cyclage électrochimique, a été obtenue en couplant

spectroscopie Mossbauer et cyclage électrochimique.

B.IIL.1. ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE

Afin de mieux comprendre I’évolution structurale du systéme mixte nickel/fer,

nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, a I’étude de la phase limite

LiFeO,.

B.I.1.1. L’oxyde ternaire de fer et de lithium

L’oxyde ternaire de fer et de lithium LiFeO, cristallise sous trois variétés
allotropiques : a-LiFeO,, B-LiFeO, et y-LiFeO, (17). A partir des conditions de
synthése utilisées dans cette étude, la phase a-LiFeO, a été obtenue. Cette variété est
d’ailleurs la plus répandue. Sa structure est constituée d’un empilement anionique de
type cfc. Cependant, contrairement 4 LiNiO, ou la grande différence de rayon ionique

entre les deux cations conduit a une structure lamellaire ordonnée, la plus faible
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différence de rayon ionique entre les cations favorise une occupation aléatoire des sites
octaédriques de la structure type NaCl (I‘Li+ =0,74 A ; rNim= 0,56 A ; rpe3+= 0,64 A
(13)). La phase a-LiFeO; cristallise en symétrie cubique (groupe d’espace : Fm3 m). Les
deux phases extrémes LiNiO; et a-LiFeO,, présentant des structures différentes, le

domaine d’existence des phases LiNij_yFe,O, serait donc limité.

B.IIL.1.2. Préparation

Les oxydes LiNij,FeyO; ont été préparés par synthése directe a partir d’un
mélange de carbonate de lithium, Li,CO;, et d’oxydes NiO et Fe,0;3 selon la réaction :

0,
0,5 LiaCO3 + (1-y) NiO + y/2 Fe;03 — LiNij.yFe,O, + 0,5 CO,

Aprés avoir été finement broyés en boite séche sous argon, les mélanges d’oxydes
et de carbonate ont été soumis aux traitements thermiques suivants :
- 10 h a 600 °C sous oxygéne
- 48 h a 800 °C sous oxygéne
Le retour a la température ambiante a été effectué de fagon graduelle a la vitesse
de 1 °C/mn.

B.IIL.1.3. Etude par diffraction des rayons X

L’analyse des spectres de diffraction X montre que suivant le taux de fer, trois

domaines peuvent étre distingués.

e y<0,30

Pour ces faibles taux de substitution, les spectres de diffraction X présentent les
mémes caractéristiques que le spectre de la phase non substituée LiNiO, (Fig. A.L3).

Une bréve étude de I’évolution du spectre de diffraction X en fonction de la température
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montre, de fagon similaire au cas des phases substituées a 1’aluminium, qu’un recuit du
matériau 2 900 °C conduit a un affinement des raies de diffraction X et a une inversion
du rapport d’intensité des raies (003) et (104). Cette modification du spectre de
diffraction X peut étre corrélée de nouveau a une évolution de la distribution cationique

au sein du matériau.

e 030<y<0,50

Pour les taux intermédiaires, les conditions de synthése utilisées n’ont jamais

conduit a I’obtention de phases pures. En effet, les spectres de diffraction X mettent en

évidence la coexistence de deux phases, une phase isotype de LiNiO, et une phase

isotype de o-LiFeO;.

e y>0,50
Pour les taux élevés de fer, une phase pure isotype de a-LiFeO; est obtenue.

L’objet de ce travail étant principalement la caractérisation physico-chimique des
phases lamellaires, susceptibles d’étre utilisées comme électrode positive dans des
batteries au lithium, nous ne nous sommes pas attachés a définir plus précisément les
limites des différents domaines d’existence. Toutefois, notons que les valeurs limites des
différents domaines d’existence, (y = 0,30 / 0,50), sont quelque peu différentes de celles
obtenues par Dahn et al. (y=0,23 / 0,48) lors d’une étude similaire sur les phases
substituées LiNijyFeyO, (18). Les travaux de ces auteurs sont détaillés dans le
paragraphe B.II1.1.4.b. Afin d’affiner nos résultats, la préparation de phases présentant
des taux de fer compris entre 20 et 30 % serait nécessaire. Par ailleurs, dans le domaine
biphasé, on peut se demander si on a coexistence de deux phases avec une évolution de
la proportion de chacune d’entre elles suivant y, ou si on a coexistence de deux solutions
solides avec une évolution des paramétres de maille de chacune d’entre elles avec y.
Cette derniére hypothése est en principe interdite par les lois de la thermodynamique.

Toutefois, les deux phases ayant des structures trés voisines (elles ne différent que par la
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distribution cationique au sein du méme réseau oxygéné), des états intermédiaires hors

équilibre peuvent étre envisagés.

Un schéma récapitulatif de I’évolution structurale des phases en fonction de y est

représenté sur la figure B.IIIL. 1.

Les phases fortement substituées ne présentent que peu d’intérét au niveau des
applications électrochimiques. En effet, pour ces phases, isotypes de o-LiFeO,, la
distribution aléatoire des cations Fe>* et Li* dans les sites octaédriques de I’empilement

de type NaCl est défavorable a une bonne diffusion du lithium lors du processus
d’intercalation-désintercalation. Une chute dramatique des performances en cyclage est
observée. Dans ce travail nous nous sommes donc principalement intéressés aux phases
faiblement substituées y < 0,40. La distribution cationique au sein de ces matériaux a été

déterminée par analyse des spectres de diffraction X par la méthode de Rietveld.
B.IIL.1.4. Affinement structural par la méthode de Rietveld

Dans cette étude par la méthode de Rietveld des spectres de diffraction X des
phases LiNij yFey0,, nous avons différencié d’une part les calculs concernant les phases
présentant un taux de fer inférieur a 30 %, et d’autre part les calculs relatifs a la phase
présentant un taux de fer de 40 %. Cette distinction a été faite en se basant sur
Iexistence d’une phase pure sur les spectres de diffraction X pour y < 0,30 ou de deux

phases dans le cas de y = 0,40.

B.I11.1.4.a. Résultats

e y<030
Pour ces faibles taux de substitution, les phases LiNij.,Fe,O;, isotypes de

LiNiO,, cristallisent dans le systéme rhomboédrique (groupe d’espace : R3 m). Dans un

premier temps, I’hypothése de phases stoechiométriques (type a-NaFeO, idéale) a été
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LiNis.yFe,O>
hexagonal
hexagonal + cubic
cubic
L | | .
I | | 1
0.00 0.30 0.50 1.0
LiNiO, | a-LiFeO;

Fig. B.IIL1 : Evolution structurale des phases LiNij.,FeyO; en fonction de y.
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supposée. Pour les calculs, les deux éléments de transition (Ni, Fe), présentant des
facteurs de diffusion semblables, n’ont pas été différenciés. Ils occupent la position
particuliére 3a (000). Le lithium et I’oxygéne occupént respectivement les positions
3b (001/2) et 6¢ (00z). Lors de I’affinement, les taux d’occupation ont été fixés et les

facteurs d’agitation thermique isotropes libérés.

De fagon identique aux cas des phases substituées au cobalt ou a I’aluminium,
hypothése d’une structure idéale conduit a des valeurs négatives du coefficient
d’agitation thermique isotrope B(Li) au site du lithium. Les valeurs de B(Li) sont
rassemblées sur le tableau B.IIL.1. A titre de comparaison, les valeurs des B(Li) obtenues

pour les phases au cobalt et 4 I’aluminium ont également été ajoutées dans ce tableau.

Tableau B.IIL1 : Valeurs des facteurs d’agitation thermique isotropes au site du lithium,

B(Li), déduits de I’affinement Riefveld, en supposant 1’hypothése
o-NaFeO, idéale, pour les phases LiNi;yM,0, (M =Fe, Al, Co)
(y £0,30).
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Les valeurs négatives de B(Li), relatives aux phases substituées au fer, sont
nettement inférieures a celles relatives aux phases au cobalt et supérieures a celles des
phases. a I’aluminium. Par ailleurs, la valeur de B(Li) reste quasiment constante pour les
phases présentant un taux de fer inférieur a 20 % et diminue dans le cas de la phase a
30 %. Cette évolution de B(Li) est globalement opposée a celles des autres phases
substituées pour lesquelles une augmentation du taux de substitution est couplée a une
augmentation de B(Li). Toutefois, dans le cas des phases substituées a I’aluminium, il

faut restreindre cette derniére remarque aux phases substituées a plus de 10 %.

De fagon analogue aux études précédentes par la méthode de Rietveld, ces
résultats suggérent ’existence d’un déficit électronique sur le site du lithium dans
Phypothése considérée par rapport au matériau réel. Un tel déficit ne peut étre comblé
que par une fraction d’ions nickel/fer sur le site du lithium. L’affinement a donc été
poursuivi en considérant I’hypothése Li; ,Nij+,.¢FeO; (t = y(1 + z)). Le choix de coupler
le déficit en lithium a un excés d’ions nickel et non de fer sera justifié dans le paragraphe
suivant. Les paramétres structuraux, déduits de 1’affinement Rietveld, sont regroupés sur
le tableau B.IIL.2.

e y=040

Dans ce tableau, ont également été ajoutés les résultats concernant la phase a
40 % de fer. Pour cette phase, I’affinement a été réalisé en supposant la coexistence de
deux phases, une phase hexagonale, présentant un écart a la stoechiométrie, de formule
Li; ;Nij+2.4FetO; (t = y(1 + z)) et une phase cubique stéechiométrique. Lors du calcul, le
facteur d’échelle et les paramétres de maille ont été affinés séparément pour chaque
phase tandis que les paramétres relatifs a la forme des raies ont été supposés identiques

dans les deux phases.
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B.111.1.4.b. Discussion

o Influence du taux de fer sur la distribution cationique

Dans le cas des phases faiblement substituées y < 0,20, la substitution du fer au
nickel ne modifie que trés peu I’écart a la stoechiométrie (z). Toutefois, en accord avec
la faible diminution de la valeur de B(Li) (Tab. B.IIL1), la valeur de z augmente

légérement avec y.

La comparaison des valeurs de z des phases a 30 % et 40 % de fer indique
paradoxalement un écart a la stoechiométrie (z) plus important dans le cas de la phase la
moins substituée. Au contraire, la substitution du fer au nickel devrait tendre a stabiliser
le caractere tridimensionnel de la structure (celui de la structure limite a-LiFeO,). Ce
phénoméne peut étre corrélé a la difficulté de déterminer I’existence d’une seule phase ou
de deux phases dans le cas de la composition limite. En effet, les raies de diffraction X
des deux phases sont superposées. Néanmoins, un second affinement réalisé en
supposant la coexistence de deux phases, dans le cas du matériau substitué a 30 %,
conduit a une nette augmentation des facteurs de désaccord. Ce résultat semble réfuter
I’hypothése d’une seconde phase. Dans le cas de la phase substituée a 40 %, on peut
penser que I'existence de la seconde phase de symétrie cubique, donc trés désordonnée,
autorise une meilleure relaxation du matériau et I’existence d’une phase lamellaire plus
ordonnée. De plus, les calculs d’affinement ont été réalisés en supposant un taux

identique de nickel et de fer dans les deux phases, ce qui n’est pas évident.

Pour les phases Lij Nij+.FeO, (t=y(1 +2z)), la compensation des charges
nécessite de coupler le déficit en lithium a la présence d’ions divalents. Une étude de ces
phases par spectroscopie Mossbauer (paragraphe B.IIL4) montre I’existence d’une seule
distribution d’ions fer trivalents en configuration spin fort localisés dans un unique
environnement oxygéné. A partir de cette information, et sur la base de considérations
stériques, nous pouvons donc conclure que les ions présents dans I’espace interfeuillet
sont les ions nickel divalents. L’évolution de I’écart & la stoechiométrie (z) avec le taux

de fer peut étre corrélée au comportement magnétique de ces phases. La variation
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thermique de I'inverse de la susceptibilité molaire magnétique est représentée sur la
figure B.IIL.2. Une augmentation de y, couplée a une augmentation de z, est corrélée a
une augmentation de la valeur de la température pour laquelle linverse de la
susceptibilité s’annule. Cette évolution résulte en partie d’une augmentation du nombre
de micro-domaines ferrimagnétiques dus a la présence d’ions nickel divalents dans
I’espace interfeuillet (Chap. A-IIL). En tenant compte de nos résultats Mossbauer et

magnétiques, la formule qui permet de décrire ces matériaux peut donc s’écrire

. . Ik T | - I
(Li1zNiz )3p (Niz Nijz Fetm)3a 0.

L’évolution de la valeur de I’écart a la stoechiométrie (z) avec le taux de
substitution en fer (y) est opposée a celle obtenue dans le cas des phases cobaltées ou la
substitution de I’ion nickel par un cation de plus petite taille favorise la stabilisation du
caractére bidimensionnel de la structure. La présence d’ions nickel divalents dans le
feuillet semble donc stabilisée lorsque les ions nickel trivalents sont remplacés par des

ions fer trivalents plus volumineux. L’équilibre des charges conduit alors i envisager
P

I’existence d’un nombre identique (z) d’ions nickel divalents dans I’espace interfeuillet.

Il est également intéressant de comparer nos résultats avec ceux obtenus par
Dahn et al. (18). Ces auteurs ont réalisé la synthése des matériaux a partir de deux
méthodes de préparation différentes. Leurs phases ont été préparées soit a partir d’un
mélange de nitrates (LiNO3, Fe(NO3)3 et Ni(NO3),), soit & partir d’'un mélange d’oxydes
(NiO, Fe304, Fe;03 ou FeO) et d’hydroxyde de lithium (LiOH). Quels que soit les
réactifs, les mélanges ont été soumis a un dernier traitement thermique de 100 h a
700 °C. Les phases LiNij.yFeyO; (y < 0,40), présentent un écart a la stoechiométrie (z)
variant de 0,02 pour y = 0,00 4 0,05 pour y = 0,40. Toutefois, a partir des résultats d’une
étude par diffraction X en diffusion anomale, permettant de différencier les ions nickel
des ions fer (i.e. facteurs de diffusion différents), ces auteurs privilégient la présence
d’ions fer trivalents dans I’espace interfeuillet. Ce résultat, en contradiction avec notre
description de la distribution cationique des matériaux, pourrait étre relié a la sensibilité
de ces phases aux conditions de synthése. Par exemple, le recuit d’une de nos phases a
20 % de fer a 900 °C pendant 20 h, a conduit & une multiplication par trois de la valeur

de z (z=004 pour T=800°C, contre 0,11 pour T=900°C).
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Fig. BIIL.2 : Evolution thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique molaire des

phases Li//LixNi;.yFe, 0, (y < 0,30).
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o Evolution des paramétres de maille

Les évolutions des paramétres de maille (apex, Chex.) €t du rapport c/a en fonction

de y sont représentées sur la figure B.IIL.3.

L’augmentation continue de la distance intracouche, apex, résulte du
remplacement des ions nickel trivalents par des ions fer trivalents de rayon ionique plus
¢levé. Elle est d’autant plus favorisée par la présence d’ions nickel divalents au sein du

feuillet.

Les valeurs des épaisseurs du feuillet SeMo2) et de Pespace interfeuillet Irioz)
sont rassemblées sur le tableau B.III.3. L’augmentation continue du paramétre

intercouche chex/3 est liée principalement a I’augmentation de I’épaisseur du feuillet

SMo2) qui résulte du remplacement d’ions nickel trivalents par les ions fer, et de la

présence d’ion nickel divalents.

Lorsque y augmente, le rapport (c/a) tend a s’écarter de la valeur de 4,90, pour
laquelle le spectre de diffraction X pourrait étre indexé dans la symétrie cubique, et reste
égal a 4,94. Ce comportement ne peut pas s’expliquer comme pour les phases cobaltées
par une stabilisation du caractére bidimensionnel de la structure du matériau. En effet,

une  augmentation de la valeur de z avec y est observée.
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Fig. B.IIL.3 : Evolution des paramétres de maille hexagonaux (apex, Chex) €t du
rapport c/a des phases Lij_Nij+,{FeiOz (t =y(1 + z)), en fonction

du taux de fer y.
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B.IIL2. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION DES
RAYONS X

Dans le but de faire une caractérisation structurale a I’échelle locale des phases
LiNij.yFeyO,, des analyses par spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K du

nickel et du fer ont été réalisées.

Ce travail a été effectué lors d’un stage ERASMUS a I'Université de Canterbury
dans le groupe du Professeur A.V. Chadwick. La partie expérimentale a été réalisée au

synchrotron de Daresbury.

Les conditions d’expériences d’absorption X sont détaillées dans I’annexe II.
L’affinement des spectres EXAFS a été réalisé a I’aide des programmes EXCALIB,
EXBACK et EXCURV92. Pour I’affinement, nous avons comparé les données relatives

aux phases LiNij.yFeyO, aux amplitudes et phases calculées a partir des spectres EXAFS

des composés modéles NiO et Fe,0s.

B.II1.2.1. Résultats

De fagon identique au cas de la phase non substituée (Chap. A-II), cette étude
EXAFS s’est limitée aux deux premiéres sphéres de coordination. Lors du calcul, les
données relatives aux deux premiéres sphéres de coordination (distances interatomiques

et facteur de Debye-Waller) ont été affinées simultanément. Les données
cristallographiques relatives a la 1 sphére de coordination, qui correspond aux
distances M-O (M = NiyyFey), confirment ’environnement d’un atome (nickel/fer) par
un octaedre régulier d’oxygéne (N; = 6). La g¢me sphere de coordination est constituée

de 6 atomes nickel/fer et de six atomes de lithium. Cependant, la faible contribution au

signal EXAFS de I’élément alcalin est négligée par la suite.
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B.IIL.2.1.a. Résultats au seuil K du nickel

La qualit¢ des données expérimentales, avec un enregistrement des spectres
jusqu’a une valeur élevée en énergie correspondante 4 une valeur en k de 16 A, a

permis de distinguer deux distances séparées de AR = 0,14 A (paragraphe AI1.1.2.).

L’hypothése basée sur les données cristallographiques d’une seule distance Ni-O
(N1 = 6) conduit & une mauvaise superposition entre les spectres EXAFS expérimentaux
et affinés. A titre d’exemple les paramétres affinés de la phase a 20 % sont les suivants :
6 atomes d’oxygéne (Nj = 6) & une distance de 1,96 A et un facteur de Debye-Waller
(202 ) de 0,025 A2, La valeur élevée du facteur de Debye-Waller confirme par ailleurs la

mauvaise adéquation entre I’hypothése et le matériau réel.

L’affinement a donc été poursuivi en supposant I’existence de deux distances
Ni-O. Par analogie avec I’étude réalisée sur la phase non substituée, les nombres de
voisins ont été fixés a 4 et 2. Pour ’ensemble des phases LiNij.,Fe,O2 (y < 0,30), le
modele proposé conduit a une bonne superposition entre les oscillations EXAFS,
expérimentales et calculées, et des deux Transformées de Fourier. Les courbes, relatives
a la phase substituée a 20% de fer, sont représentées sur la figure B.IIL.4. Les

paramétres structuraux déduits de I’affinement sont rassemblés sur le tableau B.ITI.4.
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Fig. B.II1.4 : Spectres EXAFS, pondérés de k3, de la phase LiNiggoFeg 2002 au seuil K du

nickel (a) et du fer (b).
Transformées de Fourier, obtenues aprés Fourier "filtered" des spectres EXAFS.
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B.II1.2.1.b. Résultats au seuil K du fer

L’hypothese cristallographique d’une seule distance Fe-O (N = 6) conduit a un
bon accord entre les spectres expérimentaux et les spectres calculés. Les comparaisons

des oscillations EXAFS et des deux Transformées de Fourier de la phase substituée a

20 % de fer sont représentées sur la figure B.IIL.4. Les paramétres structuraux, déduits
de 'affinement EXAFS, sont rassemblés sur le tableau B.IILS.

Tableau B.IIL.5 : Paramétres structuraux (distances interatomiques et facteurs de

Debye-Waller) relatifs aux deux premiéres sphéres de coordination

du fer dans les phases LiNijyFe,0, (y < 0,30).
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B.IIL.2.1.c. Bréve comparaison entre les données cristallographiques
et les données EXAFS

Les distances moyennes dv.0) (M = Nij.yFey) déduites des études EXAFS d’une
part, et Rietveld d’autre part, sont données dans le tableau B.III.6. Les distances

moyennes déduites des études EXAFS ont été calculées a partir de la relation :

1 , 3
dov-0) = (1-y) Renoy.0i-0) *+ Y Ruoy.(re-0) avec Rnoy.Ni-0) = g(4 R, +2R; ).

Tableau B.III.6 : Valeurs des distances moyennes dmoy M = NijyFey) déduites des
études EXAFS d’une part, et Rietveld d’autre part .

La comparaison de ces valeurs révéle un accord entre les deux distances tout a

fait correct.
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B.I11.2.2. Discussion

L’étude EXAFS des phases LiNij.yFeyO, (y < 0,30) montre I’existence de deux

distances Ni-O et d’une seule de distance Fe-O.

La localisation de I'atome de fer dans un octaédre régulier d’atomes d’oxygéne
sera d’ailleurs confirmer lors de I’étude de ces phases par spectroscopie Mossbauer
(paragraphe B.II1.4.).

L’affinement structural par la méthode de Rietveld de ces phases a montré
Pexistence d’un écart a la stoechiométrie couplé a la présence de deux degrés
d’oxydation pour I'ion nickel. Dans le tableau B.IIL.7, sont rassemblées les proportions

relatives des ions nickel divalents et trivalents pour I’ensemble des phases (y < 0,30).

0,00 0,02 3,9 96,1
0,10 0,03 6,4 93,6
0,20 0,04 95 90,5 -
0,30 0,08 20,5 79,5

Tableau B.IIL.7 : Pourcentages relatifs d’ions nickel divalents et trivalents dans les phases

LiNi; yFe,0; (y < 0,30).

Dans le cas des phases substituées a 10 et 20 % de fer, la proportion d’ions nickel

divalents reste inférieure a 10 %. Par conséquent, I’origine des deux distances Ni-O peut
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étre raisonnablement attribuable a une distorsion de I’octaédre NiOg par effet
Jahn-Teller. Dans le cas de la phase substituée a 30 % de fer, la présence de 20 % d’ions

nickel divalents rend moins évidente une telle interprétation. Cependant, il est intéressant
de souligner que I’amplitude de la distorsion, (AR = dmNi-o)- di-ox), conserve

quasiment la méme valeur de 0,17 A quelle que soit la valeur de y.

Ces résultats permettent de conclure que lors la substitution du fer au nickel,
Iinclusion progressive de I’ion Fe* (HS t23e2), stable en site octaédrique régulier, au
sein du feuillet (Nij.yFeyO2) n’empéche pas la distorsion microscopique de I’octaédre
NiOg. Toutefois, comme dans le cas de la phase non substituée, LiNiO,, cette distorsion

reste a |’échelle microscopique.

Dans le cas des phases substituées, une distorsion macroscopique de la structure
a uniquement €té observée dans le cas des phases homologues au sodium NaNi.,Fe,O;,
(19). En effet, pour les taux de substitution inférieurs a 20 %, ces matériaux adoptent la
méme structure que NaNiO; (20). Cependant, lorsque le taux de fer augmente, la
distorsion monoclinique diminue progressivement. Les phases substituées a plus de
20 %, isotypes de LiNiO,, cristallisent en symétrie rhomboédrique. L’existence d’une
distorsion macroscopique de la structure des oxydes lamellaires contenant plus de 80 %
d’ions nickel trivalents Jahn-Teller est d’ailleurs un phénoméne relativement connu (21).

I est également observé dans le cas des phases substituées au cobalt NaNij.,Co,0; (1,5)
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B.IIL.3. ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

L’¢tude structurale des phases LiNij.,Fe,O; a montré que seules les phases
faiblement substituées adoptent une structure lamellaire favorable au phénoméne
d’intercalation-désintercalation. La caractérisation électrochimique a donc été restreinte

aux phases faiblement substituées (y < 0,30).

L’ensemble des batteries Li//LixNijyFe,O, ont été cyclées galvanostatiquement.
Deux types de cyclage ont été réalisés : des cyclages en continu et des cyclages a

I’équilibre thermodynamique (OCV).
B.I11.3.1. Cyclage en continu

Les tests de cyclage en continu ont été effectués sous deux densités de courant

différentes (j = 40 pA/0m2, j =240 pA/cmz).
B.ITL3.1.a. Tests de cyclage a faible densité de courant

Les courbes de variation du potentiel en fonction de la composition des batteries
Li//LixNi}.yFe,0, (y < 0,30), dans un domaine de potentiel compris entre 3 et 4.V sont

représentées sur la figure B.IIL.5.

La substitution du fer au nickel entraine une augmentation de la polarisation de la
batterie et une diminution du nombre d’ions lithium réintercalés en premiére décharge
associée a une diminution du nombre d’électrons échangés. Ainsi, on observe dans le cas
de la phase a 30 %, une allure de courbe de cyclage nettement différente. En effet, le
potentiel en décharge chute brusquement aprés I’intercalation de seulement 0,1 lithium.
Le processus d’intercalation-désintercalation n’est plus du tout réversible. Cette
diminution des performances en cyclage quand le taux de fer augmente est directement
liée a la présence d’un nombre de plus en plus élevé d’ions nickel divalents dans ’espace

interfeuillet (Tab. B.IIL.2). Néanmoins, une comparaison des courbes de cyclage
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Fig. B.IILS : Courbes de cyclage électrochimique (1" cycle) des batteries Li//LixNijyFeyO2

(0,00<y<0,30), =40 pA/cmz). Une augmentation du taux de fer, corrélée a
une augmentation du nombre d’ions nickel dans I’espace interfeuillet, entraine
une augmentation de la polarisation et une diminution du nombre d’ions lithium

réintercalés lors de la premiére décharge.
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potentiel-composition des phases substituées au fer (Fig. B.IILS), et des phases non
substituées (Fig. A.IV.1) montre que pour des taux d’ions nickel (z) dans I’espace
interfeuillet trés proches, les allures des courbes de cyclage sont relativement différentes.
Dans le cas des phases substituées, les batteries présentent une polarisation nettement
plus importante associée 4 une perte de capacité beaucoup plus rapide. Le taux d’ions
nickel dans I’espace interfeuillet n’est donc pas un argument suffisant pour expliquer une
telle dégradation des performances en cyclage. En outre, une évolution structurale au
cours du cyclage n’est pas exclue. Cependant, les spectres de diffraction X des phases
récupérées en fin de décharge et des phases initiales présentent les mémes
caractéristiques. En premiére approche, la structure de ces matériaux ne semble donc pas
eévoluer de fagon significative en cours de cyclage. On pourrait alors penser que
I’accroissement des distances moyennes M-O lors de la substitution du fer au niékel, qui
stabilise la formation d’ions nickel divalents dans le matériau, déstabilise la formation
d’ions nickel trivalents et tétravalents et rend ainsi la désintercalation de plus en plus
difficile.

B.IIL3.1.b. Tests de cyclage & densité de courant plus élevée

Ces tests électrochimiques ont été réalisés a partir d’une quantité de matériau
actif relativement faible (m = 20 mg). Ainsi la densité de courant utilisée de 240 pA/c:m2
a permis d’atteindre des régimes importants (C/5 dans le cas de la batterie

Li//LixNig goFeg 1003).

Sur la figure B.IIL6 est représentée la variation du potentiel en fonction de la
composition pour les batteries (y < 0,20). Les variations de I’énergie massique (déduites
des courbes V = f{x) précédentes) en fonction du nombre de cycles sont représentées sur
la figure B.IIL.7. Lorsque y augmente, les performances en cyclage chutent de fagon

dramatique.

Au fur et a2 mesure que le taux de fer augmente, on observe une croissance du
potentiel de charge. Cette augmentation du potentiel résulte principalement d’un effet

cinétique qui accroit la polarisation de la batterie. A potentiel de charge constant, la



-206 -

Li//LixNiO2
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Fig. BIIL.6 : Courbes de cyclage électrochimique des batteries Li//LixNij.yFe,O

. 2
(0,00 <y <£0,20), j =240 pA/cm").
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Fig. B.IIL.7 : Variation de I’énergie massique (Wh/kg) en-fonction du nombre de cycles lors du

cyclage des batteries Li//LixNij.yFey0; (0,00 <y < 0,20).



-208 -

chargeabilité de la batterie diminue entrainant une diminution de la capacité cyclée. Dans
le cas de la batterie Li//LixNiggoFeg200,, seulement 0,1 ion lithium est échangé au

premier cycle. Par ailleurs, un effondrement complet de la capacité est observé au cycle
suivant (Fig. B.IIL6).

Dans I'optique d’améliorer la charge des batteries, des tests de cyclage ont été
réalisés, en augmentant le potentiel de fin de charge. Sur la figure B.IIL.8 sont
représentées les courbes donnant la variation du potentiel en fonction de la composition
des batteries Li//LixNig goFeg 200, entre 3 - 4,2 V et 3 - 4,3 V. Une meilleure charge de
la batterie conduit a une légeére croissance de la capacité au premier cycle. Cependant aux
cycles suivants le taux limite de réintercalation diminue fortement et annule I’effet
bénéfique de charge a plus haut potentiel. En outre, a ces hauts potentiels des risques de

détérioration de I’électrolyte ne sont pas exclus.

B.IIL.3.2. Cyclage en relaxation OCV

La variation du potentiel en fonction de la composition d’une batterie

Li//LixNig goFep 200 est représentée sur la figure B.III.9.

L’examen de la courbe montre une trés mauvaise réversibilité du systéme. En
effet, pratiquement 0,45 ions lithium sont désintercalés en charge alors qu’en décharge le

potentiel chute brusquement aprés I’intercalation de seulement 0,1 lithium.

La courbe de charge est trés complexe. En effet, suivant la composition, la forme
des courbes de charge varie de fagon importante. Les courbes donnant le potentiel de
charge en fonction de la composition pour différents domaines de composition sont
représentées sur la figure BIIL.10. Si les premiéres charges (x <0,92) adoptent un
comportement classique avec une montée progressive du potentiel lorsque x diminue, les
charges suivantes présentent une forme inhabituelle en cloche (0,75 < x < 0,92). Pour les
phases les plus désintercalées (x < 0,75), les premiéres minutes de charge sont associées

a une forte montée du potentiel. Le potentiel diminue ensuite et se stabilise. Cette
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Fig. B.IIL.8 - Courbes de cyclage électrochimique des batteries Li//LixNiggoFeg 2002 pour

différents seuils hauts en potentiel ((a) 42V,(b)43 V).
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Fig. B.IIL9 : Variation du potentiel en fonction de la composition d’une batterie

Li//LixNig goFeg 200 (charge-décharge, j=40 uA/cmz).
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Li//LixNio,goFe()’zoOz (Fig. BAHI.9).
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évolution des formes de courbe de charge avec la composition est comparable au
phénoméne observé au cours du cyclage a I’équilibre thermodynamique de la phase
substituée a I’aluminium préparées a 900 °C (Fig. B.II.14). Elle pourrait étre associée a
Pexistence d’une phase isolante en bord de grain, et a une trés grande inhomogénéité de
la composition du grain tout au long du cyclage. Cette interprétation reste toutefois a

I’échelle de I’hypothése et demande a étre confirmée.

B.IIL4. ETUDE DU CYCLAGE ELECTROCHIMIQUE D’UNE
BATTERIE Li//LiyNig ooFeg 100, IN-SITU PAR
SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

L’étude électrochimique des batteries Li/LixNij.,FeyO, a montré que le
comportement en cyclage était trés complexe et restait mal expliqué. Afin de mieux
comprendre I’évolution des propriétés structurales en cours de cyclage, la réaction
électrochimique a été suivie par spectroscopie Mossbauer du fer. Cette technique permet

en effet, de déterminer I’environnement et le degré d’oxydation du fer.

L’étude Mossbauer a été effectuée en collaboration avec L. Fournés.

L’acquisition des spectres Mossbauer du fer a été réalisée en utilisant une source
radioactive constituée de >’Co diffusée dans une matrice de Rhodium. Les paramétres
Mossbauer (déplacement isomérique () et effet quadrupolaire (A)) déduits de I’analyse
des spectres sont décrits dans I’annexe IV. L’étude in-situ a nécessité, dans un premier
temps,de concevoir une cellule susceptible de coupler cyclage électrochimique et

spectroscopie Mossbauer.



-213 -

B.IIL4.1. Description de la cellule permettant de coupler cyclage

électrochimique et spectroscopie Mossbauer

La réalisation de cette cellule a été effectuée au laboratoire en collaboration avec
B. Guillaume. Un schéma de la cellule est représenté sur la figure B.III.11. Son principe

est basé sur le schéma classique d’une cellule électrochimique au lithium.

Deux vis inox sont utilisées comme supports d’électrodes et collecteurs de
courant. L’étanchéité de la batterie est assurée d’une part par une couronne en téflon
entourant les deux vis inox, et d’autre part par deux feuilles de mylar dimensionnées de
fagon a recouvrir toute la partie intérieure des vis inox. Les feuilles de mylar:ont été
collées aux deux vis inox. A I’aide de cette méthode, une bonne étanchéité de la cellule a

été assurée au cours des deux mois d’expérience.

L’électrode positive est constituée d’un mélange de 140 mg de LiNig goFeq 100,
et 15mg de ketjemblack. De fagon a assurer une meilleure tenue mécanique de
I’électrode, 2 % de téflon ont été ajoutés lors du broyage de la masse active. Ce liant
nous a permis de donner a I’électrode une forme de galette, de fine épaisseur,
dimensionnée 4 la taille du contour de la vis inox. Afin de permettre le contact électrique,
une petite languette de matériau actif a été ajoutée. Les deux électrodes sont séparées
par deux séparateurs, en fibre de verre, imbibés d’électrolyte (LiClO4 + CP). La feuille
de lithium utilisée comme électrode négative est découpée a la dimension interne de la vis
inox en ajoutant une petite languette pour prendre le contact. De fagon a éviter tout
court circuit entre les deux électrodes, I’électrode positive est entourée par deux joints

téflon de méme taille. L’assemblage de la cellule est réalisé en boite a gants.
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Fig. BIIL11 : Schéma de la cellule permettant de coupler cyclage électrochimique et

spectroscopie Mssbauer.
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B.II1.4.2. Résultats

B.IIL.4.2.a. Cyclage électrochimique

La courbe donnant la variation du potentiel en fonction de la composition de la
batterie Li//LixNig goFep 1002 est représentée sur la figure B.II1.12. La charge compléte
de la batterie, dans un domaine de potentiel compris entre 3 et 4,1 V, s’est effectuée en
plusieurs étapes sous des densités de courant décroissantes de 80 p,lA/cm2 alo uA/cm2 )

Les différentes périodes de charge ont été entrecoupées de périodes de relaxation au

cours desquelles les spectres Mossbauer ont été enregistrés. Ces conditions de cyclage
ont permis d’atteindre un taux de désintercalation important (Xfina = 0,33). En' accord

avec I’étude OCV précédemment décrite (Fig. B.IIL9), le potentiel a I’équilibre

thermodynamique est quasiment constant dans tout le domaine de composition
(Ecocvy = 3,70 V). Aprés la charge, un essai de décharge infructueux a été effectué. Dés

les premiéres minutes, le potentiel a chuté de fagon importante.
B.II1.4.2.b. Paramétres Mdossbauer

La série des spectres Mossbauer, enregistrés au cours de la charge, est
représentée sur la figure BIIL.13. Les deux derniers spectres, correspondant aux
compositions (x =0,33) et (x =0,36), présentant les mémes caractéristiques, seul le

spectre correspondant a la composition (x = 0,36) a été représenté.

Au cours de la charge, le décalage progressif des spectres Méssbauer vers des
déplacements isomériques négatifs est significatif d’un changement de degré d’oxydation
moyen du fer. En fait, suivant la composition (x), la déconvolution des spectres

Mossbauer en doublets quadrupolaires met en évidence I’existence de quatre populations
de fer différentes. Les paramétres Mossbauer (3;, A; (i = 1,4)) de chaque distribution (i)
et la proportion de chacune de ces distributions (P;) pour une composition (x) sont

rassemblés dans le tableau B.IIL8. Les paramétres Mossbauer sont affinés aprés
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Fig. B.IIL.12 : Courbe de cyclage électrochimique d’une batterie Li//LixNig9oFeg 100,. Les

différentes périodes de Charge (C) ont été entrecoupées de période de

Relaxation (R) au cours desquelles les spectres Mossbauer ont été enregistrés.
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Fig. B.II1.13 : Evolution des spectres Mossbauer de la phase LixNio,90Feg, 1002, au cours de la

charge d’une batterie Li// Li,Nig 90Feg, 1002
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itérations successives par minimisation de la somme des carrés des écarts entre le spectre

observé et le spectre calculé. La qualité de I’affinement est déterminée par la valeur des
paramétres x2 et Misfit. La valeur du x2 quantifie la bonne superposition entre les
spectres calculé et expérimental. La valeur du Misfit correspond a la fraction du spectre
Mossbauer qui n’est pas prise en compte lors de I’affinement. Les valeurs des x2 et Misfit

sont également données dans le tableau B.IIL.8. La proportion de chacune des

populations en fonction de la composition est donnée sur la figure B.II1.14.

B.I11.4.3. Evolution des paramétres Mdssbauer en cours de

charge

Le spectre Mossbauer de la phase initiale LiNig goFeg 100, est constitué d’un
doublet quadrupolaire formé de deux raies fines. Il est caractéristique d’une seule
distribution de fer de déplacement isomérique (&;=0,33 mms'l) et d’éclatement
quadrupolaire (A; = 0,33 mms'l). Ces valeurs, tres voisines de celles obtenues pour le
composé a-NaFeQ, (8 = 0,35 mms'l, A=0,45 mms'l) (22) et le composé BazBiVFemoz
(61=0,33 mms'l, Ay =0,33 mms'l) (23), sont caractéristiques d’un ion fer trivalent avec
une configuration a spin fort dans un environnement régulier d’oxygéne. Par ailleurs, la
détermination d’un environnement unique pour le fer rejette I’hypothése

cristallographique émise par Dahn et al. d’un positionnement du fer dans le feuillet et

dans I’espace interfeuillet (18).

Au cours de la premiére charge, le spectre s’élargit de fagon symétrique en
conservant le méme déplacement isomérique. Le spectre de la phase désintercalée
Lig g1 Nig,90Feg, 1002 peut étre déconvolué en deux distributions, de proportions voisines
(P1=0,54, P, = 0,46), de paramétres Mossbauer (6; = 0,33 mms! , Ay =0,33 mms'l;
& =6,=033 mms'l, Ay =0,64 mms'l). La premiére distribution correspond aux ions
fer trivalents présents dans la phase initiale. La seconde distribution est constituée d’ions

fer trivalents, dans une configuration a spin fort, localisés dans un site relativement

distordu. Pour cette composition (x = 0,81), seuls les ions nickel ont été oxydés. L’ion
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Fig. B.II.14 : Evolution des proportions des différentes populations de fer en fonction
du taux de lithium(x) au cours de la charge d’une batterie

Li//LixNig g9oFeg.1002.
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fer trivalent est donc sensible a la présence dans son voisinage d’ions nickel trivalents et

tétravalents. La présence de ces deux environnements est a 1’origine de la valeur la plus
importante  (par rapport a A;) de [Iéclatement quadrupolaire A

(A) = 0,33 mms™ <A; = 0,64 mms'l).

Le spectre Mossbauer du matériau désintercalé Lip s6Nio,90Feo,1002 est constitué
de deux raies d’intensité différente. En outre, la raie positionnée vers les déplacements
isomériques les plus positifs est légérement dissymétrique. Ce spectre, décalé de fagon
trés légere vers les déplacements isomériques négatifs, peut étre déconvolué en deux
distributions de paramétres Mossbauer (8; = 0,33 mms'], Ay = 0,59 mms™
;03=0,16 mms'l, A3 = 0,37 mms’ ). La seconde distribution reste en faible proportion
(P3 =0,08). Les paramétres Mdssbauer (83, A3) sont attribuables a un fer de degré
d’oxydation moyen +3,5 qui résulte d’un mécanisme de hopping rapide entre un fer
trivalent et un fer tétravalent. La population P3 est en fait constituée de 50 % d’ions fer
trivalents et 50 % d’ions fer tétravalents. Un méme type de fer a déja été obtenu dans le

cas des oxyhydroxydes de nickel substitués au fer (6 = 0,15 mms'l; A=0,55 mms'l)
(24). '

L’allure des spectres Mossbauer des phases LixNig goFeo 1002 (x <0,54) n’est
plus constituée de deux pics, mais de trois. La proportion du troisiéme pic, qui apparait
pour la phase Lig 54Nig 9oFeg 1002 comme un épaulement augmente quand x diminue. Les
spectres peuvent €tre déconvolués en trois distributions de fer de paramétres Mossbauer
(& =0,15 mms'l, A; =0,55 mms! ;03=0,16 mms'l, A3 = 0,45 mms! ;
84 =-0,11mms’; A4=0,72 mms'l). La proportion de chacune des distributions reste
constante pour les valeurs de x inférieures a 0,45. La derniére population de fer
caractérisée par un déplacement isomérique trés négatif (84 =- 0,11 mms'l), et un fort

€clatement quadrupolaire (A4 = 0,72 mms'l), correspond a des ions fer tétravalents en

configuration spin fort localisés dans un site trés distordu. La présence d’ions fer
tétravalents en configuration spin fort est assez rare dans les oxydes. L’ion fer tétravalent

adopte de préférence une configuration 4 spin faible comme dans le cas des
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oxyhydroxydes de nickel substitués au fer (6= 0,01 mms, A=0,60 mms'l) (24).
Toutefois, des ions fer tétravalents en configuration spin fort ont été observés dans les
phases de formule générale My sLa; sLip sFeg 504 (M =Ca, Sr, Ba) (8 =-0,18 mms'l,
A=1,00 mms™ ) (25).

B.II1.4.4. Suivi par spectroscopie Mossbauer de la décharge

électrochimique

De fagon a compléter I’étude électrochimique précédente, des essais de décharge
a partir de matériaux peu désintercalés, (x >0,6), qui sont moins sensibles a
d’éventuelles modifications structurales, ont été effectués. La courbe donnant le potentiel
en fonction de la composition de la batterie Li//LixNig 9oFeg 1002 est représentée sur la
figure B.III.15. La batterie, cyclée sous une densité de courant de 80 uA/cm2, a été
chargée successivement jusqu’aux compositions x = 0,83 et x =0,70. Aprés relaxation,
la batterie a été déchargée en continu jusqu’a 3 V. La composition x = 0,77 a ét¢é atteinte
en fin de décharge. Chaque période de charge-décharge a été suivie d’une période de
relaxation pendant laquelle les spectres M§ssbauer ont été enregistrés. Aprés relaxation,
les phases chargées Lig 83Nig goFeo 1002 et Lio 70Nig 9oFe, 1002 ont un méme potentiel de
3,70 V, et la phase déchargée Li 77Nig 9oFep, 1002 a un potentiel de 3,56 V. La série des

spectres Mossbauer est représentée sur la figure B.III.16.

La déconvolution des spectres en doublets quadrupolaires met en évidence

Iexistence de trois populations de fer différentes qui correspondent aux trois populations
Pi(F e3+), P, (F e“), P3(Fe3’5+) obtenues précédemment. Les paramétres Mossbauer
(8i, Aj) de chaque distribution et la proportion de chacune de ces distributions, pour une

composition (x), ainsi que les paramétres de qualité x2 et Misfit, sont rassemblés dans le

tableau B.III.9. La proportion de chacune des populations en fonction de la composition

est donnée sur la figure B.II1.17.
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Courbe de cyclage électrochimique d’une batterie Li//LixNiggoFeq,100,. Les
différentes périodes de Charge (C) et Décharge (D) ont été entrecoupées de
périodesde Relaxation (R) au cours desquelles les spectres Mossbauer ont ét¢

enregistrés.
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Fig. B.IIL.16 : Evolution des spectres Mossbauer de la phase LixNio,ggFeoJoOz, au cours des

charge et décharge d’une batterie Li//LixNig,90Feo 1002.
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Fig. B.IIL.17 : Evolution des proportions des différentes populations de fer en fonction

du taux de lithium (x) au cours du processus de charge-décharge d’une

batterie Li//LixNio,goFe()’ 1003.
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La comparaison des paramétres Mossbauer, déduits des premiére et seconde

expériences (Tabs. B.IIL.8,9 ; Figs. B.II[.(13,17)), montre la trés bonne reproductibilité
des résultats. La phase initiale LiNig ggFeq 100 est constituée d’une seule population de
Fe* en configuration spin faible en site octaédrique régulier. Une seconde distribution
est présente pour moitié dans le cas de la phase désintercalée Lip g3Nig goFeg 1002. Une
troisiéme distribution de Fe>>* apparait pour la phase Lig 70Nig 90Feq,100;. Lors de la
décharge 0,07 électron sont échangés. Le matériau évolue de la composition (x = 0,70) a
la composition (x=0,77). Au cours du processus de réduction, la population P3
correspondant au Fe3’5+, constituée par 50 % d’ions fer trivalents et 50 % d’ions fer
tétravalents diminue de 0,07 a 0,03 alors que la population P, de Fe* augmente

parallélement de 0,93 4 0,97 . Les électrons échangés correspondent donc a la réduction

de 0,02 fer tétravalents et 0,05 nickel tétravalents.

B.II1.4.5. Conclusion

A partir de la caractérisation de I’environnement et du degré d’oxydation du fer,
I’étude par spectroscopie Mossbauer in-situ du cyclage électrochimique d’une batterie a

mis en évidence I’oxydation préférentielle du nickel par rapport au fer.

En effet, pour la composition (x =0,81), seuls les ions nickel sont oxydés. La
charge se poursuit ensuite jusqu’a la composition (x=0,45) par une oxydation
simultanée des deux ions nickel et fer. Pour les phases plus désintercalées (x < 0,45), le
degré d’oxydation moyen du fer n’évolue plus, les ions nickel sont a nouveau

préférentiellement oxydés.

La distribution cationique au sein des phases désintercalées est basée sur la

stabilité intrinséque des ions. En effet, I’ion Ni (LS t;°%") de configuration électronique
moins stable que I’ion Fe* (HS t;* %) gagne en stabilité en perdant un électron

(NiIV S t,%)). Cet effet électronique est toutefois a I’opposé d’une stabilisation de la
q pp

structure par effet stérique. En effet, de fagon & minimiser les contraintes au sein du
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matériau, la distribution en taille des cations devrait s’homogénéiser au cours de
'oxydation et conduire a l’éxistence du couple fer tétravalent et nickel trivalent
(I‘FeIV =0,58 A/ rNim =0,56 A (13)). Ce comportement est celui observé dans le cas des
hydroxydes et oxyhydroxydes de nickel substitués au fer. En effet, les ions fer sont
majoritairement tétravalents en configuration spin faible dans le cas de la phase oxydée vy
(24). La formule du matériau est (F eo,m,IV Fe0,03633’5+ Nig3; 16111 Nig,484 IV)OOH zH;0.

Dans le cas des phases homologues au cobalt aussi bien pour les phases lithiées que les
hydroxydes et oxyhydroxydes, le nickel est préférentiellement oxydé au cobalt (1). La

stabilisation de la structure des phases désintercalées résulte d’une double origine

électronique et stérique (1'NiuI =0,56 A ; rCOH= 0,53 A (13)).
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Les études cristallochimiques et électrochimiques des phases LiNij.,M,0;

(M= Co, Al, Fe) illustrent, comme dans le cas des phases Li;,Nij+,0,, la trés forte

corrélation existant entre les propriétés structurales des matériaux liées a I’écart a la

stoechiométrie (z) et les performances électrochimiques.

Les valeurs de I’écart a la stoechiométrie (z), pour I’ensemble des phases

substituées sont rassemblées sur le tableau B.C.1. Les courbes de variation du potentiel
en fonction de la composition des batteries Li//LixNi;yMyO0; (M = Co, Al, Fe) sont

représentées sur la figure B.C.1.

0,04 (1)| - - 003 - |0,01(1)]0,00(1)}0,00(1)
0,04 (1) 0,12 (1) | 0,18 (1) | 0,08 (1) | 0,06 (1) | 0,05 (1)| - -
0,04 (1)| - - o031 0,04 (1)| 0,08 (1)| -

Tableau B.C.1 : Valeurs de I’écart a la stoechiométrie (z) pour ’ensemble des phases

substituées Li;.,Nij+,.4M;O; , t = y(1 + z), M = Co, Al, Fe).

Lors de la substitution du cobalt au nickel, la stabilisation du caractére
bidimensionnel de la structure (diminution de la valeur de z) entraine une amélioration
des performances électrochimiques. En effet, on observe une diminution de la
polarisation de la batterie et une augmentation du nombre d’ions lithium réintercalés en
premiere décharge pour la batterie préparée a partir de la phase substituée. Au contraire,

la substitution du fer ou de ’aluminium au nickel conduit i une diminution des
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Fig. B.C.1 : Courbes de cyclage électrochimique (1 cycle) des batteries Li//LixNij.,M,O0,
(M = Co, Al, Fe) (j = 40 pA/cm?).
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performances en cyclage (augmentation de la polarisation de la batterie et diminution du
nombre d’ions lithium réintercalés) qui résulte en majeure partie de I’accroissement de

I’écart a la stoechiométrie (z) pour les phases substituées.

A partir de nos résultats, il est difficile d’établir une relation directe entre la taille
du substituant et la dimensionnalité de la structure. En effet, si la substitution du nickel
par le cobalt (plus petit) favorise la caractére bidimensionnel et la substitution du nickel
par le fer (plus gros) tend a stabiliser le caractére tridimensionnel, la substitution du
nickel par I'aluminium (plus petit) favorise également le caractére tridimensionnel.
L’évolution structurale des phases substituées peut étre comparée a celle des phases
AxMO; (A =Li, Na ; M éléments de la premiére série des éléments de transition). La
dimensionnalité de la structure en fonction du rayon ionique de I’élément de transition est
donnée sur la figure B.C.2. Quelle que soit la nature de I’élément de transition, tous les
oxydes de sodium présentent une structure strictement bidimensionnelle de type
o-NaFeQ,. En revanche, la dimensionnalité de la structure des oxydes de lithium LiMO,
est fonction de la taille de I’élément de transition. Une forte différence de rayon ionique

entre les cations M>" et Li* favorise, dans le cas des oxydes LiMO, (M =V, Cr, Ni, Co),

le caractére bidimensionnel de la structure tandis que les oxydes LiMO, (M = Ti, Fe,
Mn) adoptent une structure a caractére tridimensionnel. Cette bréve classification montre
que le facteur prépondérant est un effet stérique et non électrostatique. Si les résultats
obtenus quant a la substitution du cobalt ou du fer au nickel s’inscrivent dans la méme
logique d’un effet stérique prépondérant, un tel argument ne permet pas d’expliquer le
comportement observé dans le cas des phases substituées & 1’aluminium. Toutefois, la
trés forte corrélation entre les conditions de synthése et la stoechiométrie de ces
matériaux nécessite une certaine prudence face a une généralisation abusive de nos
résultats. Il est vraisemblable qu’un mode de préparation différent (réactif utilisé,
température...) conduirait a une distribution cationique des matériaux substitués a
I’aluminium quelque peu différente. Cette remarque ne modifie cependant en rien la
reproductibilité obtenue au cours de cette étude mais souligne une nouvelle fois la trés

forte dépendance de la stoechiométrie des matériaux aux conditions de synthése.
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Fig. B.C.2 : Dimensionnalité de la structure des oxydes AMO; en fonction de la différence de
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rayon ionique entre I’ion alcalin A" et I’élément de transition M (configuration

spin fort pour les ions Ti3+, V3+, Cr3+, Mn®" et spin faible pour les ions Ni™ et

Co™.
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Par ailleurs, ces travaux s’inscrivent dans un grand axe de recherche lié i une
demande croissante de nouveaux matériaux susceptibles d’étre utilisés comme matériaux
d’électrode positive pour batteries au lithium. La littérature fait état de nombreux essais
d’autres substitutions, utilisant tout particuliérement le manganése du fait de son faible
colit qui le rend trés attractif au niveau appliqué. Récemment Rossen et al. (28) ont
montré que la substitution du manganése au nickel favorise le caractére tridimensionnel
de la structure, se traduisant par la présence aussi bien de lithium sur le site du
nickel/manganése que de nickel/manganése sur le site du lithium. Par suite, une

décroissance des performances électrochimiques en cyclage est observée.

La synthése des phases LiCo;.,MnyO; a été réalisée par Stoyanova et al. (29).
Ces auteurs ont montré que la substitution du manganése (de taille plus élevée) au cobalt
conduit également a une déstabilisation du caractére bidimensionnel de la structure

couplée a une diminution des performances en cyclage.

Les travaux que nous avons réalisés ne nous ont pas permis de "découvrir" des

matériaux susceptibles d’offrir des propriétés électrochimiques aussi intéressantes que la
phase non substituée "LiNiO;" ou les phases cobaltées LiNi;.yCoyO, toutefois ils
constituent une source d’informations trés utile dans 1’optique de mieux comprendre les

propriétés structurales et électrochimiques du nickelate.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre général de I’étude des matériaux lamellaires

LiyMO,, susceptibles d’étre utilisés comme matériaux d’électrodes positives pour batterie

au lithium. Le nickelate de lithium, LiNiO,, est considéré par plusieurs fabricants de
batteries comme un matériau d’avenir dans la technologie lithium-ion. Ces performances
électrochimiques ne sont plus a démontrer puisque certaines chaines de fabrication sont
pratiquement opérationnelles. Toutefois, sur le plan fondamental, de trés nombreuses
zones d’ombres subsistent quant a son fonctionnement dans la batterie, et sur I’effet
d’éventuels substituants sur son comportement. Les travaux, que nous avons réalisés
dans le cadre de cette thése, avaient deux principaux objectifs. D’une part, nous avons
essayé de mieux comprendre la structure intime des matériaux totalement intercalés
(x = 1), d’identifier et de caractériser par des méthodes physiques les problémes d’écart a
la stoechiométrie idéale, qui conditionnent le comportement électrochimique. D’autre
part, nous avons tenté de mettre en évidence I’effet de divers substituants sur les
propriétés de ce matériau. Cette thése n’est donc pas une thése d’électrochimie, mais une
thése de chimie du solide sur des matériaux a application électrochimique dans des

batteries lithium-ion.

La formule réelle du nickelate est Lij,Nij+;0;. Son comportement
électrochimique est trés sensible & de faibles variations de la valeur de I’écart a la
stoechiométrie (z). Dans un premier temps, nous avons donc porté notre effort sur
I’optimisation des conditions de synthése, conduisant au meilleur comportement
€lectrochimique (i.e. faible valeur de z). Afin d’essayer de quantifier I’écart a la
stoechiométrie (z), nous avons caractérisé systématiquement ’ensemble des matériaux
préparés, par la méthode de Rietveld. La compilation d’un grand nombre de résultats
(certains obtenus sur des matériaux présentant volontairement un écart a la
stoechiométrie) a suggéré qu’une information importante pouvait étre retirée de ’analyse
de la valeur du facteur d’agitation thermique isotrope du lithium (B(Li)). Ce paramétre
n’est généralement pas pris en grande considération dans les études par affinement des
spectres de poudre. Toutefois, nous avons montré que des valeurs négatives traduisaient
I’existence d’un excédent de densité électronique (d(i au nickel) sur le site du lithium
dans le matériau réel par rapport a la structure lamellaire idéale. Cette méthode a été par

la suite systématiquement utilisée dans le cas des phases substituées.
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A partir d’une étude par spectroscopie d’absorption des rayons X, nous avons
pour la premiére fois mis en évidence la distorsion de I’octaédre NiOg par effet
Jahn-Teller dans le nickelate de lithium. Toutefois, contrairement a la phase homologue
au sodium, pour laquelle cette distorsion microscopique conduit par effet coopératif a
une distorsion macroscopique, aucune modification structurale n’est décelée par
diffraction des rayons X. De plus, 'observation d’une seule distance Ni-Ni, malgré
Iexistence de deux distances Ni-O, laisse penser que cet effet Jahn-Teller a un caractére

dynamique.

Les propriétés magnétiques des phases Li;;Nij+,0; sont également révélatrices
de la valeur de I’écart a la stoechiométrie du matériau. En effet, la présence de z ions
nickel dans I’espace interfeuillet, couplés antiferromagnétiquement aux ions nickel des
feuillets, permet de coupler ferromagnétiquement deux petites zones appartenant a deux
feuillets adjacents NiO,, et de créer ainsi autour de chaque ion de I’espace interfeuillet un
micro-domaine ferrimagnétique. Le nombre de ces micro-domaines influengant fortement
les valeurs d’aimantation ou de susceptibilité, I’étude magnétique permet de déterminer
de fagon relativement fiable le taux d’ions nickel dans I’espace interfeuillet. La sensibilité
des mesures d’aimantation a méme permis de montrer que dans les phases trés
déficitaires, un échange Li/Ni se superposait a I’écart a la stoechiométrie en augmentant

ainsi le nombre d’ions nickel dans I’espace interfeuillet.

Les caractérisations structurales corroborées par les études magnétiques des
phases Lij;Nij+,O2 ont constitué des données essentielles a2 une interprétation du
comportement électrochimique. Si de nombreux auteurs sont unanimes quant a I’étroite
relation existant entre une augmentation du nombre d’ions nickel (i.e. augmentation de la
valeur de z) et une diminution des performances en cyclage, trés peu de travaux s’étaient
intéressés a I’origine réelle de ce phénomeéne. L’étude structurale des phases Lij_;Nij+,0;

a mis en évidence une contraction de I’espace interfeuillet résultant de la présence d’ions

nickel divalents. Cette contraction, ainsi que le caractére fortement répulsif de
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Iinteraction Li+/Ni2+, sont défavorables a une bonne diffusion du lithium lors du

processus d’intercalation-désintercalation.

L’étude structurale des phases substituées LixNijyMyO; M= (Co, Al, Fe) a
montré que I’étendue des domaines d’existence de ces phases était fonction de la taille de
I’ion substituant, mais dépendait aussi de la structure de la phase limite LIMO,. Lors de
la substitution du cobalt au nickel, le plus faible rayon ionique du cobalt accroit la
tendance a I’ordre bidimensionnel. En effet, la contraction des feuillets déstabilise le
nickel divalent et fait disparaitre I’écart a la stoechiométrie. Une étude par RMN du
lithium a permis de caractériser I’environnement cationique de I'ion alcalin grice au
caractere diamagnétique des ions Co™ et au caractére paramagnétique des ions Ni'l. Elle
a mis en évidence une tendance a la non homogénéité de la répartition Ni/Co,
particuliérement sensible aux conditions de préparation. De fagon opposée a I’effet du
cobalt, la substitution du fer, plus volumineux que le nickel, favorise le caractére
tridimensionnel de la structure, c’est a dire la tendance a accroitre le taux d’éléments de
transition dans I’espace interfeuillet. L’étude Mossbauer de ces matériaux indique
’existence d’un seul type de fer dans la structure. L’écart a la stoechiométrie résulte
donc de la présence d’ions nickel divalents dans ’espace interfeuillet. La différence de

structure entre les deux phases limites LiNiO; et y-LiAlO, se traduit par un domaine de

solution solide LiNij.yAlyO; relativement étroit. Contrairement & ce qu’aurait pu laisser
supposer le faible rayon ionique de I’aluminium, la substitution de I’aluminium au nickel
induit un accroissement de la valeur de z qui, de plus, ne varie pas de fagon linéaire avec
le taux d’aluminium. Ce comportement, inexpliqué a ce jour, suggére que les

phénomeénes sont encore plus compliqués que nous ne le pensions.

L’utilisation de I’ensemble des phases substituées comme matériau d’électrode
positive a de nouveau confirmé I’étroite relation existant entre la dimensionnalité de la
structure (liée a I'écart a la stoechiométrie) et les performances électrochimiques du
matériau. Lors de la substitution du cobalt au nickel, la stabilisation du caractére
bidimensionnel de la structure conduit a4 une amélioration des performances

€lectrochimiques. Au contraire, la tendance de la structure a évoluer vers un caractére
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tridimensionnel, dans le cas des phases substituées au fer et a I’aluminium, s’accompagne
d’'une chute dramatique des performances en cyclage. L’intérét de I’étude du
comportement élec_trochimique de ces phases réside uniquement dans une volonté de
mieux comprendre I’origine des différents phénomeénes pouvant se produire lors de la
réaction d’intercalation-désintercalation. En paralléle aux tests électrochimiques, une
caractérisation par spectroscopie Mossbauer des phases LixNig 90Feo,1002 a montré
d’une part, une oxydation préférentielle du nickel par rapport au fer lors de la
désintercalation et d’autre part, I’existence d’ions fer tétravalents en configuration spin
fort. La force du champ des ligands au site du fer, imposée par le feuillet dans lequel I’ion
nickel prédomine, est telle que le fer est partiellement oxydé a I’état tétravalent alors que
tout le nickel ne I’a pas encore été. Ce comportement est similéire, bien que moins
prononce, a celui qui avait été observé pour les hydroxydes et oxyhydroxydes de nickel
substitués au fer. Il est a opposer a celui observé dans les phases LixNij;yCoyO, pour
lesquelles le cobalt n’est oxydé que lorsque la totalité du nickel ’a déja été. Cette
différence de comportement résulte de la plus faible taille du cobalt par rapport a celle du

nickel.

Nous espérons, par les différents aspects de ce travail de thése, avoir contribué a
une meilleure connaissance fondamentale d’une famille de matériaux dont I’avenir dans
les batteries lithium-ion semble assuré. En effet, par une étude fine d’un grand nombre de
propriétés nous avons fait la lumiére sur un certain nombre de phénoménes. Cependant,
comme I'ombre se cache toujours derriére la lumiére, nous avons conscience que de

nombreux travaux restent encore a réaliser.
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LEGENDES DES FIG S DE LA PARTIE A

Représentation schématique des différents modes de préparation utilisées pour la

synthése des phases LiNiO; et Li;_;Nij+,0;.

Formation de la structure lamellaire de type a-NaFeO, idéale (2D) a partir de la
structure de type NaCl (3D). Les positions atomiques indiquées correspondent 4 la

notation des sites occupés dans le groupe d’espace R3 m ).

Spectres de diffraction X de la phase LiNiO; (ex-Li;O) annoté des indices des raies
les plus importantes. Sur ce spectre de diffraction X de matériau trés bien
cristallisé, le rapport Igo3yI(104) est nettement supérieur a 1 et les doublets

[(006)/(012)] et [(018)/(110)] sont bien résolus.

Spectres de diffraction X des phases Li;,Nij+,02 (z=0,05; z=0,10 ; z = 0,20).
Une augmentation de la valeur de z est associée a4 une diminution du rapport

T003yL(104) €t & une perte de résolution des doublets [(006)/(012)] et [(018)/(110)].

Spectres de diffraction X des phases LiNiO, (ex-Li;0) préparées a différentes
temperatures. Sur les spectres des phases préparées a 800 °C et 850 °C, on note

la présence de raies d’impureté de la phase Li;O (—3).
Spectre de diffraction X de la phase LiNiO; (ex-NaNiQ,).

Représentation schématique de la structure d’une phase Li;_,Nij+,0, selon deux
hypothéses de distribution cationique :

a) Feuillet NiO; pur et occupation du site du lithium par (1-z) Li et z Ni

b) Echange lithium/nickel sur le site du lithium et du nickel.
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Fig. AIL1: (a) Spectre EXAFS brut, pondéré de K>, de la phase LiNiO,, au seuil K du nickel.

On note la présence d’un glitch aux alentours de 12 Al
(b) Transformées de Fourier obtenue aprés "Fourier filtered" (1,4 <R <6 A) du

spectre EXAFS (Fig. AIL1.a).

Fig. AL2 : Spectres EXAFS (--- affiné et—— expérimental), pondérés de k3, de la phase
LiNiO3, au seuil K du nickel.
(@) N1=6,R,=197A;N,=6R; =287 A
)N, =4, R; =191 A;N; =2,R; =2,09A;N,=6,R, =287 A

Fig. AL3 : Transformées de Fourier (-~ affiné et —— expérimental), de la phase LiNiO,,
obtenues aprés "Fourier filtered" (1,4 <R<3,3A) des spectres EXAFS
(Fig. A.IL2).
(@ N1=°,R;=197A;N,=6,R;=287A
O)N; =4,R; =191 A;N; =2, R, =2094;N=6,R; =2,87 A

Fig. AIL4 : (a) Spectres EXAFS (--- simulé et — expérimental), pondérés de k3, de la
phase LiNiO,, au seuil K du nickel.
Ni =4,R; =191A;N; =2,R; =2,094;
N, =2,R; =2,79A:N, =4, Ry =293 A
(b) Transformées de Fourier (---simulée et —expérimentale), obtenues

aprés Fourier "filtered" (1,4 <R < 3,3 A) des spectres EXAFS
(Fig. AIL4.a).

Fig. AILS : Diagrammes d’absorption X, dans la région du seuil d’absorption, de I’oxyde
NiO et du nickelate LiNiO,, au seuil K du nickel.



Fig. AIIL1 :

Fig. AIIL2 :

Fig A.IIL3

Fig. AIIL4 :

Fig. AILS

Fig. AIIL6 :
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Représentation schématique de la structure en couche "LiNiO,". L’interaction
J correspond a I'interaction intracouche, les interactions J* et J”* correspondent
aux interactions intercouche. Selon Reimers et al. (17), les interactions sont

antiferromagnétiques dans les plans (J < 0) et ferromagnétiques entre les plans
g, >0).

Variation de I’aimantation en fonction du champ pour les phases Li;;Nij+;02

(z=10,02;0,06; 0,12 ; 0,24 ; 0,36) a une température de 4,2 K.

: Variation de I’aimantation & "saturation " en fonction de z pour les phases

Li;;Nij+,0,. La valeur de I’aimantation a "saturation" a été détermin{:e pour une
température de 4,2 K et un champ de 11 T. Aux points expérimerifaux a été
ajoutée la droite Ms = f{z), de pente - 1 uB, obtenue en considérant que les spins
des z ions nickel divalents de I’interfeuillet sont antiparalléles aux spins des z

ions  nickel divalents du feuillet. Soit pour le matériau

Li0,76Ni0,24HNio,75mNio ,24“02, Ms = 0,76 uB.

Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité molaire pour I’ensemble des

phases Lij.;Nij+,0, (z= 0,02 ; 0,06 ; 0,12 ; 0,24 ; 0,36).

Variation thermique du rapport (M/H) pour I’ensemble des phases
Lij zNij+,02 (z= 0,02 ; 0,06 ; 0,12 ; 0,24 ; 0,36). La faible valeur du champ

de 10 Oe permet d’assimiler la variation (M/H) 4 la susceptibilité magnétique.

Variation de I’aimantation en fonction du champ pour les phases Li;_,Nij+,0,

(z=0,06 et z=0,36) a différentes températures.

Fig. AIIL7 : Cycles d’hystérésis de la variation de I’aimantation en fonction du champ pour les

Fig. AIIL8

phases Li;Nij+,0; (z= 0,06 et z = 0,36).

: Variation thermique de I’inverse de la susceptibilité molaire pour les phases

Li;zNi+,02 (z = 0,06 et z = 0,36).
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Fig. AIIL9 : Diagrammes d’Arrott, M= flH/M), pour les phases Lij_;Ni+,0, (z=0,06 et
z=0,36).

Fig. AIIL10 : Schéma des différentes interactions magnétiques présentes dans les phases
Li;;Nij+,0;2. Les ions nickel d’un méme feuillet sont couplés
antiferromagnétiquement entre eux. La présence d’ions nickel dans ’espace

interfeuillet, couplés antiferromagnétiquement aux ions nickel de deux feuillets

adjacents, conduit a I’existence de domaines ferrimagnétiques.

Fig. AIIL11 : Variation de I’aimantation en fonction du champ pour la phase "LiNiO,"

quasi-2D (Li; ;Ni1+,05, z = 0,02) a différentes températures.

Fig. AIIL12 : Cycles d’hystérésis de la variation de I’aimantation en fonction du champ pour la

phase "LiNiO," quasi-2D (Li;-;Nij+,0,, z = 0,02).

Fig. AIIL13 : Variation thermique de I’inverse de la susceptibilité molaire pour la phase

"LiNiO;" quasi-2D (Li;Nij+,03, z = 0,02).

Fig. AIV.1 : Courbes de cyclage électrochimique (deux premiers cycles) des batteries
Li/LixNij+z02 (z=0,02 ; 0,06 ; 0,12 ; 0,24) (j=240 pA/em?). Une
augmentation de la valeur de z est corrélée a une trés nette augmentation de la

polarisation et une forte diminution du nombre d’ions lithium échangés.

Fig. AIV.2: Variation du potentiel en fonction de la composition des batteries Li//LixNi+,0,

(z=0,02; 0,06 ; 0,24) (charge et décharge en OCV, j=40 pA/cmz).

Fig. AIV.3 : Variation du potentiel en fonction du temps, au cours des périodes de Décharge

(D) et Relaxation (R), d’une batterie Li//LiyNi; 240,.
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Fig. AIV.4 : Représentation schématique du chemin de diffusion de I’ion lithium. Lors du
processus d’intercalation-désintercalation, I’ion lithium traverse successivement

deux faces triangulaires partagées par un octaédre et un tétraédre.
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LEGENDES DES TABLEA DE LA PARTIE A

Tableau A.I1 : Valeurs des facteurs d'agitation thermique isotropes obtenues lors de
l'affinement Rietveld en supposant I'hypothése a-NaFeO, idéale pour les
phases "LiNiO," et Li;;Nij+;02 (z= 0,05 ; z= 0,10 ; z = 0,20).

Tableau AI2 : Paramétres structuraux des trois échantillons "LiNiO," et des phases
Li;zNi14+,02 déduits de I’affinement Rietveld des spectres de diffraction X

selon I'hypothése structurale (Lij;Niz )3, (Nip-Ni1z0)3a02.

Tableau AL3 : Valeurs des facteurs d'agitation thermique isotropes obtenues lors de
l'affinement Rietveld en supposant I'hypothése a-NaFeO, pour les phases

"LiNiO," préparées a différentes températures.

Tableau A.I.4 : Paramétres structuraux des phases Li;;Nij+,0; déduits par affinement Rietveld

des spectres de diffraction X selon [I'hypothése structurale
(Li1-2Niz3p (Niz Nig. 1340,

Tableau ALS : Paramétres structuraux de la phase "LiNiO;" (ex-NaNiO;) déduits par

affinement Rietveld du spectre de diffraction X selon I'hypothése structurale

(Li1Niz D3 (Ni™Nij)340,.

Tableau A.L6 : Variation de la distance nickel oxygéne dwi-0) et des épaisseurs du feuillet
Seuoz) et de l'espace interfeuillet Igio2) en fonction de z pour les phases
LiNiO; (ex-Li;0) et LijNij+,02 (z=0,05

; z=0,10 ; z=0,20)

[Smio2) = (2/3 -2zox ) Chex. ; I1i02) = (Chex/3) - Suio2)]-

Tableau A.IL.1 : Paramétres structuraux (distances interatomiques et facteur de Debye-Waller),
relatifs & la 1¥° sphére de coordination du nickel dans "LiNiO,", déduits d’une

étude EXAFS au seuil K du nickel.
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Tableau A.II.2 : Paramétres structuraux (distances interatomiques et facteur de Debye-Waller)
relatifs a la 2 sphére de coordination du nickel dans "LiNiO," déduits d’une

étude EXAFS au seuil K du nickel.

Tableau AIIL.1 : Températures d’ordre Tc des phases Lij;Nij+,0, déduites des courbes
M/H = f{T).

Tableau A.IV.1 : Variation de I’épaisseur de I'espace interfeuillet I 1 i02) en fonction de z pour
les phases LiNiO; (ex-Li;0) (z = 0,02) et Li;_,Nij+,0,

(z=0,06;z=0,12; 2= 0,24), [ (ILio2) = (Cnex/3) - Sio2))]-
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LEGENDES DES TABLEAUX DE LA PARTIE B

Tableau B.I.1 ;

Tableau B.1.2 :

Tableau B.1.3 :

Tableau B.I1.1 :

Tableau B.11.2

Tableau B.I1.3 ;

Tableau B.I1.4

Comparaison des facteurs d'agitation thermique isotropes déduits de
l'affinement Rietveld des phases LiNi;yCoyO, (y<0,40) et
LijzNij+,02 (z=0,05 ; z=10,10 ; z=0,20) en supposant I'hypothése
o-NaFeO,idéale.

Comparaison des facteurs de désaccord Ry et Ry obtenus en supposant
I'hypothése a-NaFeO, idéale d’une part et ’hypothése Li;.,Nij+,¢CotO;
(t = y(1 + z)) d’autre part pour les phases LiNij; yCoy,O2 (y < 0,20).

Paramétres cristallographiques déduits de I’affinement structural par la

méthode de Rietveld des phases LiNi;.yCoyO en supposant I’hypothése
LijzNi+2.tCotO; (t = y(1 + 2)).

Valeurs des facteurs d’agitation thermique isotropes au site du lithium,

B(Li), déduits de I’affinement Rietveld en supposant I’hypothése
a-NaFeO; idéale, pour les phases LiNi;.yMyO, (M = Al, Co) (y < 0,20).

: Paramétres cristallographiques déduits de I’affinement structural par la

méthode de Rietveld des phases LiNi;.yAlyO, en supposant ’hypothése
Lij;Ni+,4ALkOs (t = y(1 + z)).

Détermination des formules Li;_;Nij+,.:ALO; (t = y(1 + 2)).

: Variation des paramétres de maille de la phase LixNig 90Alp,1602 en

fonction du taux de lithium.



Tableau B.IL.5. :

Tableau B.III.1 :

Tableau B.II1.2 :

Tableau B.II1.3 :

Tableau B.IIIL.4

Tableau B.IILS

Tableau B.IIL.6

Tableau B.II1.7 :
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Variation des paramétres de maille du systéme LixNip 93Alp,170, en

fonction du taux de lithium.

Valeurs des facteurs d’agitation thermique isotropes au site du lithium,

B(Li), déduits de Iaffinement Rietveld en supposant I’hypothése
o-NaFeO; idéale, pour les phases LiNi;yMy0, (M =Fe, Al, Co)
(y<0,30).

Parametres structuraux des phases LiNij.yFe,0, déduits de I’affinement
structural par la méthode de Rietveld en supposant I’hypothése
LijzNij+-FeiO; (t = y(1 + z)).

Variation de la distance (nickel/fer) oxygéne da-o) (M = NipFey) et
des épaisseurs du feuillet SeMo2) et de l'espace interfeuillet ILio2) en
fonction de z pour les phases LiNij.yFe,0, (y<0,30)
[(Sevo2) = (2/3 - 2 Zox ) chex., (I(Lio2) = (Chex/3) - SmMo2))].

: Paramétres structuraux (distances interatomiques et facteurs de

Debye-Waller) relatifs aux deux premiéres sphéres de coordination

du nickel dans les phases LiNij.yFe,0; (y < 0,30).

: Parametres structuraux (distances interatomiques et facteurs de

Debye-Waller) relatifs aux deux premiéres sphéres de coordination

du fer dans les phases LiNijyFe, Oy

. Valeurs des distances moyennes da-oy (M =NijyFey) déduites des
études EXAFS d’une part et Rietveld d’autre part .

Pourcentages relatifs d’ions nickel divalents et trivalents dans les phases

LiNil_yFeyOZ (y<£0,30).
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Tableau B.II1.8 : Evolution des paramétres Mdssbauer en cours de charge d’une batterie

Li//LixNig goFeo,100.

Tableau B.II1.9 : Evolution des paramétres Mossbauer en cours de charge-décharge de la

batterie Li//LixNip goFeg 1002.

Tableau B.C.1 : Valeurs de I’écart a la stoechiométrie (z) pour I’ensemble des phases

substituées Lij..Nij+,.MiO2, t = y(1 + z), (M = Co, Al, Fe).
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METHODE DE RIETVELD : QUELQUES PRINCIPES ET DEFINITIONS.

L'affinement structural par la méthode de Rietveld est un affinement de type
"moindres carrés" qui correspond i une optimisation d'un ensemble de parametres
structuraux de fagon a obtenir le meilleur accord possible entre le diffractogramme de
rayons X observé et le diffractogramme de rayons X calculé. Cette méthode d'affinement
utilise la globalité du profil de spectre de diffraction X. Dans cette annexe nous allons
décrire de maniére succinte la démarche de calcul suivie ainsi que les différents

paramétres affinés.

Un diffractogramme de poudre peut étre représenté par la fonction de coiit
suivante :
Y =Y@e)
La fonction y(2g) est définie a partir de I'expression suivante :

y =yi(26) + [S )k:L.P.,ALmk.|Fhk1 ?.0(26-26,)/H, ]

yf@2e) : fond continu.
S : Facteur d'échelle

2 : Somme sur toutes les réflexions (hkl) au voisinage de la valeur de 20
k

considérée.
LP. :Facteur de Lorentz-polarisation

A : Facteur de transmission

my  : Facteur de multiplicité

[Fra| : Module du facteur de structure

¢ : Fonction de forme normalisée considérée.

Lors de l'affinement la fonction & minimisée est : S = Yw; (Yiobs. - ym]c,)2
1
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® w; est le poids statistique de chaque reflexion

>

wi=1/07 avec 6 =yi
® Yiobs. €st l'intensité observée pour l'angle 26;

® yicalc. est l'intensité calculée pour I'angle 26;

Fond continu
Pour notre étude ou le nombre de raies de diffraction est relativement faible le fond
continu a €té défini par interpolation linéaire a partir d'un fichier points fond et non par la

méthode polynomiale qui aurait introduit dans l'affinement six variables supplémentaires.

La minimisation de la fonction S conduit a l'affinement des paramétres suivants :
e paramétres de position des raies (a) : paramétres de maille et
A26.
Suivant la technique utilisée il existe une incertitude sur 1 'origine des valeurs en 20
qui introduit un décalage A28 sur la position de la raie. -
o |' intensité des raies (b).
L’intensité diffractée est proportionnelle a la surface du pic et dépend

essentiellement des positions atomiques, taux d’occupation et facteur d’agitation

thermique.
¢ la forme de raies (c).
La fonction analytique utilisée pour rendre compte de la forme des raies est la

fonction Pseudo-Voight (PV) qui correspond 4 une combinaison linéaire d'une fonction

Gausienne et d'une fonction Lorentzienne.

PV=nL+(1-n) G

n =a+b(20)

La fonction de forme est définie par : ®k = ®((20-26)/Hy)

Hy, la largeur & mi-hauteur, est également fonction de 20 et des indices de Miller.
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Une expression empirique couramment utilisée par la loi de Caglioti :

H,? = Ustg?(6) + Vatg(8) + W

U, V, W sont des constantes caractéristiques du dispositif et de I'échantillon

La qualité¢ de l'affinement (bonne superposition entre le spectre calculé et le

spectre observé) est communément quantifiée par les "facteurs de désaccord" suivant :

® Le résidu du spectre

Z | Viobs.— Yical.|
A Y

® Le résidu pondéré du spectre

Z WiL}’iohr.—yicd. ]2
R _— i
e Y wiyid,,
e Le résidu de Bragg

Y iots~Tica|

Re=- Eliob:_

ou I; Intensité intégrée de la reflexion i

Rp et Ryp sont sensibles a la forme des raies c'est a dire aux paramétres n(a, b), U,

V, W). Ry, sensible a l'intensité de la raie c'est a dire aux paramétres structuraux est

considéré comme le meilleur "indicateur cristallochimique".
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SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION DES RAYONS X : QUELQUES
PRINCIPES ET DEFINITIONS.

Les études par spectroscopie d'absorption des rayons X ont été réalisées en
collaboration avec le Professeur A.V. Chadwick de |Université de Canterbury.
L'enregistrement des spectres d'absorption (XANES, EXAFS) s'est effectué sur la station
7.1 du SERC Daresbury Synchrotron Radiation Source (Angleterre). Le traitement des
données a été effectué a I’aide du programme EXCURYV développé au laboratoire de

Daresbury.

Caractéristiques de I'expérience

Les spectres ont été enregistrés en transmission au seuil K du nickel. L'anneau de
stockage travaillait avec une intensité comprise entre 150 et 250 mA. Un schéma du
principe de montage est donné sur la Fig. IL.1. Les principales composantes du systéme
sont (i) le monochromateur, (ii) les deux chambres d’ionisation. Le monochromateur est
constitué d’un ou de deux cristaux de silicium taillés suivant le plan cristallographique

(111). Les deux chambres d’’ionisation permettent de mesurer I’intensité du faisceau
incident (Ip) et de I’onde transmise (I}). Elles sont remplies d’'un mélange de gaz

approprié a chaque seuil.

Préparation de I'échantillon
Les échantillons ont été préparés a partir d'un mélange finement broyé de

polyéthyléne (125 mg) et de matériau actif (LiNiO,, 25'mg). La proportion en masse des

deux constituants a été optimisée de fagon a obtenir un seuil d'absorption d'intensité

moyenne. Le mélange introduit dans une pastilleuse de 13 mm de diamétre est pressé
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Fig. IL1 : Schéma du dispositif expérimental pour des expériences d’EXAFS en

transmission.
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sous une pression de S tonnes. Les pastilles positionnées sur un support en aluminium

sont finalement placées entre les deux chambres d'ionisation.

Principes et rappels sur la technique

L'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) est basée sur I'étude de la
structure des fines des oscillations apparaissant sur plusieurs centaines d'électrons volts
au dela du seuil d'absorption d'un élément donné. Le signal EXAFS extrait du spectre
d'absorption permet a partir d'un formalisme mathématique utilisant la transformée de
Fourier d'obtenir une fonction de distribution radiale ‘autour de l'atome excité et d'en
déduire par conséquent des informations structurales sur son environnement local

(nombre de proches voisins et leur distance de I'atome excité).

Les informations sur l'environnement atomique de l'ion sondé sont extraite a

partir de I'évolution de son coefficient d'absorption linéaire p :

H(E) = [1/x] log [(Io(E)/I(E)]

ou x est I'épaisseur de I'échantillon analysé, Io(E) lintensité du faisceau incident de

photons X d'énergie E et I(E) l'intensité du faisceau transmis.

En effet au dela du seuil d'absorption le coefficient p(E) présente des oscillations
contenant des informations structurales. Celles ci sont obtenues du spectre de p(E) de la

maniére suivante :

X(E) = (W(E) - po(B))/(W(E)

ou X(E) est le signal EXAFS et po(E)le coefficient atomique relauniquement aux

couches électroniques correspondant au seuil considéré.
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Les oscillations EXAFS ont pour origine physique le phénoméne suivant : lorsque
I'énergie des photons X est supérieure a l'énergie du seuil d'absorption , il existe une
probabilité qu'un photon X soit absorbé par n électron des couches atomiques
considérées (il y a alors émission d'un photoélectron par l'atome absorbeur). Cette
probabilité d'absorption dépend non seulement de I'état initial de I'électron mais aussi de
son état final. L'onde électromagnétique associée au photoélectron est réfléchie par les
atomes proches voisins de l'atome absorbeur. L'état final de I'électron sera alors décrit
par la somme de 'onde quittant I'atome absorbeur et toutes celles y retournant. C'est
linterférence constructive et destructive entre ces ondes incidentes et rétrodiffusées qui
conduit & une variation sinusoidale de p en fonction de E. Le modéle théorique classique

conduit a la formule suivante :
X(k) = -Z(N/KR;?) Fi(k) exp-(RI7k) exp(-20.2k?) sin(2kR; + @;(k))

ou k est le module du vecteur d'onde du photoéléctron d’énergie (E-W)= h’k%2m
est donc la somme des fonctions sinusoidales en k dont :

I’amplitude dépend de Fi(k) : amplitude de rétrodiffusion ; de N; le nombre
d’atomes rétrodiffuseurs dans la éme couche de voisins ; de R; : leurs distances a I’atome
absorbeur ; de o; qui exprime les fluctuations de R; autour de la valeur moyenne te du
libre parcours moyen du photoélectron qui est approché par une loi en I'/k (I" paramétre
ajustable).

La fréquence est proportionnelle 4 R; et le déphasage est représenté par ¢;(k), le

déphasage total entre 1’onde incidente et I’onde rétrodiffusée.
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REALISATION DES TESTS ELECTROCHIMIQUES.

Le générateur utilis€é pour nos tests électrochimiques est une chaine
électrochimique formée de deux couples oxydoréducteurs de potentiels
thermodynamiques différents reliés par un électrolyte liquide (Fig. III.1). L'électrode
négative est constituée de lithium métallique, l'électrolyfe liquide est un sel de perchlorate
de lithium (LiClO4) dilué dans du carbonate de propyléne (1M), le matériau

d'intercalation constitue le matériau d'électrode positive.

Pour améliorer la conductivité électronique macroscopique de I'électrode, une
certaine quantité (15 % en masse) de carbone fortement divisé Ketjemblack est ajoutée
au matériau cathodique. Par ailleurs afin d'améliorer la tenue mécanique de 1'électrode

1% de téflon est ajouté lors du broyage de la matiére active.

Le générateur ainsi réalisé est cyclé galvanostatiquement a l'aide d'un systéme

informatisé congu au laboratoire. ¥

Pendant la charge, la désintercalation du lithium est couplée a une oxydation du
matériau d'électrode positive. Cette désintercalation nécessite des matériaux présentant
une bonne conductivité mixte ionique et électronique. Alors que les ions lithium
traversent l'électrolyte, bon conducteur ionique et isolant électronique, les électrons
traversent le circuit extérieur de sorte qu'a l'électrode négative un dépot de lithium
métallique, formé par réduction des ions lithium, est observé. Le phénomeéne inverse a

lieu pendant la décharge.

® A. MENDIBOURE and C. DELMAS, Comput. Chem., 11 (3) (1987) 153.
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xLi — xLi* + xe~
D : DISOHARGEE .
| (H) + xLi + xe™ —Li, (H)

Li, (H) ——xLi + xe” + (H)
C : CHARGE
xLi" + xe~ — xLi

Fig. III.1 : Représentation schématique d’une batterie au lithium
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Au cours de cette étude deux types de cyclages ont été envisagés :
(a) des cyclages en courant continu
(b) des cyclages a I'équilibre thermodynamique (Open Circuit Voltage).
(a) Lors des cyclages en continu le matériau est hors équilibre, conduisant a une
polarisation (demi-différence de potentiel entre les courbes de charge et de décharge)

plus importante de la batterie.

(b) Les mesures a I'équilibre thermodynamique consistent a alterner des périodes
de charge et de décharge avec des périodes de relaxation pendant lesquelles le circuit est
ouvert. Le systéme évolue alors spontanément vers son potentiel d'équilibre. Le critére
de fin de relaxation a été défini telle que la pente de la courbe V =f{t) soit égale a
0,1 mV/h. Lorsque les courbes OCV sont tracées en fonction du taux d'intercalation x, le
processus de relaxation se traduit par une verticale : le potentiel de fin de relaxation est

situé au sommet de cette derniére.
Les performances d'un générateur sont caractérisées généralement par :

® sa capacité Q (Ah) donnée par :

Q=1It= F.m Ax
3600.M

I: courant traversant le générateur (A)
t : durée de passage du courant (h)
m : masse du matériau actif électrochimiquement (g)
M : masse molaire du matériau actif
F : nombre de Faraday (96500 C)
Cette relation permet de déterminer la quantité de lithium intercalé, Ax,

par simple coulométrie.

¢ son énergie massique théorique W (Wh/kg)

F

w=1 jVIdt =
m 3600

Mdex
Ax

V : tension du générateur (Volts)
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SPECTROSCOPIE MOSSBAUER : QUELQUES PRINCIPES ET
DEFINITIONS.

L’effet Mossbauer est une spectroscopie d’absorption résonante entre états

nucléaires. Des photons y émis par la désexcitation de noyaux passant de I’état excité E;
a I’état fondamental Eg sont absorbés par des noyaux identiques et provoquent ainsi dans

I’absorbeur une transition inverse. L’énergie de la transition est Ey=E; -Eq,

Pour un noyau lié, on montre qu’il y a résonance s’il existe une probabilité non
nulle f pour que I’émission, ou I’absorption d’un photon y par un noyau se produise sans
modifications des états de vibration du réseau (phonons). Le facteur Lamb-Mossbauer, f,
appelé également fraction sans recul, représente la fraction des noyau qui effectuent la

transition en émettant ou absorbant un photon doté de toute son énergie.

Lorsque les noyaux de la source et de I’absorbeur sont de nature différente,
I’énergie émise par les uns est différente de celle absorbée par les autres compte tenu

d’interactions noyau-environnement. L’effet Doppler permet de compenser ces

différences et donc de rétablir la résonance. L’émetteur de photons y d’énergie Eyest
déplacé a la vitesse v. Son énergie est E,=Eq (1 + —). La mesure des diverses positions
c

énergétiques se rameéne alors a la mesure d’un ensemble de valeurs de v.
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Les parametres Mossbauer obtenus grace a une déconvolution des spectres en

doublets quadrupolaires sont :

(1) Le déplacement isomérique (0)

Il est fonction de la densité de charge électronique au niveau du noyau résonant.
1l caractérise le degré d’oxydation, I’état de spin, la coordination et le degré de covalence
de a liaison du cation Mossbauer. I est déterminé par rapport au fer o a la température

ambiante.

(2) L’éclatement quadrupolaire (A)

1l reflete la symétrie de distribution de charge électronique au noyau Mossbauer.
Dans le cas ou ’environnement ne posséde pas de symétrie sphérique, une contribution
quadrupolaire entraine une levée de dégénérescence partielle qui est caractérisée par
deux transitions nucléaires donnant un spectre a deux raies. L’éclatement quadripolaire
est la somme de deux contributions : une contribution provenant des électrons de valence
du noyau étudié, une contribution prenant en compte Iinfluence des ions entourant le
noyau considéré appelée contribution de réseau. D’une maniére générale, lorsqufe les
couches sont complétes (ndw), hémisaturées (nds) ou vides, la contribution de valjence
peut étre négligée puisque dans ce cas la répartition des électrons présentent une

symétrie sphérique.








