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INTRODUCTION

« L'énergie ne peut ni se créer ni se détruire meiguement se transformer d'une
forme a une autre ou étre échangée d'un systemeaatoe »

Principe de conservation de I'énergie

Depuis I'aube de son existence, jusqu’a nos jdin@mme a appris a conserver toutes
les ressources dont il a besoin pour son quotiglieson développement. L’invention de la pile
électrigue par Volta en 1799 et la réalisationalpremiere dynamo par Zénobe Gramme en
1868 marquent le début de la production de I'émeddectrique. L'électricité se développe
alors progressivement pendant le ®®&siécle, d'abord dans l'industrie avec I'éclainagjelic
et le chemin de fer, avant d'entrer dans les foyeest nécessaire d'équilibrer a tout moment
la production et la consommation de I'électricitd & conservation de I'énergie électrique
sous une forme facilement et directement explatatgres sa production est un grand défi
pour ’homme.

L’évolution de la microélectronique, les télécomneations, la conception des
appareils et outils (médecine, construction...) dataahune autonomie d’énergie de plus en
plus importante poussent les industriels et lesngifiques a explorer de nouveaux horizons
dans la quéte d'un systeme permettant la consernvate I'énergie électrique avec un

minimum de pertes.

Au début du XXf™ siécle, les accumulateurs électrochimiques somtsiestémes
offrant les meilleures performances de stockag&dergie électrique.

Les autres moyens les plus connus de stockage rgiénélectrique sont les
condensateurs, supercondensateurs, les inductanpeaconductrices et les dispositifs a

énergie intermédiaire mécanique (énergie cinétayupotentielle).

L’énergie électrique peut étre stockée sous formenique, en se basant sur des
réactions d’oxydoréduction. En fonction de la réumlté du systeme électrochimique on
distingue deux types de fonctionnement : pilesa¢tebes.

Les piles sont des petits générateurs électrochiesigpermettant de produire de
I'énergie électrique a partir d'une réaction chueigelles ne peuvent pas étre rechargées.
Toutes sont constituées de deux électrodes baigiamt un électrolyte, elles sont aussi

appeléeellules primairesll en existe de trés nombreux types dont les fpoincipales sont
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les piles salines de type Leclanché (Zn - Mr@Wec comme électrolyte NAI), les piles
alcalines dont les électrolytes sont des solut@oalines (NaOH, LiOH) et les piles dans
lesquelles I'oxyde de manganese MmSt remplacé par un autre oxyde,@gsouvent sous
forme de piles boutons.

Les accumulateurs électrochimiques sont des systé&teetrochimiques réversibles.
Le principe de fonctionnement d'un générateur éebtmique (ou uneellule secondaire)
est essentiellement basé sur la conversion dadiénehimique en énergie électrique. Toute
réaction chimique d'oxydoréduction spontanée, -@alite accompagnée d'une diminution
d'énergie libre, est susceptible de donner naissanan courant électrique lorsqu'elle a lieu
dans des conditions appropriées. Pour cela, ilfaatl'échange des électrons s'effectue par le
canal d'un circuit extérieur au systeme.

Les accumulateurs de stockage d'énergie électrpésentent, néanmoins, des
puissances moyennes et des durées de stockagéebmihais ils ont l'avantage d’étre
industrialisables, d'étre parfaitement modulaite$entrer immédiatement en action.

Les principaux parametres qui deéfinissent les perdmces d'un accumulateur
rechargeable sont I'énergie massique ou volumigee l'accumulateur, le rendement
énergétique qui dépend des vitesses de chargedéctarge, la sécurité, le colt et la taille.

On différencie quatre types d’accumulateurs ttdsés dans les différents secteurs
de la vie courante, les accumulateurs au plombCdNi-Ni-MH et Li-ion, dont les
caractéristiques sont présentées dans le tableatiles réactions chimiques sur la figure 1.1.

La batterie Pb-acide sert a alimenter les compesaattriques des véhicules a moteur
a explosion, particulierement le démarreur éleatrig-es batteries au plomb servent aussi a
alimenter toutes sortes d'engins électriques, néarayelles ne se sont toujours pas imposees
dans les véhicules électriques du fait de leur rmmurapport masse/énergie et ce malgré un
rendement exceptionnel. Ces batteries peuventrsangtocker de I'énergie produite par
intermittence, comme I'énergie solaire ou éolienne.

Les accumulateurs a base de Nickel-cadmium (Nigodj trés utilisés pour l'outillage
portatif, I'éclairage de sécurité, les systemeggdhce et d'alarme, ainsi que pour des
équipements médicaux. Du fait de leur faible autoieo les batteries Ni-Cd ont été
supplantées vers 1990 par les batteries Ni-MHs-etiémes aujourd’hui concurrencées par les
batteries Li-ion.

Les batteries nickel-métal hydrure (Ni-MH) sont wedlement les accumulateurs
standards pour équiper les voitures hybrides (maerombustion et moteur électrique). En

effet malgré des performances en retrait par rdpgax batteries a base de lithium, elles

12
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gardent l'avantage de bien supporter de forts otairde charge et de décharge et sont
beaucoup plus slres en cas de surchauffe.

Les premieres batteries lithiuritiiium-méta), concues avec une électrode négative a
base de lithium métallique et un oxyde mixte dadin et d’élément de transition permettent
de fournir de fortes énergies volumique et massifigel.2. Elles rencontrent des problemes
de sécurité lors de leur utilisation. Ces problerdessécurité sont liés a une croissance
dendritique du lithium, lors des cycles de char§efidrge, entrainant des court-circuits [1].
Pour palier ce probléme trés important de sécuetéysteme lithium métal a été remplacé
par un matériau capable d’'insérer des ions lithilenfiacon réversible a tres bas potentiel [2,3]
dans les batteries Li-ion.

Les batteries Li-ion ne présentent aucun effet nmmaontrairement aux
accumulateurs a base de nickel (Ni-MH, Ni-Cd) ééselont plus sures que les batteries
lithium métal. Elles ont une faible autodécharge %d par mois) et ne nécessitent pas de
maintenance. Les batteries Li-ion délivrent de ®rgjuantités d'énergie pour un poids et
volume tres faible, grace aux propriétés physigliebthium (tres bon rapport poids/potentiel
électrique). Ces accumulateurs sont donc tresésgildans le domaine des systemes portables,
notamment dans la microélectronique. Leur coltélea au prix d’'usinage et de la matiére
premiére, reste un des principaux freins a leueli@pement.

Accumulateur Li-lon Ni-MH Ni-Cd Pb-Acide
Densité d’énergie massique (Wh/kg)90 - 200 (2003) 70-80 54 36
Densité d’énergie volumique (Wh/I) 196 135 94 111
Cycles de vie 500-1000 500 500-200®00-2200
Tension initiale (V) 3,6 1,2 1,2 2
Codt de production ($) >5 1,8 >1,2 0,5-2%
Possibilité de recyclage Partielle Partielle Partielle  Totale

Tableau I.1. Caractéristiques des divers types diatulateurs (évaluation en 1998) [4-6]

13
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4
I I I
1859 1909 1980 1990

EC-DME
Li-Ton

Ni-Cd

Fig. 1.1 : Evolution sur I'échelle de temps desw@ateilateurs et les réactions
d’oxydoréduction respectives [7]

La comparaison des différents systemes électrogiesi met clairement en évidence

les meilleures performances du systéme Li-ion,Ify.du point de vue de I'énergie massique
et volumique.

400

2
Plus petite —»

Energie Volumique (Wh/l)
P
=

8
o i\

Plus légére  —p

0 50 100 150 200 250
Energie Massique (Wh/kg)

Fig. 1.2 : Comparaison des différents types d’aculateurs en fonction de I'énergie
massique et volumique

La technologie Li-ion a été commercialisée pour pi@miere fois par SONY
Energytech Inc. en 1991, avec un accumulateur @pgebcking chair » utilisant une

électrode négative a base de carbone et Li@a@hme électrode positive [8-12]. Une intense

14
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recherche est réalisée sur l'optimisation des pmdoces de I'électrode positive, mais
LiCoO; reste encore aujourd’hui le matériau de choix [13].
Le fonctionnement schématique d’'une batterie Ligshprésenté sur la figure 1.3.
Pendant la décharge de la batterie, a I'électroglgative (anode) se produit une
libération d’'un électron (oxydation), qui est acleénpar I'intermédiaire d’'un circuit externe
vers I'électrode positive (cathode, réduction). @amément, un ion Liest intercalé dans le
matériau de la cathode et un ion lithium est ligd’anode pour préserver I'électroneutralité

de I'électrolyte.

Carbone
|

n
| |
) n
Oxygene .
n
| |
- . .
lon lithium .
n
| |
. n

lon cobalt “\_:_
| |
| |
Carbone .
| |
.
BRRE88 o
. ]
Séparateur . "
u

Electrolyte NEGATIVE
POSITIVE Séparateur

LiC0O, + Cg=—Li(1,yC00, + Li,Cs 3,6 Volts vs Li*/Li

Fig. 1.3 : Schéma de fonctionnement d’'une batteri®n lors de la décharge

De nouvelles voies sont en permanence exploréelepaquipes de recherches tant
académiques qu’industrielles pour améliorer lesfoperances des batteries Li-ion,
notamment sur les matériaux d’électrodes positiveégative, sur les électrolytes ainsi que
sur I'interface électrode-électrolyte.

Depuis le lancement des premiéres batteries pdYS@ne trentaine de couples
d’électrodes faisant intervenir du lithium-ion oété commercialisés. L'un des nouveaux
accumulateurs au Li-ion — Nexelion, équipant de@85 les caméscopes Sony, est pourvu
d’'une anode a base d’étain, de cobalt et de carlgdrBune cathode a base de cobalt, nickel
et manganese. Celui-ci aurait une capacité supéride 30% a celle des batteries Li-ion
traditionnelles. De son c6té, Toshiba a mis autdaiBuper Charge Batteryin accumulateur
Li-ion qui se recharge a 80% de sa capacité marimalmoins d’'une minute. Ce résultat est

15
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obtenu en recouvrant une anode en cobalt de naditypes ayant une capacité d’absorption
de grandes quantités d’ions’Li

Dans la période de 1992 a 2004, les améliorasosessives ont permis de doubler
la densité d’énergie massique des batteries Lgiorest passée de 90 a 200 Wh/kg.

Un autre axe de recherche intensive de ces desra@reges est le milieu électrolytique
ainsi que la mise en forme des électrodes. Defapgpadrition des premieres batteries Li-ion
polymére qui fonctionnent sur le méme principe ge’'latterie classique « rocking chair »,
'accumulateur peut adopter toutes les formes géuués et s’intégrer a toutes les
contraintes de conception. Dans les batteries iifiolymére, I'électrolyte est stabilisé,
gélifié, dans une matrice polymére solide ce gmité les fuites d’électrolyte. Ce type de
batteries sont plus résistantes a la surchargatatroplus long cycle de vie. Néanmoins, ce
systeme possede un inconvénient par rapport aonLilassique : pour une température
équivalente la conductivité ionique est inférieareelle d’un électrolyte liquide.

Dans la suite de l'introduction, nous allons présetes principaux axes de recherche
dans le domaine des matériaux d’électrode néggtivesont développés depuis plus de dix
ans.

La figure 1.4 présente le potentiel et la capad#é principales familles de matériaux
d’électrode étudiées pour les batteries Li-ion.
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Fig. 1.4 : Potentiel et capacité des matériaux d@rode dans les batteries Li-ion
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En fonction du domaine d’utilisation les critérespgerformance et le cahier de charge
requis pour les matériaux d’électrodes sont diffeyeUne application précise correspondra a
un couple de matériaux, en fonction de la capani#éssique ou volumique, la densité de
courant, la sécurité et le colt de production dmalerie.

Les électrodes négatives a base de carbone, tgmrlant utilisées, posseédent des
propriétés qui ne cessent de s’améliorer [14]. N&ans, leur capacité reste limitée a
372mAh/g (818mAh/cr) et une perte de capacité est observée & la fiprelmier cycle
électrochimique. Ce type de batterie rencontre edégaht des problemes de sécurité en
surrégime. De nombreuses recherches ont été meonéesaméliorer les performances des
électrodes a base de carbone. La pyrolyse a dite&seaempératures des composés organiques
conduit a la formation du carbone tendre ou dur. gatique, une capacité massique
réversible supérieure a 500mAh/g est obtenue aedgpe de carbone [15,16]. La capacité
réversible du carbone est fortement dépendanteadeitrostructure, de la composition
chimique et du degré de graphitisation. Plusieyped de traitement du carbone ont été
réalisés pour diminuer la capacité irréversibleeolde en premier cycle, comme I'ajout
d’additifs [17], une oxydation légere de la surfgt®,19] ou le broyage mécanique [20,21].
Le dopage du carbone avec des éléments voisindaltatsieau périodique (B, N, Si, P et Sb)
constitue une autre voie intéressante pour I'amadimn des propriétés électrochimiques [22-
26].

Plusieurs familles de matériaux font I'objet d’ésdapprofondies pour remplacer
éventuellement le carbone a I'électrode négatives dizs batteries du futur.

Les alliages de lithium a base de Sn, Sb, Bi, Ahr8sentent des capacités massiques
et volumiques intéressantes mais les performannesyelage se détériorent du fait de
variations volumiques importantes (>200%) engergiées de la formation d’alliages [27].
Pour absorber l'expansion volumique, une matricectébchimiquement inactive est
généralement utilisée [28].

L’interaction du lithium avec les composés interafiijues a base d'étain, FeSn
CusSns, CoSn [29,30], conduit a I'extrusion d’élément de trdimsi et a la formation des
alliages lithium-étain. La cyclabilité de ce type dystéme est nettement améliorée par
rapport a I'étain pur du fait de la reconstitutatunmatériau de départ lors des cycles.

Les oxydes a base de titane, 7i0i4TisO15, LioTizO7 [31-33], insérent réversiblement
le lithium & des potentiels proches de 1,5V/Li). lls présentent une capacité réversible de

I'ordre de 100-300mAh/g, relativement faible pgppart aux autres matériaux étudiés, mais
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avec une trés bonne tenue en cyclage a des rédgimess, ce qui en fait des matériaux
intéressants pour des applications de forte puigsan

La réaction des oxydes d’éléement de transition, ,N¥&0O,;, CoO, CgO, avec le
lithium [34,35], conduit a I'extrusion du métal soforme de nanoparticules dans une matrice
de LiO, selon le méme schéma que les composés intelioétal a base d’étain. La capacité
massique obtenue est de deux a trois fois supéréeuaelle du carbone sans perte de capacité
durant une centaine de cycles. Le potentiel moyéda polarisation observés lors du cyclage

sont cependant élevés.

Généralement, les matériaux qui conduisent a landton de nanoparticules
métalliques lors de l'interaction avec le lithiurnsans formation d’alliages (Li-Métal) sont
appelés des matériaux de conversion [1]. Bien @eente, la réaction de conversion est
maintenant bien connue, notamment, dans le casoxgdes d’éléments de transition :
MxOy + 2y € + 2y Li" 5 x M® + y Li,O. Elle est également rencontrée avec certains
pnictogénures (N, P, Sb) d’éléments de transitizems ce cas, I'échange de trois électrons
par atome pnictogene, au lieu de deux dans le easo”ydes, augmente notablement la
capacité au premier cycle, fig. 1.4.

Dans cette famille de matériaux, les phosphuretménts de transition ont fait
récemment leur apparition comme matériaux d’éleletnoégative possibles. Plusieurs études
expérimentales et théoriques ont montré leur ihtérdant au niveau des performances
électrochimiques que sur I'aspect fondamental [86-Be fort intérét de ces matériaux, dans
ce domaine d’application, est accru par la richeksetructures et de propriétés physiques
rencontrées. D’un point de vue cristallochimiges, $tructures des phosphures d’éléments de
transition sont basées sur la formation de polyanide phosphore trés variés, qui peuvent
étre des pyramides (P, des altéres @), des chaines uni- et bidimensionnelles infiniEs.
atteste la grande richesse des diagrammes d’'éguiiphases binaires M@M=Fe, Co, Ni).
L’élément de transition est souvent dans un enmiearent octaédrique et dans certain cas, au
centre d’un tétraédre ou plan carré de phosph&ie [3

D’aprés I'échelle de Pauling, I'électronégativité phosphore est de 2,19 et celle des
éléments de transition de la troisieme périodecestprise entre 1,54 (Ti) et 1,91 (Ni). La
différence d’électronégativité est comprise ent@b@t 0,27 ce qui positionne, par définition
(AY (covalente) < 1,7 <Ay (ionique), la liaison M-P dans le domaine des liaisons aatare
covalent, faiblement ionique. La détermination degré d’oxydation du métal devient

difficile dans certains cas en utilisant les conseimples de la chimie. A titre d’exemple, on
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peut citer la remarquable stabilité des phasesites cubique-face-centrés (c.f.c.\NMP,
(2<x<9 ; M=Ti, V, Mn), découvertes par Juza dans #mnées 1960 [39,40]. Les travaux
récents de notre équipe sur I'électrochimie depteses LIMP, vis-a-vis du lithium [41,42]
ont montré la grande stabilité des entités tétigéds (MR)* sur des domaines de
compositions en lithium compris entre 2 < x < 1BnP le cas de la composition extréme,
obtenue en charge, MP, en appliquant les régles d’électroneutralité eatribuant le plus
faible degré d’oxydation pour le phosphore (-3)otatient un degré d’oxydation de +10 pour
I'élément de transition !! Ce résultat incohérerdgtran évidence I'implication de I'atome de
phosphore dans le systéme redox de ces phasestdpités spécifiques des anions ¢WiP
sont a l'origine des excellentes performances m@ebimiques, notamment une capacité
massique de 'ordre de 600-800 mAh/g sur une quiezde cycles, a I'origine d’'un brevet
[43].

Malgré l'importante capacité massique, ces materise sont averés difficiles a
préparer et a mettre en forme, du fait de leuralntté a 'air. L’étude sur la réactivité et les
performances électrochimiques des phosphures deglsndle transition a été développée avec
des phosphures binaires stables a I'air. Parnphesphures qui ont fait I'objet d’études sur le
mécanisme et les performances électrochimiques-vis- du lithium, on peut citer les
travaux sur MnE FeR, CoR;,, CusP et ZnP, [42,44-53].

La capacité massique réversible des phosphureanaéit de transition (PET) binaires
est comprise entre 800 et 1000mAh/g. La densitépcem entre 4 et 8g/chrend les PET
intéressants du point de vue de la capacité volueige potentiel moyen de travail est de 1V
par rapport a LiLi ce qui pénalise I'énergie de la batterie cortel@ar rapport aux batteries
a base de carbone), mais ce qui donne acces aillures conditions de sécurité en cyclage.
Cependant, leur cyclabilité, a des régimes rapieekeur toxiciteé, a I'état déchargé vis-a-vis
du lithium, dans la batterie, sont les facteursithnts pour envisager un développement
industriel.

Indépendamment des excellentes capacités massiqueluemique, délivrées par
certains phosphures lors des études precédentd®]4loriginalité de ces matériaux réside
dans la variété des mécanismes électrochimiquesmeés. Comme nous l'avons développé
plus haut, le centre redox impligué dans le mécami€lectrochimique ne se situe pas
uniguement sur I'élément de transition, mais cameeygalement le réseau de phosphore. Le
travail de notre équipe sur les PET a montré quigde de mécanisme rencontré varie en
fonction de la position de I'élément de transitidans le tableau périodique. Les phases

impliquant un élément de transition de la gaucheladéroisieme période (Ti, V, Mn),
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d’'orbitales d peu remplies présentent des mécasisde pseudo insertion avec des
changements structuraux limités [44,45]. Dans ceilca été montré que I'hybridation des
orbitales métalliques avec celles des entitéséétrgues MR est a I'origine du maintien de
I'intégrité structurale pour des valeurs de x dlid@ 2 a 11. Les phosphures mettant en jeu un
élément de transition en fin de période (Cu, Zn)ntremt des réactions de substitution
progressive du métal par le lithium, parfois accagnges de la formation des alliageg\Li
[50-53]. Les phosphures impliquant un élément desition du milieu de la période (Fe, Co,
Ni) sont par contre quasiment inexplorés [46,54s ®ET mettent en jeu des éléments de
transition [Ar 483d° et Ar 4€3d°] d'orbitales d partiellement remplies. Il paraitéressant
d’étudier ces PET vis-a-vis du lithium, tant au edu mécanisme, que performances
électrochimiques associées.

Nous nous sommes intéressés aux performances ahis@es electrochimiques vis-
a-vis du lithium des composés binaires des deuteisyes Fe-P et Ni-P. Le Chapitre Il
développera les synthéses employées pour obtemhiesphures de nickel et de fer, ainsi que
les caractérisations électrochimiques des phasgk&tisées.

Des méthodes de synthese, assez variées, onilisigestpour obtenir des phosphures
d’éléments de transition (PET) [38]. Les protoccdemettre en place pour obtenir la phase
souhaitée pure, peuvent parfois étre longs. Latputa matériau et la morphologie de la
poudre obtenue sont des facteurs trés importantsligbude électrochimique et mécanistique
de ces matériaux. La propriété physique du phospiaarge utilisé pour les syntheses, de se
sublimer a 277°C, nous a permis d’obtenir des pmags d’'éléments de transition sur des
surfaces variées.

Les Chapitres Il et IV présentent ensuite les guaeminces et mécanismes
électrochimiques de ces PET vis-a-vis du lithiunétlide développée dans cette these sur la
recherche fondamentale de nouveaux matériaux tfétks négative ainsi que sur la
compréhension des mécanismes électrochimiques migle lors du fonctionnement des
batteries MPy/Li, se situe trés en amont. Néanmoins, nous déwirdans les chapitres
suivants quelques résultats sur des essais d'aat@io des performances électrochimiques
par la mise en forme soit des poudres (modificatienla morphologie par différentes
synthéses) soit par la préparation d’électrodese®sr Enfin, nous montrerons quelques
résultats « benchmarking » d’'une batterie comp@tec un PET a I'électrode négative,

rendant plus compte de la faisabilité industrielle.
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PARTIE EXPERIMENTALE

1) Les phosphures de Nickel et de Fer
1.1) Les diagrammes d’équilibre des phases (Ni-P E&-P)
1.1.1) Le diagramme binaire Ni-P

Dans cette partie nous allons donner les princspabractéristiques des phases qui
seront étudiées par la suite pour leurs propriéeztrochimiques vis-a-vis du lithium.

Les premiéres études sur le systéme binaire Niténtldu début de 20°siécle. En
1908, Konstantinow présente ses travaux sur leposés binaires riches en nickel 3Wi
NisP, et NpP. Il prévoit aussi I'existence des phases et/o&l demposés plus riches en
phosphore mais qu’il n'obtient pas pures. Trente plus tard, Nowotny et Henglein [55]
confirment le travail de Konstantinow [56] et déemnt un autre composé binaire de formule
Ni;Ps. Biltz et Heimbrecht [57] de leur c6té préparenis nouveaux composés de formule
générale NjP4, NiP, et NiPs.

Le diagramme de phase Ni-P (Fig.ll.1) a fait I'dlje nombreuses études et il reste
toujours incomplet a ce jour. Il comprend 8 compodéfinis (NiP, NisP,, NiioPs, NisPg,
Ni; 2P NiP, NiR et NiR;) et une phase (BR). Sur les 8 composés définis, deux d’entre eux
peuvent exister sous deux formes polymorphiquessPNo et ) et NiR (cristallisant soit
dans le systeme monoclinique, soit dans le systeuieéque) et trois dentre eux sont

métastables — NpP, NiP et NiR.
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Fig. 1.1 : Le diagramme d’équilibre des phasesaias nickel-phosphore en fonction de la
température
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D’apres le diagramme de phases établi par Larss&umedqvist [58], fig. 11.1, NiR
n'est stable qu’a partir de 700°C, NiP a partir88®°C et le composé NiP existe dans le
domaine de température 770°C - 825°C. La strudtustallographique de hNpP n’a jamais
été résolue. Pour tous les composeés riches en Ippi@spa partir de la staechiométrie
Ni/P=5/4, NP4, la température de fusion ou de décompositior iesbnnue.

La base de données des phases riches en nickedastoup plus compléte. La phase
Ni,P est a fusion congruente a la température de ClOBile présente un domaine
d’homogénéité compris entre 33.3-34.3% en phosphdagempérature de 200°C qui s’étend
plus fortement du coté riche en phosphore pourtemgérature de 880°C jusqu’a une limite
de 35.3% en phosphore.pRs est un composé a fusion non congruente, il sendgase en
NisP, et en liquide riche en phosphore. La températardétomposition est environ 1100°C.
NisP, est un composé a fusion congruente a la tempéraleirl180°C. La transformation
polymorphique a lieu & 1020°C. Le composeé le piciseren nickel, NP, est a fusion non
congruente. Le péritectique associé est a 980°C.

1.1.2) Le diagramme binaire Fe-P

Le diagramme binaire, présenté sur la figure H.2té établi a partir des résultats des
études qui ont débuté dans les années 20 Wistécle [59-63].
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Fig. 1.2 : Le diagramme d’équilibre des phasesdiias fer-phosphore en fonction de la
température
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Le diagramme comprend quatre composés définisP(HeeP, FePet FeR) ainsi qu'une
phase F£°. La solubilité maximale de phosphore dans lealier est de 6% a la température
d’eutectique L -> ¢ Fe) + FgP a 1048°C et de 0,56% dansyiéer a 1150°C. Le composé
plus riche en fer, BRP, est a fusion non congruente. Il se décompodeedgh et en liquide
avec une teneur en phosphore de 24%. La phafedst a fusion congruente. Elle présente
un domaine d’homogénéité compris entre 33.3-33.8%h®sphore a 200°C qui s’étend plus
largement du coté riche en phosphore pour une tetypé de 1262°C jusqu’a une limite de
34% en phosphore. Pour tous les composés richephesphore, a partir de FeP, la

température de fusion ou de décomposition restanimee.

1.1.3) Le diagramme binaire Li-P

Le diagramme d’équilibre du systéme lithium-phospho’est pas rapporté dans la
littérature. Les études menées dans ce systentgraaer, Zintl, Langer, Juza, von Schnering
et Wichelhaus ont montré I'existence des phasddesta LgP, LiP, LkP;, LiPs et LiP [64-
67].

1.1.4) Les diagrammes ternaires Li-NitRi-Fe-P
Peu de phases ternaires sont répertoriées daitigdatlire pour le systeme Li-Ni-P et

Li-Fe-P. Dans le systeme Li-Ni-P, trois phasesdreas ont été découvertes (fig. 11.3), toutes

riches en nickel. Aucune phase riche en lithiunstéentifiée a ce jour [39,68].

Li

LiNi P,
Ly Nigo P70 R LIFTS
Li,Nip,P, O LiP;
i—i
Ni NisP Ni,P Ni.P,NiP  NiP, NiP, P Fe FePFeP FeP  FeP, FeP, =

Fig. 1.3 : Diagramme ternaire du systeme Li-Ni-PLeFe-P
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Dans le systeme Li-Fe-P une seule phase terndiregsrtoriée par Juza en 1968,
c’est la phase LipsFeP [69].

1.2) Les caractéristiques structurales des phosphes étudiés

1.2.1) Les phosphures de nickel

Les données cristallographiques relatives auxdifftes phases de phosphures de

nickel sont présentées dans le tableau II.1.

Parmi tous les composés du systeme binaire, mieet s’est principalement orienté

vers les phosphures plus riches en phosphore,liNiP..

Phosphure Groupe Structure Positions Paramétres de maille
d’espace type atomiques (A et °)
NisP | -4 FeP P :8g a=28,954;c=4,386
Nil, 2, 3: 8g
NisP, P 3 ouP -3 a=6,608;c=24,634
Pl:2a
Ni1oPs | 4/m Ni1oPs5 P2 :8h a=8,646 ;c=5,070
Ni 1: 8h
Ni 2 : 16i
P1:1b RicheenNi:a=5,865;c=3,387
NioP P —-62n FeP P2:2c RicheenP:a=5,859;c=3,382
Nil, 2 : 3f
P1: 2a
P2:2b
NisP4 P 6smc P3,4:6¢c a=6,789;c=10,986
Nil : 2a
Ni2, 3,4 : 6¢C
Niz 2P
NiP P bca NiP P:8c a=16,050; b =4,881; c =6,890
Ni : 8c
NiP, C2/c PtR P: 8f a==6,366; b=5,615;c=6,072
Ni: 4a B= 126,22
Pa3 FeS P: 8c a=5,4706
Ni: 4a
NiP5 I m-3 CoAs P: 24g a=17,8192
Ni: 8c

Tableau II.1 : Données cristallographiques des mpinses de nickel
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NiPs: Le composé NipPfait partie de la famille des skutterudites bigair vides » (type
MX3: M= Co, Rh, Ir; X= P, As, Sh) et cristallise dams réseau cubique, dans le groupe

d’espacdm-3, avec huit formules unitaires Nipar maille, fig. 11.4.

ONi .
L a ‘PI :gl
Fig. 1.4 : Représentation de la maille cubiqueNi®s: a) plan [L00] montrant la formation
des canaux; b) arrangement des octaédres KRés par leur sommets

Les atomes de nickel forment un motif cubique sergil chaque atome de nickel est entouré
par un octaedre d’atomes de phosphore. Cette @teuprésente des sites vacants 2a, qui
pourraient permettre l'insertion d’atomes alcalansondition que la structure subisse une
déformation. Du point de vue des applicationsplegses skutterudites sont intéressantes dans
les applications thermoélectriques, dans ce casitb@ses de terres rares sont insérés dans la
structure [70-72]. Quelques études ont montré cpege pghases skutterudites «vides »,
notamment les variétés a I'antimoine, peuvent étilesées comme matériaux d’électrodes
négatives pour batteries a ion lithium [73,74].

NiP,: Selon la méthode de synthése que nous avoiseatideux formes polymorphes ont
été obtenues.

Par voie céramique, NiRle structure type Pilgst formé, cristallisant dans le systeme
monoclinique dans le groupe d’esp&®c. La maille cristalline élémentaire contient quatre
groupements formulaires, fig. I1.5. Dans cettedtite, le nickel est en site 4a et il est entouré
par quatre atomes de phosphore en site 8f. Le Insgk&rouve dans un environnement plan
carré de phosphore, dont tous les plans partagensdmmets entre eux pour former une

structure pseudo-lamellaire. La distance entrplass est de 2,77A.
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O\ b
@or

a) b)
Fig. I1.5 : Représentation de la maille monoclinggqde NiB: a) arrangement des plans NiP
reliés par leur sommets ; b) représentation montfamrangement pseudo-lamellaire de
NiP, (systeme monoclinique)

Par mécanosynthése, on obtient le polymorphe de, Ni€ structure type FeS

classiquement synthétisé par haute pression [75].

@N\i+4
®r-2

Fig. 11.6 : Représentation de la maille cubiqueNi®; et I'arrangement des octaedres NiP
reliés par leurs sommets

NiP, cristallise alors dans le systéme cubique, dagsdepe d’espacBa-3, avec une maille
cristalline élémentaire contenant quatre groupesndatmulaires Fig. 11.6. Dans cette
structure, le nickel en site 4a est en environngroetaédriqgue de phosphore (8c). Tous les
octaédres partagent des sommets pour former unetwst compacte. On peut facilement
établir une relation structurale entre les deuxlymorphes. La formation des plans carrés
dans le cas de NjRle structure monoclinique peut étre expliguéeymaeffet Jahn-Teller a
partir des octaédres Njle la maille cubique. En tenant compte de la nu#he préparation
de NiR-cubique, dans notre cas par mécanosynthése, awasslal littérature a température et
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pression élevées (1200°C et 65GPa), on peut imagime la pression rapproche les plans
carrés pour conduire a la formation des octaedres.

NiP : NiP cristallise dans le systeme orthorhombiglams le groupe d’espaédca dont la
maille cristalline élémentaire contient huit groopnts formulaires. La structure peut étre
décrite comme un empilement de prismes distordusiake! coordonnés par des atomes de
phosphore, fig. 11.7.

@Ni
®or
Fig. 1.7. Empilement des prismes distordus deealidians la structure de NiP

NisP4: La structure cristallographique desRi est I'une des plus complexes du systeme
binaire Ni-P, fig. 11.8. N§P, cristallise dans le systéme hexagonal, dans lepgral’espace
P6smc La maille unitaire contient quatre groupementsnidaires par maille. Les atomes de
nickel et de phosphore se trouvent dans quatre siistallographiques distincts. L'atome de
nickel est dans un environnement tétraédrique oarpiglal de phosphore.

Fig. 1.8 : Arrangement de polyédres dans la stanetde N§P4
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1.2.2) Les phosphures de fer

Les données cristallographiques relatives auxréiffies phases de phosphures de fer

sont présentées dans le tableau 11.2.

Phosphure Groupe Structure  Positions Parametres de maille
d’espace type atomiques (A et°)
FesP -4 NisP P: 89 a=9,1000 ; c = 4,4592
Fel, 2, 3: 8g
P1:1b
Fe,P P-62m Ni,P P2: 2c a=5,8770;c=3,4370
Fel, 2: 3f
FeP Pnag CoP, MnP P: 4c a=5,1930; b =5,7920,
Fe: 4c ¢ = 3,0990
FeP, Pnnm Fes P:4g a=4,9729 ; b =5,6568,
Fe:2a c=2,7230
FeP, P2l/c P1-P6 : 4e a=4,6190 ; b=13,6700,
Fel: 2a c =7,0020
Fe2: 4e f=101,4800

Tableau I1.2 : Données cristallographiques des pimses de fer

EeP: Dans la maille unitaire de FeP, cristallisamgiée systeme orthorhombique, dans le
groupe d’espacé’na2; [76], I'atome de fer est dans un octaedre distodtatomes de

phosphore et dans un dodécaédre fortement distbatiomes de fer, fig. 11.9, (huit distances
Fe-Fe de 2,658 a 3,793A et six liaisons Fe-P d862i2,447 A). Cette structure peut étre

décrite comme un empilement compact d'octaedres p@fPageant des faces et des arrétes.

@re+3
or-3

Fig. 1.9 : Représentation de la maille et la coropé@ de FeP
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FeP présente un paramagnétisme de Pauli a parér mpérature ambiante jusqu’a
130K, en dessous de cette température il devietitemomagnétique [77]. Ce matériau
montre aussi une conductivité métallique [78].

EeP,: D’un point de vue cristallochimique, FePst classifié dans la branche I6llingite de
structure type marcassite et cristallise dansdeigg d’espace Pnnm [79]. L'atome de fer est
dans un octaédre légérement distordu de phosphigrél.10, (six liaisons Fe-P de 2,248 a

2,637 A). Les octaédres partagent les sommetsseari@tes et ainsi la structure est plus

ouverte que celle du FeP. Raf3t diamagnétique et semi-conducteur [80].

@re+2
@r-

Fig. 11.10 : Représentation de la maille et 'armgement des octaedres kefe FeR

b . _
a J @Fre+0
¢ @r-+0

Fig. 1.11 : Représentation de la maille et lawstture pseudo-lamellaire de FgP

FeP,: La phase FefRristallise dans le systeme monoclinique dansdepmg d’espace R2

[81]. L’'atome de fer est dans un environnementéutrigue d’atomes de phosphore, fig. 11.11,
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(six liaisons Fe-P de 2.2552 & 2.2611 A). Les atespartagent les sommets et les arrétes.
Cette structure est la plus ouverte des trois ghogs binaires de fer. Ce matériau est semi-
conducteur et diamagnétique [82].

LiFeP : Dans la maille unitaire de LiFeP, cristallisaiains le systeme quadratique et dans le
groupe despace P4/nmm [39], 'atome de fer estsdan environnement tétraédrique
d’atomes de phosphore. Les plans de la structorellaire sont formés a partir des tétraédres

partageant les arrétes, fig. 11.12.

Fig. 11.12 : Représentation de la maille et la stiure lamellaire de LiFeP avec I'atome de
Fer dans un tétraedre de phosphore
LisP: LisP, préparé par mécanosynthese, cristallise darsystme hexagonal, dans le
groupe d’espac®6/mmm avec les paramétres suivants: a = 4,394 A et7581 A. La
structure est formée de couches alternatives det e LpP, fig. 11.13. Dans cette structure
les atomes de lithium se trouvent sur deux sitéfrdnts et les atomes de phosphore

occupent seulement une position cristallographique.

Fig. 11.13 : Représentation de la maille et la stiure lamellaire de LsP
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2) Synthese des matériaux d’électrode

Cette partie décrit I'ensemble des protocoles ae¢h&ge mis en place pour I'obtention
des PET, dédiés a étre ensuite utilisés comme iaatéd’électrode dans les mesures
électrochimiques. Plusieurs types de synthése gomposés, a lissue desquelles les
matériaux obtenus présentent une morphologie ddrpsiet/ou des formes polymorphiques
variables. En utilisant une des propriétés spaafiqu phosphore (faible température de
sublimation), nous avons également préparé diremtertiélectrode de PET, micro- ou

nanostructuré, sur un collecteur de courant.

2.1) Synthese par voie céramique (HT)

2.1.1) Tubes en silice ou inox scellés

Les phosphures de fer et de nickel, utilisés dette étude, sont obtenus par réaction
de poudre de fer ou de nickel (99,9% Alfa AesaBcadu phosphore rouge (99% Aldrich), en
quantités stoechiométriques, dans un tube en silbeé sous vide. La montée de la
température est effectuée lentement (0,3°/min) @witer une explosion sous l'effet de la
pression de phosphore. Le traitement thermiqua@ppkst de 100 heures a une température
comprise entre 700°-900°C suivi d’'une trempe aul’ea d’un refroidissement naturel (arrét
du four). Pour la synthése de la phase ternaireR.iFampoule en silice a di étre remplacée
par un tube en inox, scellé sous argon, a cauda fiete réactivité du lithium vis-a-vis du
quartz. Le mélange stoechiométrique a été introdiaiits le tube en inox et le traitement
thermique appliqué est de 200 heures a 950°C duwine trempe a 'eau.

Le profil de température utilisé apparait a la fegi.14.

700-900°C, 100h

20°/h

H,O

Fig. 11.14 : Profil de température utilisé pour &yntheése des phases des systémes binaires Ni-
P et Fe-P a partir des éléments
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2.1.2) Préparation des phosphures sous flux d'€tairSn)

Pour la préparation de FgF-eR et NiP la préparation a été réaliseée sous flux
d’étain. Cela consiste a mélanger les précursemns dn rapport de 1 :10 :40 (Fe :P :Sn) dans
un tube en silice et de le sceller sous vide. aigaiment thermique appliqué est de 100 heures
a 650°C, puis un refroidissement de 0,1°/min jud@B0°C suivi d’'une trempe, fig. 11.15.

Lors de la montée en température, I'étain fond 2°@3et réagit avec le phosphore
pour former une matrice « Sn-P ». La sublimatiopldasphore est évitée et le milieu est plus
homogéene que dans le cas de la synthése « classaqueube scellé a partir des éléments. De
plus, on évite les risques d’explosion liés a umeression de phosphore. Le produit de la
réaction est lavé plusieurs fois avec une solutidnée d’acide chlorhydrique (1 :1) qui

dissout la matrice riche en étain sans attaquearistsux de phosphure de fer ou de nickel.

650°C, 100h
6°/h .
60°/h 250°C, 2-5h

H,0O

Fig. 11.15 : Profil de température utilisé pour fynthése sous flux d’étain

Cette technigue de préparation des phosphureslgugseavantages par rapport a la
syntheése céramique classique : 1) la montée enétatupe peut étre plus rapide, les risques
d’explosion sont évités ; 2) la formation aisée des\posés binaires demandant un temps de

réaction tres long ou qui sont difficiles a obtgrar la voie céramique.

2.2) Mécanosynthese (BM)

La mécanosynthese consiste a broyer mécaniquesgepbldres de nickel ou de fer
avec du phosphore (rouge) en proportions adap&des k& stoechiométrie Ni/P = 1/2, dans un
réacteur d’'inox [1,45,47,83]. Il est rempli par lpsudres des éléments et hermétiquement
fermé sous atmosphére d’argon. A l'intérieur dictéar, les billes d’acier inoxydable sont au
nombre de six, de diametre 0,8cm et le rapport endsspoudre sur masse des billes est de
1/24. Les chocs entre les billes et le réacteuvqmoent une augmentation locale de la

température et de la pression favorisant aingifiaétion de composés a partir des éléments.
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Notre expérience dans la synthese de PET a moo@gdagmécanosynthése permet
d’obtenir des petites particules, de lI'ordre deOLrh, et de former dans certains cas des
phases difficiles a obtenir par les méthodes aass et nécessitant I'emploi des hautes
pressions et tres hautes températures. Différentognles ont été meneés et finalement les

conditions de broyage optimisées sont donnéeslddableau I1.3.

Composition Temps [h] Vitesse [rpm] Intervalle [min] Pause [min] Broyag#ectif

[h]

NiP, 16 500 15 15 8
NiP3 30 500 20 10 20
FeP 18 500 20 10 12
Broyeur Volume de réacteur [ml] Nombre de billes Masse des billes [g]
RETCH PM100 50 6 24.24

Tableau 11.3. Conditions de synthése par broyageami€ue pour un gramme de matériau

Dans I'étude des performances et les mécanismesagkimiques, le seul composé

NiP, obtenu par mécanosynthese sera présenté.

Afin d’optimiser les performances électrochimig€hapitre 1ll), nous avons mis au
point une technique permettant de préparer en @meenétape, « one pot », le matériau actif

(PET) et I'électrode de la batterie.

2.3) Phosphures supportés

2.3.1) Sur mousse de nickel

Cette technique de préparation est basée sur Imsrigés tres spécifiques du
phosphore rouge de se sublimer a assez basse &dunpéf277°C) et de réagir avec des
métaux, lors d’'une réaction solide-gaz. La prépamatonsiste a faire réagir la vapeur de
phosphore, obtenue a température modérée, avemaonsse meétallique, ici en nickel. La
couche de phosphure de nickel sur la mousse delraci&té obtenue en placant une quantité
stcechiométrique de phosphore rouge et un morceawdsse de nickel (Recemat RCM-Ni-

4852.016) dans un tube en silice comprenant desmpadiments, scellé sous vide, fig. 11.16.
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TUbKS|OZ

[ P2 LPZ - LR

SiO, Base @ Four

Fig. 11.16 : Représentation schématique de la sys¢hsur mousse de nickel

Différents traitements thermiques (de 300°C a 70Q@8Ctemps de réaction (de 2 a
120h) ont été testés pour obtenir la stoechiomgbidue. Les différents essais menés ont
montré qu’un traitement de durée trop courte nenpépas la formation de la phase souhaitée
alors qu’un traitement trop long consomme I'ensendd la mousse de nickel pour donner de
la poudre. Un traitement thermique spécifique éstensaire pour obtenir le diphosphure de
nickel supporté sur mousse de nickel. Le meilletsultat obtenu, du point de vue des
mesures électrochimiques (Chapitre Ill), est uitemaent a 350°C pendant 12h. La figure
[1.17 montre les images par microscopie de la ceudd phosphure de nickel. D’apres

I'analyse chimique de la couche formée, la stcecinencorrespondante est Ni/P=1/2.

{ Ni
goHum

HV WD |Mag |Pressure| HFW |Sig|Spot| =———200.0pm—

12.5 kV|8.6 mm  500x 0.54 mm | SE| 3.0 NiP2-350-12h

Fig. 11.17 : Micrographies de la mousse de nickgiés la réaction avec le phosphore rouge
avec le dosage chimique EDX (energy-dispersiveyXsp&ctroscopy) en insert

Comme nous le discuterons plus largement dans Hapitces suivants, I'un des
challenges dans la recherche des électrodes pobatteries Li-ion est d’obtenir des vitesses

de charge et décharge élevées. En général, |les foapacités massiques et volumiques des
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PET, et plus généralement les matériaux de cororersont obtenues avec un régime faible,
respectant leur faible cinétique de réaction widsadu lithium. Une maniére de contourner ce
probleme est de diminuer la taille des particules directement de « nanostructurer »
I'électrode. En s’inspirant de la technique ded@léafe phosphure sur mousse de nickel, qui a
donné lieu a un brevet [84], nous avons développé&el de la nano structuration de
I'électrode de PET.

2.3.2) Sur nanotiges de nickel

Le méme principe de préparation que celui appligogr la mousse de nickel a été
utilisé en remplacant la mousse par des nanotigesckel ou en cuivre. La cinétique élevée
de réaction avec le lithium obtenue avec le demdtFdO, sur nanotiges de cuivre par
I'équipe de CIRIMAT et du LRCS [85], nous a largethénspiré dans notre démarche de

nanostructuration.

Ce travail est effectué en collaboration avec lipgude P. Simon (CIRIMAT
Toulouse) pour préparer des nanotiges deP@lu et de NifNi dont les résultats
électrochimiques par rapport au lithium serontwliés plus tard dans le manuscrit [85-87].

Les nanotiges de nickel ont été déposées direatepa €électrolyse a travers une
membrane d’alumine (AAO Anodi8cl3 (0,02um, 13mm)) sur un support en nickel ou en
cuivre. L’électrolyte utilisé est composé de : NiEbPLO (200g/l), HBO3 (25g/l), NiCh
(59/1). Le potentiel utilisé est de 1,5V et I'inw@te du courant est comprise entre 10 et 30mA.
Le temps d’électrolyse est de 30 a 90min en fonatie la longueur des nanotiges souhaitée
(15-45um).

Aprés I'électrodéposition, la membrane en alungsedissoute dans une solution 5M
de NaOH et le support est lavé plusieurs fois aul'distillée a pH neutre et Iégérement
acidifiée pour éliminer toutes traces d’hydroxydelorure et sulfate en surface. Une fois les
nanotiges déposées, elles sont soumises a umteaitehermique inspiré de celui appliqué
sur la mousse de nickel. Une adaptation du traiéiermique a été nécessaire, étant donné
la faible taille et donc la forte réactivité deshatiges. Les caractérisations avant et aprées la

réaction avec le phosphore sont présentées sigr lh18.

37



Chapitre Il : Partie expérimentale

Intensité (a.u.)

10 pm

40 45 50 55 60 65 7O
18 A(Cu)

a) b)
Fig. 18 : Nanotiges de nickel a) avant et b) ageegaitement thermique

Sur les micrographies obtenues par MEB, on obsguoeela structure sous forme de
batonnets est préservée aprés le traitement theemaq350°C pendant 14h, fig. 18b. Le
rapport Ni/P, déterminé par dosage chimique (E@X)de I'ordre de 1/1,5.

2.4) Autres voies de synthése de PET développées

Une des méthodes la plus couramment utilisée pbteno des poudres de taille
nanomeétrique est la synthése solvo/hydrothermaie. élude précédemment menée par notre
équipe a montré que des poudres de phosphureswie, cDP [50], peuvent étre obtenues
par cette technique, avec une taille de partictbesprise entre 100-300nm.

2.4.1) Hydrothermale

Depuis une dizaine d’années la syntheése hydrothersiest révélée étre une méthode
facile & mettre en ceuvre et industriellement applie pour la préparation des pnictogénures.
L’intérét de cette méthode est que les réactiorfsmeation des phosphures sont relativement
rapides (24-48h) et s’effectuent & basse tempé&rdfild0-240°C), nécessitant peu d’énergie.
Des méthodes de synthese hydrothermale de phosphinmaires d’éléments de transition
sont référencées dans la littérature [88-90]. Rduienir des phosphures de nickel ou de fer
nous avons utilisé du phosphore rouge @ du dichlorure de nickel ou de fer anhydre
(NiCl,, FeC}) et I'eau comme solvant. Le réacteur de volumellEshen inox, chemisé par

du téflon et hermétiguement fermé sous air. Lessphores de nickel obtenus avec succes
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dans la littérature sont les phases riches en niédtals avons, néanmoins, réalisé plusieurs
tentatives, notamment pour obtenir FeP, mais sates. Cette méthode ne semble efficace
qgue pour les phosphures riches en métal. Tousstegsepour obtenir un phosphure de nickel
avec un rapport de Ni/P < 2 ont également échoué.

Le tableau 1.4 regroupe les conditions retenurs fa synthese de MR et NioPs:

Source Solvant Rapport Rapport TempératureDurée RefroidissementDRX Volume

de de de [°C] [h] de HO
métal Métal Phosphore [ml]
NiCl, HO 1 5 200 50 naturel AT 10
NiCl, HxO 1 10 200 50 naturel MPs 10

Tableau 1.4 : Conditions de la synthese hydrotredem

Les poudres obtenues, apres les traitements déenis le tableau 1.3, sont lavées
plusieurs fois a I'eau distillée et ensuite centyées et séchées a I'étuve a 120°C. Cette
méthode de synthese nécessite un important exqasodphore.

Devant les pietres résultats de synthese de phoesphle fer par voie hydrothermale,
nous avons développé une autre voie de synthésmtua formation de poudres de PET de
taille nanométrique, a partir de complexes orgarialigues.

2.4.2) Décomposition thermique des complexes npdtasphine

Des nanoparticules de phosphure de fer (FeP) érilenues par une décomposition
thermique d’un complexe métal-phosphine [91-94] chenplexe est obtenu en faisant réagir
du pentacarbonyl de fer (Fe(GPavec du trioctylephosphine (TOP) a 50°C. Enstitest
injecté dans du trioctylephosphineoxyde (TOPO) tfidgatu 380°C sous atmosphére d’azote a
'aide d’'une seringue programmable (6ml/h) et soune forte agitation, fig. 11.19. Un
changement de couleur du blanc vers noir est observe stade indiquant la formation de
nanoparticules. La solution est maintenue a cettgérature pendant 30min apres l'injection
finale. Le produit est précipité apres I'ajout t&Hanol, lavé et centrifugé plusieurs fois dans

I'éthanol, puis redispersé dans de I'hexane.
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o

Contréleur de
température

Serinaue

Fig. 11.19 : Dispositif expérimental pour la décoagition thermique des complexes
métal-phosphine

3) Techniques de caractérisation des phosphures rarés et résultats

Dans cette partie, seules les caractérisationvedaaux materiaux qui ont ensuite fait
I'objet d'une étude électrochimique vis-a-vis dihilim (Chapitres Ill et IV) ou qui ont été
utilisés en tant que références dans l'étude desammes électrochimiques seront
présentées. Tout d’abord, nous allons présenteetdmiques utilisées pour caractériser les
matériaux d’électrode avant et au cours du cycldgela batterie. Dans cette partie,
uniquement les résultats de caractérisation deérimax de départ sont présentés. Les phases
qui sont formées kn-situ » dans la batterie, lors des réactions électrochigsgseront

discutées dans les Chapitres Ill et IV.

3.1) Mesures électrochimiques

L’ensemble des tests électrochimiques a été éaliec des cellules expérimentales
de type SwageldR', assemblées en boite & gant sous atmosphére ml'@gdaboratoire, les
matériaux sont testés en tant qu’électrode positigea-vis d’'une électrode négative en
lithium, en «demi-piles ». Ensuite, lorsque lesrf@enances le permettent, les tests
s’effectuent a la SAFT ou au LRCS d’Amiens, unitéewnchmarking » du réseau Alistore, en
batterie « Li-ion » vis-a-vis d'un matériau d’élexte positive. L’électrode positive, renferme
de 4 a 8 mg du composé étudié, meélangé intimenveat B5% en masse de carbone Super P
(SP, MM Carbon, Belgique) pour I'amélioration dectanductivité électronique. L’électrode
négative est constituée d'un disque de lithium figtee. La jonction électrolytique est

assurée par deux séparateurs en fibres de vewsilomaté (Whatmann GF/D), saturés d’'une
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solution molaire de LiPFdans un mélange EC/DMC (50/50 en masse). Enénsémble des
mesures électrochimiques a été obtenu a partir paientiostat « Mac-Pile » (Biologic SA,
Claix, France) ou VMP (USA), opérant en mode gabsatique (U=f(x)),
potentiodynamique (Q=f(U), chronoampérométrique f()F et GITT (Galvanostatic
Intermitant Titration Technic). La vitesse de cgdaen régime galvanostatique est notée C/n,
ce qui correspond au transfert d’'une mole d’iotiéuim/électrons par mole d’unité formulaire
du matériau étudié en « n » heures. La courbe gabtatique du carbone Super P utilisé

comme additif dans la préparation des électrodgseprésentée sur la figure 11.20.

3
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Fig. 11.20 : Courbe galvanostatique du carbone, papport au Li/Li, utilisé dans la
confection des électrodes

Le plateau de potentiel a 0,75V apparaitra comanactéristique du carbone Super P
dans toutes les courbes galvanostatiques montagssal suite.

Le principe du mode potentiodynamique et chronaampétrique consiste a balayer
une plage de potentiel f¥xVmin) par des sauts successifs de potenfieket d’enregistrer en
fonction du temps et pour chaque pas, la décragsdn courant, en valeur absolue, jusqu’a
une valeur minimale de,l prédéfinie. Ces méthodes d’analyses électrochiesigassociées
aux courbes galvanostatiques, permettent d’obtisrinformations sur le type de processus
électrochimique (monophasé, biphasé) qui intervierst de 'insertion/extraction du lithium
de I'électrode. Le mode GITT consiste a appliquercourant constant pendant une durée
définie et ensuite a laisser le systéme au repodame un temps fixé ou jusqu’a une limite
dU/dt de l'ordre de 1 & 5 mV/h. Tous les résultd¢s mesures électrochimiques seront

présentés dans les Chapitres 1l et Ill.
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3.2) Diffraction des rayons X

Les matériaux synthétisés sont caractérisés fmaaion des rayons X sur poudre.
Les diffractogrammes ont été enregistrés a l'aidm éppareil Philips X-Pert (géométrie
Debye et Scherrer) équipé d’'un systéeme de déteitimierator, utilisant un filtre de nickel,
muni d’'un monochromateur arriére. La radiation isgéé est Cu-K (A\=1,5418A) d'une
anticathode au cuivre. Le détecteur X'celerator spde un monochromateur graphite
permettant de séparer les radiationa; Kt Ko, du cuivre. Les diffractogrammes des
phosphures synthétisés sont montrés sur la figu2# &insi que les clichés de microscopie

électronique a balayage (MEB) correspondants.
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Fig. 11.21 : Diffractogrammes et micrographies (ME&es matériaux d’électrode prépares :
a)NiP, monoclinique (HT) ; b) Nif?cubique (BM); c¢) NiR(HT) ; d) NiP (impureté NP,
(HT) ); €) NP4 (Niz2P) (HT) ; f) FeP (HT) ; g) FeRHT-Sn) ; h) FeR(impureté FeR(*))
(HT-Sn) ;i) LiFeP (impuretés BB(*) et LisP (°)) (HT) ; j) LisP (BM)

D’aprés la base de données cristallographiqueg$icitCPDS), la caractérisation par
diffraction des rayons X des produits issus desh®ges a montré la présence majoritaire des
phases recherchées avec des impuretés minoritdines certains cas, signalés par des
astérisques sur les diffractogrammes. Las parameffaés (par Rietica) sont comparés a
ceux de la littérature dans le tableau I1.4. Les gle Bragg de toutes les phases obtenues a

haute température sont fins et intenses témoigdamie bonne cristallinité et une grande
taille des cristallites.

45



: Partie expérimentale

Chapitre I

1389 saseyd sap 9||lew ap sanswered :G'|| nea|qel

00'02T = 4 . . . 00'02T = 4 _ . . wo/Byy T=p
- sww ruobexs
00'06 =d=n |LEBSL |V6STY |V6SCY |09TTVL | (oo " g | 0BLS'L | OVOTY | OVICT'Y (¥6T) ffod _ H 11
1 1] 1] 1] 1] 1] 1] 1] O\@mN_mnc
00'06=A=g=0 |9 €20'9 |ZT69'C | Z T69'C |00S0-TZ | 00‘06=A=¢g=p | TEE0'9 | 6¥69'C | 6¥69'C | (6ZT)Wwu/yd | 8nbneipend & 44
1 1] 1] 1] 1] 1] 1] 1] O\@mlﬂ_onc
00'06=A=g=0 |Z660°C |E£Z6L'S | ZE6T'S |2922-TL | 00'06=A=¢g=0 | T20T'SC | 906.'S | 606T'S (eg)T2eud  |anbiqwoyioyuo & 404
1 1] 1] 1] 1] 1] 1] 1] O\@No_mnc
00'06=A=g=0 | T €2.'Z |T9S9'S | T 2.6V |vECZ-TL | 00'06=A=g=p | ZE2L'C | 6GG9‘'S | ST.6'V (85)wuud  |anbiquoyioyuo & 2494
L' T0T=¢ . . . 05'T0T=¢ _ . . : Wwo/BeT v=p
- o) anbiuipouo
00'06 = h=n |V TO0L [22LY'ET | T 0TIV |S660-VE | (27— |0C00'L |OOLO'ET | 06T9'% (¥T) of*ed V] N "o
1 1] 1] 1] 1] 1] 1] 1] O\@mw_mnc
00'06=A=g=0 |2 €06'9 |t 888't | 98700 |2880-8T | 00'06=A=¢g=0 | G/88'0 | §8/8'% | T¥¥0'9 (T9)eoqd  |snbiqwoyioyuo w dIN
00'02T = 4 . . . 00'02T = 4 . . . . Wwo/Bze'9=p
- ow ruobexs
00'06 = g=n |E68L0T |TT6L'O |TTBL'9 |€8808T | jin " g_p |0986°0T | 068L'Q | 068L' (98T) oweEgd _ H T IN
1 1] 1] 1] 1] 1] 1] 1] O\@ON_.VHU
00'06=A=g=0 |G 8/%'S |S8.YV'S | S8.V'S |£8ET-¥. | 00'06=A=g=0 | 90.¥'S | 90.¥'S | 90.¥'S (502) c*d anbign) w Z4IN
802'92T=9 . . . 0z'921=9 _ . . wo/B8sG v=p
- o) anbiuipouo
00'06 = h=n |VSL00 |TBT9'S | TL9E'Q |E8ET-VL | (i 27—, | 02L0'9 | OSTY'S | 099€'9 (sT) 9120 V] N N
1 1] 1] 1] 1] 1] 1] 1] O\@HN_.VHU
00'06=A=g=0 |T€28'L |TE€28'L |TEL8'L |ZveTI-€L | 00'06=A=¢g=p0 | Z6T8'L | 2618'L | Z618'L (Y02) €-wi anbign) w eqIN
oedss,p uljeisuo
(Bap)4*g 0 | (p)o | (a | (pe [sadoc |(Bap)L'd0 | (p)o | (pa (y)e adnoio awaisAs | (ainydsoyd

saulye sanaweled

ainesoni]

46



Chapitre Il : Partie expérimentale

Les pics de Bragg de Nildbtenu par mécanosynthése, sont plus larges spomdant
a de plus petites tailles des cristallites et/da présence de désordre cristallographique. La
différence en taille de particules, de plfPéparé par haute température ou mécanosynthése,
est clairement visible sur les micrographies déidare Il.21a et b. La taille moyenne des
particules des poudres obtenues par voie hauteéramope est comprise entre 20 et 10Q.
Les particules obtenues par mécanosynthese sanpaigdisperses, de taille microscopique
et parfois nanométrique, organisées souvent eroaggats d’'une vingtaine de microns. On

notera que la mécanosynthese ne permet pas degrépa poudres de taille monodisperse.

3.3) Diffraction des rayons X in-situ

L’évolution structurale des matériaux d’électroéfeR et NiR;, au cours du cyclage
de la batterie a été suivie par diffraction deoneyXin-situ.

La caractérisation par diffraction des rayons iksitu a été réalisée sur un
diffractométre Bruker D8 au LRCS a Amiens ou suitiph X'Pert a Montpellier. L’analyse
est effectuée soit en mode GITT (qui correspondnposer des charges successives en
appliquant un courant donné pendant un temps doguiépermet la programmation de
'enregistrement des diagrammes RX lors de la slar soit en mode continu, sans
relaxation mais en imposant un régime tres lens. diffractogrammes RX d’'une durée de
45min ou 1h sont enregistrés tous les 0,2 Li. lrgleeur d’onde monochromatique,Kdu
cobalt ou du cuivre est utilisée. Afin de facilittes comparaisons avec les données
enregistrées au laboratoire, les diffractogrammés aR K,; du cobalt (LRCS) ont été
convertis a la longueur d’onde du cuivrg; KICG-AIME). Les résultats expérimentaux sont

présentés dans les Chapitres Il et IV.

3.4) Spectrométrie Méssbauer dé’Fe

Depuis plusieurs années, la spectrométrie MOsslzest avérée étre une technique
de caractérisation tres puissante notamment dahsdé des matériaux amorphes au RX.
Dans I'étude sur le systeme fer-phosphore, nowsgesouvent appel a cette technique pour
suivre I'évolution de I'environnement de fer dares rhatériau d’électrode et son degré
d’oxydation respectif qui, néanmoins, doit étre sidaré avec précaution étant donné la

nature « covalente » des liaisons fer-phosphore.
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Les spectres Mossbauer d&e ont été enregistrés en transmission utilisant
I'équipement fourni par Ortec et Wissel et une seute rayonnement- >’Co-(Rh) avec une
activité nominale de 10mCi. L'échelle des vitess@&$é étalonnée a l'aide d’un spectre du fer
alfa enregistré a la température ambiante. Les npztras hyperfinsé (déplacement
isomeérique) etAE; (éclatement quadripolaire) ont été détermines jestant les lignes de
Lorentz avec le programme ISO [95]. La distributimagnétique est déterminée en utilisant
le programme de Le Caer [96]. Le déplacement isiguér@) est relatif au fer alfa a la
température ambiante. Les spectres sont enregestrégu L'échantillon est transféré dans
une boite a gant sous argon, de la cellule élgdtroque a un support hermétique équipé de
fenétresy-transparentes. Tous les spectres sont enregistndédiatement aprés l'arrét de la
batterie, a la profondeur de lithiation voulue, péuiter toute réaction secondaire susceptible
d’intervenir a I'état solide et a température amteaUne étude plus détaillée de l'effet de la
relaxation en fonction du temps et plus spécifigeeimsur I'évolution d’'une électrode
déchargée sera présentée dans le Chapitre IV @ilestous les spectres expérimentaux des
phosphures de fer, FeP, LePeR et LiFeP.

En ce qui concerne I'étude des mécanismes éléanogues des phosphures de fer
vis-a-vis du lithium, nous voudrions attirer I'att®on du lecteur sur quelques remarques : i)
les analyses par spectrométrie Mdssbauer sont teffex ex-situ; ii) une mauvaise
reproductibilité électrochimique est observée poes phases, nécessitant la répétition des
analyses, iii) Idacteur f[Annexe D] des phosphures de fer et du fer métatlisous forme de
nanoparticules reste inconnu a ce jour; iv) la méitgation des phases intervenant dans le
cycle électrochimique est plutot qualitative et mprantitative, étant donné que les facteurs f
sont inconnus. Néanmoins une contribution relatiegechaque composante sur les spectres
sera présentée, qui permettra d’évaluer la « teredamans I'évolution de la composition des

électrodes.

3.5) Mesure des propriétés magnétiques

La formation des phases magnétiques, notammentiagnétiques, au cours du cycle
électrochimigue des matériaux d’électrode, a étactérisée par des mesures des propriétés
magnétiques. C’est aussi une technique originaleg paivre la distribution en taille des
particules formeées.

Les mesures magnétiques ont été réalisées aulsdimstitut Charles Gerhardt de

Montpellier en collaboration avec D. Zitoun. Le spemeétre est de type SQUID
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(SuperQUantum Interference Device) et permet ditibdes mesures jusqu’a i@mu avec
une précision de 1emu. La température peut varier de 1,7K (déteat@dle de I'hélium
liquide) a 400K (résistance thermique). Le chammgmétique est imposé par une bobine
supraconductrice qui permet d’atteindre un champximmal de 7T. A champ faible,
I'incertitude est inférieure a 0,01 mT. Le tempsactéristique de mesure est de l'ordre de la
seconde, ces mesures sont donc statiques au dgéechps caractéristique de relaxation des
nanoparticules.

Les mesures magnétiques ont éte réalisées suichdastélons toujours obtenus dans
les mémes conditions : aprés l'arrét de la battedemoment voulu, I'électrode est séchée
dans la boite a gant, broyée, pesée et introdaits dne gélule avant I'introduction dans le
SQUID. Toutes les valeurs de mesure ont été casigar rapport a la masse effective en fer.

La masse de carbone et de lithium inséré a étgédmle
3.6) Résonance magnétique nucléaire

Les phosphures d’éléments de transition de dépaté caractérisés par RMN e
et 'Li dans le cadre de réseau Européen Alistore, #abooation avec M. Ménétrier et E.
Bekaert de 'lICMCB a Bordeaux. Il est apparu claiemt un manque de références dans la
littérature de la RMN d&'P et d€'Li relative aux PET ce qui nous a encouragé a prerngire
une analyse en amont sur la signature RWM® d’un certain nombre de PET. Nous avons
ensuite utilisé cette technique dans I'étude deaméme électrochimique de Niui sera
présentée dans le Chapitre IlI.

Les spectres RMN-MAS (Magic Angle Spinning) ® ont été enregistrés a 120
MHz en utilisant un spectrométre Bruker Avance3dGDvitesse de rotation peut aller jusqu'a
30KHz utilisant un porte échantillon standard, BulMAS, de 2,5 mm. Des expériences
d'impulsion a différentes vitesses de rotatiorHethn echo a 30 KHz (une période de rotation
comme retard d'écho) ont été employées avec ingoute 1is correspondant a un angle de
90° donnant des résultats identiques. L'expérienéte renouvelée jusqu'a I'observation du
spectre complet. Le déplacement chimique du phasptians I'acide phosphorique O,
(85%)) a été utilisé comme référence et fixé a Ompmutilisant une seconde référence,
Al(PO3)3 (- 50.8 ppm), pour la RMN a l'état solide. La déqamsition et la simulation des
spectres ont été réalisées utilisant le programerieidfit.

La figure 11.22 regroupe les spectres RMN-MAS ¥e des matériaux d’électrode.
Nous avons essayé, en collaboration avec M. M&néiCMCB) et M.-L. Doublet (ICG-
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CTMM), de corréler les déplacements chimiques ehé&s de pics des différents phosphures
a leur propriétés magnétiques et structure éleicinen Cette étude en amont devait permettre
ensuite de mieux comprendre les signaux RMN obseavpartir des électrodes de i

différentes profondeurs du cycle électrochimiquerppport au lithium.

31P RMN-MAS echo; R , = 30 KHz; SFO1 = 121,5 MHz (7,1T); Echelle relative a H ,PO,

Knight shift ; 4
Temps de relaxation: ~ Effet de la température ou Domamgrﬁrg%%lgcement
T1 [s] sur le déplacement contact de Fermi |
chimique < | >
|
l “ FeP Diamagnétique
80<5T1 aucun e = 4 gnetiq
|
l ! FBP2 Intermediaire
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Fig. 11.22 : Spectres RMN-MAS 8 des PET utilisés comme matériaux d’électrodet eff
la température sur le déplacement chimique, tenep®ldxation et propriétés magnétiques

NiP, : La structure de NiP(monoclinique) (p. 28) est constituée de plansésade NiR
formant des couches légerement ondulées, avec ulrtype de Ni et de P dans la maille
unitaire. Le spectre RMN d&P statique de NiP(monoclinique) apparait sur la figure 11.23.
Il indigue un signal avec une forme caractérigige I'anisotropie de déplacement chimique,
confirmée par la simulation. Le paramétre d'asyméttifférent de zéro, suggére un tenseur
d’écrantage non symeétrique, qui est en bon acoad la position cristallographique de P. En
outre, on observe un autre signal plus étroit. ©te mu'un temps tres long de répétition
(160s) est nécessaire pour la relaxation complat @u’une anisotropie et un élargissement
dipolaire important. Le signal isotrope est stneést identique en position pour les diverses
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vitesses de rotation, ce qui ne s’applique pas f[@position du deuxiéme signal, et suggére
gu'il peut étre di a un composé non-diamagnétigndadentifié.

NIPZ impureté

™~ /

hhad s Yo w’b '*

1000 500 0 -500 -1000
Déplacement chimique (ppm)

Fig. 11.23 : Spectre RMN d&P statique de Nif

NiP_et NiP, : La structure tridimensionnelle de NiP (p. 28} constituée de polyedres HiP
partageant sommets et arrétes. Les atomes de Paaichpent un seul site dans la maille
unitaire. Dans le cas de 4R (p. 29), quatre Ni sont en coordination pyramidate
tétraédrique de P. Il y a quatre sites cristallphggues de P dans la maille unitaire. Ces
phases compactes montrent un comportement métaliglocalisé ce qui se traduit par des
signaux de RMN dé'P plus larges et par un décalage vers les plusdgrdéplacements
chimiques (1500-2000ppm) avec la température (da quoe les lignes d'impureté desRli
sont clairement identifiées dans NiP).

FeP: La structure de FeP est constituée d’empilendé@tdtaedres FgRpartageant toutes
leurs arrétes (un Fe et un P par maille unitaipe) 30). Comparativement aux signaux
enregistrés pour NpP celui de FeP est tres large et faiblement dgeaté&apport a la ligne
séparant le domaine « Knight shift » de celui dgdatements chimiques. L’élargissement du
signal s’explique avec le caractére paramagnétiuEeP a température ambiante [Annexe
E]. Malheureusement, la rotation & une vitesserigiiée mene a un chevauchement des
bandes de rotation et ne permet pas de montr@siéign isotrope exacte.

EeP,: Le spectre RMN-MAS de FegRest composé d’'un signal, en bon accord avec la
structure cristallographique (un type de Fe etype tde P). La position isotrope se situe a
environ 600ppm et ne change pas avec la températigi suggere un Knight shift avec un
temps de relaxation autour de 10 s [Annexe E].

EePs: Le spectre RMN-MAS de FgRst complexe. Les signaux des impuretes, EefFeP
(non détecté par XRD) peuvent clairement étre ifiéstet sont nettement déplacés par
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rapport a ceux de FgP il y a également un signal faible a environ 3§@m qui doit
correspondre a une impureté non identifiée mairiaire. Six signaux sont observés pour
FeR, deux d'entre eux apparaissent dans le massiD@pAd, en accord avec les 6 atomes
cristallographiquement indépendants de P de lalenaihitaire (p.30-31). Leur position
isotrope est dans la gamme habituelle de dépladeroshimique et ne sont pas
thermosensibles.

FeP,

200 150 100 50

Déplacement chimique (ppm)

Fig. I1.24 : Agrandissement du spectre RMN-MAS'Bede FeR

L’observation la plus intéressante est la « mutigtlon » des pics, qui indique des
couplages J exceptionnellement forts de 280 héaitrement visibles a I'état solide. lls sont
entierement compatibles avec l'existence des haismés covalentes P-P. L'analyse des
distances P-P suggére que P1 et P5 (c.f. fig.,ltddleau 11.2), devraient étre a I'origine de
triplets bien définis a 175 ppm tandis que P2,iop@rvient dans deux liaisons P-P différentes,
devrait mener a un triplet moins bien défini (proleanent le signal de 65 ppm). En outre, les
autres atomes de P ont trois liaisons différertesyui devrait correspondre aux quadruplets
plus ou moins bien définis. Le pic le mieux défanQ0 ppm, pourrait correspondre a P3. Il est
cependant difficile a I'étape actuelle d'aller bamup plus loin dans cette analyse, puisque la
décomposition du signal a 125 ppm est ambigtie.

Cette identification des spectres nous serviraade Ipendant I'étude des échantillons

obtenus lors des cyclages des batteries PET/Léspondantes.

3.7) Spectrométrie d’absorption des rayons X

Les expériences d’absorption des rayons X au s$eulk Ni ont été effectuées au
laboratoire CCLRS de Daresbury (Angleterre), eabalration avec A. Chadwick du réseau
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d’excellence ALISTORE, a partir d’'un rayonnemennayrotron fourni par Synchrotron
Radiation Departement en mode transmission.

L’enregistrement des spectres d’absorption desnsyoau seuil K de P a été effectue
au SLS Villigen (Suisse), en collaboration avec @uvrard et S. Belin, a partir d’'un
rayonnement synchrotron en mode fluorescence.

Le faisceau est rendu monochromatique par l'utibsad’'un monochromateur a deux
cristaux paralléles, basé sur le principe de léexé&n de Bragg. Le cristal utilisé pour
monochromateur au seuil K de Ni est soit le Si [&0it le Si (111) au seuil K de P.

L’'analyse a été effectuée pour le composé,di® départ, puis pour les échantillons
prélevés a différentes profondeurs du cycle deattebe NiR/Li. L’échantillon de NiR a été
préalablement broyé puis pressé sous forme dellpadtes échantillons lithiés ont été
préparés dans la boite a gant sous forme de paspilacées entre deux fenétres de kapton
dans le cas de I'analyse par transmission. Daoadeale I'analyse en mode fluorescence, nous
avons utilisé un porte-échantillon, spécialememgaopour ce type d’analyse par G. Ouvrard

(Université de Nantes).
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Conclusion :

Dans cette partie, nous avons identifié et caraéé par des techniques
complémentaires plusieurs phases des deux syst#misss : Ni-P et Fe-P. Cette étude nous
a permis de déterminer de facon précise la streiattiles propriétés physicochimiques des
composes synthétisés et choisis pour les testradboniques. Les conditions de synthése
ont été établies a partir des diagrammes d’éqaililer phases binaires.

Nous avons utilisé différents méthode de synthissynthese haute température et
mécanosynthése, puis la synthese hydrothermalegan@métallique pour I'obtention des
particules de taille nanométrique. Ces differemiéghodes ont permis de modifier la taille, la
morphologie et la pureté des poudres obtenues.

La mise en forme d’électrode est également préseridus avons obtenu des
matériaux d’électrode directement sur un suppordesse ou sur des nanotiges de nickel
dont les tests électrochimiques ne demandent ptbkshtion de liant ou de carbone. Enfin,
des électrodes ont été préparées, également, s'dpréechnologie Bellcofe dont les
résultats expérimentaux et la technique de préparaeront présentés dans les chapitres

suivants.
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LE SYSTEME LI-NI-P
@e chapitre est consacré, dans un premier tempsétéde des performances

électrochimiques des phasesmivis-a-vis du lithium. Dans un deuxiéme temps, nooiss
attacherons a la caractérisation des mécanismetoéleimiques. Il est indispensable de
comprendre les mécanismes se produisant aux élestret d’identifier les intermédiaires
réactionnels et les produits finals en fin de chaey décharge, afin ensuite d’améliorer les
performances des batteries PET/LI.

Bien qu'il existe de nombreuses données concertentristallographie et les
propriétés physiques des phasegP)ila connaissance des propriétés électrochimiqised-v
vis du lithium était inexistante au début de naitede. Une publication est parue dans la
littérature en 2007 [97], traitant des propriétéscttochimiques vis-a-vis du lithium des
couches minces de Ni-P, riches en nickel. L'étugteless antimoniures de nickel n’est guere
plus avancée, puisque seules trois publications memment parues sur NiS}98,99] et
NiSb [88], dont une de notre équipe. Dans ce oas cdpacités massiques de I'ordre de 600-
700 mAh/g sont reportées sur une dizaine de cgtlene réaction de conversion en premiere
décharge est proposée.

Le systéme binaire Ni-P présente une grande riehdescomposés et de phases de
stcechiométrie et/ou de structure cristallographidiférentes. Notre approche consiste a
étudier par un ensemble de techniques de caratténides différents étapes de la réaction du

lithium avec les composeés binaires de typd]Ni
A. Les phosphures de nickel de méme stoechiométrie gustures différentes
1) Syntheése et caractérisation

Deux formes polymorphes de NiBont répertoriées dans la littérature. La premiére
obtenue par Larsson [58] cristallise dans le systeronoclinique, groupe d’espaCe@/c. La
seconde est préparée par synthése haute pressiddopahue [75] et cristallise dans le
systéme cubique, groupe d’esp&a3. Par synthése haute température [p. 33], noassav
préparé la phase monoclinique Mife type PtP et que nous appellerons NAT. Par
mécanosynthése [p. 34] nous avons obtenu la forabéque isotype de FeSjue nous

appellerons NiRBM (« Ball Milling »).
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Du point de vue structural, NifHT présente une structure plus ouverte que celle d
NiP,-BM [p. 28]. Dans NiR-HT, le nickel se situe dans un environnement mamé de
phosphore et en configuration électroniqffetahdis que dans NifBM, le nickel est en
environnement octaédrique de phosphore et il estoafiguration électronique®dOn peut
facilement établir une relation structurale ente deux polymorphes. La formation des plans
carrés dans le cas de BHRT peut étre expliquée par 'effet Jahn-Telleragtip des octaedres
NiPs de la maille cubique [100].

NiP,-HT est semi-conducteur avec un gap de 0,73eVréégnte un comportement
diamagnétique et est stable a l'air et dans legenxilacides et basiques [101]. BHBM
présente un comportement métallique, et un paraétiagme de Pauli [75], il est stable a l'air
et dans les milieux acides et basiques eégalement.

L’'analyse par diffraction des rayons X (DRX) manta pureté des phases obtenues
[p. 42]. Les larges pics de Bragg, dans le cas te-BM, témoignent d’'une taille des
cristallites plus petite que dans la synthése de-NiTl et/ou de nombreux défauts cristallins.

La microscopie électronique a balayage (MEB) metireinent en évidence la
différence morphologique des deux matériaux [p. 42] taille des particules issues de la
synthése haute température est comprise entre g@i/@lors que celle de la poudre obtenue
par mécanosynthese est comprise entre Q52 Dans le cas de la poudre issue de la
mécanosynthése, on observe des agglomérats d’'ongeaiie de microns. Dans les deux cas
de synthese, les poudres sont polydisperses.

La surface spécifique, mesurée par BET (Brundtemet et Teller) de la poudre de
NiP,-HT et de NiB-BM est respectivement de 0,5/met de 2,2 fig.

Il apparait intéressant d’évaluer la réactivitécde deux formes polymorphes de jiP
de stoechiométrie identique mais de structure éffiter. On s’attend a une réactivité vis-a-vis

du lithium différente et corrélativement a des perfances des batteries NiE modifiées.

2) Performances électrochimiques de NiPHT et NiP,-BM vis-a-vis du lithium

Avant de décrire les résultats des mesures éléainigues des batteries NHPIT/Li
et NiP-BM/Li, il est important d’expliquer les conditiorde préparation des électrodes. La
préparation de I'électrode pour les mesures élelsimuiques a un impact important sur les
résultats. Les matériaux d’électrode sont souverlangés a des additifs permettant une mise
en forme et un maintien de I'électrode. L'utiligati d’'un liant permet, par exemple, de

préparer I'électrode sous forme de pastilles, etleuréaliser des films plastiques ce qui
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permet d’améliorer la tenue mécanique de I'éle@rdzhans certains cas, ces mises en forme,
améliorent la reproductibilité des mesures. Lesitdsldlargement utilisés (polyfluorure de
vinylidéene (PVDF), polytétrafluoréthylene (PTFEQont inactifs électrochimiquement et
mauvais conducteurs électroniques. L’'ajout d'undembeur électronique, généralement du
noir de carbone (§ac) €st nécessaire pour palier la faible conductidi®ématériau actif,
guand celui-ci est semi-conducteur ou isolant.

Les électrodes a base de pJiRealisées au laboratoire, sont sous forme derpoeid
sans mis en forme. Un simple mélange manuel de h8%sique de carbone Super P et 85%
de matériau actif a été employé. Les études memgezavant sur le réle du taux de carbone
et I'ajout de liant, sur la cyclabilité des cellsila base de phosphures d’élément de transition

[42] ont montré que ce mélange présente les megkeperformances.

2.1) Electrode sous forme de poudre

Les courbes galvanostatiques et potentiodynamigeedliB-HT et NiR-BM sont
présentées sur la figure Ill.1. Dans un premierpeon ne s’attachera qu’aux performances,
les processus électrochimiques seront discutésaultément.

Les capacités et cyclabilités des batteries,P/Li et NiP,-BM/Li, mesurées a des
régimes de C/20 a C/5 [Annexe A] apparaissentatigure 1ll.2a et IIl.2b respectivement.
Dans les deux cas, la capacité massique obtenyweemere décharge est de l'ordre de
1100mAh/g (4600mAh/ci) indépendamment du régime utilisé. En utilisanteéda fenétre
de potentiel, de 0 a 2V vs Li, une décroissance de la capacité est obsefie.est
beaucoup plus marquée dans le cas de-BINP. Apres dix cycles, ce matériau d’électrode a
perdu 80% de la capacité initiale a un régime d20@t plus de 80% a des régimes plus
élevés. NiR-HT montre une meilleure rétention de la capa@&(mAh/g) apres le dixieme
cycle a un régime de C/10. A un régime de C/5 umdecrapide de la capacité est observée
dans les deux cas.

Ces premiers résultats en électrochimie montreatNjP (HT et BM) sont actifs vis-
a-vis du lithium et qu’une forte capacité massigtieolumique peut étre maintenue sur 15
cycles a des régimes relativement lents. Rappetdpmes la capacité massique du carbone
utilisé actuellement dans les batteries Li-ion @st350mAh/g. Néanmoins, méme a des

régimes lents, une perte constante en capacitbsstvée au fur et a mesure des cycles.
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Fig. lll.1 : Courbes galvanostatiques a un reginee@10 et potentiodynamiques avec un pas
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Figure 111.2 : Capacité massique en fonction de boende cycles sur différentes fenétres
de potentiel pour un régime de C/20, C/10 et Cfasda cas de a) NJPHT et b) NiB-BM

Les différents processus électrochimiques (1, 2BAC) mis en évidence par les

courbes potentiodynamiques (fig. lll.1b, d) sonscaptibles d’avoir des réversibilités

60



Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

différentes. Par ailleurs, a bas potentiel des pim&mes irréversibles impliquant I'électrolyte
peuvent également étre a l'origine d’'une partidadperte en capacité. En se basant sur les
potentiels des difféerents processus électrochinsiguris en évidence sur les courbes
potentiodynamiques, des coupures en potentiel amt dté réalisées dans la gamme 0,25-2V
pour évaluer la réversibilité des différentes psses (1, 2, A, B, C).

Pour NiR-HT les coupures : i) a 0,25V, 0,31V et 0,44V eampiere décharge et ii) a
0,62V et 0,66V en deuxieme décharge aprés une @rerdecharge compléte a 0V, ont été
réalisees.

De maniere générale, une meilleure cyclabilitéobstnue sur les fenétres de potentiel
limitées (fig. 1ll.2a). Les capacités « limitéesobtenues avec les coupures 0,25-2V et 0-0,62-
2V, sont de 550mAh/g et 600mAh/g aprés dix cycles.

Par contre, les coupures en potentiel réalisées lgocyclage de la batterie N#
BM/Li n'ont que peu d’influence sur la cyclabilité.

Le tableau lll.1 récapitule la tenue en capac#édr les différentes fenétres de
potentiel utilisées pour les deux formes polymosptie NiB, a un régime de C/20 et C/10. Il
recense également les potentiels des processusoélemiques, mesurés sur les courbes

potentiodynamiques.
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Processus dans la fenétre de potentiel

Capacité (mAh/g)/(mAh/cin

[0-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction 1¥cycle Perte au® | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,5V - -
2 0,2V - - C/20 | C/10 | C/20 | C/1o | C/20 | C/10
NIPzHT 2 : 1.1v 0esy | 87071010 6507 | 850/
C i i 0.55V 4000| 4625| 26 9 3000 | 3900
1 0,68V - -
A - 1,1V - 958/ | 823/ | 18 17 | 750/ | 350/
NiP,-BM B - - 0,65V 4500 3870 3525 1645
C - - 0,55V
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(mAh/cin
[0,25-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction | 1%cycle | Perte au®l | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,5v - - C/10
A - 1,1v -
NiP,-HT | D - 1,2v -
E - - 0,85V 550/2520
B i i 0.65V 545/2500 12
C - - 0,55V
1 0,68V - -
A - 1,1v -
NiP>BM | B . i 0,65V | 786/3700 8 100/470
C - - 0,55V
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(mAh/cin
[0,31-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,5V - -
A - 1,1V - 354/1621 15 350/1603
NiP,-HT D - 1,2v -
E - - 0,85V
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(mAh/cin
[0,44-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction | 1%cycle | Perte au®l | Capacité au
(1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,5V - -
A - 1,1v - 278/1273 16 240/1100
NiP,-HT D - 1,2v -
E - - 0,85V
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Processus dans la fenétre de potentiel

Capacité (mAh/g)/(mAh/cin

[0-0,66-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au 10"
(1) 2) cycle (%) cycle
1 0,5v - - C/10
2 0,2V - -
NiP,-HT A - 1,1v -
B ) i 0,65V 841/3850 11 400/1830
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(mAh/cin
[0-0,64-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au 10"
(1) ) cycle (%) cycle
1 0,68V - -
NiP,-BM | A - 1,1V - 874/4100 19 400/1880
B : : 0,65V
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(mAh/cin
[0-0,62-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au 10"
(1) (2) cycle (%) cycle
1 0,5V - -
2 0,2V - -
NiP,-HT A - 1,1V - 878/4020 11 600/2750
B - - 0,65V
C - - 0,55V

Tableau Ill.1 : Capacité spécifique apres dix cgdlie la phase NiFen fonction du régime et
de la fenétre de potentiel utilisée
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2.2) Structuration de I'électrode

Afin d’essayer d’optimiser la cyclabilité de la teate NiR-HT/Li a des régimes plus

rapides, différentes mises en forme de I'électrmutecte réalisées.
2.2.1) Technologie Plastique PIliON (Bellcore)

La préparation des électrodes de MNiH, avec la technologie plastique PIliION
(Bellcore), a été mise en ceuvre en collaboratieet & LRCS (Amiens), dans le cadre du
réseau d’excellence ALISTORE. Cette technologienger en principe, d’améliorer la tenue
en cyclage en diminuant la percolation des pa#dguintervenant lors des cycles
électrochimiques. Afin d’optimiser la cyclabilitdes mesures électrochimiques ont été
effectuées dans la fenétre de potentiel 0,31-2\h &aégime de C/2 et C/5. La figure III.3
montre la capacité en fonction du nombre de cyplesr les deux régimes utilisés. La
capacité au 18" cycle & un régime de C/2 est de 400mAh/g, fig3#l En comparant la
capacité obtenue avec cette technologie a celleeiste la préparation d’électrode
« classique » en poudre, on note une augmentaéida dapacité maintenue apres 15 cycles
de 15%, sur le méme domaine de potentiel, poutgime de cyclage cinqg fois plus élevé.
Avec un régime deux fois plus élevé la capacité smag augmente de 48%. Cette

préparation de I'électrode permet un meilleur mamte la capacité a un régime plus rapide.
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Figure 1.3 : Capacité en fonction de nombre deleyde NiB-HT (film) dans une fenétre
de potentiel limitée 0,31-2V: (a) régime C/2,1@®jime C/5
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Etant donné ces derniers résultats prometteursascyclabilité de la batterie NjP
HT/Li nous avons voulu tester le matériau en begtteompléte Li-ion, vis-a-vis d'un second
matériau réactif au lithium. En préservant la mé&aahinologie de préparation de I'électrode,
une batterie complete a été réalisée, constituédliBgHT comme électrode négative et
LiNi o sMn; sO4 pour électrode positive dans un électrolyte IFEC/DMC 1/1). La quantité
de matériau d’électrode négative et positive aafitiétée pour que la capacité totale de la
batterie compléte soit de 1Ah. Les mesures élduimiques ont été réalisées a un régime de
C/2. La figure 11.4 montre la tenue en cyclageladatterie NiRHT/ LiNigsMn; sO4. Une
perte de 20% en capacité apres le premier cyclebsstrvée. La capacité au deuxiéme cycle
est de 800mAh/g et décroit jusqu’a 780mAh/g apfEsygles.
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Figure II.4 : Capacité en fonction de nombre deleyde NiB-HT/ LiNipsMng s04a un
régime de C/2; (insert) la courbe galvanostatiqoerespondante

Malgré la partie irréversible au premier cyclej geste non négligeable pour des
applications pratiques, la batterie BHRT/ LiNigsMn; 504 montre une relativement bonne
tenue en capacité.

Nous avons montré que la préparation de I'éleetjodie un réle important sur les
performances électrochimiques notamment sur laabjlté et le régime utilisé. L'utilisation
d’'une électrode sous forme de poudre est trésefacimettre en ceuvre pour effectuer les
premieres mesures électrochimiques au sein dudtdie. L'électrode conditionnée d’apres
la technologie PlION permet d’optimiser les corgaétectriques entre les particules mais
nécessite l'utilisation d’'un additif polymeére. Ceti baisse la conductivité électrique de
'ensemble et rend l'addition de conducteur élattyoe obligatoire, augmentant par
conséquence le volume de la batterie.
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Pour contourner ces probléemes de conductivité, rmmams imaginé une méthode
« one pot » permettant de préparer le matériati @&if,) et I'électrode sur mousse de nickel
qui joue le réle de collecteur de courant et depetp[p. 33]. Cette méthode permet de

s’affranchir de tout apport de liant ou carbone.

2.2.2) NiP; sur mousse de nickel

Le matériau d’électrode préparé sur une moussecttelrest amorphe aux rayons X.
Le dosage EDX montre une stcechiométrie de Ni/PFdl/36]. La courbe galvanostatique et
la capacité en fonction de nombre de cycles soggmtées sur la figure 111.5. Pendant la
premiere décharge on observe une réaction aveki 2 qui correspond a une capacité de
1180 mAh/g a un régime de C/10. La perte de capacitpremier cycle et apres dix cycles est
comparable avec celle observée avec I'électrod@aertre. Cette préparation d’électrode
de charge/décharge allant jusqu’a un régime ddus,qe 90% de la capacité maximale peut
étre maintenue.

Cette méthode de préparation de I'électrode a peantage de ne pas nécessiter
d'ajout de carbone et dautres additifs. D’autrertpg I'amélioration de [linterface
collecteur/matériau actif et ii) la grande surfdeecontact entre la mousse recouverte de NiP

et I'électrolyte sont a I'origine des amélioratiaisétiques observées en cyclage.
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Fig. lll.5 : Courbe galvanostatique a un régime@#.0 (a) de NiR sur mousse de nickel
et (b) la rétention de la capacité en fonction denibre de cycles ; en insert dans (b)
I’évolution de la capacité massique en fonctionrélgime
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Apres avoir présenté les performances électrochies des deux polymorphes de
NiP,, la suite de I'étude porte sur le mécanisme aglioe de ces performances. Cette analyse
a pour objectif de répondre a quelques questioqmritantes : i) quels sont les processus
électrochimiques mis en place lors du cyclage dmteerie, ii) quel est le centre redox mis en

jeu etiii) pourquoi NiRHT montre de meilleures performances que,NBM!.

3) Analyse de mécanisme électrochimique

(Toutes les analyses, montrées ci-dessous, oeffét#uées sur des électrodes en poudre)
3.1)Analyses électrochimiques
3.1.1) Mesures galvanostatiques
Les courbes galvanostatiques de AN et NiR-BM, fig. 1lIl.6, montrent une
réaction de respectivement, 5,9 et 5,0 Li par uftténulaire pendant la premiere décharge

jusqu’a OV. Durant la charge, 5,0 Li sont extraiésNiR-HT et 4,2 Li de NiR-BM. Dans les
deux cas une perte faradigue de 15% est obsemgdugremier cycle de la batterie.
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Fig. 111.6 : Courbes galvanostatique de (a) AT et (b) NiB-BM a un régime de C/10

En comparant le profil de la courbe galvanostatideda premiére décharge dans les
deux cas (HT et BM) on remarque une différencebietadprés un premier saut de potentiel
a 0,75V, correspondant a la réaction de 0,25 Lcdgecarbone, le potentiel de la batterie

NiP,-BM/Li décroit de maniere monotone jusqu’a 0V. Wmportement semblable est trés
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souvent observé avec des matériaux obtenus parnosgghese [45,54]. Le profil de la
décharge de la batterie LI/NHMT montre, aprés l'interaction de Li avec le carboun
pseudo-plateau de potentiel jusqu'a x=2,4 Li, puig évolution monotone du potentiel est
retrouvée jusqu’a OV.

Pendant la premiere charge de 0 a 2V, une fortarigation, par rapport a la premiére
décharge, est observée dans les deux cas. Le gabfiinostatique, en charge, est le méme
pour NiR-HT et NiR-BM. Un pseudo plateau de potentiel est observd¥ Gui correspond
a I'extraction de 5 Li de NiPHT et 4 Li de NiB-BM.

La deuxiéme décharge de la batterie, de 2 a OVimade méme profil pour les deux
formes polymorphes. Apres une descente monotopeteatiel de 2 & 0,66V un court plateau
de potentiel est observé a 0,66V suivi d'une ddasceapide a OV. Le pseudo plateau de
potentiel & 0,5V observé en premiere décharge -l n’est plus présent en seconde
décharge. La différence de potentiel entre la ptenét la deuxiéme décharge est nettement
plus importante pour NiPHT que pour NiR-BM.

3.1.2) Mesures potentiodynamiques et chronoampérométriques

Les courbes potentiodynamiques et chronoampérmués [Annexe A] réalisées sur
la poudre de NIRPHT et NiP-BM sont présentées sur les figures 111.7, 111.8,9] 111.10,
respectivement. Elles confirment un mécanisme m@ecimique impliquant plusieurs
processus. La premiere décharge, sur les fig. étifig. 111.9, est présentée en pointillés et les

cycles suivants en trait continu.

NiP>-HT : Le premier pic incrémental (1), fin et intenseselyé en décharge, centré a
0,5V, figure II.7, correspondant au pseudo platelu potentiel observé sur la courbe
galvanostatique, caractérise un processus de laighas

Un deuxieme phénoméne (2) intervient a 0,28V, etticoe jusqu’a la fin de la
décharge. L’allure de ce pic semble indiquer urxgigne processus de biphasage.

La nature biphasée des processus en premiere déchaété confirmée par des
mesures chronoampérométriques, fig. 111.8. La rde cloche observée, dans le cas de
processus 1, fig. Ill.8a, b, est caractéristiquend’ réaction de biphasage [102-105]. Le
courant (en valeur absolue) diminue quasi-linéagngnen fonction du temps a chaque pas de
potentiel imposé. Une telle réponse du courantifsiggque la cinétique de la réaction est

limitée par la diffusion du lithium dans la noueefihase [Annexe A].
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Fig. 11l.7 : Courbe potentiodynamique de BMHRAT avec des pas de potentiel de 10mV/h et un
courant limite de 1L'/10h

Apres le processus 1, le courant atteint plus htealeur d’équilibre imposée en
diminuant toujours quasi-linéairement. Cet aspectodme de retour a I'équilibre du courant
peut étre interprété comme un état mixte entrenadé la réaction de biphasage et une
insertion monophasée dans la nouvelle phase. Leepsas 2 intervient apres la réaction de
2,4 Li par formule unitaire de N)PUne forme de cloche, beaucoup moins marquée auoe d
le cas précédent est observée, suivie d’'un retmide a I'équilibre du courant jusqu’a la fin
de la décharge. Ces observations peuvent étrei@ssa@cun deuxiéme biphasage suivi par un
état mixte de biphasage et monophasage. La cieétigua réaction biphasée est limitée par
la diffusion dans la nouvelle phase. En comparmesprofils des courbes I=f(t) pour les deux
réactions de biphasage, on peut dire que la diffusie lithium est plus élevée pendant le
processus 2. Il est possible que la phase formeédape le processus 1 présente une structure
plus ouverte et/ou que la taille des particulesdifférente par rapport au matériau de départ.

La courbe chronoampérométrique en charge, fig8dJld, montre que le courant
atteint rapidement la valeur imposée au début dshdaeige (0-1V) ce qui est caractéristique
d'un processus de monophasage. Dans le domain@V1dg, courant diminue quasi-
linéairement a chaque pas de potentiel. Une répeméerme de cloche est observée, associée

a une réaction de biphasage avec une cinétiqueeérpar la diffusion dans la nouvelle phase.
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Fig. 111.8 : Courbes chronoampérométriques de NHPT avec des pas de potentiel de
10mV/h et un courant limite de T¥10h ; a) la premiére décharge, b) agrandissemeniad
premiere décharge (5-40H); c) premiére charge, ghaadissement de la premiére
charge (70-95h); e) deuxiéme décharge, f) agramdmsnt de la deuxieme décharge (105-
130h)

La deuxieme décharge de la batterie, comme ciéiitionné plus haut, est nettement
différente de la premiere avec deux pics incrémentde forme distincte, fig. IIl.7. Le
premier (B), large et symétrique, caractéristiquerdprocessus de monophasage, est centré a
0,75V. Il est suivi d’'un pic fin et intense a 0,648oté C), signe d’'une réaction de biphasage.
La réponse du courant en fonction du temps, fl@d| f, montre que pendant le processus B
le courant diminue a chaque pas de potentiel @hatha valeur limite imposée. Néanmoins, la
forme du retour du courant en fonction du tempssui¢ pas la loi de Fick, I=ft) qui

I'attribuerait & une réaction monophasée [106].shect du courant en fonction du temps
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

montre, par contre, que le processus C est undicgade biphasage. Une signature
électrochimique assez similaire avait été obsedadss des études précédentes sur les phases
ternaires de type [WMP, [41,42] et associée a une recristallisation duénmeai lors de

I'insertion du lithium.

NiP,-BM : La courbe potentiodynamique de BHBM est présentée sur la figure 111.9.
Pendant la premiere décharge, un ou plusieurs ggasesont observés (1), caractérisés par un
pic incrémental trés large et mal défini. La réactélectrochimique entre le matériau de
départ (NiB-BM) et le lithium a lieu entre 0,68V et OV vs'Llii.

L'analyse par chronoampérométrie, fig. Ill.10a,de, ces processus (1) montre un
profil de retour a I'équilibre du courant en fometi du temps plutét en faveur d'une ou
plusieurs réaction de biphasage. Deux courbes mnefae cloche semblent étre observées

entre les cing et vingt cinq premiéres heures.

décharge

0 0,5 1 15 2
Potentiel (V vs Li*/Li)

Fig. 111.9 : Courbe potentiodynamique de MBM avec des pas de potentiel de 10mV/h et un
courant limite de 1L'/10h

Apres les processus de biphasage lintensité dientiune maniére réguliere jusqu’a la fin
de la décharge correspondant plutdt a une réadéanonophasage ce qui est en accord avec

I'élargissement observé sur la courbe potentiodygaeen dessous de 0,68V.

En charge, un seul pic intense, dissymétriquelativement fin est observé centré a
1,1V (A), caractéristique d’'un processus de bippasd.a courbe chronoampérométrique
montre de nouveau une forme de cloche (fig. lll,1@c de la réponse de lintensité en

fonction du temps tres similaire a celle observaesde cas de N3FHT.
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Fig. 111.10 : Courbes chronoampérométriques de N&M a un régime de 10mV/h et un
courant limite de 1L'/10h ; a) la premiére décharge, b) agrandissementadoremiére
décharge (4-28H); c) premiere charge, d) agrandisset de la premiéere charge (52-60h); e)
deuxieme décharge, f) agrandissement de la deuxdéstearge (80-100h)

Pendant la deuxiéme décharge de la batterie, diegxincrémentaux sont observés,
fig. 111.9. Le premier (B), large et symétrique roespondrait a un processus de monophasage,
centré a 0,74V, suivi d’un pic fin et intense a\0(@ioté C), caractéristique d’'une réaction de
biphasage. Pourtant la réponse de l'intensité eatian du temps, fig. 111.10e, f, est similaire

a celle observée avec NPT et plutbt caractéristique de deux processusdsg.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

3.1.3) Mesures galvanostatiques avec relaxation

Le comportement des deux matériaux, par rappotfitldum métal, a été également
étudié par des mesures GITT (Galvanostatic IntgentitTitration Technic). Cette analyse
consiste a imposer des charges successives equaliun courant pendant un temps donné
puis a laisser le systéme revenir a I'équilibreredynamique.

Les courbes galvanostatiques en mode GITT soseptées sur la figure lll.11. Les

mesures ont été effectuées a un régime de C/26latées tous les 0,2 Li pendant cing

heures.
2,5 2,5
= 2f 12 .
< 3
il T
;'; 15} . j 15} charge |
= > <
2 2
2 1 41 1 4
c IS
) [}
™o 7 0,5 - -
déch l)
échargé décharge
0 | | (2) | 0 | g " . .
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7
x dans Li NiP,-HT x dans Li NiP_-BM
a) b)

Fig. lll.11 : Courbes galvanostatiques en mode GiTd) NiP,-HT et (b) NiB-BM

Dans le cas de NjFHT une forte augmentation de potentiel est obseratédébut de
la décharge (1) lors de la relaxation, fig. Ill.11a différence entre le potentiel en OCV
(Open Circuit Voltage) et CCV (Curent Circuit Va®) sur le pseudo-plateau de biphasage
(1) est de I'ordre de 400mV indiquant une cinétigeeréaction tres lente. A partir de 2 Li, a
I'issue du processus (1), la polarisation de larleuelaxée diminue fortement a 100mV
indiquant ainsi que la cinétique de la diffusionlidlium pendant le deuxiéme processus (2)
est plus élevée et ce résultat est en bon accewlas mesures chronoampérométriques.

Pendant la premiere décharge de la batterie-BIMYLi, fig. 11l.11b, la polarisation
est de 130mV. Le potentiel de relaxation constamdant toute la décharge indique que la
cinétique de la réaction reste inchangée quel giteles nombre de lithium insérés dans
I'électrode.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Pendant la charge et la décharge suivante, dandelex cas, HT et BM, une plus
faible différence entre les courbes OCV et CCV a@sservée, ce qui est associé a une
meilleure diffusion de lithium dans I'électrode [0

Cependant, dans le cas de NBM et HT la polarisation entre la premiére décleagt
charge, au méme nombre de lithium, est trés imptatade I'ordre de 520mV et 660mV
respectivement, indiquant que le matériau formédaehla décharge et la charge est tres

différent.

A partir des analyses électrochimiques, nous awworgré que le profil de la premiére
décharge, dans les deux cas - NiH et BM de stoechiométrie identiqgue mais de stmest
différentes, témoigne d’'un mécanisme de réacti@t & lithium modifié, étroitement lié a la
structure de matériau de départ. Les deux matédalectrode réagissent avec 5 ou 6 Li par
formule unitaire. En tenant compte de la configoraglectronique (ldans NiB-HT et &
dans NiB-BM) il est clair que si le seul centre redox étainickel, le nombre d’électron ne
pourrait pas dépasser 2 ou 4 par atome de nidsgectivement. Pour que l'interaction avec
6 Li* (6€) par formule unitaire puisse étre expliquée, haéo de phosphore doit

nécessairement jouer un réle dans le mécanismgabog&duction.

04 - 4

o
N
T
90 e
|

NiP,-BM

NiPZ—HT | |
0 0,5 1 1,5 2
Potentiel (V vs Li*/Li)

Fig. 11.12 : Comparaison des profils potentiodyrigmes du ¥cycle de NiR-HT et BM
obtenus avec des pas de potentiel de 10mV/h esurant limite de 1Li/10h

Pendant la charge et la décharge suivante, les Hatigries présentent un profil
électrochimique trés ressemblant, daprés les rmssumpotentiodynamiques et
chronoampérométriques, fig. Il1.12, ce qui sugggre le matériau formé en fin de décharge
et charge est le méme dans les deux cas.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

En collaboration avec LRCS (Amiens), des analysBX [h-situ ont été entreprises
pour suivre I'évolution structurale lors du cycladgla batterie et pour essayer d’'identifier les

différents intermédiaires réactionnels.

3.2) Diffraction de rayons X in-situ

NiP-HT : Au cours de la premiéere décharge de la batteriB,-Ni/Li, une
diminution progressive des pics de Bragg de NP est observée, fig. lll.13a ; ces derniers
disparaissent complétement a l'issue du procedgusd qui correspond a la réaction de 2,4
Li, dont 0,25 Li pour la réaction avec le carboae profit de réflexions d’une nouvelle phase
de composition proche de «hiiP, ». Aucune phase de stoechiométrie approchée n’est
répertoriée dans la littérature [p. 25]. Les diffcgrammes suivants, lors de la décharge,
montrent la disparition des pics caractéristiquesette nouvelle phase au profit de nouveaux
pics, larges et mal définis, correspondants;R die maille hexagonale.

NiP>-BM : Durant la premiére décharge de la batterie,{8iM/Li, on observe la
diminution des pics de Bragg de la phase cubigige,Ifi.13b, et I'apparition directe de
nouveaux pics larges, caractéristiques @@ .LLa formation d’'une phase intermédiaire n’est
pas notée dans ce cas.
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—~ W _./L 128 ~—~ H i i
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S| e T 2 W%“:S
20  N—————— o w F: 27 M%m 3's
2R s et R o e ey S
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£ 2y £ AT AN 2,0
lez | WM&%WWWMMMA.% 1,5
S o st |V V1 | wnawus v\ 35 o S N S T
Nipy e WU = Nl PR IR 0
15 20 25 30 35 40 45 50 15 20 25 30 35 40 45 50
26 A(Cu) 26 A(Cu)
a) b)

Fig. 111.13 : Diffractogrammes RX in-situ des pha$¢iP--HT et BM ; (a) la premiére
décharge de NiRPHT ; (b) la premiere décharge de NiBM ;

Les diffractogrammes enregistrés pendant la chetrdge décharge suivantes des deux

batteries, HT et BM, sont similaires et sont repné&es sur les figures lll.14a et 11l.14b,
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

respectivement. On voit clairement sur la fig.14la la disparition progressive des pics de
LisP et la formation d'une électrode amorphe aux ray¥n La décharge consécutive,

fig.l1.14b, montre la re-formation directe desRia OV, sans apparition de la phase ternaire.

-amorphe .

WWW

Intensité (u.a.)

1€ charge

Intensité (u.a.)
; @
Hiiiin
» 1

2"d décharge ‘™

e WWMWM 5,5 | amorphe et ) 1,0

10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50

28 A(Cu) 20 A(Cu)
a) b)

Fig. 111.14 : Diffractogrammes RX in-situ de NHPIT et BM ; (a) premiere charge et (b)
deuxieme décharge dans les deux cas

A partir des analyses par diffraction des rayons-Xitu, en premiére décharge, nous
avons identifié une réaction dite de conversioactién plus connue dans le cas des oxydes
d’éléments de transition (M) : NiP- 6€ + 6Li* 5 Ni® + 2 LisP [1]. Cette réaction est directe
dans le cas du composé MBPM tandis qu’'une phase intermédiaire est obseda¥es le cas
de NiR-HT. Dans ce dernier cas on parlera plutét d'unané&me « insertion-conversion ».

Bien que le mécanisme de premiere décharge dbdratit pour NiRB-HT et BM,
I'électrode obtenue en fin de décharge est ideatitjes diffractogrammes indiquent ensuite
un meécanisme équivalent pour BHRT et BM.

Les diffractogrammes n’ont pas montré de nickelamgrobablement en raison de la
taille nanométrique des particules [108]. Les mesud’aimantation peuvent étre trés
efficaces pour la détection des particules magaés. D’autre part, la structure de la phase
« Li;NiP, », formée dans le cas de BHRT en milieu de décharge, reste non déterminée. La
qualité du diffractogramme étant insuffisante pespérer un affinement de la structure
cristallographique. Nous avons essayé plusieurdadés de synthése pour obtenir cette
phase mais sans succés. Toutes les phases obwontekes phases riches en nickel du
systeme Li-Ni-P [p. 25]
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Dans la suite de I'étude, nous allons focalisereneffort sur la phase monoclinique a
I'origine de meilleures performances électrochineigjuLes propriétés magnétiques des deux

matériaux sont différentes : NHPMT est diamagnétique, et NHBM est paramagnétique.

3.3) Mesures magnétiques

La fig. 1ll.15 montre I'aimantation en fonction dihamp magnétique appliqué pour
une électrode de N)MHT déchargée a 0V, aprés une réaction avec 6 &€& tourbes
d’hystérésis sont enregistrées a 2K et 300K. Uhldachamp coercitif est observé avec
I’échantillon analysé a 2K indiquant le caracteadmagnétique de I'échantillon. Le champ
coercitif est de 6,5 18N, 'aimantation rémanente est de 0,65 gy et 'aimantation a

saturation est de 2,1 Afgy;.

051 T, =12K
RNi =3,1nm

0.2

M (A.m’/kg, )
M (A.m’/kg, )

o©
[N
1

o©
o
1

6 0 50 1(IJO léO 2(IJO 2EI'>0 3(IJO
Temperature (K)
b)

Fig. lll.15: Cycles d’hystérésis (a) a 300K et a 2@nsert) évolution du champ coercitif avec
la température; (b) courbes ZFC/FC pour I'électradie NiR-HT déchargée a 0 V

A température ambiante, 'aimantation mesurée éghhntillon en fin de décharge est
plus faible d’'un facteur trois par rapport a cetiesurée a 2K. Le champ coercitif JHet
I'aimantation rémanente (Msont nuls, fig. 1ll.15a insert. Un tel comportemhest propre
aux particules superparamagnétiques. Les mesut@s-Z¥; fig. 111.15b, montrent clairement
deux comportements différents des particules deehien fin de la décharge. De OK a 12K
I'aimantation augmente d’'une maniere continue. X 1t maxima de la courbe ZFC est
observé correspondant a la température de blodayleAu dessus de cette température les
moments magnétiques des particules ne suivent lpludirection du champ magnétique
imposé et un abaissement de I'aimantation est wdserec I'augmentation de la température,

ce qui est caractéristique aux matériaux paramagrest. Aprés un ajustement de la courbe
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

ZFC, la taille des particules a pu étre calculéprriéxe F]. La taille moyenne est de 6nm de
diamétre avec existence d'un seul domaine de Wsigserparamagnétisme). Cette faible
taille de particules explique I'absence de picsdd&action par DRX, relatives au nickel
métal.

Les mesures magnétiques et les diffractogrammeRXdent montré que lors de la
décharge de la batterie le matériau d’électrode@sterti en nanoparticules de Ni dans une
matrice de LJP. La faible valeur observée de I'aimantation arsaion par rapport au nickel
massif (54 AmfYkgni) peut s’expliquer par la faible taille des parkisuen interaction avec la
matrice de L4P, le carbone et la couche de passivation [109-d¢4 Hjui sera expliqué plus en
détails dans la partie traitant de la comparaisorapsorption des rayons X.

Tandis que la diffraction des rayons X informe kexistence d’'un ordre a longue
distance, les mesures magnétiques nous renseiguentes propriétés magnétiques par
'examen d’'une population de particules. L'utiliset de la microscopie électronique en
transmission est un outil complémentaire et trésgamt, capable d’indiquer les modifications
morphologiques a I'échelle de la particule, et éweltlement d’identifier des phases par une

transformée de Fourier a partir de clichés deatition électronique.

3.4) Etude combinée de microscopie électronique en tramsssion haute

résolution (METHR) et de calculs théoriques

L'étude METHR a été menée en collaboration avebupont du LRCS, plateforme
de microscopie d’ALISTORE. Les calculs théoriques été réalisés par le groupe de M.-L.
Doublet de ICG- CTMM.

Plusieurs batteries préparées de facon identiqusoemises au méme régime de
cyclage (C/10), ont été stoppées a difféerents émtdécharge et de charge au premier cycle.
Les principales observations par METHR de I'éledtr@ ces différents stades se résument
bien par les clichés de la fig. 111.16.

L’'image haute résolution de NHMT monoclinique, prise le long de I'axe 001, fig.
[ll.16a, montre que les particules sont d’exceberristallinité et sans défaut évident.

« LisNiP, »: La Fig. 1Il.16b, correspondant a I'électrode denposition « LiNiP, » (obtenue
a la fin du pseudo-plateau de biphasage (1)), raociirement I'existence d'un front de
réaction qui délimite distinctement deux domainese particule partiellement transformée
pour la réaction (1). Une analyse par diffractiolecttonique pour I'échantillon de

composition « LiNiP, » a été faite, fig. Ill.16c. L’espace réciproquerespondant a pu étre
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reconstruit, fig. 111.16d. La maille élémentairediite appartient au systeme monoclinique
avec les parameétres : a~b=5,5A, c=4,2A8=2102°. La formation de cette maille pourrait

s’expliquer a partir de la structure de NPT du systéme monoclinique.

d)

Fig. 111.16: L'image haute résolution de (a) NHMT monoclinique, (b) front de réaction,
(c,e) analyse par diffraction des électrons a x£2,5d) I'espace réciproque correspondant
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Le diagramme de stabilité de phase a OK calculévpdr Doublet et J. Bernardi [112],
montre que plusieurs phases de compositioNiB, sont susceptibles d’étre stabilisées

autour de la composition 1,5<x<2,0 (fig. 111.17).

2t =N
* & 0T,
] 'I:." Tl‘I'IITl‘I
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¥ 1,70+
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T % 8 ox*
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(e = g P
0 ] 2 3 4 5 6

X in L-i_THiPI

Fig. lll.17 : Diagramme de stabilité de phases dasystéme Li-Ni-P a OK ; la ligne
continue présente la réaction de conversion,NiB Li < 2 LisP + Ni°

Les structures de iNiP, proposées, dans ce calcul de différence d’enthalpie
appartiennent soit au systéme monoclinique sogysteme quadratique, fig. 111.18. Dans le
premier cas I'atome de nickel est dans un envirovem plan carré (k) de phosphore, fig.
[11.18c, dans le second cas, dans un environnempseuido-tétraédrique (Td) de phosphore
fig. 111.18b. L'analyse de la liaison chimique ldeasuggére que la formation deNiP, de
maille monoclinique proviendrait de la rupture desnts P-P interfeuillets, fig. 111.18a,
corrélée a la réduction des atomes de phosphorferireation d’une maille quadratique serait
le résultat d’une distorsion de type Jahn-Telldoaudu nickel et d'une rupture des liaisons
P-P intra- et inter-feuillets. Ce diagramme morgtee la structure monoclinique {f) de
LioNiP,, est la plus stable par rapport a la structureligumue (Td) de 157meV, par rapport a
la ligne de référence correspondant a la réactmrcahversion. La formation des entités
pseudo-tétraédriques NiPsous l'effet de I'insertion de lithium semble &liguement moins
favorable que la réaction quasi-topotactique qungforme la phase initiale Nien une phase

monoclinique LiNiP».
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Fig. 111.18: Les structures cristallines de (a) NiPIT et les phases ternaires calculées les
plus stables (b) avec le nickel dans un environm¢pseudo-tétraédrique, systeme
guadratique et (c) le nickel dans un environnenpdgmt carré, systeme monoclinique ;
(Légende : nickel-bleu, phosphore-rouge, lithiunsgr

Nous avons comparé le diffractogramme de RX dedtéode « LiNiP, » (premiére
décharge) avec celui calculé & partir du modélendle dans le systeme monoclinique, fig.
[11.18. La position des principaux pics de diffract montre un assez bon accord entre le
diffractogramme RX calculé et expérimental. Le diffogramme de la phase quadratique est

quant & lui trés différent de celui observé expértalement.

a)

S PR

b)

15 20 25 30

35 4 0 4 5 50
280 A (Cu

)

Fig. 111.19 : Comparaison des diffractogrammes RXLGNIP, a) théorique b)
expérimentaux
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Les parametres cristallographiques correspondania astructure [-LioNiP»
« calculée » apparaissent dans le tableau I11.2.

LioNiP;
Groupe d’espace P 2/c
Paramétres de| a=8,953 A : b=5,676 A; c=5,688 f£=106,6°
maille
Wickoff X Y Z
Nil 2d 0,5 0 0,5
iy Ni2 2a 0 0,5 0,5
Positions
atomiques P1 4e 0,532 0,863 0,1508
P2 4e 0,973 0,363 0,124
Lil 4e 0,727 0,293 0,744
Li2 de 0,775 0,796 0,546

Tableau 111.2 : Parametres cristallographiques aalies de la phase $#NiP, monoclinique

Fin_de décharge, OV A la fin de la décharge, des particules nanaoéds de nickel, de

I'ordre de 5nm, ont été observées, fig. 111.20 piETHR. Ces particules sont enrobées d’'une
couche épaisse de polymere, formée pendant la igchke la batterie probablement par
réduction de I'électrolyte a bas potentiel. Com&aient aux analyses DRX, les réflexions
correspondant a P ne sont pas observées. L'observation montrelajgeuche disparait

sous le faisceau d’électrons en entrainant unespetLiP.

10 nm

Fig. I11.20 : Micrographies d’'une électrode de NiPIT déchargée a OV : (a) couche de
polymere (fléeche noire), (b,c) nanoparticules dekal avec le cliché de diffraction
électronique
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Fig. 111.21 :Micrographies d’'une électrode de NHPIT chargée a 2V : (a) agglomérats
entourés par une couche de polymere, (b) imageratga(c) image a faible agrandissement,
(d) image haute résolution de NtPIT avec le cliché de diffraction électronique aséo

Fin de charge: Les images de microscopie a la fin de la chdegka batterie a 2V, fig. 111.21,
montrent des agglomérats, entourés ou pas d’'ungheode polymere, amorphes au cceur et
cristallisés sur la partie extérieure, fig. 11l.21da diffraction des électrons sur la partie
cristallisée a montré des distances inter-réticegaén accord avec la maille monoclinique de
NiP5.

Les images de METHR collectées sur des électrodeNid,-BM ont montré
eégalement la formation de Ni° en fin de déchargenet électrode rechargée a 2V constituée
d’agglomérats de nanoparticules amorphes.

L’étude combinée METHR - calculs théoriques du mésae de NiRHT, a permis
d’identifier partiellement la structure cristallinde la phase intermédiaire ;hiP, et de
confirmer la formation de nanoparticules de nickelfin de la décharge. Au cours de la
charge, on observe une électrode amorphe. Magglissance » de la technique METHR,
I'information obtenue reste locale et la naturd’diectrode en fin de charge reste a définir.
Etant donné que la réaction vers @B.i+ Ni°) n’est pas totale en premiére déchargeeart
supposer que les grains identifies comme;,Nifin de charge, sont des grains non réagis.

Pour avoir plus d’information sur le mécanisme sede ce systeme nous avons entrepris une
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

étude par RMN de’'P dans le but de mieux identifier le mécanismed’essayer de
caractériser I'électrode chargée a 2V.

3.5) Etude par résonance magnétique nucléaire d& (RMN)

Cette étude a été menée en collaboration avec Méiér et E. Bekaert de I'IMCB
Bordeaux dans le cadre du réseau ALISTORE.

Plusieurs batteries NiFHT/Li ont été préparées, cyclées a un régime dE) @t
arrétées a une profondeur de charge/décharge somimour I'analyse de I'électrode. Les
batteries expérimentales ont été ensuite envoy&€B#d@B ce qui signifie que les électrodes
analysées sont relaxées. Le matériau d’électr@dé eécupéré sur place, dans certain cas lavé
a DMC (diméthyle carbonate) pour enlever les tratesel LiPE, puis mélangé avec SiO
pour assurer le remplissage complet du porte-éitloanavant I'introduction dans le rotor.
Etant donné gu’aucun chevauchement des pics dLiPg] et des phases formées en cyclage
n’intervenait, ce lavage a ensuite été suppriméus Plle détails sur I'appareillage,
I'enregistrement et I'ajustement des spectres donnhés dans la partie expérimentale et en
Annexe E.

Rappelons gu’'une étude préalable d’'une dizaine € & été menée pour mieux
comprendre les déplacements chimiques de ces matéen fonction de leurs propriétés
magneétiques et structures électroniques. Le panagtiagie de la forme cubique a pour
conséquence de rendre I'échantillon «invisiblear RMN de 3P, alors que la forme
monoclinique (diamagnétique) a une signature RMifatament identifiée [p. 27-28, 50].

Les spectres RMN &P du matériau de départ NiPT et les échantillons obtenus en
différents points caractéristiques du premier cyélectrochimique sont montrés sur la
fig.l11.23.

NiP;: Le temps de relaxation, trés long, du signal RMNNIP ainsi que le déplacement
chimique de +185ppm, sont caractéristiques d’'unpms@ diamagnétique [101] et en accord
avec l'unique site occupé par I'atome de phosphares la structure monoclinique. Un signal

a +460ppm est également observé correspondantienpnesté non identifiée, fig. 111.23a.

LisP : Avant d'étudier les echantillonsNiP,, nous avons préparés;Bi par mécanosynthése

et étudié par RMN. kP cristallise dans le systéme hexagonal, groupgpdP6/mmm
avec les parameétres de maille : a = 4,394 A e? (581 A, [p. 32]. La structure est constituée
de couches alternatives de Li et dePLiDans cette structure les atomes de phosphore

occupent seulement une position cristallographitjgespectre RMN MAS d&'P, montré sur
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

la fig.lll.22, est caractérisé par un signal a -2%8n, en bon accord avec les résultats
récemment rapportés dans la littérature [113]. $dggaux d'impuretés dans la gamme de 0 a
100 ppm sont observés correspondant a des phosmtatal'autres impuretés non identifiées.
Un large épaulement a droite du signal dgPLést observé ce qui est souvent associé aux
composés structuralement désordonnés, ce qui estdat étant donné la méthode de
préparation. Rappelons ici la forte réactivité dePLa I'air pouvait étre a l'origine de la

présence d'impuretés.

Li;P: 8 = -278ppm

impureté

AN

600 500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800 -900

Déplacement chimique (6)

Fig. 111.22 : Spectre RMN MAS d& de LP obtenu par mécanosynthése

L'étude RMN MAS de®'P a été réalisée sur les échantillons obtenusférefites
étapes de la charge et décharge sur la fenétretdstiel [0-2V], indiqués sur la figure 111.23.
LioNiP,: Nous avons montré, pendant I'étude par DRsitu, la formation d’'un composé de
stoechiométrie LNiP, en premiére décharge. Le signal RMN MA®, de I'échantillon
correspondant, indique clairement, a -185ppm, teeees de NifPde départ, non réagi, fig.
[11.23b. En raison de son temps de relaxation livag, la quantité de N reportée dans le
tableau 11.3, est légérement sous-estimée darte eapérience. Le spectre RMNP se
compose d’'un signal complexe, avec une décompnositiodifférentes composantes, de type
Gaussien, qui s'étendent de 100 a 200 ppm morgrédsa figure 111.23b’. Les largeurs des
raies apparaissent différentes, suggérant differemtironnements des atomes de phosphore.

Comme discuté auparavant, [p. 81], la structurgtalline modélisée pour iNiP, est
monoclinique, dans le groupe d’espdtei/c. Les calculs de densité d’'états au niveau de
Fermi (DOS), effectués par M.-L. Doublet, ont méntin comportement de semi-métal avec

un gap indirect [112]. La structure cristallograpie modélisée montre deux sites de

85



Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

phosphore donc deux signaux RMN MAS d¥ devraient étre observés avec des
déplacements modérés. Les signaux expérimentaullesgimmontrer que le composé formé
dans la cellule électrochimique n’est pas exactéroelui proposé par le calcul. Notons ici,
gu'un simple désordre interfeuillet (suggéré par fémme des pics de Bragg sur le
diffractogramme correspondant, fig. 111.19) suffira rendre plus complexe le signal observé.
x=3: Lors de la décharge a x=3, fig. lll.23c, on akee l'apparition d’'un signal
correspondant a . Ce dernier s’ajoute a ceux deNiP; et NiP, de départ. Ceci prouve
que la réaction biphasée de transformation de #&s@hjNiP, en LP et Ni métallique est
partielle a ce stade.

x=5,8: Lors de la décharge a 0V (5,8 Li), fig. 111.23d, signal correspondant a,hiiP, a
disparu, et le seul signal RMN MAS d& est celui de kP, montrant une conversion
complete. On observe également un multiplet de legep] caractéristique des traces de sel

de PK de I'électrolyte.
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w

1,5Li
MW

3 Li e)

N
N o
‘ T

Potentiel (V vs Li*/Li)
[
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05+
5,8 Li d ‘ ‘ ‘ ‘
| ~ J._»J/\.JU k J\ > ) o x dans Li NiP_-HT
3 Li c)
e L
a)

N 1 | L
1000 soo o F=YoYe) J 000
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Fig. 111.23 : Spectres RMN d&P enregistrés ex-situ de : a) NHPIT, b) NiR-HT+2 Li, b)
agrandissement de (b), ¢) N#PIT+3 Li, d) NiP,-HT+5,8 Li (fin de décharge), €) NifHT+3
Li (mi-charge) et f) NirHT+1,5 Li (fin de charge)
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Le signal de LgP, trés majoritaire dans cet échantillon, montnes pde bandes de
rotation que celui de la référenceRiobtenu par mécanosynthese. Ceci est probablement
corréler aux interactions dipolaires dgR.iavec les particules superparamagnétiques dd nicke
[p. 77]. Le signal de LP dans I'échantillon & x=3 Li est moins élargi papport a celui a
x=5,8 Li, en accord avec le plus faible rappodPI{Ni, Li,NiP,) du premier échantillon par
rapport au second.

Moitié de charge Sur le spectre enregistré a la mi-charge a 1,,1i§VI11.23e, on observe un

signal tres large et toujours la présence dg,Lainsi qu'une trace de NiRle départ.
(Rappelons que les analyses RMN sont effectegestusur des batteries différentes)

Fin_de charge: En fin de charge a 2,0V, fig. IIl.23f, on obsemnn spectre assez semblable
au préecédent, large et legerement plus haut erackEpent chimique et quelques traces de
LisP et de NiR de départ. On en conclut quesRin'a pas complétement réagi en charge.
Notons que la forme du signal desRin'est plus affectée par la présence de particules
superparamagnétiques de Ni. Le composé formé eteficharge est totalement différent de
celui de NIiB de départ. Son signal trés large est a corréler désordre cristallographique

et/ou aux propriétés magnétiques.

. . NiP> NiP> NiP, 1,1V 2V
RMN | LisP | NIF: +2 Li +3 Li +5,8 Li | mi-charge| charge
-278 geLisP LisP -280 geLisP geLisP
31
P +100,+120,+140 (+100,+120,+140 -50 +50
(ppm) +185
+146(PFK)
eNiP, eNiP, ceNiP, £eNiP, £eNiP,

Tableau 1.3 : Déplacements chimiques des diffé&sgcomposantes des spectres RN
obtenus a partir des échantillons prélevés au calurpremier cycle électrochimique

La résonance magnétique nucléaire*t® nous a permis de montrer que i) dans la
structure de la phase intermédiairgNiP, les atomes de phosphore occupent au moins deux
sites, ii) que la réaction biphasée (1) est bieP, Mi2 Li -> LioNiP,, que la réaction biphasée
(2) est bien une conversionhiP, -> LizP + Ni et que iii) le matériau en fin de charge est

différent du matériau de départ.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

3.6) Etude par absorption des rayons X (XANES)

L’étude des phases formées au cours du cyclerédbmnique de NIRHT/Li par
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) seraspntée d’'une maniére succincte
dans ce travail. Les détails d’enregistrement demées et de traitement sont reportés dans la
partie expérimentale et Annexe G.

Les échantillons ont été préparés dans les mémnmektioms que ceux pour I'étude par
RMN, fig. 111.24. Les électrodes ont été récupéréeas atmosphere d’argon et introduites
dans des tubes en silice, scellées sous vide elitmmmées pour le transport a Villigen
(Suisse) et a Daresbury (Angleterre). Avant I'asalyles échantillons ont été déposés sur un
porte-échantillon hermétiquement fermé sous argm panalyse en fluorescence au seuil K

du phosphore, et sous forme de pastilles pourlyaran transmission au seuil K du nickel.
3 ‘ T \
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(6]
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Fig. 111.24 : Position des points caractéristiquesr la courbe galvanostatique, analysés par
XANES

L’étude XANES au seuil K du phosphore et nicket@r@alisée dans le but de suivre
I'évolution du degré d’oxydation de ces é€lémentsraison des transferts électroniques
impliqués lors du cycle électrochimique. Nous avamsegistré également les spectres
d’absorption X du matériau de départ, du phosphauge, du nickel et du P prépare par
voie « haute température » {RrHT), pour s’en servir comme référence dans éttige.

La fig. 111.25 compare les spectres expérimentaenNiP; au seuil K du phosphore et
du nickel aux densités d’état partielles projetgasles états p de nickel et p de phosphore,

calculées par la méthode DFT (Density Functiona@dffp). Le calcul couvre la bande de
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

conduction de 0 & 12eV. Ce sont les premiers gtdés, accessibles par symétrie lors de la
transition d’'un électron a partir du niveau 1s auilsK. L'origine de I'échelle de I'énergie a
été choisie au niveau de Fermi. Les spectres erpataux ont été ramenés a cette échelle par

soustraction de 8333eV pour le spectre au seué Klicet 2149eV pour celui au seuil K de P.

. (R
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@& QLT
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3pdeP
0.6 1 —O0—NiP,K P
0.4

0.2- &
9:9_ T T T T T T T T
1.0{—— 4p de Ni
0.84—°— NiP2 K Ni
0.6
0.4+

O~
O\O\O\O
-0

Absorption (u.a.)
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Energie (eV)

Fig. 111.25 : Superposition des spectres XANES & Hux seuils K de P et de Ni avec les
densités d'état partielles Ni 4p et P 3p, calculpasla méthode DFT

Le spectre d’absorption au seuil K de Ni présemetpaulement dans la montée du
seuil d’absorption a environ 2eV au dessus du nivd Fermi. Cet épaulement reflete les
transitions de I'état 1s vers les premiers étadesidu bas de la bande de conduction qui est
constitué majoritairement par des orbitales 3d étaimCette transition est permise par I'effet
de I'hybridation des orbitales d avec des orbitalesl nickel et du phosphore. L'absorption a
environ 10eV au dessus du niveau de Fermi, cornespaine transition du niveau 1s vers des
états a caractére Ni 4p plus dominant, en accoed Evplus forte densité d’état de la bande
4p de nickel a cette énergie.

Le spectre d’absorption au seuil K du phosphoregmte une structure plus complexe.
On peut distinguer quatre pics d’absorption (ACBD) vers des bandes avec un caractére 3p
du phosphore. Néanmoins, on observe une évolutiortallactére des bandes en faisant
référence a la densité d’état projetée. Dans ledagsremier pic d’absorption A (1,3eV), les
orbitales 3p du phosphore sont hybridées avecdest3es 4p du nickel, le pic B (2,7eV)
correspond & une transition de la bande 1s verbameée 3p du phosphore, hybridée avec les

4p du nickel. Le pic C (4,3eV) reflete une tramsitvers une bande essentiellement P 3p qui
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

ne semble pas avoir d’équivalent dans la densigéatd du métal. Il pourrait s'agir d'une
bande d’états antiliants formée par des liaisos Pe pic d’absorption a plus haute énergie
D (9,5eV) concorde avec une transition vers lessétgbridés 3p de phosphore et 4p de
nickel majoritaires.
Le premier point analysé (a) correspond a la filad@ansformation Nif-> LioNiP..

Les spectres au seuil K de phosphore et nickel pofgentés sur la fig. 111.26 avec les
spectres correspondants du matériau de départh€erve une forte difference dans l'allure
des deux spectres au seuil K de phosphore, fig6Hl avec une diminution de l'intensité des
pics d’absorption A, B et C, au profit d’'une augnation d’absorption du pic D aux environs
de 10eV et I'apparition d'un nouveau pic a 5eVqgce peut étre relié avec les changements
structuraux du matériau de départ. Cette formepdictse est tres particuliére a ce point du
cycle électrochimique et n’est plus observé darsulte, ce qui est en accord avec les DRX

qui ne montraient la formation de;NiP, qu’en premiére décharge.
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Fig. 111.26 : Spectres d’absorption X a) au seuibld P du NiR et de la phase kNiP, et b)
au seuil K du Ni de NiPet de la phase kNiP;

Le spectre au seuil K de nickel montre des changede profil plus faibles, avec un

léger déplacement de I'épaulement et du seuil dig®n vers les hautes énergies pour
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

LioNiP,. Cette observation pourrait correspondre a uneréégxydation du métal pour un
environnement cristallographique pratiquement ingiéa

Les spectres d’absorption X enregistrés en fin menfere et deuxieme décharge au
seuil K de phosphore et de nickel sont présentésadiig. 111.27-1. La comparaison avec le
spectre de LP-HT au seuil K du phosphore, pris comme référesae,la fig. I11.27-la,
montre une tres forte similarité entre ces troeces confirmant la formation desRien fin
de la décharge. Les pics d’absorption caractéustigsont a 2149,8eV, 2151,6eV et

2152,6eV.
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Fig. l1l.27-1 : Spectre d’absorption en fin de pri&re et deuxiéme décharge a) au seuil K du
phosphore et b) au seuil K du nickel ;(voir fig.24 pour les points sondés)
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Les spectres au seuil K du nickel, présentés sfig.ldll.27-1b, en fin de premiere et
deuxieme décharge, devraient s’approcher de ceunickel métallique, dans I'hypothese
d’'une conversion de NpPen LigP et particules de nickel. Toutefois, ces spedmed trés
différents de celui du nickel massif. Une interpti&n possible repose sur le fait que les
nanoparticules de nickel (identifiés en MET et n&gme) sont de petits clusters métalliques
avec un nombre d’atomes de surface tres importaimteraction avec la matrice deslRi Des
résultats similaires ont été observés dans I'étdde mécanisme électrochimique par
absorption X de la batterie MnSb/Li [114] et sus enoparticules de cobalt [115]. Dans le
dernier cas, les auteurs décrivent les spectrdssofption au seuil K de cobalt pour des
particules de taille de 3, 5 et 12nm. L'augmentatde la taille des particules provoque
I'apparition plus nette de I'épaulement trés carastique du cobalt. Par contre, ils observent
des spectres tres différents du spectre du cobadsimet donnent une explication liée au
grand nombre d’atome de surface. Nous avons e$timéurcentage d’atomes de surface en
nous basant sur le modele proposé par van Hardetel Hartog [116] et les données
expérimentales. Ces auteurs reportent que le paygd se rapproche de plus d’'une particule
sphérique tout en préservant un arrangement culiapeecentré des atomes, ce qui est le cas
de nickel métallique, est I'octaedre tronqué. Liletales particules que nous observons par
HRTEM est de 5nm de diametre. Nous avons assotte vaeur a la hauteur de I'octaédre
tronqué (~20 atomes de nickel) et nous avons ensaiiculé la longueur d’'une arréte en
nombre d’atomes (~6 atomes de nickel). Cette meakédn aboutit a 44% d’atome de nickel
en surface. Ce fort pourcentage pourrait explidaeatifférence de spectres au seuil K de Ni
observée entre le nickel massif et I'échantillorfidele décharge.

L’intensité et la position de I'épaulement se rambent de ceux observés pour le
nickel massif (8333eV) pour I'échantillon en fin deuxieme décharge ce qui peut étre relié
avec une augmentation de la taille des particolesde la deuxieme décharge.

Les spectres d’absorption au seuil K de P et lesé@ts (g/dE) correspondantes sur
la fig. 11l.27-lla, b, montrent un déplacement deus d’absorption (environs 1leV, Tableau
[11.4) vers des énergies plus faibles lors de knpére décharge de la batterie (points a et b).
Le déplacement vers les basses énergies corregpand augmentation de charge négative
sur le phosphore et/ou a un changement structuiapeut conduire a une toute nouvelle
structure de bande, démontrant ainsi que I'atomphdsphore est impliqué dans la réaction
redox lors du cycle électrochimique. Pendant lagdae la batterie, de point b a d fig. I11.27-
lla, 'énergie du seuil d’absorption augmente deeW¥, ce qui correspond a une diminution de

la charge négative sur le phosphore. L'énergieediil 8’absorption du phosphore diminue de
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

nouveau en énergie pendant la deuxieme déchargda deatterie NiR-HT/Li. Ces

observations sont cohérentes avec la formation ige &n fin de premiere et deuxieme

décharge.
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Fig. 111.27-11 : Spectres XANES et les dérivéeg/ddE) correspondantes a, b) au seuil K du
phosphore et ¢, d) au seuil K du nickel
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Echantillon Seuil K de P (eV Seuil K de Ni (e\
P 2149 -
Ni - 8333/8345,3

LisP 2148 -

NiP, 2148,8 8333,4 /8338,9
a 2148,7 8333,8/8340,2
b 2148 8333/8338,2
c 2148,3 8333/8338,1
d 2148,4 8333/8337,2
e 2148,1 8333 /8336
f 2148,3 8333 /8336,7
g 2148 8333/8336,8

Tableau 111.4 : Position des seuils d’absorptiorteléninés a partir les dériveeg/dE

Les spectres d’absorption au seuil K de nicketgtdérivées (ddE) présentées sur la
fig. lll.27-llc, d, montrent une faible variatioreda position du préseuil, et ce uniquement

pendant la premiere décharge, point b fig. lll.R7-lUne variation plus importante est

observée au niveau du seuil d’absorption.

L'étude par absorption des rayons X nous a pedwrisonfirmer expérimentalement
que I'atome de phosphore intervient dans le trangfectronique. Le déplacement du seuil
d’absorption confirme la réduction et I'oxydation ghosphore lors de la décharge et charge
de la batterie. Le spectre d’absorption propre phiase ternaire n’est plus observé lors de la

décharge suivante, confirmant ainsi que la fornrmatie LbNiP, n'a lieu qu’'en premiére

décharge a partir du Niffle maille monoclinique.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Conclusion sur le mécanisme de NJPHT et NiP»>-BM

L’insertion électrochimique du lithium dans lesaphs NiR-HT et NiP-BM conduit a
une capacité réversible au premier cycle comprisieee950 et 1100 mAh/g pour des
électrodes sous forme de poudres sans mise en foartieuliere. Le conditionnement des
électrodes d'aprés la technologie Bell€ort sur mousse de nickel a permis d’obtenir une
meilleure cyclabilité de la batterie a des régimlesés dans le cas de MRT.

Les deux matériaux, N4FHT et NiR-BM, de méme stoechiométrie et de structure
différente, présentent un mécanisme vis-a-vis thiulin différent. Dans les deux cas, la
réaction avec le lithium conduit a la formation ldeP et de nanoparticules de Ni en fin de
décharge. Cette réaction biphasée de conversiorérgément observée dans le cas des
oxydes de métaux de transitions, est directe paey-BM. La réaction électrochimique de la
premiére décharge peut étre écrite de la maniéverge :

NiP-BM+6Li+6€ —»2 L§P + Ni°

Avec la variété monoclinique, NifHT, nous avons observé la formation d’'une phase
intermédiaire (non répertoriée dans la littératude) stoechiométrie iNiP, pendant la
premiére partie de décharge et sa conversion dnz2 + Ni) dans la seconde partie. La
réaction électrochimique de la premiére décharge gtee écrite de la maniére suivante :

NiPz-HT+2Li+2e'i> LpNiP, +4 € + 4 Li 2, 2 LiP + Ni°

Toutes les tentatives de synthése pour obtertie pbiase, par voie céramique ou par
mécanosynthése, ont abouti a la formation d'un ny&lale phases ternaires, riches en nickel,
et LisP, ce qui laisse penser queNiP; est une phase métastable et accessible uniguement
par une réduction électrochimique de NHPT par le lithium. A partir des calculs et de la
METHR nous avons proposé un arrangement strugborad cette phase ternaire, déduit de la
structure de Nifde départ.

En fin de décharge, les mesures magnétiques, de¢ ®&M'P, de METHR et de DRX
ont confirmé clairement la formation dezRiet Ni° a partir de NIPHT et NiR-BM. En
faisant abstraction de I'étape intermédiaire olb&semour NiR-HT, I'électrode a OV présente
la méme composition dans les deux cas. Cependacyclabilité de la phase cubique s’avere
moins bonne que celle de NiAT. Une explication possible a ce résultat esfolanation
d’'une couche de passivation plus importante, darca$é de NiRPBM, liée avec la taille des
particules de matériau de départ. La surface BENi#-BM est supérieure d’'un facteur

quatre par rapport a celle de MHRT.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Les analyses par DRX et HRTEM en fin de chargelddteries NiRHT/Li et NiP.-
BM/Li ont montré une électrode amorphe. Par cott@aalyse par RMN dé&'P a montré que
le spectre du matériau en fin de charge est tfé&reit, en déplacement chimique comme en
forme de pic, du matériau de départ et de toual&®s points caractérisés au cours du cycle
électrochimique. Une reconstitution du matériawdépart n’est pas observée comme c’est le
cas des oxydes d’éléments de transition préseatamtécanisme de conversion.

L’'analyse du cycle électrochimique de BHRT par XANES au seuil K de P a montré
que I'atome de phosphore participe au transfedt@eique lors de la réaction avec Li. Le
déplacement du seuil d’'absorption (K du P) penttanharge et la décharge de la batterie est
caractéristique de I'oxydation et réduction dediae de phosphore.

Dans la suite de I'étude sur MiAT, on s’intéressera plus en détails aux perfogaan
électrochimiques pour des cyclages en fenétre tenpel limité, notamment sur la plage de

potentiel mettant en jeu la phaseNiP..
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

4) Analyse du mécanisme électrochimique a potentiehtité

4.1) Analyses électrochimiques

4.1.1) Mesures galvanostatiques et potentiodynagsiqu

Avec comme objectif de déterminer les phénomenegadnts intervenant dans le
mécanisme électrochimique de la batterie ;NiF/Li de 0 a 2V, des mesures
électrochimiques sur une fenétre de potentiel dmiont été réalisées. Deux coupures en
potentiel, pendant la premiére décharge, ont étécteBes en faisant ainsi varier la
composition de I'électrode en fin de décharge. lgure Ill.28a rappelle la courbe
galvanostatique de la batterie BHRT/Li sur toute la fenétre de potentiel (0-2V). oavons
montré que I'électrode a OV est constituée de nartioples de nickel dans une matrice de
LisP. En limitant & différents potentiels la premidéeharge, la charge suivante est réalisée a
partir d’'une électrode différente.

Il est intéressant d’étudier I'évolution de la doeiren charge et décharge suivantes
pour ces différentes mesures galvanostatigues détanhé les processus biphasés de
conversion identifiés entre [0,5-0,31V] (1) et enfi0,31-0V] (2). Lorsque la premiere
décharge est limitée a un potentiel supérieur aodMmpose que la charge suivante se fasse a
partir d’'une électrode composée du mélangbliB,/NiP, pour une coupure entre [0,5-0,31V]
et LipNiP,/LisP+Ni° pour une coupure entre [0,31-0V]. On obsep@yr la coupure entre
[0,31-0V], I'apparition d’'un deuxiéme plateau detgrdiel en charge (fig. 111.28c, e) qui

traduit la mise en place d’un nouveau processusaSg
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P
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Fig. 111.28 : Courbes galvanostatiques et potenyindmiques avec une fenétre de potentiel
limitée : (a, b) 0-2V ; (c, d) 0,25-2V ; (e, f) Q;2V ;

Ce processus est réversible puisqu’un nouveaugplate potentiel apparait également
en seconde décharge. Les courbes sur la fig. ¢l 8nontrent I'excellente réversibilité de ce
nouveau processus réactionnel.

Les courbes potentiodynamiques, fig. 111.28d epdrmettent de bien visualiser ce
nouveau mécanisme biphasé, par I'apparition defpisst intenses a 1,2V (D) en charge et a
0,85V (E) en décharge caractéristiques d’'un prasebgphasé impliguant nécessairement la
phase ternaire kNiP,. Les pics incréementaux A (en oxydation) et B ef{e@ réduction)
associés a la transformation réversible (2PLi# Ni < phase amorphe) disparaissent
complétement sur la fenétre [0,31-2V], pour neskiisapparaitre que le couple de pics D/E, et
minoritairement le couple de pics A’/B’, fig. 1182, f. Les pics D et E sont donc attribués a

une réaction de biphasage fliP, + Li < LiyNiP,), tandis que le pic A’ et B’, larges et
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

faibles en intensité, de type solution solide m&séecaractériser, notamment par des mesures

chronoampérométriques.

4.1.2) Mesures chronoampéromeétriques

La figure Ill.29a montre la courbe chronoampéraigée de la premiére décharge de

la batterie NiR-HT/Li limitée a 0,25V.
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Fig. 111.29 : Courbes chronoampérométriques de N, limitées en potentiel a 0,258

un régime de 10mV/h et un courant limite de' Mah ; a) la premiére décharge, b) premiére

charge, c) agrandissement de la premiere chargel(JZh); d) deuxieme décharge, e)
agrandissement de la deuxieme décharge (102-140h)
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Dans ce cas, la variation du courant en fonctiontedeps, pendant la premiere
décharge, est identique avec celle observée stie faufenétre de potentiel [0-2V]. On

observe les processus de biphasage (1) et (2).

Pendant la charge de la batterie, fig. 11l.29bdans le domaine 1-1,2V le courant
diminue quasi-linéairement en fonction du tempsaqgce pas de potentiel (A). Une réponse
en forme de cloche est observée dans cette regigmotentiel associée a une réaction de
biphasage avec une cinétique limitée par la diffusians la nouvelle phase. Dans la région
1,2-2V, la forme du retour a I'équilibre du courantfonction du temps, pendant le processus
D, associe ce dernier a un biphasage avec unedquiaélimitée par la diffusion dans la
nouvelle phase. La deuxieme décharge de la batterteaduit par un retour a I'équilibre du
courant en fonction du temps caractéristique d'vémction de biphasage (E). Les deux
nouveaux processus observés (D, E) sont de napliadés et la transformation de phase est
limitée par la cinétique de diffusion du lithiumed processus suivant (B, C) ont déja été
observés dans le cas de l'analyse chronoampérguetsur toute la fenétre [0-2V] de
potentiel et associés a une réaction plutot de sghétion solide (B) suivie d’une réaction de
biphasage (C), qui correspond globalement & lasfibamation de I'électrode chargée
amorphe vers 2 kP + Ni°.

Dans la suite, nous allons concentrer notre étuddesmécanisme électrochimique
impliquant la phase ENiP,. La figure 111.30 présente les courbes chronoampétriques de
la batterie NiR-HT/Li limitée a 0,31V en décharge a la fin du prenprocessus de biphasage
(1). Pendant la charge de la batterie, fig. 111,30bon observe que le courant atteint la valeur
d’équilibre fixée dans le domaine de potentiel 613V. Nous avons associé ce premier
phénomene a un processus de monophasage en aceorth forme du pic A’ de la courbe
potentiodynamique. La forme en cloche du courarfoantion du temps, fig. 111.30b, ¢, pour
ce processus D, I'associe clairement a une réadtdniphasage dont la cinétique est limitée
par la diffusion dans la nouvelle phase et ce deién@ beaucoup plus clair que la mesure
faite sur [0,25-2V].

Au début de la deuxiéme décharge, on observe dig. Id1.30d, e, une augmentation
du courant a chaque palier du potentiel traduikanéaction de biphasage (E) qui peut étre
corrélée a une augmentation de la surface réadlienrd’interphase. Le mécanisme
électrochimique est de type biphasé avec phénomhe&meicléation-croissance de la nouvelle

phase [105]. Lors du processus (B’), on observestagilisation du courant & chaque pas de

100



Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

potentiel et une forme du courant en fonction aope rappelant la loi de Cothrel [Annexe A]
indiqguant un processus monophasé type solutiomlesalans la phase formée pendant le

processus de biphasage précédent.
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Fig. 111.30 : Courbes chronoampérométriques de Nt limité en potentiel a 0,31 un
régime de 10mV/h et un courant limite de*110h ; a) la premiére décharge, b) premiére
charge, c) agrandissement de la premiere charges@l®); d) deuxieme décharge, e)

agrandissement de la deuxiéme décharge (68-93h)

Notons que l'interprétation des mesures chronoaompétrique est toujours délicate et
en effet le processus E apparait clairement étreyple biphasé avec nucléation-croissance
d’'une nouvelle phase sur [0,31-0V] alors qu'il amia plutdt biphasé et limité par la
cinétique de diffusion du lithium sur [0,25-0V].
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

A partir des analyses électrochimiques a poteiri@lbosé, nous avons montré qu’en
limitant 'avancement de la réaction de convergi@ncorrespondant a iNiP, -> LisP/Ni,
une bonne tenue de la capacité, en fonction du rem cycles, est obtenue (fig. 11l.2a).
L’amélioration de la cyclabilité observée est dbwient liee a la grande réversibilité de la
réaction LpNiP, & LiyNiP,, comparée a celle de la réaction 2PLi+ Ni°. Nous avons
approfondi I'analyse électrochimique de la phasdliH; en effectuant des mesures GITT.

4.1.3) Mesures galvanostatiques avec relaxation

La courbe galvanostatigue en mode GITT est présentr la figure 111.31. Les
mesures ont été effectuées a un régime de C/20ralsea@tion tous les 0,2 Li pendant cinq
heures. Nous avons déja observé precédemmenit).fida, que dans le cas de NRT une
forte augmentation du potentiel relaxé est mesaréeébut de la décharge. La différence
entre le potentiel en OCV et CCV diminue lorsquaendenbre de lithium insérés augmente

dans I'électrode indiquant ainsi que la cinétiqadaddiffusion du lithium croit.
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Fig. 111.31 : Courbe galvanostatique en mode GITeINiP,-HT dans la fenétre de potentiel
0,31-2Vv

Toutefois, pendant les charge et décharge suivatgda batterie, pour un taux de
lithium équivalent dans I'électrode, la differenCEV-OCV est beaucoup plus faible. Cette
faible polarisation montre que les phases impligu#ans le processus biphase, en premiére
charge et second décharge, sont thermodynamiquepneches [103,117]. La différence
entre les courbes OCV-OCV et CCV-CCV entre la dennd décharge et la premiére charge

est de 110 et 300mV, respectivement, ce qui s@nifie le systeme atteint un état
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

thermodynamique voisin pendant le cycle électrodim et que l'augmentation de la
polarisation en CCV est due a un effet cinétique.

Toutes ces analyses électrochimiques ont permimeatre en évidence une nouvelle
réaction biphasée, transformant de maniére réverdibNiP, en charge en une phase
inconnue LiNiP.

Des analyses XRD in-situ ont été entreprises paiure I'évolution structurale de la
phase ternaire kNiP, lors du cyclage de la batterie sur la fenétre atergiel limité [0,31-

2V] et pour identifier les intermédiaires réactieim

4.2) Diffraction de rayons X in-situ sur la fenétrede potentiel [0,31-2V]

Une série de diffractogrammes a été enregistige]lf.32a, lors de la charge de la
batterie apres une premiere décharge limitée a/0,34 diffractogramme de départ, x=2,5Li,
correspond a celui de la phase ternairgNiR, obtenue apres le processus 1. Pour une
composition de I'électrode en charge de 2,5 a 1,8tocessus A’, aucune apparition ou
disparition de pics n’est observée. A partir degaadissements sur la fig. [11.32b on note un
déplacement des pics de la phas®iR, vers les grands angles, notamment le pic a X2
qui correspond a une variation des parametres deerda la phase LNiP; lors du processus

monophasé A’, de type solution solide.
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Les diffractogrammes correspondant a 1,8>x>0,7, treoh une  diminution
progressive du pic le plus intense de la phasaiterma 21° 2, la disparition des pics a 42° et
38° @ et un déplacement des pics a 31,5° et 35(6°C2s observations attestent qu’'une
transformation structurale s'opére dans la régiga2V de LpNiP, (x~0,6) durant le
processus biphasé D. Le diffractogramme obteninestef charge montre toujours le pic a 21°
20, mais tres faible en intensité. Ce pic peut Eélitiidtration que i) la réaction D est
incomplete ou ii) que ce pic faible en intensitégapient a la phase formée NiP..
Globalement, les pics de diffraction des deux phaseses en jeu dans ce biphasage D sont
assez peu modifiés, laissant penser que ces pd@asestructuralement proches.
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Fig. 111.33 : Diffractogrammes RX in-situ en déchar: (a) sur la fenétre de potentiel [0.31-
2V] ; (b) agrandissement entre 20°-22®2t 25°-45° B ; (c) la courbe galvanostatique
correspondant

Les diffractogrammes enregistrés pendant la dgehauivante de la batterie, fig.
[11.33a, b, montrent la réversibilité des processuset D observés en charge. Lors du
processus E, 0,8<x<1,9, on observe l'augmentatioringensité du pic a 21,2°02et le
déplacement des pics a 31,5° et a 35(bVels les faibles valeurs @leL’apparition des pics a
38° et 42° 20 a lieu dans la seconde partie de la déchargex42s, corrélativement au
déplacement vers les bas angles du pic a 21AD,31V, fin de la décharge, on observe la
reconstitution compléte de la phaseNiP, a partir du matériau d’électrode charggNiP..

Le tableau Ill.5 montre les parametres de maiilieés du matériau de départ ainsi
que ceux des phases formées apres le processustlB’/Acomparés au matériau de départ et

la structure théorique deNiP-.

Parameétres de maille (A)
Phase Apreés le Volume (A%
processus a b C p

NiP, départ | 6,367(1) | 5,619(1)| 6,075(1) 126,2 175,15
LioNiP, théorique 8,9530 5,6760 5,685( 106,6 276,85
Li ,NiP, 1) 8,881(3) | 5,689(2)| 5,684(3) 105,5 276,85
Li 5,NiP; (A) 8,768(1) | 5,672(1)| 5,668(1) 105,5 271,68
Li ,NiP, ®) 8,884(1) | 5,692(1)| 5,685(1) 1055 277,02

Tableau 1.5 : Parametres de maille affinés etahgue des différentes phases Li/Ni/P
formées sur la fenétre [0,31-2V]

Les valeurs présentées dans le tableau IIl.5 mantpee les paramétres de maille de

LioNiP, ne sont pas exactement ceux proposes par le calaid s’en approchent. Lors de la
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désinsertion de lithium de cette phase, processusn& diminution du volume de maille de
5,17 A3 est observée. La phaselMiP, aprés le processus B’ en seconde décharge, présente
des parametres cristallographiques affinés prodeeseux de LNiP, formé en premiere
décharge, processus 1. L’expansion volumique eS8ée

L’'analyse par diffraction des rayons X in-situ g®gtée, confirme qu'une
transformation de la phase,hiP, se met en place en charge, via un processus mas®ph
avec modification des parametres de maille (AJspun processus biphasé (D) transformant
la phase Li.NiP, en une phase structuralement modifiegNif,. La réversibilite de ces
processus électrochimiques est confirmée. Méme ldacas d'une réaction électrochimique
limitée en premiere décharge, a la formation depli@se ternaire ENiP,, le systéme
électrochimique ne revient pas en fin de charges der matériau de départ NHPIT.
Néanmoins nous avons établi une filiation strudeurantre NiR (pseudo-lamellaire) et
LioNiP,. Pour essayer de mieux connaitre la nature dectéde chargée et les phénomeénes
d’oxydation & partir de LP et nickel, nous avons effectué une étude par REIRP sur la
fenétre de potentiel 0,25-2V.

4.3) Etude par résonance magnétique nucléaire d& (RMN)

Les spectres RMN d&P du matériau de départ NiPIT et des électrodes prélevées a
différentes profondeurs de décharge et chargen $elprotocole décrit préecédemment dans la
partie expérimentale sont présentées sur la fig34dllet les valeurs des déplacements
chimiques mesurées apparaissent dans le table@w Ill

Le spectre RMN d&'P correspondant & I'électrode pour x=2,2 et x53Jétrits dans
la partie précédente [p. 84], sont rappelés pauiliter la comparaison.

Apres les processus A et A’, au point d, le sigmalLiNiP, est toujours observe,
contrairement a celui de 4B. Ceci confirme que le processus A correspondxydiation du
mélange LiP et le nickel. Pourtant la composante large éldagn intensité, observée apres
le méme processus A sur la fenétre de potentigMj0n’est pas clairement identifiee. Dans
tous les cas il est important de noter que la sigpaRMN de*'P de LpNiP, est présente a ce
point et a ce potentiel la phaselliP, est modifiée via le processus de solution solide A
pour devenir Li,NiP,. A la fin de la charge, au point e, on observespactre modifié par
rapport au point précédent. Un signal large estréeaux alentours de +200ppm. La largeur
de ce signal, tableau Ill.6, témoigne de plusiaitess de phosphore dans la structure de la

phase formée en fin de charge ou d’'un mélange dsesh Ce signal est déplacé vers de plus
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grands déplacement chimique par rapport a celugrgbsen fin de charge sur la fenétre de

potentiel totale [0-2V].
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Fig. 111.34 : Spectres RMN MAS 3 ex-situ de la batterie NJPHT/Li sur la fenétre de
potentiel 0,25-2V : a) Ni?HT, b) NiR-HT+2,2 Li, b) NiR-HT+3 Li, c)début de charge, d)
fin de charge

- : NiP, NiP, 1,1V 2V
RMN | LisP | Ni . ; !
3 P +2,2 Li +3 Li mi-charge| charge
-278 €€ L|3P L|3P
31P
+100 +100 +100 +129
+120 +120 +120 +177 (large
(ppm) (large)
+140 +140 +140 +182
+210
+185 ceNiP, €eNiP, ceNiP, +235

Tableau I11.6 : Déplacements chimiques des diffis®gomposantes des spectres RYMN

L’analyse RMN 3P a confirmé que i) la phase chargée est différeete bNiP,,
difféerente du matériau de départ — NHPT, et différente de celle obtenue en charge aur |

fenétre de potentiel [0-2V] et que ii) les struetides phases NiP, et Li,.«xNiP, (aprés A et
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A") ne présentent pas de grandes modificationgderéseau de phosphore méme si les DRX

ont montré un changement volumique de la maillgatographique.
Conclusion sur le mécanisme a potentiel limité :

La cyclabilité de la batterie NJPHT/Li est nettement améliorée en utilisant une
fenétre de potentiel qui limite la réaction de cension (LpNiP, -> LigP + Ni°) lors de la
premiere décharge. Bien que la conversion de Iaelernaire en BP+Ni°, en premiere
décharge, ait un effet favorable sur la capacitéydteme, elle constitue le facteur limitant de
la cyclabilité. La capacité obtenue aprées dix cydar la fenétre de potentiel [0,25-2V] et
[0,31-2V] a un régime de C/10 est de 550 et 350 mMARespectivement. Les premiers tests
d’aprés la technologie plastique PlION (BellcYreermettent d’obtenir des capacités de 520
et 400 mAh/g a des régimes de C/5 et C/2 respestuae sur la fenétre de potentiel [0,31-
2V]. Les tests en batterie compléte NHPT/ LiNiosMn; 504, cyclée sur la fenétre [0,31-2V],
ont montré que la durée de vie (80% de la capauttéle) est de 60 cycles.

Les analyses par DRX in-situ, RMAP couplées a des mesures galvanostatiques,
potentiodynamiques et GITT ont permis de détermimenécanisme qui intervient lors de la
réaction électrochimique du lithium avec BHRT dans la fenétre de potentiel 0,31-2V. Les
différentes phases ternaires impliqguées dans camsége LiNiP,, LioxNiP; et LiyNiP, sont
structuralement proches ce qui permet la forters#wdite des processus mis en jeu, et se
traduit par une faible polarisation. Lors de largeaa partir de la phase,NiP,, une réaction
topotactique intervient, suivie d’'un biphasage.matériau formeé en fin de charge,MiP,,
n'est pas amorphe aux RX alors que c’était le @as pélectrode chargée sur la fenétre de
potentiel totale [0-2V]. Il apparait donc qu'un oech longue distance soit maintenu lors de la
réaction LpNiP, < Li»NiP, < LiyNiP,, sur la fenétre de potentiel [0,31-2V]. A l'inversa
partir de I'électrode compositegH + Ni, aucun ordre a long distance n’est recolon®de la
charge. Dans ce cas, I'électrode chargégNiBp » est amorphisée. Les analyses par DRX et
la RMN de®'P montrent clairement que le matériau de dépast feenais reformé, méme en
limitant la profondeur de la premiere décharge. ddurs de la deuxieme décharge, nous
avons observé la restructuration de la phase terhaNiP, si et seulement si le domaine de
potentiel est limité. La faible différence de pdiehentre CCV et OCV, en mode GITT,
montre que les phases intermédiaires formées ageled en décharge sont structuralement

proches ce qui explique la forte réversibilité ggtéme redox a potentiel limité.

108



Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

5) Conclusion générale sur NiR

Dans cette premiere partie sur le systeme Li-Nadys avons montré que les deux
formes polymorphes de NiFcubique et monoclinique) sont électrochimiquenaanives vis-
a-vis du lithium. La forme monoclinique montre umeilleure capacité et cyclabilité sur les
dix premiers cycles que la forme cubique. La preen@écharge des batteries MHPT/Li et
NiP,-BM/Li a montré des chemins de réaction différemtoutissant, dans les deux cas, a la
formation de L§P et nanoparticules de nickel. Dans le cas de-NiP, nous avons observé la
formation d’'une phase ternaire de stcechiométriliBp, non répertoriée dans la littérature
L’analyse couplée HRTEM-DRX-calculs théoriques amie de proposer le groupe d’espace
P2;/c du systeme monoclinique pour cette phase. Darsedande partie de décharge, la
conversion s’opere vers 4B et nickel. Dans le cas de NBM, la formation de phase
intermédiaire n’est pas observée par DRX, mémejlerdes mesures ont été faites aprés une
relaxation en mode GITT, la réaction de conversisindirecte vers une électrode composite.
Cette différence de meécanisme électrochimique astctdment liée aux structures
cristallographiques et électroniques, différenteansd les deux polymorphes. NiP
(monoclinique) présente une structure pseudo-lainel plus ouverte que celle de WiP
(cubique). L'insertion du lithium entre les feutbede la phase monoclinique conduit a la
formation de la phase iNiP, en maintenant un arrangement structural prochem@gné
systeme cristallin), ce qui ne peut pas se mettreplace dans le cas de la structure
tridimensionnelle cubique. Dans ce cas on obsameecanversion directe.

Pendant les cycles électrochimiques, nous obseri®maéme comportement des
batteries NiR-HT/Li et NiP,-BM/Li en mode d’analyse galvanostatique, potenti@mnique
ou chronoampérométrique, ce qui suggere que lemsioa de réaction avec le lithium est le
méme dans les deux cas, une fois la premiere dgehascomplie. Des lors, on devrait
s’attendre a la méme réversibilité des procesmairéthimiques, ce qui n’est pas observé. La
batterie NiB-BM/Li montre une perte faradique plus élevée auwrgales cycles, ce que nous
avons associé a la plus grande surface spécifiqasein®e par BET de la poudre issue de la
mécanosynthése. La formation d’'une couche organimeée importante, visualisée par
METHR dans les deux cas, est attendue plus imgerfasur NiB-BM ce qui pourrait étre le
facteur limitant de la capacité réversible.

La préparation d’'une électrode de composition,Nilr mousse de nickel a permis
d’obtenir une rétention de la capacité de plus @¥% &le la capacité initiale a des régimes
allant de C/20 & C.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Les mesures électrochimiques a potentiel limité3]&V], correspondant a la
transformation LiNiP, <> LixNiP,, ont montré une trés grande réversibilité desgssus mis
en jeu. La structuration de I'électrode d’apréselehnologie Bellcof@a permi d'obtenir des
capacités comprises entre 450 et 520 mAh/g a degmes de C/2 et C/5, respectivement.

Les analyses par DRX in-situ, associées aux caloolss ont montré que les phases
NiP,, LioNiP, et Li,xNiP, sont structuralement proches ce qui explique és tbonne
réversibilité du systeme électrochimique.

L'analyse par RMN*'P sur le cycle électrochimique sur toute la fendeepotentiel
(0-2V) et la fenétre réduite (0,31-2V) a montré tpimatériau de départ n’est jamais reformé
en fin de charge.

Dans I'ensemble des résultats sur le mécanismé&@tbanique des phases NiAT
et NiP,-BM vis-a-vis du lithium, I'analyse par absorptides rayons X (XANES) au seuil K

de P prouve que le phosphore joue un réle de cesd lors des cycles électrochimiques.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

B. Phosphure de nickel & un taux de phosphore élevéif)

Nous avons vu jusqu’a présent les performances ptécanisme électrochimique de
NiP, (HT et BM). La forte capacité en premiere déchasgfeétroitement liée a la réaction de
conversion : NiR+ 6 Li +6 € -> 2 LisP + Ni°. En se basant sur cette équation, on cenapr
bien que dans la recherche de forte capacité,atapasés présentant un ratio Ni/P plus faible
soient attractifs. C’est dans cet état d’esprit goes avons continué I'exploration du systeme
binaire Ni-P dans la recherche d’'un matériau dedgacapacité massique et volumique et

bonne cyclabilité. Le composé binaire le plus riehgphosphore est le NiP

1) Synthese et caractérisation

Le composé Nipfait partie de la famille des skutterudite binaifgype MX: M= Co,
Rh, Ir; X= P, As, Sh)[118], cristallisant dans le systeme cubique, darngroupe d’espace
Im-3, avec une maille cristalline élémentaire contéiait groupements formulaires. D’apres
le diagramme binaire, ce composé est métastalaléedrpérature ambiante ce qui explique le
type de synthese utilisé, trempe a partir de 74p°G3].

Du point de vue structural, Njfprésente une structure ouverte, avec des canaux [p
27] qui permettent d’envisager un remplissage aescéléements alcalins ou alcalino-terreux,
a condition de fortes distorsions de la maille. ®aette structure, le nickel est dans un
environnement octaédrique de phosphore et en aoafign électronique®d et présente un

caractere métallique et un paramagnétisme de R491j120].

De nombreuses synthéses ont été realisées, enianbdés traitements thermiques.
Finalement, I'analyse par DRX a montré la puretéadehase obtenue [p. 43] en bon accord
avec les données cristallographiques rapportéeslddittérature [118]. NifPet NP, sont les
principales impuretés identifiées, dans certairss ltas des préparations. Ces phases, méme

minoritaires dans le mélange, sont susceptiblgsederber le mécanisme électrochimique.

La microscopie électronique a balayage montre dggomérats de taille comprise
entre 20-7Qum, constitués de particules de plus faible dimengel10um) [p. 43].
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2) Performances électrochimiques de NiP

Les mesures électrochimiques effectuées sur letrédies a base de NiBont faites
sans utilisation de liant [p. 40]. Un simple mélardg 15% massique de noir de carbone et
85% de matériau actif a été employé.

La capacité et la cyclabilité de NjPobtenues a des régimes allant de C/20 & C/10
[Annexe A], sont montrées sur la fig. 111.35. Lapeaité massique obtenue au premier cycle
de charge/décharge est de 1200 a 1300 mAh/g etidortu régime utilisé. En utilisant toute
la fenétre de potentiel, de 0 a 2V, une forte désamce de la capacité est observée. Elle est
beaucoup plus marquée a des régimes élevés. Apregales électrochimiques, le matériau
d’électrode a perdu la totalité de la capacit@al@ta un régime de C/20 et C/10. A un régime
de C/5 une chute rapide de la capacité est observee

Les courbes galvanostatiques et potentiodynamidedsiR-HT sont présentées sur
la fig. 111.35. Dans un premier temps on ne s'di&ra qu'a I'aspect performance et les
processus électrochimiques seront discutés ulténeent.

Des coupures en potentiel ont été réalisées dammrtane 0,45-2V pour évaluer
I'influence d’éventuelles réactions a faible poteint

Plusieurs coupures en potentiel ont été effectudesoupure a 0,48V en premiere
décharge et ii) limitations en potentiel a 0,55V0e85V en deuxiéme décharge aprés une

coupure a 0,48V en premiere décharge.
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Fig. 111.35 : Capacité massique en fonction du noentbe cycles dans le cas de WNiP
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Une meilleure cyclabilité est obtenue pour les mesuéalisées sur des fenétres de

potentiel limité, fig. 111.35. Les coupures 0,48-2&t 0,48-0,55-2V montrent le meilleur

compromis performances/cyclabilité, avec une capaig 600mAh/g aprés 10 cycles.

Le tableau 1.7 récapitule la tenue en capacitésfenétres de potentiel utilisées dans

le cas de NiR
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(Ah/l)
[0-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™cycle
1 0,5v - - Clio | Cl20 | C/1o | C/20 | C1o | CJ20
A - 11 - 1340/ 1190/ 6 6 164/| 283/
NiP3 B - - 0,72v 5640 | 5000 690 | 1190
C - - 0,62V
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(Ah/l)
[0,48-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au
(1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,5v - - C/10
NiP3 A - 1,1 -
B - - 0,72V 676/2850 11 570/2400
C - - 0,62V
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(Ah/l)
[0,48-0,65-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™cycle
1 0,5V - -
A - 1,1 - 594/2500 14 400/1680
NiP3 B - - 0,72V
C - - 0,62V
Processus dans la fenétre de potentiel
[0,48-0,55-2V]
Pic | Réduction |Oxydation| Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,5V - -
NiP3 A - 1,1 - 730/3070 13 600/2500
B - - 0,72V

Tableau 1.7 : Capacité spécifique apres dix cgdlie la phase Niffen fonction du régime et la fenétre
de potentiel utilisée
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3) Analyse du mécanisme électrochimique
3.1) Analyses électrochimiques
3.1.1) Mesures galvanostatiques et potentiodynagsiqu

Les courbes galvanostatiques et potentiodynamigb&siues a partir de la poudre de
NiP; sont présentées sur la fig. I11.36. Elles montremt mécanisme électrochimique
impliquant plusieurs processus. Le pic incrémeaéala premiére décharge, sur la fig. 111.36b,
est représenté en pointillés et les cycles suivamtsait continu.

La courbe galvanostatique montre une interacti@t &1 Li par unité formulaire de
NiP; pendant la premiere décharge jusqu’'a 0V, fig3@&. Durant la charge, 8,0 Li sont
extraits de I'électrode ce qui correspond & descigis de 1400mAh/g (5800mAh/&mUne
perte faradique de 12% est observée lors du precyie de la batterie. Sur la fenétre de
potentiel totale [0-2V], la perte de capacité crajiidement, fig. 111.35.

Apres une insertion de 0,25 Li dans le carbone patentiel de 0,75V, fig. 111.36a, un
plateau de potentiel est observé a 0,5V, ce quespond a un processus biphasé, caractérisé
par un pic fin et intense sur la courbe potentieayigque, fig. 111.36b (noté 1). Un
comportement semblable est observé dans |'étudetréthimique de CagPde méme

structure cristallographique [48,54].
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Fig. 111.36 : Courbes (a) galvanostatique a un néxgi de C/10 et (b) potentiodynamique de
NiP3; avec un pas de potentiel de 10mV/h et courantdige C/10
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Une forte polarisation est observée, pendant lagehde 0 a 2V, par rapport a la
premiére décharge, phénomeéne déja observé daas edNiR-HT et NiR-BM. Un plateau
de potentiel a 1,1V est observe, correspondant @aiimtense et dissymétrique sur la courbe
potentiodynamique, noté A sur la fig. 111.36.

La deuxieme décharge de la batterie est netteniféértethite de la premiére. La courbe
galvanostatigue montre une descente monotone é@atptde 2 a 0,65V, suivie d’'un court
plateau de potentiel a 0,55V, puis d'une desceaf@de en potentiel jusqu’a 0V. Ces
processus de réduction sont identifiés sur la @ybtentiodynamique par deux pics de
forme distincte : le premier (B), large et syméigqentré a 0,72V, serait caractéristique d’'un
processus de monophasage, le second a 0,62V (@h ettintense et plutbt caractéristique
d’'une réaction de biphasage. Le processus C ietgraivant la fin du processus B.

Pour mieux caractériser la nature de chaque prosesgervenant lors du cycle

électrochimique nous avons suivi I'évolution du i@ en fonction du temps.

3.1.2) Mesures chronoampéromeétriques

Les différents processus intervenant pendant lanipre décharge de la batterie
NiPg/Li, ont été également étudiés par chronoampérdenéfig. 111.37. Au cours de la
premiere décharge, la forme de cloche observées ldaocas de processus 1, fig. I11.37a, b,
confirme une réaction de biphasage. L'intensitecdurant augmente (en valeur absolue) en
fonction du temps a chaque pas de potentiel imgogé@rtir de 0,5V jusqu’a 0,4V. Une telle
réponse du courant peut étre interprétée par ugmentation de la surface réactionnelle
d’interphase dans le cas d’'un mécanisme biphasg rax@éation-croissance [105]. Apres le
processus 1, le courant atteint plus rapidementlaur d’équilibre imposée en diminuant
quasi-linéairement, caractérisant un état mixteeelat fin de la réaction de biphasage et une
insertion topotactique dans la nouvelle phase.

La courbe chronoampérométrique de la premiere ehdig 111.37c, d, montre que
dans le domaine 1-1,2V le courant diminue quagidirement a chaque pas de potentiel et
une réponse en forme de cloche est observée associBe réaction de biphasage avec une

cinétique limitée par la diffusion dans la nouvgllease.
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Fig. 111.37 : Courbes chronoampérométriques de NaRun régime de 10mV/h et un courant

limite de 1Li/10h ; a) la premiére décharge, b) agdissement de la premiére décharge (10-

35h); c) premiere charge, d) agrandissement deréanjpere charge (75-105h); e) deuxieme
décharge, f) agrandissement de la deuxieme déch{aBfe160h)

Pendant la deuxieme décharge, fig. 111.37e, f,daation du courant en fonction du
temps témoigne de deux processus successifs dashiph (B et C). Pendant le processus B le
courant diminue quasi-linéairement a chaque pagatentiel. Il est suivi par un autre
processus C, pendant lequel le courant est congtanttant le plateau de potentiel imposé,
fig. [11.37f. On a donc successivement un phénontgdpbasé limité par la diffusion dans la
nouvelle phase puis une réaction de biphasageldgiténomene limitant est la vitesse de

déplacement du front du biphasage.

116



Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

A ce stade de [I'étude, il apparait intéressant damparer les courbes
potentiodynamiques, fig. 111.38, et chronoampéraigéts, fig. 111.38, de NiPet NiR (HT et

BM). Les courbes potentiodynamiques montrent unelaiité importante aprés la premiere

décharge.
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Fig. 111.38 : Comparaison des profils potentiodynguoes du Qdcycle de NiR (HT et BM) et
NiP;3

Les courbes chronoampérométriques, fig. 111.39,t sapalement comparables. Dans
les trois cas, aprés la premiére décharge, onabser charge un processus de biphasage et
deux processus en décharge intervenant a des iptgdnts proches, suggérant que les états

intermédiaires et notamment la nature de I'éleeréchargée peuvent étre trés proches.
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Nous avons effectué des coupures de potentiel ldazes de NiR afin de déterminer
les phénomenes limitants intervenant dans le mgeemniélectrochimique de la batterie
NiP3/Li.
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Fig.ll1.40 : Courbes galvanostatique a un régime@fa0 et dérivée de la courbe
galvanostatique de Nigsur la fenétre de potentiel 0-2V (a, b), 0,48-@%¥, (c, d), 0,48-
2V (e, f)
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La fig. 111.40c, d montre la courbe galvanostatigek la dérivée correspondante
(-dx/dV) pour un potentiel limité a 0,48V en premgiedécharge, aprés le plateau de
biphasage, et a 0,65V en deuxiéme décharge apdmmige de la batterie a 2V. La courbe
galvanostatique et la dérivée correspondante (M)@dr la fenétre de potentiel 0,48-2V sont
présentées sur la fig. 11l.40e, f et les courbelyagestatique et potentiodynamique sur la
fenétre de potentiel totale [0-2V] sont rappelééatra indicatif, fig. 111.40a, b, avec tous les
processus intervenants en charge, A et en decBaeg€.

[0,48-0,65-2V]: La coupure en potentiel a 0,65V supprime le daur processus de
biphasage (C), en seconde décharge, fig. lll.40gréservant le processus B. La suppression
du processus (C) en deuxieme décharge entraine dellprocessus (A) lors de la charge
suivante. Le plateau de potentiel (A) n'est plusesf?é pendant la charge, un pic tres large
(A") apparait. Le profil du pic (A’) et la forme da courbe galvanostatique laissent supposer
gue ce processus est probablement de type sokdiae [121]. On observe une trés bonne
rétention de la capacité sur plusieurs cycles | fi@5.

[0,48-2V]: Sur la fenétre de potentiel [0,48-2V], fig. #l0e, f, en préservant les processus B
et C en deuxieme décharge, on observe des couabemngstatiques trés similaires a celles
obtenues sur toute la fenétre de potentiel [0-ZR4r contre, en évitant la zone de bas
potentiel la cyclabilité est nettement améliorégardant une capacité élevée, fig. 111.35.

3.1.3) Mesures galvanostatiques avec relaxatiotagenétre (0-2V)

Le comportement du N§Rvis-a-vis du lithium a également été étudié par mesures
GITT, présentées sur la fig. 111.41. Les mesuret @ia effectuées a un régime de C/20 et
relaxées tous les 0,2 Li pendant cing heures moaydle complet et a un régime de C/100 et
relaxées tous les 0,1 Li tant que dV/dt > 2 mV/h.

La différence de potentiel entre les courbes OCZ@V sur le plateau de potentiel
(0-7 Li) est de I'ordre de 80mV (régime de C/20@welaxation tous les 0,2 Li pendant cing
heures). La forme de la courbe apres chaque redaxamontre que ['équilibre
thermodynamique n’est pas atteint. Les mesurestaffes a un régime de C/100 et relaxées
tous les 0,1 Li pendant que dV/dt > 2 mV/h, insgytlll.41, montrent une polarisation plus
importante, de I'ordre de 450 mV, au début du platde potentiel. Un tel phénoméne a été
déja observé dans le cas de NI pendant le processus (1) de formation de las@ha

LioNiP,. La polarisation diminue progressivement lorsggendmbre de lithium augmente
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

dans I'électrode pour n’étre plus que de 80 mV g irpde 4 Li par formule unitaire ce qui
correspond a une augmentation de la cinétiquéffisidn de lithium.
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Fig. 111.41 : Courbe galvanostatique en mode GITF20, 5h, 0,2 Li) de Ni& insert GITT
(C/100, dv/dt <2 mV/h, 0,1 Li) de NiP

A partir de 7 Li, fig. 111.41, le potentiel de leoarbe CCV diminue et se stabilise a
0,14V et on observe I'apparition d’'un plateau déeptel qui n’était pas observé pendant les
mesures galvanostatiques sans relaxation. Ce plataaespond a la réaction de 1 Li avec
une polarisation de 180 mV. Nous avons associgdaeepsus a une réduction irréversible de
I'électrolyte a bas potentiel [122-126], a I'origimle la perte de 50% de capacité, et favorisée

par le régime trés lent d’'insertion du lithium d#ekectrode due a la relaxation.
3.2) Diffraction de rayons X in-situ

Des analyses XRD in-situ ont été realisées powrsuiévolution structurale du
matériau d’électrode, notamment lors de la déchgrvgadant le processus de biphasage a
0,5V.

Au cours de la premiére réduction de la batteriBsMi, on note une diminution
progressive de l'intensité des pics de Bragg dehlase NiB, fig. 1ll.42a. A partir de 1,5 Li

inséré dans I'électrode (début du plateau de petgiin observe 'émergence d’une nouvelle
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

réflexion a 21° 8, correspondant au pic le plus intense de la phdsgNiP, » déja observée
dans le cas de NiHT. L'intensité maximale de cette raie est mesarée= 4 Li, fig. 111.42b.

La courbe chronoampérométrique, fig. 111.37, montpge le courant atteint les valeurs
maximales de |I|, pour 3<x<4, ce qui correspondenégion de forte nucléation-croissance
de la nouvelle phase. Les autres pics de la plasaite ne sont pas détectés. Dans le
domaine 4<x<5 Li, la coexistence de la phase tende LiP et de NiR est observée sur les
diffractogrammes ce qui suggere que la réactiorcaleversion et le biphasage sont en
compétition, et probablement lié a la vitesse dehdége imposée. Les mesures GITT, fig.
[11.41, montrent I'impact de la cinétique sur le cadisme, c.a.d. sur la formation des phases

intermédiaires.
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Fig. 111.42 : Diffractogrammes RX in-situ de NiB) pendant la premiére décharge ; b)
agrandissement pendant la premiere décharge ; @radampérogramme de la premiere
décharge

Lorsque la lithiation est plus avancée, pour 5<xk8e pic caractéristique de cette
nouvelle phase disparait completement au profitpies larges et mal définis, correspondant
a LisP de maille hexagonale. Les résultats de DRX un-gifontrent un mécanisme de
conversion ou plutdt conversion-insertion pendargremiére décharge : NiP 9Li* + 9¢ ->
« LixNiPy » -> 3 LgP + Ni. Pendant la charge de la batterie, on olesardisparition des pics

de LisP et de nouveau une amorphisation de I'électrddié. a
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Afin de compléter l'identification de I'électle en fin de décharge, nous avons
réalisé des analyses par METHR, notamment pourroogf 'hypothése de la présence de

nickel métallique en fin de décharge et identiléephase ternaire.

3.3) Etude par microscopie électronique en transmgson haute résolution
(METHR)

Nous avons poursuivi I'exploration de mécanisme Ni€3/Li par METHR en

collaboration avec P. Lavela de UCO (Programme FHE®).

Fig. l11.43 : Micrographies d’'une électrode de NiBrrétée a x = 4 Li en premiére
décharge : (a) agglomérats entourés par une couehpolymere, (b, c) image agrandie, (d)
image de « LNIiP3; » avec le cliché de diffraction

Trois points caractéristiques sont analysés: iespune insertion de 4 Li dans
I'électrode en premiére décharge, ii) en fin dehaége et iii) en fin de charge.
La fig. 111.43 montre les micrographies d’'une étede de NiR arrétée a 4 Li. On

observe des agglomérats de particules dans unbéeouganique, fig. 111.43a.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Les agglomérats atteignent dans certains cas umétiie de 100 nm. Les plans
cristallographiques correspondants sont fortemeibrchés. Sur le cliché de diffraction
électronique, fig. 111.43d insert, on observe deseaux de diffusion qui correspondent a une
structure tres désordonnée.

A la fin de la décharge, on observe des particideplus petite taille, de I'ordre de 2 a
10 nm, fig. lll.44a. Elles se trouvent entouréesnd’ matrice cristalline, trés probablement
LisP, avec des plans cristallographiques trés dissoddy il faut noter la diminution drastique
de taille des particules pendant la deuxieme paeidéa décharge. Le dosage chimique par
EDX effectué sur une grande surface (10G)mie I'électrode déchargée, fig. 11.44b, montre
une composition chimique de phosphore et de ni¢kahs le cas de dosage chimique sur une
particule (4 nrf), fig. 1ll.44c, on observe une importante augmeatadu taux de nickel ce
gui nous permet de conclure qu'il y a bien formatite nanoparticules de nickel a la fin de la

décharge. L’électrode est constituée de nanopbetiace nickel dans une matrice def.i

TP Y| W Y R T YTy

c)

Fig. Ill.44 : Micrographies d’'une électrode de NiBéchargée a 0V : (a) nanoparticules (2-
10 nm) dans une matrice dej (b) dosage chimique sur une surface de 10%) @n
dosage chimique sur une particule

En fin de charge, fig. lll.45a, on observe une tmuorganique dense qui disparait
progressivement sous le faisceau d’électrons, conelzeavait été observé lors de I'analyse
de I'électrode de NiP[100]. Le cliché de diffraction sur la fig. IIl.&45montre que le matériau

d’électrode en fin de charge est complétement an@orp
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

a) b)

Fig. I11.45 : Micrographies d’'une électrode de NiPhargée a 2V : (a) agglomérats entourés
par une couche de polymere, (b) image agrandie kveliché de diffraction

La microscopie ETHR permet de confirmer qu’'une iparle I'électrode est
transformée en une phase trés désordonnée loesmterhiere partie de la décharge, 0<x<4,
et en une électrode composée dgPldat nanoparticules de nickel en fin de décharge. Par
contre, aucune information n’est obtenue sur laspHarmée en fin de charge, totalement
amorphe en diffraction électronique.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Conclusion sur NiR;:

Les mesures électrochimiques effectuées sur leer@atNiR/Li ont montré que
laugmentation du rapport P/Ni permet d’accroitra kapacité du premier cycle
électrochimique (1400 mAh/qg) par rapport a NHT et BM (950-1100 mAh/g). Néanmoins,
la cyclabilité de la batterie est séverement did@a(moins de 10 cycles) sur la fenétre de
potentiel [0-2V]. En évitant la zone a bas potdrde la batterie NigLi, nous avons trouve
un compromis entre une bonne cyclabilité une cépdionitée a 600mAh/g.

L’analyse par DRX in-situ couplée a I'analyse pde MHR a montré la mise en place
d’une réaction de conversion : NifP 9 Li -> 3 LP + Ni°. La formation d’une phase ternaire,
qui pourrait étre celle observée lors de la réactle NiRB (monoclinique) avec le lithium,
rentre en compétition avec la conversion directees L mesures GITT et
chronoampérométriques montrent que dans le donf&ire4 Li la cinétique de réaction du
lithium est lente et nous observons un seul méganisle nucléation-croissance d'une
nouvelle phase.

En fin de la décharge, nous observons par DRX efTINFE la formation des
nanoparticules de nickel dans une matrice @e.llia réaction électrochimique de la premiére

décharge peut étre décrite avec les équations :

NiR + 4 Li -> « LigysNiPy » + (3-y) LiP  (2<y<3)
« LigysNiPy » + (3-y) L&P + 5 Li -> 3 LgP + Ni°

En fin de charge, une électrode amorphe aux raydn®st observée. Les
micrographies METHR montrent la formation d’'une co@ organique en fin de charge et de
décharge. Cette couche n’est pas formée pendatdtiau de biphasage a 0,5V. Les études
menées sur la formation d’'une couche organique tlamss des matériaux de conversion
[122] ont montré qu’elle est composée d'oligomét&thylene oxyde dues a la réduction de
DMC (diméthyle carbonate) utilisé comme solvant.n®de cas de N la meilleure
cyclabilité obtenue a potentiel limité [0,48-2V]ytes’expliquer par I'absence de la couche
organique qui semble inhiber fortement la réveligébie la batterie NifLi sur la fenétre de
potentiel 0-2V.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

C. Les phosphures de nickel riches en élément detrsition

Afin d’étendre notre réflexion sur le rdle de laportion Ni/P sur le mécanisme redox
et donc sur les performances (capacité et cyd@himous avons sondé les phosphures riches
en nickel. Les premiéres analyses électrochimiquésnontré un changement drastique des
propriétés électrochimiques pour les composgByNivec un ratio x/y>>1. Parmi 'ensemble
des phases que nous avons testé, les seules plaasele domaine de composition de 0 a
50% de phosphore qui présentent des affinités -vis-au lithium sont NiP et NP,
(Ni128P). Tous les autres composes, tres riches en niskg®, NP, NioPs) ne réagissent
pas avec le lithium.

Dans cette derniére partie de ce chapitre, nousepténs les performances
électrochimiques de B4 (Niy 25P) et NiP.

1) Synthése et caractérisation

Les phosphures de nickeldRj (Niy 25P) et NiP ont été obtenus par une synthése haute
température [p . 33].

NiP cristallise dans le systeme orthorhombiquesdargroupe d’espadebca dont la
maille cristalline élémentaire contient huit groopnts formulaires. La structure peut étre
décrite comme un empilement de prismes distordusickel coordonnés par des atomes de
phosphore [p. 29].

NisP, cristallise dans le systéme hexagonal, dans lepgral’espac®6;mc dont la
maille unitaire contient quatre groupements fornmetapar maille. L’atome de nickel et de
phosphore se trouvent dans quatre sites cristalbigues distincts. L'atome de nickel est
dans un environnement tétraédrique ou pyramidahdsphore.

L’analyse par DRX montre la pureté des phases abtefp. 43] en bon accord avec
les données cristallographiques rapportées dalitsélature [58]. Dans le cas de la synthéese
de NiP, nous avons observéRlicomme impureté minoritaire.

La microscopie électronique a balayage montre @escples monolithique de taille
comprise entre 20-70m dans le cas de NiP et des particules de plutefdimension (2-5
um) dans le cas de i, [p. 43].
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

2) Performances électrochimiques de Ni€t Nij 2P (NisPy)

Les mesures électrochimiques effectuées sur letrédies a base de NIiP et;pP
(NisP4) sont faites sans utilisation de liant [p. 40]. imple mélange de 15% massique de
noir de carbone et 85% de matériau actif a été @yapl

Les résultats obtenus de capacité et de cyclalpbité ces matériaux a des régimes
allant de C/10 a 2C [Annexe A] sont montrés surgalll.46. La capacité massique obtenue
au premier cycle de charge/décharge est de I'aldr200-700 mAh/g en fonction du régime
utilisé dans tous les cas. La capacité diminuerpssivement au fur et a mesure des cycles
électrochimiques. En utilisant des régimes rapi@&s,ou 2C, notamment dans le cas de NiP,
on observe que la capacité irréversible du premyete diminue sensiblement. Apres dix

cycles électrochimiques, la capacité est compnged.50 et 400 mAh/g.
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Fig. 111.46 : Capacité massique en fonction de noendte cycles dans le cas de NiP et AR
(NisPg)

Le tableau 111.8 récapitule la tenue en capacite gleases NiP et NisP ainsi que les

potentiels des processus observés pendant le @gclieochimique.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(Ah/l)
[0-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction 1% cycle Te?::tec%u Ca%%cité au
(1) ) (%’) 10 cycle
1 0,48V - - C/1o | (/5 2C C/io | C/1o | (/5| 2C
A - 1,1v - 492/ 15 315/
NiP B - - 0,65V 2878 1840
463/ 13 463/
C ) 0.6V 2700 2708
147/ 40 147/
860 860
Processus dans la fenétre de potentiel Capacité (mAh/g)/(Ah/l)
[0-0,64-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction 1% cycle Perte au®l | Capacité au
1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1| 0,25-0V - - /1o
Nizos? | A - 1,1v - 315/1990 19 228/1440
B - - 0,65V
C - 0,5V

Tableau 111.8 : Capacité spécifique apres dix cgaies phases NiP et;NiP

3) Analyses électrochimiques

3.1) Mesures galvanostatiques et potentiodynamiques

Les courbes galvanostatiques et les dérivées #Ixdtenues sur la poudre de NiP

Niy o8P sont présentées sur la fig. [l1.47. Elles condinhun mécanisme électrochimique
impliquant plusieurs processus. La premiére déehasf représentée en pointillés et les
cycles suivants en traits continus sur la courbeétivée.

NiP :
formulaire pendant la premiere décharge a 0V, lfigd6a. Durant la charge, 1,6 Li sont
extraits de I'électrode ce qui correspond & desdigis de 490mAh/g (2878 mAh/&mUne
perte faradique de 15% est observée lors du prayabe de la batterie. Au dixieme cycle la

La courbe galvanostatique de NiP montre uneraot®n avec 2,2 Li par unité

capacité est réduite & 315 mAh/g (1840 mAHjcm

Pour NiP, apres un amorcage a 0,75V, corresporaldiviteraction du Li avec le
carbone, fig. lll.47a, un plateau de potentieladstervé a 0,5V, pendant lequel 1 Li est inséré
dans I'électrode. Ce plateau correspond a un psasdsiphasé se traduisant par un pic fin et

intense sur la courbe potentiodynamique, fig. ih4noté 1).
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Fig. 111.47 : Courbes a) galvanostatique et b) dée de la courbe galvanostatique de NiP
et c) galvanostatique et d) dérivée de la courbeageostatique de NpsP enregistrées a
un régime de C/10

NiiosP : Dans le cas de Nif?, on observe une réaction de 2,2 Li pendant Iaigre
décharge et une extraction de 1,45 Li en chargellfi47c, ce qui correspond a une capacité
réversible au premier cycle de 315 mAh/g (1990 reAf). La perte faradique est de 19% et
la capacité au dixiéme cycle est de 228 mAh/g (IMAB/cnT). Sur la courbe de dérivée, fig.
47d, on observe un pic large et mal défini ent@5Gt OV (noté 1) pendant la premiére
décharge.

Pendant la charge de 0 a 2V, une forte polarisgbanrapport a la premiére décharge,

est observée dans les deux cas. Le profil galvangse n’est pas tres difféerent pour NiP
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

Ni; o4P. Dans les deux cas, un pic incrémental (A), laége, est observé, centré a 1,1V dans
le cas de NiP, fig.lll.47b, d. Dans le cas de M le pic A s’étend sur tout le domaine 0,25-
1V, et correspondrait a un processus de monophasage

La deuxieme décharge de la batterie, de 2 a OVires différente pour les deux
matériaux. Aprés une descente monotone de potetdie2 a 0,65V (B) un deuxieme
phénoméne intervient a 0,6V et 0,5V, dans le cabli@eet Ni »8, respectivement, suivi
d’'un phénoméne aux potentiels proches de 0V. Leiduseplateau de potentiel a 0,5V,
observé pendant la premiere décharge de NiP, plastprésent en seconde décharge. La
difféerence des potentiels de réaction et de formealrbe entre la premiere et la deuxieme

décharge est nettement plus importante dans léechlg »P.

3.2) Mesures chronoampéromeétriques

Les différents processus intervenant pendant laniere décharge des batteries
NiP/Li et Niyo9P/Li, ont été également étudiés par chronoampéramdiy. 111.48 et fig.
[11.49. Au cours de la premiere décharge, une foemeloche du chronoampérogramme est
observée, dans le cas du processus 1 de la battevig, fig. 111.48a, b, caractéristique d’'une
réaction de biphasage. L’intensité du courant augenéen valeur absolue) en fonction du
temps a chaque pas de potentiel imposé, corrélénea augmentation de la surface
réactionnelle d’interface dans le cas d’'un mécaeidiiphasé avec nucléation-croissance
[105]. Aprés le processus 1, le courant atteintdeapent la valeur d’équilibre imposée en
diminuant quasi-linéairement, caractérisant un éatte entre la fin de la réaction de
biphasage et une insertion topotactique dans laetieuphase. Dans le cas de la premiere
décharge de la batterie NiP/Li, fig. 111.49a, b, on observe une variation guinéaire du
courant en fonction du temps lors du processuaracteristique d’'une réaction de biphasage
avec une cinétique limitée par la diffusion dansdavelle phase.

La courbe chronoampérométrique de la premiére ehatgdeuxieme décharge des
deux batteries, fig. 111.48c, d, et fig. I11.49¢c, chontre que le courant atteint rapidement la
valeur imposée ce qui est caractéristique des psasede monophasage, ce qui est en bon

accord avec les larges pics incrémentaux obsewdssscourbes de dérivées.
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Fig. 111.48 : Courbes chronoampérométriques de iBn régime de 5mV/h et un courant

limite de 1Li/10h ; a) la premiére décharge, b) agdissement de la premiere décharge (0-

12h); c¢) premiére charge, d) agrandissement dedarpere charge (50-54h); e) deuxieme
décharge, f) agrandissement de la deuxieme décH{&gzé6h)
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Fig. 11.49 : Courbes chronoampérométriques desMiia un régime de 5mV/h et un courant
limite de 1Li/10h ; a) la premiére décharge, b) agdissement de la premiére décharge (20-
30h); c) premiere charge, d) agrandissement deréampere charge (52-53h); €) deuxieme

décharge, f) agrandissement de la deuxieme décl{&B364h)

Les résultats d’analyse électrochimique, montrem¢ glans le cas de matériaux
d’électrode de stoechiométrie trés proche, mais alex structures cristallographiques
différentes, le mécanisme de réaction avec laulithést différent.
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Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

4) Diffraction de rayons X in-situ

La fig. 111.50 montre les diffractogrammes enregistin-situ, au laboratoire, lors du
cycle électrochimique de la batterie NiP/Li a ugimée de C/20.

Lors de la premiere décharge, fig. 111.50a, on obseine diminution progressive en
intensité des pics de Bragg de NiP entre 0<x<0,7ALpartir de 0,7 Li, un nouveau pic
apparait a 29,46°62 fig. 111.50b, ne correspondant a aucune phasait@nou ternaire
rencontrée dans ce systeme. A la fin de la prendiécbarge, le diffractogramme montre des
pics de Bragg faibles en intensité de NiP, de lumgpé NiP, et de la nouvelle réflexion a
29,46° B.
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Fig. 111.50 : Diffraction de RX in-situ de la batie NiP/Li pendant la a) premiere décharge ;
b) agrandissement de la premiere décharge entr83729; c) premiere charge ; d)
deuxieme décharge

Les diffractogrammes enregistrés lors de la chatgdécharge suivantes ne montrent

aucun changement.
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Les diffractogrammes enregistrés in-situ de laebigtNy -5P/Li & un régime de C/20
sont présentés sur la fig. I11.51.
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Fig. lll.51: Diffraction de RX in-situ de la batie Ni;,dP/Li pendant la a) premiére
décharge ; b) premiere charge ; c) deuxieme déeaharg

La premiére décharge de la batterie, fig. Ill.5d@duit a une perte de cristallinité du
matériau de départ lors de l'insertion de lithiuemsl I'électrode sans apparition de nouvelles
réflexions.

Le diffractogramme correspondant a la fin de lanpeee décharge, fig. 1ll.51a,
montre des pics du matériau de départ, a 41 et2d5temoignant d'une réaction avec le
lithium incompléte.

Pendant les charge et décharge suivantes, deté&ibatisP,/Li, on n'observe pas de

changements sur les diffractogrammes enregistres.
La diffraction de RX in-situ, effectuée sur la lesitt NiP/Li a montré la mise en place

d’'une transformation biphasé partielle de NiP, Ides la décharge, vers une phase non

détérminée, dont un seul pic de diffraction esteols Dans le cas de la batterig MNP/L,
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on observe une amorphisation partielle de I'éleldrdors de la premiere décharge, sans
gu’'aucune formation de nouvelle phase soit obserwéadant le cycle électrochimique des
deux batteries, aucun changement n’est observiesutiffractogrammes. Apres la premiéere
décharge, I'absence d’information par DRX, corréé& mesures chronoampérométriques,
suggere une insertion du lithium de type solutiotids dans I'électrode amorphisée. Pour
Ni; o4, ou dans une phase inconnue formée pendantrtagueesdécharge pour NiP. Ces deux
phases avec un rapport Ni/P~1 montrent un mécartiaselifférent de celui observeé pour les

phosphures de nickel avec Ni/P<1.
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D. Conclusion générale sur les phosphures de nickel

Réle du rapport Ni/P

Le systeme Li-Ni-P que nous avons étudié montigrdmde diversité de la réactivité
du lithium vis-a-vis des phosphures de nickel. Nauens pu établir quelques généralités
concernant la réactivité électrochimique des phosgghde nickel. Les phases actives vis-a-
vis du lithium, sont celles dont le rapport Ni/P€farmi elles, les plus riches en phosphore,
NiP3;, NiP,, montrent une réaction de conversion en premiéehalrge, avec ou sans
formation de phase ternaire intermédiaire. Les riaté, avec un rapport Ni/P~1, NiP et
NisP; (Nii28P), présentent une amorphisation lors de la réactwec le lithium.
L’arrangement structural plus ou moins ouvertylgetde liaisons rencontrées et la structure
électroniqgues dans les composés de rapporkliffeut expliquer, en partie, la différence de
réactivité. En augmentant le rapport Ni/P danstilacture, la quantité relative des liaisons
homoatomiques de type Ni-Ni augmente considérabieniEans le cas des composeés riches
en phosphore, on observe plutdt des liaisons hat#roques (Ni-P) avec un caractere plus
ionique [127]. Les mesures électrochimiques effeesusur la batterie NiRi puis sur
NiPs/Li ont montré que la diminution de rapport Ni/Rgmente la capacité du premier cycle
électrochimique (de 1000 a 1400 mAh/g, de N8PNiRs). Néanmoins, la cyclabilité de la
batterie est séverement diminuée de  N&PNiP; (moins de 10 cycles) sur la fenétre de
potentiel [0-2V].

Comportement électrochimique a structure identique, métal ou pnictogéene

différent

Un comportement électrochimique semblable a ét&rabsdans le cas de GHP
isostructural de Nif comme matériau d’électrode [48,54]. Les auteep®rtent une réaction
de conversion en premiére décharge, mais a laelft@ du mécanisme électrochimique de la
batterie NiR/Li, la formation d'une nouvelle phase n'est passebée. Les tests
électrochimiques dans le cas de gaP des potentiels limités n‘ont pas montré une
amélioration de la cyclabilité alors que la coupésétant le bas potentiel de la batterie
NiPs/Li, a permis un compromis entre une bonne cydtéhiine capacité relativement élevée.
Les antimoniures de méme structure skutterudite Nie;, CoSh [128,129] et Ceo
2yFgNiySh; [130], montrent une capacité reversible plus &a#ar la fenétre de potentiel [O-
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2V]. Dans le cas de CoSbles auteurs montrent par spectroscopie MossbHt®b la
formation possible d’'une phase ternaire avec leulih, non détectée par DRX. Le composé
quaternaire Co,JFgNi,Sh; présente des performances électrochimiques retagwt faibles

et la cyclabilité est améliorée dans le cas extréee composition avec y=1/2 i.e.
Fey sNio sShs.

Mécanismes des MPxn(M=Ni, V, Cu ; Pn= P, Sb) pour M et Pn variable

L’insertion électrochimique du lithium dans les pba NiB-HT et NiR-BM conduit a
une capacité réversible au premier cycle compristeee950 et 1100 mAh/g avec des
électrodes sous forme de poudre. Ces capacitescemélées a un mécanisme d’insertion-
conversion pour NiPHT et une réaction de conversion directe pour,NBRFl en LisP et
nickel. Une excellente cyclabilité est obtenueisnitant le domaine de potentiel au processus
« d’'insertion » de LNiP,<LiyNiP,, en d’autres termes en évitant la transformation.igP
et nickel. En comparant les performances et lesamgmes électrochimiques de Mi@@ous
ses deux formes polymorphes) avec d’autres phosptainaires de la méme stoechiométrie,
mettant en jeu un élément de transition différentpbserve des différences notables. L'étude
sur les phosphures d’éléments de transition autdébpériode, VR a montré une capacité
massique de l'ordre de 400-500 mAh/g. Poury,,V&ucune réaction de conversion n’est
observée [45]. L'analyse détaillée par RM¥P a confirmé I'absence desBi en fin de
décharge et la formation d’une phase ternaire, @ostructure et la composition restent non
élucidées. Avec les phosphures d’éléments de tramsin fin de période, Cuf47]et FeR
[46], la réaction de conversion a lieu, avec fororate LgP et de nanoparticules métalliques.
Le mécanisme proposé pour kepar le groupe de L. Nazar, est la formation d’'phase
ternaire de stoechiométriesEeR:. Nous reviendrons plus en détails sur ce mécanians le
chapitre traitant le systéme Li-Fe-P. Le compos8bNde structure et atome pnictogéne
différents, montre également une formation dsShiet nickel métallique en fin de décharge
[98].

Les composeés se trouvant a la limite de réactwgér-vis du lithium définie lors de
nétre étude, NiP et B4 (Niio8P), montrent des capacités comprises entre 200-80@QTa
un régime de C/10. L'analyse des réactions a mameéamorphisation de I'électrode lors de
la premiere décharge. Dans le cas de NiP, I'appard’un pic de Bragg, non intérpréte,
laisse penser qu’une phase partiellement ordorstémée en premiere décharge. Néanmoins,

la perte de cristallinité des matériaux de départl'asence de modifications des
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diffractogrammes au cours des cycles suivants mmgigent pas de mieux identifier le
mécanisme en cyclage. Une capacité massique died’de 150mAh/g, sur plus de 20 cycles,
a un régime de 2C dans le cas de la batterie Ni#&pendant, pour mieux comprendre cette

réactivité a des régimes éleves, une étude comgligers détaillée sera nécessaire.
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E. Perspectives

Quelles sont les voies possibles d’améliorationpiformances pour les phosphures
d’éléments de transition (PET) ?

Depuis quelgues années, l'utilisation des nanonaabérest une des voies exploitées
pour augmenter la capacité, mais aussi (et c’egtoi® qui nous intéresse) le régime de
fonctionnement des batteries. La nanostructurapemmet de diminuer les chemins de
diffusions du lithium et d’améliorer ainsi la cirgiie de réaction. Poursuivant ce but, nous
avons tenté la synthese de nanoparticules de ph@spmie nickel par plusieurs méthodes
présentées dans le Chapitre Il : la voie hydrotlaégrat la synthése organométallique. Malgré
les résultats satisfaisants de la synthése, lés édsctrochimiques n’ont pas été concluants.
Dans le cas de la synthése hydrothermale, seulphesphures riches en nickel ont été
obtenus de taille des particules de I'ordre d’'uestaine de nanometres, et ils n’'ont montré
aucune activité vis-a-vis du lithium, Chapitre @Ql-La synthése organométallique, nous a
permis d'obtenir des particules de phosphure d¢FHeP) d’'une taille en dessous de 20nm.
Par contre, les produits secondaires de la réaébionent une couche organique dense et
difficile & enlever a la surface des particulesbaht ensuite la réaction électrochimique avec
le lithium.

Nous avons alors tenté la nanostructuration dedtédde entiere comme cela a été
présenté dans la partie expérimentale, [p. 37].sNemxons « phosphoré » des nanotiges de
nickel, préparées au laboratoire ou par P. SimdiUiéversité de Toulouse. Les détails de la
préparation sont présentés dans le Chapitre I€dpaposition la plus riche en phosphore que
nous avons obtenu, en préservant la nanostruanrast Ni/P=60/40, apres une durée de 4h
a une température de 400°C. La diffraction de RXhtmeol’absence de pics de diffraction
attestant la nature amorphe de la couche de PETe®[Chapitre II, page 38].

Les mesures électrochimiques ont été effectuées des cellules SwagelBk sans
ajout des additifs. La courbe électrochimigue a@jimé galvanostatique et la capacité obtenue
sont présentées sur la fig. 111.52.

La forme de la courbe galvanostatique pendantdanigre décharge et charge, sur la
fig. 1l.52a, est tres similaire a celle observémnsl le cas de N)FBM. On observe une
diminution progressive du potentiel lors de l'irtg@r de lithium, sans formation de plateaux
de biphasage. Ce test « exploratoire » montre gufarte capacité (~6mAh/@nsemble se

stabiliser apres les premiers cycles. L'imposdiilactuelle de connaitre la surface de

139



Chapitre Ill : Le systeme Li-Ni-P

matériau actif sur les nanotiges oblige a exprilesr capacités ramenées a la surface
géomeétrique de I'électrode.
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Fig. 111.52 : Courbe galvanostatique a) des nanegle NPy ainsi que b) la tenue en cycle
comparée a NifPobtenu par mécanosynthese

Ces premiers résultats, montrant la réactivitéawiss du lithium des nanotiges de
phosphure de nickel, encouragent I'étude sur lesctréldes nanostructurées et leur
préparation. Des séries de traitements thermiqoesen cours pour obtenir une teneur en

phosphore plus élevée tout en préservant la nambstation.
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GDans le chapitre précédent nous avons montré lésrpemces et les mécanismes

électrochimiques des phases Nd®@mme électrode négative pour batterie Li-ion. Nawons
poursuivi I'étude avec une deuxiéme famille de maté également totalement inexplorée
dans le domaine d’application des batteries: lessphures de fer FgRx=1, 2, 4). Le
mécanisme de réaction vis-a-vis du lithium desyFRe&dus intéresse d’autant plus que des
études préalables sur les PET ont montré des ns#casiradicalement différents pour les
PET impliqguant un élément d du début de périodgTi) V) et pour ceux impliquant un
élément en fin de période (Cu, Zn). Le cas inteimed du Fe est intéressant pour
comprendre I'influence du remplissage des orbitatesur le mécanisme électrochimique des
PET. L'utilisation de la spectrométrie Mossbauer *#ee dans I'étude des mécanismes
électrochimiques couplée a celle des mesures niggastet a la diffraction des rayons X est
un «outil » puissant de caractérisation qui noesmget d’acquérir un grand nombre
d’'informations sur les processus redox au sein’@ectrode FeP lors du cyclage de la
batterie.

Ce chapitre présente les performances électrocherides phases kgbar rapport au
lithium et la caractérisation des mécanismes migen

De nombreuses données concernant la cristallogralshspectrométrie Mossbauer de
*’Fe et les propriétés physiques des phasesdeef® répertoriées dans la littérature des années
1960-1980 [77,80-82,131-133]. Les propriétés ébetimiques ont été étudiées pour la
premiere et unique fois par le groupe de L. Na4@} €n 2002, avec I'étude de la réactivité de
FeR par rapport au lithium. Les auteurs reportent néaetion électrochimique tres réversible
au premier cycle a des régimes relativement éle@Bset C/2, qui ont amené les auteurs a
déposer un brevet [134]. D’un point de vue médanus, ils observent la formation d’'une
phase ternaire, pendant la premiére décharge lugttierie Fel/Li, de stoechiométrie estimée
LisFeR. Dans le cas des antimoniures de fer, keShiles les propriétés électrochimiques de
FeSb [135] et FeStont été abordées sans que le mécanisme soit @udiétails [136,137].
Pour ces deux matériaux d’électrode, une faibldabjiité de la batterie est décrite et les
auteurs proposent une réaction de conversion enigme décharge, donnant la formation de
Fe et LgSb.



Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

Nous avons synthétisé tous les composés binairegsieéme Fe-P, et le seul composé
ternaire lithié — LiFeP. Nous avons analysé lew$gomances électrochimiques et identifié
en grande partie les mécanismes réactionnels. Ngipeoche consiste a étudier par un
ensemble de techniques de caractérisation lesealtiEgs étapes de la réaction du lithium avec
les composés binaires de type Fe® de les comparer aux rares études existant ldans
littérature, décrites ci-dessus. Dans le cas de, FeRs verrons que le mécanisme réactionnel

gue nous déduisons est tres difféerent de celuiqge@par I'équipe de L. Nazar.

A. Les phosphures de fer : FeP, FeRet FeR,

1) Synthese et caractérisation

Les phosphures de fer, FeP et FeRilisés dans cette étude sont obtenus par odacti
de poudre de fer avec du phosphore rouge, en tgmsticechiométriques, dans un tube en
silice scellé sous vide. FgR été préparé par voie céramique en flux d’étaet ain rapport
Fe :P :Sn de 1:10 :40 [81]. Pour la synthese géhése ternaire LiFeP, I'ampoule en silice a
da étre remplacée par un tube en inox, scellé amyen, pour éviter la réactivité du lithium
vis-a-vis du quartz.

Les diffractogrammes de rayons X des synthéses FeR,et FeR ont montré la
présence majoritaire des phases recherchées apegsknce minoritaire d’impuretés dans le
cas de LiFeP et FePLes diffractogrammes des phosphures synthétisé$4] montrent des
pics de Bragg intenses et fins témoignant d’'uneeforistallinité et d'une grande taille des
cristallites.

FeP : Dans la maille unitaire de FeP, décrite dans lapiite I, [p. 30], cristallisant
dans le groupe d’espa&na?; [76], 'atome de fer est en site octaédrique ddtod’atomes
de phosphore et dodécaédrique fortement distordiomies de fer. Cette structure peut étre
décrite comme un empilement compact d’'octaédr& partageant des faces et des arétes.
FeP présente un paramagnétisme de Pauli a parir téenpérature ambiante jusqu’a 130K,
en dessous de cette température il devient amtifexgnétique [77]. Ce matériau montre aussi
une conductivité métallique [78].

FeP,: D’un point de vue cristallochimique, Fe®st classifié dans la branche l6llingite
de structure type marcassite, décrite dans le @kalpi[p. 31], et cristallise dans le groupe

d’espacd?nnm([138]. L'atome de fer est dans un octaédre légergrdistordu de phosphore.
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Les octaedres partagent tous les sommets et airsdiucture est plus ouverte que celle du
FeP. FePest diamagnétique et semi-conducteur [80].

FeP,: La phase FeRristallise dans le systeme monoclinique de grodigspace
P2i/c [81], décrite dans le Chapitre Il [p. 31]. L’atorde fer est dans un environnement
octaédrique d’atomes de phosphore. Les octaédreagpat les sommets et les arétes. Cette
structure est la plus ouverte des trois phosphbiresires présentés. Ce matériau est semi-
conducteur et diamagnétique [81,82].

LiFeP : Dans la maille unitaire de LiFeP, cristallisanhsiée groupe d’espa¢&/nmm
[39], 'atome de fer est dans un environnemengaégtrique d’atomes de phosphore. Les plans
de la structure lamellaire sont formés a partirtéémedres partageant les arrétes [p. 32]. Les
atomes de lithium se trouvent entre les plans.

D’un point de vue structural, en augmentant le nende phosphore par maille la
structure devient plus ouverte ce qui se refleteupa diminution de la densité selon 'ordre
FeP (6,19) > FeP(5,11) > FeR (4,13). Dans les trois cas, le fer se situe dams u
environnement octaédrique de phosphore. Dans leledeP, le fer est en configuratioh d
bas spin (degré d’oxydation formel +3), dans ledm§&eR, il est en configuration“bas spin
[80] (degré d'oxydation formel +4) et en configioat o bas spin [81] (degré d’oxydation
formel +2) dans le cas de RefCe dernier composé, présente une différence leptphr
rapport aux autres, du point de vue des liaisoresatomiques. Dans le cas de FeP et leeP
observe seulement des liaisons hétéroatomiquegdd-e-P, tandis que dans le cas deyFeP
des liaisons homoatomiques P-P sont formées datsulzure pseudo-lamellaire [p. 31].

Il apparait intéressant d’évaluer puis de complareéactivité vis-a-vis du lithium de
ces phosphures de fer, de staechiométrie et steudifiérentes. On s’attend a une réactivité
vis-a-vis du lithium difféerente en relation avec m®mbre de phosphore par maille et

corrélativement a des performances des batterigglLirenodifiées.
2) Performances électrochimiques de FeR1, 2, 4) vis-a-vis du lithium

Les électrodes a base de kaPalisées au laboratoire, ont été faites satisatibn de
liant [p. 40]. Un simple mélange manuel de 15% noassde noir de carbone et 85% de
matériau actif a été employé.

Les courbes galvanostatiques et les dérivées pamdantes de FeP, e FeR sont
présentées sur la fig. IV.1. Dans un premier terops ne s’attachera qu’a l'aspect

performance, les processus électrochimiques sdreautés ultérieurement.
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Les capacités et cyclabilités des batteries,E&ePmesurées a un régime de C/10
[Annexe A] sont montrées sur la fig. IV.2. La cap@amassique obtenue en premiére
décharge pour les batteries FeP/Li, HeP et FeR/Li est 882mAh/g (5460mAh/cij
997mAh/g (5050mAh/cri) et 982mAh/g (4055mAh/ct respectivement. En utilisant toute
la fenétre de potentiel, de 0 a 2V v&/Li, une forte décroissance de la capacité estrobse
au cours des cycles. Elle est beaucoup plus mamdpéR le cas de FgRt FeR. Apres dix
cycles électrochimiques, plus de 80% de la capadiiéle est perdue a un régime de C/10.
La capacité réversible au premier cycle est de 720 (4450mAh/cr), 650mAh/g
(3300mAh/cmi) et 529mAh/g (2184mAh/cihpour les électrodes de FeP, Fe® FeR.
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Fig. IV.1 : Courbes galvanostatiques a un régimeCde0 et dérivées (a, d) de FeP, (b, €) de
FeP; et (c, f) de FeP

Ces premiers résultats en électrochimie, montreatles phosphures de fer sont actifs
vis-a-vis du lithium et qu'une forte capacité mgssi et volumique est mesurée sur quelques
cycles. Néanmoins, méme a des régimes lents, uteequnstante en capacité est observée au
fur et a mesure des cycles. Les mesures effectuéles régimes plus lents (C/20 ou C/50)
n’ont pas montré une amélioration de la cyclabilité

Les différents processus électrochimiques mis eideége par les dérivées des
courbes galvanostatiques (fig. 1V.1d, e, f) sonsceptibles d'avoir des réversibilités

différentes. Par ailleurs, a bas potentiel des pim&mes irréversibles impliquant I'électrolyte
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peuvent également étre a l'origine d’'une partidadperte en capacité. En se basant sur les
potentiels des différents processus électrochinsiquas en évidence sur les dérivées des

courbes galvanostatiques, des coupures en potentielonc été réalisées dans la gamme 0,2-
2V pour évaluer la réversibilité des différentsqassus.
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Fig. IV. 2 : Capacité massique en fonction du ncende cycles dans le cas de FeP, f&tP
FeP,

Les coupures sontrealisées a 0,2V, pour FeP, emiafee décharge aprés une
premiére décharge compléte a 0V, a 0,6V, pour,FeR deuxieme décharge aprés une
premiere décharge compléete a OV et a 0,3V, pous, leeRpremiére décharge.

Le tableau IV.1 récapitule la tenue de la capaen cyclage et les fenétres de
potentiel utilisées pour les phosphures de fer.

De maniere générale, une meilleure cyclabilitéobstnue sur les fenétres de potentiel
limitées (fig. IV.1). Les capacités « limitées btenues avec la coupure 0-0,2-2V pour FeP et
0-0,6-2V pour Fep atteignent des valeurs de 300mAh/g sur plus xieyliles dans le cas de
FeR et plus de 50 cycles dans le cas de FeP. Pour Be€upure en potentiel a amélioré

légérement la cyclabilité mais reste trés loin désultats obtenus avec les deux autres
matériaux.
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Processus dans la fenétre de potentiel

Capacité (mAh/g)/(mAh/cin

[0-2V]
Pic | Réduction | Oxydation | Réduction 1¥cycle Perte au® | Capacité au
(1) ) cycle (%) | 10°™°cycle
1 0,1Vv - -
A - 0,9v - C/10
FeP B - 1,1V -
A - - 0,4V
B’ i i 0.2V 720/4450 18 0
1 0,25V - -
A - 0,9v -
FeP, B - 1,1V - 650/3300 35 0
A - - 0,65V
B’ - - 0,55V
1 0,5V - -
2 0,25V - -
FeP, 3 0,1v - - 529/2184 47 0
A - 1,1V -
A’ - - 0,75V
Fenétre de potentiel [0-0,2-2V]
1 0,1v - -
FeP A - 0,9V -
B - 1,1V - 720/4450 18 300
A - - 0,4V
B’ - - -
Fenétre de potentiel [0-0,6-2V]
1 0,25V - -
FeP A - 0,9V -
B - 1,1V - 650/3300 35 300
A - - 0,65V
B’ - - -
Fenétre de potentiel [0,3-2V]
1 0,5V - -
FeP, 2 - - _
3 - - - 529/2184 47 0
A - 1,1V -
A - - 0,75V

Tableau IV.1 : Capacité spécifique apres un etogioles et perte irréversible au premier cycle
en pourcentages des phases Feffonction de la fenétre de potentiel utilisée
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

3) Analyse de mécanisme électrochimique de FeP

(Toutes les analyses, montrées ci-dessous, oeffétduées sur des électrodes en poudre)

3.1) Analyses électrochimiques

3.1.1) Mesures galvanostatiques

La fig. IV.3 montre les courbes de potentiel encton de la composition en lithium

de FeP, sur une fenétre de potentiel de 0 a 2\fgmport au lithium métal, et la dérivée

respective.
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Fig. IV.3 : Courbe galvanostatique a un régime d&0Ja) et (b) dérivée correspondant de
FeP

La courbe galvanostatique de FeP (fig. IV.3a) nme¢wddence en décharge un plateau
de potentiel a 0,1V correspondant a l'insertion2j8Li par formule unitaire. Pendant la
charge de la batterie 2,3Li sont extraits de I'éte et une capacité réversible de 720mAh/g
(4500 mAh/cm) est obtenue. La perte en capacité lors du premyige @lectrochimique est
de 18%. La dérivée de la courbe galvanostatiquetraatairement les différents processus
mis en jeu lors des cycles électrochimiques. Lefipiet intense centré a 0,1V pendant la
premiére décharge ((1) en pointillés) témoigne diuncessus de biphasage. Pendant la
charge de la batterie deux pics sont observésiéseat0,9V (A) et 1,1V (B). Le profil de la
deuxieme décharge est nettement différent de delda premiére, avec deux pics centrés a
0,6V (B’) et 0,2V (A’). Le pic de biphasage a 0,1dhservé en premiére décharge, n’est plus

présent pendant les décharges suivantes. Le geofd charge reste inchangé lors des charges
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

suivantes de la batterie, seule une diminutiontefisité des pics en oxydation A et B est
observée.
Afin d’essayer d’améliorer les performances enagel| des mesures électrochimiques

sur une fenétre de potentiel limitée ont été réaksavec le matériau d’électrode FeP.

3 12
25 10
) 8
5
2 P
z >
2 15} 1< 4
— charge k]
z DL
5 1 |3
D? 0
05+ |
décharge 2+ B, décharge -
<—
0 1 1 4 L 1 1 I 1
0 1 2 3 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
x dans LiXFeP Potentiel (V vs Li*/Li)
a) b)

Fig. IV.4 : Courbe galvanostatique a un régime d&0Ja) et (b) dérivée de FeP a
potentiel limité [0-0,2-2V]

Dans le cas de FeP, en utilisant une fenétre dmpel 0,2-2V, et un régime de C/10,
un meilleur maintien de la capacit¢ (300mAh/g, 208@/cnt) est observé sur plus de
50cycles (fig. IV.4a). La dérivée de la courbe galbstatique (fig. IV.4b) montre la grande
réversibilité du processus B et B’, lorsque le pssus A/A’ est supprimé, associé a I'échange
d’un lithium par formule unitaire. Le processus Pparait comme le processus limitant le

cyclage de la batterie FeP/Li.
3.1.2) Mesures chronoampéromeétriques

Les courbes chronoampérométriques [Annexe A]séadi sur les batteries FeP/Li sont
présentées sur la fig. IV.5. Elles confirment uncamésme électrochimique impliquant

plusieurs processus.

La forme en cloche observée pour le processusgl,|Vi5a, b, est caractéristique

d’'une réaction de biphasage en premiere déchangepatentiel de 0,1V [102-105].
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Fig. IV.5 : Courbes chronoampérométriques de Fafecades pas de potentiel de 10mV/h et
un courant limite de 1Li10h ; a) la premiére décharge, b) agrandissemenadpremiére
décharge (6-17h); c) premiere charge, d) agrandisset de la premiere charge (25-45h); e)
deuxiéme décharge, f) agrandissement de la deuwdésterge (52-80h)

bY

L’intensité (en valeur absolue) augmente en fonctim temps a chaque pas de
potentiel imposé. Une telle réponse du courant paetinterprétée par une augmentation de
la surface réactionnelle d’'interphase dans le ¢as chécanisme biphasé avec nucléation-
croissance.

Dans le domaine 0,8-1,1V en charge, fig. IV.5c,lal, courant diminue quasi-
linéairement a chaque pas de potentiel. Une répemderme de cloche (A) est observée ce
qui peut étre associé a une réaction de biphassgeume cinétique limitée par la diffusion

dans la nouvelle phase. De 1,1V a 2V (fin de chaey@rocessus (B) est caractérisé par un
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

retour du courant rapide a I'équilibre comme étamtdeuxieme processus biphasique avec
une cinétique de réaction plus élevée que cellerdcessus A.

Pendant la deuxieme décharge, fig. IV.5e, f, laati@n du courant en fonction du
temps témoigne de deux processus successifs dashigd (A’ et B’). Dans les deux cas on
observe une réponse de courant en forme de cléom@dgnant d’'un processus de biphasage

dont la cinétique est limitée par la diffusion deilm dans la nouvelle phase.
3.1.3) Mesures galvanostatiques avec relaxation
Le comportement électrochimique de FeP par rappartlithium métal, a été

également étudié par des mesures GITT (Galvanostatermittent Titration Technic)

présentées sur la fig. IV.6, et effectuées a umeégle C/20, relaxées tous les 0,2 Li pendant

cing heures.
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Fig. IV.6 : Courbe galvanostatique en mode GIT Tedeatterie FeP/Li

Dans le cas de FeP une faible augmentation du jpeiteslaxé est observée au début
de la décharge, fig. IV.6. La différence entre tmrbe OCV (Open Circuit Voltage) et la
courbe CCV (Curent Circuit Voltage) sur le platedi biphasage est de I'ordre de 80mV
(apres 5h de relaxation) et constante pendant tayteemiére décharge. Ce potentiel constant
de relaxation indique que la cinétique de la réacteste inchangée quelque soit le nombre de
lithium insérés dans I'électrode.

Pendant la charge et la décharge suivante, unefqiiesdifférence entre les courbes
OCV et CCV est observée. Elle est de 100mV en ehatdl80mV en deuxieme décharge.
Dans la littérature, on observe souvent une dinonude la différence entre les courbes OCV
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

et CCV apres la premiere décharge associée a gmeeatation de la vitesse de diffusion de
lithium dans I'électrode due a la diminution detédlle des particules par le « broyage
électrochimique » [107]. Cette polarisation pe@xpliquer par la diminution de la cinétique
des réactions associées a des processus diffénettiznt en jeu des phases intermédiaires.
Notons également que les potentiels d’équilibreclearge et en décharge, ne sont pas les
mémes, de 200 a 400 mV respectivement, illustraag drocessus thermodynamiques
différents.

A partir des analyses électrochimiques, nous avemstré que i) plusieurs processus
biphasiques A/A’ et B/B’ de réversibilité variabde mettent en place lors du cyclage et que
ii) le profil de la premiére décharge est tresaiht de celui des cycles suivants témoignant
d’'un mécanisme différent.

Dans la suite, nous avons cherché les mécanismesoghimiques mis en jeu lors de
ces processus A/A’ et B/B’ en combinant la diffrantin-situ, la spectrométrie Mossbauer de
*>’Fe et les mesures magnétiques. Les changementtusank du matériau d’électrode ainsi
mis en évidence peuvent permettre d’expliquer léefperte en capacité sur la fenétre de

potentiel [0-2V] et I'excellente réversibilité sierdomaine [0-0,2-2V].

Les analyses XRD in-situ ont été réalisées en lotktion avec LRCS (Amiens).

3.2) Diffraction de rayons X in-situ de la batterieFeP/Li
(Les conditions expérimentales sont montrées da@hapitre I, p. 47)

Au cours de la premiere décharge de la batteriedlLikeBn note une diminution
progressive des pics de Bragg de FeP, fig. I\&&s; derniers disparaissent complétement
apres le plateau de potentiel a 0,1V au profit davelles réflexions larges et mal définies,
correspondants a 4B de maille hexagonale.

La fig. IV.7b présente I'évolution de I'électrode @ours des charges et décharges
consécutives en suivant la surface des princip@&asxge Bragg des phases en présence. Lors
de la charge de la batterie, la surface des pidsigRe diminue fortement jusqu’a x=1,5 Li
(processus A), puis n’évolue quasiment plus justpufn de la charge (processus B).

Pendant la deuxieme décharge, la contribution algHase P augmente tres

faiblement de 0,5 a 1,5 Li (processus B’), puisuseap plus rapidement de 1,5 et 3 Li
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(processus A’) pour atteindre une valeur prochecelée observée en fin de la premiére

décharge.
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Fig. IV.7: Diffraction des rayons X in-situ (a) tepremiere décharge de FeP; (b) évolution
de la surface des pics desRiau cours des cycles ; (*R)

L’évolution de la surface des pics de Bragg dg’lau cours du cycle met clairement
en évidence (i) directement la réaction de conwar$drs de la premiére décharge, et (ii)
indirectement les deux processus observés en oapd@ et B) et en réduction (B’ et A’),
fig. IV.3b. En effet, ces processus réversibles 'A/dt B/B’ sont corrélés a la
consommation/formation de 48 pour former/consommer une phase intermédiainimae.

A cette étape de l'analyse du mécanisme électragbenquelques questions restent
ouvertes : (i) est-ce une vraie réaction de comweravec formation de fer métallique non
observé par DRX en fin de décharge, (ii) quellelagthase intermédiaire formée lors des
cycles (A en charge et B’ en décharge), (iii) qualst la nature de I'électrode en fin de la
charge de la batterie. Pour répondre a ces questimyus avons analysé les propriétés
magneétiques de I'électrode au cours du cycle éelsimique pour suivre la formation de fer

métallique.

3.3) Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur abesitilons obtenus dans les
mémes conditions de charge/décharge de la baBeRéli que celle décrites dans la partie
Electrochimie du Chapitre Il. Apres l'arrét de latierie au nombre de lithium souhaité,

I'électrode est séchée dans la boite a gant, byqy&ste et introduite dans une gélule en
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gélatine avant introduction dans le SQUID. TouessMaleurs de mesure ont été corrigées par
rapport a la masse effective en fer. La masse d®oa et de lithium insérée a été soustraite.
La fig. IV.8 montre l'aimantation en fonction dinamp magnétique appliqué pour
des taux variables de lithium inséré/desinséré dahsctrode a 2K. Sur ces courbes
d’hystérésis, un faible champ coercitif est obsgreéir tous les échantillons indiquant le

caractére ferromagnétique (présence d’'un chamgitibet d’'une magnétisation rémanente).
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Fig. IV.8 : Evolution de 'aimantation de I'élecide a 2K au cours de cycle électrochimique
de FeP : (a) la premiére décharge, (b) la premiénarge, (c) la deuxieme décharge ; (d, e, f)
les points analysés permettant de sonder I'éleetred premiére décharge, puis avant et
apres les processus A/A’ et B/B 'en premiére chatgeconde décharge

Pendant la premiére décharge, fig. IV.8a, a 1,8l1Y) et a 2,8Li (0V), la valeur de
I'aimantation & la saturation augmente avec le rrende lithium inséré dans I'électrode, ce
qui est corrélé a la formation de fer au cours aledécharge. Le taux de fer augmente
progressivement de 0% (FeP au départ) a 25% aweunde la décharge (en cours de
conversion) et a 68% a la fin de la décharge.

Pendant la charge de la batterie, fig. 1V.8b, &il1(&V) et a 0,4Li (2V), une forte
diminution de I'aimantation est observée. Le taaxXalr baisse a 7%, pour I'échantillon a 1V,
puis n’évolue plus jusqu’a la fin de la charge,guént que les nanoparticules de fer ont réagi

au début de la charge durant le processus A.
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Au cours de la deuxieme décharge, fig. IV.8cniantation augmente faiblement de
12,6 A.nflkgee & 20,5 A.Mikgee durant la premiére partie de la décharge, a 1(6)4V)
processus B’, indiquant le début de la formationfele métallique, puis augmente plus

franchement pour attendre 65 Alkye. (30% de fer métallique) a la fin de la décharge.
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Fig. IV.9 : Comparaison des cycles d’hystérési®ak3et a 2K d’'une électrode de FeP
chargée a 1V; zoom montrant I’ évolution du chamercitif en insert

L’aimantation mesurée a température ambiante [{fi@) montre que les particules de
fer sont superparamagnétiques : le champ coe(¢it)f est nul et une forte baisse de la
magnétisation est observée a la température ambiiaipparition de superparamagnétisme
est le résultat de la formation de particules dadaaille, monodomaines et sans interactions
entre elles. La forte baisse de l'aimantation Sligxe par le superparamagnétisme et par
perturbation de la matrice desBi[139].

Pour avoir plus d'information sur les changementsphologiques et sur la variation
de taille des particules, des mesures ZFC/FC (@eldbcooled/field-cooled) ont été
effectuées. Ce type d’analyse permet d’observeari@tion de I'aimantation en fonction de la
température a un champ constant. L’échantillomefsdidi jusqu’a la température de 2K sans
champ magnétique appliqué. Une fois la températiafgilisée a 2K un champ magnétique de
50 Oe est appliqué et la température augmente @avewitesse de 4K/min jusqu’a 300K.
L’échantillon est ensuite refroidi une deuxiemesfaisqu’a 2K cette fois en présence d’'un
champ magnétique.
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Fig. IV.10 : Courbes ZFC/FC a différentes profondede lithiation(a-f); 50 Oe, 25 300K

Les courbes ZFC-FC (zero-field-cooled/field-cooledig. IV.10, présentent la
variation de la susceptibilité magnétique en fanctde la température. Ce type d’analyse
nous renseigne sur les transitions magnétiquegsiarae, et particulierement dans ce cas, sur
les transitions ferro-superparamagnétiques. Lasitian magnétique se produit a une
température bien précise, correspondant au maxideita courbe ZFC, appelée température
de blocage (Jiocagd- Au dessus de cette température les moments tiques des particules
ne suivent plus la direction du champ magnétiqusosg et un abaissement de I'aimantation
est observé avec I'augmentation de la températarejui est caractéristique des matériaux
paramagnétiques.

La fig. IV.10 montre clairement que la position ¢k valeur maximale de la
susceptibilité magnétique varie pour les échamillau cours du cycle électrochimique ce qui
signifie que la distribution en taille des partesilvarie également. A la fin de la premiere et
deuxieme décharge, fig. IV.10b, f, les courbes H&/montrent un comportement
ferromagnétique de I'échantillon avec une tempéeatdie blocage en dehors de la gamme de
température utilisée indiquant ainsi des proprig¢t@ehes de celles du fer métallique massif

et un rayon moyen de particules supérieur a 6nrar Rws les autres points analysés, fig.
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IV.10a, c, d, e, la courbe ZFC montre un maximusoei® a la température de blocage. Sur
la courbe FC, la susceptibilité augmente avec isHement de la température. Un tel
comportement est caractéristigue du superparamagreét La distribution en taille de

particules, déterminée a partir des courbes ZF@&t@résentée dans le tableau IV.2.

Hec M, Msat Thiocage Rmoyen © Kv
Composition (10%T) (A.m%kgrd (A.m%kgrd %FE  (K) (nm) (nm)  J/nt)
a)l,5Li:0,1v 1,6 9,2 57,5 25 94 4,8 - -
b) 2,8 Li;o0V 1,7 24 150 68 >300 >7,1 @ - -
c)15Li;1V 25 1,6 12,6 7 12 29 05 71¢
d) 0,4 Li2v 2,6 1,7 12,6 6 12 31 05 71d
e)1,5Li:0,4v 2,8 2,7 20,5 10 14 31 04 710
f)2,8Li;ov 1,7 4,7 65 30 >300 >7,1 @ - -

Tableau IV.2 : Parametres caracteéristiques issus$ahalyse des propriétés magnétiques de
I'électrode de la batterie FeP/Li

A partir de ces résultats, nous pouvons affirmere goendant la réaction
électrochimiqgue de FeP avec le lithium des nanap#es de fer métallique sont formées a la
fin de la premiere et deuxieme décharge. En combioa résultat avec les observations par
DRX in-situ, nous pouvons confirmer qu’une réactaeconversion de type : FeP + 3Li ->
LisP + Fe® se met en place pendant la décharge dstéaib FeP/Li.

Pendant la charge de la batterie, dans le doman®-dvV (A), 'aimantation a
saturation baisse fortement, ce qui correspond & néaction d’oxydation de 91% des
particules de fer. La taille de ces particules dumi, d'un rayon supérieur & 6nm a un rayon
de 3nm, montrant ainsi que la réaction d’oxydatibn mélange P/Fe n’affecte que la
surface des particules de Fe et que cette réactiest pas compléte, en accord avec
l'irréversibilité du systeme. Dans la région 1-2W¥ @&arge, la quantité de fer métallique reste
inchangée ce qui montre que le processus B camesp la désinsertion de lithium de la
phase formée lors du processus A.

Pendant la décharge suivante, la quantité de fealigé@e reste inchangée de 2 a 0,4V

(B’) indiquant une réaction de lithium avec le meté d’électrode chargé sans formation de
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fer métallique. En dessous de 0,4V (A’), 'aimaiatde I'électrode augmente de nouveau,
confirmant la réaction de conversion avec formatiennanoparticules de fer en seconde

décharge.

3.4) Etude par microscopie électronique en transméson haute résolution
(METHR)

Plusieurs échantillons préparés de facon identgoeux des analyses de microscopie
précédentes et soumis au méme régime de cyclagest@rstoppées a différents états de
charge et de décharge du premier cycle. Les miaphigs de la fig. V.11 prises au LRCS

(Amiens), resument les observations faites.

a) b)
Fig. IV.11: Images de microscopie électronique kaésolution (HRTEM); (a) fin de la
premiere décharge, (b) fin de la premiere chargdadeatterie FeP/Li

A la fin de la décharge, des particules nanométsguale I'ordre de 5-10nm, ont été
observées, par METHR, fig. IV.11a. La taille destipales de fer observées est en accord
avec celle calculée a partir des mesures ZFC/FCditfeaction électronique montre des
taches de diffraction correspondant aux plans 1202 de la maille hexagonale deR.iet au
plan 110 du fer cubique. En fin de la charge, Ng11b, seuls des halos diffus ont pu étre
observés et corrélés a I'absence d’ordre a longiante d’'une électrode amorphe.

A cette étape de l'analyse du mécanisme électragbenquelques questions restent
ouvertes : (i) quelle est la phase intermédiairm&®e en cyclage a l'issue du processus A, (ii)
quelle est la nature de I'électrode en fin de chadg la batterie ? Pour répondre a ces
questions la spectrométrie Mossbauer®tiee a été utilisée pour suivre I'évolution et/ou

formation des phases contenant du fer.
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

3.5) Etude par Spectrométrie Méssbauer de'Fe

Le cycle électrochimique de FeP a été étudié pactepmétrie Mossbauer d&re a
différentes profondeurs de décharge/charge et pi@ser la fig. IV.12. Les analyses ont été
effectuées ex situ, et les points analysés ontétigrminés a partir de la courbe de dérivée,
fig. IV.12b.

Les parametres hyperfins pour I'analyse a tempérambiante ou a I'azote liquide

sont présentés dans le tableau 1V.3, 4, respectinem
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Fig. IV.12 : Courbe galvanostatique (a) et dériybede FeP avec la position des points
caractérisés par spectrométrie Mossbauer e

La fig. IV.13a montre le spectre de FeP a tempésaambiante. Il est composé d’un

doublet symétrique de déplacement isomérigjged,30mm/s et d’éclatement quadripolakre

= 0,66mm/s. Les parameétres hyperfins sont en baordcavec ceux répertoriés dans la
littérature pour FeP [140]. Le spectre enregistré/K est composé d’'un sextuplet en bon
accord avec la structure antiferromagnétique dedéFK avec un champ magnétique interne
de 3,3T. Les lignes de 2 a 5 du sextuplet sontrédgent déplacées sous l'effet d'une
perturbation quadripolaire, due a I'asymétrie da sristallographique occupé par le fer dans
FeP et responsable de I'éclatement quadrupolasereé a température ambiante.
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Fig. IV.13: Spectres Mossbauer dée de FeP au cours du cycle électrochimique &
température ambiante (gauche) et a la températwrel’azote liquide 77K (droite) : a)
matériau de départ ; b) milieu de premiére décharggfin de premiére décharge ; d) milieu
de premiére charge ; e) fin de premiere chargemiljeu de deuxiéme décharge ; g) fin de
deuxieme décharge ;

Dans I'échantillon & x=1,5 Li en premiére déchalgespectre a 77K, fig. IV.13b a
droite, montre le sextuplet du matériau de dépdragparition d’'un autre sextuplet avec des
lignes larges, correspondant a un champ magnétijeene de 28,5T (tableau 1V.4). Ce
dernier sextuplet peut étre attribué a la formatienfer métallique malgré le plus faible
champ interne observé par rapport au fer métal imasg33T). Cette différence de champ
magnétique et les larges lignes s’expliquent par effet dynamique did a la taille
nanométrique des particules de fer. Cet effet dymaen peut s’expliquer ainsi: a la

température de l'azote liquide (77K) tous les motsele spin ne sont pas fixes, notamment
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

ceux des plus petites particules ; I'énergie thgumi (T) est suffisante pour basculer
I'orientation de spin dans une direction ou dane antre au sein d’'une particule. Ainsi les
noyaux de Fe ressentent un champ magnétique nrégent, les lignes du sextuplet sont
moins espacées. Cet effet est d’autant plus majgeda fréquence de fluctuation est élevée
jusgu’au « collapse » total du spectre en un setgglour les plus petites particules
(superparamagnétisme). Pour la méme profondeur éhadge (x=1,5), a température
ambiante, fig. IV.13b a gauche, le spectre estt@jasec un doublet, correspondant au
matériau de départ, et un autre doublet avec ustedoent plus faible indiquant une plus
haute symétrie autour de I'atome absorbeur. Leanpaires hyperfins de ce dernier doublet
sont trés proches des paramétres Mossbauer deltaease ternaire Lyg-eP répertoriée
dans la littérature, que nous avons synthétisé@algble par voie céramique [Chapitre II] et
utilisé comme référence. Les spectres expérimentdignus par Mossbauer dée du
composé LiFeP sont présentés sur la fig. IV.14eetparameétres hyperfins figurent dans les
tableaux IV.3, 4.

Transmission Relative

Vitesse (mm/s)

Fig. IV.14 : Spectres Mossbauer d&e de la phase LiFeP préparée par synthése haute
température (a) a température ambiante et (b) getapérature de I'azote liquide

La synthése de la phase LiFeP a donné un mélangdalphures : LiFeP, iR et
FeP en proportions 1/1/1 d’aprés l'affinement de rdiffogramme DRX correspondant
[Chapitre Il]. Nous avons ajusté les spectres Mégsben fixant les parametres hyperfins de
'impureté FeP, se basant sur I'étude préalable de Wappling][1&3en laissant varier

librement les paramétres recherchés de LiFeP.
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Echantillon & (mm/s) AEq (mm/s) I (mm/s) H (T)  Contribution (%) Identétion
a) 0 Li/3V 0,31(1) 0,66(1) 0,29(1) - 100 FeP
b) 1,5 Li/0,1V  0,31(1) 0,66(1) 0,29¢1) - 80 FeP
0,27(2) 0,27(1) 0,29(2) - 18 “LiFeP”
-0,04(9) 0,0 0,22 - 2 Fe(sp)
c) 2,8 Li/ov 0,28(1) 0,58(1) 0,69(2) - 46 FeP
0,0 0,0 0,69(2) - 4 Fe(sp)
0,0 22,1 50 Fe
d)1,5Li/lV  0,30(1) 0,67(1) 0,39(1) - 58 FeP
0,25(1) 0,32(1) 0,39(1) - 42 “LiFeP”
e) 0,4 Lil2Vv 0,30(1) 0,66(1) 0,42(1) - 63 FeP
0,27(1) 0,31(1) 0,42(1) - 37 “LiFeP”
f) 1,5 Li/l0,4V  0,31(1) 0,67(1) 0,40(1) - 57 FeP
0,26(1) 0,32(1) 0,40(1) - 43 “LiFeP”
g)2,8Li/oV 0,38 0,64 0,87 - 32 FeP
0,1G 0,0 0,33 - 6 Fe(sp)
0,06 18,8 62 Fe
LiFeP 0,24(2) 0,0 0,37(1) - 53 LiFeP
0,18 0,0 0,28(1) - 20 pr(Fel)
0,6 0,43(1) 0,28(1) - 27 JR(Fe2)

Tableau V.3 : Paramétres hyperfins ajustés coroestant aux spectres Mossbauerdee a

température ambiante : déplacement isomérique pport & a-Fe; Y-paramétres

contraints & é&tre égaui®- paramétres fixés

A la fin de la premiére décharge, & 0V, le spedliessbauer dé’Fe a 77K, fig.
IV.13c, est ajusté avec i) un sextuplet correspohda matériau de départ, non réagi au cours
de la décharge, un doublet qui correspond auxcpdes superparamagnétiques de FeP, ii) un
sextuplet avec un champ interne de 28,5T associéparticules de fer, et iii) un singulet
centré & Omm/s correspondant au fer superparaniqgeéEn comparant les fig. 1V.13b et
13c, a 77K, on remarque que le sextuplet en fird@éeharge est beaucoup mieux défini,
indiquant 'augmentation du taux de fer au coursad@écharge ainsi que la formation de FeP
superparamagnétique suite a la réduction du matddadépart. Le spectre au méme point de
la décharge, enregistré a température ambiante,IMfid3c a gauche, est constitué d'un
doublet symétrique du matériau de déepart et d'uxtupdet avec des tres larges lignes

d’absorption dues a I'effet dynamique expliqué pdamment.
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Echantillon & (mm/s) AEq (mm/s) I (mm/s) H (T)  Contribution (%) Identétion

a) 0 Li/3V 0,41(1) -0,08(1) 0,61(2) 3,4 100 FeP

b) 1,5 Li/0,1V  0,39(1) -0,07 0,70(1) 3,6 69 FeP
0,28(5) -0,01(2) - 28,5 31 Fe

c) 2,8 L0V 0,42(1) 0,59(1) 0,68 - 26 FeP(sp)
0,47(2) -0,08 0,72(6) 2,8 11 FeP
0,07(2) 0,0 0,73 - 4 Fe(sp)
0,0 - - 31 59 Fe

d)1,5Li/V  0,42(2) 0,87(4) 0,56(1) - 46 FeP(sp)
0,40(2) 0,32(3) 0,56(1) - 54 « LiFeP »

e) 0,4 Li/2v  0,38(1) 0,81(1) 0,4401) - 50 FeP(sp)
0,39(1) 0,34(1) 0,44(1) - 50 « LiFeP »

f) 1,5 Lil0,4V  0,41(2) 0,86(3) 0,54(1) - 47 FeP(sp)
0,39(2) 0,31(2) 0,54(1) - 53 « LiFeP »

g) 2,8LilOV 0,46 -0,08 0,60 3,1 19 FeP
0,7 0,0 0,7 - 4 Fe(sp)
0,16 0,0 0,7 31,8 77 Fe

LiFeP 0,35(1) 0,0 0,37(2) - 43 LiFeP
0,68 -0,06 0,59(1) 15,1 21 Re
0,43 0,03 0,59(1) 8,8 36 [

Tableau IV.4 : Paramétres hyperfins ajustés coroesiant aux spectres Mossbauerdee a
la température de l'azote liquide (77K): déplacemé&omérique par rapport ar-Fe ;
W_paramétres contraints & étre égatfk parametres fixés

Les spectres enregistrés au cours de la chargeldsterie, a 1V et 2V, fig. IV.13 d, e,
sont ajustés avec deux doublets, correspondaréadagment a FeP et a LiFeP. La quantité
relative de LiFeP est maximale a 1V, ce qui signifue LiFeP est l'intermédiaire formé
pendant le processus A de la charge (0-1V) a pdernanoparticules de fer et de la matrice
de LisP. De 1 a 2V la teneure en LiFeP diminue au pdgfitaugmentation de la composante
de FeP.

Au milieu de la deuxieme décharge, a 0,4V, fig1Bf, le spectre MOssbauer peut étre
ajusté avec trois composantes : le doublet de leefioublet de LiFeP et un singulet du fer
superparamagnétique centré a Omm/s avec une adidrilrelative de 2% indiquant le début
de la réaction de conversion. En comparant lestigzesur la fig. IV.13e et 13f, on observe
de nouveau I'augmentation relative de la composaateiFeP, indiquant ainsi que pendant le
début de la deuxiéme décharge, de 2 a 0,4V, llisedu lithium dans I'électrode conduit a

la reformation de LiFeP. A la fin de la deuxiemeli#rge, le spectre a la température de
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l'azote liquide, fig. IV.11g a droite, montre saambiguité la formation de fer métal. Le
sextuplet de fer observé sur ce dernier spectrmiesix résolu que celui observé en fin de la
premiere décharge, fig. IV.13c, et présente un ghamagnétique interne de 31,8 T. Ce
champ, est supérieur a celui mesuré a la fin dprémiere décharge, 28 T, ce qui peut
s’expliquer par une agglomération de particule$edeau cours des décharges successives de
la batterie FeP/Li [30].

L’analyse du cycle électrochimique par spectroreditbssbauer d&Fe a permis : (i)
de confirmer la formation de nanoparticules denfétallique en fin de décharge, liée a la
réaction de conversion (FeP + 3Li -3Ri+ Fe®), (ii) de confirmer que la phase interragédi
est LiFeP dont la teneur est maximale en milieghdge et de deuxieme décharge et (iii) de
proposer la reconstitution partielle du matériaudédpart en fin de charge sous la forme de

particules nanométriques de FeP.

3.6) Calculs théoriques et diagramme de stabilitéesd phases

En paralléle de I'étude par spectrométrie MssbhdeéfFe, des calculs d’enthalpies
de formation ont été réalisés par J. Bernardi eLMDoublet pour sonder les phases les plus
stables d’'un point de vue thermodynamique, suddeptd’étre formées dans I'électrode lors
de la charge et/ou décharge. La fig. IV.15 moritreolution de I'enthalpie de formation de
plusieurs modéles structuraux différents, en famctie nombre de lithium dans I'électrode.
Ce diagramme a été construit en prenant la réadgotonversion (FeP + 3Li ->4B + Fe®)
comme référenceAH=0 meV).

Quatre modeles structuraux de composeés ternaitegef » ont été proposés en
fonction de l'occupation des sites octaédriqueséaedriques dans une maille c.f.c. de
phosphore (4 sites octaédriques (Oh) et 8 siteaégiques (Td)). Ces modeles ont été
soumis a des relaxations structurales. Pour le laddé, I'atome de Fe est dans les 4 sites
Oh et 'atome de Li dans les sites Td(8 <2); pour le modele M2, les atomes de Fe et de Li
sont en site Td (8 x <1); pour le modele M3, I'atome de Fe occupe la rales sites Td et
I'atome de Li en site Oh (8 x < 1); pour le modéle M4, I'atome de Fe est en sieeOcelui
de Li en site Oh et Td @ x < 2).
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Fig. IV.15 : Enthalpies de formation dans le systémFe-P

Parmi toutes les distributions cationiques étudiéesile la phase M3 donne une
enthalpie de formation en dessous de la ligne fifgeméce ce qui signifie que la distribution
cationique des atomes de Fe et Li en site Td ete@pectivement, est thermodynamiquement
plus stable que le mélange réactionnel correspdriden conversion pour x=1. D’apres les
relaxations structurales, cette phase est stabies da systéme quadratique avec des
parameétres de maille ina= 5,22 A et g = 5,86 A. En utilisant de simples considératioas d
symétrie cette phase a été associée a la phask tépertoriée dans la littérature [39], avec

les paramétresya= aN2 et g, = c. La fig. IV.16 montre la relation structuraetre la maille

guadratique obtenue par relaxation structurale¥id.6a et la maille de LiFeP, fig. IV.16b.

(b)

Fig. IV.16 : Relation entre la maille obtenue aprekaxation structurale et la maille de
LiFeP

Dans cette étude sur le matériau d’électrode Fappribche théorique et I'analyse

Mdssbauer ont parmi de proposer et valider, resmeoent LiFeP comme phase
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intermédiaire en I'absence de signature par DRXoN®que cette phase ternaire présente un
environnement de fer de plus haute symétrie que patsent dans le matériau de départ FeP.

3.7) Impact de la relaxation

Au fil des analyses par spectrométrie Mssbauéffkeréalisées lors de I'étude de la
batterie FeP/Li, nous avons remarqué un certainbnerde modifications de I'électrode en
fonction du temps de relaxation. Ici, il faut notgue le terme « relaxation » est utilisé
differemment que dans I'étude par GITT. Il s’agé Hévolution spontanée du matériau
d’électrode une fois la batterie arrétée et déneomiéur analyse. L'échantillon le plus
fluctuant est celui correspondant a la fin de deora décharge, fig. IV.17. Apres
I'enregistrement du spectre a la température deotéa liquide, nous avons effectué des
nouvelles acquisitions tous les deux jours. Le iderspectre a été enregistré vingt jours aprés
I'arrét de la batterie FeP/Li correspondante.

1.00 4

Transmission Relative

Transmission Relative

Vitesse (mm/s)

Fig. IV.17 : Evolution de I'électrode de FeP décpée a OV en fonction du temps (en jours)
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Le premier spectre (0j), collecté immédiatementéspkarrét de la batterie, est
composé de deux sextuplets correspondants au fgnétique avec un champ magnétique
hyperfin de 32 et 28 T, tableau IV.5, et un singaliribué au fer superparamagnétique. Le
sextuplet correspondant au FeP, non réagi, amifegnétique est également observe.

Deux jours plus tard, le spectre a température amtbia été ajusté avec un sextuplet
avec des lignes d’absorption trés larges, dueseffahdynamique expliqgué auparavant, et un
doublet correspondant au FeP et un singulet dieésp}-

Sur le spectre Mdssbauer du quatrieme jour apae€t’ de la batterie, on n’observe ni
la présence de fer magnétique ni celle du fer g@gpamagnétique, par contre une nouvelle
composante est ajoutée au doublet de FeP aveadmségires hyperfinsd: = 0,26mm/s ef
= 0,3mm/s pouvant correspondre a LiFeP. La cortighurelative de cette nouvelle
composante augmente avec le temps pour atteindre &8¢és vingt jours. « LiFeP » se
formerait donc spontanément, indépendamment de dppbrt de courant extérieur, par
réaction solide-solide de type 3Bi+ Fe® -> LiFeP.

Echantillon & (mm/s) AEq (mm/s) I (mm/s) H (T) Contrib. (%) Composant
0j 0 0 0,66 0 1,6 Fe(sp)
0,159 0,02 0,849 31,8 44 Fe
0,275 0,01 1,025 27,6 30 Fe
0,465 -0,08 0,596 3.1 24,4 FeP
2] 0,1 0 0,328 0 5,5 Fe(sp)
0,378 0,64 0,868 0 32,5 FeP
0,06 0 3,4 18,8 62 Fe
4] 0,3 0,652 0,349 0 87 FeP
0,264 0,29 0,349 0 13 “LiFeP”
6] 0,3 0,662 0,357 0 82 FeP
0,264 0,29 0,357 0 18 “LiFeP”
8] 0,3 0,661 0,362 0 81 FeP
0,209 0,29 0,362 0 19 “LiFeP”
20 0,309 0,648 0,362 0 72 FeP
0,288 0,304 0,362 0 28 “LiFeP”

Tableau IV.5 : Paramétres hyperfins ajustés coroestant aux spectres Mossbauerfee
de la fig. IV.17 M-paramétres contraints a étre égaux

Nous avons également suivi I'évolution du potenéel fonction du temps de deux
batteries arrétées a la fin de la premiére déchetrgharge, fig. IV.18. Nous avons observe

gu’apres 15 jours le potentiel se stabilise a 0,paur I'électrode en fin de décharge et 0,84V
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pour celle en fin de charge. Ce domaine de polertireespond au domaine de stabilité de la

phase LiFeP en bon accord avec les observatides faar spectrométrie Méssbauer the.
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Fig. IV.18 : Domaine de stabilité de la phase LiFdBterminé par des mesures
électrochimiques

Cette étude sur le vieillissement de I'électrodaficme que la phase LiFeP est
thermodynamiquement tres stable. La faible réviitéilmbservée sur la gamme de potentiel

[0-2V], dans les études GITT de la batterie FeRlbit étre corrélée a cette propriété.
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Conclusion sur le mécanisme électrochimique de FeP

Les analyses électrochimiques, de DRXitu, par spectrométrie Mossbauer dee
et les mesures magnétiques ont permis de comprémdomctionnement de I'électrode de
FeP vis-a-vis de lithium et d'expliquer la perte eapacité observée lors des cycles
électrochimiques sur la fenétre de potentiel 0-2V.

La fig. IV.19, récapitule I'ensemble des résultdtznalyse, en comparant I'évolution
du taux de fer déterminé par la spectrométrie Méissbet les mesures magnétiques, de Li
a partir de I'évolution de la surface des pics dagg et du rapport LiFeP/FeP a partir des
spectres Mossbauer, en fonction de I'état de dgelerarge de la batterie FeP/Li. Comme

nous l'avons vu précédemment, tous les cyclagestentalisés a un régime de C/10.

1¢edécharge 1°°charge 2¢medécharge
15 > > >
| : *
LiFeP/FeP |,
(Mossbauer) | . |
Surface de |
LiP ]
(u.a)
100
%Fe 50
Magnétisme o
0- @
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%Fe 50 -
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Lithium 2
dans 1
I'¢lectrode |
34
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Potentiel 27 1 A |BB| A
U/Li */Li 17
0 I r_ I
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Fig. IV.19 : Evolution du nombre de lithium inséd, taux de fer obtenu par la spectrométrie
Mossbauer et les mesures magnétiques, du rappeePiLFeP et de la surface des pics de
diffraction de LiP
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Pendant la premiere décharge de la batterie, ausgnhentation du nombre de lithium
inséré dans I'électrode, une augmentation du taufedet de LJP est observée. La réaction
électrochimique (1) pendant la premiére décharge gtee décrite par I'équation :

Conversion :

(1)  FeP +3Li-> LiP + Fe° (1)

Pendant la premiere charge de la batterie, la sirf@s pics de diffraction desPi
diminue rapidement pendant le processus A, de W,apbur étre quasi nulle a 1V. Le
processus A est également marqué par une chutaléomit taux de fer ce qui permet de
conclure a une réaction entrgRiavec le Fe dans cette fenétre de potentiel [0O-D\fpres
les calculs théoriques basés sur la fonctionnadléaddensité, la phase la plus stable, aprés
relaxation structurale, d’'un point de vue thermayique (les aspects cinétiques ne sont pas
pris en compte) correspond a la maille quadratigeeliFeP recensée dans la littérature.
LiFeP est d’ailleurs la seule phase connue du mstéernaire Li-Fe-P. La réaction de

premiere moitié de charge, (A), peut étre décratel’@quation :

(A) Fe°+ LgP- 2Li -> LiFeP (2)

Pendant le processus B, seul le rapport LiFeP/Hetnae, on en conclut qu'il

correspond a la reformation de FeP a partir deR.iFe

(B)  LiFeP — xLi ----> FeP + (1-x)LiFeP (3)

Entre 2 et 0,4V, le processus B’ en seconde déehafgst corrélé a aucune
augmentation de la proportion degRini de celle du fer, par contre on observe I'augateon
du rapport LiFeP/FeP.

(B) FeP(reformé) + Li-> LiFeP (4)

En dessous de 0,4V et jusqu’a la fin de la deuxidéuharge, la quantité de fer etR.i
augmente progressivement. Le taux de fer atteimtvdéeurs de 76% en fin de la deuxieme
décharge en accord avec la réaction :

(A) LiFeP + 2Li -> LisP + Fe® (5)
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La meilleure tenue en capacité a été obtenue dafenétre de potentiel 0,3-2V (fig.
IV.2), région de potentiel dans laquelle seulsgescessus B/B’ s’effectuent entre LiFeP et
FeP. La réaction A/A’ (LiFeR~> LisP + Fe) semble donc étre limitante et a l'origirela

perte en capacité sur la fenétre de potentiel @e\a.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous apoésenté une étude détaillée des
performances et du mécanisme électrochimique de iieB-vis du lithium. L’étude du
matériau d’électrode, FeP, montre qu’un mécaniseneothversion vers kP + M dans le cas
des phosphures permet d’obtenir de fortes capagigssiques et volumiques, directement
corrélés au nombre de phosphore par maille du raatde départ ((3Li, 3gP) et a la faible
masse de phosphore. Par contre, cet exemple deméeRe aussi que la cyclabilité est
mauvaise, donc un compromis capacité-durée deeviea thatterie est nécessaire. Pour cela,
une coupure en potentiel, en cyclage aprés la prendécharge, permettant d’éviter la
réaction de conversion peu réversible, est souflaitddans le cas de FeP, elle peut étre
réalisée en sélectionnant la plage de potentigespondant a la transformation LiF&P
FeP. Les cyclages réalisés dans ces conditionsrembniine tres grande stabilité de la
capacité, liée a la grande stabilité de LiFeP.

Les résultats issus de cette étude serviront de tdascomparaison pour I'étude du

mécanisme réactionnel de Eelrec le lithium.
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

4) Analyse de mécanisme électrochimique de FgP

En se basant sur une réaction de conversion, dnirpaginer atteindre des capacités
tres intéressantes en augmentant la proportionhdsphore dans le matériau d’électrode
FeR.. Nous avons donc entrepris I'étude de feP

4.1) Analyses électrochimiques
4.1.1) Mesures galvanostatique
La fig. IV.20-1 montre les courbes de potentiel femction de la composition en

lithium de FeR, sur une fenétre de potentiel de 0 a 2V par rdpgpodithium métal, et la

dérivée respective.
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Fig. IV.20-1 : Courbe galvanostatique (a) et (bYidée correspondant de la batterie
FeP,/Li a un régime de C/10

La courbe galvanostatique de EeRig. 1V.20-la, met en évidence en premiére
décharge un plateau de potentiel a 0,25V correspurdl I'insertion de 4,4 Li par formule
unitaire. Pendant la charge de la batterie 2,80ht £xtraits de I'électrode et une capacité
réversible de 653mAh/g (3300 mAh/§nest obtenue. La perte en capacité lors du premier
cycle électrochimique de 35% est beaucoup plus iitapte que celle observée avec FeP. La
dérivée de la courbe galvanostatique montre urfipiet intense centré a 0,25V pendant la
premiére décharge (en pointillés) caractérisam g@ocessus de biphasage (1), fig. IV.20-Ib.
Pendant la charge de la batterie deux pics incrieauersont observes, centrés a 0,9V (A) et
1,1V (B) avec des intensités inversées par rapgoxtdeux pics incrémentaux, A et B au

méme potentiel dans le cas de FeP. Le profil dielxieme décharge est nettement différent

173



Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

de celui de la premiére avec deux pics centrés68VO(B’) et 0,55V (A’). Le pic (1)
caractéristique d’'un biphasage, a 0,25V, observ@remiere décharge, n'est plus présent
pendant les décharges suivantes. Le profil de krgehreste inchangé lors des charges
suivantes de la batterie, seule une diminutioriidiehsité des pics est observée.

Afin d’essayer d’améliorer les performances en ayel et d'étudier les différents
processus, des mesures électrochimiques ont digeesasur une fenétre de potentiel limitée
de la batterie FeR.i.

x dans Li FeP
X 2
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3 20
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5 1
c ‘100 |
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0 ! . -20 il | | |
2 3 4 0 0,5 1 1,5 2

Potentiel (V vs Li*/Li)
b)

Fig. IV.20-11: Courbe galvanostatique (a) et dérvée la batterie FeP(b) a potentiel limité,
a un régime de C/10

En utilisant une fenétre de potentiel entre 0,6&8Mc un régime de C/10, un bon
maintien de la capacité (300mAh/g, 1500mAhicem été obtenu sur plus de 15 cycles, fig.
IV.20-lla. La dérivée de la courbe galvanostatidige,lV.20-11b, montre qu’en supprimant la
zone de potentiel [0-0,55] apres la premiére déghda réversibilité des processus est
nettement améliorée. Les processus a bas potaep@hraissent comme des processus

limitants lors des cycles électrochimiques de kichi@ FeR/Li.

4.1.2) Mesures chronoampéromeétriques

Les différents processus intervenant pendant lanigre décharge de la batterie
FeRJ/Li, ont été également observés par des mesuresasimpérométriques, fig. IV.21. La

forme de cloche observée, dans le cas de procésfigsIV.21a, b, confirme une réaction de

biphasage avec nucléation-croissance [105].
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Fig. IV.21 : Courbes chronoampérométriques de FaFec des pas de potentiel de 10mV/h
et un courant limite de 1Li/10h ; a) la premiérectarge, b) agrandissement de la premiére
décharge (0-17h); c) premiére charge, d) agrandisset de la premiere charge (38-50h); e)
deuxieme décharge, f) agrandissement de la deuwdécterge (58-74h)

La courbe chronoampérométrique de la premiere ehafig. IV.21c, d, montre
gu’apres un processus de monophasage de 0 a @8phénomeénes A et B intervenant dans
la zone [0,8-1,2V] sont caractérisés comme étasmtpdecessus biphasés de cinétique limitée
par la diffusion dans la nouvelle phase.

Pendant la deuxieme décharge, fig. IV.21e, f, laatian du courant en fonction du

temps témoigne de deux processus successifs dashiph B’ et A’, A’ avec une cinétique
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

limitée par la diffusion de lithium dans la nouegfihase, et B’ avec une cinétique limitée par
la vitesse de déplacement du front de biphasage.

4.2) Diffraction de rayons X ex-situ de la batterid=eP,/Li

La fig. IV.22 montre une superposition de diffrag@ammes RX correspondant au
matériau de départ, asH obtenu par mécanosynthése et |'électrode/Ee@echargée a 0V
en premiére décharge. Sur le diffractogramme eddidécharge, on observe certains pics de
Bragg du matériau de départ confirmant une réadtioampléte avec le lithium lors de la

décharge et des pics tres larges correspondamieaide LiP de maille hexagonale.

OV fin de 1 °°décharge

Intensité (a.u.)

M
S5 N | XV |

. . .
20 30 40 50
20 (deg)

Fig. IV.22:Diffraction des rayons X ex-situ de leemiére décharge de la batterie F4H

A partir des analyses par diffraction des rayorsx$itu, en premiére approche, nous

avons associé le mécanisme deFeBne réaction de conversion incomplete, schééeafiar
I’équation suivante :

FeR + xLi ----- > LisP + Fe® + (Fep)

Notons que les diffractogrammes ne montrent pasdaence de fer métal. La taille

trop faible des particules peut étre la cause alesénce de pic de diffraction de fer. Pour
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

vérifier la formation de fer métallique et confirmia réaction de conversion en premiere

décharge, nous avons effectué des mesures magrstiga électrodes déchargées a 0V.

4.3) Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur abesitilons obtenus dans les

mémes conditions de charge/décharge que dansd’étud-eP.
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Fig. IV.23 : Courbes d’hystérésis (a) de matériaudepart FeRet a la fin de la premiére et
deuxieme décharge, et (b) courbes ZFC/FC correspanaux deux électrodes

Le matériau de départ, FgRest diamagnétique en bon accord avec la litterdR0].

Les mesures magnétiques effectuées a la fin deekmipre et deuxieme décharge a 2K
montrent, fig. IV.23a, un comportement ferromagnédi pour les échantillons en fin de

premiére et seconde décharge avec une aimantaodOdAnf/kgee et 81 Ant/kgee

respectivement, ce qui prouve la formation de fétatfique a OV. La distribution en taille de

particules a été déterminée par les courbes ZF@reésentées sur la fig. IV.23b pour les deux

électrodes déchargées. Le rayon des particuledeeshm pour une température de blocages
de 12 K comme déja observé dans le cas de FeP. 8erve un comportement

superparamagnétique pour les deux échantillonsadgéh, comme c’était le cas pour FeP.
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

L’'analyse DRX ex-situ de I'électrode en fin de dégje montre que kP est formé
lors de la réduction de FeRpar le lithium. Les mesures de propriétés magnésiqde
I'électrode ont confirmé la formation de nanoparés de fer métallique. Ce mécanisme de
conversion pendant la premiere décharge de larieatist en désaccord avec les travaux de
I'équipe de L. Nazar qui proposait la formation muphase ternaire lors de la décharge sans
formation de fer métallique [46].

Pour analyser plus en détails le mécanisme éldtimigue, et notamment la
formation de phases contenant du fer non magnétiqueamorphes aux RX, nous avons

complété I'étude avec des analyses par spectramndtissbauer d&Fe.
4.4) Etude par Spectrométrie Mdssbauer d&'Fe

Les réactions intervenant lors du cycle électroaiiim de la batterie FefRi ont été
étudiées par spectrométrie Mossbauer Be a différentes profondeurs de décharge/charge,
fig. IV.25, selon les points déterminées a pamrinal courbe galvanostatique dérivée (ex-situ)
et sont présenteés sur la fig. IV.24. Les paramétyperfins sont reportés dans le tableau 1V.6.

Les parametres hyperfins déterminés, fig. IV.2%h)dau IV.6, sont en bon accord
avec ceux de la littérature [77].

-
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x dans Li FeP, ’ Potentiel (V vs Li*/Li)
a) b)

Fig. IV.24 : Courbe galvanostatique (a) et déria@sociée (b) de FeRwec la position des
points caractérisés par spectrométrie Méssbauet'ge

Le spectre présenté sur la fig. IV.25b corresporiélactrode analysée en fin de la
premiere décharge a température ambiante et anj@étature de I'azote liquide. On observe
le doublet de FeR témoignant d’une réaction incompléte, et deuxesutioublets avec des
parametres hyperfins tres proches de ceux de Léfe€feP observés auparavant dans I'étude

178



Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

de FeP. Le spectre du méme échantillon analysé&ap@it étre ajusté avec un sextuplet et

deux doublets. Ce résultat confirme la présencaalpphase magnétiquement ordonnée avec
une large distribution du champ magnétique aut@s atomes de fer. Le doublet avec un

large éclatement quadripolaire correspond & e réagi, tandis que le deuxieme doublet

correspond a FeP et LiFeP lesquels sont diffi@lesstinguer a cause de la faible résolution

sur une large échelle de vitesse nécessaire adetivd du fer métallique.
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Fig. IV.25 : Spectres Mdssbauer dée de FeR au cours du cycle électrochimique a
température ambiante (298K) et a la températurd’aeote liquide (77K) : a) matériau de
départ ; b) fin de premiere décharge ; c) milieu pilemiere charge ; d) fin de premiére
charge ; e) fin de deuxieme décharge a 298K, 720K ;

Les spectres Mossbauer d#e, au milieu et & la fin de la premiére chargg, fi

IV.25c, d, peuvent étre ajustés avec trois doubletpremier est associé a &®n réagi, les

deux autres, avec des éclatements quadripolamedaibles, sont attribués a LiFeP et FeP.
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Echantillon T(K) 6 (mm/s) AE;(mm/s) T (mm/s) H (T) Contribution  Identificatio
a) 0 Li/3V 298  0,08(1) 2,01(1)  O2p - 100 FeP
a) 0 Li/3V 77 0,17(2)  2,04(1) 0,40(1) - 100 ReP
b) 4,5 Li/OV 298  0,08(1) 2,02(1) 28(1) - 31 FeP
-0,02(3) 0,0 0,40(2) - 14 Fe (sp)
0,25(2) 0,73(3) ,40(1) - 21 FeP
0,29(1) 0,34(1)  0,40(5) - 34 LiFeP
b) 2,8 Li/OV 77 0,17(1) 2,00(1) 40(2) - 37 FeP
0,14 0,00 0,50 - 6 Fe (sp)
0,51(1) 0,00(1) 1,1(2) 21, 15 Fe (m)
0,38(1) 0,51(1) 5@ - 42 FeP + LiFeP
c) 1,5 Lillv 298  0,08(1) 2,022) 82 - 23 FeP
0,08 0,00 0,37(}) - 4 Fe (sp)
0,31(1) 0,67(2)  0,3%(2) - 30 FeP
0,28(1) 0,37(1) 0,372 - 43 LiFeP
d) 0,4 Li/2Vv 298 0,10(2) 2,06(2) 20(5) - 4 FeP
0,24(1) 0,77(2) 0,45(1) - 62 FeP
0,26(1) 0,48(2) 0,38(2) - 34 LiFeP
e)55Li/0V 298 0,08(2) 2,02(1) 26(1) - 29 FeP
0,03(4) 0,00 0,40(1) - 15 Fe (sp)
0,26(2) 0,74(4)  0,40(9) - 26 FeP
0,32(2) 0,33(3) 0,40(2) - 30 LiFeP
e) 5,5 Li/oV 77 0,19(1) 1,99(2) 30(8) - 30 FeP
0,25(13) 0,00 6,0(6) - 13 Fe (sp)
0,59(3) 0,49(3) 0,3%(5) - 6 FeP + LiFeP
e) 5,5 Li/oV 20 0,19(2) 2,03(3) 46(5) - 30 Fep
0,30(1) -0,14(5)  1,4(2) 29, 13 Fe (m)
0,43(2) 0,83(6) 0,46(3) - 6 FeP + LiFeP
LiFeP 298 0,24 0,0 0,37(1) - 53 LiFeP
0,18(1) 0,0 0,28(1) - 20 FeP(Fel)
0,6 0,43(1) 0,28(1) - 27 PéFe2)
LiFeP 77  0,35(1) 0,0 0,37(2) - 43 LiFeP
0,68 -0,06 0,59(1) 15,1 21 Re
0,43 0,03 0,59(1) 8,8 36 [

Tableau IV.6 : Paramétres hyperfins ajustés coroesfant aux spectres Mossbauerdee a
la température de I'azote liquide (77K): déplacetmsaomérique par rapport a-Fe

Le spectre correspondant a la fin de la deuxierochat§e a température ambiante, fig.
IV.25e, montre un singulet centré a une vitesse Otem/s caractéristigue du fer
superparamagnétique et les doublets de FeP, LiEdreR A la température de l'azote
liquide nous observons une phase magnétiquemeanoég dont la taille des particules est
plus faible que celle calculée dans le cas de dgehde la batterie FeP/Li, fig. IV.13g. La
vitesse de fluctuation de I'aimantation des pakisudans ce cas est plus élevée que dans
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I'échantillon analysé précédemment, fig. 1V.13g, qei induit que les six lignes
caractéristiques de fer magnétique collapsent eseuh singulet trés large. Une descente a
température plus basse est nécessaire pour diminoer bloquer, cette fluctuation et

observer le sextuplet caractéristique du fer,I¥gR5e, 20K).
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Conclusion sur le mécanisme de FeP

L’insertion électrochimique de lithium dans Ref®nduit & une capacité spécifique
réversible au premier cycle de 650mAh/g soit 3306fuA’ & un régime de C/10. La
capacité irréversible est de 35% de la capaciti@liej soit le double de celle observée avec la
batterie FeP/Li (18%). La tenue en cyclage sueteéfre de potentiel totale [0-2V], n’est pas
ameéliorée en modifiant le réegime a C/5 ou C/20. Wrelleure cyclabilité est obtenue, de
300mAh/g, apres 15 cycles sur la fenétre de paigidtio,55-2V].

L’analyse par diffraction des RX, la spectrométéssbauer dé’Fe et les mesures
magnétiques ont permis d’évaluer le mécanisme rélgumique et d’identifier les phases
formées. La premiere décharge de la batterie pesits€éhématisée avec la réaction suivante

qui montre que la réaction de conversion n’esttpide:
(1) FeB + xLi ----> Fe + LgP + (FeP + LiFeP) ¢tFeR

Lors de la charge de la batterie, le mélang#/Ee est oxydé pour former FeP et
LiFeP en fin de charge. Par contre, nous n’avossopaerveé la restructuration du matériau de
départ FeR

(AetB) Fe + L§P + (FeP + LiFeP) ¢FeR ----> (FeP + LiFeP) €FeR + xLi
La décharge suivante conduit de nouveau a la tiwmee LiP et fer métallique :
(A’ et B) (FeP + LiFeP) +«FeR + xLi ----> Fe + LgP + (FeP + LiFeP) ¢FeR

Le mécanisme électrochimique permet d’expliquefolde perte de capacité (35%)
observée lors du premier cycle de la batteriefeeFEN effet la conversion vers 4B et fer
métallique n’est que partielle en premiere décharGentrairement a FeP aucune
reconstruction du matériau de départ n'a lieu pendacharge de la batterie RAR. D'autre
part, de maniére semblable au mécanisme électrapénobservé dans le cas de la batterie
FeP/Li, les phases LiFeP, FeP;sR.iet fer métallique sont formées/consommées losydie.

Une fois le premier cycle réalis€, le méme processdox semble se mettre en place dans les
cellules de FeP/Li et de FgB, entre la phase ternaire LiFeP, FeP, fer miéiadl et LyP. Par

contre, dans le cas de hgR conversion n’est que partielle en premiéreneége.

182



Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

Une étude de I'équipe de L. Nazar sur la batteeie/Li a montré une réversibilité au
premier cycle de 95% a un régime de C/4 avec le en§pe de conditionnement de
I'électrode [46]. Le mécanisme électrochimique sp differe de celui reporté dans ce
manuscrit. Les auteurs suggerent une formation dase ternaire de stoechiométrie
« LigFeR » lors de la décharge de la batterie, et en acaama formation de fer métallique et

de LiP que notre analyse couplée Mdossbauer-DRX-Magnétismontre pourtant

formellement.
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5) Analyse de mécanisme électrochimique de FgP

Poursuivant la quéte de forte capacité, nous agpssite étudié le phosphure de fer le
plus riche en phosphore du systéeme binaire Fed#meomatériau d’électrode vis-a-vis du
lithium.

5.1) Analyses électrochimiques

5.1.1) Mesures galvanostatique

La fig. IV.26 montre les courbes de potentiel emcton de la composition en lithium

de FeR, sur une fenétre de potentiel de 0 a 2V par rdpgodithium métal, et la dérivée

respective.
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Fig. IV.26 : Courbe galvanostatique (a) et (b) dée correspondant de FgR un régime de

C/10

La courbe galvanostatique de Egefet en évidence en décharge un plateau de
potentiel & 0,5V correspondant a l'insertion de55L2 par formule unitaire suivi de deux
plateaux a 0,25V et a 0,1V. Ces deux derniers quateorrespondent a la réaction du lithium
avec les impuretés Fg& FeP [p. 44]. Pendant la charge de la battefid, 3ont extraits de
I'électrode et une capacité réversible de 529mARIB4 mAh/cm) est obtenue. La perte en
capacité lors du premier cycle électrochimique @st54%. La dérivée de la courbe
galvanostatique montre les différents processusemifgeu lors des cycles électrochimiques.
Les pics fins et intenses centrés a 0,5V (1), 0,28V et 0,1V (3) pendant la premiere
décharge (en pointillés), correspondant a linteoacdu lithium avec Fep FeR et FeP

respectivement, témoignent, pour tous, de procdsphases. Pendant la charge de la batterie
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un seul pic incrémental, large et mal défini, dstesvé, centré a 1,1V (A). Le profil de la
deuxiéme décharge differe de celui de la premiavec un seul pic centré a 0,7V (A))
caractéristique d’'un processus biphasé. Le prefiadcharge suivante est identique a celui de
la premiére charge, seule une diminution de l'isti&ndu pic est observée.

Nous avons effectué une coupure du potentiel a,XjgVIV.27, apres le plateau de
biphasage en premiére décharge, afin de suppraréattion des impuretés haR FeP (2 et

3) et d’éventuelles réaction de I'électrolyte a pagentiel.
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Fig. IV.27 : Courbe a) galvanostatique et b) déeiagdrrespondante de FgBur la fenétre
de potentiel 0,3-2V a un régime de C/10

Dans ces conditions de potentiel, seuls les pies A, signature du systéme redox de
FePR, apparaissent. La partie irréversible au premialecest alors diminuée a 20% et la

cyclabilité est améliorée, par rapport au cyclagdafenétre de potentiel [0-2V].

5.1.2) Mesures chronoampéromeétriques

Les différents processus intervenant pendant lanigre décharge de la batterie
FeR/Li, ont été également analysés par chronoampérmmndig. IV.28, sur la fenétre de
potentiel [0-2V]. La forme de cloche observée, dansas de processus 1, fig. IV.28a, b, et la
réponse du courant en fonction du temps associgtédasent ce processus (1) comme
biphasage avec nucléation-croissance [105]. Dewnginénes de biphasage succédent au

processus 1, associés aux réactions impliquannhlasretés FePet FeP.
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Fig. IV.28 : Courbes chronoampérométriques de F@Rc des pas de potentiel de 10mV/h

et un courant limite de 1Li/10h ; a) la premiérectdarge, b) agrandissement de la premiére

décharge (6-24h); c) premiere charge, d) agrandisset de la premiere charge (70-90h); e)
deuxiéme décharge, f) agrandissement de la deuxdéstearge (115-140h)

La courbe chronoampérométrique caractérise le ddbula charge comme étant une
solution solide, puis le phénomeéne (A), dans le @iom[1-2V], est associé a une réaction de
biphasage avec une cinétique limitée par la diffusians la nouvelle phase.

Pendant la deuxieme décharge, fig. IV.28e, f, lecessus de biphasage (A’) a une

cinétique limitée par la diffusion dans la nouvgllease.
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

5.2) Diffraction de rayons X in-situ de la batterieFeP,/Li

La diffraction des RX in-situ a été effectuée aaplatoire sur la batterie FgBi sur le

domaine de potentiel [0-2V].
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Fig. IV.29 : Diffraction*des rayons X in-situ depgaemiére décharge de la batterie
FePy/Li ; - pics de Bragg du matériau de départ EeP

Nous avons utilisé un régime de C/20 et la bat@ieé stoppée tous les 1 Li et fixée
sur I'appareil Philips X'Pert pour I'enregistremeatds diffractogrammes d’une durée de 1 h,
et ensuite repositionnée sur le potentiostat VM e suite de l'insertion de lithium.

Au cours de la premiere décharge de la batterie/EeRig. 1V.29, on note une
diminution progressive des pics de Bragg de lasphde départ, au cours du plateau de
potentiel & 0,5V (1), au profit de nouvelles réitas larges correspondant a une nouvelle
phase de stcechiométrie approximative —sfkél, ». Les trois pics, les plus intenses, de cette
nouvelle phase se trouven?s,93° et 42,98°@ En se fiant a notre longue expérience dans le
domaine des phosphures d’éléments de transitians avons pu identifier cet intermédiaire
comme étant une nouvelle phase ternaire de steutgpe antifluorine. Ce type structural est

bien connu dans le systeme Li-V-P, Li-Ti-P, Li-MnrRais n’a jamais été reporté dans le

187



Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

systéme Li-Fe-P. Le paramétre de maille e§,8d A. Les travaux passés de I'équipe et ceux
de L. Nazar ont montré que linsertion de lithiuem partant de MnPcomme matériau
d’électrode, de maille monoclinique proche de calke FeR (constituée d’alignements
d’octaedres ME) conduisait a la formation, par un processus l@ghde la phase IMnP, de
type antifluorine [44,49,121].

5.3) Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur abesitilons obtenus dans les

mémes conditions de charge/décharge que dansd’'étud-eRet FeB.
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Fig. IV.30 : Courbes d’hystérésis de matériau dpateFeR,, a la fin de la premiére et la
deuxieme décharge
Les mesures d’aimantation ont été effectuées monmatériau de départ ainsi que pour
des électrodes a la fin de la premiére et seco@deaige, fig. IV.30. A la fin de la premiere
décharge, une faible composante ferromagnétiquebssirvée se traduisant par I'apparition
d'un cycle d’hystérésis avec une aimantation aratin de 13 Arfikgre et un champ
coercitif de 1,3.18 T. Nous avons attribué cette contribution ferronéigue a la formation
de fer métallique, provenant de la réaction de ewmion des impuretés FeP et fedh LgP
et fer, en bon accord avec le mécanisme identiBégulemment [p. 170, 182]. A la fin de la
deuxieme décharge, on observe une augmentatioaidehtation. La valeur atteinte est de
40A.mflkgre Un comportement semblable a été déja observéldamas de FeRet associé a

une augmentation de la taille des particules.
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

Pour analyser plus en détails le mécanisme éldtmigue, et notamment la
formation de la phase ternairgE€R,, contenant du fer, détectée par DRX in-situ, ramuens

complété I'étude par des analyses par la spectriemdtssbauer d&Fe.

5.4) Etude par Spectrométrie Mdssbauer de'Fe

Nous avons analysé le matériau de deéepart,Fefectrode en fin de premiere,
deuxieme décharge et en fin de charge.

Les spectres Mossbauer d€e expérimentaux de la batterie FéPsont présentés
sur la fig. IV.31 et les parametres hyperfins staris le tableau 1V.7.

Les spectres du matériau de départ a températlsmiaim et a 77K, sont présentés a
la fig. IV.31a et b. D’aprées la structure cristgllaphique de FePle fer occupe deux sites
différents avec un rapport 2/1[81]. Pour I'ajustainges composantes de matériau du départ,
nous avons fixé le rapport d’intensité. Les paraesehyperfins présentés dans le tableau 1V.7
et sont en bon accord avec la littérature [81,82h observe également le doublet
caractéristique de I'impureté FeP

Les spectres présentés sur la fig. 1V.31c, d cpoedent a I'électrode en fin de
premiéere décharge a 0V a température ambiante température de l'azote liquide. On
observe les doublets de Reft FeR, témoignant d’'une réaction incompléte, et un nauve
doublet de parametres hyperfins difféerents de deukiFeP et FeP observés dans les analyses
précédentes. Les parametres hyperfins de cettechewphase ternaire, d’aprés I'analyse par
DRX, sont présentés dans le tableau IV.7. Le spaltirméme échantillon analysé a 77K ne
montre pas la présence de fer métallique. Ce sésodinfirme la présence d’'une nouvelle
phase non magnétiquement ordonnée.

Le spectre de I'échantillon en fin de la chargg, fV.31e, peut étre ajusté avec trois
doublets. Le premier est associé a #aBn réagi. Les deux autres, avec des éclatements
quadripolaires plus faibles que ceux de FaBnt attribués aux deux sites de fer dans,.FeP
Nous n’observons plus la nouvelle composante apppandant la premiere décharge. Il
apparait donc qu’une reconstitution du matériadéjmart avec un remplissage de sites de fer
modifié se mette en place en charge (A’). Le rapper surface des deux composantes a
changé de 2/1 pour le matériau de départ et ad@i2qelui en fin de charge.

En fin de deuxiéeme décharge, on observe I'apparitie la composante de la phase

ternaire LiFeR, sur le spectre de la fig. IV.31f et 'absence elemétallique.
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Transmission Relative

Velocity [mm/s]

Fig. IV.31: Spectres Mdssbauer dée de FeR au cours du cycle électrochimique a
température ambiante (298K) et a température deofe liquide (77K): a) matériau de
départ ; b) matériau de départ a 77K ; c) fin deeqmiére décharge ; d) fin de premiere
décharge a 77K ; e) fin de premiére charge ; f)de deuxieme décharge ;

L’analyse du cycle électrochimique de la battee@Hi par spectrométrie Mossbauer
de °'Fe a montré la formation d’'une phase ternaire, cmmue & ce jour, au cours de la
premiere (1) et deuxieme décharge (A’) de la battées paramétres Mdssbauer de I'atome
de fer dans cette phase correspondent ali dns un environnement similaire a celui
rencontré dans le cas de LiFeP, identifié lorsydilecélectrochimique des batteries FeP/Li et
FeR/Li. Pendant la charge de la batterie, les atonmeeditdium sont extraits de la phase
ternaire conduisant a la reconstitution de matédaulépart avec un remplissage de sites
modifié. Il faut noter également que nous n'avoms pbserve, avec cette technique de

caractérisation, la formation de fer métallique caurs de cycles, pourtant attendue de la
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

réaction du lithium avec les impuretés FeP et,FePce probablement du fait de leur trés
faible quantité.

Echantillon [.S. (mm/s) Q.S. (mm/s) L.W. (mm/s) H(TF) R.A. (%) Composante
a) 0 Li/3V 0,15(1) 0,49(1) 0,27(1) - 58 FeP
298K 0,15(1) 0,90(1) 0,27(2) - 29 FeP
0,08(1) 2,02(1) 0,22(2) - 13 FeP
b) 0 Li/3V 0,23(1) 0,51(1) 0,28(1) - 56 FeP
77K 0,20(1) 0,90(1) 0,28{1) - 28 Fep
0,16(1) 2,02(2) 0,30(3) - 16 FeP
c) 5,25 Lilov 0,14 0,48(1) 0,26(1) - 25 FeP
298K 0,15 0,90(1) 0,26(2) - 13 FeP
0,08(1) 2,08(2) 0,24(2) - 9 FeP
0,34(1) 0,42(1) 0,50(1) - 53 JEeP,
d) 5,25 LilovV 0,23 0,51(1) 0,30(D) - 25 FeP
77K 0,26 0,91(1) 0,30(D) - 12 Fep
0,08(1) 2,01(2) 0,24(3) - 6 FeP
0,43(1) 0,50(1) 0,54(2) - 57 JEeP,
e) 1,75 L2V 0,17(1) 0,50(1) 0,31{1) - 54 FgP
298K 0,18(1) 0,90(1) 0,31(2) - 36 FeP
0,08(1) 2,01(2) 0,28(3) - 10 FeP
f) 6,8 LilOV 0,1% 0,48(1) 0,22 - 21 FeP
298K 0,15 0,90(1) 0,25 - 12 FeP
0,08 2,04(2) 0,26 - 6 FeP
0,32(1) 0,48(1) 0,47(2) - 61 JEeP,

Tableau IV.7 : Paramétres hyperfins ajustés coroesfants aux spectres Mssbauer e
a la température de I'azote liquide (77K): déplasgmisomérique par rapport@Fe
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Conclusion sur le mécanisme de FgP

Les analyses électrochimiques, par DRX in-situ,gpectrométrie Mdssbauer diFe
et les mesures magnétiques ont permis de comprémdomctionnement de I'électrode de
FeR, vis-a-vis de lithium.

Le mécanisme électrochimique, proposé a partiedecaractérisations :

(1,2, 3) FeP+ xLi --—-> LiFeP, + g(Fe + LgP)

A la différence de FeRet FeP, la réaction de Fa®vec le lithium ne se traduit pas par
la formation de LJP et nanoparticules de fer. La faible quantitéadenfétallique détectée par
les mesures ZFC/FC provient de la réaction destietgs FeP et FgRvec le lithium.

Pendant la premiére charge de la batterie, la sprétrie Méssbauer dféFe montre
la disparition de la phase ternaire formée en prmmdécharge et la reconstitution du

matériau de départ. La réaction de la premieregehpeut étre écrite avec I'équation :

(A) LiyFeR, — x Li----> FeR

Pendant la deuxieme décharge de la batterie, anabde nouveau la formation de la
phase LiFeR.

(A) FeP, + Li > LiFeR,
La meilleure tenue en capacité a été obtenue @afenétre de potentiel 0,3-2V, fig.
IV.28a, région de potentiel dans laquelle le fertaii§gue n’est pas formé a partir des

impuretés FeP et FeR'est-a-dire que le seul processus électrochimionypdique la phase

ternaire.
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B. Les phosphures de fer : F#° et FeP

Nous avons exploré également les composeés richésr elu diagramme d’équilibre
de phases Fe-P. Comme nous l'avons observé préoeslgmlors des mesures
électrochimiques des phosphures de nickel richesétal, pour les phosphures de fer aucun
des deux composés Jeet FeP ne montre d’activité vis-a-vis du lithium. Lesucoes
galvanostatiques obtenues fig. 1V.32a, b, sontlaires a celles observées a partir de noir de

carbone [p. 41].
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Fig. IV.32 : Courbes galvanostatiques de a)f~et b) FgP a un régime de C/20
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Chapitre IV : Le systeme Li-Fe-P

Conclusion générale sur le mécanisme des phases fFeP

Pendant ce travail sur le systéme Li-Fe-P, nousnavsynthétisé et analysé
électrochimiguement vis-a-vis du lithium toutes f@sases binaires Fe-P et la seule phase
ternaire LiFeP. L’étude électrochimique a montré tgs composés avec un rapport Fe/P>1,
notamment F£ et FgP ne présentent aucune activité vis-a-vis du lthitPar contre, les
phases riches en phosphore, avec €e/fhontrent une forte affinité envers le lithiuma L
capacité massique réversible au premier cycle Hesphures de fer riches en phosphore est
de I'ordre de 500-700mAh/g. Néanmoins, ces matgrigésentent une tenue en cyclage qui
est liée a la fenétre de potentiel choisie. Dansake de FeP et FgRune faible cyclabilité,
inférieure a dix cycles, est observée sur la fenée potentiel [0-2V]. Par contre, une
limitation permettant d’éviter des réactions a Ipagentiel augmente considérablement et
maintien une capacité de 300mAh/g, soit 1500mAf/cm3000mAh/ch pour FeR et FeP
respectivement, sur plusieurs dizaines de cycless @erformances sont corrélées au
meécanisme électrochimique, et plus précisémeiat,nature des composeés intermeédiaires et a
leur potentiel de formation respectifs.

Dans le cas de I'étude sur FeP etfmBus avons identifié une réaction de conversion
intervenant lors de la premiere décharge de latiattdonnant lieu a la formation desRiet
de nanoparticules de fer. Pendant l'analyse du nigwe électrochimique de ces deux
composes, nous avons observé la formation des mpheses intermédiaires, notamment
FeP et LiFeP. Dans les deux cas le systeme élbotrmie permet la restructuration partielle
de FeP en fin de charge. RaPest jamais retrouvé, ce qui peut expliquer lasgdbrte perte
en capacité lors du premier cycle de la batterie,/JEe comparée a celle de FeP/Li. La
meilleure cyclabilité est obtenue sur des fenétiegotentiel au dessus de 0,2V. Dans les
deux cas, la réaction de conversion semble pén&tidement la tenue en cyclage.

Le mécanisme électrochimique de FeR-a-vis du lithium que nous rapportons dans
ce manuscrit est tres différent de celui proposeéda littérature [46]. Cette différence peut
provenir de I'évolution spontanée de I'électrodee quous avons observé a circuit ouvert.
Selon le temps de relaxation de I'électrode leslltd@s d’'analyse et conclusions peuvent
changer considérablement.

Le mécanisme électrochimique de la batterie ;f£&Ps’est avéré différent de la
réaction « classique » de conversion souvent réreaans le cas de PET mettant en jeu un
élément de transition riche en électrons d (Ni,. Coys de la premiere décharge nous avons

identifi¢ une nouvelle phase ternaire, dans le esyst Li-Fe-P, d'une staechiométrie
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approximative de sFeR, probablement isostructural de;MnP,. Différentes méthodes de
synthése seront mises en ceuvre pour tenter deésigeth« ex-situ » cette nouvelle phase
ternaire a partir de la stoechiométrie approchéleel,. L'objectif sera d’affiner sa structure
cristallographique et d’essayer de voir la filiatiode celle-ci avec la structure de EkeP
Rappelons que dans la batterie, le passage deaHafFeP, se fait par un processus biphasé
avec nucléation-croissance (1) en premiére déchatdenité cinétiquement par la diffusion
dans la nouvelle phase en seconde décharge. Gémenli§ caracteres de biphasage sont
probablement liés aux changements morphologiquégldetrode. La cyclabilité du systéeme
a un potentiel limité, impliquant uniquement la phadernaire, montre une amélioration de la
cyclabilité par rapport au cyclage sur fenétreénti Elle reste néanmoins inferieure a celle
observé avec des électrodes constituées de pleasagds de type WP, (M=Ti, V, Mn)
[41].

Le mécanisme de FgRepousse la limite fixée, au début de cette étedée les
matériaux dits « d’'insertion » \MP, (M=Ti, V, Nb, Mn) et ceux de conversion,®}, (M=Ni,
Cu, Zn).
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Pendant cette étude de these nous avons explgoéol@sétés électrochimiques vis-a-
vis du lithium des composés binaires des deux syestéFe-P et Ni-P. Ces systémes sont
riches en phases avec des stoechiométries et stsieersatiles qui présentent une réactivité
vis-a-vis du lithium intimement liée a la structurdstallographique et électronique, a la
morphologie et au rapport métal/phosphore.

La plupart des phosphures d’élément de transitRIEET] présentent des réactions de
conversion, comme c’est le cas de plusieurs oxgddéments de transition mais également
d’halogénures, de chalcogénures et d’autres préoiogs d’éléments de transition. La
réaction peut étre schématisée par I'équathdgX;, + ny € + ny Li* 5 x M® + y Li,X (n=1 pour
X=F, Cl, n=2 pour X=0, S, n=3 pour X=N, P, Sh). @etéactionest a I'origine d’une trés forte
capacité massique lors de la premiére décharga liagttierie étroitement liée a la nature de X
qui régit le nombre de lithium/électrons échandgeépartir de la définition de la réaction de
conversion, on devrait obtenir des capacités massiglus élevées avec les pnictogénures
d’éléments de transition qu'avec les chalcogénatekes halogénures pour le méme rapport
M/X. Nous avons montré lors de cette étude queafaacité et la cyclabilité de la batterie
MPy/Li (M=Ni, Fe, 0.33<x<3) dépend de plusieurs parap®: i) le rapport
métal/phosphore ; ii) la fenétre de potentiel cieomour les mesures électrochimiques ; iii) la
taille de particules des poudres ; iv) la préparatle I'électrode ; v) I'électrolyte utilisé et vi)
le régime de cyclage.

Tout étant égal par ailleurs (méme préparation 'électrode, électrolytes...), les
régimes de cyclage les mieux tolérés par les syseRET/Li pour maintenir une forte
capacité sur de nombreux cycles sont relativemamts| de I'ordre de C/10 (une mole de
lithium en dix heures par une mole de formule uré)a Les capacités réversibles atteintes
sont comprises entre 600-800mAh/g (2500-3500mAfycsur une dizaine de cycles. La
tenue en cyclage a pu étre améliorée en choisisknplages de potentiel spécifiques au
mécanisme de chaque matériau, permettant de suppreertaines réactions de faible
réversibilité et d’'une maniere générale en limitke® bas potentiels. Ainsi, une meilleure
cyclabilité sur plus de 20 cycles est obtenue alex capacités massiques comprises entre
400-600mAh/g.
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1) Amélioration de la cinétique par la préparationde I'électrode

L'utilisation des régimes rapides de cyclage peme @ccessible en changeant la
préparation de I'électrode. Les mesures électrocjies sur une électrode de PHRT
concue d’aprés la technologie BellcBfeont permis d’augmenter la capacité et la cyclaili
de la batterie NiPHT/Li a des régimes de C/5 et de C/2. L'amélianatdes performances
électrochimiques est dans ce cas due a un medteuact entre les particules du matériau.

Les mesures électrochimiques avec une électroddile préparée sur mousse de
nickel ont montré une excellente capacité massiples de 80% de la capacité théorique)
méme a un régime de C. L'avantage de cette métledwméparation d’électrode est que le
matériau actif est formé directement sur (a pdejrle collecteur de courant ce qui assure une
meilleure interface entre les deux et donc unelewe#g conductivité électronique. D’autre
part la surface de réaction est accrue entre lériaatet le Li dans I'électrolyte car la surface
spécifiqgue de la mousse est supérieure a cella g@udre de PET. Enfin, notons que ces
ameéliorations de performances sont observées gidasicun additif ou noir de carbone ne
sont ajoutés.

En s’inspirant des avantages de ces deux typesépanation d’électrode nous avons
tres récemment préparé les premieres électrode®tbiridimensionnelles de PET. Les
premieres sont des couches minces de Ni-P de stosefnie NP et NpP préparées par
magnétron sputtering par I'équipe de J.F. PiersorLaboratoire de Science et Génie des
Surfaces de Nancy (Programme Exploratoire CNRS-R008e des premiéres mesures
galvanostatiques réalisée sur une couche minceigk dpparait fig.V.1. Le nombre de Li
échangés est faible et la forme de la courbe toaripée laisse penser a une réaction
essentiellement capacitive mettant en jeu desiodactle surface, plus qu'a une réaction
faradique. La capacité mesurée est fortement dépemdiu régime appliqué (Fig V-1,b) et
les capacités les plus élevées sont obtenues @émerdgnt. Rappelons que /M massif
(poudre) ne montre aucune réactivité vis-a-vidihium (p. 126). Quoi qu’il en soit cette
batterie NjP-couche-mince/Li montre une cyclabilit¢é remargealapres la premiere
décharge, avec 100% du maintien sur plusieursrdzale cycles.

Cette différence de réactivité vis-a-vis du Li ente matériau massif (taille des
particules 20-70m) et les couches mince (épaisseupm) est directement corrélée a la

diminution des chemins de diffusion du lithium démsas des couches minces.
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Fig. V.1 : Courbe galvanostatique a) a un régimeCd&8 des couches minces de Ni-P et b) la
tenue en capacité a différents régimes

Les nanotiges de nickel phosphorées sur un supgrhickel (Fig. V.2) peuvent étre

considérees comme des électrodes tridimensionndllestype de préparation d’électrode
permet également d'optimiser les chemins de diffusiu Li et de développer une surface
active de réaction plus importante. Par contrecteslitions de préparation de nanotigesyNiP
avec x>1 s’avere difficile a trouver du fait deftate réactivité de ces nano-objets avec la
vapeur de phosphore. Les mesures électrochimiguemontré la stabilisation d’'une forte

capacité par unité de surface [Chapitre Ill]. Césultats confirment que la préparation de
I'électrode joue un réle crucial sur les performssé&lectrochimiques des PET vis-a-vis du

lithium, notamment sur la cyclabilité.

Fig. V.2 : Clichés MEB des nanotiges de Ni avargdache) et aprés (a droite) traitement
thermique au phosphore
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2) SEl dans les PET, rble de I'électrolyte

L’amélioration des performances eélectrochimiques dmatteries PET/Li, hormis
I'étude sur le matériau d’électrode, passe égaleéman l'optimisation et I'adaptation de
I'électrolyte. Pendant I'étude sur les deux systerRe-P et Ni-P, nous avons observé une
forte polarisation (0,3-0,4V) en cyclage quelqué & mécanisme électrochimique mis en
jeu, basé sur une « pure » réaction de conversiosuo une formation de phase ternaire-
conversion. Pourtant pour un méme électrolyte olargsation observée dans le cas des PET
est plus faible que celle dans le cas des oxydedesusulfures d’éléments de transition
présentant une réaction de conversion. De manénrérgle, et sans doute de maniére accrue
dans le cas des réactions de conversion, le tygeati'olyte utilisé joue un rdle important sur
la polarisation et donc sur les performances @ebtmiques.

Les premiéres mesures électrochimiques de la eMi®-HT/Li avec différents types
d’électrolytes, ont montré que la capacité et ldagmation dépendent fortement de
I'électrolyte. La meilleure capacité et la plusbfai polarisation de la batterie NHPIT/Li (fig.
V.3), est obtenue avec LirEomme sel dans les solvants EC-PC-DMC et EC-DMGx-t&
méme utilisés au cours de ce travail de these. Rmgsemble des matériaux PET testés dans
notre étude, une importante couche de passivatieté avue par METHR sur les grains

formant I'électrode [Chapitre Ill, IV], notamment &n de décharge.

2,5 ‘ ‘
Régime: C/5
2| ——EC-PC-DMC LiPF§
= ——EC-DMC LiTriflate
=~ ——EC-PC LIiTFSi
| ——EC-DMC LiPF6
© 15
b
o i
= 1
9
o
o
0,5 7

O L L
0 1 2 3 4 5
X dans LiXNiPZ-HT

Fig. V.3 : Mesures électrochimiques avec quatresygélectrolytes de la batterie
NiP,-HT/LI
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Nous avons également observé une coloration dectiélyte, jaune-rouge, aprés des
cyclages longs des électrodes a base de Ni-P &. Kgertains auteurs associent cette
coloration a une polymérisation de I'électrolytear Rontre, cette coloration n’est jamais
observée en cyclant les batteries sur des fendtrpstentiel limitée limitant la zone [0-0.2V].
Une étude plus approfondie doit étre entreprise pomprendre l'influence des solvants et
les sels de lithium sur les performances électrochies des PET.

Nous avons montré, jusqu’a présent, que la cyd@bdt la capacité des batteries
PET/Li, dépendent fortement de la préparation diestrédes et leur structuration, de I'ajout
d’additifs (noir du carbone, polymeres) et de lb#telyte. En ce qui concerne le matériau
actif, nous avons montré que laffinité vis-a-via tthium varie en fonction du rapport
métal/phosphore.

3) Rapport Métal/Phosphore du matériau actif

Les mesures électrochimiques, que nous avons et ont montré que les
phosphures de nickel et de fer avec un rapport MiRe>réagissent pas avec le lithium. Par
contre, les matériaux avec un rapport MPnontrent une forte affinité vis-a-vis du lithiwen
présentent des mécanismes de réaction trés vapeEstoriés tableau V.1, la tenue en cyclage
fig. V.4.

Régime: C/10

—&— NiP2-HT
& NiP2-BM
—<— NiP3

---©--- Nil,25P
---Tk--- NiP

1500

Capacité (mAh/g)

Nombre de cycles

Fig. V.4 : Capacité massique en fonction du nonaereycles dans le cas de tous les
phosphures binaires actifs vis-a-vis du lithium
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Cette différence des propriétés électrochimigueseeles phosphures riches et
pauvres en élément de transition peut étre corgéléestructure électronique de chacun. Les
Densités d’états (DOS) des phasesNift été calculées par M.L. Doublet et apparaissent
la figure V.5 et V.6. Le caractére métallique désages riches en nickel (x=1; 1.25, 2; 3)
apparait nettement (fig. V.5). Au niveau de Ferensont essentiellement des niveaux d de Ni
qui participent a la densité d’états. A contrage DOS de la phase riche en phosphore NiP
(monoclinique) révélent la présence d'un gap enrgé@eindiquant un comportement
parfaitement diamagnétique de semi conducteurs pli€sente un caractere métallique, mais
pour ces deux PET riches en phosphore, les premiezaux de la bande de conduction (fig.
V.6) présentent un fort mélange d’orbitales d deet\s et p du P. Le calcul des COOP est en

cours pour analyser le caractére des liaisons lieseg NiR

. 1) _Ni.d
— | NiyP ml e Ni](d; ~
> ; = F o 2 >
@ il - Niy@d|| T
3 ~P(s) 8
= =8
7 e
Q -]
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Energy (eV) Energy (eV)

Fig. V.5 Densités d’état partiels de Ni(d), P(s)Rdp) (eV) pour NP (x=1, 1,25, 2 et 3)
calculés par GGA-PBE spin non-polarisés. Tous léemas Ni et P indépendants
cristallographiquement sont représentés séparément.
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Fig. V.6 : Densités d’'état partiels de Ni(d), P&)P(p) (eV) pour Nifet NiR; calculés par
GGA-PBE spin non-polarisés. Tous les atomes Ni ieidBpendants cristallographiqguement
sont représentés séparément.

D’aprés les structures cristallographiques préssntig. V.7 des composés MP
étudiés (voir Chapitre II) on peut observer que psses riches en nickel présentent de
nombreuses liaisons homoatomiques Ni-Ni, alors tpge phases riches en phosphore
présentent uniquement des liaisons hétéroatomigDespeut imaginer que les liaisons
covalentes M-M sont plus difficiles a rompre qus li@isons M-P pour que la conversion se
réalise. De plus les phases riches en Ni appargissaucoup plus compactes que celles
riches en phosphore, de structures plus ouversesjdo lamellaire pour NjRet présentant
des tunnels pour NgPfig. V.7. Les structures plus ouvertes permeti@mhise en place d’'une
étape « d’insertion », monophasée ou biphasée sksnmodifications induites. Ces
différences cristallographiques et électroniqudki@mcent I'affinité du lithium vis-a-vis de

ces phases, pour former les phases ternaires a@&pelconverti en kP / Ni.
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Niq 2P NiP

ONi
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NiP> NiP3

Fig. V.7: Structures cristallographiques des phali&s, (x=0.33, 0.5, 0.8, 1, 2, 3) montrant
la compacité décroissante quand x augmente

Dans le cas des phosphures riches en phosphore<IM/BRous avons rencontré
différents types de réactions avec le lithium Ides la premiére décharge de la batterie,
tableau V.1. La réaction de conversion, connue ppweessentiellement pour les oxydes, a
été mise en évidence pour plusieurs phases(MBFe, Ni, 1<x<3), mais le plus souvent elle
est précédée d'un processus électrochimique deafmmd’une phase ternaire. Plusieurs
phases ternaires Li-M-P intermédiaires ont ététitiées, mais excepté LiFeP, aucune n’est
recensée dans la littérature. Dans la littératuigatiographique plusieurs phases ternaires
riches en métal (Li,M/P>2) sont répertoriées dassdeux systemes Li-Ni-P et Li-Fe-P. Nous
avons montré que les phases binaires riches erl ngtaagissent pas avec le lithium (sauf
sous des mises en forme particuliere (couche mietcepns ce cas la réaction est de type
capacitif), seules les phases M/P<1 reagissent htfeem. Dans ce cas la composition

chimique de I'électrode est trop pauvre en métalp(riche en P) pour former les phases
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ternaires riches en métal de la littérature. Aipae la stoechiométrie des phases ternaires
formées et identifiées au cours du cyclage, noosaventé par différentes méthodes (BM,
HT) de synthétiser ces phases afin, ensuite, dfftmen les structures cristallographiques.
Alors que cette démarche avait été fructueuse Wapassé pour affiner la structure d’'une
nouvelle phase bZnP, formée dans la batterie Zni42], dans le cas des NiRet FeR,
aucune des phasesNiP,, LigsNiP,, LisFePR, n'a pu étre préparée a ce jour. Les conditions
thermodynamiquem situ dans la batterie, favorables a la formation dencesvelles phases,

semblent difficiles a recréeix situ

Intermédiaires et composition finale de I'électrode
Batterie - -
1°"® décharge Processus ®f charge 29 décharge Analyses
. . Phase ternaire,| Biphasé + . .
NiP3/Li LisP + Ni° conversion Amorphe LsP + Ni DRX, METHR
. . , DRX, METHR,
NiP,-HT/Li PT?SF? ie,r\ﬂ?'re’ gﬁcg‘fgoz Phase inconnue R+ Ni° MM, RMN,
s XANES
NiP,-BMI/Li LisP + Ni° Conversion Amorphe LiP + Ni° DRX, METHR
directe
Niy oP/Li Amorphe - Amorphe Amorphe DRX
NiP/Li Amorphe - Amorphe Amorphe DRX
. DRX,
FeRy/Li Phase ternaire Biphasé ReP Phase ternaire | MéssbauerFe,
MM, RMN
. Phase . . .
FeR/Li ternaire/binaires, Blphase_ - FeP + « LiFeP » .Ph"?‘se ternaires f .DRX’ M'\Q
. o conversion binaires, LiP + Fe Mossbauer’Fe,
LisP+Fe
. Phase ternaire,| Biphasé + . o DRX, MM,
FeP/Li LisP + Fe® conversion | [P +«LFeP > kP + Fe MossbauerFe,

Tableau. V.1 : Les processus électrochimiquesiiiitees lors du cyclage des batteries YR
(M=Ni, Fe, 0.33<x<3) ainsi que les phases iden&fi@MM-mesure magnéetique)

Les mesures électrochimiques ont montré que latenwcyclage des batteries PET/Li
est améliorée sur des fenétres de potentiel linfités souvent, la suppression des bas
potentiels, correspondant a la formation dgPLiet nanoparticules métalliques, pour ne
maintenir que la formation de phase ternaire, fi@eola cyclabilité. Cette observation peut
étre corrélée aux faits que i) toutes les phadesnediaires formées présentent une structure
proche de celle du matériau de départ (de structlmévement ouverte), ce qui favorise leur
formation, ii) leur structure est plus ouverte geelle du matériau de départ, iii) la

restructuration de I'électrode a partir dyR.iet M° lors de la charge de la batterie colte en
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énergie, iv) enfin la polymérisation de I'électri@ylors des cyclages longs sur la fenétre de
potentiel totale, inhibe la réversibilité du syseeélectrochimique.

4) Mécanismes de MR(M = Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn)

Un des objectifs de ce travail de these était disrdes mécanismes électrochimiques
des batteries mettant en jeu des PET de métauxilidel me ligne, le fer ([Ar]483d) et le
nickel ([Ar]4s’3d®), d’orbitales d quasiment remplies, par rapporaly phosphures de titane
([Ar]4s?3d?) (ou V, Mn) de la gauche du tableau périodiqué)eaux phosphures de cuivre
([Ar]4s3d9) et de zinc ([Ar]483d™) de la droite du tableau périodique.

Rappelons que pour les phasegV®, (M=Ti, V, Mn) un mécanisme d’insertion (-
extraction) de lithium a été mis en évidence avequasi maintien de la structure antifluorine
de départ basée sur des entités tétraédriques Mé&s stables dans un large domaine de
composition en Li de x=2-3 a 11. Pour ces phassgbitidation des orbitales métalliques avec
celles du tétraedreysst suffisante pour déstabiliser 'ensemble desauix (P-P)* au dessus
du niveau de Fermi, la structure c.f.c. est airmndue tres stable. Durant le cycle
électrochimique seules les bandes (M-P)* (en d@ehaou la bande non liante P-P (en
charge) sont engagées, sans jamais que les b@Reley ne soient concernées, garantissant
ainsi I'intégrité du réseau c.f.c..

Par contre, le cuivre et le zinc n'engagent passl®rbitales 3d dans I'hybridation
avec le réseau 4P puisqu’elles sont pleines, seules les orbitaleimtserviennent dans
I'hybridation M-P. Deux électrons supplémentairesrhis au systeme par l'insertion de 2 Li
et le degré d’oxydation 0 du Zn ou du Cu est dtteirconduit a I'extraction progressive du
métal et a la formation d’'une nouvelle phase ds pluplus riche en lithium jusqu’asBi.

Dans le cas des PET a base de fer et nickel étddiéscette thése le mécanisme n’est
ni le mécanisme d’insertion observé pour les mégdbavec n (2<n<5), ni le mécanisme de
substitution M/Li observé pour les éléments’3&our Fe, Ni et probablement Co, c’est un
mécanisme mixte avec 1) formation de phase ternaotype dans le cas du Fefe&R)) aux

phases au Ti (ou V, Mn) et 2) conversion vegfPIM.
5) Influence du régime sur I'électrode et des relations

Nous avons mentionné plus haut que les régimesydmge, donnant les

meilleures performances sont relativement lentd@C/Avec des régimes plus lents, C/20,
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C/50, nous avons observé une mauvaise cyclabiigebditteries NiffLi et FeR/Li, tandis
gu’'avec des régimes rapides, C/5, C/2 et C, lesgsgus électrochimiques ne se produisent
pas, ou que partiellement témoignant de leur oétiente. Les courbes GITT obtenues sur
les matériaux d’électrodes, permettent de s’aftiange I'aspect cinétique. Pourtant aucune
amélioration, ni de la capacité lors de la premieharge, ni de la cyclabilité n’est observée.
Par contre cette technique d’analyse électrochienigeut dans certains cas, comme sNiP
mettre en évidence des processus limités cinétignesn cyclage « normal ». Pour Blien
appliguant une relaxation, nous avons observe &appn d’un nouveau plateau de potentiel
lors de la premiére décharge, corrélée a la foomatiiune phase ternaire, qui est ensuite
suivie de la réaction de conversion. Lors du cyeleg régime moyen de C/10 la formation de
cette phase ternaire est en compétition avec leepsuis de conversion vergRANi.

Les analyses d'une électrode relaxée, par speétrinmMossbauer d&Fe (systéme
Fe-P), par DRX et par RMR'P (systéme Ni-P) ont montré que les phases forioéesie
l'insertion du lithium dans I'électrode évoluentndale temps. Dans le Chapitre 1V, nous
avons présenté I'étude par spectrométrie MosstdeEFe d’une électrode déchargée: nous
avons observé au cours du temps la disparitioredmbgnétique et la formation spontanée
d'une phase de type « LiFeP » due a la réactiofled@avec la matrice de 4B. Un effet
semblable de relaxation est observé dans le systami-P. La fig. V.8 montre les
diffractogrammes de la phase ternairgNifP, formée au cours de la décharge de la batterie
NiP,-HT/Li, immédiatement aprés arrét de la battertey® mois plus tard, comparés au
diffractogramme de I'électrode obtenue en fin dargh (LiNiP,).

On observe gu’'aprés un mois de relaxation ex-gtuliffractogramme que nous
observons de kNiP, est tres proche de celui observé in-situ en ficlggge sur la fenétre de
potentiel [0,31-2V]. Ce résultat a été confirmé pes mesures RMN d&P, puisque la
signature d’'un échantillon iNiP, relaxé (GITT) mesuré un mois apres la mesure
électrochimigue montre la méme signature (mémeadépient chimique, méme forme de
pic) que celle de LNiP; (fin de charge), ce qui n’est pas le cas pouhbétillon n'ayant pas
subi de relaxation et mesuré rapidement aprescti@ehimie. Ces résultats confirment que
les phases ternaires formées électrochimiquemers léa systémes Li-Ni-P et Li-Fe-P sont
métastables et présentent une réversibilité élgdutroque €élevée en cyclage continu.
Pourtant dans tous les cas de figure, les procésgNg, < LiyNiP, ou LisP + Fe< LiFeP
sont de type biphasé.
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Fig. V.8 : Diffractogrammes de la batterie Nifechargée a 0.31V, correspondant a
LioNiP,, a) ex-situ immédiatement aprés I'arrét de la badteb) ex-situ un mois apres l'arrét
de la batterie et c) in-situ en fin de charge sufdnétre [0,31-2V] immédiatement apres

l'arrét de la batterie.

Ces phénomenes d'instabilité de I'électrode, soitcdmposite LJP/M en fin de
décharge, soit des phases ternaires intermédialemgont étre étudiées plus en avant,
notamment pour évaluer I'impact sur le fonctionnetmge la batterie. Par ailleurs il serait
intéressant de savoir si cette instabilité estwmigux cas des phosphures ou de maniere plus
générale concerne tous les matériaux d’électrodssant des conversions, pour lesquels des
nanoparticules métalliques tres réactives sonsaadin de décharge.

Cette étude nous a révélé un certain nombre demgémes importants dans la
formulation et la mise en ceuvre des phosphuregrd@&hts de transition (PET) pour anode
dans les batteries lithium ion. Ces résultats eragmnt la poursuite de la recherche d’autres
phases binaires de PET et I'optimisation de lewsem@n forme notamment concernant: les
électrolytes, la structuration de I'électrode étude plus approfondie de la relaxation et des
mécanismes électrochimiques.

L'utilisation des phosphures d’élément de traneitcomme matériau d’électrode
négative pour batterie Li-ion n’est que partielletnexplorée, puisque tres récente, et devrait
réserver encore bien des surprises !!
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A : Les mesures électrochimiques

1) Dispositifs expérimentaux

Les tests électrochimiques ont été effectués sursuysteme d’enregistrement
automatiqgue multicanaux de type Mac Pile (Biolo§®., Claix, France) piloté par un
ordinateur Macintosh. Les tests au laboratoire sefféctués en configuration lithium
métallique ce qui nous permet de connaitre direeterte potentiel du matériau (le couple
redox Li/Li° servant de référence). Les mesures d'impédanceéteneffectuées sur un
systeme d’enregistrement automatique multicanauxtyge VSP (Biologic S.A., Claix,
France) piloté par un logiciel EC-f@bqui permet de coupler différentes techniques

électrochimiques.

Collecteur de
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ﬂ

W, Bati en acier
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Joints
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Lithium
Séparateur ‘

Echantillon

Anode de lithium
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d'électrolyte

Cathode préparée avec le
matériau étudié

Fig. A.1 : Schéma d’une cellule électrochimiqueéexpentale de type Swagelokschéma
de B. Gérand)

BN

Les cellules électrochimiques utilisées pour laception de batterie a électrolyte
liquide sont de type Swagelok(fig. A.1) [141]. L'assemblage de ces cellules réstlisé en
boite a gants sous atmosphere protectrice d’atdgoa.fois scellées, ces cellules présentent

'avantage d’étre parfaitement étanches et dorisatiles en dehors de la boite a gants.



Annexe A : Mesures électrochimiques

L'électrode négative est constituée d'un disqudittieum métallique (Aldrich, 99,9
%) de 6 mm de diametre et 0,8 mm d’épaisseur. paraéeur est constitué de trois couches
de papier en fibre de verre (Whatrfigrde 7 mm de diamétre, imbibé d’électrolyte : LiRF
1 mol.I" dans un mélange de solvants EC/DMC (carbonatehyl&te et carbonate de

diméthyle).

Dans ce dispositif, le matériau étudié constitéedtrode de travail et joue le role
d’électrode positive puisque son potentiel de flomctement est plus élevé que celui du
lithium. L’électrode positive est constituée d’'urélange obtenu par broyage de 85 % en
masse du matériau actif, de 15 % de carbone Super uantité de matériau introduite dans
une électrode est de I'ordre de 5-8 mg.

Le matériau étant utilisé comme électrode posiliwda batterie, la réaction du lithium
avec ce matériau (la réduction) constitue I'étapaléicharge de la batterie et I'extraction du
lithium du matériau (I'oxydation) la charge de ktterie.

2) Nature des tests électrochimiques
2.1) Le mode galvanostatique

Le mode galvanostatique consiste a imposer unaobwonstant d’intensité | et a
suivre I'évolution du potentiel V aux bornes debktterie au cours du temps t. La mesure se
fait en mode dynamique, c’est-a-dire que I'on rissk pas le temps au matériau d’électrode

de revenir a I'équilibre thermodynamique.

Un courant de réduction, de valeur négative pawvention, est imposeé a la batterie
jusqu’a ce que la différence de potentiel aux bemhe la batterie atteigne une valeur limite
minimale fixée \hin. Ensuite, le courant est inversé jusqu’a la valenite maximale fixée

Vmax de la différence de potentiel.

Il est intéressant d’associer a un processusré@dimique par la variation de la
différence de potentiel (ou potentiel mesuré pppoat a I'électrode de Li métal) en fonction
de la quantité de lithium x ayant réagi par molemdgériau actif ou en fonction de la capacité
Q. En effet, si une solution solide se forme loesla réaction du lithium, le systeme reste

monophasé et I'on observe une décroissance contloupotentiel. Au contraire, s'il y a
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formation de phases intermédiaires ou de compasfasgl(systéeme biphasé ou multiphasé),
le potentiel d’équilibre doit rester constant t@ut long du processus, on observe alors un

plateau.

D’apreés la loi de Faraday, la quantité d’électéc® (Ah) qui traverse I'électrolyte est
donnée par la relation :
Q= jél(t).dt= I.t en mode galvanostatique

ou | est le courant (A) et t le temps de réactg)n (

Dans le cas ol le lithium réagit sous forme d'iblibére un électron (Li— Li* + €).
Pour une mole de Li, la charge correspond & undegrél F = 96487 C.mdl= 96487
A.s.mol* = 26,8 Ah.mot). On peut alors exprimer la quantité de chargesnme de lithium

ayant réagi (Q/n) avec la relation :

n m m 26,8.m
M

ou x est le nombre de mole de lithium ayant réagrpne mole de matériau actif, t le temps

(h), M la masse molaire du matériau actif (g.-M@t m la masse du matériau actif (g).

La capacité spécifique C du matériau étudié (mAhpeut alors s’écrire en fonction
du nombre de mole de lithium ayant réagi pour unkerde matériau actif x :

c=2=28%, 4409
m M

2.2) Le mode potentiodynamique

Le principe de ce mode est de balayer une plagmtintiel (MnhaxVmin) par des sauts
successifs de potentidV et d’enregistrer, en fonction du temps et pouacle pas, le
courant jusqu’a une valeur minimalg;]] prédéfinie [142]. Le potentiel est incrémenté+de
AV (ou —AV) quand |I| = Jhn| et ceci jusgu’a la limite de potentiel,M ou Vmin. Avant
inversion du sens du balayage de potentiel, ungeatepelaxation en circuit ouvert peut alors

étre imposé au systeme afin de déterminer son fpetdiéquilibre thermodynamique.
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Annexe A : Mesures électrochimiques

Ainsi, & chaque fin de balayage et avant la miseciecuit ouvert, les valeurs du
potentiel atteintes et de la charge Q qui s'egtgmée dans le systéeme, sont proches de celles
qui auraient été obtenues a couragh||ISi les données sont enregistrées pour destétats
proches de I'équilibre thermodynamique (effectivatnebtenu pour Ji,| = 0) le gain de
temps généré par cette technique est considéranie ld mesure ou pour chaque pas de
potentiel le courant est élevé au début puis dépsgu’a [hin|. De plus, pour les zones de
potentiel ou aucune activité électrochimique ntistelable, le balayage est rapide. La vitesse
de balayage peut aussi étre accélérée en imposardurée maximale par pas de potentiel.
Mais alors, la consigne de courani|ln’est pas nécessairement atteinte avant qu’umehou
incrément de potentiel ne soit imposé au systéne ddmaine de potentiel n’est pas exploré
avec le méme degré de proximité de I'équilibreimtynamique.

Cet aspect cinétigue du mode potentiodynamiquee arés largement développé et

expérimenté par Y. Chabre [143].

Lors d’'un processus d’insertion monophasgla cinétique de l'insertion est contrblée
par la diffusion des ions dans la matrice hote.rRi@s temps courts (diffusion semi-infinie),
la dépendance temporelle du courant suivra ungeldiick en t2[144].En conséquence, tant
gue le systéme est une solution solide en I'absdlitiractions ions-ions et a condition que
I'on reparte de I'équilibre thermodynamique a clegas de potentiel, les courbes i = f(t) ou
chronoampérogrammes, seront uniformes. De pluspleur des fluctuations étant maximale
et symétrique pour E = E°, la valeur absolue dedgenne des courants mesurés sur un pas
de potentiel augmentera pour un balayage se rampgmocle E° puis diminuera a l'identique
jusqu’a la fin de la réaction. Les chronoampérognas seront donc constitués de courbes

homothétiques (fig. A.2).
/ 0
- /( +

A

IDINSILU DIsUMU]

Potenticl appliqué au systéme

temps

Fig. A.2 : Chronoampérogrammes obtenus lors d'urcpssus d’insertion en
solution solide
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Pour un systéme biphaséla réponse a un pas de potentiel peut étre éacul
analytiquement pour un échantillon infini mais pasir un échantillon fini [145]. Le systeme
étudié est schématisé sur la fig. A@ur une transformation de phase du premier axes§.
Dans le circuit équivalent, en supposant que leslactivités électroniques dans les phases

et B n'ont pas d'effet limitant, il faut prendre en cpta I'impédance de I'électrolytecZ
'impédance de transfert a I'interface électrolglectrode Zet les impédancezc? etz ﬁD qui

représentent la diffusion des ions dans les phasesp. La résistance au déplacement de

I'interface o/f3 est représentée par 'impédancg. Deux cas sont alors envisageables selon

que I'étape limitante est la cinétique de la transftion de phase (Z>> ZL'?, ZE) ou la

diffusion des ions dans chacune des deux pha&gs 27 >> Zp).

€
N
>

Li Electrolyte Phasea

Fig. A.3 : Schéma du systéme étudié pour une waemstion de phase
du premier ordrea— [

Dans le premier cas, le courant mesuré est &l qu
| = u;.S*.(E-E°)
ol est la mobilité des porteurs de chard®, &t I'aire de I'interface/p tandis quel E—F°
négatif (positif) en réduction (oxydation) représela force motrice de la réaction (E étant le
potentiel appliqué au systeme et E° le potentieaataristique de la transition de phase
a—). Apres un fort courant initial de nature capaeitilié a des phénomeénes de double
couche, le courant mesuré est constant pour unehmate potentiel (E-E°) donnée. Si le

potentiel est maintenu pendant toute la durée dialssition de phase, des que celle-ci
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s’'achéevera le courant diminuera brutalement. Lfalludu chronoampérogramme
correspondant est représentée (figure A.4a).

] _ ALY
1 1 « (E-E®) 2 Es En ]

au systéme
i

lcnsionlapgliquéc

| ————
21nsdu JueInod
Capacité incrémentale

|
Ll

- g — s EZ

temps Potentiel

Fig. A.4 : a) Chronoampérogramme obtenu lors d'twcpssus d'intercalation biphasé (avec
Wi et S constants lorsque le potentiel initiant la transfation de phase £est maintenu
pendant toute la durée de la réaction) et b) picdpacité incrémentale,

AQ/AE = f (E)correspondant a ce balayage de potentiel

En admettant, pour simplifier, qu’aucune inseril@sinsertion n’intervienne pour les
marches de potentiel précédent)(& succédant ¢k cette transformation (courant nul), le pic
de capacité incrémentalAQ/AE = f(E) correspondant est alors formé de trois points

successifs (fig. A.4Db).

Dans le cas ou le potentiel est incrémenté awafihlde la transition de phase, tant
que celle-ci s’effectue, le courant mesuré est efgaht constant pour chaque saut de
potentiel. Cependant, comme indiqué par I'équatgnécédente, sa valeur dépendra
linéairement de la différence entre le potentiglligé (E) et le potentiel d’équilibre des deux

phases (B. L'allure des chronoampérogrammes correspondssttschématisée fig. A.5.
r

g " "

Potentiel appliqué au systéme
—+
E «—
29INSaLL PYSUAU]

temps

Fig. A.5 : Chronoampérogramme obtenu lors d'un pestis d'intercalation biphasé (avec u
et §” constants) lorsque le potentiel est incrémentéiafin de la transition de phase)
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La forme du picAQ/AE = f(E) des capacités incrémentales calculées pour chacun

des paliers de potentiel est donc asymétriquerésepte une variation initiale linéaire dont
l'intersection avec l'axe des potentiels a capaaigrémentale nulle, donne le potentiel
caractéristique de la transition de phas®.(Bour une vitesse de balayage de plus en plus
rapide, la réaction va “s’étaler” sur la plage d¢eptiel. La pente initiale sera donc de plus en
plus faible (fig. A.6).

(=]

Capacité incrémentale

'I‘ I#

Potentiel

Fig. A.6 : Pics de capacité incrémentalsQ/AE = f (E), obtenus lorsque le potentiel est
incrémenté avant la fin de la transition de phage)(et pour un balayage de potentiel plus

rapide
Dans le cas oZ,, << Z7,Z;, la cinétique est contrblée par la diffusion dess soit

dans la phasp, soit dans la phase L’'allure des premiers chronoampérogrammes est don
analogue a celle rencontrée dans le cas d'uneiggaah phase unique. Cependant, comme
pour les processus biphasés précédemment déalégraissance du courant est contrdlée par

Dq et D; selon le sens de traversée de la transformatigpnXf7).

///ﬁ/// |

-

Potentiel appliqué au systéme
' ‘—-——#‘
f ‘—-.Q-
32INSW PHSUANU]

L 1 L

temps

Fig. A.7 : Chronoampérogrammes obtenus lors d'wtessus d'intercalation biphasé (avec
1 et S constants) lorsque la cinétique est controléelpatiffusion des ions. Le potentiel est
incrémenté avant la fin de la transition de phase
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En conclusion, le mode potentiodynamique permetiéerminer avec une grande
précision et relativement rapidement, les propsiétéermodynamiques et cinétiques d’un

systeme redox, et cela conjointement, par une secimique expérimentale.
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B : La diffraction des rayons X (DRX)

1) Généralités

La diffraction des rayons X a pour but I'étude d®gonnements émis ou absorbés par
la matiere, elle se ramene donc a des mesuresmdgidor d’'onde et d’intensités. Les
diffractogrammes ainsi obtenus dépendent des étectjui entourent les noyaux atomiques.
L'utilisation des méthodes de rayon X est un owmtds performant et universel pour
déterminer la structure des cristaux [146-148].

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagest provoquent un
déplacement du nuage é€lectronique par rapport gaundans les atomes ; ces oscillations
induites provoquent une réémission d'ondes éleagratiques de méme fréquence. Ce
phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh.

En radiocristallographie la longueur d’'onde degors X utilisée est de l'ordre de
grandeur des distances interatomiques (0,5 a 2,&)nterférences des rayons diffusés vont
étre alternativement constructives ou destructi$eton la direction de I'espace, on va donc
avoir un flux important de photons X, ou au comgdrés faible ; ces variations selon les
directions forment le phénoméne difraction X . Ce phénomeéne a été découvert par Max
von Laue (Prix Nobel en 1914), et longuement étpdieSir William Henry Bragg et son fils
Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel commun erl%).

Les directions dans lesquelles les interférenoes sonstructives, appelées "pics de
diffraction”, peuvent étre déterminées paloiade Bragg:

2dsinG = nA
d: distance interatomique (distance entre deux ptastallographique).
0 : demi-angle de déviation (moitié de I'angle engefaisceau incident et la direction du
détecteur).
n = ordre de réflexion (nombre entier)

A =longueur d’'onde des rayons X

Chaque pic de diffraction a une positiorB ZQqui correspond a un plan

cristallographique, lequel peut étre repéré paindses de Miller hkl.



Annexe B : La diffraction des rayons X

2) Dispositifs expérimentaux

Les rayons X sont produits lors de l'impact d'&ens, accélérés par un champ
électrique, sur une cible (anode) appelée antidathdans une enceinte sous vide. Le faisceau
passe successivement par un filtre de nickel, @iéhminer la raie 8 sans modifier la raie
Ko Aka = 1,5418 A), et généralement par un monochromasaur supprimer les
phénomenes de fluorescence et pour sélectionner radiation de longueur d’onde
particuliére (k1 exemptée de ).

Le faisceau de rayons X filtré converge alorsl'&hantillon, qui dans notre étude, se
présente sous forme de poudre finement broyéeoitmpieur et I'échantillon sont en rotation

autour de l'axe du goniometre. Lorsque I'’échamtillurne d’'un anglé, le compteur

effectue une rotation debZfig. B.1).

P e TS ~N
7 g % rsiliy
_E'G,#r(_ e - o
=D, Cor \

- - Filtre _
Rﬁ“‘-x "'l’ xh‘“«x .-f"-f f\\--""f;
~— /-/ II
T |
b~ s ( '
& F\\\ = 3 |2:|
I |
- __fl
Echantiflon

Fig. B.1 : Schéma d’un diffractomeétre sur poudre

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregisgrace a un appareil Philips

X'Pert MPD équipé d'un détecteur X'celerator etrdfiltre de nickel et utilisant la raie<du

cuivre.

3) Exploitation des diffractogrammes

L'analyse par diffraction des rayons X sur poudi@is renseigne sur le groupe
d’espace et les paramétres de maille des matédastallisés. Pour chaque composé, le
diagramme de diffraction est superposé avec |laahage de référence dans la base de donné
a lI'aide du programme X'Pert High Score [149], @tipales analyses cristallographiques des

composes faites dans la premiere partie du Chdpitr&affinement des positions des raies de
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diffraction, grace au programme Rietica [150], petrriohe déterminer les paramétres de maille
et le type structural de chaque composé étudié.

Les poudres cristallisées se présentent sous $owhee particules composees par
I'agglomération de cristallites plus petites (f8y2). L’évaluation de la taille de ces cristallites
(domaines cohérents) est possible grace a I'egpioit du diagramme de diffraction des
rayons X sur poudre.

Domaine cohérent

Particule

Fig. B.2 : Particule formée par 'amas de cristtats

L'évaluation de la taille des domaines cohéren&téaréalisée grace au programme
d’affinement de profil de raies de diffraction Xfit51]. Dans cette approche, les profils de
raies sont affinés a I'aide de lorentziennes décludes des raiesq et Ky, du cuivre. Pour
chaque raie, on obtient un jeu de parametres tipo$i, aire A et largeur de raie a mi-hauteur
AB qui servent a la détermination de la taille demaioes cohérents de diffracti@nlLa taille
des domaines cohérents est donnée par la relaiG@clterrer :

_ 180,
n.coH

JAGS)
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C : La microscopie électronique

1) La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est urfenigae de microscopie basée sur le
principe des interactions électrons-matiere. Urscizéu d'électrons balaie la surface de
I'échantillon a analyser qui, en réponse, réénmidioes particules.

La fig. C.1 montre le schéma de principe d'un MEBn faisceau d’électrons est
projeté sur I'échantillon a analyser. L'interact@nire le faisceau d’électrons et I'échantillon
génere des électrons secondaires, de basse émgligsont accélérés vers un détecteur
d'électrons secondaires qui amplifie le signal.haque point d'impact correspond ainsi un
signal électrique. L'intensité de ce signal élgoei dépend a la fois de la nature de
I'échantillon au point dimpact qui détermine ledement en électrons secondaires et de la
topographie de I'échantillon au point considérést ainsi possible, en balayant le faisceau

sur I'échantillon, d'obtenir une cartographie dedae balayée.

filament

condenseur_ module de

balayage x-y feran

cathodique

lentille N
objecuf

échantillon_

amplificateur

détecteur
zone balayée

Fig. C.1 : Représentation schématique d’un micrpscélectronique a balayage [152]

Le faisceau d’électrons est produit par un canéteétrons (filament), qui joue le role
de source, et réduit par des lentilles électrorsgleebut étant d’avoir un faisceau d’électrons
le plus fin possible pour avoir une image avec &lleure résolution possible. Des bobines,
disposées selon les deux axes perpendiculairesx@ dlu faisceau et parcourues par des
courants synchronisés, permettent de soumetti@decfau a un balayage du méme type que
celui de la télévision. Les lentilles électroniquepii sont généralement des lentilles
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magnétiques, et les bobines de balayage formergngamble que l'on appelle la colonne
électronique. La colonne doit étre sous vide peiteéd’éventuels chocs entre les molécules
d’air et les électrons, pouvant empécher I'accéscaantillon.
Avec un MEB, on obtient des images de différentstiastes en fonction du détecteur
sélectionné :
v des images topographiqueen utilisant un détecteur d’électrons secondaires

v"un contraste chimiqueen utilisant un détecteur rétrodiffusé.

Le pouvoir de résolution d'un MEB dépend de ldidaile la zone d’ou provient le
signal utilisé pour former I'image au niveau detare d’'interaction : environ 1 & 4 um avec
les électrons rétrodiffusés et les rayons X ; S5awvec les électrons secondaires, ce qui permet
d’atteindre des grossissements utiles de 50000aXprofondeur de champ d’'un MEB est
environ 100 fois supérieure a celle d’'un microscopéque (500 um a 100 X et 30 um a
2000 X), ce qui permet d’'observer des surfaceseptést des reliefs, telles que des surfaces

de rupture.

Les photographies ont été enregistrées au "Ser@doemmun de Microscopie
Electronique" de l'université Montpellier Il & 1@ d’'un microscope JEOL 6300 F.

2) La microscopie électronique en transmission & luide résolution (METHR)

La microscopie électronique en transmission asttechnique de microscopie basée
sur le principe de diffraction des électrons et ami atteindre un grossissement de X
5000000. Le microscope électronique en transmissitiiise comme rayonnement des
électrons. Un systeme de lentilles magnétiques gteme dévier ou focaliser le rayon

d'électrons sur un échantillon "extrémement fin".

Le microscope électronique en transmission a deuicipaux modes de
fonctionnement :
v mode image :le faisceau d'électrons traverse I'échantillonivéu I'épaisseur, la
densité ou la nature chimique de celui-ci, lestéd®s sont plus ou moins absorbés.
En placant le détecteur dans le plan image, on, pauttransparence, observer une

image de la zone irradiée ;
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v" mode diffraction : ce mode utilise le comportement ondulatoire dest&las (onde
de Broglie). Lorsqu'ils rencontrent de la matiergamisée (des cristaux), ils vont donc
étre diffractés, c'est-a-dire déviés dans certailivestions dépendant de I'organisation
des atomes. Le faisceau est diffracté en plusipetds faisceaux, et ceux-ci se
recombinent pour former l'image, grace a des lestimagnétiques (électro-aimants

qui dévient les électrons).

Les expériences METHR ont été réalisées au LRC8udweersité de Jules Verne
(Amiens, France), en collaboration avec L. Dupadtg a un projet déposé dans le cadre du
réseau européen d’excellence ALISTORE. Les cligmémode image ont été obtenus grace a
un appareil Philips field effect gun (FEG) XL-30ahalyse par METHR/MET a été effectuée
sur Technai F20 ST équipé d'un spectrometre EDS. éehantillons sensibles ont été
préparés en boite a gants sous atmosphére d’'drgerpoudres, finement broyées dans un
mortier en agate, ont été diluées dans du DMC (thyhe carbonate) pour obtenir une
suspension. Quelques gouttes de cette suspendi@iéodéposées sur le "porte échantillon”
(microgrille de cuivre). Apres évaporation du solva température ambiante, la grille est
introduite dans le microscope en utilisant un p@teantillon spécialement congu pour le

transfert sous atmosphere inerte.
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D : La spectrométrie Mossbauer

1) Principe

La spectrométrie Mdssbauer est une techniquedgédes transitions nucléaires basée
sur I'émission et I'absorption sans recul d’'un nayement gamma. Les rayons sont produits
par des noyaux meétastables qui passent d'un &taéexl’état fondamental. Ceux-ci peuvent
étre absorbés par des noyaux du méme isotope wafoa un état énergétique plus bas,
grace au phénomeéne de résonance. Cependant dioredéne du nucléaire, I'observation de
ce phénomene est rendue difficile pour deux raigoimeipales : le phénomene de recul et la

faible largeur d’émission et d’absorption.
1.1) Le phénomeéne de recul

Les énergies mises en jeu (10 a 150 keV) sonétedges et induisent un phénomeéne
de recul. En effet, le photon considéré comme wuld de canon" provoque un effet de
recul sur le noyau qui I'émet et sur celui qui 8albe.

Apres I'émission, le noyau, d’énergie nucléairgdlle que k- E, = B, recule avec

une vitesse v et le photon emporte une énergiegE{f1).

® E 2 ‘
vitesse vitesse
1% / ] C
Al E - Al
& E;
avant émission aprés émission

Fig. D.1 : Effet de recul sur le noyau lors defartsition  — E; [153]

La conservation de la quantité de mouvement $'écri
O:—Mv+E d’oUv:E
C Mc
M : masse du noyau
v : vitesse de recul
E : Energie du photon
C : célérité de la lumiere dans le vide
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Le noyau possede alors I'énergie cinétique del recu

E2
~ 2Mc?

r

Et la conservation de I'énergie s’écrit :

E:=EE+E+EdouE=(-B)-E=B-E

L’énergie du photon se trouve ainsi diminuée dealaur de I'énergie de recul par

rapport a I'énergie de la transitiog grévue au départ.

1.2) Les largeurs de raies

Selon le principe d’incertitude de HeisenbergE.At =~ h, I'émission d'une onde
électromagnétique a partir d’'un état excité de eludé viet est caractérisée par une
distribution spectrale de largefE ~ h/t. Les largeurs des raies observées dans le domaine
nucléaire sont de l'ordre de 04 10" eV, celles-ci sont trés inférieures aux énergies d
recul (10° & 10" eV). La comparaison entre ces valeurs montre eyghénomeéne de recul
peut supprimer toute probabilité de recouvrementrdes d’émission et d’absorption et donc

de résonnance (fig. D.2).

AE AE

Eﬂ i E:’ Er:n Eu * Er

Fig. D.2 : Energies d’émission et d’absorption cargkes a I'énergie de transitiongE

Lors de ses expériences, R.L. Mdssbauer constaggh@nomene de résonance qui
pourrait compenser le phénomene de recul [154,15&]phénomene s’explique par le fait
que dans un solide, le noyau émetteur ou absodsUié a ses voisins, ses mouvements ne
sont donc pas indépendants de ces derniers etdiérde recul va provoquer une vibration de
I'ensemble du réseau et conduire a I'excitation plesnons. La quantification des phonons

implique qu’il y a une probabilité non nulle qu'moyau ne subisse pas de recul et effectue
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une transition. Cette probabiliteappelédacteur de Lamb-Mdssbauer peut s’exprimer par

f=exp (-K (X?))
ou k est le vecteur d’onde du photon(&?) le déplacement quadratique moyen dans la

direction de propagation du photon. Comme le dépfent quadratique moyen décroit avec

la température, le facteur de Lamb-Mdssbauer autgriersque la température diminue.
2) Dispositifs expérimentaux
2.1) Appareillage
La réalisation d'une expérience de spectrométriésdauer nécessite comme

éléments principaux une source de rayonnementjspogitif de modulation de I'énergie, un
absorbeur, un dispositif de comptage et un systisrstockage de données (fig. D.3).

nérateur VAR
Générateur de Source RAAA
mouvement [VAVAVAV. o
-3

v (mmy/s)

VU | Détecteur Amplificateur

Absorbeur

Analyseur multicanaux

Synchronisation

Fig. D.3 : Schéma du dispositif expérimental decspenétrie Mossbauer en mode
transmission

Les sources sont monochromatiques sont caracterzaredes raies d’émission tres
fines, avec un rapport largeur/énergie de la ttmmsile I'ordre de 107 constituant la grande
sélectivité et I'intérét de la spectrométrie Mossia

Le balayage d’énergie est réalisé par effet Dapple rapprochant ou en éloignant la

source de I'échantillon absorbeur. L’énergie dwrayement recu par I'échantillon est donnée
par :

_ v
Eregue— Etransition(l + E)

ou v est la vitesse du déplacement relatif soubse#eur et ¢ la célérité de la lumiére dans le
vide. L’énergie percue par I'échantillon est domectement reliée a la vitesse de la source.

C’est pourquoi les spectres Mdssbauer sont gratlabguellement en vitesse et non en
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énergie ou en longueur d’'onde. Etant donnée I'enérénesse des raies d’émission, ainsi que
des phénomeénes observés, un déplacement de quelglieetres par seconde est suffisant
en pratique. Ceci correspond & une variation dieete I'ordre de 1§ eV.

Le détecteur transforme les photons et impulsiétectriques qui sont ensuite
amplifiées. Un analyseur multicanaux synchronisgcdes mouvements de la source compte
alors les photons et les classe selon leur énergie.

Le profil de vitesse utilisé est linéaire et laquence des oscillations est de I'ordre de
5 a 10 Hz. Le spectre est enregistré deux foisoauscd’un aller-retour de la source. Lors du
traitement, il doit étre "plié", ce qui améliorerbgpport signal/bruit.

2.2) Les isotopes et les sources
De nombreux isotopes peuvent étre étudiés mais $elir abondance naturelle et la

durée de vie du parent radioactif, certaines seusoat plus difficiles a obtenir et & conserver.
Selon la fig. D.4, Fe et Sn sont les isotopes les @tudiés.

Méssbauer Spectroscopy Periodic Table

Fe

Is0%cpe mass number —— L Transition energy (keV)

Number of publications
] m=1000
I wo<N<1000
I w0<N<100
T neto
I silent

Mossbauer Effect Data Center s s e mesimo bt medetuncs s Webs somwines odu/mede

Fig. D.4 : Tableau périodique représentant en caulgaune, rouge et vert) les principaux
éléments étudiés en spectrométrie Mossbauer [156]
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Annexe D: La spectrométrie Méssbauer the

Dans ce travail, des matériaux contenant I'isofdpe ont été étudiés.
Le parent radioactif dtfFe est 1€'Co (k. = 270 jours), qui produit le noyau émetteur
dans I'état excité | = 5/2 par capture d’'un élettte sa couche K selon la réaction :
27Co + Je — 3Fe+y
La radiation utilisée ensuite (14,4 keV) corresp@nta transition 3/2-» 1/2 (fig. D.5). Le
*'Co est dispersé dans une matrice métallique (RiexEnple) pour satisfaire aux conditions
citées précédemment. Le tableau | regroupe lestégistiques nucléaires d{Fe.

57C0
| =7/2 T2 = 270]
Capture K
| =5/2 T12=8,7ns
136,5 keV 122 keV
(9%) (91%)
| =3/2 T2, = 97,81 ns
14,4 keV
(10%)
I=1/2
*Fe

Fig. D.5 : Source MossbauéfFe et émission & 14,4 keV obtenue & partir'@o [157]

Isotope =
Abondance naturelle (%) 2,19

Ey (keV) 14,4
tipexcité (ns) 97,81
Spin état fondamental +1/2
Spin état excité +3/2
Largeur a mi-hauteur (mm/s) 0,194
Section efficace (crf) 2,57.10"®
Parent radioactif >'Co

t12 parent 270

Tableau D.1 : Caractéristiques nucléaires e [158]
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3) Les parametres hyperfins

L’excitation y implique des transitions entre deux niveaux d'giesr différentes
I'état fondamental et I'état excité. La complexdi¢ spectre est gouvernée par les états de spin

du noyau étudié et par la présence ou I'absenchal@ap électrique ou magnétique.

Les différents parametres hyperfins sont :

— le déplacement isomériqoe

— I'éclatement quadripolai
— les interactions magnétiquék,

7 .
Déplacement Eclatement Eci am.}ie”'f
. . e magnétique
isomerigue quadripolaire ragneng = =32
— my=+3/2 e r )
I 4 ’ my=+1/2
1=3/2 _— y — =112 I=3/2 : A A 1
B mA =21/2 4312 3 m= Rl my=+1/2, £3/2 Ny my= -1/2
1= 1172, +3/2 .
y my= -3/2
1=1/2 I my=+1/2 =1/ my= -1/2
my==+1/2 = .
e 3 my==1/2 myp=+1/2
L.
TN T Ty f/'_
\ f W/ N AV ATAYS 4
| I 1 1 v v |
| W | (Tl
\ Uy | | I|_|I vy
1 |
Kl AE, () : 10

Fig. D.6 : Influence de I'interaction électrique)(at magnétique (b) sur les niveaux d’énergie
nucléaires dans le cas d’'une transition 323/2. Spectres Mdssbauer correspondants [5]

Dans la plupart des cas, le spectre Mdssbauer wistera le résultat des trois interactions
décrites (fig. D.6) : déplacement isomérique, échwnt quadripolaire et éclatement

magnétique.

3.1) Le déplacement isomérique

L’interaction des électrons entre le noyau etclearges affecte les niveaux d’énergie
nucléaires. On obtient ainsi un décalage d’énedgieé I'effet de taille du noyau (différents

rayons dans I'état fondamental et excité), propartel a la densité électronique au noyau et

au carré du rayon du noyau.
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Le déplacement isomérique mesure le décalage djiende la transition entre la source et

I'absorbeur :
5= GL ZEA (R {WL0) - [w(O)P}
€0

€0 . permittivité diélectrique du vide

Z : numéro atomique du noyau

e: charge élémentaire

A(R?) : variation du rayon quadratique moyen du noyau elfétat fondamental et I'état
excité € -4.10% fm? pour®’Fe [159])

[Wa0)F, [ws(0)[* : densités électroniques au noyau absorbeur et aursmurce

Le déplacement isomérigieest donc le produit d’'un facteur nucléaire ne dépat
que du type de noyau étudié et d’'un facteur élamte dépendant de I'environnement du
noyau. Pour un noyau donné, ce parameétre traddiffexence de densité électronique entre
I'absorbeur et la source. Il est exprimé en vitggsm/s) par rapport a une reféerenceRe
pour Fe)

Le déplacement isomérique est tres fortement lia atructure électronique de la
couche de valence, c’est-a-dire aux états d’oxgdatie spin, et aux liaisons chimiques. Ce
sont principalement les électrons s qui sont ddine du déplacement isomérique, car leur
probabilité de présence au noyau est non nullezdretion de la densité des électrons s au
noyau peut avoir plusieurs origines :

» directes : par le changement de la population des électrodans la couche de
valence ;

» indirectes : via l'effet d’écran que peuvent exercer les étmwdr de valence de
moment angulaire non nul (électrons de type p,)dsur les électrons s. Une
augmentation (diminution) de la densité de ce tgjidectrons entrainera une plus
faible (forte) attraction noyau-électrons s ;

» par effet de covalence pour un état d’'oxydation donné, le déplacemenné&wque
dépend de la nature et de I'électronégativité dgends. Une diminution de cette
derniere entraine une diminution du caractere isnige la liaison et donc une

augmentation de la population de la couche de galen
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3.2)L’éclatement quadripolaire

L’effet quadripolaire résulte de I'existence d’'omoment quadripolaire non nul pour
les noyaux ayant un spin nucléaire | > 1/2, posqglels la distribution de charge nucléaire est
de symétrie non sphérique. Ce paramétre est doacsaarce d’informations concernant
I'environnement du noyau, les liaisons avec lesa®voisins et I'état d’oxydation.

L’interaction de ce moment quadripolaire avec vadgent de champ électrique créé

par les charges environnantes peut s’écrire daclanfsuivante :

Ang{ava 3m|2—|(|+1)[1+ﬁj
4oz ), I(2-1 3

[, m; : spin nucléaire et nombre quantiqgue magnétique

N

Q : moment quadripolaire nucléaire
V : potentiel créé par les charges environnantes

n : parametre d’asymétrie défini par la relation :

v _[oPv

n-= 5 0 (pour un gradient de champ électrique axjat, 0)
0V
il

Cette interaction a pour effet de lever partieBamla degenérescence des niveaux

d’énergie nucléair¢l,m|>. Dans le cas d'une transition H2 3/2, le niveau excité éclate en

deux sous-niveaud/ 2,+1/2) et|3/2,+3/2) (fig. 4a)

Etant donné les regles de sélection de la transitucléaire Am, = 0, 1, il apparait
deux transitions d’énergies différentes, et il yédoublement de la raie observée dans le
spectre Mdssbauer. Les intensités relatives des demposantes dépendent de l'orientation

du gradient de champ par rapport au rayonnement
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Plusieurs contributions sont a l'origine du gratdliele champ électrique, parmi
lesquelles :

* la répartition anisotrope des ligands dans la sphér de coordination. Si la
répartition des ligands autour du noyau n’est gasyanétrie cubique, il en résulte un
gradient de champ électrique ;

» la répartition anisotrope des électrons dans les bitales moléculaires autour du
noyau. Cet effet peut étre di a une population inégake rdeeaux électroniques a
cause d'une levée de dégénérescence par le chatgilior Il peut étre également di
a une population inégale des orbitales moléculdoesde liaisons avec des ligands
d’électronégativités diférentes.

3.3) L'interaction magnétique

L’interaction magnétique, ou effet Zeeman nuckanésulte du couplage entre le

moment magnétique du noye[u et un champ magnétiqtﬁ appligué au noyau, pouvant

étre externe, ou interne dans le cas de compogémiEgnéetiques.
L’énergie d’interaction magnétique s’écrit :
AE;, = -EE ou ﬁ = gun.i

g : rapport gyromagnétique (dépendant du niveanetie)

Hn : magnéton de Bohr nucléaire

>

| : spin nucléaire
Si I'on choisitB selon l'axe z, I’hamiltonien de cette interactslécrit :
Hn = 4B = -gu,n.B.1;
On en déduit I'expression de I'énergie d’interaatio

AEn, = -gun.B.m,
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La dégénérescence des niveaux nucléaires esttatafsment levée en 2|+1 sous-

niveau>1|,m|>. Dans le cas d'une transition /2 3/2, les regles de sélection permettent six

transitions dont les intensités relatives dépendenforientation du champ magnétique par
rapport au rayonnememnt Pour un échantillon polycristallin, les intensitéelatives sont

3,2,1,1,2,3 (fig. 4b).
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E : RMN du solide, généralités

1) Introduction

La résonance Magnétique Nucléaire du solide esttechnique récente, capable de
fournir des informations, a la fois sur 'aspecustural et dynamique des matériaux, a I'ordre
local. Cet ordre local résulte de la sélectivitéladechnique. En effet, contrairement aux
autres méthodes spectroscopiques, la RésonanceétpgnNucléaire est basée sur I'étude
individuelle de chaque noyau, d’ou des renseignésngur I'environnement local du noyau
spécifique observe. Cette spectroscopie a I'étadesse différencie de celle a I'état liquide
par la présence de spectres larges, voir tresdgrger les composés non cristallins, ce qui
rend difficile les interprétations. Toutefois, lizgrition de la technique MAS a permis de
minimiser cet élargissement. De plus, l'arrivéendeivelles méthodologies (développement
de séquences de pulse plus complexe) et de haangppshmagnétiques a fortement amélioré
les problémes de résolution et de sensibilité,iainsa fournir des informations plus

spécifiques telles que les connectivités entre asoou encore les longueurs de liaisons...

2) Principe de la résonance magnétique nucléaire

Les noyaux ne sont pas tous observables en RMNMIs £eux pourvus d’'un spin
nucléaire | (propriété quantique intrinseque degqarticule) non nul sont actifs. Ces noyaux
posseédent en plus d’'un moment cinétique de spim lnoment magnétique nucléaire W car
chargés électriguement (une charge électrique arvemeent engendre un champ magnétique
autour d’elle-méme) et c’est I'existence de celugai est a l'origine du phénoméne de
résonance magnétique nucléaire. La relation défnisle moment magnétique nucléaire p
d’un spin est :

M =v7.hl
ou vy est le rapport gyromagnétique nucléaire caratiguis du noyau considéré atla
constante de Planck réduite £ h/2t). Les noyaux peuvent ainsi étre assimilés a dispet
dipbles magnétiques et peuvent réagir a I'appboat’un champ magnétique extérieur. En
effet, I'action d’'un champ magnétique statique mae provoque I'éclatement des niveaux
d’énergie du systeme de spins, qui est due adantmn entre le champoBet les moments
magnétiques nucléaires individuels (figure 1). €eiteraction est appelée interaction



Annexe E : RMN du solide

Zeeman dont I'énergie totale E = -4.Buant a I'énergie Zeeman correspondant aux 2|+1
niveaux d’énergie possibles, elle vaut :

Em=my.h.By

avec m le nombre quantiqgue magnétique (m = 1,.1-1,-). Quelque soit le spin considéré,
ces 2I+1 niveaux d’énergie possibles sont équidistées uns aux autres, et la différence
d’énergie entre deux niveaux adjacentsAgstvy.h.Bo.

A m B
- L -1/2 hyB,
+B, Etat moins stable : état
312
_— AE
+?:I°Zﬁf" Nae 2 SE—
i .\ +1/2 h.y.B,

+3/2 3
Etat stable : étata

+

Fig. E.1: Levée de dégénérescence des niveauxrdiérdun systeme de spins | (A) et ¥z (B)
par application d’'un champ magnétique statiqueme B : Effet Zeeman

C’est la répartition des populations de spinslesr2l+1 niveaux d’énergie Zeeman
qui est la cause de la détection d'un signal RMN.effet, cette répartition suit la loi de
Boltzmann (calcul de la différence de populatiotreedeux niveaux d’énergie), et désigne la
place préférentielle des spins pour les niveauplds basse énergie, d’ou un léger exces de
populations pour ces niveaux. Lorsque le systenmspoies est en équilibre, il y a donc un plus
grand nombre se spins dans la direction du chamgnétigue extérieur 8que dans le sens
contraire. Il en résulte la création d’une aimadotanucléaire totale macroscopique et plus
précisément d’un paramagnétisme nucléaige Ms moments magnétiques p de chaque spin
tendent a s’orienter selon la direction du chargpcB qui augmente localement la valeur du
champ magnétique appliqué, provoquant un signal RMNres faible intensité. L’intensité
de ce signal, proportionnelle au champeB au nombre de spins nucléaire dans I'échantillon
varie en fonction de la température selon la loCdeie :

N. y212.1(1+1)
3k.T 0

Mg =

ou M, est I'aimantation a I'équilibre et N le nombre tdiaes par unité de volume.
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3) RMN en mode pulse

La RMN en mode pulsée, qui repose sur le phénontBneésonance, permet
d’augmenter le paramagnétisme nucléaire et paélaerle signal RMN, I'obtention de celui-
ci dépendant de la détection de l'autre.

Le principe est d’'induire des transitions entieddférents niveaux d’énergie Zeeman
Em par absorption d’'un rayonnement électromagnéti@uelr cela, le systeme de spins est
irradié par application dun petit champ magnétiglla (champ radiofréquence)
perpendiculaire au champ magnétique staticgie B

La création d’'une impulsion radiofréquence engafinclinaison de I'aimantation
nucléaire totale M de sa position d’équilibre. Cette aimantation éack totale, notée M
(n'est plus a I'équilibre) est animée d’'un mouvemea précession (précession de Larmor)
autour de B, a une certaine vitesse et dont la fréquence aimgudst donnée par :

o =7.Bo aveaog = 2n.vp

Vo est la frequence de Larmor (figure 2).

X
Fig. E.2: Précession de I'aimantation totale nuétéaM autour du champ magnétique

statique externe B

C’est cette fréequence de Larmor qui assure lesitians et qui est mesurée dans une
expérience RMN et le fait qu'elle soit affectée panvironnement électronique pour un
noyau X donné explique pourquoi tous les noyaux'uidcomposé ne résonnent pas a la
méme fréquence d’ou I'apparition de raies de résoes caractéristiques des noyaux X
excités.

La condition de résonance satisfaite, les transstinduites entre les niveaux Zeeman
sont alors permises, et ces transitions sont ofgsrlarsque I'aimantation M se situe dans le
plan transverse (plan x0y perpendiculaires@&ur une durée d'impulsiati2) (figure 3).
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Fig. E.3: Mouvement de I'aimantationg\dendant une impulsiornf2

Une fois I'action du champ radiofréquence termiihé, a déphasage du systéme de
spins dans le plan (xOy) dont le temps de relaradéist noté 7, puis retour a la position
d’équilibre (le long de I'axe z) avec un temps daxation . Ces temps de relaxation des
spins, introduit par Bloch, sont dus aux différentmteractions du noyau avec son
environnement, provoquant des élargissements des ipectrales. Apres l'impulsion,
'aimantation transversale induit un signal élepte dans la bobine (placée autour de
I’échantillon), qui est enregistrée comme une famcte temps, nommeée FID (Free Induction
Delay). L'obtention du spectre RMN est obtenu patrdansformée de Fourier du signal FID.
A noter que lirradiation de I'échantillon avec plaurs impulsions permet d’obtenir un
spectre dont le rapport signal/bruit est amélianéadla sommation des signaux résultants.
Plusieurs constantes de temps définissent uneierRpérRMN :

» Ti, le temps de relaxation longitudinal ou spin-résdbhdéfinit le temps de retour a
I'équilibre de I'aimantation M le long de I'axe z. Le temps d’attente, entrexdexpériences
successives, doit étre suffisamment lon@ @ 5 ) pour que le systeme de spins soit presque
totalement revenu a I'équilibre afin d’obtenir ypestre quantitatif.

» T, le temps de relaxation transversale ou spin-sflinest a l'origine des
élargissements. Il défini le déclin de la préceassians le plan (x0y). En pratique, le signal de
précession libre décroit exponentiellement avec coestante de temps, T appelée T
apparent. Il est difféerent du véritable &ant donné la dépendance de la décroissance de la
relaxation transversale avec les parameétres expetaux (i.e. vitesse de rotation) et la
contribution due & inhomogénéité du champ staify: 1/T, = 1/T, + inhomogénéité de
Bo.

> Ti,, le temps de relaxation de [l'aimantation pendaapplication d’'un champ

radiofréquence.
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4) La rotation a I'angle magique (MAS : Magic AngleSpinning)

L’'anisotropie de déplacement chimique et l'intéi@at dipolaire s’expriment en

fonction du polynédme de Legendre :
Py(co®) = ¥ (3co§6; —1)

ou 0 est I'angle entre I'axe du champ magnétique appliet le principal axe de linteraction.
A l'angle magique, c'est-a-dire lorsque I'échaatilltourne autour d’'un axe incliné @e=
54,74° par rapport au champ BEigure 5), co8 = 1V3 et le terme Fcod) s’annule. La
rotation a I'angle magique (MAS) supprime ainsi legeraction dip6le-dipble et le
déplacement chimique anisotropique (CSA), de méuseles interactions quadripolaires du
premier ordre d’ou un rétrécissement significagk gics de résonances. Toutefois, le MAS
ne permet pas la suppression des interactions ipotaires de % ordre qui sont dépendants

de terme angulaire autre le terme (366sl) éliminé par le MAS.

BOA

0

Fig. E.4: Rotation du rotor a une vitesegautour d’un axe incliné d’'un angtepar rapport
a l'axe du champ magnétique B

Les interactions anisotropes sont moyennées pawolezement périodique seulement
lorsque la vitesse de rotatian est supérieure a la largeur de raie c'est-a-diitatansité de
l'interaction. Dans la cas contraire, les effetdsaimopes résiduels se manifestent par
I'apparition de bandes de rotations, espacées afrdgaences multiples de,. Lorsque
I'interaction dipolaire est totalement moyennée,fdame de I'enveloppe des bandes de

rotation est liée a I'anisotropie de déplacememhiue.
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5) Interaction dipolaire magnétique : b

Cette interaction résulte du couplage entre dép&les magnétiques (i et j) proches a
travers l'espace. Ces dipOles peuvent étre idesgiqou différents. Le diplle i crée a
I'emplacement du second dipdle j un champ magnétiqoal s’ajoutant (ou se retranchant)
au champ magnétique)B
La constante de couplage dipolaire D, exprimée 2nvaut :

D= h.vi- v,
21L15;
ouy; ety sont les rapports gyromagnétiques respectifs pias souplés i et j, et r la distance
internucléaire entre les deux noyaux.

Le couplage dipolaire, qu’il soit homonucléaire bétéronucléaire, dépend donc

essentiellement de la distance internucléaire.ipimec la dépendance en®1plus les spins

sont proches et plus le couplage dipolaire est fort
6) Interaction de déplacement chimique Jd

Lorsque le noyau se trouve en présence d'un chamagnétique B le nuage
électronique entourant le noyau génére un chammaetiage local By, qui peut soit se
superposer soit se soustraire au champ appligdét (@hramagnétique ou diamagnétique
respectivement). Le noyau percoit alors un chamgn@étaque plus important ou plus faible
que le champ 8 La différence est reflétée par le paramétre diearhimiqueo. L'effet
d’écran qui en résulte modifie la fréquence demanoev et s’exprime selon la relation :

v =vg(1-0)

Cet effet qui est seulement dépendant de I'enveorent dans lequel le noyau se
trouve, montre toutefois des variations trop fabpar rapport &y (quelques centaines de
hertz). C’est pourquoi le déplacement chimiqueesgirimé en ppm (partie par million), de
maniere indépendante du champ principal, et pgrora@ la fréquence de résonance d’un
échantillon de référence ) :

V-V
ppm) = ——¢C x10P
Vref

avecv la fréquence de Larmor de I'échantillon.
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Le déplacement chimique isotrope est utilisé poentifier les especes chimiques. Par
ailleurs, il peut apporter des informations surli@sons chimiques du noyau. En effet, plus la
liaison que forme le noyau avec d’autres espedesmgue, plus son déplacement chimique
est faible : I'effet d’écran est plus important pdes résonances situées le plus a droite, c’est
a dire a des champs plus forts.

On peut remarquer que linteraction de déplacembimique est proportionnelle au
champ magnétique. Ainsi, 'augmentation du champ pBut conduire a une meilleure

résolution c’est a dire a une meilleure séparaliemrésonances.
7) Interaction quadripolaire : H

L’interaction quadripolaire est uniguement présgmbur des noyaux ayant des spins
| > %4. Ces noyaux, appelés « noyaux quadripolairesreprésentants plus de 2/3 des noyaux
a spin non nul, possedent en plus de leur momegmladie magnétigque un moment
quadripolaire électrique nucléaire (eQ). Ce monagsairipolaire électrique nucléaire est du a
la distribution non sphérique des charges éleasquomposant ces noyaux. Le gradient de
champ électrique (eq) est déterminé par la didiohudes charges des électrons, elle aussi
non sphérique. Le moment quadripolaire électriquendyau observé interagit alors avec le
gradient de champ électrique, crée par les chaeggsonnantes (cortege électronique et
atomes voisins) : c’est 'effet quadripolaire. Bigne ce soit une interaction électrique, elle
dépend du nombre magnétique quantique et affente k& spectre RMN (perturbation des
niveaux d’énergie Zeeman).

L'interaction quadripolaire est décrite par un@stante de couplage quadripolairg C
ou sa fréquence de couplage quadripolaire assogiéet un parameétre d’asymétrie
quadripolaireng:

Co= €gQ /h avec eQ le moment quadripolairetébpee

et eq le gradient de champ électrique
vo = 3Gy / (21(21-1)) ouvg représente la fréquence quadripolaire
Po = Co(1+n%/3)2 oll Ry est le produit quadripolaire

Le parametre d’asymétrig, caractérise I'écart a la symétrie cylindrique elaseur de
gradient de champ électrique (Mg = (Vxx-Vyy) / Vzz

On observe une symétrie sphérique lorsquie O alors qu’une symétrie cylindrique

est présente pour un parametre d’asymétrie quddnieqg = 1.
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Cette interaction quadripolaire renseigne ainsiaudlistribution des charges autour du
noyau c'est-a-dire notamment sur sa coordinensa gymétrie.
A noter que les effets quadripolaires de secondecsont inversement proportionnel

au champ magnétique)B

8) Interaction de couplage scalaire : H

L’interaction scalaire (appelée également couplgga-spin ou couplage indirect J)
résulte du couplage indirect entre deux noyaux!|paermédiaire des électrons de liaison
(différent du couplage dipolaire, qui lui, est unteraction via I'espace).

Cette interaction, tres faible (quelques centamedertz), est cachée par les autres
interactions. C’est pourquoi, en RMN du solide,nbigue cette interaction ait une partie

isotrope, elle est également négligeable.

9) Interaction de couplage paramagnétique xH

Comme pour l'interaction du couplage scalairetecatteraction résulte du couplage
indirect entre deux noyaux par l'intermédiaire ddsctrons de liaison. Toutefois, c’est un
couplage lié a la présence d’électrons paramagrexiq'est-a-dire d’électrons célibataires. La
présence d’ions paramagnétiques, dans les mat§uagu’a 0,1% en masse (sinon perte de
résolution), permet de diminuer le temps de relarafl; des noyaux observés. Il y a
cependant un inconvénient: ces électrons perttrlierchamp magnétique oBd’ot un

élargissement des spectres RMN et un déplacemignigeie des résonances.
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F : Les mesures magnétiques

1) Rappels sur le magnétisme

Le magnétisme est 'ensemble des phénomenes psagyartir d'une substance ou

d'un corps soumis a un champ d'induction di a wmacd électrique ou un aimant orientant

de maniere plus ou moins sensible le mouvemenél@esrons des atomes. Cette orientation

suivant les corps étant de type différent, on alesplusieurs comportements :

v

le diamagnétisme propriété de substances qui, soumises a un chmaagmétique,
prennent une aimantation proportionnelle au chamgis de plus faible intensité et
dirigée en sens inverse ;

le paramagnétisme propriété de corps ou de substances de s'aimtaibdement
dans le sens du champ magnétisant quand ils yptamds ;

le ferromagnétisme propriété qu'ont certains corps de s'aimantarfoodgement sous
l'effet d'un champ magnétique extérieur, et poutages (les aimants, matériaux
magnétiques durs) de garder une aimantation impertaéme apres la disparition du
champ extérieur ;

I'antiferromagnétisme, propriété de certaines substances magnétiquessitcdes de
deux sous-réseaux ou tous les moments magnétiqueslggnés spontanément dans
deux directions opposées. Le systeme s’ordonnesgrotigation de champ externe.

le ferrimagnétisme propriété de certaines substances magnétiquestitcées de
deux sous-réseaux dont les moments magnétiqueectéspsont différents et
s’alignent dans des directions opposées. Souset’affun champ externe, une

substance ferrimagnétique présente une aimantspiomanée.

Enfin, L. Néel a analysé un phénomeéne qu’il a n&suaperparamagnétisme[160].

Lorsque la température est supérieure a une certampérature de blocage, un ensemble de

particules ferromagnétiques monodomaines peuveuéac un moment magnétique

plusieurs milliers de fois supérieur a celui d'wmgs paramagnétique.



Annexe F: Les mesures magnétiques

2) Dispositif expérimental

Les mesures magnétiques ont été réalisées awlsdimstitut Charles Gerhardt de
Montpellier par David Zitoun (MC) de I'équipe "Agyats, Interfaces, Matériaux pour
I'Energie" (UMR 5253). Le spectrométre est de t@@UID (SuperQUantum Interference
Device) et permet d’obtenir des mesures jusquadriu avec une précision de®lému. La
température peut varier de 1,7 K (détente de jdel@hélium liquide) a 400 K (résistance
thermique). Le champ magnétique est imposé parbohée supraconductrice qui permet
d’atteindre un champ de 7 T. A champ faible, l'iitede est inférieure a 0,01 mT. Le temps
caractéristique de mesure est de I'ordre de lansk;oces mesures sont donc statiques au
regard du temps caractéristique de relaxation desparticules.

Les échantillons sous forme de poudtel(Q) mg) sont préparés dans des gélules de
gélatine insérées dans une paille dans le cas liEesep synthétisées. Pour les échantillons
sensibles a I'air (électrodes), la préparationéaeftectuée en boite a gants sous atmosphéere

d’argon. La gélule est scellée par un film adhdsiKaptoff pour éviter toute oxydation.
3) Modélisation des courbes ZFC/FC [161]

La procédure ZFC/FC consiste en deux étapes. Damsemier temps, I'échantillon
est refroidi sous champ nul, 'aimantation est méswa bas champ de 2 K & 300 K (ZFC :
Zero Field Cooling), puis a nouveau de 300 K a ZFK : Field Cooling). Cette procédure
donne acces a la température de blocage du sygiggnmaximum de la ZFC en premiéere
approximation) et a la température de déviatiomeetdt ZFC et la FC (@). La taille des
nanoparticules des métaux de transition peut s\btgace a I'ajustement sur ces courbes
expérimentales ZFC/FC d’un modéle de nanoparticlgeStoner-Wolfarth de volume avec
de possibles couplages dipolaires [162]. L'aniqoaoeffective (Kg) est uniaxiale et le

retournement synchrone. Le paramétre de relaxdtiprentre les deux états accessibles

reroexd etV
° kg (T - 6)

ol 7, ~ 107 etb est la température de Weiss.

s’exprime comme :
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Annexe F: Les mesures magnétiques

La distribution en taille induit une distributiodes températures de blocage.
L’aimantation a bas champ est alors la somme desants des nanoparticules dans I'état
bloqué et dans I'état superparamagnétique selon :

_M2(T)H 1 vo(T) 1 co
My (H,T) = 83\/ {kg (T —9)'[ . vaf (V)dv+ K., jvm(T)Vf (v)dv}

IVI§(I)H 1 in(T) 5 In(r /ro) 8
m H.T)= f _\m "0/
e (H,T) 3V l: K, (T 6)j o \% (v)dv + K, I .

(T)vf (v)dvIl
ouvV = J.S/f(v) dv, f(v) est la détermination en volume des particligsest I'aimantation

spontanéeyy(T) le volume maximal pour lequel la particule egieparamagnétique. Pour
un temps de mesuim, = 7, Viy(T) est défini par :

V(1) = .n[r_m] ke(T -6)

Z-o K eff

La température de Weiss est déduite de la courBéTM Les courbes ZFC/FC
expérimentales sont alors modélisées par une llisivh volumique lognormale {ff). Ce
modéle comporte quatre parametress, WMs(T), vo (diamétre moyen) eby (largeur de la

distribution).
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G : La spectroscopie d’absorption X (XANES)

1) Principe

Dans le cas de la spectroscopie d’absorption Xrpasmission, la détection du signal
est réalisée par mesure directe du flux de phdtaramsmis par I'échantillon (absorption du
flux incident b). La relation entre lintensité incidentey)(let 'intensité transmise (1) est
donnée par la loi de Beer-Lambert :

| = lo exp(4x)
lo : intensité du faisceau incident
H : coefficient d'absorption

X : épaisseur de I'échantillon

Dans le cas de la spectroscopie d’absorption Xlparescence, la détection du signal
de fluorescence consiste a dénombrer les photoffisatescence produits par désexcitation
radiative du niveau excité de I'élément sondé. t@cessus de désexcitation correspond au
remplissage du trou profond par un électron pronedaine couche externe. Ce phénomene,

tributaire de I'existence du trou de cceur, estotii@ent proportionnel au signal d’absorption.

Lorsque I'on varie la longueur d’'onde des rayonsuX un domaine large, on observe
des discontinuités de l'absorption a des longuealiondes fixées, caractéristiques pour
transition électronique. Une telle discontinuité elsservée a chaque fois que I'énergie des
photons est suffisante pour provoquer la transitbm électron de coeur vers les premiers
états liés inoccupés ou vers le continuum. Dangpteximation dipolaire, les transitions
obéissent aux regles de sélectidn= +1 etAs = 0. On parle d’'une discontinuité K (ou d’'un
seuil K) lorsque I'électron excité provient de bamle 1s, du seuil \Lpour un électron de
I'orbitale 2s, etc (fig. G.1).

Les états finaux sont influencés par les atomdsing de I'atome absorbeur. Le
spectre d’absorption reflete donc la symétrie dangh cristallin, la nature de la liaison et la
configuration électronique de I'atome absorbeursstarme d’une structure fine observée
dans une zone s’étendant quelques eV au dela dudsdsorption, appelée XANES (X-Ray
Absorption Near Edge Structure) [163].
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Energie
lonisation

n A
4s

L
3d [T

L
3P —m
3s H
2p H H H SeuilsLz,3
25 L Seuil L1
1s Seuil K

Fig. G.1 : Représentation schématique des transitions adesislans I'approximation
dipolaire électrique pour différents seuils d’abgton

Grace a la sélectivité de cette technique a la fair rapport a I'élément (énergie
caractéristique des seuils pour chaque élémerppretapport a la symétrie de I'état final
(regles de sélection) I'étude des spectres XAN&®ds les éléments d’un composé pour les
états finals de symétrie s, p et d permet d’étalie image cohérente de la bande de
conduction du matériau. La position des pics d’'gitsan peut ensuite étre comparée a des

densités d’états partielles calculés, par exenmalela méthode LAPW ou DFT.

2) Dispositif expérimental

Les spectres d’absorption X ont été enregistrémede transmission au laboratoire
CCLRS de Daresbury (Grande-Bretagne), a partirajoormement synchrotron fourni par
Synchrotron Radiation Department grace a un pagpbsé dans le cadre du réseau européen
d’excellence ALISTORE et en collaboration avec Aa@wick. Le dispositif expérimental
comprend (fig. G.2) :

v une source de rayons polychromatiques intensproduit par un anneau de stockage,
opérant a 2 GeV avec un courant moyen dans I'andedb0 mA ;

v un monochromateur a double réflexion de Bragg constitué de deuxtauis
paralléles Si (111) qui sélectionne une énergiel et la fait varier linéairement au
cours de l'acquisition ;

v' des chambres d’ionisationremplies de gaz He/Ne pour détecter les photonsneaure

des intensités incidente et transmise. Pour assaebonne reproductibilité des mesures
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XANES, le calibrage du monochromateur a été vénfandant I'enregistrement des
données en utilisant une feuille métalliques deiNde la poudre de P rouge selon le seull

@
\ Ip \H I

/ U détect
<e/ échantillon etecteur

Fig. G.2 : Schéma du dispositif expérimental p@srimesures XANES en mode transmission

mesureé.

TR D

Le traitement des données consiste a calculeodéficient d’absorptionu(E) = log

I R . TR ,
TO' puis a retrancher le fond continu du spectrenéh & le normaliser.
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Résume en francais

Le travail de thése, présenté dans ce mémoiresoestacré a I'étude de nouveaux
matériaux d’électrode négative pour battetiegon et plus particulierement aux phosphures
d’éléments de transition (PET). En général, ce®rnztx présentent des capacités massiques
et volumiques de I'ordre de 600-1200mAh/g, tresésigires a celles des composés carbonés
utilisés dans les dispositifs actuellement comnadisgs.

Les phases des deux systémes binaires Fe-P ebhli-€é étudiées dans ce travail en
tant qu’électrodes négatives pour les batteriepri-Les phosphures de fer et de nickel
présentent des performances et mécanismes éldnotiquhRs vis-a-vis du lithium
intéressants. Diverses méthodes de synthese oeimg@iéyées pour obtenir des matériaux de
morphologie, de structure et de stoechiométrie gariBlusieurs techniques de caractérisation
ont été employées pour analyser les mécanismesogleieniques : diffraction des rayons X,
spectroscopie XANES, spectrométrie Mossbauet’lde, RMN>'P et mesures magnétiques.
L’étude approfondie de la réactivité¢ de ces phasesa-vis du lithium nous a permis
d’expliquer leurs fortes capacités massiques par mécanisme redox impliquant le
phosphore. Une étude du réle de la mise en formé&kgetrode sur les performances a été
également menée.

TITRE en anglais
Electrochemical performance and mechanism of irnd mickel phosphides as negative
electrode for lithium ion batteries

Résumé en anglais

The thesis work, presented in this manuscripteited to the study of new materials
used as negative electrode in Li-ion batteries amwte particularly the transition metals
phosphides (TMP). Generally, these materials ekhilgh gravimetric and volumetric
capacities, about 600-1200mAh/g, much higher therse of the carbonaceous compounds
used nowadays in the devices on the market.

The phases of the two binary systems Fe-P and WeR studied in this work as
negative electrodes in Li-ion batteries. Nickel amdn phosphides present interesting
electrochemical performances and mechanisms tolitardm uptake. Various methods of
synthesis were employed to obtain materials withieda morphology, structure and
stoichiometry. Several techniques of characteopatiere employed to help the analysis of
the electrochemical mechanisms: X-ray diffracti¥®NES spectroscopy’’Fe Méssbauer
spectroscopy>’P NMR and magnetic measurements. The thorough sifithe reactivity of
these phases toward lithium enabled us to explair high specific capacities by a redox
mechanism involving phosphorus network. Attempt itoprove the electrochemical
performances, various designs of electrode werenaken and studied.

DISCIPLINE CHIMIE DES MATERIAUX

MOTSCLES

Batterie lithium-ion, Electrode négative, PhospButigéléments de transition, Mise en forme
de I'électrode, Performances et mécanismes, Speétriz Mossbauer d&’Fe, Mesures
magnétiques, RMN'P



