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Introduction

Dans le domaine des accumulateurs, de trés nomibrawexux ont pour but d'améliorer les
performances des accumulateurs existants ou laauig®int de nouveaux systemes capables

de répondre aux critéres suivants :

- posséder une capacité spécifique élevée ainsigbome durée de vie sur nombre

élevé de cycles (500 - 1000 cycles)
« présenter une énergie spécifique élevée
« ne pas présenter de risques pour ['utilisatevemtifonnement

« avoir un colt de revient attractif

Les accumulateurs au lithium qui font intervenircleuple Li/Li au niveau de I'électrode
négative répondent a plusieurs de ces critereseftent le lithium est caractérisé par un
potentiel standard trés bas (-3,05 V / ENH) et yrae faible masse molaire (6,94 g.iol
Ceci lui permet de fournir une capacité massigeeéd (3860 mAh:§. Associé & un oxyde
puissant a la positive, ceci le rend particulierematéressant pour la réalisation de

générateurs électrochimiques a haute densité diérjét.

Malheureusement, la cyclabilité de I'électrodeitiiéuim métallique n'est pas satisfaisante [1],
c’est a dire que le dépdt et la dissolution dudith ne s’effectuent pas avec un rendement de
100 %. Ceci est en grande partie dU a la réaciivitinseque du lithium vis a vis de tous les
solvants, source du phénomene de passivation. ,Eddims certaines conditions de cyclage
galvanostatique, la croissance de dendrites pewopguer un court-circuit avec I'électrode

positive, ce qui pose un probleme évident de scuri

Depuis de nombreuses années déja, on tente doppodfar des solutions au mauvais
comportement de l'anode de lithium métal, avec paemple I'emploi d'alliages. La
diminution de la réactivité¢ de l'anode de lithiurand les alliages (LiAl, kBi, Lis4Pb,
Li44Sn...) est réelle mais ne peut pas étre évitée to@le La perte de tension de quelques
centaines de millivolts voire beaucoup plus selertybe d'alliage, pénalise I'ensemble du
systéme. En réalité, méme avec des capacitésrdeel'de 350 & 800 mAhg l'utilisation
d'alliages se heurte au probléme posé par lestizaisaconsidérables de volume lors de la

formation de ceux-ci; de 70 a 600% selon que lamsilere l'alliage LiAl, LiZn ou LisSn.
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Par conséquent, la cyclabilité du systéme avec tefle électrode négative n'est pas
satisfaisante. Aucune réponse idéale n'a été amart probleme de la désagrégation de la
négative. Pour ces différentes raisons, I'anodeatbone graphite qui présente une capacité
de 372 mAh.g et une variation de volume n’excédant pas 6 %ed&émeilleur compromis a
'heure actuelle. Elle est largement adoptée dass dccumulateurs Li-ion actuellement
vendus dans le commerce. Son schéma de fonctiombéone de la décharge est représenté
Schéma 1 [2] :

LiCe = Li;,Cs + y€ + yLi" Li, MO, +ye” +yLi* — LiMO,

= ®

&
e ¥ ¢
il\*Y
®  Ton lithium
Electrode négative: ” Electr ode positive :
Graphite Li l-ngDx

Schéma 1: Principe de fonctionnement d'un accumulatr Li-ion (ou "Rocking chair") en mode décharge.
L'électrode négative est ici le graphite, et I'éleéoode positive est un oxyde quelconque

Lors de la charge de l'accumulateur, I'électrodsitpe s'oxyde tandis que I'électrode
négative se réduit. Les charges sont équilibréesnpartion d'ions Li au sein de I'électrode

négative. Les demi réactions électrochimiques guireduisent sont les suivantes :

O0: LiMO, O Li_ MO, +ye +yLi*
©: Li,,Cq+yLi" +ye OEHEE LiC,

En décharge, ce sont les réactions inverses quraduisent, c'est a dire que I'électrode

positive se réduit et I'électrode négative s'oxgdieyant les réactions suivantes :

O0: Li, MO, +ye +yLi* OE®  LiMO,
©: LiC, OWME Li_ Cs+yLi"+ye
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Les matériaux d’électrode positive pour accumulatdirion sont des phases lamellaires de
la famille des oxydes LiM@ LiCoO,, LiNiO,, ou le métal de transition peut étre en partie
substitué (Mn par Co, Ni, Al, dans LiM@,, Ni par Co et/ou Mg, Al dans LiNi©O
[3,4,5,6,7]), fonctionnant aux alentours de 4 VLV¥Li. Leur capacité se trouve limitée a
environ 150 - 180 mAhy(Figure 1). Des recherches importantes sont ergagéravers le
monde pour synthétiser de nouveaux composés pittampeants, plus stables en cyclage, et si
possible compatibles avec I'environnement et aifead’'un point de vue économique

(Composeés polyanioniques, oxydes de manganésk, etc.

4 4
Li1.xM1’12.yMyO4 ; / ‘ o
al 11:xC01yMyO2 Maténal_lg positif: =z
11xN11.y2CogM,Os (M=Mg, Al...) () de Li-ion 8
: é ioni i ; mEERE @O cyclage RT limitd | S
B Composés polyanioniques (Liy ;VOPOy, Li;FePOy) A cyclage Fj 2.
— {3 de Li métal §
— LixMny,M;O2 (M=Cr, Co...
fi 5l = b CM Bt ) INER L "8
s Oxydes de vanadium ‘ @
o MnO; (V20s, LiV3Oy) [orentel Potentiel| £;
B -on Li-métal
21
g Oxydes métaux-3d Matcnal.l% négatif -
B . - de Li-ion =
5 - Alliages composite s — O = U 5
5 (derivé de Snnp)),  (d6rive de Sn(0)) RS © cyclage limiff | | &,
~ 1 ' ; () de Li métal e
Carbones Nitrures LIMYN;ZE- = g
- Graphite ——SSSEEE E) Li métal 2,
:
r_.lI]IIi1l|mlllllllllllliIIIlllltllll'/L;fol/%‘j\"%E{.
0 200 400 500 800 1!21!)5?:»/ 3,800 4,000 %'

Capacité (Ah/kg)

Figure 1: Comparaison des principaux matériaux d’'éctrode
utilisés dans les accumulateurs Li et Li-ion, d’apés [8]

D’autre part, au cours de ces dernieres annéesauail tres intense a également été mené
par de nombreux chercheurs pour trouver une atieena I'électrode de graphite dans les
accumulateurs Li-ion (ou « rocking chair ») (Figdje

Ces études ont concerné principalement les allidgdghium a base de Sn [9], Si [10] ou Sb
[11] et les oxydes de métaux de transition FeO, ColD, CaOs; SnQ et CuyO
[12,13,14,15,16,17,18,19,20,21]. Des comportemaéiiocres en cyclage sont observés soit
du fait de l'augmentation importante de volume dénsas des alliages, soit du fait de
formation d’'un mélange métal / A0, avec un potentiel de fonctionnement relativenédeié
(supérieur a 1 V vs [iLi) dans le cas des oxydes.
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Plus récemment, une catégorie originale de matémat considérée avec intérét du fait de
leur potentiel de travail relativement bas et dedecapacités spécifiques importantes. Il s’agit
des pnictogénures (N, P, As, Sb). Les composésadarséniures, du fait de leur toxicité, et
les composés a base d’antimoniures, du fait deftete masse molaire, ont été écartés. Les
phosphures de métaux de transition ont par cotdreééemment et plus longuement étudiés
par plusieurs groupes. Ces matériaux sont par deekipP, [22], FeR [23], CoR [24,25],
LiTiP, et CyP [26]. Les mécanismes de fonctionnement sontvaéigs et font intervenir
soit des processus d’intercalation, soit des déptants du métal. Malgré des valeurs de
capacités spécifiques initiales élevées, les ctsaabtenues en cyclage sont tres faibles,
largement inférieures & 200 mAH.qu bout de 50 & 100 cycles, quel que soit le cedpo

considéré [26].

Parmi la famille des nitrures, les composésFeN, et Li;MnN4; ne semblent pas trés
intéressants, du fait de leurs capacités compesge 150 et 250 mAh'g[27,28]. Des
données contradictoires mais prometteuses (480 a@®.g" & un potentiel moyen inférieur

a 1 V vs Li/Li) publiées par différents auteurs [29,30,31] sme catégorie de nitrures
binaires de formule généraleskM,N (M = Co, Cu, Ni) nous ont incité a étudier dediag
détaillée et systématique les propriétés électmichies et structurales de ces composés
utilisables comme électrode négative des accumukate-ion. Le travail présenté dans ce
mémoire s’inscrit dans une approche de compréhers$iane chimie / électrochimie peu

courante qu’est la chimie des nitrures. Le mantsstidivisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une descripties principales caractéristiques
électrochimiques de matériaux potentiellementsailies comme électrode négative et nous

soulignerons lintérét des nitrures mixtes de lithiet de métal dans ce domaine.

Dans les trois chapitres suivants, nous dévelopigesaccessivement une étude systématique
de chaque groupe de composés définis par le sydtendd,N (chapitre 1 : M = Co, chapitre

2 : M = Cu, chapitre 3 : M = Ni). Il s’agira a chagifois d’établir les meilleures conditions de
synthése dans le but d’obtenir des matériaux retdales, avec des compositions chimiques
bien établies et maitrisées. Une des caractérestige cette étude consistera a en étudier les
propriétés électrochimiques dans différents donsaide potentiel correspondant a des
changements structuraux spécifiques. Nous verramesla détermination exacte des degrés
d’oxydation des couples redox concernés n’est {z@&aNous nous attacherons a évaluer les

performances en cyclage des différents composggricomprendre le comportement.

-10 -
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Chapitre |

Les nitrures mixtes de lithium et de métal de trans ition

en tant qu’électrode négative d’accumulateurs Li-io n
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Chapitre 1 : Les nitrures mixtes de lithium et d&tahde transition

Les électrodes négatives, vue générale

Dans cette partie, nous donnerons une descripdioide des propriétés électrochimiques des
matériaux d’électrode négative actuellement étudrésyue d’une utilisation future dans les

accumulateurs Li-ion.

1. Les alliages

Les métaux (Al, Sn, Si, Sb...) qui forment réversitdmt des alliages avec le lithium ont été
étudiés en tant qu'anodes, leur capacité théomddmet bien plus élevée que celle du graphite
[1,2,3]. Ce domaine est la voie de recherche la ghcienne et les études ont commencé pour
le composé LiAl dans les années 1970 [4]. L’aluommia tres vite été remplacé par des
meétaux plus performants aussi bien en terme decit@pgu’en terme de cyclage. Parmi eux,
on peut citer le silicium qui permet d’atteindreckpacité spécifique la plus élevée, soit 4200
mAh.g* correspondant & la formation de I'alliage de cositpan Li»,Sis [1]. Cependant, leur
stabilité en cyclage est souvent limitée du fai eariations importantes de volume de la
matrice meétallique de l'ordre de 200 a 300 % omasnt craquements, effritements et

désintégration mécanique (Figure 1).
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Figure 1. Comparaison de I'expansion volumique auaurs de l'insertion du lithium au sein du graphiteet
de matrices métalliques d'apres [3].

Dans le but d’augmenter la stabilité structuralecde électrodes et ainsi d’améliorer les

performances en cyclage, l'utilisation de matérimanométriques a été proposée [5,6].
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Chapitre 1 : Les nitrures mixtes de lithium et d&tahde transition

Néanmoins il s’avere que cette voie n‘améliore [@asyclabilité dans la mesure ou une
agrégation des particules nanométriques s’opérz aapidement au bout de quelques cycles
formant de gros blocs inactifs [6]. Un autre corcepnsiste en la dispersion de petites
particules du métal formant l'alliage avec le liim au sein d’'un matériau hote inerte ou
moins actif vis-a-vis du lithium, comme par exem@lgFe, SnFgC, SiNi [3]. L'utilisation de
ces matériaux multiphasés semble étre une voie effisace pour I'amélioration des
performances. On peut citer a ce propos les métdnigaires et ternaires de type Si/SnSb [7]
et Si/Ni : graphite [8], avec des capacités statdeEordre de 700-1000 mAh'gpbtenues sur

50 cycles maximum (Figure 2 et Figure 3), résultanthangements structuraux plus limités.
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Figure 3: Performances en cyclages de phases Si/Ni

Figure 2: Courbes de décharge-charge de composés de graphite dans des proportions variables (a) 7 : 3p)

type Si/SnSb [7]. 6:4,(c)5:5 et (d) Si-Carbone (5 : 5) [8].

2. Les oxydes basse tension

C’est dans la perspective de développer de nouvemigriaux d'électrodes que des oxydes
ont été testé électrochimiqguement en vue d’'uneicgmn au pdle négatif de la batterie.
Certains oxydes mixtes de vanadium, tels que LiIMV{E = Co, Ni, Cu) ont montré des
capacités spécifiques initiales surprenantes delrtode 1000 mAh:3 pour des potentiels
moyens inférieurs & 1 V vsILi, mais tous présentent une trés mauvaise tenueyeage
[9,10,11]. D’autres oxydes métalliques comme Fe@QNiIO, Ca0,, SnQ, Cu,O ont aussi
éte étudies [12,13,14,15,16,17,18,19]. Le mécanidleetrochimique de fonctionnement de
ces oxydes de métaux de transition correspond ésal@s auteurs a une décomposition de

'oxyde métallique en nanoparticules métalliquesdet LbO [12,13]. Parmi ces oxydes
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Chapitre 1 : Les nitrures mixtes de lithium et d&tahde transition

métalliques on peut citer @0, qui posséde la plus haute capacité spécifique &t60
mAh.g* lors de la premiére décharge jusqu’'a 0 V V4LIii[12,13]. Ce composé est capable
en effet de réagir avec 8 ions lithium comme le treort I'équation de décharge/charge et la
Figure 4 :

Potentiel (V vs Li /Li"

CozO4 + 8 Li — 3Co+4 10

x dans "Li Co O "
Tigtied

Figure 4: Courbes de décharge-charge du matériau
Co30,4 a C/5 d’apres [13].

L'oxyde de lithium et les nanoparticules de Co sensuite suffisamment réactives pour
reformer CoO par réoxydation, ce qui se traduit ges courbes de décharge suivantes
différentes de la premiére avec un potentiel majen,4 V vs Li/Li. Des tenues en cyclage
intéressantes sont observées avec des capacii@slesusuivant les auteurs, comprises entre
700 et 1000 mAh:{ (Figure 5 et Figure 6) [13]. Cette disparité és¢ la la plus ou moins
grande décomposition de,0 au cours de la premiére décharge.
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Figurg 5: Evolution de la capacité spécifiqgel en Figure 6: Evolution de la capacité spécifique en
fonction du nombre de cycles pour le matériau fonction du nombre de cycles pour le matériau
Coy04 d'apres [13]. C030, d’aprés [13].
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Chapitre 1 : Les nitrures mixtes de lithium et d&tahde transition

Aussi bien au niveau international qu’au laboragia faisabilité et |a fiabilité de ces résultats
n'ont jamais pu étre vérifiés pour l'utilisation dms matériaux en tant que matériaux

d’électrode négative.

L’emploi de matériaux d’insertion de type oxydestidlene (LiTisO;2 [20,21,22,23] et TiQ
[24,25]) est prometteur avec des capacités spéetigle 'ordre de 150 mAh'gmais & un
potentiel de 1,5 V vs LiLi.

3. Les phosphures

Les phosphures font partie des matériaux étud@plles récemment en tant que composes
d’insertion des ions lithium. Ce domaine est un dma relativement peu exploré et assez
mal connu. On peut citer les phosphures de métautkashsition tels que MnH26], CoR
[27,28], FeR [29], CuR [30], Li,CuP [31], InP [32] et G4 [33,34]. Leur potentiel de travail
se situe autour de 0,7 V vs'llii. Des mécanismes différents entre le lithiunlegbhosphure
ont été établis selon la phase étudiée. En ce apierne les phosphures comme Mme®P
CuwP, la formation de phases ternaires de typeMi—P est mise en évidence. Dans le cas de
MnP,, une transformation entre deux phases cristallinesinP,— MnP, a lieu [26]. Pour le
composé LgTiP,, la capacité spécifique initiale se situe aux t@lers de 700 mAh:g au
cours du premier cycle, mais apres 50 cycles, pa@te spécifique récupérée est inférieure a
50 mAh.g", quelles que soient les conditions de cyclageuf€iq) [37]. La place disponible
dans la maille ne serait pas le paramétre détennhitha mécanisme d'insertion, qui serait
plutét contrélé par l'aptitude des entités JiB « absorber » les variations de charges
électroniques [37]. D’autres phénomenes ont pu établis comme la destruction de la
matrice de CgP au cours de linsertion initiale des ions lithisaivie d’'une réaction
réversible entre le lithium et le phosphore dares pimase de cobalt nanométrique pour former
LisP. Bien que ces types de composés présentent phestéa spécifiques élevées au cours de
la premiére décharge (environ 1000-1500 mAJy.¢p stabilité en cyclage est faible avec des
capacités de I'ordre de 100-200 mAh.gcupéré au bout d'une quinzaine de cycles (Figure
9). Pour le matériau GR, la capacité spécifique initiale peut atteindrggjra 650 mAh.g
suivant les conditions de cyclage et de synthesmalériau (Figure 8). D’'un point de vue
réactionnel, au cours de la premiere réduction @dtériau il se forme successivement les
phases lgsW 3P, LICWP et LbCuP pour obtenir un meélangesRi+ Cu métal au final [37].
Cette réaction est en grande partie réversiblelestcapacités spécifiques de 350 mAh.g
apres 15 cycles ont pu étre obtenues.
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Potentiel (V vs Li"/Li)
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Figure 7: Courbes galvanostatiques du matériau TP, (a) sur | fenétre de potentiel [0,5 - 1,6] V vs
Li */Li et (b) sur la fenétre de potentiel [0 — 2] V v&i */Li, d’aprés [37].
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Figure 8: Courbes chronopotentiométrique (& gauchedt potentiodynamique (a droite) réalisées a 10
mV.h avec un courant limite correspondant & 1 Li.H, d’aprés [37].
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Figure 9: Courbes de décharge-charge du phosphuralP. Fenétre de potentiel [2,0 - 0,05] V vs TiLi a
C/5 d'apres [32].
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La capacité des phosphures peut étre augmentée @nae contre ion capable de former un
alliage avec le lithium. C'est dans cet esprit qles études électrochimiques ont été
entreprises sur $ROP; (0 < & < 1) [35] et ZnP, [36,37]. La capacité spécifique initiale
disponible pour le matériau #® est de I'ordre de 400 mAklgnais la cyclabilité n’est pas
satisfaisante [37]. Dans le cas dg&s;, au cours de la premiére décharge, il est vishiédis
formation de Lj,Sn et de LgP et des capacités stables de I'ordre 400-600 nmiAbegivent

alors étre obtenues a I'issue d’'une cinquantaineydkes (Figure 10).
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Figure 10: Performances en cyclages des phases #eet Sn..sPs (0< 8< 1) d’aprés [35].

4. Les nitrures

Une autre piste relativement récente concerned&ties nitrures mixtes de lithium et de
métal. Leur électroactivité a été mise en évidgma la premiéere fois par Nishijima et coll.
avec les matériaux tkeN, [38] et LiMnN,4 [39], en 1994. Les capacités massiques
maximales de ces matériaux valent respectiveme@tet5250 mAh.g pour I'extraction
réversible de 0,6 et 1,5 ions lithium par mole drure. Nishijima et coll. [40] puis Shodai et
coll. [41] ont ensuite montré I'intérét des nitrsirenixtes de lithium et de métal du type
LizxMxN (M = Co, Cu, Ni), en 1996. Le matériau le plugenessant électrochimiquement
semble étre le nitrure mixte de lithium / cobak, type Lp Con4N. En effet, les capacités
massiques indiquées sont trés élevées, mais learsatitées varient de 480 & 900 mAh.g
selon les auteurs [40,41]. Lorsque le métal utiéisedu cuivre ou du nickel, les travaux sont

rares et les capacités spécifiques sont infériemnass intéressantes, surtout lorsque M = Cu.
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En particulier, le matériau £§CusN présente une capacité massique réeversible caenpris
entre 460 et 650 mAh:gsuivant les auteurs [41,42] sur la fenétre demie0,0 V - 1,4 V
vs Li*/Li. Seul un nitrure mixte de lithium et de nickeémble digne d'intérét avec une

capacité massique limitée & 200 mAhsyrr cette méme fenétre de potentiel [42)].

Malgré une forte disparité des résultats de larkture et un nombre limité d’études, cette
catégorie de matériaux est tres attractive. Dasspeties suivantes, nous résumerons les
principales propriétés électrochimiques connueseagedifférents nitrures tout en soulignant
les aspects inexpliqués, les contradictions, et Jei®s d’amélioration potentielles des

performances.

Quel que soit le métal considére, trées peu d'étumtgsété consacrées a ces matériaux
d’électrode négative. Nous livrons ici une synthédes principales caractéristiques
structurales et électrochimiques des systemes & s nitrures. Nous décrirons
successivement les systémes du fefHgN,) et du manganese (MnN,), puis de fagon plus
détaillée, les nitrures mixtes de lithium et deahde type LixMyN (M = Co, Cu, Ni).

4.1 Le systeme Li sFeN;

Pour synthétiser ce matériau, Gudat et coll. [48] wdilisé un mélange de fer et de lithium
fondu sous azote. Cependant, cette technique réquie trés grande pureté d’azote, et
Nishijima et coll. [38] ont utilisé une alternatigecette synthése en chauffant un mélange de
LisN et de FgN — dans un rapport de 3,5 moles de lithium poarole de fer — sous courant
d’azote hydrogéné (N+ 1% H) a 600°C pendant 12 heures. Un léger exces g¢é est
nécessaire a la formation d’'une phasg-&N, pure, ce qui a été confirmé par Fromont [44].
LisFeN, cristallise dans une symétrie orthorhombique deegroupe d’espace lIbam, qui est

une structure de type antifluorite distordue [38].

Tres peu d’études ont été consacrées a I'étudéadhonique du matériau $feN, a cause
de sa faible capacité limitée & 150 mAh[§8] sur le domaine de potentiel 0,0 — 1,6 V vs
Li*/Li. Ce bilan faradique correspond a I'oxydation tdet le Fe(lll) en Fe(lV), et donc a
I'extraction réversible de 1 lithium par mole ddrmie. La Figure 11 montre l'allure des
courbes électrochimiques obtenues pour ce maténiaaxydation et en réduction. Comme on

peut le voir, le potentiel moyen de travail deAsN, se situe aux alentours de 1,2 V V¥Li
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Figure 11: Allure des courbes électrochimiques deitFeN,, d'aprés [38]. Les courbes pointillées ont été
réalisées en OCV, les courbes en trait plein onté&téalisées a 150 mA.cih

L’étude structurale du matériau en cours d’oxydatsur le domaine de compositiorxX <
1 dans LiyFeN, révele l'apparition de quatre phases orthorhoowsg(groupe d’espace
Ibam) qui se forment successivement avec des ded®@ composition et des paramétres de

maille bien définis (Figure 12). Elles sont respashent appelées, 3, y etd [3§].
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Figure 12: Evolution structurale de LizFeN, au cours de sa premiére oxydation, pour 8 x< 1,
d'apres [38].

Une fois le matériau oxydé puis réduit & 0,0 V V4L, les auteurs [38] indiquent que seule
la phasex est retrouvée en fin de réduction, ce qui implique la réversibilité du systeme est

bonne. Cependant, le diagramme de diffraction a@gsns X n’est pas présente.

4.2 Le systéeme Li 7MnN4

La synthese de EVMnN,4 est connue depuis 1959 par Juza et coll. [45ki®@lus méthodes de
synthese du composé sont possibles, mais toutesmoebmmun le précurseurshi. Par
exemple, Nishijima et coll. [39] ont synthétis&éMinN, a partir du mélange tN + MnN, —
dans les proportions 7,25 moles de lithium pourdlende manganese — sous azote hydrogéné
(N2 + 1% H) a 600°C pendant 12 heures. D’aprés les auteuscomme lors de la synthése

de LiFeN,, il est nécessaire d’avoir un léger exces deNLpour synthétiser la phase
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LizMnN4 pure. Cependant, Suzuki et coll. [46] utilisene ugaction directe de N avec le
manganeése métallique en proportions stoechiomégijga 700°C pendant 8 heures. La
principale différence avec Nishijima, c’'est que &kiztravaille sous azote pur lors de la
synthése. La structure cubique, de groupe d’espat@n, ainsi que la position des atomes et
le paramétre de maill@ & 9,5548(3) A) sont bien définis par les auteG8546,47].

Electrochimiquement, EMnN, est un matériau relativement intéressant: la atpa
maximale peut atteindre environ 250 mAh[¢6,48] sur la fenétre de potentiel [0,8 — 1,7] V
vs Li*/Li. L’oxydation et la réduction consistent en uatpau de potentiel situé aux alentours
de 1,2 V vs Li/Li (Figure 13) avec des cyclages stables sur unguantaine de cycles
[46,48]. On a donc une extraction allant jusqu'& 1lithium par mole de nitrure,
correspondant a I'oxydation des ions Mn(V) en uriamge Mn(VI)/Mn(V11).

25

0.8-1.7 V, 0.5 mA/cm?@
20T

1.0

Voltage (V)

057

O_D I L L 1 1
0 200 400 600 800 1000

Specific capacity (mAh/g)

Figure 13: Allure des courbes d'oxydation et de rédction du matériau Li-MnN,, d’aprés [46].

D’un point de vue structural, Nishijima et coll.9[3ont montré que lors de I'oxydation du
matériau, la phase cubique initiale (a = 9,55 A))4ifsparait progressivement au profit d’'une
seconde phase cubique de paramétre de mailleeinfég = 9,46 A [39]). Le paramétre de

maille a de cette phase diminue progressivement avecxedlithium extrait (Figure 14).

En vue de stabiliser les cyclages électrochimigleekizMnN,, I'équipe de J. Cabana et coll.
[48,49] a synthétisé en 2003 le premier oxynitrdeetype Ly sMNnN3 5016 La structure anti-
fluorite de type LiO — donc différente de la structure deMimN, — obtenue est plus stable
chimiquement que le simple nitrure de manganes®nil,. Effectivement, aprés une
semaine complete a lair libre, MnN, se dégrade considérablement, alors que ce n’sst pa

le cas pour LigMNN3 201 6.
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Figure 14: Evolution des différentes phases au coside I'oxydation (a gauche)
et de la réduction (a droite) de LiMnN 4, d'apres [39].
Ce dernier ne se décompose qu'aprés plusieurs sesndiors boite a gants [49]. Le
comportement électrochimique de I'oxynitrure sufelaétre 0,0 V — 1,9 V vs liLi est assez
similaire & celui obtenu pour NINN,, le plateau d’oxydation a 1,2 V vs ‘llii est
légérement plus pentu pour l'oxynitrure. La stadiln’est cependant pas trés différente,

comme nous pouvons le constater sur la Figure 15 :
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Figure 15: Allure des courbes galvanostatiques deitgMnN 3,0, ¢ sur la fenétre de potentiel [0,0-1,9] V vs
Li*/Li, et comparaison de la tenue en cyclage £iMnN30; ¢ (*) et de LiMnN, (x), d'aprés [48,49].

L’étude structurale en cours de cyclage est laeséffilérence réelle avec le comportement de
LizMnN,4. En effet, lors de I'extraction de lithium, le passus est biphasé pourMnN4

alors qu'il est totalement monophasé poutgMnN3 0 ¢ [48].

4.3 Les matériaux Li 3xMyN (M = Co, Cu, Ni)

La synthése de ces matériaux a été effectuée raigme fois par Sachsze et coll. [50] en
1949. Pour tous les dérivés de type.M«N, la synthése s’effectue a partir d'un mélange
dans les proportions molaires LNi+ x M. La synthese peut tout aussi bien étrectiditee
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sous azote que sous azote hydrogené+% H) [40]. On peut aussi partir d’'un melange
entre LgN + MyN (nitrure double de métal, souvent x = 3) [51].dwaée et les températures
de synthése varient assez largement suivant lesuraut entre 400 et 750°C, de quelques
heures a plusieurs jours [40,41,50,52,53,54]. Wangoll. [55] ont aussi pu synthétiser
Lio Cn 4N et Lix 6Clp 4N par mécanosynthese a partir du mélange de OM M Co, Cu) + 1
LisN sous azote pur a température ambiante pendaati@$h Quant a eux, Weller et coll.
[56] se sont intéressés a la synthése dg«Cip sgN a haute pression (200 bars) a 700°C sous
azote, pendant 16 heures, afin d’augmenter le dauguivre final dans le matériau. lls sont

parvenus a insérer un taux de cuivre de 0,55 ¢aude 0,3 a pression atmosphérique [50]).

Les nitrures mixtes de lithium et de métal obtedégvent tous de la structuceLisN, quel
gue soit le métal M (Co, Cu, Ni) utilisé. Nous aklodonc consacrer une premiére partie a

I'’étude structurale de EN.

Le matériau LiN

Le nitrure de lithium LN est le seul nitrure d’alcalin stablet il est connu depuis de
nombreuses années. En effet, ce matériau a éténpgépar L. Ouvrard [57] en 1892.
Cependant, il n'était a I'époque pas encore tiEseuini méme tres étudié, car ce matériau est
trés sensible a I'air. Aujourd’hui, 4N est connu pour étre un bon conducteur des ioh<Ehi
effet, sa conductivité ionique est une des plusédle a température ambiante, de l'ordre de
10° 34 10* S.cm* [58].

Synthese de N

La synthése de N sous forme de poudre peut s’effectuer principalentde deux manieres
différentes : (i) par chauffage d’'une feuille dilim extra pure sous une atmosphére d’azote
(N2) entre 80 et 150°C, dans un réacteur en verre.cPanode de synthése, on obtient
cependant un matériau tres peu cristallin et frégqunent contaminé par 4@, LIOH, ou par
des carbonates. (ii) Pour avoir des matériaux dadg pureté, il est préférable d'utiliser la
réaction entre le lithium dissout dans du sodiuquitie et I'azote.

On peut aussi synthétiser des monocristaux @Bl ld’environ 3 cm de large sur 1 cm

d’épaisseur par la méthode de Czochralski [59]tudé de ces monocristaux a permis de

"Il n'existe pas d'autres nitrures d'alcalins s@ibéls que NAl ou KN par exemple.
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caractériser la forte anisotropie du matériau. @aement a la poudre de 3N qui se
décompose en ammoniac et en hydroxyde de lithiuBHLa I'air, les gros monocristaux
rouges de nitrure de lithium sont stables dansatimesphére humide pendant quelques jours.

Ceci est di a la formation d’un film passivant d¢dné principalement de LiOH [60,61].
Structure des formes allotropiques du composi Lar, S et ))

Il existe trois formes allotropiques du composéNLi (i) la forme la plus stable dans les
conditions normales de température et de pressiola @hase-LisN, de couleur rouge [62].

(i) pour des pressions exercées supérieures aal @Pobserve une seconde phase, appelée
B-LisN [63]. Cette phase est métastable a températungresision ambiante. (iii) a des
pressions beaucoup plus élevées (supérieures ®4)) e autre phase est observée, c'est la
phasey-LisN [64].

Les premiéres etudes menées sgNL(D-LizN) ont été réalisées par Zintl et Brauer [62] dans
les années 30. lls ont été les premiers a détermastructure cristalline par diffraction des
rayons X sur un monocristal. Quarante ans plus, tdé&Volution des techniques de
caractérisation a permis a Rabeneau et SchultzdéSjonfirmer la structure de la phase
LisN (la seule phase connue a I'époque). C'est un esénjpnique, constitué d'ions’Lét
d'anions N [66]. La Figure 16 et la Figure 17, ainsi que EblBau 1 détaillent le type de

structure du composeé.

La structure du compogéLisN est lamellaire. Elle est constituée de coucheadmnales de
Lio,N" (que l'on appellera « couches A ») séparées mpkd@s d'ions lithium Li (que I'on
appellera « couches B »). C'est donc un composgpeeABAB (Figure 16). Les paramétres
de maillea etc valent respectivement 3,648 A et 3,875 A [65].

Dans le Tableau 1 nous donnons les positions dek@¥fycorrespondant aux positions de

chaque ion dans la maille cristalline.
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Li*
\ N*
‘ ¢/ Plan de LiN°
‘ (couche A)
®
Plan de Li
(couche B)
‘ ' ’ Plan de LN
(couche A)

Figure 16: La structure hexagonale de-Li 3N (groupe d’espace P6/mmm, Z=1). Les petites sphére
représentent les ions Li et les grosses sphéres représentent les anioris N
a=b=3,648 A etc=3,875 A.

lon Position de X y z , Tau?( Rayon ionique (pm)
Wyckoff d’occupation (%)

(1) 1b 0 0 1/2 100 68

(2) 2c 2/13 | 1/3 0 98 - 99 68

N* la o of O 100 171

Tableau 1: Positions de Wyckoff des différents iondans la structurea-Li 3N, symétrie hexagonale
(groupe d’espace P6/mmm, Z=1)

Au sein de la couche A, chaque ion’ lést coordiné & trois anions®Normant ainsi un
triangle isocéle avec un aniorf ISur chaque sommet (Figure 17(a)). La distance eftaque
azote est dexdk = 3,65 A.

Ces couches sont liées entre elles suivant latiirec par des ions Liau-dessus et en
dessous de chaque ioff Mu plan [LiN]. Ceci revient & dire que chaque iofi Bist coordiné
par huit ions LT formant ainsi une bipyramide a base hexagonatgu(€i17(b)). La distance
entre Li et N n’est pas la méme suivant la directibgue dans le plaab avec dio)~n €gal a

2,11 A dans le plagb, alors que dayn vaut 1,94 A dans la directian

Dans le cas idéal, tous les sites en lithium sonupés, mais en réalité, il existe 1 a 2 % de
lacunes en ions Lidans les plans deJdN™ [67] (Tableau 1). La présence de ces lacunes est
due a la présence d'une faible quantité d’hydrogkms le matériau, amenant ainsi des

défauts cristallins par rapport a la structure lielé&ffectivement, Wahl [68] a montré la
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présence de liaisons N-H révélées par |'étude dectisp infra rouge d'un composé
intentionnellement dopé a I'hydrogene en compamageec un spectre du composeNLi
« pur » (non dopé par I'hydrogéne). Il a pu montrez des entités (NB)sont présentes en

faible quantité sur des sites normalement occupédes anions N

Par souci de simplification, nous utiliserons diensuite de ce travail la formuleslN, c'est a
dire le composé sans défauts, pour lequel lesipositatomiques sont reportées dans le

Tableau 1, mais avec des taux d’occupation de 1@0Wh6chaque position atomique.

(b) Bipyramides créées par les ions autour de

(a) Triangle isocele formé par 3 anions chaque ion R avec
N* autour d’un ion Li(2) avec duiayn=1,94A (dans la directioo) et
dn-n=3,65 A et gipn=2,11 A. din=2,11A (dans le plaab).

Figure 17: Différentes vues de la structure-Li;N. Les petites sphéres représentent les ions’lat les
grosses sphéres représentent les aniond.N

La phaseB3-LisN a été beaucoup moins étudiée que la phakeN. Elle a été observée la
premiére fois en effectuant des mesures de RMMNur LisN & haute pression [63]. Mali et
coll. ont observé l'apparition d'un nouveau qudilem 406 et 164 kHz en comparaison avec
la phasea-LisN précédente [69]. Il est intéressant de noter cpe études RMN ont pu
montrer que la mobilité des ions’ldans la formg-LizN est meilleure que dans la forrae
LisN. Par la suite, des études en diffraction desmayé sur poudre ont permis d’identifier
gue la phasé-LisN cristallise aussi dans une symétrie hexagonakis mvec le groupe
d’espace Pgmmc [64]. Le changement de phase- [3 se produit aux environs de 1 GPa
[64]. Les paramétres de maileet ¢ valent respectivement 3,552 A et 6,311 A [64]. Le
rapportc/a est donc de 1,78 alors qu'il vaut 1,06 padizN [64]. Une maille unitaire est
représentée ici par deux unités formulaires (Z .=A\N®&us donnons les positions de Wyckoff

correspondantes aux positions de chaque ion danailke cristalline dans le Tableau 2.
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Position de Taux d'occupation Rayon ionique
lon X y z
Wyckoff (%) (pm)
Li*(2) 2b 0 0 1/4 100 68
Li*(4) 4f 1/3 2/3 0,583 100 68
N 2c 13 | 23 1/4 100 171

Tableau 2: Positions de Wyckoff des différents ionsonstituant la phasef-Li 3N.

La structure de la phageLisN garde certains aspects de la phadéasN. B-LisN conserve
une structure lamellaire mais elle est composéplates de LiN™ (au lieu de LiN™ dansa-
LisN) entre lesquels sont intercalés deux plans d’'lahgun seul dansi-LisN). On obtient
donc une structure de type ABBA (Figure 18(a)). daordinence immeédiate des azotes
change, passant d'une coordinence 8 (bipyramideadmale) a une coordinence 5
(bipyramide trigonale) comme il est indiqué SuFigure 18(b).

e g Q/OA LiNZ

Li* (4) «—- B=Li'
C «— B=Li"
c @
R ¢ i‘ ' ® A=LiN® AL
® -w - O O
[ ® <« B=L"
® . «—|B=Li"

@ ’ @ A=LiN? b N\
4 Li*

b

a

(b) Représentation des bipyramides

(a) Représentation de la structure hexagona‘f@nsmueesf d lons Liau sommet et centrées
du compos@-LisN, avec gy = 3,55 A sur les anions Navec din = 2,05 A et

(perpendiculairement & la direction duigayn = 2,10 A

Figure 18: Différentes vues de la phags-LisN. Les petites sphéres représentent les ions'ldt les grosses
sphéres représentent les anions®Na=b=3,552 A etc=6,311 A.

L’apparition d’'une troisieme phase desMi(y-LizN) a été observée sur un échantillon sous

vide soumis a des pressions supérieures a 10 GR.a(6tte phase a haute pression a été
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caractérisée comme cristallisant dans une structargymétrie type cubique face centrée,
supposée étre de méme structure qugBiLiDes transformations similaires entre des
structures de type NAs et des structures de typeRi ont déja été observées dans d’autres
matériaux comme #8i [70] et LisSb [71].

Réactivité chimique

LisN réagit avec la premiere ligne des métaux de ittangdM) a des températures comprises

typiquement entre 600 et 900°C. Deux types de tsireig sont obtenus :

- Pour M ayant un numéro atomique compris entre a@uli (Z = 22) et celui de Fe
(Z = 26), alors des composés de type (LpMpont formés. Il s'agit d'une structure
anti-fluorite, pour laquelle le métal de transitiest la plupart du temps dans son état
d'oxydation le plus élevé. On peut trouver par gdentisTiNg, Li;VNg4, LigCrNs et
LisCrN4 (Li1sCrNg est aussi connu), iMnN4 ou LisFeN; [72].

- Lorsque M a un numéro atomique compris entre aulFe (Z = 26) et de Cu (Z =
29), alors les composés synthétisés sont de foringldMN (x < 0,5 la plupart du

temps). Ce sont des variantes de la struattlresN.

Tous ces matériaux cristallisant sous forme decttra anti-fluorite ou de structure de type
a-LisN sont de trés bons conducteurs des ioris L& fer est le seul composé a ce jour

permettant d'obtenir un mélange des deux typetraetsres précédemment décrites :

- LizFeN, pour la structure anti-fluorite.

- Li4FeN qui est équivalant a 4[] osFe s)N ([] = lacunes en ions L) pour la structure

de typea-Li3N.
Si M = Zn, alors on retrouve la forme anti-fluordedonnée avec le composé LiZnN [73,74].

Il existe aussi d'autres phases possibles commeexample le matériau (Li,Mg) de

structure anti-rutile[75]. LN peut aussi réagir avec les métaux de transitiola ¢période 5 et
6 pour former des nitrures ternaires. On peut g@terexemple LLNbN,, LizTaN,;, ainsi que
des composés contenant des lacunes en idngels que LiMoN, ou LisWN, (c'est a dire

Lis[]JMN 4). De méme, LdN réagit avec le zirconium et le hafnium pour damespectivement
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LioZrN, et LpHfN,. Tous deux sont de structure type anti@sa [76,77,78]. D'autres
éléments réagissent avec le nitrure de lithiurs,Adl Ga, Si, P, Ge, B, Ce, Th, U, etc.

LisN permet aussi de former le composgNH. Sa structure est une variante ordonnée de la
structure de LO. Li;NH quant a lui se décompose eaNH plus (LiH ou LgN) suivant si il
est chauffé a 400°C respectivement sous hydrogansoos azote. On peut aussi citer le

matériau LiNH.

Les matériaux lsi,CoN

La structure des matériauxsLCoN est similaire a lgN, mais les parametres de maille
varient en fonction du taux de cobalt contenu danmaille : pour les matériaux 4N et
Li,.CoeN le paramétre de mailla augmente respectivement de 3,65 A a 3,74 A et le
paramétre de maille diminue respectivement de 3,87 A a 3,62 A [40,3@]. taux de
solubilité maximal du cobalt dans le nitrure migeesitue aux alentours de 0,6 mole de cobalt

par mole d’azote.

Si on fait le choix de réduire le matériau, puiscgteler entre 0 V et 1 V vs TALi, les bilans
faradiques donnés dans la littérature sont divésgg’au moins un facteur deux. Les valeurs

issues de la littérature [40,42] sont données Wamableau 3 :

Mélange avant traitement | Mode opératoire utilisé Bilan faradique en 1
thermique pour la synthese réduction
0,1 Co + 1 iN 500-750°C ; N 0 [29,42]
0,2 Co + 1 LiN 500-750°C ; N 0[29,42]
0,3Co + 1 LiN 500-750°C ; N 0,13 [29] et 0,3 [42]
0,4 Co + 1 LiN 500-750°C ; N 0,18 [29] ; 0,3 [42] et 0,37 [30
0,5 Co + 1 LiN 500-750°C ; N 0,17 [29] et 0,3 [42]

Tableau 3: Bilans faradiques obtenus lors de la praiére réduction des matériaux L., CoN,
d'apres [40-42].
On constate un probleme important de reprodudgbities bilans faradiques obtenus en
réduction, pour I'ensemble des compositions chimsgétudiées. Cet aspect pose le probleme

de la connaissance exacte de la composition chardgs matériaux synthétisés.

En cherchant 'amélioration des performances @ebimiques, on peut bien entendu étendre
la fenétre de cyclage sur une fenétre de potecigiprise entre 0 V et 1,4 V vs™llii. En
premiere oxydation, les matériaux de type.doN présentent des bilans faradiques

extrémement intéressants (Tableau 4).
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Bilan faradique max. obtenu Capacité massique
Matériau a 1,4V vs Li/Lilors de la P q ?Ahlgj
premiére oxydation (F.m@) | €Cr"esPon ante (mAR.
LieCao. N 1,81/1,98 1075/ 1175
Li,» CaosN 1,71 910
Li2’6C00,4N 1,62 780
Li2 5:C0o 4N 1,55 715
Li 2’4000,6N 1,35 550

Tableau 4: Capacités massiques maximales obtenuesfan de premiére oxydation (1,4 V vs Li/Li)
sur les matériaux Lis..CoN, pour une densité de courant de 0,5 mA.cfy d’aprés [41].

En terme de cyclage, ces mémes auteurs [41] indigdes performances fortement
dépendantes du taux de cobalt dans le matériale@wab).

B Capacité massique au Capqcité massique| Perte de capacité en 20
Matériau 1°" cycle (MAh.G) apres 20 clycles cycles (%)
' (mAh.g")
Li; sCay N 1075/ 1175 0 —
LiCapaN 910 750 - 17
LizeCayaN 780 770 -1
Li2’55COo’4é\| 715 735 +3
Liz 4CayeN 550 425 - 22

Tableau 5: Capacités massiques obtenues aprés 2@leg entre 0 V et 1,4 V vs LiLi
sur les matériaux L CoxN, pour une densité de courant de 0,5 mA.cfy d’aprés [41].

On voit donc l'intérét ici des nitrures mixtes dinilm et de cobalt, qui permettent a priori
d’atteindre des capacités massiques deux a tri@gpfos élevées que celles obtenues sur le
graphite (372 mAh:§théorique).

Pour le matériau LigCo 4N, seuls Shodai et coll. [41,79] indiquent un cgelatable sur 50
cycles entre 0,0 V et 1,4 V vs'lii (Figure 19). De fagon contradictoire, les aateriteurs
ayant étudié le comportement du matériau en cydk@d2,80,81] ne présentent jamais plus
de 10 a 20 cycles dans les mémes conditions dags/cPar exemple, H. Sun et coll. [80]
montrent une capacité qui chute d’environ 45% aut le 20 cycles. Nous avons reporté

I'évolution des bilans faradiques en cyclage d’apshodai [79] et d’aprés Sun [80] sur la
Figure 20.
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Amount of Lithium (Li/mol)

0 1.0 2.0
2Wp———

Ist 0-1.4V, 0.5 mA/em?

Voltage (V)

o 200 400 600 800 1000
Specific Capacity (mAh/g)

Figure 19: Courbes galvanostatiques du matériau LicCoo /N entre 0,0 V et 1,4 V vs LiLi, d'aprés [41].
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Figure 20: Capacité obtenues en cyclage sur le ma# Li , {Cop 4N sur la fenétre de potentiel
0 — 1,4 V vs L1/Li pour une densité de courant de 0,2 mA.cify d’aprés [79,80].

Les matériaux Lsi,CuN

Cette famille de composés possede une structurellire proche de celle de-LisN. Tout
comme dans le systeme Li-Co-N, on observe une aoigien du parametre de maibeet

une contraction du parametre de madléorsque le taux de cuivre augmente. Cependant,
I'évolution est moins marquée dans le cas du systanCu-N que dans le cas du systeme Li-
Co-N: de LiN & Li5/Cup 49N, a augmente respectivement de 3,65 A & 3,67 Adiminue

de 3,87 A a 3,77 A [50,54]. La limite de solubilité cuivre est de 0,43, ce qui est [égérement

inférieur a ce qui a pu étre observé dans le cagitieires mixtes de lithium et de cobalt.

Contrairement au nombre important de travaux qui mn étre effectués sur le systéme
LisxCoN (en particulier sur le matériau JldCo 4N), les nitrures mixtes de lithium et de

cuivre n'ont été que tres peu étudiés électrochiemgent. On retrouve donc les équipes de
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Shodai [41] et de Nishijima [42]. Dans le domair®s0[— 1,0] V vs Li/Li, des bilans
faradiques inférieurs & 0,2 F.rifobont signalés [42] et aucune donnée en cyclagst n'e
disponible pour ce groupe de composés (Figure2dns le domaine [0,0 — 1,4] V vs'llii,

seul le nitrure mixte de formule 14Cup 4N a fait 'objet d’'une étude de rechargeabilité snai
seule une dizaine de cycles galvanostatiques esiego(Figure 22), avec une fois de plus des
données contradictoires puisque des capacités @et4B0 mAh.g sont indiquées suivant

les auteurs [41,42].

Cell Voltage/V

x=0.4

0 0.1 0.2 0.3

Z in Ligyyyye:CUN

Figure 21: Allure de la premiére réduction des matdaux Li ;,Cu,N (0,1<x<0,4), d'aprés [42].

z in Li; 5.,Cug 4N
0 0.5 1
T T

Cell voltage/V

0 100 300 300 400
Capau:ityfrmﬁ\hc_;;‘1

Figure 22: Etude de la stabilité en cyclage du mati@&u Li , {Cug 4N sur
une profondeur de charge de 1,0 F.md| d’aprés [42]. j = 0,3 mA.cn¥.

Les matériaux lsiNixN

Les nitrures mixtes kixNixN cristallisent dans une structure qui dérive déeage a-LisN.

On observe le méme type d’évolution des paramégeanaille, c'est-a-dire une augmentation
du paramétre de mailke et une diminution du parametre de madlf0,54]. Pour un méme
taux de métal dans le matériau, on retrouve deanpztres de maille identiques a ceux
observés dans le systeme Li-Co-N. Il faut noter daes le systeme Li-Ni-N, le taux de
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solubilité maximum du nickel dans le nitrure mistiteint 0,84 [54], ce qui est beaucoup plus

élevé gque dans les systemes Li-Co-NagXx10,6) et Li-Cu-N (¥ax = 0,43).

Les travaux consacrés aux études électrochimigeeitie famille de composés restent tres
limités. Nishijima et coll. [42] sont les seuls @auts a décrire le comportement en premiere
réduction en fonction du taux de nickel dans leémat (Figure 23). La capacité spécifique
est limitée & 145 mAhY pour le composé biNigsN qui présente les meilleures
performances dans le domaine de potentiel [0 — &§ Vi*/Li. Sur cette fenétre de potentiel,
aucune étude en cyclage n'a été présentée dangélatlre pour les matériaux de type

Li3_xNixN.

Cell Voltage/V

20 LiggypeaNiN

Figure 23: Premiére réduction des matériaux Lj,Ni,N, 0,1<x< 0,5, j = 0,3 mA.cn¥, d'aprés [42].

Quant a la fenétre de potentiel plus étendue, cemgntre 0 V et 1,4 V vs 1Li, seul un
nombre trés restreint de cycles (sept) est préqEigére 24), avec une capacité maximale
limitée & 220 mAh.g pour LisNigsN [42] et & 180 mAh.g pour LpgNig N [41]. La
capacité massique pour le systeme Li-Ni-N semblecdargement moins importante que
pour les systemes Li-Cu-N et Li-Co-N [41,42].

zin LI;_ 5_zNi0_5N
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
T T

Cell voltage/V

0 100 200
Czapa(:it‘,ufmAhg'1

Figure 24: Cyclages galavanostatiques effectués emD,0 V et 1,4 V vs Li/Li sur le matériau Li, sNig sN,
d'aprés [42]. j = 0,3 mA.cn?.
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Conclusion

Cette analyse bibliographique fait ressortir lagimité d’atteindre des valeurs de capacités
spécifiques élevées, largement supérieures adeldgaphite, si on utilise des nitrures mixtes
de lithium et de cobalt par exemple.

En effet, les potentialités offertes par les condgoau fer et au manganese, a savoir une
capacité spécifique réversible de 150 mAhayix alentours de 1,2 — 1,4 V vs'/Li ne les

désignent pas comme matériaux prometteurs.

La voie originale proposée par le groupe de Moliggepermettant d'utiliser les phosphures
de titane, de zinc et de cuivre démontre une fdigauant a l'utilisation de la catégorie des
pnictogénures de métal comme matériaux d’électrnégative, leur cyclabilité restant

cependant trop limitée pour une utilisation dassaecumulateurs Li-ion.

Les quelques résultats publiés sur les nitruresiéi@aux de type kikMyN (M = Co, Cu, Ni)
nous ont mené a nous intéresser a la synthéséettide des propriétés électrochimiques de
cette catégorie de matériaux, dans la mesure ot qgastaines compositions (en particulier
Li» Cap4N), des capacités spécifiques importantes semiplessibles a des tensions cette
fois-ci proche de 0,5 V vs TiLi.

Les valeurs trés dispersées de capacité obtenupresniere réduction dans le cas des
composés au cobalt (variation d’'un facteur deuXom; les données contradictoires sur les
durées de vie en cyclage des matériauxs@ip sN et Li; ClpsN, mais aussi le peu de

composes testés pour les nitrures mixtes de litl@tude nickel, nous ont conduit a une étude

systématique des trois systemes Li-Co-N, Li-Cu-Nigti-N.

Notre démarche a consisté a mettre au point daaguehcas les conditions optimales de
synthese conduisant a des compositions chimiqupsdectibles et bien établies. Les
syntheses ont été effectuées a partir @bl i R M, R représentant le rapport molaire des
réactifs R = M/LiN, avec 0 < R< 1. Cet aspect systématique a été rendu nécegsaita

volonté d'obtenir des données expérimentales sar deuples redox responsables de

I'électroactivité des matériaux et pour tenter gigthender leur structure.
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Chapitre I

Etude des nitrures mixtes de lithium et de cobalt
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|. Synthése et caractérisation
I.1. Introduction

La partie synthése que nous allons développersicc@nmune a tous les nitrures mixtes de
lithium et de métal que nous allons étudier pasude. La synthése des composésMyN

(M = Co, Cu, Ni) a été pour la premiére fois décen 1949 par W. Sachsze et R. Juza [1].
C'est une synthese céramique classique. Les pegesrsitilisés sont soit un mélange de
nitrure de lithium (LgN) et de métal (M), soit un mélangeshiet de nitrure de métal de type
MsN. Les précurseurs sont chauffés entre 400 et 868086 azote ou sous azote hydrogéné a
hauteur de 1 %. Les précurseurs étant tres réactitsr, toutes les étapes de synthese —
excepté le traitement thermique — seront réalisées atmospheére contrblée (Ar) dans une
boite a gants. Les taux respectifs en oxygene kuemdité sont en permanence inférieurs a 2
ppm. La majeure partie des études réalisées récetrj)86] sur les nitrures mixtes utilise
des synthéses sous azote pur et avec le mélangéadifs LgN + M. C’est ce type de
synthése que nous avons choisi de mettre en ogowue, un rapport molaire de réactifs
R =M/ LisN (M = Co, Cu, Ni), avec 0 < K 1. La réaction de synthese peut s’écrire

schématiquement de la fagon suivante :

Li,N+RM O MMt Li, M N 1)
avec x< R, pour une température comprise entre 400 et@00°
Il faut noter en tout premier point que la réact{f@hn'est pas équilibrée, méme si ce modele

réactionnel est systématiquement mentionné daliiséliature, aucune indication concernant

le mécanisme réactionnel n’est précisée.

Les composés synthétisés dérivent tous de la steude typex-LisN, qui cristallise dans une
structure lamellaire unique. Nous avons donc corslacpartie suivante a I'étude structurale
et électrochimique du précurseugNlicommercial utilisé lors de la synthese.

I.2. Etude du précurseur Li 3N
Analyse par diffraction des rayons X

Compte tenu de la grande réactivité du réactilet des composeés synthétisés (échantillons

étant instables a l'air), il est nécessaire de grmeerdes précautions pour I'analyse par
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diffraction des rayons X des nitrures mixtes : @aemple, le porte échantillon est préparé en
boite a gants. Le porte échantillon va ensuite €bréi de la boite a gants dans une boite
hermétique en plastique, avec un double bouchos.pbedres sont ainsi protégées de l'air

pendant le trajet jusqu’au diffractométre.

Les analyses en diffraction des rayons X sont ¢mgéalisées sous vide. Pour ceci, une
chambre spécifique est montée sur le diffractometrec une fenétre circulaire en Kapton®
qui permet le passage des rayons X. Cette chamdgmmaep habituellement de faire des
analyses par diffraction des rayons X sous diffisreyaz et a des températures controlées,
mais nous l'utiliserons ici simplement de manierpratéger notre échantillon de I'air (sous
vide) & température ambiante (la piece est clidat#zs22°C). Nous avons réalisé nos analyses
sous vide plutét que sous un gaz inerte, ce quneede récupérer un signal diffracté plus
intense. De par ce mode opératoire, I'échantill@stren contact avec I'air que pour un temps
treés court (inférieur a 15 secondes) qui est lgpemécessaire au chargement de I'échantillon
dans la chambre sous vide.

Pour la suite de cette these, les conditions opiéeat utilisées seront les suivantes : Le
domaine angulaire balayé s’étend généralementrsufanétre de 20 a 90 degrés én 2ar
pas de 0,04 degrés pendant 4 secondes. Ceci égaivautemps d’acquisition de la totalité
du diagramme de diffraction des rayons X d’envi2dmeures et quart. La source de rayons X
utilisée est une source au cuivdds = 1,5406 A). Le porte échantillon est en cuivreeou
Plexiglas, le Plexiglas permettant de s’affranaiéis raies de diffraction dues au cuivre

lorsque c’est nécessaire.

Nous avons rappelé dans la premiere partie de thetse que le nitrure de lithium pouvait se
composer de deux formes allotropiques appetéext B, la phasey ne pouvant pas étre
obtenue autrement que dans des conditions extr@é@egsression, que nous n'atteignons

jamais dans notre cas.

Le diagramme de diffraction des rayons X que l'oroldenu sur la poudre de 3h

commerciale utilisée lors des syntheses des nidmigtes est présenté sur la Figure 1 :
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o 001a ]
- 100a ]
- 002 7
5 *=Li O .
r 2 1
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= 2 2 _
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< - 7
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20 (degrés)

Figure 1: Diagramme de diffraction des rayons X dé.isN commercial utilisé pour la synthése des
nitrures mixtes de lithium et de métal.

Le diagramme de diffraction des rayons X obtenugue que le produit commercial contient

a la fois les phases hexagonaieki3sN et-LisN (fiches JCPDS données en annexe 1 et 2).

Dans une maille hexagonale, les distances inteutaires sont reliées aux indices de Miller

et aux parametres de maille par la formule suivante

-1

I 2

4
d., =|.]—x(h> +hk+k?)+—
hkl \/382 ( ) C2

En utilisant cette relation et la loi de Bragg, dien appligue aux pics de diffraction

observés, nous pouvons ainsi calculer les paraséérenaillea etc du matériau.

Les raies de diffractions de-LisN et deB-LisN sont récapitulées dans le Tableau 1 et le
Tableau 2. Les paramétres de maille calculés pophésex-LisN (a=b = 3,63(7) A etc =
3,87(0) A) et pour la phageLisN (a=b = 3,55(8) A etc = 6,33(7) A) sont en bon accord
avec les paramétres de maille indiqués dans éaditire ¢-LizN : a = 3,648 A ec = 3,875 A

[3] ; B-LisN :a=3,552 A et = 6,311 A [4]).
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Plan réticulaire {nki} | 001 | 100| 101] o004 110 10p 111 200
20 (degrés) 22,96 28,32, 36,76| 46,92| 50,13| 55,71| 55,82| 58,57
dhi (A) 3,870/ 3,149| 2,443 1,935/ 1,818| 1,649| 1,646 1,575

Tableau 1: Pics de diffraction des rayons X obsergéour la phasea-LisN,
avec une source de rayons X au cuivre.

Plan réticulaire {hkl} | 002 [ 100| 101 102 11¢ 10B 004 112 200
20 (degres) 28,14 28,95| 32,28/ 40,81| 51,31{ 52,48] 58,18( 59,54( 59,99
dhia (A) 3,169 3,08212,7712,209|1,779 1,742, 1,584] 1,551 1,541

Tableau 2: Pics de diffraction des rayons X obsergéoour la phasef-Li 3N,
avec une source de rayons X au cuivre.

Par contre, on peut observer deux signaux tresefad 30,6° et 33,6° erB2Ces impuretés
correspondent d’'une part a la présence d’'un prddwdtogéné de type imidure de lithium
LioNH ou amidure de lithium LiNKlet d’autre part a I'oxyde de lithium,0.

D'aprés la littérature, la phageLisN est métastable a température ambiante [5]. C'est
pourquoi nous avons essayé de chauffer le compmsgéfaire disparaitre la phaBelLizN, de

maniére a avoir un produit de typelisN pur.

Le traitement thermique est effectué sous azote pur00°C pendant 8 heures. Les
diagrammes de diffraction avant et apres traitentieimique de LN sont présentés sur la

Figure 2.

Apres traitement thermique, on observe une tret miininution de l'intensité des pics de
diffraction caractéristiques (100, 101, 110, 108)lalphas¢-LisN. D’autre part, on observe
gue les intensités absolues des pics caractémstigie la phase-LisN ont fortement
augmenté, ce qui confirme, de maniére qualitatines la phasg-LisN présente avant le
traitement thermique a bien été transformée engundssN pendant le traitement thermique
a 700°C sous azote. Les pics de diffraction deaurstps LINH et/ou LbNH et Li,O sont

toujours présents dans le diagramme de diffractemrayons X.
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‘ T T
N 001la B
. 100a f=Li O -
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Figure 2: Diagramme de diffraction des rayons X effctué sur le matériau LgN (a) avant traitement
thermique et (b) aprés cuisson a 700°C pendant 8 tnes, sous M.

Apres recuit & 700°C pendant 8 heures sous azmiis,avons pu constater une perte de masse
de l'ordre de 6 %. Cette perte de masse s’explpreune évaporation dezN connue pour

s'effectuer a de telles températures [6].

Nous avons effectué des clichés de microscopietrétéeque a balayage (MEB), dont le
principe est donné en annexe (annexe 3), du nit@rghium commercial utilisé (non traité

thermiguement). Les images sont données en Figure 3

A Alaenavaete  2HM EHT = 3.00kV Date :9 Mai 2006

sssssss

EHT = 3.00 kV
Grand.= 250 X Photo N° = 3074 Li3N cc cial Vilry sur Seine Grand. = 10.00 KX Photo N° = 3094

Signal A= InLens

Figure 3: Clichés MEB du nitrure de lithium commerdal utilisé.
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Les clichés permettent d’observer que les graingrdaurseur LN commercial sont de taille
assez disparate : les particules les plus grosgegnodiametre de 50 um, alors que d’autres
ont un diameétre de quelques microns. La taille mogedes grains se situe aux alentours de
10 a 20 microns. Cependant, sur I'agrandissemeniadeigure 3, on peut voir que les
particules les plus grosses sont en fait consstuben agglomérat de particules beaucoup

plus fines, de diamétre inférieur au micron.

1.3. Synthese des nitrures mixtes de lithium et de métal

Dans cette partie nous allons décrire le mode déhége commun a tous les nitrures mixtes

de lithium et de métal.

Pour réaliser I'ensemble des nitrures mixtes retiést nous allons utiliser un mélange de
nitrure de lithium (4N, Alfa Aesar, 99,5%, <250 um) et de cobalt (Alf@sar, 99,8%,

1,6 um). Le diametre des grains dgN.ipeut sembler largement supérieur au diametre des
grains de métal. En effet, nous avons simpleméamdi€ation que les grains sont inférieurs a
250 um. Cependant, nous avons pu voir lors de mbtrde morphologique surdN que les
grains de LN ont plutét un diametre moyen de 10 a 20 um. Baséquent, la taille des
grains des différents réactifs utilisés lors deyathése est proche, ce qui est une condition
nécessaire pour effectuer une synthese céramiqos da bonnes conditions (mélange
homogeéne, bonne réactivité, etc.).

En tout premier lieu, il est nécessaire de mélatagpoudre de nitrure de lithium et de métal
dans un mortier en agate pendant au moins 15 nsindie maniére a créer un mélange
homogéne des précurseurs initiaux. Suivant le maatévoulu, les proportions de métal

peuvent varier. Nous utiliserons des proportioradl&t de 0,1 a 1 mole de métal pour 1 mole
de nitrure de lithium. La synthése est effectuéear mitenir un gramme de nitrure mixte de
lithium et de métal. Les quantités pesées sontmé@iées par les formules suivantes :

M, =— o et my = M XM,,

LisN LigN
’ MLisN +xMy, ’ MLisN +xMy,

Avec : my: = masse totale du mélange (soit 1 g)
Muisn = masse molaire de 4N (g.mol)

My = masse molaire du métal M (g.ritpl
Misn = masse de kN (g)
my = masse du métal M (g)
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Une fois le mélange des poudres réalisé, afin diameé le contact entre les grains de
réactifs, nous réalisons deux pastilles identicud'aide d'un moule de 13 mm de diameétre
rempli d'environ 90 % du mélange {Ni + M). Les 10 % restant seront utilisés par ldesui
lors de I'étape de traitement thermique. Les pestdont réalisées en soumettant le moule a

une pression de 3 tonnes parénaide d'une presse manuelle.

Les pastilles sont alors disposées dans un cremsatumine, sur une feuille de tungstene.
Nous avons choisi une feuille de tungsténe cat oesnatériau tres résistant a la chaleur,
dont le point de fusion est situé largement auweste la température de synthese des
nitrures mixtes de lithium / métal. Cependant, lgure de lithium est réactif avec le
tungstene. En effet, un alliage de typeWN, ou LigWNg peut étre obtenu [7], et c'est par
conséquent une impureté de synthése potentiellas [doons vérifié par analyse chimique

gue dans nos conditions de synthése cet alliage frmait pas.

L'ensemble creuset, tungsténe et pastilles esitenstroduit dans un tube en silice fermé
hermétiquement, pour éviter tout contact avec (3@héma 1). La synthése est effectuée sous
un flux gazeux d’'azote () ou d’azote hydrogéné (N- 1% H), ce qui permet d'éviter toute
entrée d'air dans le tube en silice. Ceci est s@gespour éviter la formation d'oxydes D)

/ hydroxydes de lithium (LiOH), d'oxydes de métatbou de carbonates. L'utilisation d’azote
hydrogéné peut s’avérer tres intéressante car rdg@he permet de réduire toutes traces

d’oxygéne qui pourrait venir contaminer la synthése

Four tubulaire programmabl
e our tubulaire programmable

A
Tube en silic Joint en PTFE
¥
N
\O0o/ = ‘_' H

000 Thermocoupl
— v 4

Nacelle Azote (+H) Azote (+H)

Schéma 1: Dispositif utilisée lors du traitement termique des pastilles pour la synthése des nitrures
mixtes de lithium et de métal.
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Température (°C
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0 0 1,6 9,6
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Schéma 2: Evolution de la température lors de la sghese des nitrures mixtes de lithium et de métalagn
le cas d’'une synthése a 700°C pendant 8 heures.

Le four est tout d'abord préchauffé a 300°C. Deampes de montée en température sont
ensuite programmées : une premiére de 600°C pare hparmettant datteindre trés
rapidement une température voisine de la tempérasouhaitée suivie d’'une seconde
beaucoup plus lente (50°C par heure) permettamntieka plus lentement a la température de
synthese choisie. Cette température est enfin praiet pendant le temps nécessaire a la
synthese du nitrure mixte de lithium et de métaile qqous déterminerons en fonction du
composé synthétisé. Le refroidissement du compogd’isertie du four. Par exemple, le
Schéma 2 indique I'évolution de la température aurs de la synthése, lors d’'une synthése

réalisée a 700°C pendant 8 heures.

Apres retour a la température ambiante, le tubsilee est réintroduit dans la boite a gants.
Nous pouvons ainsi sortir les deux pastilles de tebde leur support, puis nous les broyons

dans un mortier en agate pendant 20 minutes, dereanobtenir une poudre assez fine.
l.4. Etude du systeme Li-Co-N

[.4.1. Choix du gaz vecteur, de la température etde ladu rée de réaction

Dans un premier temps, nous avons choisi d'étlidiltuence des conditions de synthese sur
le nitrure mixte de lithium et de cobalt synthétéspartir du mélange de précurseurs dans les

proportions suivantes : 1 mole de nitrure de lithigpour 0,4 mole de cobalt métallique
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conduisant a la formule chimiquexlsCay 4N d’apres les études bibliographiques [2,36]. C’est
ce composé qui présenterait les résultats lesglumetteurs lors des tests électrochimiques
[2,36].

Juza et coll. [1] ont indigué une synthése posgiilé aussi bien sous;Njue sous N+ 1 %

H,. Alors qu’aucune donnée bibliographique ne vieétrile un effet spécifique du gaz
vecteur, nous avons voulu vérifier I'effet de I'te@t de I'azote hydrogéné sur la synthese. Il
est difficile d'imaginer que cette différence n'lgpe pas de changements dans les matériaux
synthétisés, puisque I'azote hydrogéné est réduetieus que 'azote est plus ou moins inerte,
voire méme légéerement oxydant & haute tempérabeeplus, il est nécessaire de fixer des
conditions de synthése optimales. En effet, ort gpsrcu que dans la littérature, pour obtenir
des nitrures mixtes identiques, les synthesestaties divergent, aussi bien sur le temps de
synthese qui peut varier de quelques heures aephgsjours, que sur les températures, qui
peuvent varier entre 450 et 800°C. Cependant,tiefes les plus poussées ont toujours été
effectuées sur les systémes Li-Cu-N et Li-Ni-N P921,22,23] plutdét que sur le systeme
Li-Co-N [1].

Les diagrammes de diffraction des rayons X du ptazhtenu apres traitement thermique de

8 heures a différentes températures sousoNt présentés sur la Figure 4.

A température ambiante et jusqu’a 300°C sous almtiagramme de diffraction des rayons
X observé présente les raies de diffraction destiféa LisN (symbolisées par les raies @kl

et cobalt métalliqgue (symbolisées par « Co »).d@aiséquent, la synthése n’a pas lieu avant
300°C.

A partir de 500°C, le diagramme de diffraction dagyons X du composé obtenu est
totalement différent : on observe dans un prengerps la disparition totale des raies de
diffraction caractéristiques du cobalt et certairdes raies de diffraction de-LisN
disparaissent, comme le pic principal (693 23° environ en @ Les pics de diffraction
1000, 1100 et 20@ se décalent vers les bas angles, tandis quedesipidiffraction 00& et
1020 se décalent vers les angles plus élevés. On aumessaugmentation de I'intensité de la

raie de diffraction 104 a 37° environ.
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Figure 4: Diagrammes de diffraction des rayons X din mélange initial de L5N + 0,4 Co aprés
traitement thermique a différentes températures sos azote pur pendant 8 heures, a température
ambiante, 300°C, 500°C et 700°C. (* = kD)
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L’ensemble de ces raies de diffraction hkl permatedtifier la formation d’'un nitrure de
cobalt, en comparant avec la seule fiche JCPDSaexés pour le composé A4 43\
(annexe 4) [1]. Ce composé est isostructural-GisN, c'est-a-dire qu’il est de symétrie

hexagonale, avec un groupe d’espace P6/mmm.

Le diagramme de diffraction des rayons X obtenl0@°C est tout a fait similaire a celui
obtenu a 500°C, mais il est caractérisé par undlene cristallinité. Nous avons utilisé la
méthode Rietveld, dont le principe est donné enemmn(annexe 5), pour calculer les
parameétres de maille des composés obtenus, entfae@er simplemena etc, ainsi que le
facteur correctif lié a la hauteur de I'échantillgparametreSycosdans le logiciel Fullprof),

gu'’il est nécessaire de corriger pour une configomad’'appareillage Bragg Brentan@-0).

Les paramétres de maille calculés pour les compobésnus a 500 et a 700°C sont

récapitulés dans le Tableau 3 :

Mélange initial 500°C 700°C
gétg r?,g +e1nlaézla\lnt a=3697) A | a=370@8)A
f c=3,66(8)A | c=3,71(0)A

8 heures

Tableau 3: Parameétres de maille calculés par Rietlg sur les matériaux obtenus aprés traitement
thermique du mélange initial 0,4 Co + 1 LiN sous azote pur, pendant 8 heures, a 500 et a 700°

Ces valeurs sont tout a fait comparables avec #&suks issues de la littérature pour la
composition Li ¢Caoy 4N puisquea est compris entre 3,68 et 3,73 A et quest compris entre
3,65 et 3,71 A pour une synthése a 700°C sous erdies temps de synthése variables qui ne

sont pas toujours précisés [1,2,36].

Les diagrammes de diffraction des rayons X obteuus atmosphere d’azote hydrogéné en
fonction de la température de synthése, pour lparpnitial R = 0,4, sont donnés sur la

Figure 5.

Contrairement a la synthése sous azote pur, le asdnpp Coy 4N Nn'est pas encore formeé a
500°C sous azote hydrogéné car le diagramme deadlifin des rayons X correspond a un
mélange de cobalt métallique et d’amidure / imididedithium (LINH, / Li,NH). On constate

donc, par rapport a une synthese sous azote pfornteation d’un intermédiaire réactionnel

qui entraine un retard de la synthese du nitrusgende lithium et de cobalt.

-52 -



Chapitre 2 : Etude des nitrures mixtes de lithidrdeecobalt
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Figure 5: Diagrammes de diffraction des rayons X din mélange initial de LN + 0,4 Co apres
traitement thermique a différentes températures sos azote hydrogéné (h+ 1 % H,) pendant
8 heures, a température ambiante, 500°C, 600°C ed(°C (8h et 36h). PE en cuivre.
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Contrairement a ce qui a pu étre indiqué dangtéxdiure [1], il existe une grande différence
entre une synthése sous azote et sous azote hgdrofé600°C, on a un mélange multi-
phasé : (i) On observe les pics de diffraction @dg®ns X a 27,5°; 37,5° et 49° ef Gui
correspondent au nitrure mixte de lithium et deadlfii) On retrouve également du cobalt
métallique n'ayant pas réagi. (iii) Les pics ddrdiftion de LINH et/ou LbNH apparaissent.
Méme a 700°C, les pics de diffraction de 'amidet®u imidure de lithium subsistent, que le

temps de synthése soit de 8 heures ou de 36 hEigese 5).

Les parametres de maille ont été calculés par thadé de Rietveld de la méme maniéere que

sous N, pour les synthéses a 700°C, lorsque le prodt@nebest le plus pur (Tableau 4).

Mélange initial 700°C, 8h 700°C, 36h
0,4 Co + 1 LN a=3,723)A | a=3,68(0) A
sousN+1%H, | ¢c=366(6)A | c=361(8)A
0,4 Co + 1 LgN a=3,70(8) A
sous N pur c=3,71(0) A

Tableau 4: Comparaison des parametres de maille afius lors d’'une synthése sous;Mt sous N+ 1% H,
a différentes températures, calculés par la méthodde Rietveld.

Les parametres de maille obtenus sopgtNsous N+ 1% H a 700°C sont trés proches. On a
donc des composés similaires et restent voisinget cités dans la littérature pour le
composé LigCo4N synthétisé sous azote. A notre connaissance, naucaleur de
parameétres de maille n'a été donnée dans la litéraen ce qui concerne un composé du
systeme Li-Co-N synthétisé sous azote hydrogéné.

[.4.2. Synthése et caractérisation des composés Li  3xCoxN

Nous avons réalisé la synthése de nitrures mix@édghdum et de cobalt a 700°C sous azote
pendant 8 heures, dans un large gamme de composiaapport R du nombre de moles de
cobalt sur celui de BN avant réaction est compris entre 0 et 0,8. Laifeigh récapitule
I'ensemble des diagrammes de diffraction des ra}amstenus.

On remarque que pratiguement tous les pics deadiftm de la phase-LisN sont conservés
pour toutes les compositions. Ceci indique queyhaé&irie hexagonale ainsi que le groupe
d’espace P6/mmm sont conservés, quel que soitjeda cobalt introduit dans le mélange

initial avant le traitement thermique.

-54 -



Chapitre 2 : Etude des nitrures mixtes de lithidrdeecobalt

\ P L e B B
100
110 * — | i
101 i{ looz
b s oot/
- cd 002 102 .
001 101 Pﬁ/llO/ 200¢ 112 R=0,7
. el ‘u bty N
100
002
102
0 200
, 01 b / |
* \ 11 N 112 R=0,6
i 100 |
002 |
101 200
‘Q | PE 13% §302 112 R=0,5
d * ]
" — finhoriashop i
(7))
GC) 100 002
110 102
= PE |
= , 101 200 112 R=0.4
] selaamipyiosd
100
002 i
PE glo 10 o
f AT AE ﬁ/ 112 R=0,3 |
RBGama i et e
001 1100 PE 112 R=0,2 |
100 200
B 001 110 / .
. 002}\ 102 112 R=0,1
001
100 200
110 /
x 002 10/6 112 R=0
| P R T T T N SR S Y T T T SO SO S S N
20 30 40 70 80 90

50 60
2 0 (degrés)

Figure 6: (a) Diagrammes de diffraction des rayonX des nitrures mixtes de cobalt et de lithium
synthétisés a 700°C sous azote pendant 8 heurepaitir du mélange R Co + 1 LiN avec :
R=0;R=0,1;R=02;R=0,3;R=0,4R=08=0,6; R=0,7,R=0,8.
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En fait, pour un rapport initial R < 0,3, on consetes raies de diffraction 001 ; 100 ; 002 ;
110; 102 ; 200 et 112 caractéristiques d’'une pHadgpea-Li3N (Figure 6(a)). Pour 08 R

< 0,6, on observe la disparition de la raie de adfion 001 et I'apparition de la raie de

diffraction 101. Pour les taux de cobalt plus intapots (R = 0,7 et 0,8), des raies de
diffraction supplémentaires apparaissent indiquarmrésence de cobalt métallique n’ayant
pas réagi (Figure 6(a)). Nous pouvons ainsi en idéde la limite de solubilité du cobalt

dans les nitrures mixtes de type Li-Co-N intervipatir R est compris entre 0,6 et 0,7.

Si I'on observe plus finement le diagramme de ddfion des rayons X (Figure 6(b) et Figure
6(c)), alors on observe un décalage des raies fiilmation lorsque le taux R de cobalt
augmente. En effet, les raies de diffraction 001,102, 102 et 112 se déplacent vers les
grands angles, alors que les raies de diffractia® 110 et 200 se décalent vers les petits
angles. Ceci indique qualitativement une contractdu paramétre de maille et une

augmentation du parametre de madllersque R augmente.

Nous avons réalisé I'analyse chimique de I'enserdblees composés par ICP-AES (annexe
6). Afin d'éviter I'hydrolyse violente de nos échi@lons, nous avons procédé comme suit
pour leur dissolution en milieu aqueux : nous awdispersé nos échantillons solides dans un
faible volume de carbonate de propylene (PC) puoissmjoutons progressivement I'acide
sulfurique (1 mol.l}). L’hydrolyse du composé est ainsi maitrisée pusstion n'observe
plus I'inflammation du nitrure mixte de lithium dé cobalt. Nous avons utilisé cette méthode

pour tous les nitrures mixtes de lithium et de ingtésentés au cours de cette thése.

La détermination exacte de la composition chimigiétant possible que pour une phase
pure, hous nous sommes limités aux compositiontenant un taux de cobalt<R0,6 (Figure

6). Puisque l'azote ne peut pas étre dosé précigepas ICP-AES, nous avons donc été
contraint de donner les formules chimiques desumdsr mixtes en considérant deux
hypothéses : soit les ions cobalt sont soit au éefpxydation +1, soit ils sont au degré

d’oxydation +2 (Tableau 5).

On remarque sur le Tableau 6 que les compositibimsiques restent tres proches sous azote
et sous azote hydrogéné, ce qui confirme que legposés synthétisés a 700°C pendant 8
heures, quel que soit le gaz vecteur utilisé, $@# proches, ce que nous avions déja pu

constater précédemment par diffraction des rayons X
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Produit obtenu (dosage ICP-AES) Formules chimiques
R Co + LigN R . R ) proposées dans la
Hypothése 1: C6 | Hypothése 2 : C4 littérature
R=0,1 |Li»91:00600,10:00N | Liz70:0,080 0.10:0,0N Li> CaaN [1,2]
R=0,2 |Lizg0:0080010:00N | Lizea:004£0 0.18:00N Liz eCapoN [2]
Liz,2CapsN [1]
R=0,3 |Li270:00£0029:00N | Li2a6:0040"027400N Li257CopaN [2]

Li24CopaN [11]
Li2CoaN [17,8,9.10]
Li242C00 4N [2]
R=0,4 |Lize3:00£0037:00N | Li235:0040"033:0,0N Li23dC00.4N [11]
Li2 56C00.44N OU
Li2 24C0p 3N [18]
Li2sCoosN [2]

R=0,5 |Lizs5:0080044:00N | Liz23:0040"030:00N |-_i2,33C00,5N [2]
Liz 2dCpsN [11]
R=0,6 |Li250:006£0051:00N | Li212:0060 0.44:0,0N Li2 sCopeN [2]

Tableau 5: Formules chimiques des nitrures mixtesallithium et de cobalt obtenus aprés synthese a
700°C, sous azote, pendant 8 heures. Comparaisoreaves formules chimiques données dans la
littérature.

Les résultats obtenus lors d’'une synthese a 70@i@lgnt 8 heures, en fonction du gaz

vecteur, sont présentés dans le Tableau 6 :

traitement thermique Composition chimique déterminée

du mélange 0,4Co+LiN hypothése €o hypothése €o"
700°C, 8h, M Li2,63:0,0£00,37:0,0N | Li2 3510060 0,33:0,0N
700°C, 8h, N+ 1% H | Li260:0,06500,40:00N | Li230:0,080" 0,.35:00N

Tableau 6: Comparaison des compositions chimiquebtenues lors d’une synthése des nitrures mixtes de
lithium et de cobalt a 700°C sous azote et sous s&diydrogéné a partir du mélange 0,4 Co + 1 kN.

Comme on peut le constater sur le Tableau 5, otada@s une perte de lithium et de cobalt
dans les matériaux. Cette perte en lithium et éalt@st d’autant plus importante que le taux
de cobalt R initial est grand. La perte de lithisfeffectue probablement sous formegNii

tres volatil a cette température [6]. On peut persseun comportement similaire pour
expliquer la perte de cobalt. On rappelle que lmé&dion des nitrures binaires de cobalt
(CyN, CosN, CoN, CaxsN, et CoN [12,13]) a pu étre observée par differesiseurs
[14,15,16] a des températures similaires. D’un pd@vue expérimental, ces hypotheses sont
étayées par le fait que les parois du tube deesslimt opacifiées, probablement attaquées par

des composés volatils formés pendant la synthese.

Si 'on compare les formules chimiques de la ldtére a celles calculées (Tableau 5), on

observe des différences importantes sur le tauxdeteobalt dans le matériau apres synthese.
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La différence sur le taux de cobalt — entre ceegtimesuré par ICP-AES dans ce travail et ce
qui est donné dans la littérature — varie de queldd pour 0, R < 0,3 jusqu’a environ 26

% pour R = 0,6. L’écart enregistré sur le taux dbait n’est pas négligeable. La différence

avec la littérature sur le taux de lithium varieda 12 %. On explique ces différences par le
fait que dans la littérature, les taux finaux déalb et de lithium dans le matériau sont

généralement assimilés a une réaction guantitativede type
Li,N+RM O™ THE  Li, ,M,N, avec x = R. Or, d'aprés les analyses chimiques,

il est clair que la teneur finale x en cobalt ddasnitrure mixte est systématiquement

inférieure a R.

Le degré d’oxydation des ions cobalt est un swenht pas encore obtenu de réponse dans la
littérature. Les seuls résultats d’analyse chimigwés dans la littérature n’ont été effectués
que pour le mélange initial 0,4 Co + LMi Pour Shodai et coll. [17], le rapport molainedi
lithium sur cobalt est identique au rapport injtsdit 2,6/0,4, tandis que pour Takeda et coll.
[18], ce méme rapport vaudrait 2,3/0,4. Par EELS, et une méthode appropriée a la
détermination des degrés d’oxydation de chaque exiénshodai et coll. confirment leurs
résultats. Cependant, la fiabilité de leur résuftast pas assurée, puisque les références
utilisées sont des oxydes de cobalt au degré datiom +1 et +2 pour comparer a des
nitrures, ce qui correspond a un environnement icfuien différent des ions cobalt. Par
analyses Rietveld des diagrammes de diffractionralgsns X et des neutrons, aucune étude
n'a permis de mettre en évidence la présence dmdacen lithium, ni de préciser le degré
d’oxydation des ions cobalt.

Nous pouvons quand méme émettre I'hypothése queewnalablement ce sont des ions

Co(ll) qui vont se substituer aux ions' & partir des considérations suivantes :
« Le rayon des ions Liest plus proche de celui des ionsQgue de celui des ions Co
Ico+ (80 pm) > fix (76 pm) > go2+ (75 pm)
* Les degrés d’'oxydation du cobalt les plus courantrobservés dans les matériaux

sont +2 et +3, comme dans le cas de CoO et g8 ar exemple.

Dans une premiere approche, on considérera quedesiaux élaborés contiennent la totalité
des ions cobalt au degré d’oxydation +2. Les foemudhimiques utilisées sont récapitulées

dans le Tableau 5. Les formules des produits obtearaient de type 45,C0"[]xN.

-59 -



Chapitre 2 : Etude des nitrures mixtes de lithidrdeecobalt

Structure des matériaux44,Co] xN

Nous avons tenté de déterminer la position criggadiphique des ions lithium, azote et cobalt
au sein de la maille des nitrures mixtes de lithieirde cobalt. L’ajout de cobalt dans la
maille entraine un décalage de la position dess rdé diffraction et une modification du
rapport des intensités de celles-ci (Figure 6). @observe pas de nouvelles raies de
diffraction par rapport a&-LisN et par conséquent, les nitrures mixtes de lithairde cobalt
sont isostructuraux @-LisN : symétrie hexagonale, de groupe d’espace P6/nidenplus, les
ions cobalt ne peuvent pas occuper de nouvellegigus cristallographiques et ils vont
nécessairement venir se substituer aux cationsesu de la maille, c'est-a-dire les ions
lithium. Nous avons donc effectué des simulatiomslidgrammes de diffraction des rayons X
pour tous les matériaux synthétisés, a I'aide diciel Carine®, pour connaitre la position de
substitution des ions lithium par les ions cobklexiste deux positions distinctes des ions
lithium au sein de la mailla-Li3N, qui sont les positions de Wyckoff 1b (0 ; 02)1lét 2c
(2/3 ; 1/3 ; 0). Ces positions sont indiquées auFigure 7.

Position 2c

- @ 2 2 £
b ‘ @
® Position 1b
®

- s B2

Figure 7: Positions de Wyckoff des ions au sein da maille de typea-Li3N.

Nous avons effectué les deux simulations correspaied pour les composéss hiCo ] xN,
afin de déterminer l'influence sur le rapport detemnsités du diagramme de diffraction des

rayons X :

» Substitution des ions lithium en position 2c parins cobalt (Figure 8 et Tableau 7).
» Substitution des ions lithium en position 1b paritns cobalt (Figure 8 et Tableau 8).
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Les diagrammes de diffraction des rayons X théasqobtenus, comparés aux diagrammes
expérimentaux, sont présentés dans la Figure 8,lesunatériaux LissCop 19N, Liz 35C0p 3N
et Liy 1Ly 44N. Les valeurs correspondantes sont données ddmableau 7 et le Tableau 8.

On voit sur la Figure 8, ainsi que sur les Tabléaat 8, que la principale différence sur le
diagramme de diffraction des rayons X entre un natélans lequel les ions cobalt viennent
remplacer partiellement les ions lithium en positid ou en position 2c est visible sur la raie
001. En effet, dans le cas d’'une substitution esitipm 2c, I'intensité relative de cette raie
vaut 100 % alors que dans le cas d’une substit@ioposition 1b, l'intensité relative de cette

raie est quasiment nulle.

Expérimentalement, la disparition tres rapide deala 001 (Figure 8 et Tableau 9) confirme
gue les ions cobalt viennent occuper les sitesatiographiques des ions lithium en position
interfeuillets (position 1b) quel que soit le tadex cobalt dans le matériau.

Tout commen-LisN, la symétrie des nitrures mixtes de lithium etdbalt est hexagonale et
de groupe d’espace P6/mmm. Il est intéressant e gue c’est une structure lamellaire, de
type ABAB. Les couches A représentent des plan®ieule chimique LiN™ et les couches

B représentent des plans de formule chimique (1:xMCd* (tous les ions cobalt sont au
degré d’oxydation +2). En ce qui concerne les lasuan ions lithium, nécessaires pour
respecter I'électroneutralité de la maille, ellesyent aussi bien se situer en position 1b (dans
les plans B) comme en position 2c (dans les plapsAficune confirmation n’'a pu étre
donnée dans la littérature ou dans cette théseensérGregory et coll. [20] ont essayé de
déterminer la position des lacunes par analysev®akides données issues de la diffraction
des rayons X et de la diffraction des neutronsy Effinement étant d’apres eux « peu
convaincant, méme sur monocristaux ». On peut Egmae pour les systemes Li-Cu-N et
Li-Ni-N, les auteurs [19,20,21,22,23] s’accordentlige que les lacunes en lithium sont

situées uniquement en position 2c.

En suivant cette hypothése pour le systeme Li-Ctedlpositions de Wyckoff des différents
atomes constituants la maille de nitrure mixteitteum et de cobalt sont résumées dans le
Tableau 10.
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Figure 8: Diagrammes de diffraction des rayons X siulés (hypothése : les ions cobalt substituent lems
lithium en position 1b ou 2c) comparés aux diagrames de diffraction des rayons X expérimentaux pour

les matériaux Lip 64C0p 1dN ; Li34C00 3N €t Lis 14C00 44N.
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Plan réticulaire {hkl} 001 100 | 101 | 002| 110/ 102 111 200
Rapport
1 e x=0,18 | 100 2 6 18 44 0 35 0
théorique
(%) x=0,33| 100 1 13 17 40 1 37 0
(substitution
en 92053'“0“ x=044| 100 | 4 | 17| 16| 38| 2| 38 1
c

Tableau 7: Evolution du rapport des intensités poules matériau Lz, CoxN, si les ions cobalt substituent
les ions lithium en position 2c.

Plan réticulaire {hkl} 001 100 101 002 110 102 111 200
Rapport
1 e x=0,18| 9 100 9 18 41 18 2 7
théorique
(%) x=0,33| O 100 23 14 34 20 0 8
(substitution
en F’l‘i;'“on x=044| 1 | 100 | 31| 13| 31| 20 1 8

Tableau 8: Evolution du rapport des intensités poules matériau Liz,CoxN, si les ions cobalt substituent

les ions lithium en position 1b.

Les rapports mesurés expérimentalement sont datamésle Tableau 9 :

Plan réticulaire {hkl} | 001 100 101 002 110 102 111 200
Rapport | x=0,18 40 100 26 36 49 43 9 28
Wmex 5 -033 | 0 | 100 | 14 | 14| 42| 24| o] 12
mesure
(%) x=0,44 6 100 25 9 21 22 7 16

Tableau 9: Evolution du rapport des intensités poutes nitrures de cobalt synthétisés a partir du méhge
x Co + 1 LisN, apres traitement thermique a 700°C, pendant 8 hees, sous azote.

lon P\(I)vs;tc'ﬁgﬁde X y z Taux d’occupation Rayon ionique (pm)
N* la 0 0 0 1 171
Li* (2) 2c 2/3| 1/3] 0 1-x/2 76
Li* (1) 1b 0 0| 12 1-x 76
C** (1) 1b 0 0| 1/2 X 75

Tableau 10: Positions de Wyckoff occupées par lesns constituants les composés 44,Co,[]xN, la totalité
des ions cobalt étant au degré d’oxydation +2 etddacunes en lithium étant supposées en paosition. 2¢
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La Figure 9 représente la structure cristalline migsires mixtes de lithium et de cobalt, telle

gue nous avons pu la déterminer a travers les comaines précédents :

Plan de LiJ]N®™
(couche A)

Plan mixte de (L,Co™)
(couche B)

Plan de LiJ],N®™
(couche A)

Figure 9: Structure des composés de type 15Co,[] N,
[« représente le taux de lacunes dans la maille (égaient au taux d’ions Cd*).

Les valeurs des paramétres de maille pour I'enserdbt nitrures mixtes de cobalt et de

lithium sont récapitulées dans le Tableau 11 :

Matérial Pzramétres de mailli (A)
Li2,7dC0p,10N 3,66(6) 3,83(4)
Li2 64C00,1dN 3,67(4) 3,79(9)
Li2 46C0p, 2N 3,69(4) 3,74(5)
Li2 35C0p,3N 3,70(8) 3,71(0)
Li2 28C0p 3N 3,71(9) 3,65(8)
Liz 14C0p,44N 3,73(3) 3,62(4)

Tableau 11: Parameétres de maille des différents miires mixtes de lithium
et de cobalt synthétisés a 700°C pendant 8 heuresus azote.

L’évolution des parameétres de maille calculés gesmitrures mixtes de lithium et de cobalt
synthétisés, comparés avec ceux obtenus par Saehpae Nishijima [1,2], pour X compris

entre 0 et 0,6, est donnée dans la Figure 10 :
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Figure 10: Evolution des paramétres de mailla et ¢ en fonction du taux de cobalt mesuré dans le
matériau apres traitement thermique a 700°C sous ate pendant 8 heures.
Comparaison avec les valeurs de la littérature [1]2

L’évolution des parametres de maille est linéaivecale taux de cobalt mesuré dans le
matériau. On observe la diminution du paramétrenddle c et 'augmentation du parametre
de maillea avec 'augmentation du taux de cobalt dans leuratrOr, le rayon ionique des
ions CG* (75 pm) est pratiquement celui des ion$ [¥6 pm), ce qui ne permet pas
d’expliqguer de telles variations de parametres daillen Ce phénoméne s’explique

principalement par la valence +2 des ions cobalt.

Pour les faibles taux de cobalt £x0,2), les parametres de maille calculés au coeirsette

these sont similaires a ceux indiqués dans laditiée [1,2]. Par contre, plus le taux de cobalt
dans le matériau augmente, plus les différencesredss sont importantes (Figure 10). En
fait, comme on peut le voir sur la Figure 10 poairtdux le plus important de cobalt, on
observe des parametres de maille identiques atdmabure, mais pour des taux de cobalt

différents. Ceci confirme que les matériaux synsiéstont une composition chimique proche
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de celle de la littérature, mais que les taux dmltadonnés dans la littérature n'ont pas éte

mesurés chimiqguement comme nous avons pu le faire.

En effet, dans les nitrures mixtes de lithium etdalt, les plans B sont des plans mixtes de
formule « (1-x) LI + x C&* » (Figure 9). Par conséquent, plus le taux de lcatzms le
nitrure augmente, plus la charge moyenne de ce plagmente. Ainsi, linteraction
électrostatique entre les plans A (plans df\liet les plans B (plans mixtes de (3c™))
augmente. On aboutin fine a une diminution du parametre de maitle(Figure 10).
L’augmentation du parametre de maglevec le taux de cobalt ne peut s’expliquer que par
'apparition de lacunes en lithium en position Baectement liée a la présence des ions
cobalt au degré d’oxydation +2. En effet, lorsquietrouve une lacune a la place d'un ion
Li* en position 2c, les ions®\de la couche A ne sont plus écrantés (Figureé®.ibns N se
repoussent donc électrostatiquement et il en esulé augmentation du parametre de maille
a (Figure 10).

Nous proposons une écriture développée de I'ensedds nitrures mixtes de lithium et de
cobalt synthétisés, prenant en compte les positastallographiques des ions au sein de la

maille dans le Tableau 12 :

Matériau Formule développée
Li27¢C0010N (Li 00) 1 (Li 19 26 ([1 010) 26 (COp10) 15 N
Li2,64C00 16N (Liog2) 1 (Li 1) 2 ([ 018) 2c (COp16) 15 N
Li2,46C00 2N (Li073)1 (L 178) 2¢ (0 027) 26 (COp27) 15 N
LI 2,35CQ),33N (LI 0,67)]1) (LI 1,68)2(: ([] 0,33) 2c (COO,33)1b N
LI 2,2£Q),3d\| (LI O,61)1b (LI 1,62) 2c ([] 0,39) 2c (COO,SQ)]b N
Li2,12C00 4N (Lios6) 1 (Lisse) 2 ([1 044) 26 (COpaa) 1 N

Tableau 12: Ecriture développée des nitrures mixtede lithium et de cobalt synthétisés
sous azote a 700°C pendant 8 heures dans cette thes
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Figure 11: Evolution du volume v de la maille hexagnale en fonction du taux de cobalt mesuré dans le
matériau aprés traitement thermique a 700°C sous ate pendant 8 heures.

On voit sur la Figure 11 que I'évolution du volue maille calculé est linéaire avec le taux
de cobalt calculé dans les composéslGoN. Par conséquent, les nitrures mixtes de lithium
et de cobalt ont un comportement de type solutmides Le volume de maille de 4N

s’éloigne de la droite car contrairement aux négsumixtes de lithium et de cobalt, c’est un
matériau non lacunaire. Ses propriétés physiquetgtturales sont donc différentes, ce qui

entraine cette variation volumique, qui reste cdpahassez faible.

Nous avons réalisé des clichés MEB sur les diftérgaroduits synthétisés, et ceci sous
différentes conditions de synthése. Nous n’avolssgenu de différences notables, quel que
soit le gaz vecteur utilisé, la température dels3se utilisée et/ou le taux de cobalt introduit
avant traitement thermique. La morphologie des witedsynthétisés est présentée sur la

Figure 12.

Comme on peut le voir sur la Figure 12 pour delsldai grossissements (image de gauche),
les grains sont de tailles assez disparates, ma@isudre semble plus homogéne que la poudre

de nitrure de lithium commercial (Figure 3).
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Signal A = SE2 EHT = 3.00 kv Signal A=SE2  Date 18 Jan 2008
Grand.= 250X  Photo N° = 9429 ) Grand.= 25.00 KX Photo N° = 9483

Figure 12: Clichés MEB du produit Li, ,4C0g 3dN synthétisé a partir du mélange 0,5 Co + 1 kN traité &
700°C pendant 8 heures sous,N

On peut observer des particules de quelques dizaleemicrons de diamétre, et d’autres,
beaucoup plus fines, de I'ordre de quelques micrGependant, la taille moyenne des grains
est de I'ordre d’'une dizaine de micrométres. Conam@eut le voir sur I'image de droite (fort

grossissement), ces gros grains sont en fait das dmparticules beaucoup plus fines, qui ont

des diametres inférieurs au micron (quelques aegdade nanometres).

[.5. Conclusion

Cette étude a permis d’affiner les paramétres deyfahese de sorte a obtenir des nitrures
mixtes de lithium et de cobalt de structure laniedlal'utilisation d’azote pur, combiné a un
traitement thermique d’'une durée de 8 heures a@@@hduit aux meilleurs résultats en
terme de reproductibilité, de cristallinité et dergié des phases ciblées. Ainsi, pour la
premiere fois, il a été possible de réaliser latsyse d’'une famille de composés de formule

chimique Lg-2XCoN, avec une teneur variable x en cobalt comprisednl0 et 0,44.

La simulation des diagrammes de diffraction desomayX selon les hypotheses de la
substitution lithium / cobalt en position 1b ou Péyolution des paramétres de maidlest c

en fonction du taux de cobalt dans le matériawsiaine la taille compatible des ions o
avec les ions Lipermettent de proposer la substitution des idhauin par les ions cobalt

dans l'espace interfeuillets.

On peut donc proposer une formule permettant deirdécomplétement ces matériaux :

(Li ) (L) ()2 (Co)yy N, 0 < x< 0,44. L'ensemble des matériaux synthétisés est

donné dans le Tableau 12.
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Par la suite, nous allons étudier les performar@estrochimiques de cette famille de
composés vis-a-vis de linsertion des ions lithiutke, sorte a en évaluer les potentialités
comme électrode négative. D’autre part, nous cleeoets a vérifier la cohérence de nos

hypothéses structurales prenant en compte les hesidonnées électrochimiques.

ll. Etude des propriétés électrochimiques du systeme-Go-N

Les études électrochimiques ont été effectuéesedlnlas a deux ou trois électrodes, a
température ambiante. L'électrolyte consiste ermdtange constitué de 50 % de carbonate
d’éthyléne (EC) et de 50 % de carbonate de dieiB#eC) dans lequel on a dissous un sel de
fond de type perchlorate de lithium (LiC)u hexafluorophosphate de lithium (L§p& une
concentration de une mole par litre. Afin d’amétioda conductivité électronique et les
propriétés mécaniques de I'électrode de travaiysnotiliserons une électrode composite,
appelée « latex ». Le latex est constitué d’un nggade noir d’acétyléne (NA) ou de poudre
de nickel (conducteurs électroniques), de Téfloolyggtrafluoroéthylene, PTFE) pour
améliorer la tenue mécanique de I'électrode et itteira mixte de lithium et de métal (la
matiére électrochimiguement active). Les propogiorassiques sont de 22 % pour le NA, 8
% pour le PTFE, et 70 % pour le nitrure mixte dailim et de métal. L'ensemble des
conditions expérimentales, ainsi que les cellulest®@chimiques, est détaillé en annexe

(annexe 7).

La Figure 13 présente les courbes de voltampéram@clique réalisée a 25 pV-sur un
latex contenant du noir d’acétylene et sur un aatex contenant la poudre de Ni, tous deux

sans matiére active, sur la fenétre de potentjéR[@ 2,0] V vs Li/Li.

Sur I'électrode de travail contenant le NA, on alseun pic & 0,7 V vs LiLi suivi d’'une
contribution faradique notable jusqu’a 0 V vs/Li au cours de la premiére réduction. Ce
comportement électrochimique est lié a la réducticéversible de I'électrolyte sur le noir
d’acétyléne, correspondant a la formation de la $BUr un potentiel inférieur & 1,5 V vs
Li*/Li [24,25,26].

" La SEI (Solid Electrolyte Interphase) est une teuarganique créée par réduction de I'électrolyiesurface
de I'électrode de travail. Cette couche est isel&hctriquement mais conductrice des ions lithi@mprésence
permet donc a la réaction d'insertion des ionsuithde se produire dans de bonnes conditions.
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Figure 13: Voltampérométrie cyclique réalisée sur o latex contenant un mélange noir d'acétyléne +
Téflon. L'intensité mesurée a été rapportée a 1 mge ce mélange, v = 25 puV's

Aucun signal électrochimique n’est observé au coles cycles suivants. Avec le nickel, on
n'observe aucune réaction que ce soit en réductioen oxydation. Le pic & 0,7 V vs'llii,
observé sur une électrode de noir d’acétylenetaetnent disparu : la formation de la SEI
n'est pas observée sur I'électrode au nickel caswséace développée (0,7°mi") est trés
inférieure & celle du noir d’acétyléne (75.g1). Les latex élaborés avec du nickel seront
donc utilisés pour étudier la premiere réductios igrures mixtes de lithium et de métal. Par
contre, pour l'étude des cyclages électrochimiquesys utiliserons des latex au noir
d’acétylene afin d’obtenir une meilleure percolati@lectronique et une bonne tenue

mécanique de I'électrode.

Avant de passer concretement a I'étude des nitranetes de lithium et de cobalt, nous avons
tout d’abord envisagé I'étude du matériagN_iqui est le précurseur utilisé dans toutes les
syntheses des nitrures mixtes. De plus, la streaerla formex de LN est tres proche de

celle des nitrures mixtes de lithium et de métaHI@o, Cu, Ni).

[I.1. Etude de Li 3N

Nous avons réalisé un chronopotentiogramme du ceénh®@N commercial (contient un

mélangen + 3) et du composé N commercial traité thermiquement a 700°C sousea@ud
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contient plus que la phas®). Les chronopotentiogrammes obtenus sont présentesa
Figure 14 :

Capacité massique (mAR'y
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Figure 14: Cyclages galvanostatiques sur le matéan-Li 3N et le mélange @+ 8)-Li sN.
Régime C/5, latex Ni+PTFE.

Lors de I'oxydation du mélange (+p)-LisN, de fagon surprenante on obtient un plateau de
potentiel situé a 1,2 V vs 1/Li en moyenne. Le bilan faradique obtenu en fioxgdation a

2,0 V vs Li/Li est de 0,95 F.mdl (740 mAh.g'). Cette oxydation ne peut étre due qu'a
I'oxydation des ions Rl de la structure puisque c’est le seul élément atiled Par la suite,
aucun cyclage électrochimique n’est observé. Augignal élecrochimique réversible n’est
observé pour la phasepure. La seule phase électrochimiquement activda® la phasg-

LisN. Cette observation est a rapprocher a celle fadgte P. P. Prosini et coll. [27] qui
rapportent I'oxydation de la phaBe.i3N en présence de fer métal.

L’analyse par diffraction des rayons X de I'éledecoxydée a 2,0 V vs LiLi vient étayer le
fait que LgN est électrochimiquement actif (Figure 15).
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Figure 15: Diagramme de diffraction des rayons X suun latex au nickel pressé sur une grille d'inox,
du mélangea + B Li3N avant et aprés oxydation & 2,0 V vs LiLi.

Pour le composé initial on observe les pics caratigues des phases et f de LgN. Par
contre, aprés oxydation de I'électrode a 2,0 V V4Li, correspondant a la mise en jeu d'un
bilan faradique de 0,9 F par mole deN,i on observe une diminution trés nette des raies
caractéristiques de la phgdd.isN : les intensités des raies 1pPet 101B) ne représentent
plus que le tiers des intensités de ces mémesaaseg oxydation et la raie 13 (a presque
disparu. Les raies caractéristiques de la phes#sN, quant a elles, ne se trouvent pas
significativement affectées par I'oxydation de ¢érode. Ceci confirme que seule la phase
est électroactive. L’irréversibilité de la réactiétectrochimique et I'amorphisation de la
phaseB-LisN indiquent que les ions® responsables de I'empilement de la strucfsent
probablement oxydés en,azeux, I'édifice structural étant alors altéréailleurs, il a été
possible d’'observer la formation d’un dégagememrega au cours de I'oxydation desh.
Nous avons aussi essayé, mais sans succes, d& liangrofondeur de charge afin de limiter

la destruction du matériau et d’améliorer le cyelagr la phasp-Li3N.

" Le rayon ionique des ions’Nest environ deux fois et demi plus grand que asiions Li:
=171 pm, rix = 76 pm.

-72 -



Chapitre 2 : Etude des nitrures mixtes de lithidrdescobalt

Les diagrammes d'impédance complexe du nitrureith@urin de la phasex-LizN et du
mélange @+p)-LisN sont présentés dans la Figure 16. Les conditexmgrimentales ainsi

gue le principe de la spectroscopie d'impédancepbexe sont rappelés en annexe (annexe 8)
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Figure 16: Spectroscopie d'impédance complexe résdie sur une électrode contenant la phaeeLi ;N
pure, en comparaison avec un mélange + B LisN, de 16 & 10° Hz

Nous voyons clairement que l'impédance totale degHasea-LisN pure est largement
supérieure a celle du mélange+f)-LisN. Ceci indique donc que la conductivité de la phas

[3 est beaucoup plus élevée que celle de la phase

[I.2. Etude des matériaux de type Li 3.2xCoxN

Nous avons étudié les propriétés électrochimiqessnitrures mixtes de lithium et de cobalt
pour des fenétres de potentiel distinctes : [0,020} V vs Li'/Li et d’autres plus étendues,

dans le domaine maximum [0,02 — 2,0] V v&/Li. Comme nous allons le voir dans les
parties suivantes, le comportement électrochimienatériau est fortement dépendant du

domaine de potentiel utilisé.

[1.2.1. Etude du systéme électrochimique entre 0,02 Vet1, 0V vs Li/Li
(systéeme 1)
Nous avons réalisé les chronopotentiogrammes aagbgonstant des différents matériaux
synthétisés, a un régime de C/20. Le régime C/indéfans I'ensemble de ce travall
correspondant a I'application d’'un courant constarimettant d’atteindre un bilan faradique

d’'un faraday par mole en x heures. Les courbesmeésentées sur la Figure 17 :
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Figure 17: Courbes galvanostatiques d'oxydation -&duction de Li 6/C0g 19N , Liz 46C0g 2N , Liz 35C00 34N,
Li 2,24C0p 3N €t Liz14C00 44N & un régime de C/20 entre 0,02 V et 1,0 V vs'Lli, au cours du cycle 5.

Nous avons choisi de présenter les courbes detiéducoxydation des matériaux au cours
du cycle 5 de maniére a s’affranchir de la contrdyuirréversible de formation de la SEI lors
de la premiere réduction (Figure 13). Ainsi, leahifaradique est stable et représentatif de la
composition chimique du matériau, dans la mesuréeaggime appliqué est suffisamment

lent pour négliger les limitations cinétiques.

Si nous nous intéressons a l'allure des courbetréthimiques, on voit que quel que soit le
taux de cobalt dans le matériau, la réduction edit en une seule étape pendant laquelle le
potentiel évolue de maniére continue avec le taaxamhcement de la réaction. Cette allure est
caractéristique d’'un comportement de type solusolide. Cette allure de réduction, située
aux environs de 0,6 V vs l/Li, semble exclure la possibilité de réduction aess Co(ll) en

Co métal comme c’est le cas pour CoO (Figure 18). [R’'oxydation a une allure similaire
mais la valeur du potentiel est proche de 0,7 MLiéLi. On a donc une polarisation de

'ordre de 100 mV entre la réduction et I'oxydatigour un régime assez lent de C/20.
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Figure 18: Evolution des courbes galvanostatiquesudcomposé LiCoO a un régime de C/20
entre 3,0 V et 0,1 V vs Li/Li en milieu PC / LiClIO 4 1 mol.L™* (20 cycles), d’aprés [28].

Figure 19, nous avons représenté I'évolution darbfaradique obtenu a C/20 en fonction du

taux de cobalt dans le matériau.
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Figure 19: Représentation du bilan faradique maximun obtenu a C/20 en fonction du taux de cobalt dans
les matériaux Liy 64 001dN , Liz4dC00 oM , Liz 38C003dN, Liz238C00 3dN €t Lis 12C00 44N

On voit que le bilan faradique obtenu en réducaoigmente linéairement avec le taux de
cobalt dans le matériau. Excepté pour x = 0,1jlésBaradique maximum correspond au taux

de cobalt dans le matériau. Pour les plus forts thucobalt, c'est-a-dire pour les matériaux
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LioofCapsdN et L1 4N, les bilans faradiques semblent atteindre uneuwalimite,
proche de 0,38 F.mdl On peut penser que des taux trop importants bal;@oplanaires des

ions lithium interfeuillets, empéchent la diffusidas ions lithium au sein du matériau.

La Figure 20 représente les diagrammes de diféracties rayons X obtenus en fin de
réduction et en fin d'oxydation pour les trois cam@s L, 1dN, Liz3sCopsdN et
LiooCa3dN. Les diagrammes de diffraction des rayons X deséraux réduits sont
sensiblement les mémes que ceux des matériauguxitiPar conséquent, la structure des
matériaux aprés réduction a 0,02 V v&/Li conserve une symétrie hexagonale de groupe
d’espace P6/mmm, avec un tres |léger déplacememaaesde diffraction, synonyme d’'une

trés légére variation des parametres de maille.

Les valeurs des paramétres de madllet ¢ sont indiqguées dans le Tableau 13 pour les
matériaux Li 7dC0p 10N ; Liz35C0p 3N et Lix 28Cn3dN en cours de cyclage sur la fenétre de
potentiel [0,02 - 1,0] V vs LiLi.

Formule du composé a (A) c(A) Volume (A%
Li 2. 7C00 1N Initial 3,67(1) 3.82(3) 44,62
. Réduit a 0,02 V
Li 2,79+0,16200,10N aprés 10 cycles 3,65(7) 3,82(3) 44,27
Li 2.3:C00.3N Initial 3,68(8) 3,72(2) 43,83
. Réduit a 0,02 V au
Li2,35+0,38°00,33N cours du Ter cycle 3,68(3) 3,69(5) 43,40
Li 2.5C00 3N Initial 3,68(6) 3,69(2) 43,45
Réduit a 0,02 V au
Li223+034003dN | cours du premier | 3,71(4) 3,67(4) 43,89
cycle
. Oxydéal0V
Li 2,23C0013d\| aprés 10 CyC|eS 3,69(8) 3,69(4) 43,74

Tableau 13: Evolution des paramétres de maille destrures mixtes Li, 7dC0g 10N ; Li35C00 3N et
Li,24C0p 3N en cours de cyclage sur la fenétre de potentiél,p2 - 1,0] V vs Li/Li a C/5.

Les parametres de maille du matériau initial, redtuioxydé sont tres proches, quel que soit le
taux de cobalt dans le matériau. L'insertion diidin dans le matériau n’implique donc
gu’un changement volumique tres faible, de I'ordeel%, surtout lorsqu’on le compare avec
les alliages, pour lesquels le matériau réduit goit volume de maille systématiquement
multiplié par deux ou trois [29]. Cette réversitdlstructurale permet d’envisager une bonne
stabilité de la capacité spécifique du matériawcyaage. De plus, elle conforte I'hypothese
d’'une réaction d’insertion des ions lithium dans llgcunes du plan azoté £Ni) en position

2c (Figure 9).
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Figure 20: Diagramme de diffraction des rayons X déctué sur les matériaux L 7dC0g 10\, Li, 34C0p 3N et

Li 2,24C0p 3N simplement trempé dans I'électrolyte, et réduit 0,02 V vs Li/Li lors de la premiére
réduction.
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L’ensemble de ces résultats est cohérent avecdlactién quantitative des ions Co(ll) en
Co(l) avec insertion d’ions lithium dans les lacsiren quantité équivalente. La réaction

électrochimique peut étre schématisée comme suit :

Li,,,Co![] N +ze +zLi* ~&¥I% Li,,,,Co" Col[ .,N
avec 0 < x< 0,44 et X X. 06VI0TV
Ces résultats sont compatibles avec l'existencend’icobalt au degré d’oxydation +2

évoquée dans la partie précédente consacréeradtuse de cette famille de composés.

Nous avons étudié l'influence de la densité de aousur les courbes galvanostatiques, pour
'ensemble des nitrures mixtes de lithium et deatobynthétisés. La Figure 21 présente les
courbes galvanostatiques que I'on obtient sur EBPDSES lded0p1dN, Liz46CapoN et

Li, »4C0p 3dN. Nous avons aussi tracé la valeur du bilan fareeliobtenu a différents régimes,

en fonction du nombre de cycles dans la Figure 22.

Sur la Figure 21 on observe des courbes d’oxydattode réduction avec une seule étape
électrochimique, quel que soit le régime galvart@gia utilisé et le taux de cobalt dans le
matériau. Le bilan faradique sur la fenétre de make[0,02 — 1,0] V vs Li/Li augmente
lorsque le régime diminue : par exemple, pour léénu Lb 23C0p 3dN, on passe d’un bilan
faradique de 0,08 F.mbl(40 mAh.g") au régime C jusqu’a un bilan faradique de 0,35
F.mol* (180 mAh.g") & C/20.

Pour 'ensemble des nitrures mixtes de lithium etcdbalt, on observe sur la Figure 22 un
bilan faradique tres élevé a C/5 lors du premierlegymais ceci est simplement dd a la
contribution de la SEI (Figure 13). Dés le deuxiemyle, cette contribution devient

insignifiante, et les cyclages se stabilisent asaplement. L’'imposition de forts courants de
charge et de décharge n’altere pas les matériaisqyi méme apres plusieurs cycles a un
régime rapide de C/2 et C, on récupere au régindeldtapacité spécifigue des premiers
cycles. En diminuant le régime a C/20, on arrigagner de I'ordre de 40 a 50 % en terme de
capacité spécifigue. Un comportement électrochimigientiqgue en cyclage est observé pour

'ensemble des composés.
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Figure 21: Allure des courbes galvanostatiques olbteies sur les matériaux Li g/C0g 1dN, Liz 46C00 2N et
Li,24C0p 3N entre 0,02 V et 1,0 V vs LiLi a différents régimes compris entre C et C/20.
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On dispose au final de capacités massiques trétestqui s'échelonnent entre 80 et 130
mAh.g* & un régime de C/5 pour I'ensemble des nitrurestaside lithium et de cobalt
synthétisés. Pour le matériau le plus performantysiage, soit Li»dCaysdN, on obtient
méme une capacité massique allant jusqu’a 180 mA&.gn régime de C/20. Lorsque I'on
compare nos résultats avec ceux de la littératend, Shodai [36] apporte un cyclage sur une
valeur de capacité spécifique proche pour le natérdii CosN. Cependant, ni la
composition chimique exacte du matériau, ni legloesi galvanostatiques ne sont données, ce

qui empéche toute comparaison et toute critiqueérstats.

Dans la Figure 23, pour un régime donné, nous atrané I'évolution du bilan faradique en

fonction du taux de cobalt dans le matériau epaetfon du régime.

On observe une forte dépendance des performaneefroghimiques de I'ensemble des
matériaux avec le régime de charge-décharge utiigér le régime le plus rapide (régime C),
les capacités spécifiques des nitrures mixtestiieitn et de cobalt sont trés faibles, excepté
pour le matériau Li<Cap 3N qui a un bilan faradique plus élevé, de I'ordeej08 F.mot,

correspondant & 40 mAR'g Pour les régimes de C/2 & C/20, on a une évalutio
proportionnelle du bilan faradique en fonction dux de cobalt dans le matériau.
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Figure 23: Evolution du bilan faradique en fonctiondu taux de cobalt dans le matériau et en fonctiodu
régime galvanostatique, sur la fenétre de potenti¢0,02 — 1,0] V vs Li/Li.
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Remarque Les nitrures mixtes de lithium et de cobalt &ytisés ont une masse molaire
faible, comprise entre 39,3 et 54,7 g.thoPar conséquent, les régimes les plus élevés
correspondent a des courants trés importants i@ de masse comme on peut le voir sur le
Tableau 14, ce qui explique que les capacités massimesurées soient pratiquement nulles
a un régime de C, qui correspond a un courant €fmréunité de masse) compris entre 680 et

490 mA.g" suivant le taux de cobalt dans le matériau.

Matériau Courant spécifique (mA.g")
Régime C Régime C/2| Régime C/5 Régime C/1Régime C/20
Lio 7dC0p 10N 683 341 137 68 34
Li264C0p 19\ 624 312 125 62 31
Li 5 46C 00 o N 570 285 114 57 29
Li2 35Cap 33N 539 269 108 54 27
Li» »4C 00 3N 511 255 102 51 26
Lio 12C0p 44N 490 245 98 49 25

Tableau 14: Correspondances entre le courant appligg par unité de masse et le régime de charge —
décharge indiqué, suivant le matériau utilisé.

En cours de cyclage, les diagrammes d'impédance plexe pour le matériau
Li; 234010 3N (réalisés en milieu de réduction) pour les cy@geS et 20 sont présentés sur
la Figure 24. On observe une invariance de I'impédaotale de I'électrode avec les cycles
indiquant I'absence de modification de surface eetsttucture du réseau hoéte. Ces résultats
démontrent que les composés.dLoN constituent des matériaux d’intercalation réJsesi
des ions lithium dans le domaine [0 — 1] V vs/Li offrant des capacités massiques
spécifiques de I'ordre de 150 & 180 mAh.g'est-a-dire comparables & celles délivréesgsar |

systemes des oxydes de titane mais a un potenfiéeieur de 1 V a celui de ces oxydes.
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Figure 24: Diagrammes d’'impédance complexe effectaéur le matériau Li 3.£00 3N (z = 0,17) en cours
de réduction au cycle 2 (x), 5[) et 10 ¢), réalisés entre 100 000 Hz et THz (latex au NA).
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Etude cinétique

Nous avons tenté d’obtenir des données cinétigelesives a ce groupe de matériaux. Des
mesures d’'impédance complexe ont donc été effectesdela composition kbiCop3dN en

cours de premiere réduction, en utilisant le niakeltant que conducteur électronique pour
s’affranchir de la formation de la SEI. Les diagraes d'impédance complexes obtenus sont

présentés Figure 25, avec un agrandissement Biguee 26.

En cours de réduction, 'impédance totale de I'itmte de travail diminue : la valeur diminue
de 2700Q pour un bilan faradique de 0,02 F.ial 500Q pour un bilan faradique de 0,35
F.mol™* (Figure 25). L’apparition d’'une valence mixte ctige d’'un mélange d'ions cobalt
(I) et d’ions cobalt (I) permettrait une meilleurenductivité électronique du matériau, ce qui

pourrait expliquer cette observation.
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Figure 25: Evolution des diagrammes d'impédance copfexe obtenus sur Lj »3.£00 3N (z = 0,02 ; 0,09 ;
0,26 et 0,35) en cours de premiere réduction, avan latex au Ni.
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Figure 26: Agrandissement des diagrammes d’'impédaeccomplexe de la Figure 25.
e:2=0,02;%x:2=0,09¢:2=0,26 ete : z=0,35.

Pour des taux d’insertion z de lithium supérieu€s(2, le diagramme d’impédance complexe

de la Figure 26 fait apparaitre deux boucles adsaet moyennes fréquences. L'amplitude et
la fréquence caractéristique de la boucle a plugehfxéquence restent inchangées lors de
l'insertion de lithium dans le matériau. L’ampliide la seconde boucle diminue légerement
avec le taux d'insertion en lithium, et sa fréqueraractéristique (0,245 Hz) est constante.
Compte tenu de la présence de la boucle hauteefinégua 245 Hz, caractéristique d’une

boucle de contact Ni / collecteur de courant, dansas d’'une électrode ne contenant pas de
matiere active (mélange de nickel et de TéflonyFe 27), la boucle située a 0,245 Hz peut

étre attribuée au processus de transfert de chargeatériau.
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Figure 27: Diagramme d’'impédance complexe réalis&isun latex au Ni, sans matiére active.
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Les valeurs de résistances de transfert de ch&éigeoptenues diminuent de 32D pour
z = 0,09 & 20@M pour z = 0,35. Nous avons essaye d’estimer lauvale la densité de

courant d’échange (mA.cni®) en considérant les pointés faits pour z = 0,35 @t 0,09.

. _ RT pour laquelle :
= RT/F = 26 mV (a 25°C)
n=1etS=1,5cf

La densité de courant d'échange est ici évaluéelanfA.cm? en prenant une valeur
moyenne de 25Q pour la résistance de transfert de charge. Catewrest tres proche de la

valeur observée pour les matériaux de type oxyde.

Aux fréquences plus basses, on observe une zoWadeurg située entre 2.2Hz et 2.1¢
Hz quel que soit I'état d’avancement de la réacticette zone a 45 degrés correspond a la

diffusion des ions lithium dans le matériau hétaslkes conditions de diffusion semi infinie

app

(w=27f >> DLL'

i
2

, L représente la longueur du chemin de diffusiom)j [30]. Dans ce

domaine de fréquence, le tracé de la relation Z 2’ = A,w>? (Figure 29), permet

d’accéder au préfacteur de Warburg,, Aécessaire a la détermination du coefficient de

diffusion des ions lithium dans le matériau selmndlation (2) [30] :

n=1
F = 96500 C.mot
S représente la surface électrochimique de I'é@éet(cn)

X—X—

J2nFs dz A,

» | Vi est le volume molaire du matériau (26,4 gnol™)
_{ vV, _dE_ 1 }
L =

Il s’agit de valeurs apparentes dans la mesura @urface électrochimique utilisée dans nos
calculs sera assimilée & la surface géométriqueléetrode (1,5 crf) alors qu'il faudrait en
toute rigueur utiliser la surface électrochimiqud.8s valeurs de dE/dz ont été déterminées a
l'aide de I'évolution du potentiel d’équilibre duatériau Lj »3+L0p 3N en fonction de z, sur
un latex au Ni, en cours de premiére réductionuie@d8). On utilisera une valeur de pente
dE/dz de 2,0 V.mdl pour z inférieur & 0,2 et de 0,6 V.rifgdour z supérieur & 0,2.

Au final, les valeurs deD calculées & partir de la relation (2) sont dedrerde 2.18°

cm?.s* pour z = 0,09 et z = 0,26 et de I'ordre de 846nf.s* pour z = 0,35. La légére
diminution du coefficient de diffusion chimique awpnt des ions lithium peut s’expliquer par

le fait que la structure est de plus en plus encémlors de I'insertion des ions lithium dans
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la structure. Les valeurs de coefficient de diffimschimique des ions lithium obtenues ici
dans L 4Cap 3dN sont tout a fait cohérentes avec les valeursoadficient de diffusion des
ions lithium dans LiMnN4 [31] ou V,Os [32,33], pour lesquels les valeurs s’échelonnent
entre 10 et 10" cnf.s™.

Le fait que D ne varie pas (ou trés peu) au cours de l'inserdies ions lithium dans le

matériau au cours de la réduction est cohérent laviait que les ions lithium s’'insérent dans
les lacunes présentes dans le matériau initiakeest dans le plan de I'azote (Figure 9). Dans
I’hypothese de linsertion d’ions lithium dans deuveaux sites cristallographiques, on aurait
pu attendre une diminution tres rapide et impoeahit coefficient de diffusion avec le taux

d’insertion de lithium.
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Figure 28: Evolution du potentiel d’équilibre de Li, 23,0 3N €n fonction du taux d’'insertion z de lithium
dans le matériau, réalisée sur un latex au nickel.
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Figure 29: Evolution de I'impédance réelle en fonan de @"? sur le domaine de Warburg pour le
matériau Li »3.£00 3N, avecx correspond & z = 0,09 ¢ correspond & z = 0,26 e# correspond a z = 0,35.
ApenQ.s™?

[1.2.2. Etude du systéme électrochimique entre 0,02V et2, 0V vs Li"/Li
(systéme 2)
En cherchant & augmenter la capacité des nitrubdesrde lithium et de cobalt, nous avons
réalisé I'étude de leur comportement électrochimicaur une fenétre de potentiel plus
étendue, c'est-a-dire entre 0,02 V et 2,0 V VAL

La Figure 30 présente I'évolution des courbes deng#re oxydation des nitrures mixtes de

lithium et de cobalt synthétisés a 700°C sous gzetelant 8 heures.

La premiére remarque est de constater que I'azdtel&hsp-LisN s’oxyde vers 1,2 V vs
Li*/Li. Au méme potentiel, les nitrures mixtes deilith et de cobalt s’'oxydent alors qu’ils

présentent une structure dérivéeodeisN inactif.
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Figure 30: Evolution des courbes galvanostatiquesedporemiére oxydation & C/5 (a) de-Li 3N et des
différents nitrures mixtes de lithium et de cobalt(b) Li,7dC0g 1N, (C) Liz64C00 18N, (d) Lis 4¢C00 N, (€)
Li235C00 3N, (f) Li224C00,3N et (g) Liz,12C00 44N.

Les diagrammes d'impédance complexes desliop s et dea-LizN sont présentes sur la

Figure 31 :
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Figure 31: Diagrammes d'impédance complexe des maigux a-LisN et Li, 3:C0g 33N, réalisés entre
100 000 et 18 Hz.
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On observe une impédance (mesurée aHp) trés élevée du matériauLisN alors que la
valeur obtenue pour £Coy3dN est proche de celle observée pditizsN dailleurs
électroactive au méme potentiel que les nitruregerant du cobalt. On peut imaginer que la
substitution des ions Lipar les ions C accompagnée de I'apparition de défauts structuraux

dans la maille, implique une meilleure conductidittmatériau.

Les bilans faradiques relativement élevés par mndpgo taux de cobalt dans la structure
(Figure 30 et Tableau 15) rendent improbable livgation unique des ions cobalt dans le
processus d’oxydation. En méme temps, la participates ions Rl ne doit pas conduire & la

formation de N dans la mesure ou une certaine réversibilité lestrvée.

matériau Pote_ntiel moyen Bilan faradiqL_Je obtepu ;1
d’oxydation (V vs Lf/Li) | 2,0 V vs Li'/Li (F.mol™")
(Li O,QO)JD(Lil,SQ)ZC {1 0,10)20 (COO,IO)]b N 1,15 1,46 (C/5)
(Li0,82)lb(LiL82)2c (d 0,18)20 (COO,IS)]b N 1,05 1,73 (C/5)
(Li 0,73)1b (Li1.73)2c {1 o,27)2c (Coo,z7)1b N 1,10 1,57 (C/5)
(Li 0,67)]1) (Li 168)20 {1 0,33) 2 (COO,33)1b N 1,15 1,36 (C/5)
(LI O,Gl)lb(Li ZL62)2C ([] 0,39)20 (COO,SQ)]J:) N 1;18 1723 (C/5)
(LI 0,56)]b (LI 1,56)20 ([] 0,44)2(: (C00,44)1b N 1s17 1712 (C/5)

Tableau 15: Potentiel moyen de premiére oxydatiort dilans faradiques obtenus & 2,0 V vs LiLi a un
régime de C/5 des nitrures mixtes de lithium et deobalt.

Le bilan faradique important (1,5 F.rifplobtenu dés les plus faibles taux en cobalt (x16)0

et I'étape unique d’oxydation font donc plutét pemn& I'apparition d’'un nouveau systéme
redox du type (Co-N). Ces résultats sont cohéraves les travaux réalisés par EELS lors de
la premiere oxydation du matériau, klCay 4N. En effet, Shodai et coll. [17,34] émettent la
possibilité d’'une oxydation des ions*NLes électrons seraient principalement extraits de
orbitales 3d du cobalt. Puis la présence de tramns des orbitales 2p de I'azote indique que
celui-ci joue un réle important lors de I'oxydatidn matériau jusqu’a 1,4 V vs'LLi [8]. Par
contre, les degrés d’oxydation précis des ions lt@iaazote n'ont pas pu étre déterminés
avec précision en cours d’oxydation [8]. L'existend’une nouvelle entité responsable du
comportement électrochimique a également été séggkans le cas des phosphures de titane
[35]. Au-dela de x = 0,18, la forte teneur en i@ nuit probablement & la diffusion des

ions lithium, ce qui limite quelque peu le bilamddique.
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Une autre explication a été proposée par Shodenlkt[36] pour expliquer la décroissance
linéaire du bilan faradique avec le taux de cobahs le matériau. Les auteurs considérent
gue le bilan faradigue maximum théorigue du matérést égal au taux de lithium
interfeuillets (position 1b) auquel on ajoute laitiéodu taux de lithium en position 2c. La
formule développée des matériaux est rappelée danJableau 15. Nos résultats
expérimentaux ne valident pas cette hypothése uersep taux de cobalt x sont inférieurs a
0,18 puisque des bilans faradiques de 1,85 F-rabl1,93 F.mét devraient respectivement

étre  observés pour les  matériaux (Li,go)y (Liige) e ([ 010) 2c (CO010) 16 N et
(Li g95)15 (Liygs) o ([1 005) 2c (COggs)1, N . Or, nous avons pu montrer que les valeurs oktenu

sont respectivement de 1,5 F.fhelt de 1,4 F.mdl pour ces matériaux a un régime de C/5 et
de C/20 (Figure 32 et Figure 33).
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o : o 5CI20 1
E15F- cro e *CI10 N
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:;; L ° i
L ° i
g1 ;
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@ LiN(a) ]
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xdansLi CoN
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Figure 32: Bilans faradiques obtenus en fin de prerare oxydation des nitrures mixes de lithium et de
cobalt en fonction du taux de cobalt dans le matéai.

Remarque Le régime utilisé par Shodai n’est pas préaspendant, ils utilisent une densité
de courant de 500 pA.cmqui est assez proche de la densité de couranhau utilisons

pour un régime de C/5.

Nous avons étudié l'influence de la densité de aatusur la premiere oxydation du matériau
Lio 35Cap 39N dans la Figure 33.

Quelle que soit la densité de courant utilisée, desrbes galvanostatiques de premiére
oxydation du matériau ksCap 3N présentent un plateau de potentiel. Lorsque tesitiede
courant diminue, on observe une forte augmentatanbilan faradique et une forte

diminution du potentiel moyen d’oxydation.
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Figure 33: Premiére oxydation de Lj 35C0g 3N (700°C, 8h, N) a différents régimes.

1
=
o

La valeur de la capacité spécifique se situe e8fte mAh.g* & un régime de C/20 et 370
mAh.g* & un régime de C (perte de capacité d’environ §5p@6ur un potentiel moyen
d’oxydation qui diminue respectivement de 1,5 VL¥§Li & 1,05 V vs Li/Li. A un régime

de C/5, le bilan faradique et le potentiel d’oxydatsont encore assez proches des valeurs
optimales, mesurées a un régime de C/20. Il estex que lors de régimes extrémement lents
(C/50), on observe une baisse de la capacité spéeifiu matériau de 860 mAH.g C/20 a
650 mAh.g- & C/50. On peut donc envisager une instabiliténitiie du nitrure vis-a-vis, trés
certainement, de I'électrolyte, ce qui n’a jamdais @entionné dans la littérature. Cependant,
ce type d'instabilité a déja pu étre observé dansak des phosphures puisque la aussi, les

capacités obtenues sont inférieures a tres banedgb].

La Figure 34 illustre I'évolution structurale desat@riaux Lp7dC0p1dN et Liz 2dCap3dN au
cours de la premiere oxydation a C/5.

Pour le matériau kiz{Cop 1dN, la structure initiale est conservée pour unrbfEradique z de
0,1 F.mol*. On retrouve ainsi les raies 001, 100, 002, 10@, 200 et 112 pour lesquelles on
n'observe pas de décalage angulaire, ce qui sigujfie les parametres de maille de la
structure sont constants. En augmentant le bileadigue (z = 0,2 dans 1i9-£0p1d\), on

observe la disparition totale de la raie de diticac001 mais les raies de diffraction 100, 002,

-91 -



Chapitre 2 : Etude des nitrures mixtes de lithidrdescobalt

110, 102 et 112 sont conservées avec une intdagité. On a donc un changement brutal de
la structure de Lizo- Ly 10N pour z compris entre 0,1 et 0,2. En oxydant |ééneu jusqu’a
z = 0,4, toutes les raies de diffraction du compm#édisparu, ce qui signifie que le matériau
Lio 70.0400 10N est totalement amorphe aux rayons X. En fin ddation (z = 1,46), nous

avons Vérifié que le composeé restait amorphe.

Pour le matériau kifCap 3dN, la structure initiale est conservée pout 8< 0,57. Les raies
de diffraction disparaissent totalement apres etitna de 0,76 mole d’ions lithium par mole
de L 2d€C 3N, ce qui signifie que le composé; bi.o 7 3N est totalement amorphe aux
rayons X. Shodai confirme que le matériap g0y 4N s’amorphise aussi lors de la premiére
oxydation [36].

Nous avons ici pu mettre en évidence que cetteephasorphe apparait pour des bilans
faradiques dépendant du taux de cobalt dans lerimatéplus le taux de cobalt dans le
matériau est élevé, plus le matériau est cristaliinun domaine de composition important en
lithium, ce qui n'a pas été indiqué dans la littera, aucune étude structurale lors de la
premiére oxydation n'ayant été effectuée pour dé&sunitrures mixtes que 14Co4N. On
peut donc penser que dans un premier temps, I'okydal’'une entité de type Co-N a
concurrence du taux de Co(ll) se produit sans aermegt structural. Ensuite, pour des bilans
faradiques supérieurs, I'oxydation de I'azote rerdit en jeu et expliquerait 'amorphisation

de la structure.
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Figure 34: Diagrammes de diffraction des rayons X @s matériaux Lb »3C0g 3dN (a) et Lip 7dC0p 10N (D) en
cours de premiére oxydation a C/5 et apres relaxatn.
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Nous avons tracé [|'évolution des diagrammes d'inapéd complexe du matériau
Li» 35Cop 3N en cours de premiére oxydation sur la Figure 35 :

1000 110° Hz -

1 ‘ 1 1 1 ‘ 1 1 1 ‘ 1
600 800 1000
Z'(Q)

Figure 35: Evolution des diagrammes d’'impédance coplexe en cours de premiére oxydation du
matériau Li,35C0p 3N en fonction du bilan faradique : 0,0 F.maf (e), 0,4 F.mol" (x) et 0,8 F.mof" (o)

En cours doxydation, I'impédance totale du matéri@mesurée a 10 Hz) augmente
considérablement, passant de 280 dans Lp3Cop3dN a 1250 Q dans le matériau
Liz 35.0 400 3. Cette augmentation peut indiquer une modificatraportante de la surface
active de I'électrode ou des propriétés intrinségqde matériau notamment a partir du
moment ou le transfert de charge fait intervenirfalgn prépondérante I'azote, c'est-a-dire

lorsque I'édifice structural s’amorphise.

Différents domaines de potentiel ont été étudiém afoptimiser les performances

électrochimiques en cyclage des matériaux prépares.
Fenétre de potentiel [0,02 — 2,0] V v$ AL

L’allure des courbes galvanostatiques des matér@umthétisés, lors d’'un cyclage sur la

fenétre de potentiel comprise entre 0,02 V et 2y Vi'/Li est présentée sur la Figure 36 :
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Figure 36: Evolution des courbes galvanostatiquesed matériaux Li 7dC0q 10N (@) ; Liz64C00 1N (D) ;
Li 2,38C0p 3N (C) et Liz14C0p 44N (d) sur la fenétre de potentiel [0,02 — 2,0] V usi */Li.

Aprés la premiére oxydation du matériau a 2,0 VLV4Li, la réduction se produit & un
potentiel moyen de 0,3 V vs LLi pour I'ensemble des nitrures mixtes de lithiweh de
cobalt. Le bilan faradique de cette réduction &aitdnt plus élevé que le taux de cobalt dans
le matériau est important. La seconde oxydationmdtériau est différente de la premiére
oxydation puisqu'on a une évolution constante duemtiiel en fonction du degré
d’avancement de la réaction. De plus, contraireradatpremiére oxydation, on observe deux
étapes au cours de la seconde oxydation, situépsatevement aux alentours de 0,8 V vs

Li*/Li et de 1,2 V vs Li/Li environ pour tous les matériaux. La polarisat&st de 'ordre de

0,7 V a un régime de C/5.

Pour les plus faibles taux de cobalt dans le nmeaignt = 0,10 et x = 0,18, I'écart entre les
cycles successifs 1 et 2 est énorme (Figure 3&(&)e Par contre, cet écart s'amenuise
lorsque le taux de cobalt dans le matériau augméFiture 36(c) et (d)). Ceci tend a

démontrer que l'efficacité de la réaction est prapanelle a la présence de cobalt dans le

matériau.
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Il faut noter qu’'on ne retrouve pas l'allure dured électrochimique que nous avions pu
observer en réduction sur la fenétre de poten@g2[ - 1,0] V vs Li/Li, ce qui semble

logique puisque pour le systeme électrochimiquéadenétre de potentiel [0,02 — 1,0] V vs
Li*/Li, le systéme de I'azote n’est pas impliqué, tlas systéme classique d’insertion dont le

bilan faradique est proportionnel au taux de cotbatts le matériau (page 4).

Nous avons Vérifié par diffraction des rayons Xlsumatériau Ld 35Cap 3d\N qu’on ne reforme
jamais la structure initiale lors de la réductian datériau et qu'on évolue toujours au sein

d’'une phase amorphe (Figure 37).
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Figure 37: Diagrammes de diffraction des rayons Xféectués sur le matériau Lp 3C0p 3N initial, puis aux
points (A), (B), (C) et (A") représentés sur la Figre 36(c).
L’évolution du bilan faradique obtenu en fonction dombre de cycles pour les matériaux
synthétisés, lors d’'un cyclage sur la fenétre deng@l comprise entre 0,02 V et 2,0 V vs

Li*/Li est présentée dans la Figure 38.
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Figure 38: Evolution du bilan faradique en fonctiondu nombre de cycle pour les matériaux LsN ;
Li 2,7dC0010N ; Li264C00 18N ; Li234C00 3N €t Liz14C0g 44N, & un régime de C/5 entre 0,02 V et 2,0 V vs'lii
(départ en oxydation)

En cyclage, on observe une augmentation du bil@uigue lorsque le taux de cobalt dans le
matériau augmente. Cependant, quel que soit ledawobalt dans le matériau, on observe
une forte chute du bilan faradique en fonction dmbre de cycles. Néanmoins, les taux de
cobalt les plus élevés semblent permettre une enedlistabilisation de la capacité en cyclage.
Au final, aprés 18 cycles sur la fenétre de po#¢r6,02 — 2,0] V vs LiLi, la capacité
spécifique du matériau 4i:Cop 4N atteint un bilan faradique proche de 0,8 F:nsbit une
capacité de 390 mAh’ce qui représente une valeur qui rivalise avele ¢kl graphite. Dans
la littérature, aucune donnée en cyclage n’a éldigmipour un cyclage sur une fenétre de

potentiel équivalente.
Fenétre de potentiel [0,02 — 1,4] V v$ AL

L’allure des courbes électrochimiques en cyclageuse fenétre de potentiel plus restreinte,
entre 0,02 V et 1,4 V vs [/Li, est donnée dans la Figure 39 pour les matériagizsCap 33N,

Li 2dC0p 3N et Lip,12C00 44N :
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Figure 39: Courbes galvanostatiques au cycle n desatériaux Li; 34C0g 3N, Li 24C00 3dN et Lis 15C00 44N
sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,4] V vs [iLi & un régime de C/5.
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Comme on peut le voir ici avec l'allure des courbalvanostatiques sur les nitrures mixtes de
lithium et de cobalt entre 0,02 V et 1,4 V vs/Li, on conserve la méme allure de courbes
galvanostatiques que lors d’un cyclage sur [0,2D} V vs Li'/Li : aprés la mise en forme du
matériau lors de la premiére oxydation, les oxydetisuivantes comportent deux étapes (0,8
V et 1,2 V vs L{/Li) et les réductions en cyclage se produisent alextours de 0,3 V vs
Li*/Li. L’évolution du bilan faradique en fonction diombre de cycles est présentée dans la
Figure 40 pour les matériaux,lgkCap 1gN, Liz 35C00 39\, Liz 2dC00 39N €t Lip 12C00 44N :
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Figure 40: Evolution du bilan faradique en cyclagesur les matériaux Lir 4C0p 14N (X), Liz 35C00 24N (),
Li 2,24C0p 3dN (0) et Liz15C0p 44N (@) sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,4] V vs LiLi & un régime de C/5.

Dans les premiers cycles, le bilan faradique chssez rapidement jusqu’a une valeur limite
aux alentours de 0,6 F.mopour les matériaux bisCop sdN, Liz 29C0 sdN et Lir 15C00 4N, &
régime de C/5, ce qui correspond a une capacitéiquesde 320 mAhypour le matériau
Li»35Cop 3N qui a la plus faible masse molaire. Par contresque le taux de cobalt dans le
matériau est trop faible (L 1d\), le bilan faradique est trés élevé dans les f@em
cycles, puis il chute aux alentours de 0,4 Fmsbit 250 mAh.g, au bout de 20 cycles, sans

se stabiliser.

Le diagramme de diffraction des rayons X deskCop 3N obtenu apres 100 cycles sur la
fenétre 0,02 — 1,4 V vs 1/Li est donné dans la Figure 41 :
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Figure 41: Comparaison des diagramme de diffractiordes rayons X obtenu sur le composé 14:Cog 3N

initial et aprés 100 sur la fenétre 0,02 - 1,4 V Vs */Li (arrét en fin d’oxydation & 1,4 V vs Li*/Li), latex au
NA, sur grille d'inox. (* = Li ,O ; PE = porte échantillon en Cu ; | = grille d’'inox).

On observe tres clairement un diagramme de diftraales rayons X caractéristiques d’'un
matériau amorphe aprés 100 cycles a C/5 sur laréedé potentiel 0,02 V & 1,4 V vs'llii.

Par conséquent, la phase amorphe apparue lors pieri@ére oxydation du matériau est
maintenue au cours du cycle 1 et 2 (Figure 37uetyale 100 (Figure 41). Aucune raie de
diffraction supplémentaire n’est apparue en cowescyclage. Par conséquent, le cyclage
électrochimique sur la fenétre [0,02 — 1,4] V v¥/LLi s’effectue sur un matériau totalement

amorphe aux rayons X et aucune nouvelle phase ntedée lors des cyclages

électrochimiques. A la différence de ce qui a e @&@bservé pour le matériau CoO, on
n'observe pas la formation de cobalt métalliueéaptO0 cycles, ce qui implique un

mécanisme réactionnel différent.
Fenétre de potentiel [0,02 — 1,2] V v$ ALii

Les courbes galvanostatiques obtenues sur unedemétpotentiel [0,02 — 1,2] V vs i

sont données dans la Figure 42 :
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Figure 42: Courbes galvanostatiques des matériauxitesCog 14N, Liz 35C00 2N et Liy 15C00 4N
représentées pour différents cycles n, entre 0,028t 1,2 V vs L{/Li & un régime de C/5.
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Alors que sur la fenétre de potentiel compriseeet02 V et 1,4 V vs LLi l'allure de
'oxydation (apres la premiére oxydation de misefeme du matériau) comportait deux
étapes électrochimiques pour tous les matériauenlision d’'arrét de 1,2 V vs’lLi revient &
sélectionner principalement I'étape d’oxydation,& @ vs Li"/Li, en coupant la seconde étape
située & 1,2 V vs LiLi. Ce fait est d’ailleurs d’autant plus marquéeda taux de cobalt dans
le matériau est élevé @il 44N), étant donné que le potentiel d’oxydation egietélant
du taux de cobalt dans le matériau.

L’évolution des bilans faradiques correspondantslesnée dans la Figure 43 :
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Figure 43: Evolution du bilan faradique en cyclagesur les matériaux Li, 4C0g 1dN, Li 35C0g sdNet
Li214C00 44N sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,2] V vs LiLi & un régime de C/5.

Pour le matériau kissCay 3N, on voit que le bilan faradique obtenu en cyclagestabilise
aprés 40 cycles sur une valeur proche de 0,6 F,nsofrespondant & une capacité massique
de 320 mAh.g. On retrouve la valeur précédemment citée sureliétfe de potentiel
[0,02 — 1,4] V vs Li/Li. Par contre pour le matériaulstCap 4N, la stabilité de la capacité
massique sur la fenétre [0,02 — 1,2] V v¥Lii est rapide et excellente pour les 50 cycles sur
une valeur de I'ordre de 200 mAH.gLorsque le taux de cobalt dans le matériau est tr
faible (Liz,64C0p1dN), on voit que méme en réduisant I'étendue desfetire de potentiel, le
bilan faradique est assez limité et toujours peahlst: on obtient un bilan faradique qui baisse
rapidement de 0,7 F.nmibau premier cycle & 0,2 F.mou quarantiéme cycle.
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Fenétre de potentiel [0,02 — 1,1] V v$ ALii

Afin de limiter la chute du bilan faradique obterlaes des premiers cycles électrochimiques,
nous avons choisi un cyclage sur une fenétre denpiet un peu plus restreinte. Les courbes
galvanostatiques obtenues dans ces conditionsalegeypour le matériau 14:Cay 3dN sont
présentées dans la Figure 44 :
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Figure 44: Evolution des courbes galvanostatiquesieyclage sur le matériau Lj ,3C0g 3dN

Comme on peut le voir sur la Figure 44, les cydagfectués sur la fenétre de potentiel
[0,02 — 1,1] V vs Li/Li n'impliquent qu’une seule étape électrochimicgreoxydation (a 0,8
V vs Li*/Li) et en réduction (& 0,4 V vslLi) pour le matériau Li»sCoy 3dN. On obtient trés
rapidement un faisceau de courbes galvanostatitmugisa fait superposables. Le bilan

faradique est stable entre 2 et 75 cycles, en abspolarisation notable.

L’évolution du bilan faradique en cyclage pous 34C0p 3dN et pour Lp 4£C0p 19N est présenté
dans la Figure 45.
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Figure 45: Evolution du bilan faradique en fonctiondu nombre de cycles effectués a des régimes de C/5
sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,10] V vs LiLi pour Li 5400 3dN et [0,02 — 1,05] V vs LiLi pour
Li2,64C00,29N

La fenétre de potentiel permettant d’obtenir ungacé#é massique stable dépend du taux de
cobalt dans le matériau. Pour la premiére fois,snaMons ainsi obtenu une stabilité
remarquable de la capacité des les premiers cgtlesir un grand nombre de cycles (75
cycles) pour deux matériaux contenant des tauxotbalt extrémes (Figure 45). On obtient
une capacité massique stable sur les 75 cyclesprésenentre 230 mAh7y(0,37 F.mof)
pour le matériau Lig{on 1N et 310 mAh.g (0,6 F.mot') pour le matériau bi<CoysdN. Le
bilan faradique stable obtenu semble proportiormetaux de cobalt dans le matériau, en

mettant en jeu les degrés d’oxydation +1 a +3.

Dans le Tableau 16 nous présentons I'ensembleédedtats obtenus dans la littérature pour

les nitrures mixtes de lithium et de cobalt.

Aucune optimisation de la fenétre de potentieliaéeé pour les cyclages n'a été présentée
dans la littérature [18,34,37,38,39,40]. Seuls Nish et coll. [11] ont essayé d’effectuer un
cyclage différent, dans lequel ils ont limité Idabi faradique a 1 F.md] sans délimiter de
fenétre de potentiel. Cependant, ils ne présemfeat7 cycles pour lesquels on observe déja

une polarisation en cyclage. Toutes les autres rixps en cyclage publiées ont été
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effectuées sur la fenétre de potentiel [0,02 — ¥, 4% Li*/Li, et l'influence du taux de cobalt

dans le matériau n’'a pas été étudiée, exceptéhumatab[36].

Matériau Capacité massique (mARgsur la fenétre [0 — 1,4] V vs 1/Li
1°" oxydation Cycle 1 Cycle n
Lz Cana 1200 (36 8 Pas de cyclage
Li,Coo.aN 910 [36] ? 750 (n=20) [36]
820 (n=3) [18]
500 (n=20) [39]
LizConaN 750 [36] P aataor H| 580 (n=40) [37]
750 (n= 50) [36]
300 (n=50) [40]
Li 5:C00 4N 715 [36] ? 735 (n=20) [36]
Li» 4COpcN 550 [36] 2 425 (n=20) [36]

Tableau 16: Capacité massiques obtenues en cyclagmir 'ensemble des données de la littérature podes
nitrures mixtes de lithium et de cobalt.

Pour le matériau LigCo4N, la stabilité du bilan faradique n’est jamaisestte en
cyclage,excepté pour un groupe de japonais [36]pggsente des capacités massiques tres
stables sur 750 mAhigentre le cycle 20 et le cycle 50. La reprodudtibitle ces résultats
n'est pas du tout évidente. Nos résultats indiqgemetla premiere oxydation de;iCap 33\

est en bon accord avec ce qui est indiqué dangdeature pour le matériau synthétisé de la
méme maniére : kkCoy4N. En cyclage, les capacités trouvées chutent imgorslement

assez rapidement mais se stabilisent au bout dgc€s sur une valeur de 320 mAh.g

Nous avons réalisé un diagramme de diffractionrdgsns X apres 10 cycles sur une fenétre
de potentiel [0,02 — 1,1] V vs 1Li pour le matériau Li»4Cap3dN. Nous avons comparé le

diagramme obtenu avec le diagramme du matériaaliaitant cyclage sur la Figure 46.

On voit donc que méme en réduisant la fenétre denpel en cyclage, le matériau tend a
s’amorphiser. En effet, aprés 10 cycles sur latferde potentiel [0,02 — 1,1] V vs'Li, on
retrouve les raies de diffraction du matériau ahiti 100, 101, 110 et 102. Cependant,
I'intensité de ces raies a largement diminué, deéngligue que les domaines de cohérence ont
largement diminué apres cyclage. La position des de diffraction, quant a elle, n'a pas
évolué au cours du cyclage ce qui indique que dearpetres de maille du matériau avant et
apres cyclage sont identiques. On n’a donc aucariaton volumique notable du matériau

en cours de cyclage, ce qui est une propriétértéessante pour un matériau d’insertion.

- 105 -



Chapitre 2 : Etude des nitrures mixtes de lithidrdescobalt

I L|2,23C00,39N 101

_Cycle 10 l PE

ral1,1Vv 10, 0 *" p j
100 PE

* = LiZO
PE = Porte échantillon

Intensité

101 PE

Initial

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degrés)

Figure 46: Diagrammes de diffraction des rayons X d matériau Li, ,4C0p 3\ avant cyclage et apres 10
cycles sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,10]% Li*/Li a C/5. PE = Porte échantillon en cuivre.

La Figure 47 représente I'évolution du potentid¢léguilibre en fonction du taux de lithium

dans le matériau bbs+£C0p 3N, au cycle n, sur la fenétre de potentiel [0,02H V vs Li'/Li.
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Figure 47: Courbe OCV avec les différentes impédams réalisée au cycle n, sur la fenétre de potentiel
[0,02-1,1] V vs Li/Li, aprés le premier cycle (mise ne forme du matéau).
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Cette courbe OCV nous permet de calculer les valdarpentes dE/dz nécessaires au calcul
du coefficient de diffusion chimique apparent dassilithium dans le matériau. Au point (A),
on trouve dE/dz = 0,67 V et au point (C) on trodi#dz = 0,41 V.

Les diagrammes d'impédance complexe réalisés suatériau Lj ,4Cop 3N au point (C) en
cours de cyclage (cycles 3, 7 et 15) sur la fendgrg@otentiel [0,02 — 1,1] V vs 1Li sont

donnés dans la Figure 48.

200 T . T T ‘ T T ‘ ‘
- L|2,23C00,39N n 10'3 Hz .
~Milieu de réduction il

150 au point (C) -

(Q)
X | |
5
~

— 100 [~ o B

-Z

‘100 150 200
Z (Q)

Figure 48: Diagrammes d’impédance complexes réalis&ur le matériau Li, »8C0g 3N
au cycle p) n=3, (x) n=7, @) n=15, sur une fenétre de potentiel comprise entre
0,02 Vet 1,1 V vs Li/Li. L'impédance est réalisée au point (C) de la ure 1, entre 10 et 10° Hz.

La stabilité obtenue en cyclage se visualise bignes diagrammes d’'impédance complexe
de I'électrode effectués aux cycles 3, 7 et 15 dieunde réduction. En effet, 'impédance de

la cathode reste inchangée et tous les spectresigmerposables (Figure 48).

Dans la Figure 49, nous avons tracé I'évolution diegrammes d'impédance complexe au
cours du cycle 7, aux points (A), (B), (C) et (@) ld Figure 47.
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Figure 49: (a) Diagrammes d’'impédance complexe ohbtes pour le matériau Lip 23C0g 3gN
en cyclage sur la fenétre [0,02 — 1,1] V vs'ii au cours du cycle 7,
(b) agrandissement de la zone aux plus hautes frégpuces.
(o) au point (D) : z=+0,3, (x) au point (A) : z=0 efm) au point (B) : z=-0,3.
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Quel que soit le degré d’avancement de la réadtiomédance totale de I'électrode, mesurée

& 10° Hz, reste de I'ordre de 170 en moyenne (Figure 49(a)).

Aux hautes fréguences, on observe une premiereldbaont la fréquence caractéristique
(3400 Hz) et le diametre sont invariants avec lapasition en lithium dans le matériau. Ici,

le fait marquant est I'apparition progressive d'seeonde boucle en cours d’oxydation, dont
la fréquence caractéristique est située aux mogefméguences, a 2,5 Hz (Figure 49(b)).
Cette boucle, inexistante au point (D), atteint35au point (A). Nous avons observé la
disparition rapide de cette boucle dés le débutadetduction. Nous avons vérifié que ce
phénomene se produit aussi au cycle 15. Des mesaneglémentaires seraient a effectuer

pour pouvoir expliquer ce phénomeéne.

Le domaine de fréquence de la zone de Warburgl@stop moins invariant avec le taux de
lithium dans le matériau. Les valeurs extrémestsers entre 0,6 et 0,01 Hz. Dans la Figure
50, nous avons tracé I'évolution de I'impédancdleéen fonction de I'inverse de la racine

carrée de la pulsation aux points (A), (B), (Cj&x

La pente de WarburgAest quasiment constante (valeur moyenne d€5%84?) en cours de
réduction et d’oxydation. Par conséquent, le coffit de diffusion des ions lithium reste
inchangé au cours d'un cycle donné, quel que soildgré d’avancement de la réaction
électrochimique, et sa valeur est de l'ordre d®1°tnt.s™. Le coefficient de diffusion des
ions lithium mesuré pour un cyclage sur la fen@keepotentiel [0,02 — 1,0] V vs 1/Li
(systéme 1) avait une valeur identique. Cette vadstiune valeur cohérente avec les valeurs

déterminées dans les composés d’insertion dediibnen de type oxydes.
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Figure 50: Evolution de I'impédance réelle de Li,3 L0 3d\ en fonction de l'inverse de la racine carrée de
la pulsation aux points (A), (B), (C) et (D) au cors du cycle 7 (a) en cours d’oxydation et (b) en aes de
réduction.

Nous avons réalisé les courbes galvanostatiquesndigriau Lj3CoysdN a différents
régimes, en utilisant les fenétres de potenti€06,1,1] V vs Li/Li a C/5, [0,02 — 1,35] V vs
Li*/Li & C/2, [0,02 — 2,0] V vs LiLi a C et 2C. Les courbes galvanostatiques staliiemnues
sont présentées dans la Figure 51 :
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Figure 51: Courbes galvanostatiques réalisées suid,4Cop 3N pour la fenétre de potentiel [0,02 - 1,1] V vs
Li*/Li a C/5, [0,02 — 1,35] V vs Li/Li a C/2, [0,02 — 2,0] V vs Li/Lia C et 2C.

o
o

Les courbes galvanostatiques sont totalement liéless et ceci aussi bien a des régimes
relativement faibles (C/5) gu’a des régimes beapquus élevés (2C et 5C) pour les fenétres
de potentiel choisies. Les courants plus élevésiemnt une polarisation de I'électrode assez
importante. Ainsi, pour un régime de C/5, le patnimoyen d’oxydation se situe aux
alentours de 0,8 V vs 1/i et la réduction a 0,4 V vs liLi. A C/2, le potentiel moyen
d’oxydation est proche de 1,0 V vs'lLii, alors que le potentiel moyen de réductiondzs0,3

V vs Li*/Li. Pour un régime de C ou 2C, le potentiel mogéxydation du matériau est si
élevé que le bilan faradique obtenu entre 0,02 ¥,@V vs Li/Li ne vaut respectivement que
0,4 F.mof* (200 mAh.g'") et 0,16 F.m¢t (75 mAh.g") environ.

L’évolution du bilan faradique correspondant aulage est donnée dans la Figure 52. Apres
limposition de régimes élevés (C, 2C et méme 5),récupere le bilan faradique initial
extrémement stable de 0,6 F.fhaur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,1] V V&/Li en
revenant au régime de C/5. Par conséquent, l'intipasile fortes densités de courant, méme
si elle ne permet pas d’obtenir des capacités upassiimportantes sur une large fenétre de

potentiel [0,02 — 2,0] V vs LiLi, n'altére en rien les propriétés électrochiméguiu matériau.
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Figure 52: Evolution des bilans faradiques correspadants aux courbes galvanostatiques de la Figure 51

[1l.Conclusion

On peut distinguer deux comportements électrochiggqdifférents selon le domaine de

potentiel considéré :
(a) Domaine [0,02 — 1,0] V vs 1/Li

On a affaire a un matériau d’intercalation du iithi ou le couple redox impliqué est
probablement le couple &€d' et ol Iinsertion des ions lithium s’effectue ddes lacunes

existantes. La réaction électrochimique correspotedaeut s'écrire de la fagon suivante :

(Lil—x )lb (COX )lb (LI 2—x)2c ([] X )20 N + ZLi+ + Ze— Hﬁdﬁiﬁowa@] (I—il—x )1b (Cox )1b (LI 2—x+z)20 ([] X—Z)ZC N
avec 0 < x 0,44 et K X. 06V/07V

Pour un régime de C/20, la réduction du matériatfectue a une valeur moyenne de 0,6 V
vs Li*/Li et I'oxydation a 0,7 V vs LiLi. Les paramétres de la maille hexagonale neewari
pas au cours de linsertion des ions lithium. Sdlriaux de cobalt dans le matériau, on
obtient des capacités spécifiques comprises efdeel 180 mAh.g & un régime de C/20
(correspondant a un courant d’environ 30 mA pamgna de nitrure), sur une cinquantaine de
cycles.
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Ces matériaux permettent d’accepter des fortesitdsrde courant, accompagnées de fortes
baisses de capacité, sans destruction des perfoematectrochimiques au cours des cycles

suivants.
(b) Domaine [0,02 — 2,0] V vs 1/Li

Des mécanismes électrochimiques plus complexeantaistervenir le systéeme du cobalt et
de l'azote sont mis en évidence. L'existence d’ianbfaradique élevé et correspondant a un
degré d’oxydation des ions cobalt trés supériemacombiné a un degré de réversibilité
important, nous amene a penser que le mécanismsedion serait plutét contrélé par les
entités (Co-N) capables d'absorber les variatiores acharges lors de la réaction

d’oxydoréduction.

L’oxydation initiale, située a 1,1 V vs 1Li entraine une amorphisation de la structure, qui
intervient d’autant plus tard que le taux de cobalhs le matériau est élevé. Cette mise en
forme du matériau se traduit par une allure diapdas cycles suivants d£= 1,0 V vs
Li*/Li et Ejecn = 0,4 V vs Li/Li). On obtient des capacités importantes lordadpremiére
oxydation, comprises entre 550 et 1080 mAh.gespectivement pour les matériaux
Lio1Cap 4N et Lip gl 1N @ un régime de C/5. On obtient au final, danslamaine de
potentiel, prés de 400 mAR‘gpour le matériau i Cop N aprés 20 cycles réalisés a un

régime de C/5.

Le choix d'une fenétre de potentiel donnée va pérmal’optimiser les performances
électrochimiques des matériaux en stabilisant eap&ht leurs capacités (Figure 53). On
obtient ainsi, sur le domaine de potentiel [0,0214] V vs Li’/Li, une capacité
remarquablement stable des les tout premiers cyBkes capacités spécifiques stables de 310
mAh.g* pour le matériau Li4<Cop 3\ et de 230 mAh:§ pour le matériau bis{op 1N sont

obtenues sur au moins 75 cycles au régime de C/5.

On montre donc ici I'intérét d'utiliser ce type demposés, qui permettent d’obtenir a la fois
une stabilité en cyclage meilleure que les phosggdyrour lesquels on récupére une capacité
spécifique largement inférieure & 200 mAhay bout de 50 & 100 cycles. Qui plus est, les
capacités spécifiques obtenues sont plus impogante celles des oxydes basse tension (160
mAh.g* au maximum) pour des tensions moyennes de fometinent plus faibles d’environ
1V.
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Figure 53: Evolution du bilan faradique en fonctiondu nombre de cycles pour les matériaux LidCop 2dN
et Li, 34C0p 3N pour les domaines de potentiel [0,02 - 2,01 VQ[02-1,4]V;[0,02-1,2]Vet[0,02-1,1]V
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Chapitre Il

Les nitrures mixtes de lithium et de cuivre
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|. Synthese et caractérisation

Le mode de synthese utilisé est identique a celuagté vu précédemment pour le systeme
Li / Co / N (chapitre II). Cette fois-ci, nous pams d’'un mélange de R Cu + 13Ni pour
lequel nous avons étudié I'influence de la tempgeatie synthése et du gaz vecteur.

Les diagrammes de diffraction des rayons X des osémp obtenus lors du traitement
thermique du mélange de 0,4 Cu + 3N_a 500°C et 700°C sous azote et a 700°C sous azote
hydrogéné sont présentés dans la Figure 1 :

- 100 :
- *=L1i 0 .
2

i " Li_NH et/ou LiNH, 1

I o o 200

700°C 202 103211 212 1
- (N)

fN\Ji _()\éj Eﬂ%% 201, 4 M

Intensité

B 103 212
[ 700°C 202 =021

\—|
Cu o 111N¢ &4_
10 — N o
:(NZ/HZ) r ) J r\}\/\cu W, . & :ﬂ Cu\«:' J Cu§

100

i 200 210 i

- 500°C = 111NJ 212
i 101 0]
R (Nz) Jk J Cu 8 201 1/{2 Oioﬂ 300 \<
20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0 (degres)

Figure 1. Diagrammes de diffraction des rayons X dignus sur le matériau synthétisé a partir
de 0,4 Cu + 1 LiN a 500°C sous Bet a 700°C sous Net sous N + 1% H, pendant 8 heures.
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On a pu identifier les raies de diffraction d’'untéra&au de symétrie hexagonale et de groupe
d’espace P6/mmm, caractéristique d’'une structuréyplea-LisN, aussi bien a 500°C qu’a
700°C sous Blou & 700°C sous N+ 1 % H : on retrouve les raies 100 ; 101 ; 002 ; 110;
111;102;200; 201, 112 ;202 ; 210 ; 103 ; 23Q0 ; 113 et 212 a des positions similaires a
la fiche JCPDS du nitrure mixte de lithium et devoeiCuwy 3di> 6N (annexe 10) [1].

Contrairement a ce que nous avions pu observerdera synthése des nitrures mixtes de
lithium et de cobalt, il reste du cuivre métalligaprés traitement thermique du mélange
initial a 500°C sous azote et a 700°C sous azotieoggné, ce qui indique que la réaction
n’'est pas complete. La quantité de cuivre récupépées traitement thermique est beaucoup
plus importante lors d’'une synthése sous azotedgguiré que lors d’'une synthése sous azote,
méme a température plus élevée. Par conséquayntlaese des nitrures mixtes de lithium et
de cuivre est facilitée sous azote, ce que noumauiéja pu observer pour la synthese des
nitrures mixtes de lithium et de cobalt. Sous ahydrogéné€, on retrouve en effet les raies de
diffraction des produits hydrogénés de type LiNét/ou LbNH en tant qu’intermédiaires
réactionnels. Pour la synthése a 700°C sous agetelant 8 heures, les raies de diffraction
sont les plus fines et les plus intenses, ce duasactéristique d’'un matériau bien cristallisé.
Dans ce cas, on observe seulement une faible tgiaditxyde de lithium O comme
impureté. Ce sont donc les conditions de synthasenqus avons choisies. Dans la littérature,
la température habituellement choisie pour ce typecomposés est comprise entre 400 et
750°C [2,6,10].

La Figure 2 présente I'évolution des diagrammediffeaction des rayons X obtenus pour les
différents nitrures mixtes synthétisés obtenusréirpdu meélange initial de cuivre et deshi
dans les proportions R Cu + 13Ni pour 0,1< R< 0,5. Les agrandissements, respectivement

entre 15 et 40° et entre 40 et 100° 8rs@nt donnés dans la Figure 3.

On observe la conservation de quasiment toutesaies de diffraction du matériau initiat
LisN, ce qui indique que les nitrures mixtes de lithiat de cuivre obtenus ont une maille de

symétrie hexagonale, avec le groupe d’espace P6/mmm
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2 0 (degrés)

Figure 2: Evolution des diagrammes de diffraction @s rayons X des composés obtenus apres traitement
thermique (700°C, pendant 8 heures sous,Ndu mélange R Cu + 1 LiN. 0S R<R 0,5. (* = Li,O)
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Figure 3: Evolution des diagrammes de diffraction @s rayons X des composés obtenus apres traitement
thermique (700°C, pendant 8 heures sous,Ndu mélange RCu + 1 LiN. 0< R<R 0,5. (* = Li,O)
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En fait, pour 0,1< R < 0,3, toutes les raies de diffraction sont consesvét on note
I'apparition trés faible de la raie de diffracti@®1. Pour 0,3 R < 0,5, la raie de diffraction
001 a totalement disparu, mais les autres raiedifftaction sont conservées et on observe
'apparition des raies de diffraction 103 et 21buPR = 0,5, on observe l'apparition de
nouvelles raies de diffraction : (i) Les raies diéraction situées a 43,0°, 50,5°, 74,0° et 89,5°
en D sont caractéristiqgues du cuivre métallique, indigugue la réaction n’a pas été totale.
(ii) Les raies de diffraction situées a 18°, 268,5° et 39° en@ont été identifiées comme
une surstructure de-LigN dans la littérature par Gordon et coll. [2] pdar composé
synthétisé a partir du mélange (0,35 Cu + 3Nbisur une feuille de cuivre a 600°C sous N
pendant 6 jours, suivi d'un refroidissement leneésCuteurs indiquent la formation d’'une
surstructure du typexr-LisN (P6/mmm) avec des parameétres de madlleet ¢ valant
respectivement 7,351(3) A et 7,529(5) A. Cependanproduit n’a pas pu étre totalement
caractérisé aussi bien structuralement que chimmeué [2]. Nous pensons plutdt gu'’il s'agit

d’'une organisation des ions cuivre au sein de lidlena

Nous avons pu réaliser I'affinement Rietveld [3j¢ks diagrammes obtenus pour I'ensemble
des nitrures mixtes de lithium et de cuivre syngiést & I'aide du logiciel Fullprof [5]. La

meéthodologie est la suivante :

() Nous affinons le facteur d’échelle, les param&ide maille a et ¢ et le décalage en hauteur
de I'échantillon (parametre sycos) et la forme @ess (les paramétres U, V, W de la loi de
Caglioti et le paramétrg correspondant au taux Lorentzienne/Gaussienn&ete étape,

nous connaissons déja les parameétres de mailleusngegrande précision.

(i) Nous fixons tous les paramétres que nous vemendéterminer. Nous affinons la position
du cuivre dans la maille, en laissant varier libeatme taux de cuivre en position 1b et 2c et

enfin nous affinons le taux d’occupation des atodesuivre dans la malille.

Par exemple, pour le mélange initial contenant O|2 + 1 LigN, on obtient au final

I'affinement Rietveld présenté sur la Figure 4 :
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Figure 4: Diagramme de diffraction des rayons X ol#nu expérimentalement sur le nitrure mixte de
lithium et de cuivre obtenu aprés traitement thermgue du mélange initial 0,2 Cu + 1 4N a 700°C
pendant 8 heures, sous azote, comparé au diagramme diffraction des rayons X calculé a I'aide du
logiciel d’analyses Rietveld Fullprof. Le diagrammedifférence (intensité expérimentale moins intensit
calculée) est aussi représenté.

Le diagramme différence d'intensité tres faibledtia le fait que le diagramme calculé par

Rietveld et le diagramme expérimental sont quasireeperposables. La valeur du facteur de

Bragg (Rsragg, de l'ordre de 7 %, indique une bonne qualitéffoiament du diagramme

expérimental. Au final, pour le nitrure mixte syétisé a partir du mélange initial 0,2 Cu + 1

LisN a 700°C pendant 8 heures sous azote, cet affimemeique que la totalité des ions

cuivre sont en position 1b, ce qui était ausside d@es ions cobalt dans les nitrures mixtes de

lithium et de cobalt. Sur les diagrammes de diffeec des rayons X, ceci se traduit

principalement par la diminution importante de dgerde diffraction 001 a 22,8° environ en

20. Le taux de cuivre déterminé par analyses Rietagaldein de cette position est de 0,18(9).

On observe donc une perte de métal dans le matpaauapport a la quantité de métal
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introduite avant traitement thermique. Le dosagenjue des éléments pour les nitrures
mixtes de lithium et de cobalt avait révélé le m@hénomene. Cette perte d’environ 5 % est

probablement liée a la formation d’un nitrure deviivolatil a cette température.

Méme si la qualité des diagrammes de diffractios idgons X obtenu est trés bonne, il est
impossible de dire si les ions cuivre sont au deipgydation +1 ou +2, et par conséquent Si

il y a des lacunes en lithium dans le matériau.

D’aprés la détermination par analyse Rietveld dagdimme de diffraction des rayons X, le
nitrure mixte de lithium et de cuivre synthétis@artir du mélange initial 0,2 Cu + 13N
correspond donc a deux formulations chimiques exagpossibles : (i) kbiafl,18@N Si

on considére les ions cuivre au degré d’oxydatibrow (ii) Liz e22Clo 189N Si on considére
les ions cuivre au degré d’oxydation +2. Les pataesale la maille hexagonadeet c valent
respectivement 3,65(7) A et 3,81(3) A.

Nous avons appliqué les mémes analyses Rietvadthgemble des nitrures mixtes de lithium
et de cuivre. Le Tableau 1 récapitule les tauxudere déterminés pour chaque nitrure mixte

de lithium et de cuivre synthétisé dans cette thése

Mélanae initial Position du cuivre Taux de cuivre dans la Facteur
9 dans la maille maille (par mole d’azote) Rgragg (%0)
0,1 Cu+ 1 LiN 1b 0,09 18
0,2 Cu + 1 LiN 1b 0,19 7
0,3Cu + 1 LiN 1b 0,29 15
0,4 Cu + 1 LiN 1b 0,38 11
0,5 Cu + 1 LiN 1b 0,41 12

Tableau 1: Position et taux de cuivre réel dans lesomposés synthétisés a partir du mélange (x Cu + 1
LisN) a 700°C pendant 8 heures, sous azote, calculésadtir des affinements Rietveld réalisés.

Comme l'illustre le Tableau 1, excepté pour R = G5aux final de cuivre dans le matériau,
mesuré par analyses Rietveld des diagrammes dadiifih des rayons X, est légerement
inférieur au taux de cuivre initial R avant traimh thermique. La valeur de solubilité
maximale du cuivre dans 4N, se situe aux alentours de 0,41 (Tableau 1). \deur

beaucoup plus faible,x = 0,3, est donnée par Sachsze [9] alors que Niéniadigue une

valeur comparable avec nos résultatg{x 0,43). Lors d’'une synthése effectuée sous azote
haute pression (200 bars), a 700°C, pendant 1&seWreller et coll. [7] n’ont pu augmenter

le taux de cobalt que tres Iégérement, a 0,52 emvpour le matériau bhofC0p 51d\.
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Pour I'ensemble des nitrures mixtes de lithium etcdivre, la totalité des ions cuivre se

substitue aux ions lithium de la position 1b, etdseplans azotés.

Nous comparons ces résultats avec ceux de l'analyiseique élémentaire du cuivre et du

lithium effectuée par ICP-AES pour les matériauxeolis. Par dosage chimique, on a donc
une information supplémentaire sur le taux dedithidans la maille. Le Tableau 2 récapitule
les deux formules chimiques possibles des compms#hkétisés, suivant que le cuivre est au

degré d’oxydation +1 ou +2 :

X Cu + 1 Li3N (avant
traitement htermique)

Formule chimique
(hypothése : CU)

Formule chimique
(hypothése : Clf)

x=0,1 Lb,90:0,06U0,10:0 0N Liz,80:006U'0,10:00N
Xx=0,2 Lb,80:0,08U0,20:0 0N Liz,62:0,08U 0,19:00N
x=0,3 Lb,70:0,08U0,30:0 0N Li.46:0,0U 0.27:00N
x=0,4 Lb,61:0,06U0,39:0 0N Liz31:008U 0,34:00N

Tableau 2: Formules chimiques des différents compés synthétisés déterminées par analyse chimique
ICP-AES, en faisant I'hypothése de 100% Cuwu de 100% CUf.

Nous n'avons effectué que le dosage sur les comsposophasés, c'est-a-dire pour X
compris entre 0,1 et 0,4 inclus. En effet, lorsquest égal a 0,5, la présence de cuivre

métallique apres traitement thermique empéchediatinn de formules chimiques exactes.

Nous avons compareé les taux de cuivre mesurésnadyse Rietveld et les taux de cuivre

mesureés par analyse chimique ICP-AES dans le TalBlea

Co_mposition Taux de cuivre Taux de cuivre mesuré par analyse chimique

chmavede | mesure par (CPaES

traitement mFe;'_[ ,:) ?d © | Hypothése 100 % CU | Hypothése 100 % CU"

thermique Ietve
0,1 Cu+ 1LgN 0,09 0,10 0,10
0,2 Cu+ 1LgN 0,19 0,20 0,19
0,3Cu+1LgN 0,29 0,30 0,27
0,4 Cu+ 1LgN 0,38 0,39 0,34
0,5Cu+ 1LgN 0,41 — —

Tableau 3: Comparaison des taux de cuivre dans leemposés synthétisés a partir du mélange x Cu + 1
LisN (0,1<x<0,5), mesuré par ICP-AES et par analyse Rietveldpaes traitement thermique du mélange.

Si pour les faibles taux de cuivre il s’avere d@ifé de trancher sur le degré d’oxydation final
du cuivre dans le nitrure obtenu, pour les plussftaiux, la comparaison des deux mesures
montre que le cuivre est majoritairement au defpeydation +1. Contrairement au cobalt, le
cuivre au degré d'oxydation +1 est bien connu (@t CyN par exemple) et le rayon
ionique du Ciiest quasiment identique a celui des ions Li
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reuz+ (73 pm) < fiv (76 pm) < gu+ (77 pm).

Les parameétres de maille calculés apres affineRexttveld sont donnés dans le Tableau 4 :

Matériau I;arametres de mall(I:e A) Volume de maille (&)
Li» oClo 1N 3,65(5) 3,83(5) 44,37
Li» s6Clo 2N 3,65(7) 3,81(3) 44,16
Li» 7dClo a0 3,66(3) 3,79(2) 44,06
Li 5 6:Clo 3N 3,66(5) 3,77(4) 43,90
Li2,59CUo,41N 3,66(5) 3,75(8) 43,72

Tableau 4: Evolution des parametres de maille et duolume de maille des nitrures mixtes de lithium etle
cuivre synthétisés a 700°C pendant 8 heures soutz

Remarque La derniere valeur reportée correspond au naatéobtenu d’aprés l'analyse
Rietveld.

Sur la Figure 6 on compare I'évolution des paraesette maillea etc des nitrures mixtes de
lithium et de cobalt et des nitrures mixtes dauith et de cuivre. L’évolution du volume de la

maille en fonction du taux de cuivre dans le matégst présentée sur la Figure 7.

On observe une quasi-invariance du parametre déenaaiet une diminution linéaire du
parameétre de maille avec le taux de cuivre dans le matériau (FigureTéut comme
I'évolution des parameétres de maille, I'évolutiam wblume de maille est linéaire avec le taux
de cuivre dans le matériau (Figure 7). Par congéglesnitrure mixte de lithium et de cuivre
a un comportement de type solution solide. Le @ensolubilité maximum du cuivre dans le
nitrure, 0,41, est tres proche de celui observés darcas du nitrure mixte de lithium et de
cobalt : 0,44.

La quasi-invariance du parametre de magleavec
'augmentation du taux de cuivre dans le matérstuea
accord avec l'absence de lacunes (cuivre au degré
d’'oxydation +1) et la conservation des distancedl N-

dans le plan de LN (Figure 5). D’autre part, la

_ ) _ diminution linéaire du parameétre de mailavec le taux
Figure 5: Représentation des plans de

Li,N" dans les mailles de typa-LisN. de métal x est beaucoup moins importante, d’'uretact
2, par rapport a ce qui a été observé pour le mystei-Co-N. La raison premiere de la
diminution du parametre de mailtevient probablement de la force de la liaison GMplus

importante que la force de la liaisoriAN a cause du caractérede la liaison Cu(l)-N [8,11].

-127 -



Chapitre 3 : Les nitrures mixtes de lithium et de/e

Les parametres de maille déterminés par analysevdRiesont cohérents avec les valeurs

données dans la littérature [6,9].

3,90 [ ]
—~ - ]
E:’ 3,85 [ - ]
Q L | LN ]
= B T ]
S 380 - - 5. cy ]
O L Co . O ) i
O i " o i

3,75 [ m B
s i . ® Co ]
‘@ 3,70 © 3 B
o i e - ... .- 0 @ © ]

- O o . b
5_5 3,65 ¢ Cu . ]
L | J
3 60 L JH JH JH JH ) L]
o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
taux de M par mole de N
Figure 6: Comparaison de I'évolution des parametregle maille obtenus
pour les nitrures mixtes de lithium et de cuivre ¢ pour a eto pour c) et
des nitrures mixtes de lithium et de cobalt¢ pour a etm pour c).

45.00 | 7
A I ]
55 n 1

o 4450 - |
= ° i ,
© | 1
S . . .
© 44.00 - y -
o - ° 1
GEJ I ° ]
S B i
= 4350 - |
> L |
43.00 - ‘ ‘ ‘ ‘ 7
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

taux de Cu par mole de N

Figure 7: Evolution du volume de maille des nitrure mixtes de lithium et de cuivre en fonction du taxi
de cuivre dans la maille.
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Des études réalisées par analyses Rietveld deadiages de diffraction des rayons X et des
neutrons indiguent des résultats disparates quamtegré d’oxydation des ions cuivre. En
effet, D. H. Gregory [10,11] et Weller [7] indiguerespectivement des valences mixtes de
1,3, 1,74 et 1,55 pour les ions cuivre dans lesénzatx LbsCu4N, Liz28ClpsdN et
Lio10CWws:dN. Par contre, Niewa [6] indique une valence +1 rplas ions cuivre de
'ensemble des matériaux LICWN. D. H. Gregory arrive a la méme conclusion paar |
matériau Lis{Cu 4N synthétisé a 750°C [10], ce qui montre I'influendes conditions de

synthese sur le matériau obtenu.

D’aprés les énergies d’ionisation de ces deux mxétduest manifestement plus difficile
d’oxyder le cuivre jusqu’au degré d’oxydation +Rede cobalt (Tableau 5).

) Energie de premiere Energie de deuxieme
Elément L o
ionisation (kJ.mot) ionisation (kJ.mot)
Co 757 1666,3
Cu 743,5 1946

Tableau 5: Energies de premiére et de deuxiéme iaaition du cobalt et du cuivre.

Pour la suite de ce travail de thése, nous utiliserdes formules chimiques déterminées a
partir du dosage chimique pour & R < 0,4 et a partir de I'analyse Rietveld pour R = @5

faisant I'hypothése que la totalité des ions cuastau degré d’oxydation +1, qui semble étre
'hypothése la plus probable dans notre cas (TabBalLes formules des composés obtenus

sont résumées dans le Tableau 6 :

Mélange initial Matériau Formule développée
0,1Cu+1LN | Lj,eCuo N (Li090) 1 (Li 500) 26 (CUgg0) s N
0’2 CU + 1 LéN LiZ,BCpr,Zd\I (LIOBO)]b(LI 2,00)20 (CUO,ZO)]b N
03Cu+1LN | Lis dCuosN (Lig70)1 (Li 500) 2 (CUgg) s N
0,4 Cu+1LN Li261Clo 3N (Lio61)1 (Li 500) 2 (CUgz0) 1 N
05Cu+1LN | Lj,sCuoaN (Ligse) 1 (Liz00) 2c (CUgar) s N

Tableau 6: Formule chimique des matériaux synthétis apres traitement thermique a 700°C pendant 8
heures sous azote du mélange initial R Cu + 14N.

La Figure 9 représente la structure cristalline masires mixtes de lithium et de cuivre, telle

gue nous avons pu la déterminer a travers les comaines précédents.
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Plan de LiN°
(couche A)

Plan mixte de (Li,Cu’)
(couche B)

— Ik ? - Plan de LiN’
‘ﬁ_ (couche A)

Figure 8: Structure des composés de type 1iCu,N.

Quelqgues clichés représentatifs des matériauxCip 10N et Liz 6:Clp 3dN (deux matériaux

contenant des taux de cuivre extrémes) sont desurda Figure 9.

De méme que pour les nitrures mixtes de lithiurdeetobalt, la morphologie des matériaux
obtenus aprés traitement thermique est tres péueidée par le taux de cuivre au sein du
nitrure mixte. Les poudres ont une taille assepatie, ce qui est di au broyage manuel, et
la forme générale n’'est pas bien définie. Cependarnaille moyenne des grains se situe aux
alentours de 30 a 50 um de diamétre, avec desylagibeaucoup plus fines, de I'ordre du
micron. Ce diamétre moyen est légerement plus itapgret les particules semblent plus

« anguleuses », comparativement aux nitrures madddghium et de cobalt.
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A EHT = 3.00kV i A maenaaete EHT = 3.00kV
e | Grand.= 250X  PhotoN° =303¢ [ C Viysursans Grand.= 250X  PhotoN° = 2060 |[IEKESNEIS

i y e
EHT = 3.00 kV i Date :9 Mai 2006 EHT = 3.00kV Signal A=SE2  Date :9 Mai 2006
Grand.= 500X  Photo N° =3033 C — Grand.= 500X  PhotoN°=2970 |[ECEERRG

-
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Grand.= 1.00KX Photo N° = 3034 C Grand.= 1.00KX Photo N =2971  |[EECERRa

Figure 9: Clichés MEB du produit Li, odCug 1N (& gauche) et du produit L s:Cug 2dN (& droite)
synthétisés a 700°C pendant 8 heures sous N

ll. Etude électrochimique
I.1. Etude du systéme sur la fenétre de potentiel  [0,02 — 1,0] V vs Li */Li

Les courbes galvanostatiques des deux premierescymur les matériaux 14dCup 0\ et

Li2 61Cup 3dN sont présentés dans la Figure 10. La courbe gadtatique de premier cycle de
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a-LisN nous sert de référence. Nous avons utilisé uexlau nickel afin que les bilans

faradiques visualisés soient directement imputadlesnitrures.

1.2 T | |
+ a-Li N Li_ Cu N
Li Cu N ’ ‘

2,90 0,10

E (V vs Li"/Li)
o o
N (o]

© o :
N (o]
T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T

0 002 004 006 008 01 012 014
Bilan faradique (F.mol™)

Figure 10: Courbes galvanostatiques obtenues surdN, Li, gdCug2dN et Lis s:CugzdN , & un régime de C/5,
en milieu 1 Mol.L™ LiPF4 EC / DEC

Pour le matériau contenant un faible taux de cuikresCCup 10N), le bilan faradique obtenu
en premiére réduction vaut 0,03 F.fhate qui indique qu’on se rapproche du comportement
électrochimique du composé de baskisN. Pour les matériaux £0Cup 2dN Liz 7dCUy 30N et

Li» 6:1CUo 3N, on observe un bilan faradique quasiment indépeindu taux de cuivre dans le
matériau, de I'ordre de 0,1 F.rifolLe signal moyen en réduction se situe aux alestde 0,4

V vs Li*/Li. Aucune réversibilité n’est observée, ce quusancite a penser que le signal
obtenu en réduction correspond a la réduction @es CU en cuivre métal. Cette conclusion
est en bon accord avec les travaux réalisés pair®est coll. [12] qui indiquent que la
réduction des ions Cien cuivre métal est située a 0,4 — 0,5 V Vdliidans le nitrure de

cuivre CuyN.

La Figure 11 représente la comparaison des diagesntia diffraction des rayons X du latex
initial et d’'une électrode de nitrure mixte;kiCup 3d\ en fin de premiere réduction.
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Figure 11: Comparaison des diagrammes de diffractivdes rayons X obtenus pour une électrode de
nitrure mixte Li ,6:Cug sdN sous forme de latex (a) initial et (b) réduit jugu’a 0,020 V vs Li/Li.

Les deux diagrammes sont identiques : on retroteesémble des raies de diffraction
s'indexant selon une symétrie hexagonale P6/mmm.cBatre, aucune trace de cuivre
métallique n’est observée en fin de réduction. Lesre métal que I'on pense former en
réduction est certainement sous forme nanométrejuen trop faible quantité pour étre

détecté aux rayons X.

Les parametres de maille calculés sont résumésledmbleau 7 :

Li 2.6+ Up.aN a (A) C (A)
Sous forme de poudre
(obtenue aprés synthese 3,66(5) 3.77(4)
) Initial (z = 0) 3,66(5) 3,77(1)
n © < 7 T
200 Réduit a 0,02
» ET|VvsLi'lLi(z= 3,66(7) 3,77(2)
2 0,12)

Tableau 7: Comparaison des parameétres de maille obrius sur le matériau Lp ¢..Cug 4N
en poudre et sous forme de latex réduit ou non.

Lors de la réduction du matériau, non seulemestrlacture initiale est totalement conservée

mais les parameétres de maille le sont aussi. Lemtims volumiques, engendrées par
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I'insertion de lithium dans le matériau lors deréduction, sont donc minimes dans un tel
nitrure mixte de lithium et de cuivre. Contrairerhe systeme du cobalt (chapitre 2), la
présence de cuivre au degré d’oxydation +1 intedditvoir un composé d’insertion du

lithium dans ce domaine de potentiel.

1.2. Etude électrochimique sur la fenétre de poten  tiel [0,02 —2,0] V vs Li */Li

La courbe galvanostatique de; kiCup 3N comparée a celle de d4dCay 3N est présentée

dans la Figure 12 pour une fenétre de potentiéR[8,2,0] V vs Li/Li :

L T T L I T L T T I T T T T I T T L T I L T
2 0 \ ]
\ ‘Li__ Co N i
i . 370,39 i
1 157 g -
+ [ < i
— [ ‘\‘\___\ ]
m R e T -
> 1F ! -
> I " i
L [ ]
05 [ ’
0 [ 1 1 |\|\~|\\|\\|~ i

2 15 1 05 0
Bilan faradique (F.mai)

Figure 12: Comparaison des courbes galvanostatiquele Li, g:Cug 3N et de L 24C00 3dN aprés un départ
en oxydation, et un cyclage entre 0,02 V et 2,0 \§ Li*/Li & C/5.

Lorsque I'on compare les courbes galvanostatigedst5:Cu 3dN avec celles obtenues pour
le matériau Li,«LCo3d\, contenant exactement le méme taux de métal, bmeree un
potentiel d’oxydation plus élevé pour le nitrurexteide lithium et de cuivre, soit 1,4 V vs
Li*/Li au lieu de 1,2 V vs [iLi. Le bilan faradique est plus élevé dans ledagitrure mixte

de lithium et de cuivre que dans le cas du nitmmgte de lithium et de cobalt, avec
respectivement 1,95 F.mb(920 mAh.g") contre 1,2 F.md! (615 mAh.g'). Cette différence
peut étre corrélée en partie au degré d’oxydationuidvre dans les matériaux : +1 dans le cas
du cuivre au lieu de +2 dans le cas du cobalt. Enaae fois, la participation du systeme de
l'azote (entité Cu-N) est ici encore plus nécessagiour expliquer la totalité du bilan
faradique. Une assez bonne réversibilité est obsepuisque environ 75 % des ion$, lsoit
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1,5 F.Mol* sont réinsérés a lissue de la premiére réductiorée a 0,2 V vs [Li. La
différence de potentiel entre les courbes de chergie décharge est de I'ordre de 1,0 V. Par
rapport a la courbe de réduction de 4L 3N, on observe un plateau supplémentaire en
réduction, a trés bas potentiel, aux alentours ,06 ¥ vs Li'/Li (Figure 12). Ce plateau

pourrait s’expliquer par la réduction des ions € Cu métallique.

L’étude structurale par diffraction des rayons ¥,a@urs de ce premier cycle, est présentée

sur la Figure 13 :

_ILIIJI L L L L I L L L] L I L L] L L] I L] L L L I L L L L I L L L L] I L] L L] L I L L L I_
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Figure 13: Comparaison des diagrammes de diffractivdes rayons X obtenus pour une électrode de
nitrure mixte Li ,:Cup 3dN sous forme de latex, n'ayant subit aucune modifition électrochimique (z=0) et
oxydée jusqu'a 2,0 V vs Li/Li (z=2). (* = Li,O ; & = inox).

Aprés oxydation totale du matériau a 2,0 V VHllij le diagramme de diffraction des rayons
X obtenu est similaire au diagramme de diffractd®s rayons X du matériau initial : on
retrouve les raies de diffraction du matériau ahita des position équivalentes ef. 2
Cependant, l'intensité absolue des raies a largedianinué, et en particulier pour la raie de
diffraction 100 a 28° environ erb2La cristallinité de I'échantillon a donc diminig¥s de la
premiére oxydation. Nous avions fait une observatiomilaire pour les nitrures mixtes de
lithium et de cobalt, cependant, pour des matériayant les mémes taux de métal,

'amorphisation totale du matériauzliCaop 3d\ intervient pour un bilan faradique inférieur a
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0,76 F.mot, alors que le matériau 44:Cup 3N n’est pas encore totalement amorphe pour un
bilan faradique de 2 F.midl Aucune apparition de nouvelle phase n’est obsewmgrés
oxydation du matériau a 2,0 V vs'Llii.

En réduction (Figure 14), la perte de cristallirs&poursuit puisqu’on n'observe plus que les
raies de diffraction 001, 102 et 112.

_I T I T T T T I T T L T I L T T L I T T T T I T T T L I T L T T I T I_
[ & N
3 & E
- 001 * -
ok cugh & 10 112 ]
% mm 4 fin réduction
CICJ & 1 (z=0,5)
+— FPTFE : E
= 002 L|2,61-zcuo,39 202 E
001 ]
100 , 101 &4 ilo ¢ | 210
102 ]
& 112 ¢ .
’ A fin oxydation
A (z=2)
1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 ] 1 I ] 1 1 ] I 1 1 1 1 I 1 1 1 ] I 1 ] 1 1 I 1 I:
20 30 4 70 80

0 50 60
20 (degrés)

Figure 14: Diagrammes de diffraction des rayons Xlatenus pour le matériau Li s:Cup 3dN aprés

oxydation & 2,0 V vs L{/Li et aprés retour en réduction & 0,02 V vs LVLi. (* = Li ,0 ; & = inox).

Cependant, d’autres raies de diffraction, pourtatenses dans le matériau initial, comme les
raies de diffraction 100, 101, 002, 110, 202, 2@Dtotalement disparu. Il semble donc qu’on
observe un désordre plus important suivant certpiasis de diffraction, impliqué par

I'extraction et par I'insertion des ions lithiumrdale matériau.

On note ici I'élargissement de la base des raiedifffaction a 43,5° et a 50,5° e®,Ze qui
semble indiquer I'apparition de cuivre métalliquenameétrique lors de la premiére réduction.
Ceci est a rapprocher du plateau de potentiel que avons observé a 0,05 V v$/Li lors
de la premiére réduction (Figure 12) qui correspivasl probablement a la réduction des ions

Cu’ en cuivre métallique.
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I1.3. Influence de la fenétre de potentiel surles  performances électrochimiques

La Figure 15 représente les deux premiers cycles [@ nitrure mixte LigCupsdN. Les
cyclages ont eu lieu sur deux fenétres de poteniided2-1,4] V vs Li/Li et [0,02 — 2,0] V vs
Li*/Li.
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Figure 15: Comparaison des courbes galvanostatiquebtenues sur Ly (Cuo N & C/5 entre 0,02 Vet 1,4 V
vs Li*/Li (courbe du haut) et entre 0,02 V et 2,0 V vs [iLi (courbe du bas).

On peut remarquer que le bilan faradique obsems2de la premiére réduction est voisin de
0,5 F.Mol*, lié & l'insertion d’ions lithium dans le noir détyléne (Figure 15). L'oxydation
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suivante se compose d’'une brusque remontée judqgR'd vs Li/Li puis est suivie d’'un
plateau avec un potentiel moyen de 1,3 V v¥lliiengageant un bilan faradique de 1,6
F.Mol* & 1,4 V vs L1/Li et jusqu’a 2,1 F.mé! & 2,0 V vs Li/Li. En terme de cyclage, les
propriétés électrochimiques des différents nitrumeges de lithium et de cuivre obtenues sur
les fenétres de potentiel [0,02 — 1,4] V v¥&/Li et [0,02 — 2,0] V vs Li/Li sont présentées sur

la Figure 16 :
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Figure 16: Evolution des bilans faradiques obtenupour les matériaux Li, sfCug 41N (% [0,02 — 1,4] V vs
Li*/Li); Li 2,6:CuosdN (0 [0,02 — 1,4] V vs Li/Li et m [0,02 — 2,0] V vs LI/Li) et Li 5 9dCuq 10N (0 [0,02 —1,4] V
vs Li*/Li et ® [0,02 — 2,0] V vs Li/Li) & un régime de C/5 aprés un départ en réductio.

Pour 'ensemble des nitrures mixtes de lithiumeetdivre, on a une évolution assez similaire
du bilan faradique en fonction du nombre de cyctes,les deux fenétres de potentiel entre
0,02 Vet 1,4V etentre 0,02V et 2,0V vé/Li: le bilan faradique est trés important dans
les premiers cycles, puis il chute assez rapidemeantbilan faradique en cyclage est tres
faible lorsque le taux de cuivre dans le matériat faible, puisque pour le matériau
LioolClWo 10N, le bilan faradique en cyclage se stabilise seale sur une valeur de 0,05
F.mol*, soit 35 mAh.g, dés le dixiéme ou vingtiéme cycle, suivant laétem de potentiel
utilisée. Par contre, en augmentant le taux dereuia capacité se stabilise sur une valeur

plus élevée.
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La composition Lig:Cup 3N est la composition qui présente les capacitésifigpées les plus
importantes de toute la gamme des nitrures mixteditdium et de cuivre que l'on a
synthétisés. Le bilan faradique obtenu lors demj@es cycles est proche de 1,25 F./@90
mAh.g?) pour la fenétre de potentiel la moins étenduysr@ethe de 1,40 F.mdl(660 mAh.g

) pour la fenétre de potentiel la plus étenduechilite ensuite assez rapidement avec le
nombre de cycles, pour enfin se stabiliser, aprésran 60 cycles. La stabilisation est
meilleure lorsque la fenétre de potentiel en cyelagt plus restreinte. En effet, la valeur du
bilan faradique est de I'ordre de 0,35 F.th(140 — 165 mAh.Q) sur la fenétre [0,02 — 1,4] V
vs Li*/Li alors que pour la fenétre de cyclage la plenéue, comprise entre 0,02 V et 2,0 V
vs Li"/Li, la stabilisation est moins franche, et la valée stabilisation, de I'ordre de 0,25
F.mol* (120 mAh.g'") est légérement inférieure.

Les diagrammes de diffraction des rayons X du reatéli, 6:CUp 3d\ initial et aprés cent
cycles sur les fenétres de potentiel [0,02 — 1,4}s\Li*/Li et [0,02 — 2,0] V vs Li/Li, sont
donnés dans la Figure 17. Aprés cyclage sur lare@ potentiel restreinte, entre 0,02 V et
1,4 V vs Li/Li, les pics de diffraction du matériau initial réo conservés, avec un
élargissement notable de la largeur a mi-hauteWHM) de ceux-ci, ce qui indique des
tailles de cristallites plus faibles, comme si @sistait a un broyage électrochimique du
composé au cours du cyclage. Sur la fenétre denfpeltéa plus étendue, on ne retrouve plus
gue les pics de diffraction 001 et 102 du maténmgtial, avec une intensité tres faible. Nous
avions fait une observation comparable dés la prenoxydation de ce méme matériau a 2,0
V vs Li*/Li, indiquant un désordre plus ou moins pronongi&ast le plan de diffraction
considéré. Ici, il est trés intéressant de notéaaras avoir effectué cent cycles, on observe
'apparition de nouvelles raies de diffraction a°,230,5°; 48° et 54° environ enf2
correspondant au matériau Blu(annexe 11), ainsi que I'élargissement importhe# raies de
'inox (Figure 17(b)), que nous avons déja pu bitter & la formation de cuivre métallique au
cours du premier cycle (Figure 14). Cette obsepmagst encore plus prononcée lors d’un

cyclage sur la fenétre de potentiel la plus étend0®?2 -2,0] V vs Li/Li.
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Figure 17: (a) Diagrammes de diffraction des rayonX de Li, g;:Cuq 3N obtenu initialement et en fin
d’oxydation aprés cent cycles sur la fenétre [0,02 1,4] V vs Li'/Li et aprés cent cycles sur la fenétre de
potentiel [0,02 — 2,0] V vs Li/Li, & un régime de C/5.
(b) représente I'agrandissement entre 15 et 60° @0, sans le latex initial. (* = LpO ; & = inox).
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Nous avons aussi effectué les diagrammes de diffraaddes rayons X des matériaux
Liz odfCUo 10N, Lizs1CUp 3N et Lir 5dCUp 41N aprés avoir effectué cent cycles entre 0,02 V4t
V vs Li*/Li (Figure 18). Les diagrammes de diffraction dagons X sont donnés pour les

matériaux dans leur état totalement oxydé (1,4 ViVA.i).

B T T T T I 1 T 1 T I T T T T I T 1 T 1 I 1 T T T I T I_
x 100 &=Inox *=1j0 .
3 &
5 200 \;
- 1121
\8 » et e
A F Li_ Cu N -
nv .
c b 259 0,41 & :
Lk z &_
= F S 112,
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Figure 18: Diagrammes de diffraction des rayons X &s composés LigdCUg 1N ; Li2s:CUg adN ;
Li»s6CUg 41N Obtenus en fin d’oxydation aprés cent cycles sua fenétre de potentiel
[0,02 — 1,4] V vs Li/Li & un régime de C/5. (* = Li,O ; & = inox).

Quel que soit le matériau considérée, on obserdargiissement des pics de diffraction du
composé obtenu apres cyclage par rapport au mat#ri@al et I'apparition du matériau
CwN, ce qui indique le méme mécanisme réactionnet pensemble des nitrures mixtes de
lithium et de cuivre. De plus, le changement dipeeipdes intensités des raies de diffraction
001 et 100 quand on passe du matériau initial aiénaa cyclé sur la fenétre de potentiel
[0,02 — 1,4] V vs Li/Li indiqgue une diminution du taux de cuivre dares rhatériau

(démixtion), ce qui est cohérent avec I'observatierCyN que nous venons de décrire.

Ces observations peuvent expliquer la baisse dacitépen cyclage, méme si il n'est pas
impossible que GIN soit électrochimiquement actif. En effet, Per@taoll. [12] ont observé
un comportement électrochimique réversible desNCwsur une fenétre de potentiel
correspondant a la fenétre de potentiel utiliséeD@aprés les auteurs, lors de la premiére
réduction, on assiste d’abord a la formation g€1dN a 0,5 V vs Li/Li, puis a la démixtion
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en un mélange « 3Cu a{p)-LisN » a 0,4 V vs Li/Li. La réduction met en jeu 5,1 moles
d’ions lithium par mole de Gil. La  reaction de conversion
Cu,N+3Li* +3e” OHUNMY 3Cu+1Li,N est réversible et 3,2 moles d'ions lithium par

mole de CuN (sur les 5,1 moles initiales) sont récupérées ttar 'oxydation suivante [12].
Le cyclage est réversible sur environ 300 mAhBgC/2 sur la fenétre de potentiel [0 — 3] V
vs Li/Li [12].

[1l.Conclusion

Dans les mémes conditions de synthése que poobbdtcil a été possible de synthétiser des
nitrures mixtes de lithium et de cuivre. L’'anal\Retveld des données de diffraction montre
gue les ions cuivre remplacent les ions lithiumpesition interfeuillets (1b). Les analyses
chimiques, combinées a I'évolution des paraméteesidille, et a la mesure du taux de cuivre
dans le matériau par analyses Rietveld, tendenbrtrer que les ions cuivre sont au degré
d’oxydation +1. Dans ce cas précis, on a affaitem anatériau non lacunaire dont la formule

développée est la suivante :

(Li,, ), (Cu,), (Li,),.N avec 0 < x 0,41 (Tableau 6).

En fonction du domaine de potentiel utilisé, on tidgue deux comportements

électrochimiques différents.
(1) Domaine [0,02 — 1,0] V vs 1/Li.

On observe un bilan faradique faible en premiédeicgon, de I'ordre de 0,1 F.mylqui ne
dépend pas du taux de cuivre dans le matériau. D@ une irréversibilité totale, cette
observation nous ameéne a penser que les iohseCiéduisent en cuivre métal. Contrairement
aux nitrures mixtes de lithium et de cobalt, lesunes mixtes de lithium et de cuivre de type

Liz«CuN ne sont pas des matériaux d’insertion des idhgith dans ce domaine de potentiel
(2) Domaine [0,02 — 2,0] V vs 1/Li.

En ce qui concerne la premiére oxydation, on obtienbilan faradique trés élevé qui est

certainement contrélé par les entités (Cu-N), cordares le cas des nitrures mixtes de lithium
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et de cobalt. Cette oxydation s’accompagne d'urordés structural, néanmoins moins

important que ce qui est observé dans le cas d&Esiee L CoN.

Quelle que soit la fenétre de potentiel utilisés, dyclages successifs conduisent de maniére
plus ou moins marquée a une démixtion du matémauremélange cuivre métal, ¢\ et
LisN.

Les capacités spécifiques obtenues sont faibles stables, entre 165 mAH.get 115

mAh.g"* pour les matériaux biCuo s Liz sdClo 4N.
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Chapitre IV :

Les nitrures mixtes de lithium et de nickel
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|. Synthese et caractérisation
I.1. Rappels bibliographiques

Les nitrures mixtes de lithium et de nickel sord $®uls composés qui peuvent cristalliser
dans une structure cristalline contenant des lacumdonnées en lithium. Ces matériaux
dérivent tous d'une structure de type;LiNix[]yN, de symétrie hexagonale. Il s’agit de
LiNiN, LisNisN3 [1,2] et de L gdNi2 31N3 [3]. Leur formulation chimique a été déterminée pa
analyses Rietveld. Méme si leur structure estgreshe den-LisN, ils présentent un groupe

d’espace différent (P-62m et P-6m2) des autresire#r mixtes des systémes Li-Co-N et Li-
Cu-N qui cristallisent dans le groupe d’espace P@itm La modification du groupe d’espace
est liee a 'agencement ordonné des lacunes ennitiyue 'on ne retrouve pas dans les

COmMpOSES au cuivre, ni dans les composés au cobalt.

On retrouve aussi les composésg ANio 7dN [2], Li1zdNig7dN [4] et LisxNixN, avec 0 < x <
0,85 [5,6] qui eux sont isostructuraux avec lesematix Li o CoN et LisxCuN que nous
avons décrits dans les chapitres précédents (dgnhétxagonale, P6/mmm). Pour ces nitrures
mixtes de lithium et de nickel, certains travaux4]2mentionnent la présence de lacunes

positionnées de fagcon aléatoire en position 2c.

[.2. Synthese

Le mode de synthése utilisé est identique a celpligué pour la synthése desLiCo[]xN et

de LisxCuN. Nous utilisons un meélange de R Ni + ZNjiavec 0 < R < 1, R étant le rapport
molaire des réactifs Ni / bN. Les nitrures mixtes de lithium et de nickel directement été
synthétisés sous azote pur a 700°C, pendant 8 ielues diagrammes de diffraction des
rayons X obtenus sont donnés dans la Figure Isetdems dans la Figure 2. Nous pouvons
constater que les différents pics de diffractionpdécurseun-LizN sont conservés pour tous
les matériaux (Figure 1). Par conséquent, la syendés composés synthétisés est hexagonale
de groupe d’espace P6/mmm. On observe un changarasrdignificatif de l'intensité de la
raie 001 a 23° environ erB2pour laquelle on observe une diminution tresdamvec R,
jusqu’a son extinction totale, lorsque R est ég#&l,& Pour R> 0,6, cette méme raie de

diffraction réapparait.
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Figure 1: Diagramme de diffraction des rayons X desatériaux obtenus aprés traitement thermique du
mélange (R Ni + 1 LiN) a 700°C pendant 8 heures, sous azotes@® < 1,0. (* = Li,O)
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Figure 2: Evolution des diagrammes de diffraction s rayons X des composés obtenus aprés traitement
thermique (700°C, 8 heures, B du mélange R Ni+1 LiN,R=0,0;0,2;0,4;0,6;0,8;0,9; 1,0 (*l5,0)
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On observe aussi un déplacement progressifdede? raies de diffraction des rayons X en
fonction de R. Ainsi, pour 8 R < 0,8, les raies de diffraction 001, 101, 002, 102, 202,
103 et 212 se décalent vers les grands angles ediles de diffraction 100, 110, 200, 201,
210, 211 et 300 se décalent vers les petits an@ies’observe plus de décalage significatif
des raies de diffraction lorsque>R0,9 et on observe les raies de diffraction du elickétal
pour R = 1. Ces deux observations indiquent quimde de solubilité du nickel dans le
matériau est obtenue lorsque R se situe aux alenti@u0,9.

Nous avons réalisé le dosage chimique des élémmtsICP-AES de I'ensemble des
composés synthétisés. Nous en avons déduit demules chimiques extrémes résumeées

dans le Tableau 1, en faisant I'hypothése d’'ioskeliau degré d’oxydation +1 ou +2.

. . Formule chimique Formule chimique
LLisN+RNi (hypothése : l(\ql'i) (hypothése : l?l'i')
R=0,2 Lb 79:0,0Ni'0,21:00N Liz,60:00Ni" 0,20:0,0N
R=04 Lb62:0,0Ni'0,38:0.0N Liz,32:00Ni" 0,34:0,0N
R=0,6 Lb.46+0,0Ni'0.54:0 0N Lip,08:0,0Ni" 0.46:0,0N
R=0,8 Lb 30:0,0Ni'0,70:0.0N Li1 g6:00Ni" 0,57:0,0N
R=0,9 Lb 25:0,0Ni'0.75:0 0N Li1g0:0,0Ni" 0.60:0,0N

Tableau 1:Formules chimiques des composés synthéfisa partir de R Ni + 1 LgN, aprés traitement
thermique a 700°C pendant 8 heures sous azote.

Comme pour les nitrures mixtes de lithium et de/r@ubu de cobalt, on observe une perte de
lithium et de nickel pour chaque échantillon. Onutpd’ores et déja dire que le taux de

solubilité maximum des ions nickel dans le matéeati proche de 0,75 si on considere la
formule chimique déterminée avec des ions nicKReef(lproche de 0,60 si on considere des
ions nickel (II). Les deux valeurs peuvent étreré@es aux valeurs obtenues dans la
littérature puisque d'aprés Sachsze [5] la valénnité serait de 0,61 alors que d'aprés

Gregory et Niewa [2,6], elle se situe aux alentala®,84.

Grace a une analyse Rietveld des données issuaglidfaction des rayons X, il est possible
de déterminer le taux de nickel dans le matériagsapraitement thermique, puisque celui-Ci
va directement influencer le facteur de structwee,donc le rapport des intensités de
diffraction du composé. Un exemple d’affinement tRReéd, pour deux compositions
extrémes, avec x = 0,2 et x = 0,9 dans le mélangi¢ + x Ni initial, est donné dans la Figure
3.
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Figure 3: Comparaison des diagrammes de diffractionles rayons X calculés par Rietveld et
expérimentaux des nitrures obtenus apres traitemerthermique a 700°C pendant 8 heures sous azote du

L’affinement Rietveld est en bon accord avec lemgdimmes expérimentaux lorsque la

maille du nitrure mixte obtenu est isostructurala-hizN (hexagonale de groupe d’espace

mélange R Ni + 1 LN pour R =0,2 et R = 0,9.

P6/mmm) et que les ions nickel remplacent partigdiet les ions lithium interfeuillets

(position 1b), indépendamment du taux de nickesdamatériau.
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Les paramétres de maille calculés lors des affimsriRietveld sont donnés dans le Tableau 2
et nous avons comparé les taux de nickel déduitsadalyse chimique et de I'affinement
Rietveld.

Mélange avant | Taux de Taux de nickel mesuré | Parametre de maille
traitement nickel par analyse chimique (A)
thermique mesuré par | hypothése | hypothése :

(700°C, 8h, N) | Rietveld NIl N;" a ¢

0,2 Ni+ 1 LN 0,23 0,21 0,20 3,68(0) 3,77(1)

0,4 Ni+1LigN 0,37 0,38 0,34 3,70(4) 3,68(4)

0,6 Ni + 1 LN 0,62 0,54 0,46 3,72(4) 3,62(1)

0,8 Ni+ 1 LiN 0,88 0,70 0,57 3,74(9) 3,54(5)

0,9 Ni +1 LN 0,79 0,75 0,60 3,75(2) 3,53(4)

1,0 Ni + 1 LN 0,83 — — 3,76(1) 3,52(2)

Tableau 2: Parameétres de maille des nitrures mixtede lithium et de nickel synthétisés aprés traitenre
thermique du mélange x Ni + 1 LiN & 700°C pendant 8 heures sous azote.

En ce qui concerne le taux de nickel mesuré dansille par analyses Rietveld, les valeurs
obtenues indiquent un taux de nickel maximal de0)98 mais la précision n'est pas aussi
bonne que ce qui avait pu étre observé sur leragsté-Cu-N, tres certainement a cause de la

fluorescence du nickel plus importante que cellewure.

Il apparait que les taux de nickel déterminés aprealyse Rietveld des diagrammes de
diffraction des rayons X ne correspondent pas & déterminés par analyse chimique ICP-
AES (ni & I'hypothése Nini & I'hypothése Nj. L’analyse chimique est la plus précise,
puisque l'erreur relative sur les taux de nickel @ I'ordre d’'un a trois centieme(s). Les
erreurs importantes mesurées par analyses Rietoalddues a la forte absorption des rayons

X par le nickel. Pour la suite de ce travail, natisserons les résultats de I'analyse chimique.

L’évolution des paramétres de maille avec le taexnitkel (Figure 4) est similaire a ce que
I'on avait obtenu pour les nitrures mixtes de lithi et de cobalt ; augmentation linéaire du
parameétre de mailla et contraction linéaire du parametre de maill®n ne retrouve pas une
invariance du parameétre de mailleet une diminution deux fois moins importante de la
distance interfeuillets avec le taux en ions miéiadls que I'on avait pu observer pour les
composés Li,CuN. Cette différence tend a indiquer que le degaxytlation moyen des
ions nickel est +2, ce qui entraine une forte @mtitbn du parametre de mailleet une forte
augmentation du parameétre de madlavec le taux de nickel dans le matériau, ce ques no

avons déja expliqué dans les chapitres Il et lll.
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Figure 4: Evolution des paramétres de maille en fastion du taux de nickel (NF") (e pour a etm pour c)
comparée a I'évolution des paramétres de maille onction du taux de cuivre (CU) et de cobalt (C8).

L’évolution du volume de la maille avec le tauxrdekel est présentée sur la Figure 5 :
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Figure 5: Evolution des paramétres de maille en fastion du taux de nickel (N7) dans le nitrure mixte de
lithium et de nickel synthétisé a 700°C pendant 8dures sous azote.

On retrouve, comme dans le cas des nitrures mdedghium et de cuivre ou des nitrures
mixtes de lithium et de cobalt, une diminution &iré du volume de la maille lorsque le taux

de métal augmente (Figure 5).

ll. Etude électrochimique

Comme dans le chapitre 1 et dans le chapitre 2,s nallons étudier le systéme
électrochimique Li-Ni-N tout d’abord sur la fenétte potentiel réduite, entre 0 V et 0,85 V

vs Li*/Li, puis sur la fenétre de potentiel la plus étemycentre 0 V et 2,0 V vs 1/Li.

I.1. Etude sur la fenétre de potentiel 0,02 V et0 ,85V vs Li */Li

Nous présentons sur la Figure 6 les courbes gadtatigues obtenues aprés 5 cycles a un
régime de C/20 en fonction du taux de nickel dansatériau.

- 153 -



Chapitre 4 : Les nitrures mixtes de lithium et del

B B
- C/20 1

o
o

©
o

I
0,57

E (V vs Li"/Li)
©
N

©
N

i Ni ‘

2,60 0,20

0 ‘ I | ‘ I ‘ I B ‘ I ‘ I ‘\\ [ — ‘ [ — \\ I B |
0O 005 01 015 02 025 03 035 04

Bilan faradique (F.mol'l)

Figure 6: Evolution des courbes galvanostatiques denitrures mixtes de lithium et de nickel synthétiés, a
un régime de C/20. On suppose des ions nickel augdé d’oxydation +2.

On voit clairement une augmentation du bilan fayadi avec le taux de nickel dans le
matériau. La réduction des matériaux s’effectueiem seule étape dans laquelle le potentiel
diminue progressivement avec le bilan faradique patentiel moyen de réduction est situé
aux alentours de 0,35 V — 0,45 V vs'/Li, dépendant du taux de nickel dans le matériau
comme il est indiqué dans le Tableau 3. L'oxydatjoantitative donne lieu a un signal d’'une
seule étape située aux alentours de 0,45 — 0,5G \LiVLi (Tableau 3), parfaitement
symétrique a la réduction. Environ 100 mV sépatesitcourbes de charge — décharge a un
régime de C/20 (correspondant a 20 < i < 30 mA pougramme de nitrure, suivant la masse
molaire de celui-ci). Pour le méme régime, on &egistré une différence de 200 mV pour les

matériaux de type bbyCoN.

LigeoNio2dN | LizgNigadN | LioodNigagdN | LizgdNiosAN | LiggdNioedN
Ereq (V Vs Li*/Li) 0,35 0,35 0,40 0,45 0,45
Eox (V vs Li"/Li) 0,45 0,50 0,50 0,50 0,50
Polarisation (V) 0,10 0,15 0,10 0,05 0,05

Tableau 3: Evolution des potentiels d’oxydation etle réduction, mesurés a un régime de C/20, sur les
différents nitrures mixtes de lithium et de nickelsynthétisés.

Le matériau qui présente le bilan faradique le glesé et la polarisation la moins importante

sur cette fenétre de potentiel comprise entre ®0&t 0,85 V vs Li/Li est le matériau
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Li1 gNigsAN. Il semble donc que le taux de nickel de 0,57 Isciaux de nickel optimal pour

les études électrochimiques sur ce systeme.

Nous avons comparé les valeurs du bilan faradital@es maximum obtenu a un régime de

C/20 en réduction sur les matériaux.4CoN et Liz-oNixN dans la Figure 7.
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Figure 7: Evolution du bilan faradique en réductionobtenu a C/20 au cycle 10
pour les matériaux LizoNiyN () et Liz »CoxN (X).

Pour les nitrures mixtes de lithium et de nickel,abtient une évolution proportionnelle du
bilan faradique avec le taux de métal dans le naaté€ependant, le bilan faradique obtenu a
C/20, contrairement a ce que l'on avait pu obsepaur les matériaux bbCoN, est
systématiquement inférieur au taux de métal damsderiau, excepté pour x = 0,2. Enfin,
lorsque le taux de nickel dans le matériau estitrggortant, c'est-a-dire pour x = 0,6, le bilan
faradique stagne.

Par rapport a la littérature, seul Nishijima [7¢gpente les premiéres courbes de réduction des
matériaux Li,Nix[],N. Méme si la formulation chimique de leurs composéest pas
connue précisément, puisqu’ils n'ont pas réalisélasage élémentaire, nous avons comparé
les bilans faradiques. L’allure de I'évolution dilab faradique est similaire a la notre : dans
un premier temps ils obtiennent une proportionéatiti bilan faradique avec le taux x de

nickel dans le matériau pour GsIx < 0,4. Ensuite, pour x = 0,4 et x = 0,5, le bilarathque
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obtenu atteint une valeur limite de 0,3 F.thoLes valeurs absolues du bilan faradique
données dans la littérature sont donc inférieuresllas de ce travail car le bilan faradique

maximum que nous atteignons est de 0,37 F're5 %) pour le matériau LidNio s/\.

La durée de vie de cette famille de composés at&sée en cours de cyclages

galvanostatiques a un régime de C/20 (soit 20 Berogespondant a un bilan faradique de 1
F.mor%). Les courbes galvanostatiques réalisées8tebau 25™ cycle sont données dans la

Figure 8 pour les matériauxaldNio 34N, Liz 0dNip 48N, Liz gdNigsN et Lip gdNig soN.

Les résultats exposés Figure 8 font état d’une liexte réversibilité du processus de
réduction et la rechargeabilité est parfaite sumains 25 cycles sur la fenétre de potentiel
[0,02 — 0,85] V vs Li/Li, quel que soit le taux de nickel dans le maitériAinsi, on obtient
des capacités spécifiques qui s'étagent entre 146% mAh.g" respectivement pour les

composes LizNig 34N et Liy gdNip 57\, en I'absence totale de polarisation.

Cet excellent comportement est étaye par I'anayseturale du matériau 14Nio 34N en fin
de premiére réduction et en fin d’oxydation apresyles (Figure 9).

Tous les pics de diffraction caractéristiques destlacture initiale sont conservés aprés
réduction du matériau a 0,02 V vs'ALi. L’insertion de 0,26 ions lithium par mole dérare

ne bouleverse donc pas ou trés peu I'édifice straktce qui est cohérent avec la présence
d’ions N** et I'insertion des ions Lidans les lacunes situées dans le plan azoté &tiopo
2c). De méme, apres 25 cycles, la structure resédetent inchangée. La bonne tenue de
I'édifice structural est a l'origine du bon companrtent lors des cyclages électrochimiques.
Nous avons Vérifié qu’il en est de méme pour t@ssnitrures mixtes de lithium et de nickel

synthétises.

Nous proposons la réaction électrochimique suivagté permet de décrire toutes les

observations que nous avons pu observer :

(Lil—x )]b (le )1b (LI 2-x )20 ([] X )Zc N + ZLi+ +tze ﬁdﬁioﬁoﬂﬂ] (Lil—x )1b (le )1b (LI 2-x+z )20 ([] X=Z )Zc N

04V/05V

pour laquelle 0 < x 0,60 et = x.
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Figure 8: Courbes galvanostatiques au cycle n=5 a£25, réalisées a un régime de C/20, sur la fenéule
potentiel [0,02 — 0,85] V vs LiLi pour les matériaux Li, 3MNig 34N, LizogNio g, Li1gNigsAN et Liz gNigeoN.
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Figure 9: Diagrammes de diffraction des rayons X ofenus surLi 3JNig 34N avant toutes modifications
électrochimiques (z=0), en fin de réduction (z=0,2@t en fin d'oxydation (z=0) aprés 25 cycles (n=25ur
la fenétre [0,02 — 0,85] V vs LiLi.

Le Tableau 4 indique les paramétres de maille &zdquour I'ensemble des nitrures mixtes de
lithium et de nickel. Les parametres de maille reient ni en cyclage, ni en cours de
réduction, comme on peut le voir sur le matériatkMNio 34N (Figure 9 et Tableau 4). Cette

observation confirme I'hypothése de la réductios itns Nf* en Ni, accompagnée de

I'insertion des ions lithium au sein des lacunésspntes dans le matériau.
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N Parameétres de maille (A)
matériau

a c
Li» 0sNio 2N initial (z=0) 3,68(0) 3,77(1)
' ’ apres 25 cycles (z=0 3,68(8) 3,76(0)
initial (z=0) 3,70(4) 3,68(4)
Li 232+ Nio s Red‘ét:"’(‘)uz‘gc'e L 3702 3,68(7)
apres 25 cycles (z=0 3,69(6) 3,68(0)
Lii» ogeNio 2N initial (z=0) 3,72(4) 3,62(1)
PETETE apres 25 cycles (z=0 3,69(3) 3,62(2)
Li1 aesNiosN initial (z=0) 3,74(9) 3,54(5)
' ’ apres 25 cycles (z=0 3,72(0) 3,56(5)
Li1 aosNio eN initial (z=0) 3,75(2) 3,53(4)
' ’ apres 25 cycles (z=0 3,72(7) 3,54(4)

Tableau 4: Paramétres de maille des nitrures mixtede lithium et de nickel
avant et aprés 25 cycles entre 0,02 V et 0,85 VIS/Li.

Influence de la densité de courant

Nous avons réalisé une série de tests électrochésig différents régimes sur I'ensemble des
nitrures mixtes de lithium et de nickel synthétisé®s courbes galvanostatiques des
matériaux Li gdNioeoN, LizgdNiosMN, LizedNigsdN et Lip3Nip3dN sont présentées dans la

Figure 10. L’évolution du bilan faradique corresgant, en fonction du nombre de cycles,

tout en faisant varier la densité de courant tessdl cycles, pour les matériaux ¢dNio sd\,

Li1 gdNiosAN, LioodNip4d\ et Lix 30Nig 34N est représentée sur la Figure 11.

Quel que soit le taux de nickel dans le matériansicere, le bilan faradique obtenu est assez
largement influencé par la densité de courant observe une perte de 25 a 50 % de la
capacité spécifique du matériau lorsque I'on passe régime de C/20 a un régime de C/5
(Figure 10). Cependant, on voit que les fortes itiehsle courant n’affectent pas le matériau,
puisque apres l'imposition d’'une densité de coudiC/5, pour laquelle le comportement
électrochimique de I'électrode est moins bon, aupére la totalité de la capacité spécifiqgue
du matériau, avec une stabilité remarquable, eindiamt a nouveau le régime. Les matériaux
les plus intéressants en terme de capacité spéeifgpnt les matériaux 1ddNioedN,

Li; gdNigs/N et Lip odNig 4N qui permettent un cyclage extrémement stable,aemxtours de
150 & 160 mAh.§ sur la fenétre de potentiel [0,02 — 0,85] V v#Liia un régime de C/20.
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La Figure 12 rassemble les bilans faradiques stabldenus a différents régimes pour
I'ensemble des nitrures mixtes de lithium et déelic
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Figure 12: Evolution des bilans faradiques stablegbtenus a C/5 ; C/10 et C/20 lors d’'un cyclage ergr0,02
V et 0,85 V vs L{/Li en fonction du taux de nickel contenu dans lematériaux. (e : C/5,m : C/10 ;o : C20).

Comme nous l'avions mentionné au régime de C/2&xiste une relation de proportionnalité
entre le taux de nickel dans le matériau et lenlfideiadique obtenu sur la fenétre de potentiel
[0,02 — 0,85] V vs Li/Li, pour les régimes C/5, C/10 et C/20. Cependpatr le taux de
nickel le plus élevé (x = 0,6), le bilan faradigoe suit plus cette relation linéaire, et on
observe méme une chute du bilan faradique. On eepiiquer ces observations par un
encombrement important de la structure par les mmokel pour x = 0,6 qui limiterait la

diffusion des ions lithium.

I.2. Etude sur la fenétre de potentiel située entr e 0,02V et 2,0V vs Li */Li

Les courbes galvanostatiques entre 0,02 V et 2,0s\Li*/Li a C/5, obtenues pour les
matériaux L 3Nip 34N, Liz odNig4eN, LizgdNigsAN et Liy gdNiged\ lors du premier cycle sont
données dans la Figure 13. La premiére oxydatismuEeriaux consiste en un plateau situé a
un potentiel compris entre 1,4 V et 1,6 V v3/Li, de plus en plus élevé lorsque le taux de
nickel dans le matériau augmente. A 2,0 V VHllij la réaction d’oxydation est terminée
pour tous les composés. Le bilan faradique obteR® &/ vs Li/Li diminue lorsque le taux
de nickel dans le matériau augmente, ce que naarsadéja pu observer pour les matériaux

Liz.oCoN avec x> 0,18 dans le chapitre II.
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Figure 13: Allure des courbes galvanostatiques ohbtees lors du premier cycle électrochimique entre 02
V et 2,0 V vs Li"/Li, & un régime de C/5, pour les nitrures mixtes d lithium et de nickel.

On obtient jusqu’a 1,5 F.mdlpour le matériau kisNig 3N, soit une capacité spécifique de
805 mAh.g". Un tel bilan faradique n’a jamais été observésdariittérature pour les nitrures
mixtes de lithium et de nickel, aucun cyclage ntayeté effectué sur une fenétre de potentiel

si étendue.

Au cours de la réduction suivante, on observe uamigre étape située aux alentours de 0,7
V vs Li*/Li, que nous avons pu attribuer & la formatiorlad8EI. Le signal électrochimique
correspondant aux nitrures mixtes de lithium ehidiel est situé a un potentiel strictement
inférieur & 0,7 V vs LLi, scindé en deux étapes. La premiére corresgonde diminution
progressive du potentiel avec le bilan faradiquiee,6 V et 0,3 V vs [iLi. La seconde
étape correspond a un plateau de potentiel situéakmmtours de 0,15 V vs ILi. Le bilan
faradique total obtenu au cours de la réductionpesgportionnel au taux de nickel dans le
matériau. Pour le matériau ,lsiNio 34N, la premiére réduction n’est pas quantitativer Pa
contre, de facon surprenante, pour les matériapygilio 46N, Li1 gdNiosAN et Lip gdNigedN, le
bilan faradique récupéré en réduction est supémeubilan faradique obtenu en premiere

oxydation. Ceci est rendu possible par la contidputie la formation de la SEI et par la
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réduction des ions nickel jusqu’au degré d’oxydatid, que nous avions déja observé lors de
I'étude sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,0§3/Li"/Li.

L’évolution structurale de kizJdNig 34N au cours de la premiere oxydation, est indiquaes da

Figure 14 :
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Figure 14: Evolution des diagrammes de diffractiordes rayons X au cours de la premiére oxydation sue
matériau Li, 3o Nig 34N.

Lors de la premiére oxydation de,kiNio 34N, on observe une décroissance de l'intensité des
raies de diffraction avec le bilan faradique : tprs le bilan faradique est égal a 1,08 Fnol
les pics caractéristiques de la phasgsdNip 3N ont totalement disparu. Le diagramme de
diffraction des rayons X est caractéristique d’'uaténau amorphe aux rayons X. Rappelons
gue dans le cas du nitrure mixte de lithium etwlere, la structure cristalline était conservée

jusqu’a un bilan faradique de 2 F.rifol
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L’évolution des parametres de maille du compos&JLNio 3N (0< z<0,72) au cours de la
premiére oxydation est donnée dans le Tableau 5 :

Bilan faradique (F.mal) | Paramétres de maille (A Volume (&)
en cours del® oxydation a c
0,00 3,68(8) 3,68(6) 43,42
0,18 3,68(2) 3,68(3) 43,25
0,36 3,68(4) 3,68(2) 43,26
0,72 3,68(5) 3,68(2) 43,77

Tableau 5: Paramétres de maille et c dans Li, 3o Nig 3N au cours de la premiére oxydation.

Les parameétres de mailkeet c sont quasiment invariants au cours de la prenuryeation,

pour z< 0,72.

Dans la littérature, la seule étude structuraleans de cyclage électrochimique est présentée
pour le matériau Lis-NigsN par Nishijima et coll. [7]. Les auteurs ont taliabord réduit le
matériau jusqu’a 0,02 V vs 1/Li, puis ils ont mesuré les paramétres de maibes Ide
I'oxydation, pour 0< z < 0,5. lls semblent observer une invariance du panarde maille
(3,58 — 3,59 A) et une trés légére diminution drapetre de maille, entre 3,72 et 3,71 A
sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,4] V V¥/Li.

Nous avons représenté I'évolution de lintensité lderaie 100 au cours de la premiere
oxydation du matériau dans la Figure 15. L’évolutide l'intensité de la raie 100 est
progressive au cours de I'oxydation. Cette linéarirrélée a I'existence d’'une seule étape
électrochimique en oxydation, conforte notre hypethde I'oxydation d’'une entité (Ni-N)
dans le matériau. A partir d’'un bilan faradiqueghm® de 1,1 F.md| on ne distingue plus
aucun pic de diffraction des rayons X du matéritial. Puis, jusqu’a I'oxydation totale du
matériau a 2,0 V vs [iLi, le diagramme de diffraction des rayons X obtest celui d’un
matériau totalement amorphe. Lors de la réductigimaste, le matériau reste totalement
amorphe. Aucun auteur ne signale 'amorphisatiardgures mixtes de lithium et de nickel
dans la littérature, puisque la fenétre de cyclémeliée a toujours été limitée a 1,4 V vs
Li*/Li [7].
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Figure 15: Evolution de I'intensité de la raie 10@u cours de I'oxydation de L 3Nig 34N.

Performances électrochimiques en cyclage

L'allure du deuxiéme cycle galvanostatique, sufel@tre de potentiel [0,02 - 2,0] V vs'Llii

est présentée dans la Figure 16 pour les matétiaudNio 34N, Liz odNio 46N, Liz gdNiosAN et
Li; gsdNigedN. Pour tous les matériaux, I'allure du second et différente du premier, avec
un signal en diagonale et les bilans faradiquefoeation du taux de nickel présentent une
séquence inverse de celle du premier cycle. Pltsube de nickel augmente, plus les bilans
faradiques obtenus au cours du second cycle squairiemts.

Aprés le premier cycle de mise en forme du matétiesicycles successifs conservent leur

allure en diagonale.

L’évolution du bilan faradique obtenu en fonctiam mombre de cycles, présentée Figure 17,
indique une rapide décroissance de la capacit@ejgemble se stabiliser qu’'aux alentours de
70 cycles. On observe que plus le taux de nickes i matériau est élevée, moins la chute de

capacité spécifique en cyclage est rapide.
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Figure 16: Allure du deuxieme cycle électrochimique&les nitrures mixtes de lithium et de nickel sur la
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Figure 17: Evolution du bilan faradique des nitrures mixtes de lithium de nickel en fonction du nombrele
cycles, sur la fenétre de potentiel [0,02 — 2,0]s Li*/Li & C/5, aprés un départ en oxydation.
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Cependant, méme avec le taux de nickel dans lerianaté plus élevé (x = 0,60), le cyclage
perd jusqu’a 75 % de sa capacité initiale apresy@les.

Le diagramme de diffraction des rayons X du matelia sNip 34N obtenu en fin d’oxydation
aprés avoir effectué cent cycles sur la fenétneadentiel [0,02 — 2,0] V vs LiLi & un régime
de C/5 est donné dans la Figure 18.

Le diagramme de diffraction des rayons X du compom@espond toujours a celui d'un
matériau totalement amorphe. On observe I'apparitie deux massifs larges aux alentours
de 26° et de 42° enB2ll est tres difficile de dire si elles correspend a I'apparition d’un
nouveau composé. Le massif a 42°, accompagné dudeidiffraction a 48,5° semble
correspondre a la formation d’un nitrure binairelitteum et de nickel de type M (fiches
JCPDS de NN et de NiN en annexe 12 et 13).

Li Ni N Inox

232 0,34

apres 100 cycles =i 0o
entre 0,02V et2,0V a C/5. 2

Intensité

20 30 40 50 60
20 (degres)
Figure 18: Diagramme de diffraction des rayons X ééctué sur le matériau Lb 3 Nig 3N apres 100 cycles

sur les fenétres de potentiel [0,02 — 2,0] V vs'Lii (arrété & 2,0 V vs Li"/Li) & C/5. Latex au NA, grille
d’inox, électrolyte = EC/DEC/LiPFg (1 mol.L'Y). (* = Li,0)
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I1.3. Etude sur la fenétre de potentiel [0,02 —1,4 ]V vs Li */Li

Les courbes galvanostatiques obtenues pour le iaatér sdNio sdN et I'évolution du bilan
faradigue en cyclage pour les matériauxy ghlio2dN, LizsNigsdN, LizoedNigsd\N et
Li1 soNigedN sont présentées dans la Figure 19.

Dans la Figure 19(a), on observe une légére pertelan faradique en cyclage. Entre le cycle
10 et le cycle 100, le bilan faradique diminue ¢&20F.mot* (environ 270 mAh.g) & 0,47
F.mol™* (environ 205 mAh.g). Cependant, I'allure des courbes galvanostatigue$a fenétre
de potentiel [0,02 — 1,4] V vs 1/Li reste identique en cyclage. La réduction sedpitoen
deux étapes distinctes. La premiére est située @nty et 0,25 V vs LiLi, au cours de
laquelle on observe une chute du potentiel avédda faradique. La seconde consiste en un
plateau de potentiel, situé a 0,2 V vs/Li. Au cours de l'oxydation, les deux étapes

électrochimiques sont situées respectivement ¥ @gLi*/Li et & 1,15 V vs Li/Li.

La limitation de la borne d’arrét permet d'une pdet supprimer la chute rapide du bilan
faradique, et d'autre part de stabiliser apres y€les des valeurs absolues de capacité
spécifique supérieures a celles obtenues dansnwide [0,02 — 2,0] V vs [iLi (Figure
19(b)). Ainsi on obtient, pour le matériau; kiNipedN, un bilan faradique stable de 0,5
F.mol* (220 mAh.@") sur la fenétre de potentiel [0,02 — 1,4] V v&/Li contre 0,35 F.mot
(150 mAh.g") dans le plus grand domaine de potentiel.

C’est la premiére fois que des cyclages stablestderes mixtes de lithium et de nickel sont
obtenus sur une large gamme de composition {02 < 0,6). Quelques travaux issus
d’équipes japonaises [7,8] mentionnent, sur le méoraaine de potentiel, une capacité de

220 mAh.g" aprés 7 cycles pour le matériau NiosN et 180 mAh.g pour L gNig 4N.

L’analyse des diagrammes de diffraction des raydndes électrodes cyclées (Figure 20)

révele un fait comparable.

En effet, les principales raies de diffraction desfructure initiale sont retrouvées sans aucun
déplacement en@ La structure lamellaire de ces composés est graiet en cours de
cyclage, avec des parameétres de maille invaridratisl¢au 6). Seule une perte de cristallinité

est visible.
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Figure 19: (a) Allure des courbes galvanostatiquesdu matériau Li; gdNig g\ au cycle 10, 20, 50 et 100 sur
la fenétre de potentiel [0,02 — 1,4] V vs [ALi & un régime de C/5.
(b) Evolution du bilan faradique en cyclage sur lesnatériaux Li ggNig 20N, Liz 30Nig 34N, Liz odNig 4dN, et
Li; gdNiged\ sur la fenétre de potentiel [0,02 - 1,4] V vs LiLi & un régime de C/5.
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Figure 20: Diagrammes de diffraction des rayons Xlatenus sur les nitrures L gdNig 20N ; LizzNig zdN et
Li 2,0Nig 4N aprés avoir effectué 100 cycles entre 0,02 V eV vs Li"/Li & un régime de C/5 (arrété en fin
de réduction, & 0,02 V vs LiLi).

On ne peut cependant pas exclure la formation tiera@ide nickel de type Ml en cours de
cyclage sur ce domaine de potentiel puisqu’'on olesein massif a la base des raies de

diffraction de I'inox.

matériau Parametre de mailleParametre de maille
a (A) c (A)
Avant cyclage 3,68(0) 3,77(1)
Li2edNio 20N | Aprés 100 cycles (arrété en fin de
réduction, a 0,02 V vs [iLi) 3.67(7) 3.75(5)
Avant cyclage 3,70(4) 3,68(4)
Lio 3Nip 3N | Aprés 100 cycles (arrété en fin de
réduction, a 0,02 V vs [iLi) 3,70(1) 3,68(2)
Avant cyclage 3,72(4) 3,62(1)
Li20dNig4eN | Apres 100 cycles (arrété en fin de
réduction, a 0,02 V vs [iLi) 3,7000) 3,59(3)

Tableau 6: Parametres de maille des nitrures mixtede lithium et de nickel avant et aprés avoir efféaé
100 cycles entre 0,02 V et 1,4 V vsILi & un régime de C/5.
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l1l.Conclusion

Dans des conditions de synthéses identiques & ke systémes Li-Co-N et Li-Cu-N, c'est-
a-dire sous azote a 700°C pendant 8 heures, nowenais des matériaux de symétrie
hexagonale avec le groupe d’espace P6/mmm. Lartem&ximale en métal (%« = 0,60) est

plus élevé que dans les composesiGoN et LizCukN. Les analyses Rietveld indiquent,
comme dans le cas des systemes au cobalt et ae,cldwemplacement des ions lithium
interfeuillets par les ions nickel. L’évolution dparameétres de mailke et c avec le taux de

nickel dans la maille prouve que les ions nickeltsu degré d’oxydation +2, impliquant des

composeés lacunaires, dont la formule généraleesye (Li,_, )y (Liss,)oc ([1,) 2 (Ni )y N,

avec 0 < x< 0,60. Les formules chimiques de I'ensemble desingis mixtes synthétisés sont

rappelées dans le tableau suivant :

Formule chimique Formule développée
Li2,60:00Ni"0,20:0,0N (Ligg0) 1 (Lizgo) o (0 020) 2¢ (Nig20) 1 N
Li2,30:00Ni"0,34:0,0N (Ligg6) 1 (Lites) 2c ([l 034) 2c (Nigz4) 1 N
Li 2,08+0,0Ni"0,46:0,0N (Lig54) 1 (Liss) 20 ([ 06) 2c (Nigae) 1 N
Li1 ges0,0Ni"0,57:0,0N (L 943) 1 (Li43) 2c ([ 057) 2c (Nigs7) 1 N
Li1 g0+00Ni"0,60:0,0N (Li540) 10 (Li140) 26 ([ 060) 2c (Nigg0) 1 N

L’étude électrochimique révéle deux comportemenéstchimiques distincts, selon le

domaine de potentiel considéré.
Domaine de potentiel [0,02 — 0,85] V v Li

La présence de nickel au degré d'oxydation +2 perme@mme dans le cas du cobalt,
I'insertion réversible des ions lithium au sein te=sines. Le matériau se comporte comme un
matériau d’insertion classique. Le bilan faradigsé proportionnel au taux de nickel dans le
matériau et on obtient une excellente stabilitéicstirale en cyclage, sans variation des
parametres de maille méme aprés 25 cycles. Lagéagectrochimique qu’il se produit est la

suivante :

(Lil—x )1b (Nix)lb (Li2—x )Zc ([] x)ZC N+ ZLi+ +ze ‘_ﬁdﬁiomowqﬁg (Lil—x )1b (Nix)lb(LiZ—x+z )Zc ([] X—Z)ZC N

04V/05V

avec 0 < x< 0,60 et = x.
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Les capacités spécifiques en cyclage sont remaequaht stables avec des valeurs de 160
mAh.g" pour les matériaux LidNio4d\ et Liy sdNigsN au bout de 25 cycles & un régime de
C/20.

Domaine de potentiel [0,02 — 2,0] V vs AL

Les bilans faradiques trés importants impliqués lbe la premiére oxydation du matériau,
inversement proportionnels au taux de nickel danmatériau, nous obligent a considérer
I'oxydation d’'une entité de type (Ni-N), accompagrde I'amorphisation totale du matériau.
Ainsi, pour le matériau LisNiosN, on obtient un bilan faradique de 1,5 F.th@l un

potentiel moyen de 1,4 V vs'ILi.

Sur la fenétre 0,02-1,4 V vsLLi on cycle sur un systéme cristallisé pour legigebilan
faradique est proportionnel au taux de Ni dans leténmu. On constate un cyclage
extrémement stable sur 100 cycles, quel que soiad& de nickel dans le matériau. La
capacité spécifiqgue maximale est obtenue pour l@nmaa Li sNioed\, avec une valeur de
250 mAh.g".
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Dans ce travail nous nous étions fixé comme objeditudier les propriétés structurales et

électrochimiques des nitrures mixtes de lithiurdeetmétal comme électrode négative.

L’analyse bibliographique a fait ressortir que diesmnées structurales et électrochimiques sur
cette catégorie de matériaux étaient incompletesmtadictoires. Par rapport aux données de
la littérature, notre démarche a consisté a ergrgjpe un travail systématique en terme de
composition sur les 3 systemes avec une étape famperde détermination des compositions
chimiques (dosages chimiques et analyses Rietwsddldhgrammes de diffraction des rayons

X).
Nos principaux résultats sont les suivants :

- Nous avons montré que le traitement thermique aaate a 700°C pendant 8 heures
d’'un mélange de kN et d'un métal (M = Co, Cu, Ni) conduisait de n&si
reproductible a des nitrures mixtes. Tous ces cedgp@ossedent une structure
hexagonale de groupe d'espace P6/mmm apparentéa arlété allotropique
lamellairea-Li3N. Dans tous les cas, I'analyse structurale déredigristence d’'une
solution solide pour les systémes Li-M-N avec sitiggdn du lithium par le métal en

position interfeuillets.

- Dans le cas du nickel et du cobalt, on aboutit & pleases lacunaires de formule
(Li )y (Lis ) (M), (Co, )y, N, ol le métal est au degré d’oxydation +2, aveox0 <
< 0,44 pour le cobalt et 0 <x0,60 pour le nickel.

- Dans le cas du cuivre, il s’'agit cette fois d’'untén@au non lacunaire, de formule

(Li,, )y (Cu,), (Li,),. N ou le cuivre est au degré d’oxydation +1, avecx)<8,41.

D’un point de vue électrochimique, on peut désighgmes de systemes selon le domaine de

potentiel considéré.

L’existence de cobalt +2 et de nickel +2 donne hede véritables matériaux d’intercalation
ou le lithium s’insere réversiblement dans les tesud’'un systeme monophasé. La tension de
travail de ces systémes est de 0,4 — 0,5 V VAiLavec des capacités spécifiques stables

comprises entre 150 et 180 mAh.gour les plus intéressants {biCay s\ et Liy gNig s7N)
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obtenues dans le domaine de potentiel [0,02 —\,0% Li*/Li. A contrario, les solutions
solides a base de nitrure de cuivre ne présentectinas propriétés électrochimiques

réversibles.

Une autre possibilité de mettre en ceuvre ces cospamsiste en une oxydation préliminaire
s'effectuant en une seule étape. Celle-ci se praaul,1 V vs Li/Li pour les systéme
Li-Co-N, alors que I'oxydation se situe a un poignplus élevé de 1,4 V vs 1iLi pour les
systeme Li-Cu-N et Li-Ni-N. Fait remarquable, I¢abifaradique élevé au regard de la teneur
en métal et de ses degrés d’oxydation possiblegeunes’expliquer que par l'intervention des
ions N dans le processus d’oxydation. Il en résulte urisenen forme du matériau
correspondant a une amorphisation plus ou moingjugar du matériau. Le comportement
électrochimique ultérieur consiste en une évolutcamtinue du potentiel avec le bilan
faradique en réduction et en oxydation suivante. g@nt imaginer que l'entité capable
d’absorber les variations du nombre d’électrons@urs du transfert de charge corresponde a
une entité de type (Co-N), (Cu-N), (Ni-N) de saatexpliquer a la fois les bilans faradiques
élevés et une certaine réversibilité : 1,4 Finglour LbsCosdN, 1,2 F.mof pour
LiisNiogdN et méme 2,0 F.mdl pour LbgCuwsdN. Les cyclages galvanostatiques
correspondant au domaine de potentiel [0,02 — ¥,0fs Li*/Li conduisent & une rapide
diminution des capacités spécifiques initiales0 5%Ah.g" pour Li 12C0 4N, 700 mAh.g'
pour LiygdNigedN et 1000 mAh.g pour LieClosdN pour atteindre 400 mAHRg pour
Li»12Cop4N au bout de 20 cycles, 150 mAf.gour LigNiged\N et 140 mAh.g pour
Li»6:Cwp 3N au bout de 100 cycles. Les variations structsraagendrées lors de ces
cyclages conduisent a la formation de nitrureseetnétal de facon évidente dans le cas du

cuivre et du nickel.

Il est possible, en limitant la fenétre de potdrgieoxydation, d’améliorer la tenue en cyclage
de I'ensemble des matériaux. Sur I'exemple du dpled capacités se stabilisent d’autant
plus rapidement que la tension d’arrét en oxydagisirfaible. Pour les tensions d'arrét 1,4 V,
1,2 V et 1,1 V vs LiLi, on va pouvoir disposer rapidement d’une cafgastable de 320
mAh.g* pour le matériau Li>d<Cay3d\ pour un courant de 100 mA par gramme. Pour le
nickel (Liy seNipsAN), les meilleurs résultats sont obtenus pour @msion d’arrét de 1,4 V

avec 270 mAh.g stables sur 100 cycles.

L’ensemble de ce travail démontre que cette ca@gler nitrures mixtes de lithium et de

métal constitue des matériaux d’électrode négagtimemetteurs. lls peuvent constituer une
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alternative intéressante a I'emploi des oxydesétassion (CoO, LTisO;2, TiO,...) dont les
meilleures capacités spécifiques n'excédent pasyi#0.g* pour un potentiel de travail plus
élevé, proche de 1,5 V vslii. Comparativement a d’autres pnictogénures conese
phosphures, les nitrures semblent beaucoup plbkestan cyclage dans le méme domaine de

potentiel. Néanmoins leurs performances restegtigres a celles du graphite.

Ce travail appelle a une meilleure compréhensianddgrés redox dans le matériau initial,
aussi bien que dans le matériau en cours de formaient. Des études par spectroscopie
d’absorption X (XAS) permettraient de caractériges especes redox impliquées et les

changements structuraux induits par la réaction.
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ANNEXE 1 : Fiche JCPDS de a-LisN

Pattern : 01-076-0820 Radiation = 1.540600 Quality : Calculated \
!
‘ \
LisN 2th i h k | ‘ | ‘
22920 999| o0 0 1 1
28.217 | 859 1 0 0
| 36.658| 46 1 0 1
| Lithium Nitride 46.828 192 0| 0 2
49.947 | 471 1] 1 0
55629 279 1 0 2
*55.629 279 1 1 1 | |
58355 42 2 0 0 |
63.531 1 2 0 1 i
70.871| 201 1 1 | 2
\ 73476 9 0/ 0 3
77.945| 25 2 0 2
7 80.319) 39, 2| 1 0
Lattice : Hexagonal Mol. weight= 34.83 84882 1 2l 1 1
S.G. : P6/mmm (191) Volume [CD] = 4471
a= 3.64900 Dx = 1.294
c= 3.87700
zZ= 1 Vicor=0.67
| ICSD collection code: 034779
| Temperature factor: ATF
Remarks from ICSD/CSD: REM  TEM 293. |
Remarks from ICSD/CSD: PICT. | [

Test from ICSD: No R value given.
Additional pattern: See PDF 76-0593 and PDF 76-0821. [ ‘
Data collection flag: Ambient. ‘ ‘

Schulz, H., Schwarz, K., Acta Crystallogr., Sec. A, volume 34, page 999
(1978)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

| |
Radiation : CuKa1 Filter : Not specified | | [

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F13=209(0.0041,15) ‘ |
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ANNEXE 2 : Fiche JCPDS de p-Li3N

Pattern : 01-078-2005

Radiation = 1.540600

Quality : Calculated

LisN

Lithium Nitride

Lattice : Hexagonal Mol. weight = 34.83
|

| 5.6.: P63/mmc (194) Volume [CD] = 68.96

a= 3.55200 Dx = 1.677

¢= 631100 |

Z= 2 ! Vicor= 0.44

| ICSD collection code: 063201

Test from ICSD: No R value given.

Test from ICSD: At least one TF missing.

Test from ICSD: No coordinates, only structure type given.
Data collection flag: Ambient.

Chem., volume 100, page 1116 (1988)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Beister, H.J., Haag, S., Kniep, R., Stroessner, K., Syassen, K., Angew.

Radiation : CuKa1 Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F19=1000(0.0001,19)

2th

28.259
29.004
32.350
40.939
51.409
52.668
58.448
59.697
60.109
62.060
66.556
67.718
76.692
81.545
82.548
82.987
84.704
88.761
89.832

674
461
762

999
887

178 |

29
172
43

20
13
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L0220 00000000000 X
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ANNEXE 3 : La microscopie électronique a balayage

Un faisceau trés fin d’électrons, monocinétiquesaye la surface d’'un échantillon ou se
produisent des interactions détectées par un aagtegontrdle la brillance d’'un oscilloscope
cathodique dont le balayage est synchronisé avec de faisceau d’électrons. La Figure 1
représente un schéma général du microscope élegteod balayage qui comporte deux
parties distinctes : la colonne (a gauche du schém#cran cathodique (a droite du schéma).

Electron Eun—_-fk-\/_.)

a
CondenserLenses

O Seanning
Deflection Coils ;ﬁwnlr
y waly

1
—/@ o}
Final Lans

Amalitier

il
=ty

E-e-‘Dlllutlcn
Coil

|

Speciman

Figure 1: Schéma de base d'un microscope électronig a balayage (MEB).

Le microscope électronique a balayage utilisé asM&B LEO 1530 avec canon a effet de
champ type GEMINI dont la tension accélératricet pawier entre 20 V et 30 kV. Une photo
du dispositif est présentée sur la Figure 2. Lgelde grossissement de I'appareil se situe
entre 20 X et 900 000 X. La résolution de I'appaest de 3 nm pour une distance de travail
de 2 mm et une tension de 1 kV, et de 1 nm pourdistance de travail de 2 mm et une
tension de 30 kV. En pratique, les échantillonacarisés n’étant que trés peu conducteurs
électroniques, nous ne pourrons utiliser que dasides acceélératrices de 1 a 5 kV au
maximum, ainsi qu’'un grossissement maximum de 28 &G0 000 fois. Pour éviter le
phénoméne d’accumulation de charges, tous leséslidhEB présentés dans ce manuscrit
seront réalisés avec métallisation préalable deh#gtillon. Nous allons donc déposer a la
surface des échantillons une fine couche métalliqoiestituée d’un mélange de 80 % de Pt et

de 20 % de Pd, a l'aide d’'un plasma. L'épaisseucatte couche est de 4 nm et on a une
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bonne reproductibilité de cette couche d'une eepé€e sur l'autre, méme pour des

échantillons dont la surface est trés chaotiqudégse tres rugueuse par exemple).

Figure 2: Photo de l'appareillage MEB utilisé pourréaliser les clichés de ce manuscrit.

Le microscope utilisé est couplé a une sonde deoari@alyse EDX (Energy Dispersive X ray
spectroscopy) qui permet de réaliser une analyseiglie des éléments. Le détecteur est de
type PGT PRISM Germanium, couplé a une station StdiX. On peut ainsi détecter les
rayons X émis par les atomes de I'échantillon éscpar le faisceau incident d’électrons.
Cette technique permet de caracteriser I'échantiti@s localement, c'est-a-dire sur une
surface de l'ordre du micrométre, ainsi que sur prefondeur de I'ordre du micrometre.
Cependant, dans notre cas, I'analyse ne pourrétpaguantitative a cause de la nature méme
des éléments a doser. Effectivement, le lithiumtregt |I€ger pour pouvoir étre détecté et il
n'est pas possible de doser I'azote de maniére tgatwre. Finalement, seul I'élément
métallique de notre échantillon peut étre détegdtene pourra donc pas utiliser cette mesure
pour remonter & une composition chimique exact&deantillon.
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ANNEXE 4 : Fiche JCPDS du composé Li ,57C0¢ 43N

Pattern : 00-005-0605 Radiation = 1.540600 Quality : Not indexed |

]
|
Liz.57C00.43N 2th| i h k I ‘ i [
27638/ 100 1| 0| © . | ‘
37.233| 60| 1| 0 1 |
48902 80| 1 1 0 | ‘ ‘
Lithium Cobalt Nitride 50.108| 40| o 0 2 ' ‘
56975 40| 2| 0 0 |
58623 60| 1 0 2 ‘
63060 20| 2/ 0 1 ‘ \
72675 60| 1| 1| 2
78536 50| 2| 1, 0 ‘ \
79.433| 50 2\ 0o 2
83687 50| 2 1| 1 ‘ \
85360 10| 1 0o 3
91696 50| 3 0 0 \
| Lattice : Hexagonal | Mol. weight= 57.19 €9.134| 80| 2 1 2 |
| |
5.6, Peimmm (191) | Volume [CD] = 4373 T | f
| a= 372100 Dx= 2171 | ‘ |
3 1
\ ‘ | ‘
| c= 3.64700 | | ‘
\
| Z= 1 |
| | | |
| | | L
| | | | |
1 | \ ! |
|
; General comments: Solid solution with Li3 N. ! | | |
| Color: Gray-black i |

i Data collection flag: Ambient.

‘ Sachsze, Juza., Z. Anorg. Chem., volume 259, page 278 (1949)

| Radiation : CoKa Filter : Not specified

Lambda : 1.79020 d-sp : Debye-Scherrer

| SS/FOM : F14= 6(0.1170,19)
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ANNEXE 5 : La diffraction des rayons X

* Principe

Les rayons X sont produits lors de I'impact d’étens, accélérés par un champ électrique, sur
une cible métallique (anode) appelée anticathodes dine enceinte sous vide. Le matériau
est ensuite bombardé par un faisceau de rayons Kochecomatiques et paralleles de

longueur d’onde connue. Ce faisceau va ensuitedéfracté dans une direction donnée par
chacune des familles des plans réticulaires comastitle matériau, & chaque fois que la

condition de Bragg est réalisée :

n est I'ordre de la diffraction

. A est la longueur du faisceau incident
nA =2xd,, xsin@ _ o
dn est la distance inter réticulaire

0 est I'angle d’incidence des rayons X

Les distances inter réticulaires sont de l'ordreOje5 a 15 A et elles dépendent de la
disposition et du diamétre des atomes dans le uésestallin. Elles sont constantes et

caractéristiques du cristal étudié.

A la source, le rayonnement émis est défini pasysteme de fentes et de fenétres situées en
amont de I'échantillon. Ce dernier est étalé danparte échantillon de maniere a avoir une
surface la plus plane possible, tout en ayant deticples de poudre orientées de facon
aléatoire. Le porte échantillon est placé au cetitre goniomeétre, en position de conjugaison
entre le foyer du tube de rayons X et la fente t&ndu compteur. Le détecteur et la source

de rayons X se déplacent en méme temps d’'un @ngle

L'information de base délivrée par I'analyse est diagramme ou I'on porte l'intensité
détectée par le compteur en fonction de I'andle R chaque réflexion de Bragg, un pic
d’intensité sera observé, permettant ainsi la neesigs distances inter réticulaires du
matériau. Le diagramme de diffraction constituesiaifempreinte caractéristique de la

structure des substances cristallines analysées.
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L’appareillage utilisé est un diffractométre D8-Ahce de marque Brucker AXS. L’appareil
utilisé est un diffractométre de poudres a foctiisaBragg-Brentano, avec une source de
rayons X en cuivreNg: (Cu) = 1,54051 A ekyq (Cu) = 1,54433 A). Le tube a rayons X est
alimenté par un générateur dont la tension estefiaé40 kV et lintensité a 30 mA.
L’échantillon et le détecteur sont situés sur urcleede focalisation. Le montage est en
configuration8-0 : I'échantillon est fixe tandis que le détecteutaesource de rayons X sont

placés sur le point de focalisation, tournant chaatec un anglé autour de I'’échantillon.

La configuration Bragg Brentano permet d'obtenis daies de diffraction tres fines et de
récupérer des intensités diffractées importantes.

* Analyse Rietveld

Nous avons pu réaliser des affinements de nosadifigrammes a l'aide de la méthode de
Rietveld [1,2], en utilisant le programme Fullpf8]. Dans cette approche, il est nécessaire
de disposer d’'un modéle structural approché, cepgunet par la suite d’affiner la globalité
du profil (parameétres de maille, localisation désmees, etc.). Cette méthode consiste a
simuler un diffractogramme a partir d'un modeélestatiographique de I'échantillon, puis
d'ajuster les parametres de ce modele afin qudftaaiogramme simulé soit le plus proche
possible du diffractogramme mesuré. L'affinemeritréalisé par la méthode des moindres

carrés, en minimisant I'’équation suivante :

M = Z w (yiobs - yicalc )2

Dans laquelleY; ,_ représente l'intensité observée ¥t _ représente l'intensité calculée au

pas i du diffractogramme. Le ternfé; représente la pondération assignée a chaqueitgtens

) . A
sa valeur est l'inverse de la variance, s\g )
yicalc

[1] : H. M. Rietveld, Acta Cryst. 6, 1967, p. 266.
[2] : H. M. Rietveld, J. Appl. Cryst. 2, 1969, (5.6
[3] : J. Rodriguez-Carvajal, Congr. Int. Union afy€tallography, Toulouse, France, 1990, p. 127.
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L’intensité calculée est obtenue en additionnastclentributions des réflexions de Bragg et

du fond continu, suivant la relation suivante :

Vi = Yo+ DS, Y LATPIF | 0,
@ k

14

avec : yi est I'intensité du bruit de fond au pas i

Sy est le facteur d’échelle de la phase

L est le terme contenant les facteurs de Lorel@polarisation et de
multiplicité
A est la fonction d’asymétrie

T est le facteur de transmission
P est le facteur prenant en compte I'orientaticigrentielle

Fxe est le facteur de structure correspondant a lexiéh k, calculé a partir
de la position des atomes

Qji« est la fonction de profil qui décrit la forme @erhie k en relation avec
I'angle de Braggpn

A lissu de I'affinement, la validité de celui-ceedonnée par deux critéres ; d’'une part par
I'examen visuel du diffractogramme calculé par @pm@u diagramme observé, et d’autre

part, par les facteurs d’accord calculés. Les pawx facteurs sont :

> Vi ™ Vi

. R =100x-
Le résidu : P
Z ‘ yiobs
|
1 1
>aly, v, F | u I
Le résidu pondéré : szp =100x| — Zcqyimz =100x m
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Le facteur attendu en I'absence d’erreur systématiq

N-P+C

R, =100%| ———~
i 2@y

Avec (N-P+C) représentant le nombre de degrésbeéetd du systeme (N étant le nombre de
points utilisés dans l'affinement, P le nombre deameétres affinés et C le nombre de

contraintes).

On considére également le paramétre statistjgfugui doit tendre vers 1 :

_[Re| __ M
X _{&m}-_N—P+C

En pratique, I'affinement n’est jamais parfait et l@leurs dey® obtenues sont supérieures a

['unité.

Ces différents paramétres rendent compte de lat§uia I'affinement dans son ensemble. Le
facteur de Bragg, quant a lui, rend compte de dett@ntre les intensités intégrées observées

et calculées :

Z‘l kobs - I kcalc

=100x X

R

Le résidu de Bragg : Bragg

‘ | kobs
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ANNEXE 6 : Analyse élémentaire par ICP-AES

* Principe

La technigue ICP-AES, qui signifie spectrométriend&sion atomique par plasma a couplage
inductif, est utilisée afin de déterminer avec mi@n la composition chimique élémentaire
d’échantillons, mais qui ne renseigne pas sur fiméochimique sous laquelle se trouvent les

éléments.

Apres dissolution compléte en solution acide ageeles échantillons vont tout d’abord étre
dissociés sous forme d’atomes et d’ions librestégau sein d’'un plasma d’argon induit par
des hautes fréquences (dans une gamme de 27 a 80 MiHtempérature de ce plasma est
comprise entre 5000 et 7000°C (Cf. Schéma 1). teuredes éléments a un état stable
s'accompagne d'une émission de photons d’énenggesfigues a chaque élément (transitions
radiatives). La détection et le comptage de cesopisgpar un systéme approprié conduisent a

une quantification, en comparant le signal expémtale a celui d’'une référence de

composition chimique similaire connue.

e t inducteur

fenta ‘-«\ plasma

v j

doigt

cau A.A

Schéma 1 : Torche a plasma inductif a cage froide étallique

Grace & cette technique, les limites de détection sés faibles, de 0,1 & 100 pg.suivant

I'élément et les effets inter éléments (interfées)csont minimes.
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ANNEXE 7 : Cellules électrochimiques et conditions

expérimentales

Préparation de I'électrode de travail:

Les nitrures mixtes de lithium et de métal syngedise présentent sous forme de poudre.
Afin de réaliser les études électrochimiques, rmugectionnons une pate téflonnée, appelée
« latex », par mélange des nitrures mixtes deulithiet de métal avec un conducteur
électronique (noir d’'acétylene ou nickel) et unntianécanique (polytétrafluoroéthylene :

Téflon®), dans les proportions massiques respectives @&, 22 % et 8 %.

Ce latex, que nous utiliserons en tant qu’électabel¢ravail, est pressé sur une grille en inox
d'environ 3 centimétres carré a une pression dé Biidigrammes par centimeétre carré, ce qui

va assurer le contact électrique de I'électrodeeadil avec le collecteur de courant.
La masse du latex est typiguement comprise engte8milligrammes.

Cellule électrochimique:

Au cours de ce travail de thése, les tests éldutroques ont été effectués sur les cellules

électrochimiques suivantes :

* Des cellules électrochimiques classiques a troectldes (Cf. Figure 1) dans
lesquelles I'électrode de référence et la contretrélde sont des électrodes au lithium
en compartiments séparés par un fritté (de typmngdl). L'électrode de travail est
fixée sur un tortillon d'or servant de collectew cburant, qui ne trempe pas dans
I'électrolyte, afin d’éviter la formation d’'un adlge de type LiAu. L'étanchéité de ce
type de cellule électrochimique (vis a vis de )J'aiétant pas bonne, nous avons utilisé

ce montage en boite a gants.

 Des cellules électrochimiques & deux électrodeymie Swagelok (Cf. Figure 2). La
méme pastille de lithium métallique est utiliséeipla contre électrode et I'électrode
de référence. Le bon contact électronique entleckéode de travail et le collecteur de

courant est assuré par une pression exercée lorsodtage (serrage) de la cellule
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Swagelok elle-méme. Pour ce type de cellule, la quantiééedtrolyte utilisé est trés
faible (environ 200 pL) et un séparateur en fibeeverre est placé entre les deux

électrodes. L'étanchéité vis a vis de l'air estitar.

Le solvant est un mélange d’'un volume de carbod&thylene (EC, Alfa Aesar, > 99 %)
pour un volume de diéthyle carbonate (DEC, MERCK &iger®). Le sel de fond est
I'nexafluorophosphate de lithium (LiBFou le perchlorate de lithium (LICKD de grande

pureté (Aldrich, 99,99 %), en concentration égalenaol.L’*.

Appareillage utilisé :

Les mesures de chronopotentiométrie et de voltaonpétrie cyclique ont été enregistrées sur
un appareil MacPile fI (BioLogic) piloté par un ordinateur iM8qMacintosh). Ce dernier
assure l'interface avec l'utilisateur tandis que dentroleur assure de fagon autonome

I'exécution des cycles demandés.

Un programme informatique de traitement des donpéeset, a partir des fichiers résultats
bruts, de générer des fichiers exploitables (iitérde courant, temps de I'expérimentation,
charge accumulée, taux d’'insertion atteint, etcdirectement adaptés a un certain nombre de
tableurs usuels. Les représentations graphiquemiésudans ce manuscrit sont issues du

logiciel Kaleidagrapfi.
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Fil de lithium dans un

fritté contenant de
I'électrolvte (référenc
Fil de Li dans un fritté

contenant de I'électrolyte
(contre électrode) \T 7/

Fil d'or (collecteul
de courant)

/4 Argon

/A
2/
o)
Electrolyte

Figure 1 : Schéma d’un cellule électrochimique a 8lectrodes.

Electrode de travalil
composite sur inc

latex de "Li3-xhdxM"

_'_'_,.F'

( (&n'( WAl J] q{i’l&'

Fibres de verre impregnées Feuille de Li

d'électrolyte

Figure 2 : Schéma d’une cellule Swagelok®.
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ANNEXE 8 : La spectroscopie d'impédance complexe

La méthode de spectroscopie d'impédance complakefpel aux analogies qui existent,
sous certaines conditions de linéarité et de #@bidlu systeme, entre une réaction
électrochimique et un circuit électrique équivalemtportant des résistances et des capacités
associées, suivant un schéma plus ou moins compjexelépend des différentes étapes
intervenant au cours de la réaction électrochimidqiie schéma électrique décrit alors le
comportement de la chaine électrochimique soumigaeaperturbation en intensité ou en

potentiel.

La résolution des équations de diffusion d’'une espeétallique, ici le lithium, au sein d’'une
structure hoéte telle qu’un nitrure mixte de lithiued de métal (ou tout autre matériau
d’insertion) est souvent réalisée par analogie #approche faite dans le cas de la formation
des solutions solides ou des alliages [4,5]. Latiéa de réduction peut étre en effet décrite
comme une simple réaction de dissolution de laep@ii,€) dans le matériau d’insertion. De
méme, la réaction d’oxydation peut étre décrite m@nune simple réaction d’extraction de la
paire (Li",€) :

Lif . +e o [Li]

électrolye nitrure

[Li] nirure représente le couple (Li€) dans la phase solide, et ddcronte représente l'ion

lithium présent dans la solution électrolytique.

Plusieurs phénomeénes sont susceptibles d’intenéetiinterface électrode/électrolyte, siege
de la réaction précédente et sont corrélés :

- a la charge de la double couche

- au transfert électronique

- & la diffusion des ions Ldans la solution électrolytique
- & la diffusion du lithium (Ui €) dans Ls,M,N

[4] : W. Weppner et R.A. Huggins, J. Solid Statee@h 22, 1977, p. 297.
[5]: A. Honders, E. W. A. Young, A. H. Van Heereh H. de Wit et G. H. J. Broers, Solid State Ierfel0,
1983, p. 375.
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Généralement, la diffusion des ions lithium darmdektrolyte est beaucoup plus rapide que
dans le solide et sa contribution dans le domaadéréhuence ou intervient le transport au
sein du matériau se réduit a un simple terme ohen|§l Le schéma électrique équivalent

d’une telle réaction peut alors étre représentd par :

| } Ro représente la chute ohmique
Ro Cy Cq représente la capacité de double couche
— ' Ry représente la résistance de transfert de charge

A, représente I'impédance de diffusion dans le

L W
Ric Ao matériau (impédance de Warburg)

Si les constantes de temps des différents phénamgnsico-chimiques sont bien séparées,
la réponse du systeme a I'application d’'un sigraaisdun large domaine de fréquence conduit

a I'obtention du diagramme d’'impédance de la Fidyren représentation de Nyquist [7] :

- Zim (Q) Bz’flsses
A fréquences
3
f -— o
|
Hautes \ 2
fréquence
1
> Zréels(Q)
Ro RotRec Riota=RotRictRL

Figure 1 : Diagramme d’'impédance théorique en repréentation
de Nyquist pour un composé d’insertion

Sur la Figure 1, il est possible de déterminer tamd nombre de parametres importants pour

I'étude du systéme d’insertion du lithium :

[6] : A. Honders et G. H. J. Broers, Solid Statei¢s 15, 1985, p. 173.
[7] : F. Dalard, D. Deroo, A. Sellami, R. MaugerJal. Mercier, Solid State lonics 2, 1981, p. 321.

[8] : C. Ho, I.D. Raistrick et R.A. Huggins, J. Eteochem. Soc. 127, 1980, p. 343.
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(i) La partie 1 représentant la boucle de transfertharge, permet d’atteindre :
- La valeur du courant d’échangeel la densité de courantdapres les relations :

RT IH .
In = lbenmA) et Jp=-2 en mA.cn?
0 AFRy (lo ) 0= (b )

avec RT/F =26 mV a 25°C
n = Nombre de charges de I'ion (ici, n = 1)
Ric = Résistance de transfert de charge = Diamétaedile, e
S = Surface active en @rici, S représentera la surface géométrique
de I'électrode, soit environ 1,5 ém

- La capacité de double couchey, @ partir de I'expression :

C=————  (CaenFom)

2nf” SRy,

f* représente la fréquence caractéristique du fesinde charge (au sommet de la boucle de

transfert de charge)

(ii) La partie 2 correspond a la diffusion des iditfsum (Dy;) dans le matériau hote dans les
D,
conditions de diffusion semi-infinie. C’'est a dicesquew = 27f >>—" E , L étant la longueur

(en cm) du chemin de diffusion des ions lithiumsain du matériau. On peut alors déterminer
le coefficient de diffusion chimique du lithium Ddans le solide, grace a la pentg de la

droite de Warburg, définie par :
Zréels = Aw(a)_%) ou - Zim = Aw(w_%)

D.; est déterminé a partir de I'expression suivante :

Vu est le volume molaire du matériau (26,4°cnol™)
n est le nombre d’électrons échangés par moletdeain = 1)
vV, _dE_1] |F=96500C.mol
Li L/_nFSXE g} S représente la surface électrochimique de I'édet(cn?)
dE/dz est la pente déterminée sur la courbe d’éoolalu
potentiel a I'équilibre (OCV) pour chaque taux d@mtion z
dans le nitrure mixte de lithium et de métal.
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Il s’agit en fait de valeurs apparentes dans laumgesu la surface électrochimique utilisée
dans nos calculs sera assimilée a la surface géqoeéte I'électrode (1,5 cthalors qu'il

faudrait en toute rigueur utiliser la surface électimique S.

(i) La partie 3, quand a elle, représente la reté@e capacitive (droite a 90°) rendant compte
de I'accumulation des ions (condition de diffusiestreinte), lorsquev = 27f <<L—;'. On a

les relations suivantes :

.
_|m(ZL): 1 :V'VI xﬁxi
«C, nFS dz oS
4
V dE L
RdeZ, )= =M x"—"x
dz.)=R nFS dz 3D,

\
avec R = Rota— R — Re. C et R sont respectivement la capacité et la résistami|

(iv) Enfin, la fréquence limite f (entre la diffusion semi-infinie et la remontégasitive) est
reliée au coefficient de diffusion chimique duilititn D;; au sein du matériau héte. Ici, on a :

21Tf|* 2%

L2
f'| est d’autant plus élevée que la vitesse de diffusist rapide et/ou le chemin de diffusion

faible.

Remarques: Si les constantes de temps des différentes ®tapesont pas suffisamment
séparées, on obtient des diagrammes déformésuaeegu plusieurs parties manquantes par
rapport a la théorie. D’autres phénomenes commeolsité de I'électrode peuvent

compliquer encore le spectre d'impédance [9,102]1,1

[9] : R. Delevie et A. A. Husovsky, J. Electroar@hem. 22, 1969, p. 29.

[10] : H. Keiser, K.D. Beccu et M. A. Gutjahr, Eteachimica Acta 21, 1976, p. 539.

[11] : J. Farcy, R. Messina et J. Perichon, J.tidebem. Soc. 137 n°5, 1990, p. 1337.

[12] : B. Garcia, J. Farcy et J. P. Pereira-RardoElectrochem. Soc. 144 n°4, 1997, p. 1179.
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ANNEXES

Au laboratoire, le banc d'impédance utilisé eststibmé d'un potensiostat/galvanostat de
marque EG&G « PRINCETON APPLIED RESEARCH » Modélg32 relié a un
générateur / analyseur de fréequences de marqudrBoldModele S 1255. Les deux appareils
sont eux-mémes reliés a un ordinateur assurarierface graphique avec l'utilisateur. Le
logiciel utilisé est le M398 de chez Solartron.
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ANNEXES

ANNEXE 9 : Fiche JCPDS du nitrure de cobalt Co 3N
(Co2Noe7)

Pattern : 00-006-0691 Radiation = 1.540600 Quality : Not indexed
CozNos7 2th| Q| b ‘ k| 1 |
{

39046 20 1/ O 0

41.584 50 0 0 2

44,370 100 1 0 1
Cobalt Nitride 58.155 50 1 0 2

70.724 50 1 1 0

77699, 70 1 0 3

85.388 50 1 1 2

87.494 50 2 0| 1

89.829 5 0 0 | 4

98.280 5 2 0 2

| ‘
Lattice : Hexagonal Mol. weight = 127.25
S.G.: P83/mmc (194) Volume [CD] = 26.74 [
a= 266020 Dx = 7.902 i
Dm = 7.100
c = 4.36300
Z= 1
|
\

General comments: The lattice constants given above apply to a Co-rich
specimen.
General comments: The range of homogeneity of y-Co3 N is 7.7-8.0% N;
the ideal composition of Co3 N is 7.4%. A N-rich specimen has a=2.666,
c=4.358, |

General comments: May show superstructure reflections. |
General comments: [3 reflections not copied. |
Unit cell: Reference reports: a=2.658, c=4.351. |
General comments: Cell parameters generated by least squares [ | | |
refinement. ‘ |
Data collection flag: Ambient.

|
\
Juza, Sachsze., Z. Anorg. Chem., volume 253, page 95 (1945) ‘

Radiation : FeKa ‘ Filter : Not specified |

Lambda : 1.93700 d-sp : Not given

SS/FOM : F10= 10(0.0960,11) |
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ANNEXE 10

~attern : 01-070-3089

Radiation = 1.540600

Quality : Calculated

CugasslizsN

Copper Lithium Nitride

Mol. weight = 56.84
Volume [CD] = 44.59
Dx= 2117

. Lattice : Hexagonal
| S.G.: P6/mmm (191)
a= 3.69000

c= 3.78100 |
Z= 1 Kicor=0.80

ICSD collection code: 053299

Test from ICSD: REF Zeitschrift fuer Naturforschung, Teil B. Anorganisc
Test from ICSD: REF Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine Chemie
Test from ICSD: ZAACA 260 (1949) 278-290.

Test from ICSD: CLAS 6/mmm (Hermann-Mauguin) - D6h (Schoenflies).
Test from ICSD: PRS hP4.

Test from ICSD: ANX A3X.

Test from ICSD: WYCK c b a.

Remarks from ICSD/CSD: REM M Cell of Cu.3 Li2.7 N: 3.674, 3.760 (2nd ref.).
Test from ICSD: No R value given in the paper. (Code 51).

Test from ICSD: At least one temperature factor missing in the paper. (C
Data collection flag: Ambient.

Asai, T., Nishida, K., Kawai, S., Z. Naturf., B: Anorg. Chem., Org. Chem., Bioc., Biop., Bio., volume 31,
page 1344 (1977)
Calculated from ICSD using POWD-12++

Filter : Not specified
d-sp : Calculated spacings

Radiation : CuKa1
Lambda : 1.54060
SS/FOM : F15=1000(0.0000,15)

56 513 56
K7 R45 25
A3 118 59
71 378 387
7R 351 | 12
78 280 12
79 248 11
/2 144 21
84.057 38

N=UVDAVVSAAD D T

—=D-2DD-sD2DD=2=D220 X

—SWONVWNVADNVADV2D 2 o
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ANNEXE 11 : Fiche JCPDS du nitrure de cuivre Cu 3N

Pattern : 01-086-2284 Radiation = 1.540600 Quality : Calculated I
i
CuzN 2th il hl K ‘
| | |
23273 804, 1 0| © | ‘
33.148| 239 1 1 0 | ‘
40.896| 999 1 1 1
Copper Nitride 47.582| 574 2 0 0
53.618| 207 2 1 0
50216 58 2 1 1
69570 247 2| 2 O . ‘
74.473| 64 2 2 1
79.262 23 3 1 0 ‘
83.975, 180 3 1 1
88.648| 62 2 2 2
Lattice : Cubic Mol. weight = 204.64
S.G.: Pm-3m (221) Volume [CD] = 55.70
a= 3.81900 ’ Dx = 6.101
. Dm= 6.100
| Z= A lcor= 559
‘ :
i
|
| ICSD coliection code: 040057
| Temperature factor: ATF
Remarks from ICSD/CSD: REM M PDF 47-1088, decomposes at 740
|

K, synthesized at 623-8
| Remarks from ICSD/CSD: REM  kbar NH3, refined with neutral atoms. |
Remarks from ICSD/CSD: REM M No improvement by splitting Cu- |
site, ReO3 type.
Test from ICSD: Calc. density unusual but tolerable.
Temperature factor: ITF
Additional pattern: See PDF 47-1088.
| Data collection flag: Ambient.

Zachwiecha, U., Jacobs, H., J. Less-Common Met., volume 161, page 175
(1990)
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

| Radiation : CuKa1l ‘ Filter : Not specified

Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

| SS/FOM : F11=1000(0.0001,11)
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ANNEXE 12 : Fiche JCPDS du nitrure de nickel Ni 3N

Pattern : 01-089-5144 Radiation = 1.540600 Quality : Calculated
NisN 2th il hl ko
222200 11| 1| 0 o0 }
30.515| 25| 1] 0; 1 |
38.993| 188 1 1 0
Nickel Nitride 42.010| 235 0| 0 2
44522 999 1] 1 1
45.335 | 4 2 0 0
48.028 1 1 0 2 ‘
50.304 3 2 0 1
58.651| 147 1 1 2 |
61.303 1 2 1 0 |
63.513 1| 2 0 2
65.422 2 2 1 1
o R 69.662 | 3 1 0 3
Lattice : Hexagonal Mol. weight = 190.11 70.831| 115 3 0 0
74.489 1 3 0 1
S.G.: PB322 (182) Volume [CD] = 79.31 77.103 1 2 1 2
- 78.519| 96 1 1 3
a= 461600 Dx = 7.961 82.832 1 2 0 3
83749 9 2 2 0 1
Dm = 7.660 85.717| 77 3| 0 2
87.441 61 2 2 1
c= 4.29800
|
Z= 2 Wecor= 6.40

ICSD collection code: 076402
Remarks from ICSD/CSD: REM M PDF 10-280. |
Test from ICSD: Calc. density unusual but tolerable.
Test from ICSD: No R value given.

Test from ICSD: At least one TF missing.

Data collection flag: Ambient,

Juza, R., Sachsze, W., Z. Anorg. Allg. Chem., volume 251, page 201
(1943) ‘
Calculated from ICSD using POWD-12++

1 Radiation : CuKa1 Filter : Not specified

| Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

| {
i SS/FOM : F21=1000(0.0001.21) | ‘ |
[ R
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ANNEXE 13 : Fiche JCPDS du nitrure de nickel Ni 4N

Pattern : 00-036-1300 Radiation = 1.540600 Quality : Not indexed
NisN 2th i h k I ‘ ‘ ‘ ‘
23.707| 56 1 0 0
33.797| 91 1 1 0
41.786| 999 1] ] 1
Nickel Nitride 48.652| 465 2 0 0
54.937 43 21 1 0
60.459| 31 2 1 1
71.403 460 2 2 0
76.084 24 3 0 0
81506 15 3| 1| O ;
85.950 | 394 3 11 1
90.998| 103 2 2| 2
95.5678 5 3] 21 0
T | 100.762 9 3 2 1
Lattice : Cubic Mol. weight = 248.81 110766/ 35 4 0| O
115.863 8 4 1 0
S.G.: Pm3m (221) Volume [CD] = 52.52 121239 7] 40 1 1 |
IR B | 127.196| 128 3 30 1 ‘
a= 3.74500 Dx = 7.866 133.943| 136 4 2 0 I
| 85 4 2 2
I 50 5 1 1
14 4 4 0
37 5 3 1
29 6 0 0
Z= 1 16 6 2 0
9 5 3 3
9 6 2| 2
| : 1
| |
I
General comments: Electron diffraction pattern.
Data collection flag: Ambient.
| |
|

| Baranova, R., Khodyrev, Yu., Semiletov, S., Sov. Phys. Crystallogr. (Engl. | 1
| Transl.), volume 27, page 554 (1982)

d-sp : Not given

| SS/FOM : F26= 14(0.0940,20)

i
Radiation : Filter : Not specified |
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RESUME :

Dans ce travail on réalise la synthése de nitrdimsbles de lithium et de métal de type
LiznMy[]nmxN (M™ = Cc*, Cu" et NP, [] représente les lacunes en iong)Lpar une
méthode céramique, sous atmosphére contrdlée upeuiarge gamme de composition (0 < x
< 0,6). L’évolution des parametres de maille derugsires et I'analyse fine des diagrammes
de diffraction des rayons X indiquent la présenee€cd” et de Nf* en position interfeuillets,
ainsi que la présence simultanée de lacunes damanezoté. Dans le cas du cuivre, des ions
Cu’ interfeuillets sont présents, sans lacunes dapkateazoté. Aprés avoir acquis la maitrise
des parametres de synthése, nous réalisons latérgsaton structurale et I'étude des
propriétés électrochimiques de chaque matériau emnet de capacité spécifique,
rechargeabilité, durée de vie, cinétique, etc. &@mahtre dans tous les cas que les systéemes
redox impliqués font intervenir les divers degrésxydation des métaux mais également
ceux de l'azote a travers d’entités (métal-N).Lesfgomances en cyclage galvanostatique
sont largement dépendantes du métal et du domaingoténtiel concerné. Des matériaux
d’intercalation du lithium sont concernés dansdendine de potentiel [0,02 — 1,0] V vs AL

car ils ne font intervenir que les systémed/Co' et Ni'/Ni', avec insertion du lithium dans
les lacunes, et des capacités stables mais reésgeib80 mAh.g). Une optimisation des
performances est possible si on étend le domaineydege a 1,1 V, avec une capacité
spécifique stable de I'ordre de 320 mAhsyr plusieurs centaines de cycles, pour le matéria
Li2,24C0p,3aN.

Mots Clés :
Accumulateurs, matériaux d’insertion, électrode atiég, lithium, Li-ion, nitrures, LN,
Li3.xMxN (M = CO, CU, NI)

ABSTRACT:

In this study, we focus on the synthesis of ternaityides with the general formulation
Liz-nMy[lmaxN (M™ = C&*, Cu" and Nf*, [] represents vacancies) by a solid state route,
under a controlled atmosphere, for a large comipositange (0 < x< 0.6). The lattice
parameters evolution obtained for these nitrides ametailed analysis of X-ray diffraction
data show the presence of a@nd Nf* in the interlayer spacing and the simultaneous
presence of vacancies in the nitride layer. Inctie of copper materials, Cons are present

in the interlayer site, without any vacancies ia tlitride layer. Once we master all parameters
of the synthesis, we study the structural chareseteon and the electrochemical properties of
each compound in terms of specific capacity, regdelility, cycle life and kinetics. In all
cases, we demonstrate that the redox systems agelveral metal oxidation states, but also
oxidation of nitrogen through (metal-N) entitiesal@nostatic performances are largely
dependent on the metal and the potential rangerciaiation compounds are concerned in the
potential range [0.02 — 1.0] V vs.lii because they involve the electrochemical system
Cad'/Cd and NI'/Ni', with reversible Li insertion in vacancies andbfabut low capacities
(180 mAh.g"). An optimisation of the electrochemical perforroes is possible when the
potential range is extended up to 1.1 V. Thusahlstspecific capacity of about 320 mAh.g

is recovered after hundred of cycles, for the nialt&r, ,4C0p 3dN.

Keywords:
Secondary batteries, intercalation compounds, negalectrode, lithium, Li-ion, nitrides,
LisN, LizMxN (M = Co, Cu, Ni).



