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INTRODUCTION GENERALE  La consommation énergétique mondiale s'établit aujourd'hui à 10,5 milliards de TEP (tonnes équivalent pétrole) par an. En 2030, d'après l'Agence Internationale de l'Energie (AIE), si on se contentait de prolonger les tendances actuelles, elle grimperait à 16 milliards de TEP (plus de 50% de croissance). Les combustibles fossiles (charbon, pétrole et gaz) qui représentent 80% des ressources énergétiques se font de plus en plus rares ce qui justifie la flambée du prix du pétrole et les fluctuations sur les marchés gaziers. Cette situation est inquiétante, non seulement du fait de l'épuisement des ressources en pétrole de notre planète, mais aussi sur le plan du changement climatique, notamment en matière d'émission de CO2 qui pourrait augmenter de plus de 60% d'ici 2030. Ce gaz responsable de l'effet de serre, contribue au réchauffement excessif de la planète, menaçant ainsi son équilibre écologique actuel. 

 FIGURE 1  Evolution de la demande mondiale d'énergie primaire [1]  Ces rapports alarmants de l'AIE incitent les pays d'une part à améliorer l'efficacité énergétique et les économies d'énergie et d'autre part à diversifier et développer des sources 
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d'énergie en privilégiant les énergies non productrices de gaz  à effet de serre, et plus respectueuses de l'environnement: énergies renouvelables, piles à combustible, générateurs électrochimiques. Elles concernent les systèmes stationnaires de production, des dispositifs embarqués dans les véhicules électriques (VE), hybrides (VEH) et les satellites, l'électronique portable (micro-ordinateurs, téléphones cellulaires, caméscopes) et jusqu'aux composants mémoire pour des systèmes électriques. Le développement très rapide dans tous ces systèmes, ainsi que la perspective d'un marché pour les VE et VEH, ont suscité une très forte demande en générateurs électrochimiques rechargeables (batteries) à haute densité d'énergie permettant une autonomie suffisante pour une masse et un encombrement restreints. Pour répondre à ces exigences, de nouveaux types de batteries sont apparus sur le marché, en particulier les batteries Lithium ion. Commercialisées pour la premières fois par le producteur japonais Sony en 1992 (batterie LiCoO2-graphite), elles ont créé une véritable révolution, permettant une amélioration en termes de densité d'énergie massique et volumique par rapport aux batteries déjà existantes de type plomb/acide, nickel cadmium (Ni/Cd) et Nickel/hydrure métallique (Ni/MH) [2]. 
 FIGURE 2  Comparaison des différentes technologies de batteries en termes de densité d'énergie massique et volumique  Un accumulateur est un générateur électrochimique capable de transformer réversiblement l'énergie chimique résultant des réactions d'oxydoréduction en énergie électrique. Il est constitué de deux électrodes séparées par un électrolyte qui est conducteur ionique et isolant électronique. Un générateur est dit "primaire" ou "pile" si seule la transformation d'énergie chimique en 
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énergie électrique est possible. Si le phénomène inverse peut se produire, on parle de "générateur secondaire" ou "accumulateur".  Une batterie est un ensemble d'accumulateurs rassemblés en série et/ou en parallèle, mais par abus de langage, le terme "batterie" est souvent utilisé pour désigner un accumulateur. Ainsi dans ce manuscrit une batterie est en fait un accumulateur. Pour les batteries au lithium, on distingue quatre grandes technologies : les premiers modèles ont été conçus avec une électrode négative à base de lithium métallique (technologie Lithium-métal), une électrode positive constituée d'un oxyde mixte de lithium associé à un métal de transition et un électrolyte à base de sels de lithium dans un mélange de carbonates organiques. Le lithium, élément très léger (MM= 6,941 g/mol et ρ= 0,53 g/cm3) et très électropositif, avec un potentiel thermodynamique par rapport à l'électrode normale à hydrogène de 3.045 V/ENH, fournit des densités d'énergie massiques et volumiques très élevées. Cette technologie a été rapidement abandonnée suite à des problèmes de sécurité, dus à la croissance de dendrites à la surface de l'électrode négative. Lors des cyclages successifs, ces croissances dendritiques peuvent traverser l'électrolyte et provoquer des courts-circuits internes responsables de l'explosion de la batterie. La solution proposée pour s'affranchir de ce problème sécuritaire est de remplacer le lithium métal par un autre matériau d'insertion d'ion lithium (Li+) fonctionnant à bas potentiel. Cette technologie dite lithium-ion apparaît après la découverte du carbone graphitique en 1980 par M. Armand et R. Yazami, qui étaient les premiers à intercaler électrochimiquement du lithium dans le carbone [3,4,5]. Le graphite possède, comme les matériaux de type LiMO2, un caractère lamellaire qui lui confère la capacité de pouvoir intercaler et désintercaler un ion Li+ et d'autre part, son bas potentiel de travail vis-à-vis du couple Li+/Li0, son faible coût et ses bonnes propriétés électroniques ont fait de lui un matériau de choix pour les matériaux d'électrodes négatives des premières batteries lithium ion commercialisées. Dans un accumulateur lithium polymère, l'électrode négative est un film mince de lithium, l'électrode positive est un matériau d'insertion et l'électrolyte est un polymère solide conducteur des ions lithium. Bien que cette technologie confère plus de malléabilité et de légèreté à la batterie, son inconvénient majeur est la température de fonctionnement qui doit être comprise entre 80 et 90°C pour assurer une conductivité optimale du polymère. Les travaux intéressants sur l'électrolyte polymère ont été appliqués à des accumulateurs lithium ion et ont conduit à la conception d'un accumulateur lithium ion plastique (PLiONTM). Dans cette technologie, l'électrolyte liquide est remplacé par un film de polymère, qui confère à la batterie à la fois une souplesse et une bonne résistance mécanique.  
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Depuis la commercialisation de la première batterie lithium ion par Sony, la production de ces batteries connaît une très forte croissance et plusieurs compagnies ont entrepris leurs fabrication et commercialisation (Matsushita, Sanyo, SAFT…). Les recherches se sont intensifiées depuis plusieurs années pour améliorer les performances des trois composantes de ces batteries: matériaux d'électrode positive, matériaux d'électrode négative et électrolytes. Récemment les efforts se sont focalisés sur de nouveaux types de matériaux pouvant servir comme électrode négative pour batteries lithium ion et marquer une rupture technologique par rapport aux systèmes existants.  Dans cette optique de recherche de nouveaux matériaux, nous nous sommes intéressés au développement d'un matériau composite Sn-Matrice oxyde qui a fait l'objet d'un dépôt de brevet en partenariat avec le Centre National d'Etudes Spatiales (CNES-Toulouse) [6]. Cette étude a été réalisée en étroite collaboration avec le milieu industriel: fabricant de batteries (SAFT-Bordeaux) et utilisateur pour des applications spatiales (CNES-Toulouse) [7]. Ce travail concerne l'optimisation et la modélisation du composite Sn-Borophosphate. Plus récemment, Sony a annoncé la fabrication d'une batterie "Nexelion", avec une électrode négative constituée d'un matériau composite nanoparticulaire Co-Sn dispersé dans une matrice de carbone. Les bonnes performances électrochimiques de ce nouveau matériau sont liées à deux aspects très importants, le premier est le caractère nanométrique du composite et le second est le bon accrochage de l'espèce électroactive (Sn) sur la matrice carbonée ainsi que les nanoparticules de Co formées in situ qui jouent le rôle de tampon [8]. Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous présenterons des généralités sur les batteries rechargeables "lithium-ion", ainsi que le contexte bibliographique de cette étude. Les matériaux les plus étudiés pour une éventuelle application dans les batteries lithium ion seront rapportés et un état de l'art dressé pour les matériaux cathodiques, les matériaux anodiques et les électrolytes. Ensuite, les réalisations académiques et industrielles les plus significatives sur les matériaux anodiques nous permettront de situer notre approche dans le contexte international pour la conception d'un nouveau matériau. Le deuxième chapitre sera consacré à la formation de ce matériau composite à base d'étain et à sa caractérisation.  Les propriétés électrochimiques du matériau seront étudiées dans le chapitre 3.  Le quatrième et dernier chapitre sera consacré à l'optimisation du matériau par l'analyse du comportement électrochimique du composite pour lesquels différents paramètres seront modifiés par rapport au composite de référence. 
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1.   Les batteries lithium-ion 1.1   Principe de fonctionnement  Le principe de fonctionnement d'une batterie à ion lithium est basé sur la conversion d'une énergie chimique en énergie électrique au travers de deux réactions d'oxydoréduction s'opérant aux deux électrodes négative et positive. Le fonctionnement d'une batterie Li-ion est illustré sur la figure 1.1. Ve- e- e-e- e-
Séparateur
électrolyte

Négative (LixC6) Positive (Li1-xCoO2)
Li+ Li+

 FIGURE 1.1  Schéma représentatif du principe de fonctionnement d'une batterie rechargeable lithium ion  Au cours de la charge, le circuit extérieur impose le transfert d'un certain nombre d'électrons, ce qui induit des réactions redox aux deux électrodes. A l'électrode positive, la désintercalation des ions lithium de la structure hôte s'accompagne de l'oxydation des cations de l'élément de transition présent dans le matériau d'électrode. Les ions Li+ migrent alors à travers l'électrolyte caractérisé par une bonne conductivité ionique et mauvaise conductivité électronique. A l'électrode négative, les ions lithium et les électrons e- s'intercalent dans la structure hôte du composé carboné en le réduisant. Au cours de la décharge, les phénomènes inverses s'opèrent spontanément. L'intérêt du système est donc lié à la possibilité de stockage d'une énergie électrique sous forme d'énergie chimique lors de la charge qui peut être restituée à 
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tout moment lors de la décharge de la batterie. Ce sont des batteries dites "rocking-chair" ou "lithium-ion". La grande réversibilité du processus de charge-décharge de la batterie repose sur le caractère topotactique des réactions d'intercalation-désintercalation des ions lithium. Toutefois des changements structuraux peuvent s'opérer lors du cyclage. En général, si ceux-ci sont irréversibles, une détérioration des processus électrochimiques est observée. Les principaux critères définissant un bon matériau d'électrode sont; - Une bonne réversibilité (stabilité structurale) - Une bonne capacité massique et volumique - Une conductivité mixte électronique et ionique - Une bonne durée de vie (en cyclage, calendaire) - Une bonne stabilité chimique vis-à-vis de l'électrolyte Par ailleurs, pour être intégré dans des systèmes commercialisables, il doit répondre au cahier des charges (faible coût, facile à mettre en œuvre industriellement et non toxique). Les gammes de valeurs de ces divers paramètres dépendent du type de dispositif dans lequel la batterie doit être intégrée. 

                 FIGURE 1.2  Schéma des différents matériaux d'électrodes positives et négatives [2]   
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1.2   Matériaux d'électrodes positives  Les sulfures ont été largement étudiés. Le sulfure de titane TiS2 était le premier matériau utilisé comme électrode positive pour les batteries lithium ion solide; il a été proposé par Whittingham au milieu des années 70 [9]. Des couches minces d'oxysulfure de molybdène MoOxSy [10,11] et de tungstène WOxSy [12] ont été utilisées dans des microbatteries au lithium, car le Molybdène et le Tungstène présentent une plus grande diversité de degrés d'oxydation que le Titane. Les travaux les plus récents portent sur des oxydes de métaux de transition, plus stables que les sulfures et qui présentent un potentiel élevé par rapport au lithium. LiCoO2 de structure type α-NaFeO2, est principalement utilisé dans les batteries commercialisées actuellement. Il fournit une capacité de 130 à 140 mAh/g [13,14], mais le coût de ce matériau est très élevé et représente environ 80% du prix total de la batterie. Ainsi, des recherches s'orientent vers de nouvelles compositions susceptibles de remplacer le cobalt ou de diminuer son taux dans le matériau LiCoO2. Plusieurs solutions solides LiCoxM1-xO2 ont été étudiées: - LiCoO2 et LiNiO2 forment une solution solide LiCoyNi1-yO2 (0<y<1); les premières études du comportement électrochimique de ce matériau ont été réalisées par Delmas et Saadoune [15,16,17]. La substitution du cobalt par le nickel permet d'augmenter la capacité massique à 150 mAh/g tout en diminuant la proportion de Co; on peut citer plus particulièrement la composition LiNi0,8Co0,2O2. Le composé lamellaire LiNiO2 à été également étudié, mais il a montré une faible stabilité thermique aux états d'oxydations élevés (Ni3+/Ni4+); - LiNi1-xCoxAlyO2 présente une structure voisine de celle de l'oxyde de cobalt lithié (LiCoO2) et donne des performances électrochimiques intéressantes (grande capacité spécifique, bonne cyclabilité, bonne stabilité thermique ainsi qu'une faible réactivité vis-à-vis de l'électrolyte [18]; - L1,2Ni0,6Co0,2Mn0,2O2+δ de structure lamellaire, synthétisé par voie céramique montre une grande capacité et une très bonne tenue en cyclage à température ambiante, dans un domaine de potentiel compris entre 3 et 4,6 V [19];  - Le composé LiMn2O4 et ses substitués de structure spinelle sont très attractifs grâce à leur potentiel très élevé (4-5 V) et présentent l'avantage d'être moins chers et non toxiques. Les études réalisées sur ce matériau montrent une perte de capacité au cours des cycles charge-décharge ("fading"). Ceci est dû à une destruction de la structure cubique spinelle et la transformation en une structure quadratique vers 4V, selon la réaction suivante: 
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LiMn204 + Li                     Li2Mn2O4 Cette transition est liée à l'augmentation de la concentration en ion Mn3+ (3d) due à l'effet Jahn-Teller [20]. Des solutions ont été proposées pour stabiliser la structure par des substitution de Mn3+/4+ par des ions de faible valence Cr3+, Co3+, Zn2+, Mg2+; - LiMn2-xMxO4 avec M= Cr, Co, Ni, Mg, Fe, Li... la substitution au Cr avec x=0,04 améliore notablement la capacité et la durée de vie de la batterie; - LiNi0.5Mn1.5O4 donne de bonnes performances électrochimiques, il présente un plateau vers un potentiel très élevé (4,7V) et une capacité de 138 mAh/g à faible régime, cette capacité tombe à 123 mAh/g à très fort régime (charge à 1,2C et décharge à 2,5C) avec une perte de capacité négligeable après 100 cycles [21]. - LiAlxMn2-xO4-δ pour lequel l'effet du dopage à l'aluminium sur la stabilité du matériau, en évitant la transition de phase, a été mis en évidence et permet d'améliorer les performances électrochimiques [22]. Des améliorations significatives des performances électrochimiques de ces matériaux ont été obtenues par des modifications de surface "coating" par des oxydes tel que CeO2 [23] ou ZnO [24]. Ces matériaux substitués de type spinelle peuvent être des candidats potentiels pour la nouvelle génération de matériaux cathodiques pour batteries au lithium. Actuellement, des recherches s'orientent vers des composés de type phospho-olivine LiMPO4 (M= Fe, Mn, Co, Ni), le squelette polyanionique de ces composés leur confère une excellente stabilité structurale et chimique, tant à l'état déchargé (LiMO4) qu'à l'état chargé (MPO4). L'inconvénient majeur de ses systèmes réside dans le fait que ces composés sont des isolants électroniques et que la vitesse de diffusion du lithium y est limitée. Un dopage approprié améliore sensiblement la cinétique d'insertion-désinsertion du lithium dans ces composés. Plusieurs études sont apparues sur LiFePO4  et LiCoPO4 qui fonctionnent à des potentiels de 3.5 et de 5V respectivement. Ce potentiel est au delà de la fenêtre de stabilité de l'électrolyte organique, ce qui influence les performances électrochimiques à très haut potentiel, et entraîne la nécessité d'améliorer les propriétés des électrolytes organiques.  1.3   Matériaux d'électrodes négatives  Les recherches sur les matériaux anodiques se sont développées selon deux axes, le premier concerne l'amélioration des performances des matériaux carbonés et le deuxième consiste à chercher de nouvelles alternatives pour le carbone. Trouver une alternative au carbone semblait très difficile en raison de ses avantages, parmi lesquels on peut citer; i) un faible coût, ii) une 
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bonne stabilité chimique, et iii) un bon comportement électrochimique avec pour le graphite une capacité élevée relativement aux matériaux cathodiques cités précédemment (372 mAh/g) et une faible expansion volumique. Un intérêt particulier a été porté au développement du carbone mésoporeux (MCMB) qui donne des résultats très intéressants. La morphologie et la méthode de traitement thermique du carbone influencent largement l'allure de la courbe de décharge et la tenue en cyclage du matériau. De nouvelles formes de carbone ont fait l'objet de plusieurs études, les nanotubes de carbone permettent une mobilité très élevée des ions lithium et donnent des capacités expérimentales de l'ordre de 600 mAh/g [25,26]; en plus de leurs propriétés électrochimiques, les nanotubes de carbone ont de bonnes propriétés physiques pour une éventuelle utilisation en batterie polymère flexible.    Parallèlement aux recherches sur le carbone, une multitude de matériaux alternatifs, très différents par leurs structures et leurs mécanismes de fonctionnement, ont fait l'objet de publications. Ces matériaux sont classés, en fonction du type de mécanisme électrochimique mis en jeu, en deux grandes familles: les matériaux à réaction d'insertion et les matériaux à réaction de déplacement et de conversion.  Les matériaux d'insertion présentent une structure avec des sites vacants dans lesquels le lithium est réversiblement inséré. Ces structures sont stables et confèrent au matériau une excellente réversibilité (même à régime rapide) et une faible perte au premier cycle, avec cependant des capacités limitées. Deux types de réaction d'insertion existent: -Insertion en solution solide caractéristique d'un système monophasé ou topotactique. On peut citer l'exemple du composé ramsdellite Li2Ti3O7 [27,28,29,30] qui présente une structure ouverte, avec des canaux contenant des sites interstitiels partiellement occupés par les atomes de lithium. Ce matériau présente une faible polarisation et une bonne tenue en cyclage même en régime rapide, mais la capacité est faible (129 mAh/g) [31]. Des substitutions dans la structure par des éléments 3d (FeIII, NiII) et AlIII permettent d'améliorer les conditions de synthèse ainsi que les performances électrochimiques [32,33]. Plusieurs nitrures de métaux de transition de structure lamellaire ont été étudiés, le premier composé étudié était LiMoN2 [34], mais d'autres nitrures de formule Li3-xMxN avec M= Co, Ni, Fe, Cu [35] ont attiré plus d'attention. Ils ont l'avantage de présenter une structure en couche alternant des plans de [Li2N] et Li/M. Le composé Li2,6Co0,4N fournit une capacité massique comprise entre 480 et 760 mAh/g dans une fenêtre de potentiel comprise entre 0 et 1,4 V. Le 
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composé Li7MnN4 de structure anti-fluorine, avec les atomes de manganèse et de lithium localisés en sites tétraédriques, décharge à un potentiel relativement élevé, situé vers 1,2 V et donne une capacité réversible de 300 mAh/g [36,37].  Plusieurs études décrivent le bon comportement électrochimique des oxydes mixtes à base de vanadium. Ces vanadates de structures différentes, contenant des métaux de transition, comme LixMVO4 (M=Ni, Co, Zn, Cu), peuvent intercaler réversiblement entre 5,6 et 7,2 Li par unité formulaire donnant une capacité de 600 mAh/g pour M=Ni ou Zn [38,39]. On peut citer également MVO4 (M=In, Cr, Al, Fe, Y) [40] et M2V2O7 (M=Co, Ni, Zn, Cd) [41]. Ces matériaux présentent l'avantage de réagir avec un grand nombre de lithium à bas potentiel ce qui donne une forte capacité massique. Cependant, la tenue en cyclage est très faible et le mécanisme d'insertion/désinsertion dépend de la structure et de la composition.  -Insertion avec transformation de phase caractéristique d'un système biphasé. Ce mécanisme est observé pour le composé de structure spinelle Li4Ti5O12 [42,43,44,45]. Dans ce cas, l'insertion entraîne une migration des atomes lithium des sites tétraédriques 8a vers les sites octaédriques 16c puis le remplissage des sites 16c restants afin d'obtenir la structure compacte de type NaCl. Le cyclage est parfaitement réversible et la perte irréversible au premier cycle est très faible. Ce matériau est développé industriellement par des sociétés comme UMICORE (synthèse "one pot") [46] et Hydro-Quebec [47].   Des sulfures de structure spinelle du système Cu2S-In2S3-SnS2 ont été étudiés dans notre équipe. L'insertion provoque une transformation de phase spinelle → NaCl associée à la réduction des cations CuI et SnIV suivie d'une amorphisation complète du matériau et la formation irréversible de nanoparticules de Li2S [48]. Ce matériau montre une capacité élevée en première décharge (960 mAh/g) mais elle chute progressivement jusqu'à 400 mAh/g après une vingtaine de cycles [49].  La deuxième famille de matériaux est caractérisée par des réactions de déplacement et de conversion qui fournissent de fortes capacités massiques et volumiques. Elles correspondent à des déplacements d'atomes provoqués par l'introduction du lithium avec extrusion des atomes substitués hors du réseau cristallographique. Cette réaction de conversion peut se faire avec ou sans restructuration de la structure initiale;   - Déplacement avec extrusion et restructuration: dans ce cas, la réaction du lithium entraîne une transformation ou séparation de phase:   AB  +  xLi+  +  xe-  → LixA  +  B      (AB≠LixA) 
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Si l'espèce extrudée B est inactive, on observe la formation d'un composite [LixA-B] où l'espèce B formée in situ est très réactive et peut réagir de nouveau avec LixA pour reformer le matériau de départ. Ce mécanisme particulier est observé pour des oxydes de métaux de transition CoO, NiO, FeO et Co3O4 [50,51,52]. Pour l'oxyde de cobalt, le mécanisme consiste en la formation électrochimique de nanoparticules de Cobalt métallique et la formation de l'oxyde de lithium Li2O suffisamment réactives pour reformer CoO par réoxydation.  Les phosphures de métaux de transition présentent un comportement électrochimique intéressant. Le composé CoP3 montre la formation de la phase Li3P et de nanoparticules de cobalt en fin de décharge, ce qui correspond à une capacité massique de 487 mAh/g [53]. D'autres travaux portent sur MnP4 [54] qui présente un mécanisme en deux étapes avec la formation d'un composé ternaire LixMPy avant l'étape de conversion et la formation de Li3P + M. Ce matériau présente une grande capacité en première décharge mais une faible rétention de capacité en cyclage. Si l'espèce déplacée B est inactive, on observe une séparation de phase et la formation de deux phases LixA et Li1-xB, et le cyclage se fait sur les alliages formés LixB (exemple SnO) et sur LixA dans le cas ou les deux espèces sont actives (exemple SnSb). SnO + 2Li+ + 2e-  →   Li2O + Sn Li2O + Sn + xLi+  + xe- →    LixSn + Li2O  Pour SnSb:   SnSb + xLi+ + xe-  →  LixSn  +  Li(1-x)Sb Ce type de réaction (conversion) est observé également pour des composés intermétalliques MM' (M= élément électroactif, M'= élément inactif). Plusieurs travaux portent sur des métaux et des métalloïdes qui forment des alliages réversibles avec le lithium à température ambiante LiM (avec M= Sn, Si, Sb, Ge, Bi, Pb, Cd, Ga, Zn…). Cependant, ces composés posent le problème de l'expansion volumique qui accompagne la formation des alliages LixM par rapport au volume du métal pur [55]. Le volume molaire augmente d'un facteur 3 dans plusieurs cas alors que l'augmentation volumique lors de la formation de LiC6 ne dépasse pas 10%. Par conséquent, lors des cycles charge-décharge successifs, le matériau subit de fortes contraintes mécaniques et finit par se fissurer, ce qui conduit à la perte du contact électrique dans le matériau entraînant ainsi une chute de capacité. Plusieurs stratégies ont été développées pour s'affranchir de ce problème de changement volumique, toutes ces stratégies seront analysées dans la deuxième partie de ce chapitre.  
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- Déplacement sans restructuration: dans le cas de systèmes métalliques mettant en jeu une faible quantité de lithium, la réaction de déplacement se fait sans restructuration et l'introduction du lithium dans le réseau provoque un déplacement interne des atomes dans le réseau hôte: AB  +  xLi+  +  xe-  → LixAB       C'est l'exemple de MnSb de structure type NiAs. L'insertion du lithium dans la structure de MnSb conduit à un déplacement de la moitié des atomes de Sb dans des sites interstitiels pour avoir un arrangement fcc sans extrusion d'aucun atome de Mn. L'insertion d'un atome Li conduit à la formation de LiMnSb de structure antifluorine dont les atomes de Li et Sb occupent tous les sites tétraédriques. L'insertion du lithium dans LiMnSb provoque un déplacement complet des atomes de Mn à l'extérieur de la maille pour obtenir Li3Sb selon un mécanisme en solution solide [56,57]. Le composé intermétallique Cu6Sn5 présente un mécanisme mixte avec passage par une solution solide LixCu6Sn5 (x<3) jusqu'au potentiel de 0,4V. A ce potentiel on assiste à une réaction biphasique avec formation de Li2CuSn et déplacement de Cu à l'extérieur de la maille. Le lithium réagit ensuite avec la phase ternaire avec extrusion de la totalité des atomes de Cu et la formation d'alliages LixSn [58,59].  Cu6Sn5   +   xLi            →   LixCu6Sn5     (x < 3Li)         LixCu6Sn5 + (10-x) Li  →  5 Li2CuSn  +  Cu 5Li2CuSn  +  15/2 Li         →  5/2 Li7Sn2  +  5Cu La capacité réversible de ce matériau est de l'ordre de 400 mAh/g et dépend des conditions de synthèse et de la morphologie des poudres [60,61]. Un article de revue récent décrit les principales voies de recherche dans ce domaine [62].  1.4   Electrolytes  L'électrolyte joue le rôle de transporteur des ions Li+, il doit donc être un bon conducteur ionique et un mauvais conducteur électronique afin de limiter l'autodécharge de la batterie hors utilisation. Il doit aussi être stable électrochimiquement et thermiquement sur une large fenêtre de potentiel et de température, pour pouvoir utiliser des matériaux cathodiques à haut potentiel. Sachant que les batteries Li-ion sont généralement utilisées dans une gamme de température comprise entre -20 et +60, ces recherches se dirigeaient vers des solvants organiques possédant un faible point de fusion, une température d'ébullition élevée et une faible pression de vapeur. 
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Les premiers électrolytes utilisés sont des solutions de sels de lithium dans des solvants organiques. La composition la plus utilisée actuellement est basée sur LiPF6 dissous dans un mélange de carbonates d'éthylène (EC), carbonates de propylène (PC) et diméthyl carbonates (DMC). Les produits de réduction de EC et de PC précipitent rapidement à la surface de l'électrode de graphite pour former une couche superficielle homogène et adhésive qui passive l'électrode ("SEI"). Plusieurs recherches se sont focalisées sur des électrolytes polymères à cause de leurs propriétés intéressantes. Ce sont des matériaux qui ne contiennent pas de liquides corrosifs, inflammables ou toxiques, et qui sont solides mécaniquement et flexibles, stables électrochimiquement sur une grande fenêtre de potentiel. Ils peuvent servir comme électrolyte et séparateur en même temps et sont faciles à mettre en œuvre industriellement (laminage de l'ensemble des composants en feuillets). En 1972, Armand propose l'utilisation d'un électrolyte polymère à base de poly-oxyde d'éthylène (POE) fondu chargé en sels de lithium pour les batteries à anode en lithium métallique [63,64]. Plusieurs sels ont été utilisés tel que LiClO4, LiBF6, LiCF3SO3 et LiN(CF3SO2)2. Après dissolution du sel et du polymère dans un solvant adéquat, des ions lithium se lient à des atomes d'oxygène dans les chaînes du polymère, ces dernières s'enroulant en hélice autour des ions Li+. La conductivité ionique n'atteint une valeur de 10-4 S/cm que lorsqu'il est dans l'état amorphe, nécessitant donc une température de fonctionnement supérieure à 70°C. Le mécanisme consiste en une relaxation locale au sein du polymère, ces mouvements de chaînes entraînant ainsi la mobilité de l'ion lithium.  FIGURE 1.3  Diffusion des ions Li+ dans POE assisté par mouvement des chaînes (les cercles représentent des atomes d'oxygène) [65]  Une autre catégorie d'électrolyte polymère consiste à associer une membrane polymère à un solvant aprotique liquide. Si le polymère est soluble dans le liquide, le composé obtenu est amorphe avec une viscosité ajustable selon le rapport polymère/liquide initial. On l'appelle électrolyte gélifié, il a été proposé pour la première fois par Feuillard et Perche [66]. Des liquides polaires de faible masse moléculaire (PC ou EC) sont ajoutés à l'électrolyte POE-LiX, permettant d'augmenter la conductivité d'un facteur 100 à température ambiante. 
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Si le polymère n'est pas soluble dans le liquide, la membrane doit être rendue poreuse pour pouvoir absorber le liquide, les deux phases sont séparées et n'interagissent que superficiellement. Dans ce cas la matrice polymère n'a qu'un rôle de support et c'est le liquide chargé en sel de lithium qui assure le rôle d'électrolyte. On parle alors d'un électrolyte plastifié. On peut citer l'exemple du sel LiClO4 dissous dans un mélange équimolaire de PC et EC, dispersé dans une matrice poreuse constituée de polyfluorure de vinylidène (PVDF). Ces électrolytes présentent une conductivité ionique de l'ordre de 10-3 S/cm. Il existe aussi des électrolytes solides, utilisés plus particulièrement dans des microbatteries solides. Ce sont des matériaux inorganiques comme des verres conducteurs ioniques à base d'oxydes ou de sulfures préparés généralement par pulvérisation cathodique ou par voie céramique. On cite l'exemple des verres à base de sulfures Li2S-SiS2, Li2S-P2S5-SiS2 [67] ou aussi Li2S-Al2S3-SiS2 [68] qui ont une conductivité de l'ordre de 10-4 S/cm à température ambiante. Une solution solide formée par xLi2O-BPO4 a été étudiée par Kelder et présentée comme un nouvel électrolyte solide pour les batteries rechargeables lithium ion. Il présente une conductivité ionique de 2*10-4 S/cm à température ambiante [69,70]. Le mécanisme de conduction étudié par les techniques de RMN du solide et impédance complexe met en évidence un mécanisme de transport par défaut de charge créé après substitution de B3+ par Li+ [71,72].   1.5   Grandeurs caractéristiques  Les performances d'une batterie sont définies par plusieurs grandeurs caractéristiques, notamment: - La capacité Q : c'est la quantité maximale d'électricité que le générateur peut fournir. Elle est donnée par la relation suivante:     t: durée de passage du courant en seconde I: intensité en Ampère du courant traversant la batterie Q: exprimée en Coulomb ou Ampère-heure (1Ah=3600C) A partir de l'équation précédente, il est possible de calculer le nombre de moles d'électrons ∆x échangés par unité formulaire du matériau hôte (souvent assimilé au nombre d'ions Li+ insérés par mole de matériau actif). 
Q = ∫dt dttI0 ).(  
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MmFx .3600..∆=  x∆ � mF QM. ..3600 Q =  Avec  m : masse du matériau électrochimiquement actif (g)  M : Masse molaire du matériau actif (g/mol)  F : la constante de Faraday (96500 C) ∆x : nombre d'électrons échangés par mole de matériau actif (= nombre de Li+ intercalés ou ayant réagis avec le matériau hôte)  Dans notre étude, la capacité est exprimée par rapport à la masse totale du matériau, composants actif et inactif (mAh/g ou Ah/Kg).   - Energie : l'énergie d'une batterie est exprimée en W.h, et donnée par la formule suivante: ∫dt dttItU0 ).().( W =  Avec, U : différence entre le potentiel de l'anode et celui de la cathode (en V), dans ce manuscrit on utilisera la notation V/Li. I : courant traversant la batterie (A) t : temps du passage du courant (h) td : durée de la décharge (h)   - Puissance : traduit l'aptitude du générateur à fournir rapidement de l'énergie, elle dépend de la cinétique de la réaction d'insertion, donc de la mobilité des ion Li+ dans le matériau et de la conductivité électronique. La puissance moyenne pendant le temps de la décharge est définie comme étant l'énergie fournie par unité de temps et s'exprime par la relation suivante:  tP 1= ∫dt dttItU0 ).().(   - Cyclabilité ou durée de vie : C'est le nombre de fois que la batterie est chargée et déchargée sans qu'elle perde plus de la moitié de sa capacité initiale. Cette grandeur est intimement liée à la réversibilité des processus électrochimiques mis en place et elle est très importante du point de vue des applications. Dans ce manuscrit la rétention de capacité est calculée par le rapport de la capacité rechargée sur la capacité déchargée pour chaque cycle, c-à-d; R(%)=(Qch/Qdéch)*100.  
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Les tests électrochimiques quant à eux sont caractérisés par le régime de cyclage que l'on note C/n. Dans certains cas C/n signifie que la capacité théorique maximale Qmax est obtenue lors de la décharge ou la recharge de celle-ci en n heures. Dans l'étude qui va suivre, nous représentons cette grandeur par rapport à l'échange d'un ion lithium en n heures, c'est-à-dire, un cyclage à C/5 signifie que 5h sont nécessaires pour échanger un électron (ou faire réagir un ion lithium) par mole de matériau actif.  2.   Contexte de l'étude   Le lithium est capable de former à température ambiante des phases intermétalliques bien définies avec plusieurs métaux [73,74]. De manière générale, le mécanisme consiste à la formation d'alliages directs dans le cas de métaux purs, selon la réaction d'addition suivante: xLi+ + xe- + M            LixM             (M=élément actif avec le lithium: Sn, Si, Al, Ge, Pb, As, Sb, Au, Zn, Cd, Bi, Ga, In,...)  Ou selon les deux types de mécanismes déplacement-conversion détaillés précédemment pour les composés intermétalliques MM' et les oxydes de métaux de transition M'O. xLi+ + xe- + MM'            LixM  + M'         (M'=élément inactif électrochimiquement: Co, Mg, Ni, Ti, Fe, Ca, Cu,...) xLi+ + xe- + M'O            Li2O  + M'  Dans ce dernier cas, quand l'élément M' est électroactif (SnO par exemple), la réaction du lithium conduit à la formation de l'élément actif in situ qui formera réversiblement des alliages avec le lithium.     Parmi les éléments M, l'étain est particulièrement attractif car il peut former plusieurs alliages LixSn avec le lithium à un potentiel compris entre 0,1 et 0,8 V. La formation de la phase la plus riche en lithium Li22Sn5 (x=4,4) correspond à une capacité massique de 993 Ah/Kg et volumique de 7229 Ah/l, valeurs supérieures à celles atteintes par le carbone. Cependant, le problème majeur qui résulte de l'utilisation des alliages de l'étain avec le lithium est le grand changement volumique entre le métal pur et le composé intermétallique. Pour contourner cette difficulté, des solutions ont été proposées basées sur des réactions de conversion qui conduisent à la formation de matériaux composites in situ ou sur la synthèse directe de matériaux composites. Commercialement, deux événements ont marqué les dix dernières années, d'abord, l'annonce par la société FUJI Photofilm en 1997 de la découverte d'un matériau alternatif pour les anodes des batteries lithium ion [75,76]. Il s'agissait d'un borophosphate d'étain vitreux 
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appelé ATCO (Amorphous Tin Composite Oxide), qui est décrit par ses auteurs comme une phase SnO dispersée dans un borophosphate BxPyOz de composition variable. Le deuxième était l'annonce par la société japonaise SONY en 2005 de la commercialisation d'une batterie lithium ion dont l'électrode négative est un matériau amorphe à base de cobalt-étain dispersé dans le carbone. Cette batterie baptisée "NEXELION" (Next Ere Lithium-ion), fournit une capacité 30% supérieure à celle des batteries conventionnelles lithium ion.  2.1   Composés intermétalliques à base d'étain  Afin de s'affranchir des conséquences dramatiques des changements volumiques survenus au cours des cycles charge-décharge de la batterie, Kepler et al. [77] avaient proposé de disperser l'espèce active M dans une espèce inactive envers le lithium M' grâce à la réaction de conversion suivante: MM' + x Li+ + x e-  →  LixM  + M' L'élément M' formé en fin de décharge joue le rôle de "tampon" à l'expansion volumique et assure le bon contact entre les particules du matériau actif. Une approche prometteuse a été initiée par Mao et al. qui ont étudié plusieurs phases intermétalliques entre Sn et Fe, tel que Sn2Fe, SnFe, Sn2Fe3, et Sn3Fe5 préparées par mécanosynthèse [78,79,80,81]. Au cours de la décharge, l'étain forme des alliages avec le lithium alors que Fe, formé in situ, de taille nanométrique (10 nm), constitue une matrice inactive vis-à-vis du lithium qui assure le contact électrique des particules [50,82]. La tenue en cyclage s'améliore avec le rapport croissant en Fe. La dispersion de cet intermétallique dans une matrice inactive (SnFe3C) permet d'améliorer notablement la capacité réversible et la tenue en cyclage pour plus de 100 cycles [83]. Cu6Sn5 donne des résultats intéressants en terme de tenue en cyclage après une dizaine de cycles, mais une capacité réversible médiocre. Le composé η-Cu6Sn5 présenté par Wang et al., préparé par broyage mécanique à haute énergie montre un mécanisme biphasé dans lequel l'insertion du lithium entraîne la formation des alliages LixSn et l'extrusion simultanée de Cu [60,77]. 22Li+ + Cu6Sn5 (nanométrique)             Li22Sn5 + 6 Cu Par contre, le matériau massif cristallisé présente le mécanisme mixte décrit précédemment. Une étude récente montre que la substitution du cuivre par le nickel, NixCu6-xSn5, permet d'améliorer la stabilité en cyclage avec cependant une capacité réversible faible (200 mAh/g) [84].  
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Plusieurs intermétalliques Ni-Sn pour différentes stoechiométries et méthodes de synthèse ont été largement étudiés. Les alliages amorphes Ni-Sn synthétisés par réduction en solution montrent une grande capacité initiale (plus de 1000 mAh/g), mais une large perte irréversible et une mauvaise cyclabilité [85]. Le composé Ni3Sn2 préparé par réduction avec H2 à haute température montre une bonne stabilité cyclique. Hassoun et al. rapportent une étude sur des alliages Ni-Sn préparés par électrodéposition, qui montrent de bonnes performances électrochimiques (550 mAh/g). Ces performances dépendent de la méthode de synthèse, de la morphologie et de la stoechiométrie [86].  Des couches minces de Co0.6Sn0.4 préparées par Dahn et al. par la méthode de pulvérisation montrent une capacité de 650 mAh/g [87], alors que des alliages Co-Sn préparés par électrodéposition sur des feuilles de cuivre par Tamura et al. offrent une capacité massique supérieure à 586 mAh/g [88]. Ces méthodes sont très coûteuses et non rentables pour la production à l'échelle industrielle. Le matériau composite CoSn2/Sn préparé par réduction carbothermale, de taille micrométrique, a été étudié. Il donne une faible perte irréversible en premier cycle (140 mAh/g) et une capacité élevée de 500 mAh/g, stable sur plusieurs cycles [89].  Pour le composé CoSn2, le mécanisme étudié par spectroscopie Mössbauer in situ montre un système biphasique avec transformation directe en alliages LixSn (xmax≈3.5) dispersés dans des nanoparticules de Co [90]. Dans une étude combinatoire récente, Dahn rapporte les propriétés structurales et électrochimiques des alliages Sn1-xMx avec M= métal de transition : Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, et montre les limites de formation des phases nanométriques ou amorphes pour différentes compositions [91].  
 FIGURE 1.4  Résultats de DRX montrant les domaines de formation de phases amorphes ou nanostructurées en fonction de la composition pour Sn1-xM  
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Les composés synthétisés par pulvérisation cathodique avec M=Ti, Co, Cr et V présentent un domaine de composition permettant d'avoir un dépôt nanostructuré ou amorphe constitué de très fines particules. Plusieurs compositions Sn-M ont été étudiées et montrent qu'en général, si la capacité spécifique diminue avec l'augmentation du rapport M/Sn, la tenue en cyclage est améliorée. La perte de capacité avec la diminution du rapport M/Sn est liée à l'agglomération des nanoparticules d'étain en Sn massif. Il conclut que les alliages Sn1-xMx formés dans la zone amorphe ou nanostructurée, plus particulièrement Ti, V, Cr ou Co, permettent d'avoir une bonne rétention de capacité. Parmi ces derniers, la capacité diminue quand la quantité de M augmente, ce qui permet de conclure que le composé Sn1-xCox est le plus intéressant puisqu'il forme des phases amorphes pour des faibles valeurs de x à partir de x=0,28. Cependant les résultats montrent une agglomération de Sn après 25 cycles.   2.2   ATCO : Composite amorphe à base d'étain  Les matériaux anodiques composés d'étain ou d'oxyde d'étain dispersé dans une matrice inactive électrochimiquement ont suscité un intérêt particulier. Ces recherches ont été stimulées par l'annonce de la société FUJI Photofilm Celltech. du développement d'un composé amorphe à base d'oxyde d'étain (ATCO) [92,93]. Ce composé synthétisé à partir de SnO, B2O3, Sn2P2O7 et Al2O3 a été décrit par ses auteurs comme une dispersion de SnO dans une matrice vitreuse avec la stoechiométrie SnMxOy, où M est un ensemble d'élément formateurs de réseau comme BIII, PV, AlIII. Ils confirment que seul Sn intervient dans les réactions réversibles avec le lithium, alors que B, P et Al sont inactifs. Dans ce composite amorphe, l'étain formé après réaction de conversion est l'élément actif vis-à-vis du lithium, et les autres éléments liés à l'oxygène constituent la matrice inactive électrochimiquement. Cependant, les performances annoncées, une capacité massique réversible supérieure à 600 mAh/g (après une perte de 37% en premier cycle), et volumique de 2200 mAh/cm3, n'ont pas été confirmées. La grande capacité irréversible [94,95] (théoriquement 398 mAh/g), est due à la formation in situ de l'espèce active Sn0 à partir de SnII au cours de la première étape de réduction de ATCO, cette réaction étant irréversible. La deuxième étape correspond à la formation d'alliages réversibles LixSn. Machill et al. avaient présenté un mécanisme plus compliqué pour la formation de Sn0 [96,97]. Ces résultats montrent que la complexité des étapes intermédiaires dans la formation des matériaux composites est influencée par divers paramètres tels que la composition, 
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les conditions de vitrification qui modifient considérablement la taille des particules et la nature de la dispersion électrochimique de Sn0.  De plus, un vieillissement au cours du cyclage dû à la formation de Li2O et à la coalescence progressive de l'étain dans les régions riches en étain entraînent une chute de capacité, ont conduit à l'arrêt définitif de l'installation pilote pour la fabrication de la batterie Stalion en 1997 [73]. Après ces résultats décevants concernant ATCO, de nombreuses recherches se sont orientées vers des oxydes d'étain sous diverses formes et morphologies afin d'éviter les inconvénients constatés pour ATCO. Une étude sur SnBxPyOz analyse la baisse de capacité et les modifications structurales de la matrice survenues au cours de l'insertion électrochimique du lithium [72,73]. D'autres matériaux amorphes Sn2P2O7, Sn2B2O7 et Sn2BPO6 [98,99] ou cristallisés SnP2O7, LiSn2(PO4)3 et Sn3(PO4)2 ont été étudiés [100]. Le composé CaSnO3 synthétisé par voie sol-gel, avec une taille de particules comprise entre 100 et 200 nm, fournit une capacité de 380 mAh/g et une bonne cyclabilité jusqu'à 45 cycles [101]. Le mécanisme consiste à la destruction de la maille et la formation de l'espèce active Sn0 dans une matrice à base de CaO et de Li2O. Cette espèce formée in situ réagit ensuite réversiblement avec le lithium pour former LixSn. Le composé MgSnO3 fournit une capacité de 600 mAh/g [102]. Cependant le problème de la grande perte irréversible au premier cycle lié à l'utilisation de ces composites à base d'oxyde d'étain demeure un inconvénient majeur pour ces systèmes.  Afin d'y remédier, une nouvelle stratégie consiste à disperser l'étain ex situ dans une matrice inactive.   2.3   Dispersion ex situ de l'espèce active  Malgré le rôle important du métal "spectateur" dans les composés intermétalliques pour absorber le changement volumique, plusieurs intermétalliques montrent une baisse de capacité au cours des cycles successifs, par exemple, le composé Sn2Fe avec une capacité théorique de 800 mAh/g présente une capacité de 650 mAh/g au premier cycle, mais cette capacité chute à 0 après 50 cycles, conséquence éventuelle de l'agrégation des particules d'étain [78]. La voie qui semble stabiliser le cyclage de l'électrode est l'augmentation du rapport atomes passifs par rapport aux atomes actifs dans le composé. Par exemple le composite Sn2Fe-SnFe3C-C montre une capacité stable de 200 mAh/g, très faible par rapport à la capacité spécifique [81].  
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Plusieurs auteurs présentent des résultats encourageants sur la dispersion de l'espèce active dans une matrice électrochimiquement inactive. Nous nous contentons de rapporter des études sur des composés à base d'étain pour les raisons évoquées précédemment.  La piste la plus explorée est celle de l'utilisation du carbone sous différentes formes pour la dispersion soit du métal pur Sn soit des composés intermétalliques à base d'étain. Deux aspects sont très importants pour limiter les conséquences des changements volumiques; l'élément actif doit être de taille nanométrique ou en fines particules agglomérées, et former des liaisons avec le matériau de la matrice [73,103]. Il y a deux techniques différentes pour la dispersion de l'espèce active, soit le "coating" qui consiste à l'enrobage de l'espèce active dans une matrice inactive, cette dernière doit, donc avoir une conduction mixte ionique et électronique pour permettre à la fois la diffusion des ions Lithium et le passage des électrons, soit le "pinning" qui consiste à accrocher des particules fines d'espèce active à la surface du matériau de la matrice afin d'éviter la coalescence de ces particules au cours des cycles successifs. La réduction de Sn nanométrique dans un milieu organique en présence de graphite à partir des sels d'étain (SnCl2 ou SnCl4) a conduit à une bonne capacité, stable après plusieurs cycles. Les études ont montré que la partie d'étain responsable de la bonne tenue en cyclage est celle des particules fines accrochées en surface du graphite alors que les agrégats libres contribuent à la baisse de la capacité au cour du cyclage [104,105]. Différentes démarches ont été adoptées pour l'enrobage de particules nanométriques d'étain; une d'elles consiste à encapsuler des nanoparticules d'étain dans un carbone amorphe grâce à la réduction de SnCl4 par un agent réducteur (NaBH4), suivie de la précipitation des nanoparticules de Sn0 dans du carbone amorphe provenant du glucose, dans des conditions hydrothermales. Ce matériau composite très homogène montre une grande capacité initiale et une capacité réversible stable de l'ordre de 681 mAh/g après 50 cycles [106]. Le carbone sphérique HCS (Hard Carbon spherules) micrométrique a été utilisé comme matrice pour la dispersion de nanoparticules de SnSb. Ces nanoparticules ont été précipitées en surface de HCS par réduction des sels d'étain et d'antimoine par le Zinc en milieu liquide. Les particules de l'alliage occupent deux sites différents à la surface du carbone; soit entre deux particules de HCS (joint de grain), soit à la surface sans contact entre deux particules sphériques. Ce matériau composite présente une bonne stabilité en cyclage, avec une capacité réversible de 480 mAh/g, mais une faible capacité volumique de l'ordre de 640 mAh/cm3. Les capacités massiques et volumiques pourraient être ajustées en changeant les rapports matériau actif/carbone [107]. 
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Le coating de SnO2 par des nanoparticules de AlPO4 a été étudié par Kim et al. dans le but de réduire la grande capacité irréversible et d'améliorer la tenue en cyclage d'anode à base d'oxyde d'étain [108]. La couche de coating de AlPO4 joue le rôle d'un électrolyte solide à l'interface avec l'électrolyte et réduit ainsi la partie irréversible en stabilisant l'électrode. Ce composite donne une capacité initiale de 781 mAh/g, avec une rétention de capacité de l'ordre de 40% (344 mAh/g) après 15 cycles. Un oxyde poreux amorphe de tantale Ta2O5 a été utilisé comme matrice de dispersion de nanoparticules d'étain de taille contrôlée. Ce film mince nanostructuré synthétisé par pulvérisation cathodique montre de bonnes performances électrochimiques, liées en particulier à l'existence d'un grand nombre de sites réactifs et à la présence de pores dans la matrice qui facilite le phénomène d'insertion/extraction du lithium [109].  2.4   Conclusion  Pour récapituler, quatre stratégies ont été développées pour réduire les conséquences désastreuses des changements volumiques des composés à base d'étain, i) diminution de la taille de particules et la nanostructuration du matériau d'électrode, ii) utilisation de composés intermétalliques MM' dont l'élément inactif joue le rôle de "tampon élastique", iii) dispersion in situ de l'espèce active dans un oxyde ou matrice d'oxyde plus ou moins complexe iv) dispersion ex situ d'élément actif dans une matrice inactive soit par accrochage à la surface ou enrobage de l'espèce active afin d'éviter la coalescence. La dispersion in situ révèle des inconvénients incontestables, qui sont la grande capacité irréversible liée à la formation de l'espèce active et la perte progressive de la capacité aux cycles suivants à cause de la coalescence des particules de Sn0. H. Inoue avait présenté le matériau anodique de Nexelion comme une dispersion de fines particules d'éléments actifs (Sn-Co) dans une matrice amorphe à base de carbone. Ce matériau composite amorphe confère à l'électrode à la fois une rigidité et une flexibilité responsables des bonnes performances électrochimiques.  3.   Conception d'un nouveau matériau 3.1   Quel matériau?  Initiée en 2004 avec le dépôt d'un brevet en partenariat avec le CNES relatif à la dispersion d'espèces actives dans des matrices oxydes [110], notre démarche concerne la dispersion de 
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l'étain, dans une matrice amorphe ou cristallisée borophosphate [Sn-BPO4] [111]. Le choix de l'étain comme élément actif s'impose grâce à ses performances très intéressantes (capacités théoriques massiques et volumiques de 993 Ah/Kg et 7229 Ah/l) qui ont été présentées antérieurement dans ce chapitre, qu'il soit présent dans des intermétalliques ou introduit dans un composite. Le choix de borophosphate comme matrice de dispersion est justifié par l'utilisation d'un borophosphate lithié comme matériau d'électrolyte pour batteries lithium ion avec une conductivité ionique qui peut atteindre 2*10-4 S/cm [69,70].  3.2   Quelle méthode de mise en œuvre?  Dans ce manuscrit nous allons présenter les différents résultats concernant l'étude de ce matériau, l'optimisation de ses propriétés et la proposition de nouveaux matériaux composites à partir de la compréhension des mécanismes. Pour cela les principaux paramètres de synthèse seront établis à partir de deux techniques de caractérisation, la diffraction des rayons X et la spectroscopie Mössbauer de 119Sn couplées à des tests électrochimiques pour définir la gamme de matériau la plus performante. L'étude du rapport espèce active/matrice de dispersion permettra de définir un domaine de composition optimal conduisant au meilleur rendement électrochimique. L'analyse structurale détaillée du composite sélectionné sera ensuite développée en couplant des techniques de caractérisation du réseau (diffraction des rayons X et calorimétrie) à des techniques de caractérisation de l'ordre local autour de l'étain (Spectroscopies IR, Mössbauer et d'absorption X). Ceci nous permettra de proposer une représentation schématique du matériau.   Les propriétés électrochimiques du matériau optimisé, étudiées en mode galvanostatique permettant de définir les trois paramètres capacité, polarisation et cyclabilité en fonction du régime imposé (C/n). Le suivi du cycle électrochimique, in situ par spectroscopie Mössbauer, puis ex situ en combinant la diffraction des rayons X, l'absorption X, la spectroscopie Mössbauer et l'impédance complexe, nous permettra de proposer le mécanisme réactionnel. Cette étude sera complétée par une étude des interfaces grâce à la spectroscopie d'impédance électrochimique  qui nous conduira à proposer un modèle pour le type de matériau composite défini précédemment. Les possibilités d'optimisation seront ensuite évaluées en faisant varier différents paramètres comme la taille de particules des composants, l'influence du carbone (dispersion ou coating) et la méthode de dispersion de l'étain.  Cette approche doit nous permettre de déterminer le meilleur matériau et les conditions de synthèse permettant de tester les matériaux en milieu industriel (SAFT). 
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A.  Formation d'un composite [Sn-Borophosphate]  Des travaux précédents réalisés au sein de l'équipe ont porté sur les matériaux vitreux  borophosphate d'étain et plus particulièrement sur la composition ATCO (SnB0.6P0.4O2.9). L'analyse structurale a montré que l'étain II occupe deux sites différents dont la proportion modifie la nature de l'insertion [95]. D'autre part, l'étude du mécanisme met en évidence la réaction de conversion-déplacement avec formation de Sn0 et une matrice complexe LinBxPyOz qui joue le rôle de tampon pour absorber les changements volumiques. Par conséquent le cyclage s'améliore au cours des premiers cycles mais la perte irréversible au premier cycle est importante. La compréhension des mécanismes et l'analyse des résultats ont conduit à disperser l'étain directement dans une matrice borophosphate cristallisée avec un traitement thermique approprié. Les premiers essais ont conduit à des résultats très intéressants, une perte réduite au premier cycle, une capacité réversible importante et une bonne tenue sur les premiers cycles. Notre étude concerne le développement de ce type de matériaux.  1.   Méthode de synthèse  1.1   Les composants  1.1.1   Borophosphate  Le composé BPO4 cristallisé ou vitreux a été largement étudié pour ses propriétés intéressantes, notamment en catalyse des réactions organiques [112], pour la préparation des phosphates tel que CePO4, AlPO4, FePO4 ou Mn2P2O7 [113]. Des borophosphates d'ions alcalins et des borophosphates d'argent ont été étudiés pour leurs propriétés de conduction ionique  et électronique [114, 115, 116, 117, 118, 119]. Dans la littérature, il existe deux types structuraux de borophosphate: la forme α-BPO4 [120] isotype de la forme haute pression de AlPO4 (berlinite), utilisée en particulier comme matériau piézoélectrique) et la forme β-BPO4 (cristobalite) utilisée comme électrolyte solide pour les batteries au lithium. Notre synthèse conduit à la formation de la forme β-BPO4. Elle présente une structure isotype de SiO2-cristobalite dans laquelle les atomes Si du réseau sont remplacés périodiquement par des atomes B et P. Elle est donc constituée d'un enchaînement de tétraèdres [PO4/2]+ et [BO4/2]- qui partagent leurs sommets, tous les atomes d'oxygène sont des atomes pontants. 
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Les caractéristiques cristallographiques sont rassemblées dans le tableau 2.1 et la structure est représentée dans la figure 2.2. Système cristallin quadratique Groupe d’espace I4  Paramètres de maille (Å) a = b=4,33, c = 6,64, V=124,6 Å3 Z 2 B  2c (1/4,1/2,0 ) P  2a (0,0,0) Positions atomiques O  8g (x,y,z) x=0,138; y=0,260; z=0,131 P-O 1,543 Distances (Å) B-O 1,44 TABLEAU 2.1 Données cristallographiques relatives à β-BPO4  

a)  FIGURE 2.2  Représentation a) de la structure cristalline de β-BPO4, b) des tétraèdres [BO4]5-  c) [PO4]3- dans la structure de BPO4 « β-cristobalite »  
b)   c) c 
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Le diffractogramme des rayons X du composé β-BPO4 a été simulé à partir du programme powderX développé par C. Dong [121] (fig. 2.3), les angles θ ainsi que les distances d et les plans hkl sont donnés dans le tableau 2.2.                                                                                                                                                                                                                                                                                         5 10 15 20 25 30 35 40 4502550
75100 101 002 110 112 200 103 211 202 004 220 213 301222 310 204 105312 303 321 215 

Intensité relative Angle (θθθθ)  FIGURE 2.3  Diagramme de diffraction des rayons X de β-BPO4 simulé (powderX) 
λKαCu=1,5418 Å              TABLEAU 2.2  Indexation du diagramme de diffraction de β-BPO4    

h k l θ d (Ǻ) h k l θ d (Ǻ) 1  0 1 12,26 3,628 2  1 3 31,92 1,457 0 0 2 13,42 3,320 3  0 1 33,11 1,411 1  1 0 14,57 3,063 2  2 2 33,66 1,390 1  1 2 20,02 2,251   3 1 0 34,24 1,369 2  0 0 20,85 2,166 2  0 4 35,81 1,317 1  0 3 23,02 1,970 1  0 5 37,38 1,269 2  1 1 24,49 1,859 3  1 2 37,50 1,266 2  0 2 25,14 1,814 3  0 3 39,60 1,209 0  0 4 27,67    1,660 3  2 1 40,69 1,182 2  2 0 30,22   1,531 2  1 5 44,73 1,095 
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1.1.2   Etain  L’étain possède deux variétés allotropiques à pression atmosphérique : α−Sn (étain gris, de masse volumique 5,75 g/cm3) et β−Sn (étain blanc, de masse volumique 7,28 g/cm3). Elles présentent des structures cristallines, des propriétés électroniques et des stabilités différentes. 
β−Sn est métallique et cristallise dans une structure quadratique. α−Sn est semi-conducteur avec une structure cubique diamant. Dans des conditions normales de pression la transition α-Sn → β-Sn a lieu à 13,2°C [122]. La phase β est stable à température ambiante et même en refroidissant à une température inférieure à 13,2°C puisque la cinétique de transformation est très lente et nécessite un temps suffisamment long (de quelques jours à plusieurs années). Elle s’accompagne alors d’une expansion volumique de 27 %. α−Sn à l’état massif ainsi obtenu est fragilisé par de fortes contraintes provoquant la formation d’un grand nombre de dislocations [123]. La fusion de 
β−Sn se produit à 231,9°C.  

α−Sn de structure diamant cristallise dans le système cubique avec le groupe d’espace Fd3m, le paramètre de maille est a = 6,489 Å à 20°C, avec 8 atomes par maille [124]. L’étain se situe dans les sites tétraédriques 8a (1/8,1/8,1/8). 
β−Sn cristallise dans le système quadratique avec le groupe d’espace I41/amd. Les paramètres de maille sont a = 5,820 Å et c = 3,175 Å à 25°C avec 4 atomes par maille [125]. L’étain se situe dans les sites 4a (0,¾,1/8) et présente un environnement octaédrique déformé. Les différentes données cristallographiques de α-Sn et β-Sn sont rassemblées dans le tableau 2.3 et les structures représentées sur les figures 2.4 et 2.5.             
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              TABLEAU 2.3  Données cristallographiques relatives aux deux formes allotropiques de Sn [124,125]  
 FIGURE 2.4  Représentation de la structure cubique diamant de α-Sn  
 FIGURE 2.5  Représentation de la structure quadratique de β-Sn  

Forme allotropique α β Température de transition 13,2°C Système cristallin cubique quadratique Groupe d’espace Fd3m I41/amd Paramètres de maille (Å) a = 6,49 V=273,4 Å3 a = 5,83 c = 3,18 V=108,1 Å3 Z 8 4 Positions atomiques 8a (1/8,1/8,1/8) 4a (0,¾,1/8) Distances (Å) d1 = 2,810 (×4) d1 = 3,016 (×4) d2 = 3,175 (×2) 
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Le diffractogramme de β-Sn simulé par powderX est représenté dans la figure 2.6. Les angles θ ainsi que les distances d et les plans hkl sont donnés dans le tableau 2.4.                                                                                                                                                                                                                                                                                         5 10 15 20 25 30 35 40 4502550
75100 200 101 220211 301 112 400321 420411 312 431

Intensité relative Angle (θθθθ)  FIGURE 2.6  Diagramme de diffraction des rayons X de β-Sn simulé (PowderX), les indices (hkl), les distances (d) et les valeurs de (θ) sont données dans le tableau inclus, λKαCu=1,5418 Å             TABLEAU 2.4  Indexation du diagramme de diffraction de β-Sn  
h k l θ d (Ǻ) 2  0 0 15,33 2,915 1  0 1 16,02 2,793 2  2 0 21,95 2,061 2  1 1 22,47 2,016 3  0 1 27,69 1,658 1  1 2 31,28 1,484 4  0 0 31,92 1,457 3  2 1 32,32 1,441 4  2 0 36,24    1,303 4  1 1 36,62   1,292 3 1 2 39,79 1,204 4 3 1 44,75 1,094 
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Le spectre Mössbauer à température ambiante de β-Sn est représenté dans la figure 2.7. Il se présente sous forme d'un doublet faiblement éclaté non résolu, dont les paramètres hyperfins sont rassemblés dans le tableau 2.5.                                                                                                                                                                                                                                                 -6 -4 -2 0 2 4 60,9840,9860,9880,9900,9920,9940,9960,9981,000
Transmission relative vitesse mm/s

 Courbe expérimentale courbe calculée
 FIGURE 2.7  Spectre Mössbauer de 119Sn de β-Sn à température ambiante     TABLEAU 2.5  Paramètres Mössbauer de 119Sn à température ambiante de β-Sn: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆)  et larguer de raie à mi-hauteur (Γ)  La faible absorption à température ambiante traduit le manque de rigidité du réseau structural de β-Sn comme l'indique son facteur f (facteur de Lamb Mössbauer) dont la valeur est de l'ordre de 0,04 [132].  Ce facteur f traduit la probabilité qu'un atome engagé dans le solide puisse subir une transition nucléaire résonnante sans modification de l'état vibratoire du réseau, selon la relation:                                                    f= exp(-K2<x2>) 

δ (mm/s) ∆ (mm/s) Γ (mm/s) Absorption (%) 2,56 0,29 0,91 1,6 
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où k est le vecteur d'onde du photon et <x2> le déplacement quadratique moyen dans la direction de propagation du photon. Sachant que ce dernier terme décroît avec la température, f va donc augmenter quand la température diminue. Il faudra donc tenir compte de cette faible valeur de f à température ambiante pour évaluer les proportions réelles de l'étain métallique à partir du spectre Mössbauer.  1.2   Elaboration du composite  1.2.1   Description du procédé de fabrication   La synthèse des matériaux est effectuée par voie céramique à partir des précurseurs d'étain (Aldrich, Ø<10 µm) et de borophosphate synthétisé et optimisé au laboratoire.   La matrice BPO4 est synthétisée par voie céramique. Des quantités équimolaires des précurseurs, acide borique (H3BO3) et dihydrogène aminophosphate (NH4H2PO4), sont broyées dans un mortier en agate puis mélangées avec de l'eau distillée dans un creuset en alumine ou en céramique pour bien homogénéiser le mélange [69]. Le mélange est ensuite placé dans un four, sous air et porté très rapidement (20°C/min) à une température de 500°C; après 5h de traitement thermique, le produit est refroidi jusqu'à température ambiante (T.A).    L'étain utilisé pour la mise au point de la synthèse du composite est sous forme de poudre fournie par la compagnie Aldrich, caractérisée par une pureté >99,9% et une taille de particules <10 µm. La synthèse du composite [Sn-BPO4] est réalisée par mélange d'étain et de borophosphate à la stoechiométrie désirée, dans un mortier en agate. Le mélange est placé dans une nacelle en carbone et introduit dans un four horizontal tubulaire préalablement chauffé à 500°C. Le tube de silice permet d'effectuer le traitement thermique sous atmosphère contrôlée, Argon, Azote ou Ar/H2 (5%) dont le débit est régulé par un système de barbotage. L'étanchéité de l'ensemble est assurée à chaque extrémité par des joints toriques pour éviter toute entrée d'air. Avant le traitement thermique un balayage d'argon est pratiqué pendant quelques minutes. Après 7h de traitement le composite est refroidi rapidement à la température ambiante sous courant d’azote. Cette trempe est réalisée par glissement de la nacelle en carbone à l'extrémité du tube en silice par inclinaison du four horizontal. La figure 2.1 représente un schéma des conditions opératoires. 
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     b)  a) Tube de silice AtmosphèrecontrôléeNacelle en carbone Mélange des poudresJoint torique Traitement thermiqueFIGURE 2.1  Schéma des conditions de synthèse du matériau composite; a) traitement thermique, b) méthode de trempe à TA  1.2.2    Le rapport β-Sn/β-BPO4   Nous avons pu constater que les performances électrochimiques sont particulièrement liées au rapport "matériau actif/matrice inactive". Il est donc essentiel de rechercher la composition optimale du composite tout en conservant une bonne cyclabilité et une capacité réversible proche de la capacité théorique. Les différents composites synthétisés seront caractérisés par diffraction des rayons X et spectroscopie Mössbauer de 119Sn. Une corrélation composition/performances électrochimiques sera alors proposée.  L'optimisation de la composition du matériau [xSn-(1-x)(BPO4)] a été réalisée en faisant varier la valeur de x entre 0,17 et 0,91. Le tableau 2.6 rassemble les différentes compositions étudiées. Code Matériau Composition % atomique Sn  Conditions P01 Sn + 5 BPO4 17 7 h – 500 °C P02 Sn + 3 BPO4 25 7 h – 500 °C P03 Sn +  BPO4 50 7 h – 500 °C P04 Sn + 0,6 BPO4 62,5 7 h – 500 °C P05 Sn + 0,4 BPO4 72 7 h – 500 °C P06 Sn + 0,3 BPO4 77 7 h – 500 °C P07 Sn + 0,1 BPO4 91 7 h – 500 °C TABLEAU 2.6  Matériaux synthétisés [xSn-(1-x)(BPO4)] avec x=0,17; 0,25; 0,5; 0,62; 0,72; 0,77 et 0,91  2.   Caractérisations  La caractérisation structurale des matériaux a été réalisée en couplant différentes techniques : la diffraction des rayons X, la spectroscopie Mössbauer en mode transmission et 
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diffusion. Les propriétés ont été testées par cyclage électrochimique en mode galvanostatique. La diffraction des rayons X sur poudres permet de contrôler pour chaque composé la nature des phases présentes et de déterminer les paramètres structuraux des phases cristallisées. La spectroscopie Mössbauer permet de caractériser quantitativement les phase présentes, en évaluant leur proportion et en définissant les paramètres hyperfins qui leur correspondent. Ainsi, en mode transmission on analysera la composition du matériau massif, alors qu'en mode émission en évaluera la nature et les proportions des espèces d'étain majoritaires en surface.  2.1   Diffraction des rayons X  Les diffractogrammes ont été enregistrés sur poudre à l'aide d'un diffractomètre Philips Xpert MPD utilisant la radiation Kα du cuivre (λKαCu= 1,5418 Å). L'appareil est équipé d'un système de détection X'celerator.  L'échantillon sous forme de poudre est finement broyé et minutieusement étalé sur une plaquette en verre, creusée. L'indexation des raies de diffraction permet de calculer les paramètres de maille et leur affinement grâce au programme de calcul POWDER [126].  Les diffractogrammes des composés synthétisés pour différents pourcentages en étain sont représentés sur la figure 2.8. Ils montrent une inversion progressive des intensités des pics caractéristiques du borophosphate et de l'étain de la composition x=0,17 (P01) à la composition x=0,91 (P07). On note que la diminution d’intensité des pics caractéristiques du borophosphate est directement proportionnelle à l’augmentation du % d’étain dispersé. Une partie amorphe est observée aux faibles angles. Pour le matériau (P01), la faible quantité d'étain dispersé et la grande cristallinité de la matrice borophosphate ne permettent pas de voir cette partie amorphe. Pour (P07) l’apparition de billes d’étain en surface modifie le diagramme de diffraction X à cause d'une orientation préférentielle lors de la préparation de la plaquette X. 
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                                                                                                                                                                                                                                                                                        5 10 15 20 25 30 35 40 45
β-Snβ-BPO4

P07  x=0,91P06  x=0,77  P04  x=0,62P05  x=0,72P03  x=0,50P02  x=0,25P01  x=0,17
Angle (θθθθ)  FIGURE 2.8  Diagrammes de diffraction des rayons X des différentes compositions, 

λKαCu=1.5418 Å  Dans le tableau 2.7 les paramètres de maille sont calculés pour BPO4 et Sn. Pour la composition (P07) le faible nombre de réflexions du borophosphate ne permet pas d'affiner ses paramètres. 
TABLEAU 2.7  Paramètres de maille affinés à l'aide du programme POWDER  Les donnés cristallographiques de BPO4 et de Sn correspondent aux valeurs théoriques présentées précédemment et n'évoluent pratiquement pas dans le composé formé. La diffraction des rayons X ne permet pas d'analyser la partie amorphe observée aux petits angles ou de différencier les phénomènes de surface des phénomènes intrinsèques au matériau "bulk". Nous utilisons la spectroscopie Mössbauer de 119Sn pour analyser la structure locale du 

BPO4 Sn Ech. a (Å) c (Å) Vol (Å3) a (Å) c (Å) Vol (Å3) P01 4,343 (1) 6,633 (3) 125,1 (1) 5,839 (7) 3,182 (4) 108,5 (1)  P02 4,349 (9)  6,635 (8) 125,5 (1) 5,837 (4) 3,180 (3) 108,3 (1) P03 4,348 (7) 6,636 (4) 125,0 (1) 5,834 (4) 3,184 (3) 108,4 (1)  P04 4,341 (6) 6,639 (4) 125,1 (1) 5,837 (4) 3,184 (3) 108,5 (1)   P05 4,344 (9) 6,63 (2) 125,1 (1) 5,836 (3) 3,183 (2) 108,4 (1)  P06 4,338 (15) 6,637 (10) 124,9 (1) 5,835 (2) 3,181 (2) 108,3 (1)  P07 *** *** *** 5,832 (14) 3,178 (10) 108,1 (2) 
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matériau composite, état d'oxydation et environnement de l'étain, ainsi que l'évolution des proportions de chaque espèce en surface et dans le matériau massif.  2.2   Spectroscopie Mössbauer de 119Sn  La spectroscopie Mössbauer est basée sur l'absorption/émission résonnante sans recul du rayonnement γ. L'étude en mode réflexion "CEMS" (Conversion Electron Mössbauer Spectroscopy) permet de caractériser la surface de l'échantillon et de distinguer les phénomènes de surface des phénomènes de volume analysés en mode transmission "TMS" (Transmission Mössbauer Spectroscopy).  La spectrométrie Mössbauer donne des informations sur : 
• la structure, l’ordre local, le motif de coordination et la symétrie électrique du site de l’élément Mössbauer 119Sn, espèce active  
• la répartition de charges et le degré d’oxydation de l’élément sondé  
• les modifications de densité électronique pour le suivi des phénomènes redox. Les spectres ont été enregistrés à température ambiante et affinés avec des profils lorentziens par la méthode des moindres carrés en utilisant le programme ISO [127]. Les déplacements isomériques sont donnés par rapport à BaSnO3 et la qualité des affinements est contrôlée par le test "χ2".  L'ensemble des spectres Mössbauer en mode CEMS et TMS, correspondant aux différentes compositions, est représenté sur la figure 2.9. Pour les différents composites [xSn-(1-x)(BPO4)], les spectres Mössbauer sont composés de deux signaux, un doublet non résolu situé à δ=2,56 mm/s, de faible éclatement quadripolaire (∆=0,29 mm/s) attribué à l'étain β-Sn observé en DRX, et un deuxième doublet avec pour paramètres hyperfins δ=3,26 mm/s et ∆=1,61–1,86 mm/s. Ce second doublet, caractéristique d'une espèce d'étain au degré d'oxydation II, a été attribué à la partie amorphe du matériau. Ses paramètres hyperfins sont proches des paramètres de l'étain II, modificateur du réseau borophosphate rencontré dans les verres SnIIBxPyOz et identifié précédemment [128]. Les proportions des différentes espèces, Sn0 et SnII ont été évaluées en tenant compte de leurs facteurs f (ou facteur de Lamb-Mössbauer). A température ambiante, les valeurs de f pour SnII ou SnIV sont nettement supérieures à celles de β-Sn. Ainsi les proportions d'espèces Sn0 seront largement sous-estimées (C.R) si on se limite à considérer uniquement les surfaces relatives d'absorption obtenues par traitement des 
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spectres expérimentaux. Il est donc nécessaire de corriger ces valeurs pour mieux évaluer les proportions réelles des différentes espèces (P.R).    Pour les espèces SnII nous avons utilisé la valeur du facteur f déterminée pour le site équivalent du verre TCO, à température ambiante (fSnII=0,4) [129]; la valeur de 0,54 pour SnIV qui correspond à la valeur moyenne des deux valeurs rapportées dans la littérature [130,131], et 0,04 valeur établie pour β-Sn [132]. Les données sont rassemblées dans le tableau 2.8.  
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P01 CEMSTMS

Emission relativeTransmission rel
ative

Vitesse (mm/s)

   0,981,001,021,04    0,970,980,991,00 P02    0,991,021,05    0,920,961,00 P03    1,04    0,960,981,00 P04    0,991,021,05    0,960,99 P05 X Axis Title 0,991,021,051,08    0,9900,9951,000 P06 X Axis Title 0,991,021,051,08   -6 -4 -2 0 2 4 60,960,981,00 P07 -4 -2 0 2 4 6 0,991,021,05    FIGURE 2.9  Spectres Mössbauer de 119Sn enregistrés à température ambiante en mode transmission (gauche) et réflexion (droite) des différentes compositions.  Les spectres en mode CEMS (P02, P03, P06, P07) ont été enregistrés dans une gamme de vitesse plus étroite permettant d'obtenir une plus grande résolution du domaine d'émission avec cependant une ligne de base non complète pour les vitesses plus élevées   
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χ2  0,5 0,5 0,5 0,6 0,6 0,4 0,6 Abs. 7 9 9 9 8 7 6 P.R. --- 100 --- --- 100 --- 60 40 73 27 58 42 79 21 71 29 C.R. --- 100 --- --- 100 --- 13 87 21 79 12 88 27 73 20 80 Г --- 0,92 (10) --- --- 0,97 (1) --- 0,90 (*) 1,27 (5) 0,90 (*) 1,06 (1) 0,90 (*) 1,01 (5) 0,90 (*) 0,90 (4) 0,90 (*) 1,12 (4) ∆ --- 1,71 (8) --- --- 1,73 (5) --- 0,29 (*) 1,82 (1) 0,29 (*) 1,63 (1) 0,29 (*) 1,65 (3) 0,29 (*) 1,71 (2) 0,29 (*) 1,74 (3) CEMS δ --- 3,20 (6) --- --- 3,27 (4) --- 2,56 (*) 3,31 (2) 2,56 (*) 3,22 (2) 2,56 (*) 3,29 (2) 2,56 (*) 3,30 (2) 2,56 (*) 3,33 (2) χ2  0,5 0,9 0,8 0,8 0,6 0,4 0,4 Abs. 2 3 9 5 6 5 5 P.R. 17 81 2 17 81 2 67 33 87 13 91 9 94 6 94 6 C.R. 2 95 3 2 95 3 17 83 41 59 51 49 60 40 60 40 Г 0,90 (*) 1,05 (1) 1,03 (*) 0,90 (*) 1,07 (1) 1,06 (*) 0,90 (*) 1,06 (1) 0,90 (*) 0,94 (1) 0,90 (*) 0,96 (1) 0,90 (*) 0,90 (4) 0,90 (*) 1,12 (4) ∆ 0,29 (*) 1,64 (1) 0,50 (*) 0,29 (*) 1,63 (1) 0,53 (*) 0,29 (*) 1,65 (1) 0,29 (*) 1,61 (1) 0,29 (*) 1,72 (1) 0,29 (*) 1,74 (3) 0,29 (*) 1,86 (3) TMS δ 2,56 (*) 3,27 (1) -0,21 (*) 2,56 (*) 3,27 (1) -0,21 (*) 2,56 (*) 3,26 (1) 2,56 (*) 3,27 (1) 2,56 (*) 3,25 (1) 2,56 (*) 3,25 (2) 2,56 (*) 3,14 (2) Site Sn Sn0  SnII  SnIV Sn0  SnII  SnIV Sn0  SnII  Sn0  SnII  Sn0  SnII  Sn0  SnII  Sn0  SnII  %Sn 17% 25% 50% 62,5 % 72% 77% 91% Code Mat. P01 P02 P03 P04 P05 P06 P07 TABLEAU 2.8  Données Möss
bauer de 119Sn des différentes compos
itions: déplacement isoméri
que par rapport à BaSnO3 (
δ), éclatement quadripolair
e 

(∆), largeur de raie à mi-ha
uteur (Γ), Contributions rel
atives (CR) et proportions r
éelles obtenues en tenant co
mpte des valeurs de facteur
 f (P.R) 

(*) Valeur imposée 
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Les donnés Mössbauer ont mis en évidence l'existence de deux espèces d'étain, l'étain β et l'étain II présent dans la partie amorphe du matériau. Les paramètres hyperfins des deux espèces sont indépendants de la composition de départ, alors que leurs proportions relatives évoluent avec x.  On remarque par ailleurs que les proportions relatives obtenues en TMS et CEMS ne sont pas équivalentes pour une même composition; permettant ainsi d'identifier les espèces de surface des espèces du cœur du matériau.   2.3   Analyse des données   La figure 2.10 présente l'évolution des proportions relatives des espèces Sn0 et SnII mises en évidence par TMS et CEMS en fonction de la composition x du composite. De façon générale, la proportion de l'espèce SnII observée par CEMS est supérieure à celle observée par TMS, alors que la proportion de l'espèce Sn0 observée par CEMS est inférieure à celle observée par TMS. On peut donc conclure que l'espèce SnII est l'espèce qui se forme le plus à la surface du composite et qui pourrait donc être une espèce d'interface entre les particules Sn0 et la matrice BPO4.  Pour les deux premières compositions (P01 et P02) sa proportion de 100% indique qu'une très grande majorité de l'étain dispersé est consommé pour former cette phase amorphe borophosphate d'étain II. Pour x=0,5 (P03) les proportions SnII et Sn0 sont pratiquement équivalentes. Au-delà de P05, on sature le matériau en Sn0 et on ne forme pratiquement plus d'espèce SnII. Pour des concentrations très faibles en Sn dispersé (<25%) l'espèce SnII est très majoritaire et essentiellement située dans la partie amorphe, la plus en surface. Au-delà de 40% d'étain dispersé la tendance est inversée et la proportion d'étain β devient majoritaire. La proportion de l'espèce SnII se stabilise aux environs de 5-10% au-delà de x=0,70.        
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 TMS Sn0 CEMS Sn0 CEMS SnII TMS SnII
% Sn/BPO4Proportion des espèce

s Sn0  et SnII  (%)
 FIGURE 2.10  Evolution des proportions de SnII et de Sn0 en mode CEMS (surface) et en mode TMS (bulk) en fonction du rapport Sn/Matrice inactive  Pour un rapport élevé Sn/matrice inactive, le matériau composite après dispersion est moins homogène, favorisant l'agglomération de particules d'étain métallique (visible à l'œil nu pour P07) en surface, expliquant la différence de tendances entre les données CEMS et TMS (fig. 2.10). Les analyses en diffraction des rayons X et spectroscopie Mössbauer de 119Sn nous permettent donc de conclure que le matériau composite est généralement formé de β-Sn et de β-BPO4 cristallisés et d'une partie amorphe contenant SnII située à l'interface avec des proportions qui évoluent en fonction de x. Nous allons étudier l'ensemble de ces compositions en électrochimie afin d'analyser l'influence de la structure du composite (composition et nature des espèces présentes) sur performances électrochimiques.     
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3.   Tests électrochimiques  Nous présentons ici le comportement électrochimique en mode galvanostatique des différentes compositions du matériau synthétisé. Le but est d'identifier la composition ou le domaine de composition permettant d'obtenir les meilleures performances électrochimiques en termes de capacité réversible et de tenue en cyclage.  3.1   Conditions expérimentales  Les tests électrochimiques ont été réalisés dans des cellules de laboratoire de type Swagelok dont le schéma est décrit en annexe. Dans ce dispositif, l'électrode négative est constituée d'un disque de lithium métallique (Aldrich, pureté 99,9 %) de 6 mm de diamètre et 0,38 mm d’épaisseur et le matériau à étudier constitue l'électrode de travail et joue le rôle de l'électrode positive car son potentiel de fonctionnement est plus élevé que celui du lithium. Les deux électrodes sont séparées par un papier en fibre de verre (papier Whatman GF/D) de 8 mm de diamètre imbibé d'électrolyte à base de LiPF6 1M dans un mélange de carbonates organiques; PC:EC:DMC  (1:1:3) (carbonate de propylène, carbonate d'éthylène et carbonate de diméthyle)  Dans cette partie, les différents matériaux sont testés en mode galvanostatique. Il consiste à imposer un courant I constant et à suivre l'évolution du potentiel V aux bornes de la cellule en fonction du temps t ou du nombre de lithium x ayant réagi par mole du matériau actif. Un courant de réduction, de valeur négative par convention, est imposé jusqu'à ce que la différence de potentiel aux bornes de la batterie atteigne la valeur limite inférieure, ensuite le sens de courant est inversé jusqu'à la valeur limite supérieure. Cette méthode est celle qui se rapproche le plus des conditions réelles d'utilisation de la batterie.     3.2   Résultats et analyses   La figure 2.11 représente la première courbe décharge-charge des différents matériaux composites testés à un régime de C/10 (1 Lithium échangé en 10 heures) dans une fenêtre de potentiel comprise entre 1,2 V et 0,05 V.  
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 FIGURE 2.11  Premiers cycles décharge-charge des différents matériaux utilisés comme électrode positive dans une cellules Swagelok    Toutes les courbes montrent un premier plateau entre 1,6 V et 1,7 V associé à la réduction de SnII mis en évidence précédemment par spectroscopie Mössbauer de 119Sn; la longueur du plateau est proportionnelle au pourcentage de SnII dans le matériau. Pour le composé P01 (17 % Sn) un maximum de lithium a réagit avec le matériau (x>6 Li). Cette valeur, supérieure au nombre de lithium théorique qui peut réagir avec l'étain pur (x=4,4 Li), se justifie par la réduction de l'étain Sn2+ (Sn2+ + 2e- + 2Li+ → Sn0 + 2Li+). La réaction de conversion conduit à la formation de fines particules de Sn0 qui forment alors des alliages métastables dans la deuxième partie de la décharge. Une partie de lithium inséré est associée à la consommation de l'électrolyte en couche de passivation.  La quantité de lithium réagissant en première décharge est de moins en moins importante avec le rapport Sn/matrice croissant. En fait plus le pourcentage d'étain par rapport à la matrice est faible, plus la proportion d'étain II est importante et plus la perte irréversible au premier cycle est grande. Par contre, quand le pourcentage de Sn dispersé est élevé, on sature progressivement l'interface et l'excès de Sn s'agglomère à la surface ce qui conduit à la baisse de capacité en première décharge et en première recharge. 
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 Le composé P05 qui montre un long plateau en première décharge vers 0,4 V (entre 1 et 3Li), est également caractérisé par une grande capacité restituée en première recharge.      La figure 2.12 représente la tenue en cyclage des matériaux composites synthétisés pour les différents rapports Sn/BPO4. Le cyclage est réalisé dans une fenêtre de potentiel comprise entre 1,2 V et 0,1 V, avec un régime très rapide C (un lithium inséré en 1 h).                                                                                                                                                                                                                                                                                         1 2 3 4 5 6 7 8 9 100100200300400500600700 Régime C
Capacité déchargée mAh/g Nombre de cycles

 P01 P02 P03 P04 P05 P06 P07
 FIGURE 2.12  Tenue en cyclage à régime C des différents matériaux xSn-(1-x)(BPO4) avec  x=0,17 (P01), 0,25 (P02), 0,5 (P03), 0,62 (P04), 0,72 (P05), 0,77 (P06) et 0,91 (P07)     La capacité est généralement inférieure à la capacité théorique et elle est d'autant plus faible que le rapport Sn/BPO4 diminue. Par contre la tenue en cyclage est bonne (P01 et P02). Pour les valeurs élevées du rapport Sn/BPO4, la faible teneur en SnII s'accompagne d'une faible capacité et d'une mauvaise tenue en cyclage (P06 et P07). L'agglomération des particules de Sn en surface de la matrice, sous forme de billes, est donc préjudiciable.  Le meilleur comportement électrochimique est donc observé pour le matériau (P05) de composition Sn+0,4BPO4 soit 0,72Sn-0,28(BPO4) qui montre une capacité élevée (300 mAh/g) associée à une bonne tenue en cyclage après 10 cycles à régime rapide C. Cette même composition testée à régime plus lent (C/20) montre de bonnes performances (figure 2.13) avec une capacité massique de l'ordre de 500 mAh/g, largement supérieure à celle du carbone conventionnel et une tenue en cyclage comparable à celle observée en régime C (≈ 98% après le premier cycle).  
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                                                                                                                                                                                                                                                1 2 3 4 5 6 70100200300400500600700                                                                                                                                                                                                                                                 506070
8090100

  Capacité déchargéeCapacité déchargée (m
Ah/g)

Nombre de Cycles
Rétention de capacité (%)   Rétention de capacité  FIGURE 2.13  Rétention de capacité et tenue en cyclage à régime C/20 du matériau P05 de composition 0,72Sn-0,28(BPO4) [Sn+0,4 BPO4]    4.   Conclusions   Cette étude nous a donc permis, grâce au couplage de plusieurs techniques, d'étudier la réponse électrochimique du matériau composite [xSn-(1-x)BPO4] en fonction de sa composition (rapport espèce active/matrice).  L'étude par diffraction des rayons X a montré que le matériau composite est constitué par deux composants cristallisés (β-Sn et β-BPO4), sans modification des paramètres de maille quelle que soit la valeur de x et d'une partie amorphe. L'analyse par spectroscopie Mössbauer de 119Sn en mode transmission et émission confirme la présence de l'étain β et d'une espèce d'étain II constituant de la partie amorphe. L'étain II identifié a des paramètres comparables à ceux de l'étain II modificateur de réseau dans les verres borophosphates. L'analyse des spectres obtenus par CEMS et par TMS et l'évolution des proportions relatives des diverses espèces en tenant compte de leur facteur f, montrent que la proportion d'étain II est majoritaire jusqu'à 50% d'étain et que cette proportion s'inverse pour des 
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valeurs de x supérieures à 0,5. Les analyses ont montré également que la partie amorphe contenant une forte proportion d'étain II est située à la surface de l'étain β.  Enfin, les tests électrochimiques indiquent qu'un domaine optimal se situe aux environs de 72% en Sn. Ce matériau présente une capacité élevée (≈ 500 mAh/g) et une bonne tenue en cyclage en régime C/20.   Le matériau de référence ainsi défini [Sn-0,4BPO4] fera l'objet d'une étude structurale plus détaillée afin de proposer une représentation schématique de ces nouveaux matériaux composites.                           
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B.   Analyse structurale du composite de référence Il est important de déterminer la structure du composite afin de comprendre la relation structure ↔ propriété permettant d'optimiser ce type de matériaux. Pour cela un ensemble de techniques de caractérisation complémentaires (Diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage, granulométrie laser, analyses thermiques ATG-DSC, Infrarouge, Spectroscopie Mössbauer de 119Sn, absorption X et tests électrochimiques) permettant de caractériser l'ordre global et l'ordre local a été utilisé. L'ensemble des résultats nous permettra de proposer un modèle schématique représentatif de l'arrangement structural du composite. Les études sont menées sur le composite de référence [Sn-0,4BPO4] sélectionné précédemment.  1.   Caractérisation du réseau 1.1   Diffraction des rayons X  La diffraction des rayons X permet d'analyser la pureté des matériaux synthétisés et de déterminer la nature des phases présentes. La figure 2.14 représente le diffractogramme sur poudre du composite [Sn-0,4BPO4].                                                                                                                                                                                                         5 10 15 20 25 30 35 40 455001000150020002500
Intensité de diffraction (u
.a.)

(112) +(101) + (431)* 
 Angle (θθθθ) (312)*(411)*(420)*(321)*(400)*(112)*(301)*(211)*(220)*(101)*(200)*  * ββββ-Sn+ ββββ-BPO4

 FIGURE 2.14  Diffractogramme des rayons X sur poudres du composite [Sn-0,4BPO4], 
λKαCu=1,5418 Å On observe les pics caractéristiques de l'étain β bien cristallisé, de paramètres de maille a=b=5,83Å et c=3,18Å (JCPDS n° 86-2265), les deux pics principaux du borophosphate β-BPO4 
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de paramètre de maille a=b=4,332Å et c=6,64Å (cristobalite) (JCPDS n° 74-1169), de faible intensité, et un halo de diffusion situé entre 7 et 17° (θ) suggérant l'existence d'une partie amorphe.  1.2   Microscopie électronique- analyses EDS- Granulométrie  Le matériau a été étudié par microscopie électronique à balayage couplée à un spectromètre de rayons X à dispersion d'énergie "EDS". L'analyse de l'échantillon se base sur le comptage du rayonnement X émis en un point de l'échantillon lorsque celui-ci est soumis à une excitation par un faisceau électronique. Cette technique permet de visualiser les différentes zones du composite et d'en faire l'analyse en fluorescence X. La figure 2.15 présente une photographie MEB en mode rétrodiffusion ainsi que les spectres d'analyse EDS.          a)   
        b)  FIGURE 2.15  Clichés MEB du composite [Sn-0,4BPO4] en mode rétrodiffusion et les spectres EDS pris à deux endroits différents d'une particule  Le cliché de microscopie électronique en mode rétrodiffusion montre deux domaines différents par leur couleur; des billes blanches luminescentes et des zones grises et plus sombres. L'analyse élémentaire par EDS montre que la zone blanche correspond à une zone dans laquelle l'étain est majoritaire (spectre b) alors que dans la zone grise le phosphore et l'oxygène sont en grande majorité avec une faible proportion d'étain (spectre a). Le bore très léger apparaît vers 0 keV et n'est pas observable. Le tableau 2.9 donne la composition pour chaque zone; 

10 µm 
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 % atomique Elément Spectre a Spectre b O 37,87 19,50 P 42,26 22,08 Sn 19,87 58,42 Totale 100 100 TABLEAU 2.9  Pourcentage atomique des éléments analysés par EDS  Cette analyse montre que le matériau composite est constitué d'au moins deux domaines, un domaine plus riche en étain et un domaine riche en borophosphate. L'étude de la distribution de taille des particules est réalisée par granulométrie Laser voie sèche. Elle a été effectuée à la société SAFT-Bordeaux en utilisant un granulomètre de type MASTERSIZER/E de MALVERN. La figure 2.16 présente la distribution de taille des particules du composite [Sn-0,4BPO4].  
 FIGURE 2.16  Courbe de distribution de taille des particules du composite [Sn-0.4BPO4] obtenue par granulométrie Laser  La granulométrie Laser du composé montre une distribution assez homogène de taille de particules, avec une valeur moyenne centrée autour de 36 µm, et une faible partie dont la taille est inférieure à 1 µm.  1.3   Analyses thermiques DSC-ATG    
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L'analyse par thermogravimétrie permet de contrôler la stabilité du produit et l'analyse thermique différentielle de mettre en évidence les accidents endothermiques (fusion de l'étain, transition vitreuse) et exothermiques (cristallisation).   Les essais ont été réalisés sur l'appareil STA 409 PC Luxx opérant de la température ambiante jusqu'à 1500°C (thermocouple Pt/PtRh) monté en configuration ATG-DSC . Les creusets utilisés sont en platine. Sur la figure 2.17 nous présentons les courbes d'analyses thermogravimétriques et calorimétriques de la matrice borophosphate et du matériau composite [Sn-0,4BPO4] précédemment optimisé.                                                                                                                                                                                                                                                 0 100 200 300 400 500 600-0.50.00.51.01.5                                                                                                                                                                                                                                                 
exo

104.1°C 529.6°C439.5°C235.4°C DSC- [Sn-0.4BPO4] DSC- BPO4 Variation de masse (%)DSC (mW/mg) Température (°C) 949698
100 ATG- [Sn-0.4BPO4] ATG- BPO4

   FIGURE 2.17  Courbes ATG-DSC de BPO4 et du composite [Sn-0,4BPO4] entre 25 et 600°C avec une rampe de 5°C/min  La courbe DSC du borophosphate ne montre aucune variation thermique significative et la perte en masse de 2,5% est due probablement à l'évaporation de l'eau adsorbée à la surface. Pour le matériau composite, on observe deux phénomènes thermodynamiques; un pic endothermique à la température de 235,4°C correspondant à la température de fusion de l'étain β, et un pic exothermique à la température de 529,6°C attribué probablement à un phénomène de cristallisation. Un troisième phénomène d'ordre cinétique caractérisé par un changement de pente (une marche) vers 439,5°C, peut être attribué à une transition vitreuse de la partie amorphe observée en DRX. On observe également un large pic endothermique de faible intensité vers 
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104,1°C due au dégagement de l'eau adsorbée. La courbe d'ATG reste quasiment constante, le premier accident au dessous de 100°C étant du à l'étalonnage de l'appareil. Cette étude calorimétrique confirme la présence de l'étain β grâce à sa température de fusion et la formation d'une zone vitreuse après la dispersion de l'étain dans la matrice borophosphate. La température de transition vitreuse de ce verre se situe vers 440°C.   2.   Etude de l'ordre local 2.1   Spectroscopie Infrarouge  Les mesures de spectroscopie Infrarouge ont été effectuées au moyen d'un appareil "AVATAR 330-FT-IR" dans le domaine 480-4000 cm-1. Le spectre IR du solide β-BPO4 est obtenu par dispersion du produit dans une pastille de KBr  réalisée avec un rapport massique de 90:10 (KBr/BPO4). Il présente cinq pics situés à 550, 607, 625, 933 et 1095 cm-1 (figure 2.18). Ces valeurs sont en accord avec celles données dans la littérature [133]. La structure de β-BPO4 est isotype de celle de SiO2-cristobalite dans laquelle les atomes de silicium sont remplacés par le bore et le phosphore en coordination tétraédrique. Les bandes situées à 550 et 933 cm-1 correspondent aux vibrations d'élongation des liaisons B-O, alors que les bandes situées à 607, 625 et 1095 cm-1 sont dues aux vibrations des tétraèdres [PO4]3-.                                                                                                                                                                                                           4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50055
06076259331095β-BPO4Absorbance

Nbre d'ondes (cm-1)  FIGURE 2.18  Spectre Infrarouge de β-BPO4 synthétisé à 500°C 
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  La figure 2.19 représente le spectre IR du composite [Sn-0,4BPO4].                                                                                                                                                                                                         4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
3450 1630 1430

1080 930 623606546 Sn-0,4(BPO4)Absorbance Nbre d'ondes (cm-1)  FIGURE 2.19  Spectre Infrarouge du composite [Sn-0,4BPO4] synthétisé à 500°C  Après la dispersion de Sn dans la matrice, la forme des pics caractéristiques de BPO4 de départ est modifiée, ils sont moins intenses et plus larges. On observe l'apparition de deux nouveaux pics vers 1430 et 1630 cm-1 et un troisième très large situé vers 3450 cm-1. La bande à 3450 cm-1 est attribué aux vibrations d'élongation des liaisons υ(O-H) et celle à 1630 cm-1 aux vibrations de déformation des angles δ(H-O-H) de l'eau [134] adsorbée à la surface de l'échantillon au cours de la préparation de la pastille KBr. La bande située à 1430 cm-1 est attribuée à la vibration de liaisons terminales υ(P=O) [134]. La présence de cette bande confirme l'analyse de l'existence d'un SnII comparable à l'étain modificateur dans les verres borophosphates susceptibles de comporter les groupements décrits par Chouvin [135].     ∅                    O                                                                                                                     ∅  ∅  B- O P ∅                                                                                                       ∅                    O- Sn2+                             
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On peut donc conclure que l'étain en contact avec BPO4 est oxydé en SnII avec la rupture de ponts P–O–P ou P–O–B et la formation de liaisons P=O. Cette désorganisation s'accompagne d'une amorphisation correspondant à la formation de cette espèce borophosphate d'étain II.   2.2  Spectroscopie Mössbauer de 119Sn en transmission TMS et en émission CEMS  L'analyse par spectroscopie Mössbauer de 119Sn permet de déterminer l'ordre local atomique et électronique autour de l'étain. Les mesures en transmission permettent d'analyser le matériau massif alors qu'en émission, les électrons rétrodiffusés par l'échantillon nous permettent d'étudier préférentiellement la surface du matériau composite à une profondeur de quelques dizaines de nanomètres.  Nous présentons sur la figure 2.20 les spectres d'émission (2.20.a) et  de transmission (2.20.b) du matériau composite [Sn-0,4BPO4] enregistrés à température ambiante. Les valeurs des paramètres hyperfins sont données dans le tableau 2.10. 
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 FIGURE 2.20  Spectres Mössbauer de 119Sn a) en mode émission et b) en mode transmission à température ambiante   Mode δ(mm/s)  ∆ (mm/s) Г (mm/s) C.R % P.R % attribution χ2 2,56 (*) 0,29 (*) 0,90 (*) 12 58 β-Sn CEMS 3,29 (2) 1,65 (3) 1,10 (5) 88 42 SnII 0,60         2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 51 91 β-Sn TMS 3,25 (1) 1,72 (1) 0,96 (1) 49 9 SnII 0,60 TABLEAU 2.10  Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), contribution relatives (C.R) et proportions réelles (P.R) de chaque espèce (*) Valeur imposée  
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Les deux enregistrements montrent l'existence des deux espèces, l'étain β de paramètres δ=2,56 mm/s, ∆=0,29 mm/s et l'étain II de paramètres δ=3,25-3,29 mm/s, ∆=1,72-1,65 mm/s. Le spectre Mössbauer en transmission montre une grande majorité de l'espèce β-Sn (91%) dans le matériau massif "bulk", alors que cette proportion diminue fortement en émission au profit de l'espèce SnII qui augmente avec un facteur 4 (42%) par rapport à sa valeur en TMS (9%). La composante amorphe du matériau, repérable par la présence d'étain II, se situe donc plus en surface que la partie riche en β-Sn. On peut donc déduire de cette analyse que l'espèce amorphe borophosphate d'étain II constitue l'interface grâce à laquelle les particules d'étain sont  accrochées sur la matrice BPO4.  2.3   Spectroscopie d'absorption X (XANES)  Pour étudier la structure électronique du composite [Sn-0,4BPO4], nous avons réalisé des expériences d'absorption X aux seuils LI et LIII de l'étain sur trois matériaux: β-Sn, SnO et [Sn-0,4BPO4].  La spectroscopie XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) est une spectroscopie d'absorption X qui est basée sur la transition entre un niveau de cœur d'un élément et les niveaux électroniques non occupés du matériau. Elle permet de sonder sélectivement les premiers états vides de la bande de conduction (au dessus du niveau de Fermi) d'un matériau, qu'ils soient non liants ou antiliants. Ces états électroniques dépendent étroitement de l'environnement atomique de l'élément sondé et des états occupés du matériau, donc des liaisons. Sur la figure 2.21 sont représentés les seuils LI (transitions 2s→np; 4465 eV) et LIII (transitions 2p→ns,md ; 3930 eV) de l'étain ainsi que les densités d'états calculées par la méthode de LAPW dans la bande de conduction pour β-Sn.  
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 FIGURE 2.21  Spectres XANES de β-Sn aux seuils LI (a) et LIII (b) de Sn et les densités d'états partielles de la bande de conduction de β-Sn calculées par la méthode LAPW (c)  Au seuil LI, la raie blanche observée correspond aux transitions 2s → 5p qui dominent le bas de la bande de conduction de β-Sn ([Kr] 5s2 4d10 5p2). Au delà de 10 eV (Fig. 2.21-c), la bande de conduction est dominée par les états d, avec une contribution plus faible par les états p.  Au seuil LIII, on observe un seuil d'absorption qui présente un épaulement dans sa montée situé à 3931eV (Fig. 2.21-b) pouvant être attribué aux transitions 2p→5s au bas de la bande de conduction composée majoritairement des états 5s et 5p. Trois autres absorptions situées vers 3941eV, 3949eV et 3959eV reflètent des transitions vers des bandes dominées par des états d. 
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La figure 2.22 représente les spectres expérimentaux de SnO obtenus au seuils LI (transition 2s→np) et LIII (transitions 2p→ns,md) de l'étain, ainsi que les densités d'états partielles calculées par la méthode de LAPW dans la bande de conduction pour α-SnO.  La bonne corrélation entre le spectre expérimental de α-SnO au seuil LI de l'étain et le calcul théorique permet de réaliser l'attribution des pics suivants: - Le premier pic vers 4466 eV correspond aux transitions 2s → 5p(Sn)-2p(O)-2s(O) - Le deuxième pic vers 4469 eV aux transitions 2s(Sn) → 5p(Sn)-2p(O) - Les deux derniers pics plus large situés vers 4478 eV et 4502 eV, aux transitions 2s(Sn) → 5p(Sn)-2p(O) 
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 FIGURE 2.22  Spectres XANES de α-SnO aux seuils LI  et LIII de l'étain et les densités d'états partielles de la bande de conduction de α-SnO calculées par la méthode LAPW   
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Pour le seuil LIII, on peut attribuer la première bande aux transitions 2p(Sn) → 5s(Sn)-2p(O)-2s(O) et les trois autres bandes correspondent aux transitions 2p(Sn) → 5d(Sn)-2p(O). La figure 2.23 représente les seuils LI (transition 2s→np) et LIII (transitions 2p→ns,md) de l'étain pour le matériau composite [Sn-0,4BPO4].  Le matériau composite montre au seuil LI une raie blanche très intense par rapport à celle de β-Sn, associée aux états 5p entièrement vides dans la bande de conduction due à la présence d'un étain oxydé (SnII; [Kr] 5s2 4d10 5p0), ceci est en accord avec la formation d'une partie amorphe observée en DRX et la présence d'étain II analysée quantitativement en spectroscopie Mössbauer. 
                                                                                                                                                                                                                                                3920 3930 3940 3950 3960 3970 3980 3990 4000
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 FIGURE 2.23  Spectres d'absorption X aux seuils LI et LIII de l'étain du matériau composite [Sn-0,4BPO4] 
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La bande juste après la raie blanche située vers 4480 eV peut être attribuée aux transitions 2s(Sn) → 5p(Sn)-2p(O) comme dans le cas de α-SnO. L'analyse du seuil LIII montre une différence par rapport à celui de β-Sn. L'épaulement situé vers 3931 eV correspond comme celui observé pour α-SnO (figure 2.22) aux transitions 2p(Sn)→5s(Sn)-2p(O)-2s(O). L'exploitation de cette partie basse du saut d'absorption des seuils LIII permet de quantifier l'intensité de la transition 2p→5sσ* qui est en relation avec le nombre d'états vacants 5s anti-liants et donc d'évaluer la participation des états 5s aux liaisons. Cette interaction 5s(Sn)-2p(O)-2s(O) s'accompagne d'une distorsion de l'environnement local [136,137,138] ce qui conduit à une perte de la sphéricité de la paire électronique 5s2 de l'étain (SnII). Les deux autres bandes situées à des énergies plus élevées (3940, 3960 eV) reflètent des transitions vers des bandes dominées fortement par des états d avec une participation d'états p (figure 3.8-c).   3.   Conclusion  Le couplage de diverses techniques de caractérisation physicochimique nous a permis de comprendre et d'analyser plus finement la structure de ce composite formé par dispersion ex situ de l'étain dans la matrice borophosphate. - le seuil LI a montré qu'on a fortement vidé les états p de l'étain (la raie blanche), en accord avec la formation d'interface SnII. -  le seuil LIII met en évidence l'activité de la paire électronique non liée 5s2 de l'étain, qui se manifeste par une assymétrie de la distribution des électrons s et par conséquent une augmentation de l'éclatement quadripolaire. Ces résultats sont en bon accord avec la spectroscopie Mössbauer qui a montré la formation d'une espèce amorphe borophosphate d'étain II, interface entre la matrice BPO4 et l'étain β. Cette étude nous permet de proposer une présentation schématique du composite comme le montre la figure 2.24.       
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On peut alors décrire le matériau comme un accrochage des particules d'étain sur le matériau de la matrice grâce à la formation de la partie amorphe en surface. Une partie de l'étain peut se placer également aux joints de grains entre les particules de la matrice et reste libre sous forme de billes individualisées.   Snmatrice BPO4Interface amorphe SnII(BPO4)xSn en joint de grainsSnmatrice BPO4Interface amorphe SnII(BPO4)xSn en joint de grains
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A.   Caractéristiques électrochimiques  Dans cette partie nous allons étudier le comportement électrochimique du matériau composite et analyser son évolution en mode galvanostatique et potentiostatique. Le but est d'identifier les intermédiaires réactionnels et de comprendre la réversibilité du processus redox.   1.   Etude en mode galvanostatique 1.1   Principe, dispositif et conditions d'enregistrement  Le mode galvanostatique (appelé aussi chronopotentiométrie) consiste à imposer un courant constant et suivre l'évolution du potentiel en fonction du temps t. Le potentiel peut être représenté en fonction du nombre de lithium insérés x ou aussi de la capacité spécifique (mAh/g). Les tests électrochimiques ont été réalisés dans des cellules de type Swagelok au moyen d'un cycleur MacPile fourni par la compagnie BioLogic. Le matériau d'électrode est constitué de 10% de noir de carbone, 10% de liant PTFE et 80% de matériau composite. La batterie est cyclée à un régime de C/10 (1 lithium en 10 heures) et le courant est calculé par rapport à la masse totale de matériau composite. On appelle cycle électrochimique l'ensemble de la décharge et de la charge (deux demi-cycles).  1.2   Résultats expérimentaux  Nous représentons dans la figure 3.1 les deux premiers cycles décharge-charge en mode galvanostatique du matériau composite cyclé à un régime de C/10. La première décharge montre un plateau assez mal défini vers environ 1,61 V, suivi d'une descente rapide du potentiel jusqu'à x=0,5 Li comprenant deux changements de pente successifs vers 0,76 V et 0,55 V. Un large plateau, observé à un potentiel de 0,42 V, s'étend sur un domaine de lithium compris entre x=1 et x=2,7. Au delà de 2,7 Li, le potentiel décroît de façon continue jusqu'à 4,4 Li en fin de première décharge à 0,05 V. Le début de la recharge montre une allure identique à celle de la fin de première décharge, caractérisée par une montée progressive de potentiel jusqu'à 3,2 Li, suivie d'une succession de 3 plateaux nettement marqués à des potentiels de 0,55 V, 0,69 V et 0,77 V. La perte de capacité au premier cycle est de 1 lithium ce qui équivaut à 180 mAh/g. La deuxième décharge est remarquablement différente de la première décharge. Elle se distingue par la succession de trois plateaux bien définis vers 0,69 V, 0,61 V et 0,43 V,  qui 
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correspondent aux trois plateaux observés en première recharge avec un léger décalage vers les hauts potentiels de l'ordre de 0,08 V. La polarisation (à 2,5 Li) est de l'ordre de 0,12 V pour un régime de C/10. La deuxième recharge montre une bonne réversibilité.                                                                                                                                                                                                           0 1 2 3 40,00,51,01,52,02,5                                                                                                                                                                                                         
Capacité (mAh/g)  Composite Sn-0,4BPO4 C/10[0,05 - 1,2V]Potentiel (V/Li) X Lithium par mole

0 100 200 300 400 500 600 700 

 FIGURE 3.1  La courbe galvanostatique aux deux premiers cycles du composite [Sn-0,4BPO4] à un régime de C/10  Le cyclage s'effectue entre 1,1 et 4,4 Li ce qui correspond à une capacité de 550 mAh/g.  En résumé, la première décharge galvanostatique du matériau composite correspond à  l'insertion de 4,4 lithium équivalant à une capacité massique de 730 mAh/g. A la recharge 75% de cette capacité sont restitués. La capacité irréversible évaluée à environ 25% est probablement due en partie à la consommation du lithium dans la réaction de réduction de SnII et à la dégradation de l'électrolyte pour former la couche de passivation SEI.   1.3   Analyse des données  Pour attribuer plus précisément un potentiel aux plateaux observés et évalués précédemment à partir de la courbe expérimentale, nous avons représenté dans la figure 3.2 la courbe dérivée de la quantité de lithium inséré par rapport au potentiel. 
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                                                                                                                                                                                                                                                                                        0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0-0,4-0,3-0,2-0,10,00,10,20,3 Charge Décharge0,43 0,61 0,690,69 0,770,42 0,56 0,750,42
 1er cycle 2nd cycle1,51-dx/dV (V-1 )

Potentiel (V/Li)  FIGURE 3.2  La courbe dérivée de la quantité de lithium en fonction du potentiel aux deux premiers cycles du composite [Sn-0,4BPO4]  A la première décharge nous retrouvons les trois pics principaux de la courbe galvanostatique, les intensités et les valeurs des potentiels étant mieux définies:  ► Le pic fin situé à 1,51 V est nettement marqué et intense. Il peut être comparé à celui observé au cours de la première décharge du verre borophosphate d'étain II précédemment étudiée par J. Chouvin [135] (Fig. 3.3) et attribué à la réduction de l'étain II.                                                                                                                                                                                                          0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0-0,20-0,15-0,10-0,050,000,050,100,15
0,760,22

0,47 0,88 1,61  Intensité (mA) Potentiel (V/Li)  FIGURE 3.3  Le premier cycle de la courbe intensité/potentiel obtenu pour le verre SnB0,6P0,4O2,9 dans une cellule Swagelok entre 0,03 et 3 V/Li 
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Ceci confirme l'existence de l'interface vitreuse formée entre l'étain et la matrice borophosphate lors de la dispersion.    ► La formation de la couche de passivation (SEI) sur les particules de carbone contenues dans le mélange d'électrode [139] peut contribuer au pic large et peu intense situé vers 0,75 V. En effet, la courbe de cyclage du carbone additif placé en électrode positive montre l'existence d'un palier irréversible situé à un potentiel de 0,75 V, s'étalant sur 0,2 lithium (Figure 3.4).                                                                                                                                                                                                                                                                                          0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,50,00,51,01,52,02,5
 Potentiel (V/Li) X Lithium insérés

Carbon (additif)C/4 ; I=1.116 mA
 FIGURE 3.4  Courbe galvanostatique du carbone (additif) testé dans une cellule Swagelok à un régime de C/4 entre 0 et 1V  ► Les deux derniers pics (Fig. 3.2), le premier large et peu intense situé à 0,55 V, et le deuxième fin et très intense situé vers 0,42 V, correspondent bien aux plateaux observés sur la courbe galvanostatique et peuvent être attribués à la réaction du lithium avec l'étain pour former des alliages LixSn.  Au cours de la recharge, on observe quatre pics : le premier très large situé à 0,42 V est dû à la monté progressive du potentiel observée en début de charge sur la courbe galvanostatique, les trois autres plus fins se situent à des potentiels de 0,56 V, 0,69 V et 0,77 V respectivement. Ces derniers sont retrouvés à la deuxième décharge avec un écart de 0,08 V (0,43 V, 0,61 V et 0,69 V). 
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Afin d'identifier la nature des réactions correspondant aux différents pics observés dans le domaine 0,8-0,2 V, nous avons comparé leurs potentiels aux valeurs théoriques calculées pour la formation des alliages LixSn [140].  Le potentiel de l'électrode a été évalué à partir de l'enthalpie des réactions des composés Li-Sn avec le lithium. Par exemple pour la réaction 5β-Sn + 2Li = Li2Sn5 (1), le potentiel (vis-à-vis de Lithium) est donné par: V(1)= 1/2 Et (Li2Sn5) – Et (Li) – 5/2 Et (β-Sn) Où Et représente l'énergie totale du composé, calculée par une méthode DFT-pseudopotentiels (code Castep). L'influence de la température est négligée.                                                                                                                                                                                                                                                   0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,50,000,250,500,751,001,251,501,752,00  Composite [Sn-0,4BPO4] C/10 Courbe théorique calculé par            LAPW pour β-Sn
Li13Sn5/Li7Sn2:0,26VLi5Sn2/Li13Sn5:0,53VLi7Sn3/Li5Sn2:0,49VLiSn/Li7Sn3:0,48VLi5Sn2/LiSn:0,68Vββ ββ-Sn/Li5Sn2:0,76VPotentiel (V/Li) X Lithium  FIGURE 3.5  Comparaison de la courbe galvanostatique du composite [Sn-0,4BPO4] à C/10 et celle calculée par la méthode de LAPW pour l'étain β  U (V) Réactions ∆∆∆∆x Li théorique Nombre de Li totale 0,76 Li2/5Sn ↔β-Sn+ 2/5 Li 0,4 0,4 0,68 LiSn ↔ Li2/5Sn + 3/5 Li 0,6 1 0,48 Li7/3Sn ↔ LiSn + 4/3 Li 1,33 2,33 0,49 Li5/2Sn ↔ Li7/3Sn +1/6Li 0,16 2,5 0,53 Li13/5Sn ↔ Li5/2Sn+1/10Li 0,1 2,6 0,26 Li7/2Sn ↔ Li13/5Sn +9/10Li 0,9 3,5 TABLEAU 3.1  Valeurs de potentiel (U) et de nombre de lithium mis en jeu (∆x) pour les réactions électrochimiques théoriques du lithium avec β-Sn 
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Les potentiels théoriques montrent que les deux premiers alliages LixSn se forment à des potentiels voisins, 0,76 V pour Li2Sn5 et 0,68 V pour LiSn. A partir de 1 Lithium, les alliages riches en lithium commencent à se former. Le large plateau de potentiel à 0,48 V correspond à la formation de l'alliage Li7Sn3. Au delà de 2,2 Li, dans un domaine de composition étroit (0,25Li) et à des potentiels très voisins (0,49 V et 0,53 V) se forment les deux alliages Li5Sn2 et Li13Sn5. Les alliages Li7Sn3, Li5Sn2 et Li13Sn5 sont donc difficilement identifiables par le calcul. L'alliage Li7Sn2 se forme à un potentiel nettement plus bas de 0,26 V. En comparant ces résultats avec ceux obtenus expérimentalement, on peut envisager que le pic large et peu intense situé à 0,75 V peut correspondre à la fois à la formation d'une couche de passivation sur les particules de carbone et à la formation de l'alliage Li2Sn5 en très faibles proportions.  Le pic intense à 0,42 V correspond à la formation d'un ou plusieurs alliages riches en lithium, Li7Sn3, Li5Sn2 et Li13Sn5 à partir de toutes les espèces Sn présentes. Le plateau à 0,22 V correspondant à la formation de L7Sn2 n'est pas franchement marqué et la fin de décharge correspond à une courbe à potentiel variable. Au cours de la charge, les pics situés à 0,42 V et 0,52 V correspondent à l'extraction de Li de la phase riche en Li et à la formation de LiSn successivement. Les pics correspondants à la formation des phases riches en étain (Li2Sn5 et β-Sn) sont beaucoup plus intenses (0,69 V et 0,77 V). L'étude par spectroscopie Mössbauer de 119Sn nous permettra de compléter cette identification en levant quelques ambiguïtés non résolues.   1.4   Performances en cyclage  Nous avons étudié les performances électrochimiques du matériau composite à différents régimes de cyclage. La figure 3.6 présente la capacité déchargée pour plusieurs régimes en fonction du nombre de cycles. 
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                                                                                                                                                                                                        2 4 6 8 10 12 14 16 180100200300400500600700800 C/20; I=0,130 mAC/1,3 ; I=1,178 mA C ; I=1,18 mAC/1,3 ; I=0,870 mA C/2; I=0,567 mAC/10; I=0,195 mACapacité déchargée mAh/g Nombre de cycles  FIGURE 3.6  Performances électrochimiques du matériau composite à différents régimes de cyclage   La capacité massique, fonction du régime de cyclage, est généralement d'autant plus élevée que le régime est lent. Le matériau testé à C/20 montre une très bonne stabilité cyclique pour une capacité massique d'environ 500 mAh/g. Le cyclage à régime très rapide (C) montre une capacité très faible en deuxième cycle (210 mAh/g) qui va se stabiliser vers une capacité de 300 mAh/g après 13 cycles. Ceci montre l'intérêt d'un cyclage lent au premier cycle qui permet une meilleure structuration du matériau composite.  2.   Etude en mode potentiostatique PITT 2.1   Principe, dispositif et conditions d'enregistrement   Le mode PITT (Potentiostatic Intermittent Titration Technique) (appelé aussi chronoampérométrie) consiste à imposer un échelon de potentiel. Dans ce cas, l'évolution du courant en fonction du temps t nous renseigne sur la nature des réactions électrochimiques à l'équilibre. Les tests électrochimiques ont été réalisés dans des cellules de type Swagelok au moyen d'un cycleur MacPile (BioLogic). Le matériau d'électrode est constitué de 10% de noir de carbone, 10% de liant PTFE et 80% de matériau composite. Le cyclage est réalisé entre 0,05 et 
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1,2 V, avec des paliers de potentiel de 10 mV/h après une relaxation du signal à circuit ouvert pendant 2h.  2.2   Résultats et analyses La courbe de l'évolution du potentiel (V) et de l'intensité (mA) obtenue pour le matériau composite, pour le premier cycle décharge-charge est représentée sur la figure 3.7.                                                                                                                                                                                                                                                 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 550,00,51,01,52,0                                                                                                                                                                                                                                                 
 Potentiel (V/Li)

Courant (mA/g)Potentiel (V/Li) Temps (h) -0,20,00,20,4 Courant (mA/g)
 FIGURE 3.7  Courbe PITT du premier cycle pour la batterie [Sn-0,4BPO4]/Li  La courbe est caractérisée par un domaine vers 1,51 V où le potentiel ne varie que très peu et dans lequel la réponse en courant est caractéristique d'un domaine biphasé (forme en cloche). Ceci est en accord avec la réaction de réduction de Sn2+ en Sn0. Après cette étape et jusqu'à 1,2 Li (12h), on observe une succession de processus monophasés et biphasés, caractérisés respectivement par des profils réguliers ou irréguliers. Sur le plateau à 0,42 V, la courbe de relaxation de l'intensité a une forme exponentielle caractéristique d'une cinétique gouvernée par la diffusion des ions lithium dans le matériau, obéissant à la loi de Fick, ce qui implique un processus monophasé. Ce même phénomène est observé en recharge à 0,58 V à des courants positifs, la courbe d'intensité évolue en fonction du temps avec un rapport de 1/t1/2. Pour ces deux paliers, on observe une augmentation (ou décroissance) du courant en valeur absolue puis une évolution exponentielle en fonction du temps, qui confirme la complexité du mécanisme de formation des alliages LixSn dans le 
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domaine de potentiel compris entre 0,4V et 0,8V où les processus biphasés et monophasés coexistent.  La figure 3.8 présente une courbe potentiostatique intensité-potentiel du composite [Sn-0,4BPO4].                                                                                                                                                                                                                                                 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0-0,3-0,2-0,10,00,10,20,3
0,670,42 0,56 0,790,710,580,440,4 0,77 1,51Courant (mA/g) Potentiel (V/Li)

 1er cycle 2ème cycle
 FIGURE 3.8  Courbe de décharge-charge potentiostatique du composite [Sn-0,4BPO4] avec un régime par palier de 10 mV/h entre 0,1V et 1,2V  Elle montre trois pics en première décharge situés aux potentiels 1,51 V, 0,77 V et 0,40 V. Ces valeurs sont comparables à celles déduites de la courbe dérivée de la décharge galvanostatique avec cependant quelques différences sur la forme et les intensités. Le pic à 0,77 V est plus nettement marqué au premier cycle et le pic à 0,40 V est beaucoup plus large et étalé vers les bas potentiels.  La recharge est caractérisée par le pic large à 0,44 V et trois pics fins vers 0,58 V, 0,71 V et 0,79 V.Le pic à 0,58 V correspondant à la formation de LiSn est très intense.  Les pics observés en mode potentiostatique ne montrent pas de différences significatives par rapport à ceux obtenus en mode galvanostatique (fig. 3.2) pour le même matériau à régime C/10. Pour ce matériau, le mode galvanostatique en régime C/10 permet d'atteindre un quasi-équilibre thermodynamique.  
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3.   Spectroscopie d'impédance électrochimique 3.1   Principe, dispositif et conditions d'enregistrement 3.1.1   Principe  La spectroscopie d'impédance permet de tester la réponse d'un objet à une impulsion modulée en voltage ou en courant à des fréquences différentes. Elle permet ainsi de séparer les processus les plus rapides, qui donnent une réponse aux fréquences élevées, des processus lents qui donnent une réponse aux fréquences basses. Une description du principe de la technique est présentée en annexe.  Cette technique repose sur le fait que les différents processus (transfert de charge, diffusion, adsorption…) peuvent être assimilés à des circuits électriques équivalents (résistance, capacité…). Ces circuits ont une impédance qui peut être mesurée expérimentalement et qui dépend de la fréquence de l'excitation sinusoïdale de l'électrode. L'attribution des différents processus au spectre d'impédance est une question assez discutée. En général, cette attribution passe d’abord par le choix d’un circuit équivalent qui ajuste « au mieux » les spectres expérimentaux, en attribuant ensuite les éléments du circuit à des éléments physiques à l’intérieur de la cellule: le tout est extrêmement délicat et souvent sujet à controverses. Plusieurs types de représentation des mesures d'impédance complexe peuvent être  utilisés. Nous allons représenter les spectres d'impédance en diagramme de Nyquist qui consiste en un tracé de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle.  3.1.2   Dispositif et conditions d'enregistrement  Les matériaux sont testés dans des cellules de type Swagelok, qui sont reliées à un potentiostat de type VSP (BioLogic) piloté par un logiciel EC-lab qui permet de coupler différentes techniques électrochimiques. La technique d'impédance est couplée avec la technique GITT qui consiste à appliquer un palier de courant constant à un régime de C/30 (1 lithium en 30 heures) pendant un laps de temps suivi d'une période de relaxation. L'enregistrement des spectres d'impédance se fait en continu toutes les 90 minutes ce qui correspond à 0,05 Li insérés. Chaque diagramme d'impédance est enregistré sur un domaine de fréquence allant de 100 KHz à 138 mHz et comporte 6 points de mesure par décade. Les spectres sont exploités à l'aide du programme de traitement ZSimpWin version 3.21.  
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3.2   Résultats et analyses Cette étude préliminaire a pour objectif de différentier les différents phénomènes s'opérant dans le matériau composite au cours de l'insertion électrochimique du lithium. L'étude des graphes d'impédances sera donc qualitative et descriptive des phénomènes et nous permettra de  tirer quelques conclusions élémentaires. La figure 3.9 montre les diagrammes d'impédance à différents stades de réaction avec le lithium entre x=0 Li (matériau de départ à circuit ouvert OCV) et x=4,4 Li (matériau en fin de décharge). Sur le même graphe est représentée la courbe de décharge galvanostatique GITT (courbe bleu) en régime C/30 avec des intervalles de relaxation imposés toutes les 30 min pour permettre une mesure d'impédance.                                                                                                                                                                 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0
2040

0 20406080100120140160180
sens de fréquences décroissantes   

Matériau dedépart x=0 Li, U=2,7V
Zre-Zim X Lithium  FIGURE 3.9  Diagrammes d'impédance à différents stades d'insertion électrochimique de Li en première décharge. Représentation en 3D de Nyquist. La courbe de décharge est représentée en bleu  Pour le matériau de départ à x=0Li, le diagramme présente un arc de cercle de volume important qui s'étale sur le domaine de moyenne (MF) et haute fréquence (HF) (100KHz à quelques Hz) suivi d'une droite en basse fréquence (BF) (inférieure à quelques Hz). Au fur et à 
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mesure de la réaction avec le lithium, l'arc de cercle diminue en surface et on voit apparaître un nouvel arc bien défini vers x=0,6 Li (Fig. 3.10).                                                                                                                                                                                                                                                  0 10 20 30 40 50 600510152025
30 BFHF   -Zim/ΩΩ ΩΩ Zre/ΩΩΩΩ

 2,7 V (x=0 Li)
 

                                                                                                                                                                                                                                                0 5 10 15 20 25 30 35 40 45024681012
14 BFMFHF   -Zim/ΩΩ ΩΩ Zre/ΩΩΩΩ

 0,58V (x=0,6 Li)
 FIGURE 3.10  Diagrammes d'impédance de l'électrode composite avant insertion de lithium (graphe gauche) et après insertion de 0,6Li (graphe droite)  L'arc de cercle hautes fréquences (HF) est généralement attribué aux phénomènes de conduction ionique dans les films de passivation à la surface de graphite. Le second arc observé en moyenne fréquence est dû au transfert de charge de la réaction du lithium en parallèle à la capacité double couche interfaciale. La partie basse fréquence (BF) composée par une droite est habituellement attribuée au phénomène de diffusion des ions lithium dans le matériau actif [141,142].     Nous proposons d'étudier les diagrammes d'impédance dans trois domaines successifs au cours de la décharge. Le choix est fait en fonction des études galvanostatique et potentiostatique précédentes afin de séparer les phénomènes qui ont lieu au cours de la première décharge. On distingue trois domaines: - Le domaine compris entre 0 Li et 0,5 Li est celui correspondant aux phénomènes de réduction de l'étain II interfacial et de formation de la couche de passivation.  - Le deuxième domaine compris entre 0,6 Li et 2,7 Li, correspond aux plateaux observés vers 0,55 V et 0,42 V. - La fin de décharge entre 2,7 et 4,4 Li est caractérisée par une décroissance progressive du potentiel.  3.2.1  Le domaine: 0 <x Li< 0,5   La figure 3.11 représente les diagrammes d'impédance de l'électrode composite enregistrés entre 0 et 0,5 lithium au cours de la première décharge.  
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La surface du premier arc de cercle diminue considérablement entre x=0 et x=0,2 Li tout en présentant quasiment la même allure. La diminution de la surface du premier arc est la signature d'une diminution de la résistance au sein du matériau. On peut associer cette décroissance à deux phénomène s'opérant au début de la réaction du lithium avec le matériau, la réduction de l'étain II interfacial qui donne naissance à des nanoparticules de β-Sn, et l'insertion des ions lithium dans la matrice borophosphate, qui vont induire une diminution de la résistance au transfert de charge. Ceci devra être vérifié par des calculs du coefficient de diffusion du Li+.  A partir de x=0,2Li, on note le début d'apparition d'une deuxième contribution qui devient nettement marquée à partir de 0,4Li. Ceci indique la séparation des phénomènes qui ont lieu aux HF, l'impédance due à la couche de passivation SEI et aux MF, le phénomène de transfert de charge entre le lithium et l'élément actif, l'étain.                                                                                                                                                                                                                                                  0,60,50,40,3 0,2 0,1 0,0020406080100
0 50 100 150 200 250basses fréquences0 < X Lithium < 0,5

Z re/ΩΩΩΩ
-Zim/ΩΩΩΩ X Lithium  FIGURE 3.11  Diagrammes d'impédance de l'électrode composite au cours de la première décharge entre 0 et 0,5 lithium  Le deuxième arc de cercle formé dans la partie HF, pratiquement invariant au cours de la réaction avec le lithium, est probablement associé à la formation de la SEI dans ce domaine vers 0,5Li (0,75 V).   3.2.2  Le domaine: 0,6 <x Li< 2,7  Sur la figure 3.12 sont représentés les diagrammes d'impédance du matériau d'électrode composite à différents stades de réaction avec le lithium entre x=0,6Li et x=2,7Li. On constate 
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que la surface de l'arc MF décroît très fortement entre 0,6 et 1,2Li et se stabilise entre 1,2 Li et 2,7 Li. L'arc HF décroît légèrement dans le domaine 0,6-1,2Li avec un déplacement de la fréquence de relaxation (fréquence au maximum de l'arc) vers des valeurs plus élevées. Il croit à nouveau jusqu'à 2,2Li où il se stabilise. Le diagramme d'impédance, pratiquement invariant entre 2,2 et 2,7 Li, fin du plateau à 0,42 V, pourrait correspondre à la formation des alliages de compositions voisines dans ce domaine.                                                                                                                                                                                                                                                  5 10 15 20 25 30 35 40024
6810 7,7 Hz4,3 Hz1900 Hz BFMFHF 0,6 Li 0,8 Li 1,2 Li 1,7 Li 2,2 Li 2,7 Li  -Zim (ΩΩ ΩΩ)

Zre (ΩΩΩΩ)  FIGURE 3.12  Diagrammes d'impédance de l'électrode composite au cours de la première décharge entre 0,6 et 2,7 lithium  Notons également que la partie BF caractéristique de la diffusion des ions lithium dans le matériau est fortement influencée par les changements de l'arc MF.  3.2.3  Le domaine: 2,7 <x Li< 4,4  Après le large palier à 0,42 V observé dans l'étude précédente, la courbe de fin de décharge présente une forme en "S" entre 2,7 et 4,4 Li. La figure 3.13 représente les diagrammes d'impédance enregistrés à différents points de ce domaine. 
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                                                                                                                                                                                                                                                5 10 15 20 25 3012345
6789 BFMFHF 2.3Hz1.9KHz 3Li 3.5Li 4Li 4.4Li-Zim (ΩΩ ΩΩ)

Zre (ΩΩΩΩ)  FIGURE 3.13  Diagrammes d'impédance de l'électrode composite au cours de la première décharge entre 3 et 4,4 lithium  On constate que la surface de l'arc de cercle HF continue à augmenter après 3 lithium, l'arc MF croit également et se déplace vers des résistance plus élevées. On peut dire à partir de ces résultats que le matériau d'électrode devient plus résistif au transfert de charge en fin de décharge.  3.3   Conclusion  Pour conclure, le début d'insertion des ions lithium dans le matériau composite s'accompagne d'une forte modification du diagramme d'impédance du matériau lithié par rapport à celui du matériau de départ. On note la diminution brutale de la surface de l'arc aux moyennes fréquences et l'apparition d'un nouvel arc de cercle vers les hautes fréquences. Ceci est en accord avec la réduction de l'étain II interfacial et la formation de la couche de passivation vers 0,75V. Les deux parties MF et BF associées à la réaction de transfert de charge dans le matériau (insertion du lithium) et au transport de Li+ sont fortement modifiées au début de la formation des alliages Li-Sn (après 0,6 Li) ce qui semble indiquer une variation brutale des conditions de transfert et de diffusion des ions Li+ dans le matériau au cours du processus de formation des alliages LixSn.      
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B.   Etude du mécanisme électrochimique Dans cette partie nous proposons de compléter l'étude du comportement électrochimique du matériau composite en utilisant la spectroscopie Mössbauer de 119Sn réalisée in situ dans des batteries plastiques de type PLiONTM. Une étude complémentaire ex situ en cellules Swagelok a été menée parallèlement et couplée à la diffraction des rayons X et la spectroscopie d'absorption X. Pour étudier ce mécanisme électrochimique, il est nécessaire de connaître les caractéristiques des différents alliages Lithium-étain susceptibles de se former au cours du processus électrochimique.  1.   Alliages Li-Sn     1.1   Diagramme de phases     Le diagramme d'équilibre du système Li-Sn a été largement étudié [143,144,145,146,147,148,149,150,151]. Dans leur étude publiée en 1991 [152], Wen et Huggins ont confirmé l'existence de sept phases intermédiaires: Li2Sn5, LiSn, Li7Sn3, Li5Sn2, Li13Sn5, Li7Sn2 et Li22Sn5. Le diagramme d'équilibre présenté dans la figure 3.16 montre qu'il n'existe pas de solutions solides primaires. Dans des conditions normales de température et de pression il n'y a pas de solubilité du lithium dans l'étain ni de l'étain dans le lithium.  Deux phases stables existent à température ambiante, l'une riche en étain (Li2Sn5; 71,4% Sn) se décompose avant de fondre à 326°C, et l'autre riche en lithium (Li22Sn5; 18,5% Sn) fond à 765°C. Dans le domaine situé vers 30% en étain, trois phases de compositions très voisines, à fusions non congruentes seront difficiles à caractériser séparément à température ambiante. Il s'agit de Li13Sn5 (27,7% Sn), Li5Sn2 (28,5% Sn) et Li7Sn3 (30% Sn) dont les structures constituées de couches d'atomes de Li ne diffèrent que par le nombre d'atomes d'étain insérés dans les couches sous forme de groupements triatomiques, diatomique ou d'atomes isolés, en fonction de la composition (annexe E).   
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 FIGURE 3.16  Diagramme d'équilibre du système lithium-étain [152]    On note finalement, que les phases LiSn (50% Sn, Tf=486°C) et Li7Sn2 (22,2% Sn, Tf=783°C) présentent un domaine de composition variable au dessus de 400°C et des fusions congruentes se situant à 486°C pour LiSn et 783°C pour Li7Sn2.  1.2   Les cartographies Mössbauer   Les spectres Mössbauer de 119Sn des différents alliages synthétisés par mécanosynthèse ainsi que les diffractogrammes sont présentés en annexe.  Les valeurs des paramètres hyperfins correspondants aux alliages Li-Sn sont récapitulées dans le tableau 3.2 [153].        
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Alliage Site/impureté δδδδ (mm/s) δδδδ (mm/s)    ∆∆∆∆ (mm/s) ΓΓΓΓ (mm/s) C.R. (%) 
β-Sn 4a 2,56 2,56 0,29 0,91 100 8i 2,49 0,42 0,93 80 Li2Sn5 2d 2,36 2,46 0,78 0,92 20 2m 2,38 0,43 0,93 67 LiSn 1a  2,38 2,38 0,91 0,95 33 2e 2,19 0,82 0,95 31 Li7Sn3 2e/2e 1,94 2,02 0,86 0,90 64 Li5Sn2 6c 2,01 2,01 0,69 0,94 87 1a 1,86 0,48 0,91 20 Li13Sn5 2d/2d 2,07 2 0,58 0,89 80 4i 1,84 0,28 0,96 50 Li7Sn2 4h 1,96 1,9 1,13 0,89 50 Li22Sn5 16e/16e/24f/24g 1,83 1,83 0,31 0,97 100 TABLEAU 3.2  Paramètres affinés correspondant aux spectres Mössbauer de 119Sn enregistrés à température ambiante des phases LixSn obtenues par broyage mécanique après recuit : déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), largeur de raie à mi-hauteur (Γ), contribution relative (C.R.)  Pour une meilleure exploitation des résultats de l'étude par spectroscopie Mössbauer des alliages Li-Sn, deux diagrammes ont été établis et résument l'évolution des paramètres hyperfins en fonction du rapport Li/Sn [154]. La figure 3.17 représente l'évolution du déplacement isomérique moyen en fonction de la composition globale de l'alliage LixSn. Ce diagramme nous permettra de suivre très exactement l'évolution du matériau composite et la formation des différents alliages au cours de l'insertion électrochimique du lithium grâce au déplacement isomérique. Le tracé montre l'existence de deux zones:  Le domaine des alliages riches en étain: 2,3< δ (LixSn) <2,5 mm/s  Dans ce domaine, le déplacement isomérique diminue lentement avec le nombre de lithium et reste proche de la valeur mesurée pour β-Sn. Ces valeurs correspondent à l'existence d'un nombre important de liaisons Sn-Sn (6 et 4) de longueurs homogènes et en moyenne plus courtes quand le taux de lithium augmente. 
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                                                                                                                                                                                                                                                0 20 40 60 80 1001,82,02,22,42,6 Nombre de Li/Sn 4,43,52,510,4 Li22Sn5Li7Sn2Li13Sn5Li5Sn2Li7Sn3LiSnLi 2Sn5  
 Déplacement isomérique m

oyen δδ δδ (mm/s)
% Li/Sn  FIGURE 3.17  Déplacement isomérique moyen en fonction du taux de lithium pour les alliages cristallisés LixSn   Le domaine des alliages riches en lithium: 1,8< δ (LixSn) <2,2 mm/s Dans cette partie le déplacement isomérique moyen est beaucoup plus faible et diminue très fortement, en accord avec la diminution du nombre et de la longueur des liaisons Sn-Sn au détriment des liaisons Li-Li, dont les longueurs moyennes sont réparties en deux séries de valeurs distinctes (3,3Å et 2,8 Å).  La figure 3.18 représente l'éclatement quadripolaire en fonction du déplacement isomérique pour chacun des sites des alliages Li-Sn. A partir de ces données, le diagramme est construit en délimitant les deux zones caractérisant des phases riches en étain ou riches en lithium. On remarque que les environnements riches en Sn sont moins distribués en valeur de l'éclatement quadripolaire (∆). C'est l'influence du rapport Li/Sn dans un environnement mixte Li,Sn qui conduit à une augmentation de ce paramètre. On peut noter également que la position du site unique de Li5Sn2 repère une position moyenne entre la zone 1 et la zone 2 des environnements riches en Li et que la phase Li7Sn3, limite entre les phases riches en Sn et les phase riches en Li sur le premier diagramme (figure 3.17), a un site dans le domaine riche en Li et un site dans le domaine riche en Sn.   
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                                                                                                                                                                                                        1,4 1,8 2,2 2,60,00,51,01,52,0
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 FIGURE 3.18  Schéma des domaines d'existence des différentes phases LixSn préparées par broyage mécanique  Ces deux diagrammes seront utilisés pour la suite de ce chapitre où nous allons étudier le mécanisme électrochimique mis en jeu lors de la réaction du lithium avec le matériau composite [Sn-0,4BPO4].   2.   Etude in situ du composite par spectroscopie Mössbauer  L'étude in situ par la spectroscopie Mössbauer permet de suivre en temps réel l'évolution du matériau d'électrode durant le processus d'oxydoréduction et de mettre en évidence les intermédiaires réactionnels susceptibles de se former au cours de la réaction de Li+ avec le matériau composite [Sn-0,4BPO4]. Cette technique sélective et très performante à été employée pour la détermination des mécanismes réactionnels pour les matériaux anodiques à base d'étain [155,156,157,158,159]. Le cyclage électrochimique et l'enregistrement des spectres Mössbauer est réalisé grâce à une batterie obtenue en utilisant la technologie plastique Lithium Ion (PLiON) Bellcore [160,161]. Cette batterie a été fabriquée au Laboratoire de Réactivité et Chimie du Solide (LRCS-UMR 6007-CNRS) de l'Université Picardie Jules Verne à Amiens.  
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 2.1   Dispositif expérimental et conditions d'enregistrement   La technologie PLiON permet de réaliser des batteries flexibles à partir des matériaux en poudres en utilisant des polymères. Son assemblage est basé sur la mise en contact puis laminage de films des différents éléments constituant la batterie (électrode, séparateur) permettant un très bon contact entre ceux-ci. Chacun des films plastiques est un mélange de poudres de matériau d'électrode, de carbone, de plastifiant et de polymère. Le détail technique de la préparation d'électrode et la fabrication est présenté en annexe.  La batterie plastique très mince est composée d'éléments légers permettant au rayonnement γ de traverser les couches sans perte d'intensité (énergie de transition 1/2→3/2; 23,87 KeV) et donc d'analyser le matériau d'électrode à base d'étain au cours de la décharge et la charge électrochimique.   La batterie est fixée sur un porte échantillon en plomb et placée dans le spectromètre entre la source et le détecteur. Les deux électrodes positive et négative sont ensuite branchées au moyen de deux "tête crocodile" au Mac pile pour lancer le programme de décharge ou charge électrochimique. La figure 3.20 montre les photos du dispositif expérimental mis en place pour l'enregistrement in situ des spectres Mössbauer à température ambiante.  
  FIGURE 3.20  Montage expérimental pour une étude in situ par la spectroscopie Mössbauer de 119Sn:Batterie plastique (gauche) et Spectromètre Mössbauer en mode transmission (droite)   La première décharge et charge de la batterie a été effectuée à un régime de C/30 (1 lithium en 30 heures), et une procédure d'enregistrement automatique permet l'enregistrement in situ d'un spectre toutes les 6 heures, correspondant à la réaction de 0,2Li avec le matériau.   
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2.2   Résultats et analyses    La figure 3.21 représente la courbe du premier cycle électrochimique de la batterie plastique contenant une électrode positive à base du matériau composite [Sn-0,4BPO4]. Elle montre qu'une quantité de 3,7 lithium a réagi avec le matériau dont 2,2 lithium sont restitués durant la recharge.                                                                                                                                                                                                                                                 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,00,00,51,01,52,02,5  décharge C/30: I=-0,412 mA charge C/30: I=0,412 mAPotentiel (V/Li) X Lithium par mole  FIGURE 3.21  Décharge et charge galvanostatique de la batterie plastique à C/30 entre 0,1 et 1,2 V     En comparant cette courbe avec celle obtenue pour le même matériau testé en cellule Swagelok on constate que le premier plateau en décharge vers ∼ 0,4 V est plus court et le nombre de lithium ayant réagi est moins important. En recharge on restitue moins de lithium et on voit disparaître les paliers à 0,70 V et 0,77 V (figure 3.12).  Ces résultats peuvent être expliqués par la méthode de mise en forme de l'électrode dans la batterie. En fait, la technologie plastique modifie la distribution du matériau actif à la surface de l'électrode entraînant une réactivité différente de celle observée pour le même matériau testé en cellule Swagelok.    L'ensemble des spectres enregistrés au cours de la première décharge et la recharge est représenté sur la figure 3.22.   L'analyse des spectres enregistrés au cours de la décharge montre une évolution vers des déplacements isomériques plus faibles, qui caractérisent la formation d'alliages LixSn, avec un 
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faible élargissement des spectres que l'on peut associer à une nature nanométrique des alliages formés électrochimiquement après réaction du lithium avec l'étain.  Au cours de la charge, on constate un déplacement des spectres vers des valeurs de déplacement isomérique élevées pour former en fin de recharge (x=1,6Li) une espèce dont le spectre Mössbauer est comparable à celui du matériau de départ (x=0).                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12x=0
x=3.6 Li

x=1.6 Li
x=2.4 Lix=1.2 Lix=0.2 Lix=0.4 Li  Charge

Décharge
Vitesse (mm/s)  FIGURE 3.22  Evolution des spectres Mössbauer de 119Sn à température ambiante au cours du cycle décharge-charge du matériau composite [Sn-0,4BPO4]   Nous proposons d'analyser les spectres enregistrés à trois point différents de la décharge A (x=0,2 Li); B (x=0,4 Li) ; C (x=3,6 Li) et le spectre en fin de la charge D (x=1,6 Li).  La figure 3.23 représente les spectres Mössbauer de 119Sn enregistrés in situ pour ces quatre valeurs de x. 
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 FIG. 3.23  Evolution des spectres Mössbauer de 119Sn à température ambiante aux points x=0,2; x=0,4 et x=3,6Li durant la décharge et en fin de la charge x=1,6Li du matériau composite [Sn-0,4BPO4]   Au point A, le spectre est formé de deux sous-spectres; le sous spectre bleu  (20% de l’absorption totale) est caractéristique de SnII lié à l'oxygène dans l'interface amorphe. Sa disparition dès le début de l’insertion correspond au domaine compris entre 1,6 et 0,8 V/Li de la courbe de décharge. Cette espèce disparaît complètement au point B en faveur  de l'étain β. Le deuxième sous spectre (rouge) est un doublet non résolu avec un déplacement isomérique (δ) égal à 2,56 mm/s et un éclatement quadripolaire (∆) de 0,29 mm/s correspondant à de l'étain métallique type β-Sn.   
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 Cette espèce électrochimiquement active conduit à la formation d’un alliage caractérisé par les deux sous spectres verts (point C) ayant pour paramètres hyperfins : δ1 = 1,87 mm/s,  ∆1 = 0,9 mm/s (pointillés) et δ2 = 1,86 mm/s,  ∆2 = 0,17 mm/s (trait pointillés) compatibles avec ceux de Li7Sn2. Pour 3,6 Li insérés (point C), la contribution de l’absorption de l’étain métallique (en rouge) est de 23% indiquant une réaction incomplète.   En fin de charge (point D), le spectre obtenu correspond à celui de l'étain métallique avec des paramètres Mössbauer légèrement modifiés (δ=2,49 mm/s, ∆=0,35 mm/s) [156].  On a pu constater que les décharge et charge électrochimiques dans la batterie plastique différent légèrement de celles réalisées en cellule Swagelok. Cependant, cette étude nous a permis d'étudier les processus électrochimiques directement et de suivre leurs évolutions en temps réel, en particulier la diminution continue de l'espèce SnII et le déplacement progressif du déplacement isomérique vers des valeurs inférieures au cours de la formation des alliages LixSn.   Cette étude in situ a été complétée par une étude ex situ en cellule Swagelok à différents stades de l'insertion de Li. L'analyse des échantillons lithiés a été effectuée par couplage de trois techniques de caractérisations, la spectroscopie Mössbauer, la diffraction des rayons X et l'absorption X.   3.   Etude ex situ du composite   Pour compléter l'étude in situ réalisée dans la batterie plastique, nous allons étudier le mécanisme par point, en utilisant les mêmes conditions de cyclage, dans des cellules Swagelok. Le mécanisme décharge-charge est analysé en couplant les trois techniques de caractérisation, la spectroscopie Mössbauer de 119Sn, la spectroscopie d'absorption X (XANES) au seuil LI de l'étain qui permettent d'identifier les modifications de l'atome d'étain et de son environnement local et la diffraction des rayons X caractéristique du réseau.  3.1   Dispositif et conditions d'enregistrement  L'étude ex situ est réalisée sur le composite de référence [Sn+0,4BPO4] à différents stades de la décharge et de la charge galvanostatique en utilisant des cellules Swagelok. La figure 3.24 représente la courbe de décharge-charge électrochimique et les différents points analysés par diffraction des rayons X et spectroscopie Mössbauer. Nous avons choisi l'étude de huit points afin d'expliquer les différents phénomènes observés dans l'étude galvanostatique; en plus du point A à x=0 représentant le matériau de 
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départ, quatre points ont été étudiés durant la décharge (B;x=0,6Li, C;x=1,2 Li, D;x=2,7Li et E;x=4,4Li) et trois points au cours de la recharge (F;x=3,2Li, G;x=2,4Li et H;x=1,5Li).                                                                                                                                                                                                         0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4,0 4,40,00,20,40,60,81,01,21,41,61,82,02,22,42,6
E

A H G FDCBPotentiel (V/Li) X Li par mole  FIG. 3.24  Courbe de décharge-charge galvanostatique du composite [Sn-0,4BPO4] à C/20 entre 1,2 et 0,1 V. Les lettres en majuscule indiquent les différents points étudiés  Le point B permet d'étudier la composition du matériau après le premier palier à 1,51 V, similaire à celui du verre borophosphate d'étain II, alors que le point C (0,54 V) permettra de nous renseigner sur l'origine des deux premiers changements de pente observés précédemment. Le point D (0,42 V) permet d'identifier l'intermédiaire formé en fin du large plateau de la première décharge, et la composition finale du matériau composite est identifiée en fin de décharge (point E). Le point F (0,55 V) nous renseigne sur le phénomène qui domine la montée progressive du potentiel au début de la charge, et le point G (0,69 V) permet de connaître la réaction s'opérant sur le petit plateau intermédiaire, avant la montée progressive du potentiel jusqu'à la fin de la première charge (H).      3.2   Diffraction des rayons X   Pour l'analyse par diffraction des rayons X, les piles, arrêtées à un potentiel et une composition définis, sont ouvertes dans la boite à gants. Le matériau d'électrode est récupéré pour être déposé sur une plaquette de Pyrex adaptée aux mesures de diffraction X. La plaquette est recouverte d'un film en plastique (polyéthylène) fixé avec de la graisse pour éviter tout contact avec l'atmosphère.  
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Les figures 3.25 et 3.26 montrent l'évolution des diffractogrammes du composite au cours de la décharge et de la recharge aux différents points.  
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 FIGURE 3.25  Evolution des diffractogrammes enregistrés ex situ au cours de la première décharge 
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 FIGURE 3.26  Evolution des diffractogrammes enregistrés ex situ au cours de la première décharge  Le diagramme de DRX du matériau de départ (x=0Li) montre les pics caractéristiques de β-BPO4 et de l'étain β dont les valeurs de paramètres de maille affinées sont en accord avec les 
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fiches JCPDS 74-1169 (a=b=4,332Å et c=6,64Å) et JCPDS 86-2264 (a=b=5,83Å et c=3,18Å) respectivement. Pour les échantillons lithiés, les diffractogrammes présentent de larges bandes de diffusion dans le domaine 5°-15° (θ) dues au film plastique de protection. Le pic, d'intensité et de largeur variables, situé vers 19,20° (θ) est dû au liant PTFE. Les pics les plus intenses du borophosphate, situés vers 12,26°; 20°; 24,38° et 25,04° subsistent tout au long de la décharge. On peut donc conclure que la matrice BPO4 reste cristallisée durant la décharge. Pour l'étain, l'intensité des pics diminue au fur et à mesure de la réaction avec le lithium. En fin de décharge ils disparaissent complètement, indiquant une réaction complète avec le lithium "inséré" et une amorphisation de l'alliage LixSn formé. En charge, un diagramme de diffraction est enregistré au niveau du dernier palier avant la fin de la charge, qui correspond à 2 Li restants "insérés". Les diffractogrammes montrent une augmentation progressive des pics attribués à l'étain β qui réapparaît en fin de recharge. L'affinement des paramètres de maille à partir des pics de ce dernier donne les résultats suivants: a=5,840 (4) Å et c=3,180 (3) Å, correspondant à l'étain β quadratique (groupe d'espace I41/amd), sans modifications significatives. Les paramètres de maille de BPO4 obtenus en fin de charge (point,H : a=4,345 (7) Å et c=6,645 (4) Å) sont très comparables à ceux de la matrice de départ qui ne subit donc pas de modifications significatives au cours du processus de décharge/charge..  L'alliage LixSn formé en fin de décharge, conduit en fin de recharge à la reformation de l'étain β; l'amorphisation de l'étain probablement liée à la réduction de taille des particules ne permet pas de suivre très exactement l'évolution du matériau d'électrode. Pour atteindre cet objectif, l'étude a été poursuivie par spectroscopie Mössbauer de 119Sn associée à une étude en spectroscopie d'absorption X au seuil LI de l'étain.  3.3   Spectroscopie Mössbauer de 119Sn  Les échantillons analysés par diffraction des rayons X sont ceux qui ont été utilisés pour l'étude par spectroscopie Mössbauer. La poudre, récupérée en boite à gants est mélangée avec la cellulose et introduite dans des porte-échantillons en plomb de diamètre interne égal à 8 mm et externe de 18 mm. Des fenêtres rondes en plastique sont collées sur les deux faces de la rondelle en plomb pour éviter tout contact avec l'air et ainsi prévenir toute oxydation accidentelle des espèces chimiques. 
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L'enregistrement des spectres est effectué à température ambiante. Ils sont représentés sur la figure 3.27 et les paramètres hyperfins correspondants sont rapportés sur le tableau 3.3. 

                                        -6 -4 -2 0 2 4 60,960,981,00                                                                                                                                                                                                                                                                                         

H (x=1.5 Li)β-Sn (100%)
Transmission rel
ative

Vitesse (mm/s)
0,9850,9900,9951,000  β-Sn (79%) LiSn (21%) G (x=2.4 Li)  0,9760,9840,9921,000  β-Sn (30%) Li7Sn2 (70%) F (x=3.2 Li)  0,9840,9921,000  β-Sn (20%) Li7Sn2 (80%) E (x=4.4 Li)  0,9680,9760,9840,9921,000  β-Sn (21%) Li13Sn5 (79%) D (x=2.7 Li)  0,9920,9961,000  β-Sn (60%) SnII (13%) Li2Sn5 (27%) C (x=1.2 Li)  0,9850,9900,9951,000  β-Sn (80%) SnII   (20%) B (x=0.6 Li)  0,920,961,00  β-Sn (51%) SnII   (49%) A (x=0 Li)  

 FIGURE 3.27  Spectres Mössbauer de 119Sn enregistrés à température ambiante pour les composés lithiés à différents stades de la décharge et de la charge 
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Le composé de départ (échantillon A) et la composition à x=0,6 Li (échantillon B) présentent deux sous spectres dont les paramètres hyperfins sont relativement proches, mais le pourcentage de SnII interfacial est réduit de plus de la moitié après "insertion" de 0,6 lithium. A partir de x=1,2Li (échantillon C), les premiers alliages LixSn commencent à se former. L'alliage Li5Sn2 est formé à partir de l'étain nanométrique issu de la réduction in situ de SnII et de β-Sn dispersé ex situ dans le composite de départ. L'échantillon D (x=2,7Li) montre la disparition simultanée de SnII et la diminution de l'alliage Li5Sn2 formé préalablement au profit de Li13Sn5. La diminution de la contribution de l'étain (0) se poursuit. Il ne représente plus que 20% du spectre total et son éclatement quadripolaire faible (0,17 mm/s) traduit de faibles interactions avec le support.  Echantillon Site δδδδ (mm/s) ∆ (mm/s) ΓΓΓΓ (mm/s) C.R (%) χ2 Abs. Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 51 A (x=0) Sn(II)  3,22 (1) 1,70 (1) 0,98 (1) 49 0,98 9,36 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 80 B (x=0,6) Sn(II)  3,22 (1) 1,68 (1) 1,02 (1) 20 0,47 1,47 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 60 Sn(II) 3,17 (9) 1,67 (12) 0,91 (1) 13 Sn1 (Li2Sn5) 2,49 (1) 0,42 (1) 0,93** 22 C (x=1,2) Sn2 (Li2Sn5)  2,38 (5) 1,16 (9) 0,93** 5 0,47 1,04 Sn(0) 2,56 (3) 0,17 (7) 0,91 (1) 21 Sn1 (Li13Sn5) 1,86 (3) 0,45 (6) 0,96 (1) 16 D (x=2,7) Sn2 (Li13Sn5)  2,07 (1) 0,82 (1) 1,01 (1) 63 0,61 3,15 Sn(0) 2,56 (1) 0,40 (3) 0,91 (1) 20 Sn1 (Li7Sn2) 1,84 * 0,30 (2) 0,87 ** 40 E (x=4,4) Sn2 (Li7Sn2)  1,96 * 0,94 (2) 0,87 ** 40 0,52 1,99 Sn(0) 2,56 * 0,30 (1) 0,91 * 33 Sn1 (Li7Sn2) 1,84 * 0,25 (1) 0,94 * 14 Sn2 (Li7Sn2) 1,96 * 1,23 (2) 0,89 * 13 Sn1 (Li13Sn5) 1,86 * 0,48 (1) 0,93 (1) 8 F (x=3,2) Sn2 (Li13Sn5)  2,07 * 0,68 (5) 0,95 (1) 32 0,57 2,92 Sn(0) 2,51 (2) 0,25 (3) 0,91 (1) 79 Sn1 (LiSn) 2,38 (12) 0,64 (14) 0,90 (1) 7 G (x=2,4) Sn2 (LiSn)  2,38 (5) 1,16 (9) 0,93 (1) 14 0,48 1,56 H (x=1,5) Sn(0) 2,52 (1) 0,17 (2) 0,98 (1) 100 0,54 4,56 TABLEAU 3.3  Données Mössbauer de 119Sn des composites lithiés à différents stades de la décharge et de la charge: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), et contributions relatives (C.R) de chaque espèce, * Valeurs imposées, ** Valeurs contraintes à être égales 
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L'alliage Li13Sn5 présente des valeurs d'éclatements quadripolaires différentes de celles observées pour les alliages massiques synthétisés par broyage mécanique (tableau 3.2). Ceci est probablement dû à la nature nanométrique de ces intermédiaires réactionnels formés électrochimiquement et à leurs interactions avec la matrice de dispersion.  Après le large palier à 0,42 V, l'alliage Li13Sn5 s'enrichit en lithium et tend vers une composition voisine de Li7Sn2. En fin de décharge (échantillon E) la contribution relative de l'étain β reste autour de 20%, l'alliage Li7Sn2 représente 80%. La nature nanométrique des alliages de structures très voisines est probablement responsable de la forme en "S" de la courbe en fin de décharge. Le spectre de l'échantillon F analysé au début de la charge (x=3,2Li) montre la diminution de la contribution de Li7Sn2 qui passe de 80 à 27% au profit de l'alliage Li13Sn5 (40%) et de β-Sn (33%). L'échantillon G représentatif du palier à 0,7V (x=2,4Li) montre la formation de l'alliage LiSn (21%), et une grande contribution de Sn (79%) dont les paramètres Mössbauer (δ=2,51 mm/s, ∆=0,25 mm/s) sont légèrement différents de ceux de β-Sn. En fin de charge, le spectre correspondant à l'échantillon H est traité avec un doublet quadripolaire dont les paramètres hyperfins sont différents de ceux de l'étain β dans le composite de départ. L'étain formé en fin de charge est caractérisé par un déplacement isomérique légèrement inférieur (δ=2,52 mm/s) et un faible éclatement quadripolaire (∆=0,17 mm/s).  Les paramètres hyperfins des différentes espèces mises en évidence au cours du cycle électrochimique ont été reportés sur le diagramme de référence présenté dans la figure 3.28 où sont définies les différentes zones caractéristiques des alliages synthétisés par mécanosynthèse.     



Chapitre III. Etude des propriétés et analyse du mécanisme --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

 109

                                                                                                                                                                                                                                                1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,80,00,20,40,60,81,01,21,41,61,8
GF2F1 E D C B [x=0,6 Li]

Point de décharge: C, D et EPoint de charge: F, G et H
F1 H [Fin charge]

GF2 E [Fin décharge]D C A [x=0 Li]Phases riches en étainPhases riches en lithium  
ββββ-Snαααα-SnEclatement quadripolair

e ∆∆ ∆∆ (mm/s)
Déplacement isomérique δδδδ (mm/s)

Domaine des alliages Li-Sn

 FIGURE 3.28  Schémas des domaines d'existence des différentes phases LixSn. Position des différents échantillons analysés en décharge (cercles rouges) et en recharge (cercles bleus)  Le matériau de départ est situé dans la zone de l'étain β et après réaction avec 1,2 Li, il contribue à la formation d'un alliage riche en étain (échantillon C) type L2Sn5, puis des alliages riches en lithium (échantillons D, E) identifiés comme étant Li7Sn2 et Li13Sn5, ce dernier se transforme totalement en fin de décharge (échantillon E) en Li7Sn2.  Au début de la charge (échantillon F), domaine des alliages riches en lithium une partie de Li7Sn2 se dissocie pour former l'alliage Li13Sn5 et l'étain β.  Après "désinsertion" de 1,2 Li (échantillon G), on passe directement dans le domaine des alliages riches en étain pour former l'alliage LiSn. En fin de charge (échantillon H), l'étain (0) formé se trouve à l'intersection entre le domaine de β-Sn et le domaine des alliages Li-Sn, ce qui rend compte d'une réorganisation du réseau et la persistance de quelques interactions Li-Sn. Pour résumer l'évolution des paramètres Mössbauer au cours de la décharge et de la charge électrochimique, nous rapportons sur la figure 3.29 la variation du déplacement isomérique moyen en fonction de l'éclatement quadripolaire à différents stades de la décharge et de la charge électrochimique.  
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                                                                                                                                                                                                                                                                                        1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,70,00,20,40,60,81,01,21,4
x=0x=1,2

x=1,2
x=2,7x=2,7x=4,4x=4,4x=3,2

x=3,2
x=3,2x=3,2 x=2,4x=2,4

x=1,5
 points décharge point charge ChargeDécharge

Eclatement quadripolaire
 ∆∆ ∆∆ (mm/s)

Déplacement isomérique moyen δδδδ (mm/s)  FIGURE 3.29  Evolution des paramètres hyperfins du matériau d'électrode au cours de la décharge (trait rouge) et de la charge (pointillé bleu) électrochimique  Après insertion de 1,2 Li, on observe la formation de l'alliage Li2Sn5 qui se transforme directement en Li13Sn5 sans formation d'alliages intermédiaires. Dans cet alliage, le site 2 de Sn présente un éclatement quadripolaire plus grand que celui de l'alliage massif (0,68 mm/s). La fin de décharge (x=4,4Li), correspond à la formation de l'alliage Li7Sn2 avec un éclatement quadripolaire plus faible au deuxième site de Sn, dû probablement à des interactions Li7Sn2-Sn avec l'étain qui n'a pas réagit en fin de la première décharge.  Au début de la recharge, on reste dans le domaine des alliages riches en lithium (δ=1,90-1,95 mm/s), où l'alliage Li7Sn2 se transforme en Li13Sn5 de paramètres plus proches de ceux de l'alliage massif. L'alliage formé en début de recharge se transforme en LiSn, qui se converti totalement en Sn0 en fin de la charge (x=1,5Li) caractérisé par un déplacement isomérique et un éclatement quadripolaire plus faibles que ceux de l'étain (0) dans le composite de départ.   3.4   Absorption des rayons X (XANES)  L'analyse du seuil LI de l'étain peut nous renseigner sur l'évolution de la structure électronique locale de l'élément actif lors de l'insertion électrochimique du lithium, et plus 
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particulièrement sur les densités d'états vides dans la bande de conduction, qui peuvent évoluer lors de "l'insertion" électrochimique du lithium dans le matériau d'électrode.  Les spectres sont enregistrés en mode transmission en utilisant un monochromateur  Si(111). La figure 3.30 présente les spectres au seuil LI de Sn pour le matériau de départ [Sn-0,4BPO4], l'étain β ([Kr] 4d10 5s25p2), un point sur la courbe de décharge à x=0,5Li (B) et le point en fin de la décharge à x=4,4Li (E).                                                                                                                                                                                                                                                 4460 4480 4500 4520 4540 4560 4580 46000,00,51,01,52,02,53,0  β-Sn [Sn-0,4BPO4] x=0Li [Sn-0,4BPO4] x=0,5Li [Sn-0,4BPO4] x=4,4Li (fin décharge)
Absorption normalis
ée

Energie eV  FIGURE 3.30  Spectres d'absorption X au seuil LI de Sn du composite de départ et son évolution au cours de la décharge électrochimique comparé à celui de β-Sn   Le spectre enregistré à x=0,5Li montre une évolution du composite vers l'étain β, caractérisée par une diminution de l'intensité de la raie blanche et une ressemblance dans la deuxième contribution vers 4490 eV due aux transitions dominées majoritairement par les états d. L'insertion électrochimique de lithium correspond au remplissage des états Sn 5p en bas de la bande de conduction entraînant une diminution de l'intensité de la raie blanche. En fin de la décharge (x=4,4Li), le spectre devient moins intense que celui de β-Sn, et un épaulement apparaît en préseuil. La figure 3.31 représente la comparaison entre des spectres d'absorption du matériau de départ, le matériau en fin de la décharge et différents points en recharge. 
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                                                                                                                                                                                                                                                4450 4475 4500 4525 4550 45750,00,51,01,52,02,53,0  [Sn-0,4BPO4] Fin décharge X=4,4Li charge X=4,2Li charge X=2,2Li fin charge x=1,5LiAbsorption normalis
ée

Energie eV  FIGURE 3.31  Spectres d'absorption X au seuil LI de Sn du composite de départ et son évolution au cours de la charge électrochimique ainsi que la fin de la décharge   L'analyse des spectres montre une augmentation progressive de l'intensité du pic qui caractérise les transitions des niveaux 2s vers les premiers états vides 5p accessibles. Ceci rend compte de la diminution du nombre de lithium en interaction avec l'étain qui fait augmenter la densité d'états Sn 5p dans la bande de conduction. Le spectre au début de la charge (x=4,2Li) montre une disparition de l'épaulement observé pour le matériau en fin de la décharge et un déplacement vers les hautes énergies.  3.5   Analyse corrélée des données  Le couplage de toutes ces techniques et l'apport particulier de la spectroscopie Mössbauer nous ont permis de mieux comprendre l'organisation du matériau composite et par la suite de comprendre le mécanisme mis en jeu lors du processus électrochimique. L'interface amorphe créée entre l'élément électroactif (Sn) et la matrice borophosphate, permet d'avoir de bonnes performances électrochimiques aux premiers cycles avec une capacité massique réversible de 500 mAh/g. Cependant elle est également responsable de la partie 
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irréversible observée à la première charge, qui s'ajoute à la perte due à la formation de la couche de passivation avec à la dégradation de l'électrolyte. L'étude in situ par spectroscopie Mössbauer sur une batterie plastique ou par différentes techniques (DX, Mössbauer, XANES) sur des cellules Swagelok a permis de comprendre le mécanisme de réaction du lithium avec le matériau d'électrode et de mettre en évidence les intermédiaires réactionnels responsables de la réversibilité du système. Les études antérieures effectuées au laboratoire sur les alliages lithium-étain, ont permis grâce à la spectroscopie Mössbauer d'établir un système de référence pour suivre l'évolution du matériau au cours du processus redox. A la décharge, la courbe électrochimique est composée de deux étapes importantes qui conditionnent la réversibilité du système et l'importance de la perte irréversible au premier cycle. La première étape à potentiel élevé (1,51 V/Li) consiste à la réduction de l'espèce étain (II) présente dans l'interface formée entre les particules de la matrice et celles de d'étain β. Cette interface permet un bon accrochage de l'élément électroactif. Cette espèce d'étain II, mise en évidence quantitativement par spectroscopie Mössbauer de 119Sn et qualitativement par la spectroscopie d'absorption X au seuil LI et LIII de l'étain, reste présente jusqu'à 1,2 Li insérés pour l'étude ex situ dans les cellules Swagelok et disparaît complètement au bout de 0,4 Li pour l'étude in situ dans les batteries plastiques. Cette observation illustre l'influence de la technologie de mise en électrode du matériau sur les performances électrochimiques. La deuxième étape qui commence vers un potentiel de 0,55 V/Li correspond à la formation réversible d'alliages avec l'étain. On a pu constater tout d'abord la formation de l'alliage Li2Sn5  pour ensuite passer directement dans la zone d'alliages riches en étain avec formation de Li13Sn5 sur le large plateau à 0,42 V qui sera à son tour convertit en Li7Sn2 en fin de décharge. Dans les conditions imposées la réaction n'est pas totale, une partie de l'étain reste inactive et ne participe pas à la formation d'alliages avec le lithium. A la recharge, on reforme l'alliage Li13Sn5 à un potentiel plus élevé que celui de la décharge (0,56 V) qui sera transformé en LiSn vers 0,69 V. En fin de charge on reforme l'élément actif Sn0 est formé. Les donnés Mössbauer ont montré que cette espèce Sn0 est différente de β-Sn de départ à cause d'une restructuration du matériau composite et l'existence de lithium dans l'environnement de l'étain en liaison soit avec la matrice borophosphate, (pour remplacer l'étain dans l'interface amorphe) ou inactif dans la couche de passivation. Cet étain formé en recharge va réagir réversiblement avec le lithium aux cycles suivants pour former les alliages LixSn.   
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4.   Proposition de mécanisme     Cette étude nous permet de proposer un mécanisme schématisé dans la figure 3.32.                                                                                                                         0.00.51.01.52.0V/Li
SnBPO4(SnII)y(BPO4)xSnBPO4(SnII)y(BPO4)x(Li)z(BPO4)xSn0(Li)z(BPO4)xSn0Sn0 Li7Sn2Sn inactifLi7Sn2Sn inactif LixSnSn0LixSnSn0 Sn0(Li)z(BPO4)xBPO4Sn0(Li)z(BPO4)xBPO4LixSnLixSn  FIGURE 3.32  Schéma du mécanisme de fonctionnement du matériau composite Sn-BPO4  Le mécanisme montre une consommation totale de l'interface amorphe (SnII)y(BPO4)x au cours du premier cycle avec une réorganisation du réseau après insertion du lithium. Cette nouvelle interface créée avec le lithium assure également une bonne stabilité au matériau d'électrode aux cycles suivants, tout en permettant une bonne mobilité des ions lithium insérés et desinsérés du matériau d'électrode. 
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1.  Mise en forme des matériaux  La morphologie et la taille des particules de la matrice de dispersion jouent un rôle déterminant dans la réponse électrochimique du matériau d'électrode. Cette partie est consacrée à l'étude de l'effet des tailles respectives de l'élément actif (étain) et de l'élément inactif (borophosphate) sur les performances électrochimiques. La texture de la matrice joue un rôle sur la manière dont l'interface se forme et donc sur l'accrochage de l'élément actif. Nous analyserons l'effet de la cellulose sur la mise en forme des matériaux et sur le cyclage.  1.1   Effet de taille des particules de la matrice   Afin d'étudier ce paramètre, nous allons synthétiser la matrice borophosphate par différentes méthodes permettant d'avoir des tailles de particules allant du domaine nanométrique (sol-gel et précipitation) jusqu'au domaine micrométrique (céramique et hydrothermale). Ces matériaux de textures différentes, forme et taille de particules, seront ensuite utilisés pour la dispersion de deux types d'étain: l'étain nanométrique (φ<100 nm) et l'étain micrométrique (<10µm, Aldrich).  1.1.1   Synthèse de la matrice de dispersion  ► Synthèse par voie céramique La méthode de synthèse par voie céramique est décrite dans la première partie du chapitre 2. ► Synthèse hydrothermale L'avantage de cette technique est de produire des poudres monodisperses et d'accroître leur homogénéité tout en abaissant la température de synthèse. Le principe de la synthèse hydrothermale (ou solvothermale) consiste à chauffer les réactifs en présence d'eau dans un récipient clos qu'on appelle "autoclave" (figure 4.1). Le récipient en téflon est rempli aux 2/3 avec les précurseurs (H3BO3 et P2O5) préalablement broyés dans le mortier et dissous complètement dans l'eau distillée. L'autoclave est ensuite placé dans un four à 180°C. Ce dispositif permet d'augmenter modérément la pression et d'abaisser la température de synthèse à un niveau inférieur à celle des voies céramique et sol-gel.  
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Corps en acier inoxSeau en TéflonSoupape de sécurité
Joint en TéflonCouvercle en acier Inox ProduitCorps en acier inoxSeau en TéflonSoupape de sécurité
Joint en TéflonCouvercle en acier Inox Produit  FIGURE 4.1  Schéma d'un autoclave utilisé pour la synthèse hydrothermale  Après 48h de traitement thermique, la cellule est sortie du four et refroidie rapidement dans un bain d'eau froide. Le produit récupéré est filtré, lavé à l'eau distillée et séché dans l'étuve à 80°C. ► Synthèse Sol-gel Cette technique repose sur l'utilisation d'une succession de réactions d'hydrolyse-condensation, à température modérée, pour préparer des réseaux d'oxydes, qui peuvent être à leur tour traités thermiquement. La formation du réseau d'oxydes a lieu en solution à une température proche de l'ambiante. Dans le cas du borophosphate, on utilise comme précurseur phosphorique le tetraéthyl phosphate TEP (pureté 99%, d=1,07) comme alcoxyde, et comme précurseur borique l'acide borique H3BO3 selon le protocole résumé sur la figure 4.2. L'acide nitrique HNO3 est utilisé comme catalyseur de réaction. 
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Traiement thermiqueétuve 80°C
TEPH2OEthanolHNO3Solution 1 H3BO3H2OSolution 2Agitation 1h Agitation 1hAgitationGelComplexedéshydratéOxyde BPO4Traiement thermiqueétuve 80°C
TEPH2OEthanolHNO3Solution 1 H3BO3H2OSolution 2Agitation 1h Agitation 1hAgitationGelComplexedéshydratéOxyde BPO4  FIGURE 4.2  Schéma du mode opératoire pour la synthèse de BPO4 par sol-gel  ► Synthèse par précipitation Cette synthèse est effectuée à partir des réactifs trichlorure de bore BCl3 et acide phosphorique H3PO4 en milieu aqueux suivant la réaction: BCl3  +  H3PO4                BPO4  +  3 HCl  Elle a été optimisée, après plusieurs essais sur différents précurseurs phosphoriques, en modifiant le pH par ajout d'une solution d'ammoniaque diluée (30%  en volume) au cours de la réaction. Dans tous les cas, les températures de recuit sont adaptées en fonction de la méthode de synthèse pour assurer une bonne pureté des matériaux tout en influençant au minimum la taille des particules de départ.  1.1.2   Caractérisations ► Diffraction des rayons X Avant le traitement thermique, les produits obtenus directement à partir des voies sol-gel ou précipitation, présentent en diffraction X un "halo" de diffusion centré principalement vers 12° et présentent quelques pics de solvant ou bien des précurseurs de départ. Après traitement thermique à 700°C sous air on obtient le borophosphate pur.   



Chapitre IV. Optimisation du dispositif: vers la valorisation --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

120  

La figure 4.3 présente les diagrammes de diffraction X des poudres de borophosphate synthétisées selon ces différentes techniques. 
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Précipitationrecuit à 700°C 
Céramiquesynthèse 5h à 500°C

Intensité de diffraction
 (u.a.)

Angle (θ)
sol-gelrecuit à 700°C 

Hydrothermalesynthèse 180°C + recuit 500°C   

 FIGURE 4.3  Diagrammes de diffraction  X (λ=1,5418 Ǻ) des échantillons synthétisés par a) voie céramique, b) voie hydrothermale, c) voie sol-gel et d) voie précipitation  D'après les données de diffraction X, toutes les méthodes ont permis d'obtenir un produit pur, bien cristallisé et dont les paramètres affinés correspondent bien à ceux de BPO4.  ► Microscopie électronique à balayage Sur la figure 4.4 nous avons représenté les différents clichés obtenus en microscopie électronique à balayage, sous quatre grossissements différents, des échantillons synthétisés selon les diverses techniques.  
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  Synthèse hydrothermale 
  
  Synthèse précipitation 
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  Synthèse sol-gel 
  
  Synthèse céramique FIGURE 4.4  Matrice borophosphate synthétisée selon différentes méthodes 
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La figure 4.4 montre que la méthode de synthèse influence énormément la texture, taille et morphologie des grains. La synthèse hydrothermale conduit à la formation de cristaux de forme tétraédrique et de taille inférieure à 1µm (sub-micromètre) plus au moins agglomérés dans des amas de 1µm à 20µm environ. Les poudres issues de la synthèse par précipitation présentent une morphologie très irrégulière; on observe des particules élémentaires ayant la forme de cylindres creux ou de billes de quelques micromètres. Elles sont soit individualisées, soit agrégées en agglomérats d'une dizaine de micromètres. La synthèse par la voie sol-gel donne des billes de taille nanométrique et très homogènes. Les particules élémentaires (quelques dizaines de nanomètres) peuvent former des amas agglomérés moins compacts de quelques centaines de nanomètres. La synthèse par voie céramique forme des petites particules de forme bien définie et de taille de l'ordre du micromètre. Ces particules micrométriques, de surface rugueuse, peuvent s'agglomérer en feuillets de 10 à 50 µm environ.   Dans le tableau suivant nous récapitulons les matrices synthétisées par les différentes techniques. Code matériau Méthode de synthèse Taille morphologie VC Céramique micrométrique homogène 10<φ<50µm VH Hydrothermale Sub-micrométrique φ<1µm, agglomérats de quelques µm VP Précipitation micrométrique Hétérogène, agglomérats dizaines de µm VS Sol-gel nanométrique Homogène, dizaines de nanomètres TABLEAU 4.1  Caractéristiques morphologiques des différentes matrices synthétisées  1.2   Effet de taille des particules d'étain 1.2.1   Dispersion de l'étain micrométrique ► Conditions de dispersion Dans le but d'étudier les effets texturaux de la matrice de dispersion sur la réponse électrochimique, nous avons dispersé l'étain micrométrique, dans les mêmes conditions de temps et de température (7h-500°C), dans les matériaux issus des synthèses précédentes. Le tableau 4.2 résume les dispersions réalisées. 
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Code matériau Sn Rapport (xBPO4) Matrice Température SnVC micro 0,4 VC 500°C SnVH micro 0,4 VH 500°C SnVP micro 0,4 VP 500°C SnVS micro 0,4 VS 500°C TABLEAU 4.2  Conditions de dispersion de l'étain dans les matrices  ► Caractérisation structurale Après dispersion les matériaux sont caractérisés par diffraction X pour contrôler la pureté et la cristallinité des échantillons. Les diffractogrammes sont représentés dans la figure 4.5. 
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 FIGURE 4.5  Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) après dispersion de Sn  Les matériaux présentent les pics caractéristiques du borophosphate et de l'étain. Ils sont plus intenses pour les échantillons SnVH et SnVP. Pour les matériaux SnVC et SnVS, la partie amorphe est plus importante et l'intensité des pics de β-BPO4 est plus faible.  
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► Performances électrochimiques Les matériaux synthétisés sont testés comme électrode positive dans des cellules Swagelok en régime C/5. Les électrodes sont composées de 80% du matériau étudié, 10% de noir de carbone et 10% de liant PTFE. La figure 4.6 représente le comportement électrochimique de ces matériaux composites.                                                                                                                                                                                                                                                                                         0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,00,00,51,01,52,02,5                                                                                                                                                                                                                                                                                         Capacité (mAh/g) Potentiel (V/Li) X Lith ium par moleSnVCC/5; [0,01 - 1,2V]0 100 200 300 400 500 600 700 800
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100 200 300 400 500 600 700 800 Capacité (mAh/g)SnVSC/5; [0,01- 1,5V]  FIGURE 4.6  Courbes de charge/décharge en régime C/5 des matériaux composites  Les courbes de cyclage montrent des comportements électrochimiques différents en fonction de la nature de la matrice de dispersion. Le matériau SnVC (matrice micrométrique) montre une courbe de première décharge constituée de trois plateaux principaux; le premier vers 1,6 V correspond à la réduction de SnII, et le deuxième à 0,75 V associé précédemment à la formation de l'alliage Li2Sn5 et à la dégradation de l'électrolyte (SEI), le dernier plateau très large à potentiel plus bas (0,39V) est attribué à la formation d'alliages LixSn (0<x<4,4) riches en lithium. La courbe montre une bonne réversibilité du processus électrochimique, avec néanmoins l'existence de différents plateaux aux cycles suivants qui correspondent à la formation d'alliages intermédiaires stables LixSn. La perte irréversible au premier cycle est de 248 mAh/g. L'échantillon SnVH (matrice sub-micrométrique) présente une décharge comparable à celle du composé SnVC; cependant le plateau qui correspond à la réduction de SnII est plus important 
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et le plateau à 0,39 V est plus court. L'irréversibilité au premier cycle est donc plus élevée (325 mAh/g) alors que la capacité réversible se décale au cours des cycles. La courbe charge-décharge du matériau SnVP (micrométrique) présente la même allure que celle du composé SnVH, mais la capacité irréversible est plus importante et la capacité réversible chute très rapidement après le premier cycle. La courbe électrochimique de l'échantillon SnVS (matrice nanométrique) montre un premier plateau à 1,6 V très important, une grande partie irréversible (314 mAh/g) et une capacité réversible qui diminue progressivement au cours des cycles. On remarque une disparition partielle des plateaux correspondants à la formation des alliages stables et une polarisation plus importante que celle observée pour le composite SnVC.  Les performances électrochimiques de ces matériaux; la capacité au premier et au huitième cycle (Q1 et Q8 respectivement), la capacité irréversible au premier cycle (Qirr), la polarisation calculée par la différence de potentiel entre les courbes de décharge et de charge à x=3 Lithium, et la rétention de la capacité après 8 cycles, calculée par la formule: (Q8/Q1)·100 (%) sont résumées dans le tableau 4.3. 
TABLEAU 4.3  Performances électrochimiques des différents matériaux  Le tableau 4.3 montre que le composite SnVC présente une bonne tenue en cyclage après 8 cycles (97%) et une faible perte irréversible au premier cycle. Ceci montre l'intérêt de la synthèse par voie céramique pour ce type de matériaux composites. Par contre, la polarisation est plus élevée que celle observée pour les composés SnVH et SnVP qui présentent une capacité plus faible.  Malgré sa faible capacité, l'échantillon SnVH présente une tenue en cyclage aussi importante que celle de l'échantillon SnVC et une polarisation plus faible qui traduit peut-être la bonne distribution des particules d'étain dans la matrice homogène synthétisée par voie hydrothermale. L'optimisation et le développement de cette méthode de synthèse pourraient être intéressants.  Les échantillons SnVP et SnVS montrent une tenue en cyclage très faible et une perte irréversible très importante au premier cycle. La réduction de la taille des particules de la matrice 

Matériau Q1 (mAh/g) Qirr (mAh/g) Polarisation (V) Q8 (mAh/g) Rétention (%) SnVC 506 248 0,210 490 97 SnVH 379 325 0,171 381 100 SnVP 389 357 0,150 280 72 SnVS 437 314 0,268 279 64 
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(Sol-gel) provoque une réactivité plus importante avec l'espèce dispersée qui entraîne la formation d'une quantité importante d'interface amorphe. Les performances électrochimiques se dégradent par coalescence des particules Sn0 formées in situ. La figure 4.7 compare la tenue en cyclage de ces différents composites.                                                                                                                                                                                                                                                                                            1 2 3 4 5 6 7 8 9050100150200250300350400450500550600650700750800 taille de particuledécroissante 
Capacité déchargé mAh/
g

Nombre de cycles
 SnVP (Précipitation) SnVC (Céramique) SnVH (Hydrothermale) SnVS (Sol-gel)

 FIGURE 4.7  Tenue en cyclage des matériaux composites   Elle montre que le composé SnVC présente une bonne tenue en cyclage en régime C/5, avec une bonne rétention de capacité après 9 cycles.  Le composé SnVH présente une capacité relativement faible due à la grande perte au premier cycle, mais la cyclabilité est très intéressante après 8 cycles. Enfin les performances sont médiocres pour les deux composites SnVS et SnVP dont la capacité chute très rapidement après le premier cycle.  1.2.2   Dispersion de l'étain nanométrique ► Caractérisation structurale Afin d'étudier l'effet de taille de l'étain, nous avons dispersé l'étain nanométrique, dans les mêmes conditions que précédemment, dans les différentes matrices. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par diffraction X (Figure 4.8) et spectroscopie Mössbauer de 119Sn (Figure 4.9).  
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 FIGURE 4.8  Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) après dispersion de Sn-nano  Les deux matériaux montrent des pics très fins et intenses caractéristiques de β-Sn. Le composite [Sn-nano/BPO4-micro] présente les pics principaux de β-BPO4 très intenses, 12,26 °θ, 20,02°θ et 24,49°θ, alors que l'intensité de ces pics est très faible pour le composite [Sn-nano/BPO4-nano].  La figure 4.9 représente les spectres Mössbauer de 119Sn des deux composites. Les paramètres hyperfins sont rassemblés dans le tableau 4.4. Les spectres sont décomposés en deux sous-spectres, un doublet non résolu attribué à l'étain β et un doublet à fort éclatement quadripolaire correspondant à l'étain II constituant de l'interface amorphe.  
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                                                                                                                                                                                                                                                -6 -4 -2 0 2 4 60,940,950,960,970,980,991,001,01
                                                                                                                                                                                                                                                Sn-nano/BPO4-micro

β-Sn (66%)SnII   (34%)Transmission relative
Vitesse (mm/s) Courbe expérimentale Courbe calculée β-Sn SnII

0,960,970,980,991,00 Sn-nano/BPO4-nano
β-Sn (19%)SnII   (81%)  

 FIGURE 4.9  Spectres Mössbauer de 119Sn enregistrés à température ambiante Matériau espèce δ(mm/s)  ∆ (mm/s) Г (mm/s) C.R % P.R % χ2 Sn0 2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 19 (4) 70 Sn-nano /BPO4-nano SnII 3,00 (1) 1,71 (2) 0,93 (2) 81 (3) 30 0,50         Sn0 2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 66 (2) 95 Sn-nano /BPO4-micro SnII 3,33 (3) 1,70 (4) 0,99 (6) 34 (6) 5 0,55 TABLEAU. 4.4  Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ) contribution relative (C.R) et proportions réelles (P.R)  de chaque espèce, (*) Valeurs imposées  Le spectre du composite [Sn-nano/BPO4-nano] présente une quantité importante d'étain II  (30%) dont la valeur du déplacement isomérique (δ=3,00 mm/s) est proche de celle observée pour l'étain formateur de réseau dans le verre borophosphate d'étain II [95]; l'étain a donc une grande réactivité avec la matrice nanométrique.  Le deuxième spectre montre que le composite [Sn-nano/BPO4-micro] est formé en grande majorité par l'étain β (95%), et d'une faible contribution de l'étain II (5%) dont les paramètres hyperfins δ=3,33 mm/s et ∆=1,70 mm/s sont proches de ceux de l'étain modificateur de réseau dans le verre borophosphate d'étain. 
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► Caractérisation électrochimique Les courbes électrochimiques des deux composites sont représentées dans la figure 4.10.  
                                                                                                                        0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,50,00,51,01,5
                                                                                                                        Sn-nano/BPO4-microC/5; I=0,389 mA[0- 1,2V]  Potentiel (V/Li) X Lithium par mole

0,00,51,01,52,0 Sn-nano/BPO4-nanoC/5; I=0,356 mA[0- 1,2V]  
 FIGURE 4.10  Courbes de charge/décharge en régime C/5 des matériaux composites  Le matériau [Sn-nano/BPO4-nano] présente une courbe électrochimique quasi-identique à celle obtenue pour le verre borophosphate. On observe un grand palier vers 1,5V associé à la réduction de l'étain II de l'interface. L'absence de palier dans la partie réversible rend compte de la nature nanométrique de l'étain dont la coalescence provoque une perte progressive de capacité (<150mAh/g). La dispersion de l'étain nano dans une matrice micrométrique présente une allure semblable à celle du composite standard. On note une nette diminution du palier Sn2+�Sn0. La grande capacité irréversible au premier cycle et la perte rapide de capacité en cyclage peuvent s'expliquer par la faible surface d'accrochage.  L'utilisation de différentes méthodes de synthèse a permis d'obtenir différentes tailles de particules de la matrice borophosphate, micrométrique, sub-micrométrique et nanométrique. La dispersion de deux tailles de particules d'étain (micrométrique et nanométrique) permet d'identifier certaines caractéristiques liées aux rapports "taille élément actif/taille matrice".  Les tailles nanométriques de l'étain et de la matrice provoquent une grande réactivité entre les deux composants due aux surfaces spécifiques importantes. Ceci conduit à la formation d'une grande proportion d'interface qui pénalise par la suite les capacités réversibles et la tenue en 
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cyclage. Quand il est dispersé dans une matrice micrométrique (quelques micromètres), les performances électrochimiques se dégradent progressivement à cause probablement d'une trop faible interaction Sn(nano)-BPO4(micro).    L'étain micrométrique dispersé dans une matrice à faible taille de particules montre la formation d'une grande proportion d'interface Sn(micro)-BPO4 et la disparition partielle des plateaux au cours des cycles charge-décharge, mais la capacité se dégrade progressivement à cause de la division des particules d'étain enrobées par la matrice nanométrique. Le meilleur domaine correspond à des tailles de particules de la matrice micrométriques (quelques µm), obtenues par une synthèse céramique avec la dispersion d'étain micrométrique.  1.3   Effet de la cellulose: porosité ou "coating"?  Un agent carboné peut jouer plusieurs rôles dans la synthèse et la mise en forme de la matrice borophosphate; c'est un agent texturant et structurant qui améliore les conditions de synthèse (plus rapide, donc particules plus petites). Si la synthèse est effectuée sous atmosphère contrôlée réductrice, le carbone formé in situ dans la matrice est conservé, permettant d'éviter l'agglomération des particules et contribuant ainsi à la conductivité électronique du matériau et à l'amélioration du contact entre les particules (joints de grains). Si la synthèse est réalisée sous oxygène, l'agent carboné est éliminé et peut créer une certaine porosité. Toutes les synthèses ont été effectuées par voie céramique et ont été ajustées afin d'optimiser les matériaux.  1.3.1 Synthèse de la matrice de dispersion  Les synthèses ont été effectuées soit à partir d'une matrice borophosphate déjà  synthétisée, soit par la méthode "one pot" qui consiste à mélanger les précurseurs boriques et phosphoriques avec la cellulose et porter le mélange à une température de 550°C ou 600°C.  Le tableau 4.5 récapitule l'ensemble des échantillons élaborés et les conditions de synthèse. Code Précurseurs Atmosphère Température C01 BPO4+ 20% cellulose Air 550°C C02 BPO4+ 30% cellulose Argon 600°C C03 H3BO3+NH4H2PO4+10% cellulose+BM Air 550°C C04 H3BO3+NH4H2PO4+10% cellulose+BM Argon 600°C TABLEAU 4.5  Conditions de synthèse des différents échantillons avec la cellulose BM= broyage mécanique pendant 15min  



Chapitre IV. Optimisation du dispositif: vers la valorisation --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

132  

Notons que pour les échantillons C03 et C04, le mélange de précurseurs est broyé dans un broyeur planétaire pendant 15min avant de subir le traitement thermique. Dans le cas des échantillons C01 et C02 le broyage est manuel dans un mortier en agate avant le traitement thermique. L'ensemble de ces échantillons est caractérisé par diffraction X pour contrôler la pureté et la cristallinité des matériaux et par microscopie électronique à balayage pour analyser la morphologie des poudres. La figure 4.11 représente les diagrammes de diffraction X sur poudres des différents échantillons. 
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C04; 600°C sous argonBroyage mécanique 15min  Intensité (nombre de cout
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 FIGURE 4.11  Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) des matrices synthétisées dans la cellulose   L'ensemble des diffractogrammes présente les pics caractéristiques du borophosphate β-BPO4 bien cristallisé. Les synthèses effectuées sous air à 550°C (C01 et C03) montrent l'apparition d'un petit pic à 14 °θ identifié comme caractéristiques d'hydrocarbures (-(CnH2n)-), 
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provenant probablement d'une dégradation incomplète de la cellulose. Le même pic est observé pour l'échantillon C02 synthétisé sous argon.  Pour les matériaux C04 et C02 synthétisés sous argon à 600°C et 550°C respectivement, on n'observe pas de pic caractéristique du carbone conservé en faible proportion, et probablement amorphe (désordonné ou de taille  nanométrique). La texture et la morphologie de ces différentes poudres sont présentées sur la figure 4.12. 
  C01 C02 
  C03 C04 FIGURE 4.12  Photos MEB des échantillons présents dans le tableau 4.5  Les photos MEB correspondant aux échantillons C01 et C02, élaborés à 550°C sous air et sous argon respectivement, présentent une distribution très hétérogène en forme et en taille de particules d'une dizaine de micromètres. On observe à la surface de ces particules de petites particules de forme irrégulière et de taille inférieure à un µm. Les deux échantillons C03 et C04 synthétisés par la méthode "one pot" dans la cellulose sous air ou atmosphère inerte présentent une morphologie différente. L'échantillon C03 synthétisé avec 10% de cellulose sous air montre des tailles de particules élémentaires plus fines (moins de 2µm) agglomérées dans des amas moins compacts et très poreux. Le traitement du même mélange sous atmosphère d'argon donne des particules 
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sphériques individualisées de taille micrométrique et submicrométrique avec une surface rugueuse. Pour conclure, le traitement de la matrice β-BPO4 déjà formée, par la cellulose sous air permet la mise en forme de particules plus grosses et écaillées, alors que le traitement sous atmosphère contrôlée permet la dispersion de carbone à la surface des particules. Les particules sont généralement grosses de l'ordre de quelques dizaines de micromètres. La synthèse "one pot" permet un certain contrôle de la morphologie par effet template. Dans le cas de la synthèse sous air, cette mise en forme est accompagnée de la création d'une porosité plus au moins importante en fonction du taux de cellulose, alors que sous atmosphère inerte, le matériau est sous forme de particules sphériques de faible taille, relativement homogènes (< µm).  1.3.2  Dispersion de l'étain micrométrique  ► Conditions de dispersion L'étain micrométrique a été utilisé pour la dispersion dans les différentes matrices synthétisées et caractérisées précédemment. Ces composites ont été étudiés structuralement par diffraction des rayons X et spectroscopie Mössbauer et électrochimiquement dans des cellules de type Swagelok.  Le tableau 4.6 résume les différentes dispersions étudiées. Code matériau Sn xBPO4 matrice température Sn01 micro 0,4 C01 500°C Sn02 micro 0,4 C02 500°C Sn03 micro 0,4 C03 500°C Sn04 micro 0,4 C04 500°C TABLEAU 4.6  Conditions de dispersion de l'étain dans les matrices composites BPO4/C  ► Caractérisations structurales La figure 4.13 représente les diffractogrammes des composites synthétisés. Ils montrent que tous les matériaux présentent des pics fins et intenses caractéristiques de l'étain β et des pics moins intenses et plus ou moins larges, correspondants à la matrice borophosphate. Pour le matériau Sn04, le borophosphate présente une meilleure cristallinité.   



Chapitre IV. Optimisation du dispositif: vers la valorisation --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

135 

                                                                                                                        5 10 15 20 25 30 35 40 45
                                                                                                                        
                                                                                                                        
                                                                                                                        

BPO4: 74-1169β-Sn: 86-2265Sn04Intensité de diffraction
 (u.a.)

Angle (θθθθ)
Sn03  
Sn02  
Sn01  

 FIGURE 4.13  Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) après dispersion de Sn  Le composite Sn02 synthétisé à partir de la matrice carbonée C02 montre un large domaine de diffusion caractéristique de la partie amorphe crée à l'interface matériau actif/matériau inactif. Ces matériaux sont étudiés par spectroscopie Mössbauer de 119Sn, pour caractériser la partie amorphe et évaluer la proportion de chaque espèce d'étain. Les différents spectres Mössbauer enregistrés à température ambiante sont représentés dans la figure 4.14, et les valeurs des paramètres hyperfins ainsi que les proportions pour chaque espèce sont rapportées dans le tableau 4.7. Tous les spectres sont affinés en fixant les paramètres de l'étain β (δ=2,56 mm/s, ∆=0,29 mm/s) identifié par diffraction des rayons X.  
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                                                                                                                        -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 60,960,99                                                                                                                         
                                                                                                                        
                                                                                                                        
Sn04Transmission relative

Vitesse (mm/s)0,920,961,00
 Courbe expérimentale Courbe calculée Sn0 SnII

Sn03  0,920,961,00 Sn02  0,880,920,961,00 Sn01  
 FIGURE 4.14  Spectres Mössbauer de 119Sn à température ambiante des composites  code Site δ(mm/s)  ∆ (mm/s) Г (mm/s) C.R % P.R % χ2 Sn0 2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 56 (1) 93 Sn01 SnII 3,23 (1) 1,73 (2) 0,95 (6) 44 (2) 7 0,51         Sn0 2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 35 (1) 84 Sn02 SnII 3,24 (1) 1,69 (1) 1,02 (1) 65 (1) 16 0,52         Sn0 2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 64 (2) 95 Sn03 SnII 3,36 (3) 1,71 (4) 0,97 (6) 36 (5) 5 0,58         Sn0 2,56 (*) 0,29 (*) 0,91 (*) 69 (4) 96 Sn04 SnII 3,28 (4) 1,52 (5) 0,88 (6) 31 (9) 4 0,50 TABLEAU 4.7  Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), contribution relatives (C.R) et proportions réelles (P.R) de chaque espèce  Tous les composites présentent un doublet quadripolaire qu'on peut attribuer à l'étain II de l'interface. Pour Sn01 Sn02 et Sn03 les valeurs de déplacement isomérique et d'éclatement 
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quadripolaire sont très proches (δ=3,23-3,36 mm/s; ∆=1,69-1,73 mm/s). Pour le composé Sn04 la valeur de l'éclatement quadripolaire est relativement plus faible.   La plus grande proportion d'étain (II) est observée pour l'échantillon Sn02 à plus forte proportion de carbone conservé.  Pour les échantillons correspondant aux synthèses one pot et plus particulièrement pour Sn04, la proportion de SnII interfacial est faible. Dans ce cas, la faible surface de contact avec la matrice peut être la conséquence d'une plus grande division des particules de la matrice. Le carbone conservé dans la matrice C04 ne semble pas avoir le même rôle que dans le cas des traitements de surface (C02).  Les matériaux ont été testés dans des cellules Swagelok, avec un régime C/5 dans une fenêtre de potentiel comprise entre 0,05 et 1,2 V. La figure 4.15 représente l'évolution de la capacité déchargée en fonction du nombre de cycles pour tous les matériaux.                                                                                                                                                                                                                                                                                          0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 120100200300400500600700800 Régime C/5
Capacité mAh/g Nombre de cycles

 Sn01 Sn02 Sn03 Sn04
 FIGURE 4.15  Tenue en cyclage des matériaux composites  On constate que Sn01, étain micro dispersé dans les matrices micro avec des tailles de particules élevées (quelques dizaines de microns), présente des capacités plus faibles, mais une bonne tenue en cyclage. 
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L'échantillon Sn02 montre également une bonne tenue en cyclage avec une capacité réversible plus élevée (≈ 400 mAh/g) que celle de Sn02. Le carbone conservé en surface de la matrice contribue donc à l'amélioration de la capacité.  L'étain micro dispersé dans des matrices à particules de taille plus faible (synthèse one pot) et plus homogène, conduit à des capacités plus importantes. Les performances du composite Sn03 sont les meilleures, avec une grande capacité réversible au premier cycle (550 mAh/g) et une faible perte au cours du cyclage (15% au 9ème cycle). La porosité joue un rôle important sur les performances. La capacité plus grande doit être liée à une meilleure accessibilité de l'étain et la stabilité en cyclage rend compte d'une plus grande absorption des changements volumiques.  L'étain dispersé dans la matrice C04, issue de la synthèse one pot sous argon, montre une grande capacité restituée au premier cycle (500 mAh/g) mais une perte rapide de capacité aux cycles suivants. Ce manque de tenue en cyclage est à rapprocher des divers paramètres structuraux observés, particules très divisées, forte cristallinité de la matrice borophosphate après dispersion et faible interface. On doit constater ici l'effet négatif du carbone formé in situ qui semble empêcher la formation de l'interface et diminue la qualité de l'accrochage des espèces actives.  1.4   Conclusions  Cette étude nous a permis de montrer l'influence de la morphologie des composants sur la réponse électrochimique du matériau composite et de comprendre l'effet de l'agent structurant et texturant (cellulose) sur les propriétés de la matrice.  L'étain nanométrique dispersé dans une matrice très divisée provoque une grande réactivité entre l'étain et la matrice de part leur surface de contact élevée et conduit donc à la formation d'une interface d'étain II importante, responsable de la grande perte irréversible au premier cycle et de la perte progressive de capacité en cyclage. La dispersion dans une matrice micrométrique conduit à des performances électrochimiques qui se dégradent progressivement à cause d'une faible interaction (faible accrochage) de Sn(nano)-BPO4(micro).    L'étain micrométrique dispersé dans une matrice divisée provoque un enrobage de l'étain par les particules de BPO4 et une dégradation progressive de la capacité en cyclage à cause de la division des particules d'étain. Les meilleures performances sont obtenues pour des particules micrométriques de β-Sn (quelques µm), dispersées dans une matrice de même domaine de taille de particules. Dans ce cas 
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la perte au premier cycle est réduite et la réversibilité est meilleure grâce à un bon accrochage de l'étain.  En ce qui concerne l'effet de la cellulose, on constate que la mise en forme de la matrice dans la cellulose sous air permet une bonne tenue en cyclage avec une faible capacité. La synthèse sous argon permet de conserver le carbone et d'améliorer la capacité.  L'effet template joué par la cellulose au cours des synthèses one pot sous air permet de créer dans la matrice une porosité essentielle pour freiner l'expansion volumique. La capacité est nettement améliorée (à régime plus rapide C/5) et la tenue en cyclage relativement conservée. Ceci n'est pas observé dans le cas de la synthèse one pot sous argon dans laquelle le carbone semble nuire à la formation de l'interface. Des études doivent donc être poursuivies dans ce sens pour contrôler les caractéristiques des pores formés (taille, forme…) et optimiser les conditions de dispersion de l'étain dans la matrice poreuse.   2.   Mise en forme du composite  Dans cette partie on va s'intéresser plus particulièrement à l'effet de la mise en forme de l'ensemble du composite (étain+matrice) sur les propriétés électrochimiques. On étudiera l'effet de différentes techniques de dispersion sur la taille des particules d'étain, broyage mécanique, réduction en solution ou réduction carbothermale de l'étain in situ à partir de l'oxyde d'étain.  2.1   Dispersion par broyage mécanique 2.1.1   Mise en forme  Afin d'étudier l'effet du broyage mécanique sur les propriétés du matériau, un mélange d'étain micrométrique (Aldrich, <10µm) et de borophosphate synthétisé par voie céramique est broyé en pulvérisette avant de subir un traitement thermique à une température de 400°C. Deux compositions, correspondant aux valeurs x=0,3 et x=0,5 qui encadrent le rapport optimisé antérieurement, et différentes durées de broyage (5mn, 45mn et 2h) ont été choisies pour cette étude. Dans le tableau 4.8 nous récapitulons toutes les synthèses effectuées. L'échantillon 9 est l'échantillon de référence optimisé précédemment.    
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Echantillon Composition  Temps broyage 1 2 3 4  5 6 7 8  9 
Sn-0,5BPO4 Sn-0,5BPO4 Sn-0,5BPO4 Sn-0,5BPO4  Sn-0,3BPO4 Sn-0,3BPO4 Sn-0,3BPO4 Sn-0,3BPO4  Sn-0,4BPO4 

Sans broyage 5mn 45mn 2h  Sans broyage 5mn 45mn 2h  Sans broyage  TABLEAU 4.8  Conditions de synthèses des différents composites Sn-BPO4    2.1.2  Caractérisations structurales  La figure 4.16 représente les diagrammes de diffraction X de cette série d'échantillons entre 5 et 45°θ, et sur le tableau 4.9 sont rapportées les valeurs des paramètres de maille affinés pour les deux phases cristallines présentes.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          5 10 15 20 25 30 35 40 45Ech 9Ech 8Ech 7Ech 6Ech 5Ech 4Ech 3Ech 2Ech 1
Angle(θθθθ)  FIG. 4.16  Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) des échantillons synthétisés   Tous les diffractogrammes montrent des pics caractéristiques de l'étain β et du borophosphate plus ou moins cristallisé. Les échantillons 7 et 8 broyés pendant 45 min et 2h respectivement présentent un large domaine de diffusion ("halo") et une diminution de l'intensité du pic (101) du borophosphate.  L'affinement des paramètres de maille ne montre pas d'évolutions notables. 
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BPO4 Sn x Ech. B.M a=b (Å) c (Å) Vol (Å3) a=b (Å) c (Å) Vol (Å3) 1 0 4,342 (6) 6,637 (5) 125,14 (3) 5,838 (5) 3,183 (3) 108,5 (1) 2 5 mn 4,335 (2) 6,637 (4) 124,72 (1) 5,835 (3) 3,182 (1) 108,3 (1) 3 45 mn 4,338 (5) 6,634 (4) 124,88 (2) 5,841 (5) 3,194 (4) 108,9 (1) 0,5 4 2h 4,337 (9) 6,643 (9) 124,97 (11) 5,833 (6) 3,182 (3) 108,2 (2)          5 0 4,341 (3) 6,637 (3) 125,10 (1) 5,833 (2) 3,182 (1) 108,3 (1) 6 5 mn 4,330 (5) 6,634 (7) 124,38 (7) 5,837 (5) 3,184 (4) 108,4 (1) 7 45 mn 4,376 (5) 6,610 (7) 125,57 (3) 5,839 (3) 3,195 (2) 108,9 (1) 0,3 8 2h 4,385 (6) 6,595 (9) 126,82 (9) 5,830 (5) 3,182 (3) 108,2 (1)          0,4 9 0 4,340 (1) 6,641 (6) 125,12 (4) 5,830 (6) 3,181 (3) 108,1 (1) TABLEAU 4.9  Paramètres de maille affinés à partir des données de diffraction sur poudres  La figure 4.17 présente les spectres Mössbauer enregistrés à température ambiante alors que le tableau 4.10 rassemble les différentes valeurs des paramètres hyperfins ainsi que la proportion réelle pour chaque espèce présente. 

                                        -6 -4 -2 0 2 4 60,850,900,951,00                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 

Ech 9
Absorption relative

Vitesse mm/s0,850,900,951,00 Ech 8   0,900,951,00 Ech 7   0,850,900,951,00 Ech 6   0,850,900,951,00 Ech 5  
 

 0,900,951,00 Ech 4   0,900,951,00 Ech 3   0,850,900,951,00 Ech 2  
 

 0,900,951,00  Courbe expérimentale courbe calculée β−Sn SnIIEch 1   

 FIGURE 4.17  Spectres Mössbauer de 119Sn enregistrés à TA  
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Echantillon Site δδδδ (mm/s)  ∆ (mm/s) ΓΓΓΓ (mm/s) C.R (%) P.R (%) Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 50 91 1 Sn(II) 3,29 (1) 1,75 (2) 1,06 (2) 50 9 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 38 86 2 Sn(II) 3,27 (1) 1,70 (1) 1,10 (1) 62 14 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 34 83 3 Sn(II) 3,26 (1) 1,68 (1) 1,07 (1) 66 17 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 43 88 4 Sn(II) 3,26 (1) 1,69 (1) 1,01 (1) 57 12        Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 68 95 5 Sn(II) 3,25 (1) 1,80 (2) 1,02 (2) 32 5 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 54 92 6 Sn(II) 3,22 (1) 1,74 (1) 1,05 (2) 46 8 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 45 89 7 Sn(II) 3,13 (1) 1,67 (2) 1,08 (3) 55 11 Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 54 92 8 Sn(II) 3,22 (1) 1,72 (1) 1,08 (1) 46 8        Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 45 89 9   Sn(II) 3,26 (1) 1,70 (1) 1,09 (1) 55 11 TABLEAU 4.10  Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), Contribution relative (C.R) et proportions réelles (P.R) de chaque espèce, (*) Valeurs imposées  Les différents spectres enregistrés à TA sont analysés par une décomposition en deux sous spectres attribués aux deux espèces d'étain présentes dans le matériau composite; l'étain β dont les valeurs de paramètres hyperfins sont fixées (δ=2,56 mm/s et ∆=0,29 mm/s) en accord avec les donnés de diffraction des rayons X, et la deuxième espèce SnII minoritaire, caractéristique de l'interface amorphe entre l'étain et le borophosphate. Cette dernière est caractérisée par ses paramètres hyperfins déjà discutés précédemment (δ~3,13-3,29 mm/s et  ∆~1,67-1,80 mm/s). Sur la figure 4.18, nous représentons l'évolution du pourcentage de SnII en fonction du temps de broyage pour tous les échantillons. 
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                                                                                                                                                                                                                                                                                        2 4 6 8 1046810
12141618 sans BM5min

45min 2h sans BM5min 45min 2h sans BM
0,4 BPO40,3 BPO40,5 BPO4  

% SnII  en interface
N° Echantillon  FIGURE 4.18  Evolution des proportions de SnII en fonction des durées de broyage des différents échantillons  On remarque que la proportion de l'interface augmente linéairement entre le matériau sans broyage et le matériau après 45 min de broyage, alors qu'elle diminue après un long broyage de 2h. Cette remarque est observée pour les deux rapports Sn/BPO4 (0,5 et 0,3). L'augmentation du pourcentage de SnII interfacial due à l'augmentation de la surface de contact entre les particules d'étain et de la matrice après une faible durée de broyage mécanique est annulée quand la durée de broyage plus élevée entraîne une réagglomération des particules qui ne facilite pas la formation de l'interface. Des mesures de surface spécifique par la méthode BET montrent que la surface spécifique des échantillons passe de 1,7 m2/g pour l'échantillon 1 à une valeur de 3,4 pour l'échantillon 3, puis diminue pour l'échantillon 4 (2 m2/g).  2.1.3   Performances électrochimiques   La caractérisation électrochimique est effectuée dans des cellules de type Swagelok, en utilisant ces matériaux comme électrode positive. La figure 4.19 représente les courbes décharge-charge des composites synthétisés sans broyage mécanique ou après différentes durées de broyage. 
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                                                                                0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,50,00,51,01,5                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 
Ech 8 (Sn(BPO4)0.3)2h de broyage mécaniqueC/20Potentiel V/Li

X Lithium par mole0,00,51,01,5 Ech 7 (Sn(BPO4)0.3)45min de broyage mécaniqueC/20 0,00,51,01,5 Ech 6 (Sn(BPO4)0.3)5min de broyage mécaniqueC/20  0,00,51,01,5 Ech 5 (Sn(BPO4)0.3)sans broyage mécaniqueC/20  0,00,51,01,52,0 Ech 9 (Sn(BPO4)0.4)sans broyage mécaniqueC/20   

 FIGURE 4.19  Courbes décharge-charge des matériaux composites à un régime de C/20  Les échantillons 5, 6 et 9 présentent un bon comportement électrochimique en termes de capacité réversible et de tenue en cyclage aux premiers cycles. La dispersion de Sn dans la matrice borophosphate sans broyage mécanique ou un faible broyage des composants (5min) conduit aux meilleures propriétés texturales pour le matériau composite. Pour les échantillons 7 et 8 broyés 45min et 2h respectivement, on observe une grande perte irréversible au premier cycle et un "fading" de la capacité, probablement dûs à une surface spécifique élevée et une grande proportion d'interface (mise en évidence par le premier palier en décharge). Ceci est particulièrement marqué pour le composé broyé 45min.    
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2.2   Réduction d'un précurseur de l'étain en solution  2.2.1   Synthèse  La synthèse par précipitation de l'étain a pour objectif de former des particules nanométriques d'étain dispersées dans la matrice borophosphate. Plusieurs synthèses ont été réalisées sous différentes conditions à partir du chlorure d'étain II (SnCl2) réduit par une solution de NaBH4 suivant la réaction:  SnCl2 + 2 NaBH4 + BPO4  �  Sn-BPO4 + 2 BH3 + 2HCl  2.2.2   Caractérisations structurales  La figure 4.20 présente le diagramme de diffraction des rayons X du composé synthétisé par réduction du chlorure dans une solution contenant la poudre de borophosphate ou du carbone noir en suspension. Le borophosphate utilisé dans la dispersion est synthétisé à 500°C et présente une bonne cristallinité. 
                                                                                5 10 15 20 25 30 35 40 45200400600                                                                                                                                                                 

* P3Sn précipité dans BPO4sans traitement thermique  Intensité de diffraction (Nb
re couts)

Angle (θθθθ)
200400 +++ ++++++++

* P2Sn précipité dans BPO4traitement thermique à 500°C    0400800 +°* BPO4+ Sn° carbone P1Sn précipité dans le carbone noirtraitement thermique flash à 500°C    
 FIGURE 4.20  Diagramme de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) des composites synthétisés par précipitation dans le carbone (P1) ou dans borophosphate (P2 et P3)   
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 Après le traitement thermique des composés synthétisés par précipitation directe de l'étain dans les solutions contenant le carbone (P1) ou le borophosphate (P2), on observe des pics caractéristiques de l’étain β. Dans le cas du carbone, β-Sn est bien cristallisé, alors que dans le cas du borophosphate, on observe des raies très larges pouvant être attribuées à SnO2. La largeur de raie indique la formation d'un oxyde d'étain nanométrique ou amorphe. Avant le traitement thermique (échantillon P3), on remarque deux pics de faible intensité que l'on peut attribuer au borophosphate. L'analyse par spectroscopie Mössbauer permet d'étudier plus finement ces matériaux amorphes X (figure 4.21). Les valeurs des paramètres hyperfins sont rassemblées dans le tableau 4.11.  Le spectre du matériau synthétisé dans le carbone (P1) met en évidence une nouvelle espèce d'étain caractérisée par un déplacement isomérique de l'ordre de 2,04 mm/s, situé dans le domaine des intermétalliques et le l'étain α. On observe par ailleurs une forte proportion d'étain IV et les deux composants habituels, β-Sn et SnII interfacial. Le matériau P2 synthétisé en présence de BPO4 et recuit montre l'existence d'une grande proportion de SnII interfacial (87%). Le doublet à 0,01 mm/s est proche de la valeur théorique de SnO2 cristallisé avec un éclatement quadripolaire différent (∆=0,32 mm/s) du fait de la nature nanométrique de l'oxyde formé. On n'observe pas la présence de β-Sn. Le spectre du composite P3 montre que la partie amorphe observée en diffraction des rayons X est due aux oxydes d'étain II et IV dont les proportions sont 22% et 78% respectivement. Dans ce cas l'étain IV est majoritaire et on n'observe pas β-Sn.  
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                                                                                                                                                                -6 -4 -2 0 2 4 60,880,920,961,00                                                                                                                                                                 
                                                                                                                                                                

P3  Transmission relative
Vitesse (mm/s)

0,980,991,00 P2  0,970,980,991,00 P1 Courbe expérimentale Courbe calculée Sn(IV) Sn(0) Sn(II) Sn(*)   

  FIGURE 4.21  Spectres Mössbauer enregistrés à TA des composites synthétisés par précipitation   Ech Site δδδδ (mm/s)  ∆ (mm/s) ΓΓΓΓ (mm/s) C.R (%) β-Sn 2,56 * 0,29 * 0,91 * 14 (5) Sn(*) 2,04 (5) 0,86 (1) 0,89 (1) 12 (6) Sn(II) 3,10 (2) 1,21 (3) 0,88 (5) 23 (4) P1 Sn(IV) -0,06 (1) 0,61 (2) 0,94 (3) 51 (2)       Sn(II) 3,10 (3) 1,97 (5)  0,91 (9) 56 (12) Sn(II) 3,29 (5)  1,32 (6) 0,91 (1) 28 (18) P2 Sn(IV) 0,01 (1) 0,32 (8) 0,91 (4) 16 (3)       Sn(II) 2,96 (1) 1,86 (2)  0,97 (3) 18 (1) P3 Sn(IV) -0,09 (1) 0,43 (1) 0,95 (1) 82 (1) TABLEAU 4.11  Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), et contribution relative (C.R) de chaque espèce 
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 2.2.3   Performances électrochimiques   L'ensemble des matériaux synthétisés est ensuite testé en électrochimie pour analyser leur comportement. La figure 4.22 représente les premiers cycles décharge-charge de ces matériaux en régime C/10. 
                                                                                                                                                                0 1 2 3 4 50,00,51,01,52,02,5                                                                                                                                                                 
                                                                                                                                                                

P3 74% MA; 10% CB; 16% PTFEC/10; I=0.225 mA  Potentiel (V/Li)
X Lithium par mole

0,51,01,52,02,5 P2 71% MA; 10% CB; 19% PTFEC/10; I=0.213 mA  0,51,01,52,02,5 P1 (sans CB ni PTFE)C/10; I=0.118 mA   
 FIGURE 4.22  Courbes décharge-charge des premiers cycles électrochimiques pour les composites P1, P2 et P3 entre 1,2 V et 0,05 V    En accord avec les observations faites en spectroscopie Mössbauer, les performances sont très mauvaises. Le composite P1 montre le palier de réduction de SnII vers 1,5 V puis celui de SnIV (petit épaulement vers 1 V) pour former Li2O et l'étain β-Sn. Ce dernier va réagir avec le lithium pour former des alliages LixSn au dessous de 0,6 V. Il est difficile de connaître le rôle de l'espèce Sn0 identifiée. En recharge, le nombre de lithium restitué est très faible et la capacité en cyclage réduite.  Pour le matériau P2, on n'observe pas le palier "classique" dû à SnII de l'interface mais une décroissance du potentiel en forme de "S" qui commence à un potentiel de 1,5 V et qui s'étale jusqu'à 5 lithium. Il semble qu'on insère progressivement le lithium dans un borophosphate 
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d'étain II et IV. Une observation importante concerne la disparition des paliers intermédiaires liée certainement à la taille des particules d'étain formé in situ. La tenue en cyclage et la capacité réversible sont médiocres (250 mAh/g au deuxième cycle).  Le même mécanisme est observé pour le composé P3, la réduction des oxydes d'étain II et IV jusqu'à 1,5 Li, puis la formation d'alliages entre l'étain formé in situ et le lithium. On note la disparition des plateaux associés aux alliages stables et la grande polarisation due à la perte de contact électrique entre les nanoparticules des intermédiaires réactionnels formés et par conséquent la perte en cyclage au cycle suivant.  2.3   Réduction carbothermale de SnO2  2.3.1   Synthèse-ATD/ATG  La réduction carbothermale consiste à réduire un oxyde métallique par le carbone pour former l'élément métallique et dégager le monoxyde de carbone CO. Dans le cas de SnO2 on peut écrire la réaction de la réduction carbothermale de la manière suivante;     SnO2 + 2C  � Sn0 + 2CO La calorimétrie différentielle à balayage "DSC" permet d'observer et de quantifier les phénomènes endothermiques ou exothermiques qui accompagnent tout changement d'état physique du matériau, évolution structurale ou réaction chimique.  La figure 4.23 présente les courbes d'analyse thermique différentielle et gravimétrique du mélange SnO2+2C entre 25 et 1000°C avec une montée en température de 5°C/min sous atmosphère inerte.                                                                                                                                                                                                                                                                                         0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10000,00,51,01,52,02,5                                                                                                                                                                                                                                                                                         
910°C courbe DSC Perte de masse (%)DSC (mW/mg) Température (°C) 7680848892

96100 perte de masseSnO2 + 2C5°C/min jusqu'à 1000°C
 FIGURE 4.23  Courbes ATG-DSC du mélange SnO2+2C entre 25 et 1000°C 



Chapitre IV. Optimisation du dispositif: vers la valorisation --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

150  

L'analyse thermique montre un pic exothermique dont le maximum est situé à une température de 910°C dû à la réaction du carbone avec SnO2. Le dégagement de monoxyde de carbone CO se manifeste par une perte de masse dans ce domaine de température. La réaction de réduction totale de SnO2 correspond à une perte de masse théorique de 32%. Cette analyse va donc nous permettre de choisir la température de formation de l'étain par réduction carbothermale à partir de SnO2 dispersé dans le précurseur hydrocarboné ou directement dans le carbone.  2.3.2   Caractérisations structurales et texturales ► Diffraction des rayons X La figure 4.24 représente les spectres de diffraction X de plusieurs échantillons synthétisés par réduction carbothermale sous azote.  

                                                                                                                        5 10 15 20 25 30 35 40 45
                                                                                                                        
                                                                                                                        
                                                                                                                        

Angle (θθθθ) SnC04SnO2 + Cellulose (66% massique)1h-650°C + 2h-950°C  sous N2 Intensité de diffraction (u.a.) SnC03SnO2 + Cellulose (56% massique)15min-650°C + 2h-950°C  sous N2  
SnC02SnO2 + 2.5 C ("C01")3h-950°C sous N2 ** ******* SnO2 SnC01SnO2 + C2h-900°C sous N2 

 FIGURE 4.24  Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) des composites Sn/C synthétisés par réduction carbothermale 
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Le premier échantillon "SnC01" est synthétisé à partir de quantités équimolaires de SnO2 et de carbone. Le carbone utilisé est "Y50A" qui est constitué de particules de 45 nm de taille moyenne et de surface BET de 70 m2/g. La quantité de carbone est donc insuffisante pour réduire la totalité de l'oxyde. Le taux de carbone trop faible et la température légèrement inférieure à celle du sommet du pic de réaction expliquent la présence de SnO2 non réduit. Le composite SnC02 est synthétisé avec un excès de carbone de 0,5 mole par rapport à la quantité théorique à une température de 950°C pendant 3h. Le carbone utilisé pour ce composite est synthétisé au préalable par pyrolyse de la cellulose à une température de 650°C sous argon. Ce composite montre l'apparition de pics caractéristiques de β-Sn et un "halo" de diffusion dû probablement au carbone amorphe ou aux particules nanométriques d'étain qui peuvent se former par réduction de SnVI � Sn0. On note la disparition des raies caractéristiques de SnO2.  La synthèse directe dans la cellulose (56% en masse) en deux étapes, 650°C (15min) puis 950°C (SnC03) donne un diffractogramme similaire à celui du composé SnC02.  Le composé SnC04 synthétisé également dans la cellulose (66% en masse), avec un palier à 650°C plus long (1h) et un traitement identique à 950°C montre des pics de β-Sn plus fins et la disparition de la partie amorphe aux plus bas angles.  ► Spectroscopie Mössbauer de 119Sn  La figure 4.25 représente les spectres Mössbauer obtenus à température ambiante pour ces différents échantillons et le tableau 4.12 rassemble les valeurs des paramètres hyperfins calculés ainsi que les proportions de chaque espèce. 



Chapitre IV. Optimisation du dispositif: vers la valorisation --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

152  

                                                                                                                        -6 -4 -2 0 2 4 60,961,00                                                                                                                         
                                                                                                                        
                                                                                                                        

SnC04
Transmission relative

Vitesse (mm/s)
0,961,00 SnC03  
0,961,00 SnC02 
0,920,961,00  Courbe expérimentale Courbe calculée Sn0 Sn* snIV SnC01  

 FIGURE 4.25  Spectres Mössbauer enregistrés à TA des composites Sn-C   Le spectre correspondant au composé SnC01 est analysé en considérant trois sous spectres. Un doublet non résolu à forte contribution caractéristique de SnO2 en accord avec la diffraction X. Il est caractérisé par un déplacement isomérique proche de 0 et un éclatement quadripolaire de l'ordre de 0,52 mm/s. En accord avec les données DRX, les paramètre de l'étain β sont fixés et se présentent sous la forme d'un doublet quadripolaire non résolu (courbe pointillés) caractérisé par un déplacement isomérique de 2,56 mm/s et un éclatement quadripolaire de 0,29 mm/s. La contribution relative de β-Sn est sous-estimée du fait de son facteur f très faible. Le spectre Mössbauer montre un troisième sous spectre non attribué et dont le déplacement isomérique est intermédiaire entre 
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celui de SnO2 et celui de β-Sn. Cette espèce est assez comparable à celle observée dans le cas d'étain précipité dans le carbone. N'étant pas parfaitement identifiée, il ne nous est pas possible de calculer les proportions réelles de chaque espèce.   Le spectre du composé SnC02  correspond à Sn0 avec un déplacement isomérique proche de celui de β-Sn mais un éclatement quadripolaire très faible. Ceci peut se justifier par un étain modifié par des interactions avec le carbone environnant.  Ech Site δδδδ (mm/s)  ∆ (mm/s) ΓΓΓΓ (mm/s) C.R (%) β-Sn 2,56 * 0,29 * 0,91 * 16 (1) Sn(0) 1,94 (2) 0,86 (2) 0,99 (3) 18 (1) SnC01 Sn(IV) 0,01 0,52 (1) 0,90 (1) 66       SnC02 Sn(0) 2,60 0,10  0,88 (6) 100       Sn(0) 2,58 (3) 0,15 (7) 0,90 (3) 91 (3) SnC03 Sn(IV) -0,07 0,51  1,01 9 (6)       Sn(0) 2,50 (1) 0,27 (3) 0,87 (2) 93 (2) SnC04 Sn(IV) -0,07 0,51 1,01  7 (4) TABLEAU 4.12 Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), Contribution relative (C.R) et proportions réelles (P.R) de chaque espèce, (*) Valeur imposée  Les spectres correspondants aux composites synthétisés dans la cellulose présentent une faible quantité d'oxyde (< 10%) et des paramètres hyperfins de Sn0 légèrement différents de ceux de β-Sn massif (diminution du déplacement isomérique pour SnC04 et de l'éclatement quadripolaire pour SnC03).  La présence d'étain II interfacial n'est jamais observée.   ► Microscopie électronique à balayage  La morphologie de ces composites a été étudiée par microscopie électronique à balayage en mode électrons secondaires et électrons rétrodiffusés. La figure 4.26 représente des clichés MEB des différents échantillons.     
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   FIGURE 4.26  Clichés MEB des poudres correspondant aux composites SnC01 (première ligne), SnC02 (2ème ligne), SnC03 (3ème ligne) et SnC04 (4ème ligne). Les dernières images à droite sont prises en mode rétrodiffusion  Les photos de microscopie électronique à balayage montrent une distribution assez homogène des particules de forme sphérique et de taille inférieure en général à 1 µm. Seul le composite SnC01 présente des particules hétérogènes qui peuvent être celles de l'oxyde de départ SnO2. On note également une bonne distribution des particules sphériques de l'étain dans une matrice de carbone qui joue le rôle d'un réseau (ou matrice) de dispersion (SnC03 et SnC04).  
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2.3.3   Performances électrochimiques  Les matériaux élaborés par réduction carbothermale sont testés dans des cellules Swagelok pour étudier la réponse électrochimique. Les matériaux Sn03 et Sn04 sont testés dans un mélange d'électrode contenant 12% de graphite. La figure 4.27 représente les courbes galvanostatiques des électrodes testées à différents régimes dans une fenêtre de potentiel comprise entre 0,05 et 1,2V. 
                                                                                0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0012
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                

SnC0477% MA: 5% CB: 6% PTFE: 12% GR C/5 ; I=0.456 mA
Capacité (mAh/g)

Potentiel (V/Li)
X Lithium

SnC0180% MA: 10% CB: 10% PTFEC/5 ; I=0.346 mA
012 SnC0376% MA: 6% CB: 6% PTFE: 12% GR C/4 ; I=0.616 mA  012 SnC0280% MA: 9% CB: 1% PTFEC/2 ; I=0.784 mA 012     0 100 200 300 400 500 600 700 800 900   

 FIGURE 4.27  Courbes décharge-charge des premiers cycles électrochimiques pour les composites Sn/C entre 1,2 V et 0,05 V  Le composite SnC01 présente un large plateau vers 0,89 V dû à la réduction de Sn(IV) en Sn(0). On observe également une forte polarisation en premier cycle, une large irréversibilité et une perte rapide de capacité aux cycles suivants. La capacité réversible est relativement meilleure pour le composite SnC02 (~450 mAh/g). SnC02 et SnC04 présentent un plateau vers 1,32 V non identifié pour l'instant. 
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Le composite SnC03 montre une très faible perte en premier cycle (75 mAh/g) et une bonne réversibilité aux deux premiers cycles, mais la capacité restituée est faible et la tenue en cyclage se dégrade à partir du troisième cycle. Le composite SnC04 présente de mauvaises performances avec une perte au premier cycle supérieure à 300mAh/g et une baisse de capacité au cycle suivant.  2.4   Réduction carbothermale de SnO2/BPO4  2.4.1  Synthèse-ATD/ATG  L'étude thermogravimétrique du mélange des composants SnO2-BPO4-C a été réalisée pour suivre la réaction du carbone (carbone noir) avec les deux oxydes afin de déterminer la température de synthèse du composite. On peut écrire la réaction de synthèse de ce composite avec un excès de carbone comme suit;           SnO2 + x BPO4 + 3 C     �    Sn-(BPO4)x-C + 2 CO  Les figures 4.28 et 4.29 représentent les courbes DSC-ATG du mélange [SnO2 + 0,2BPO4 + 3C] en fonction de la température et du temps respectivement.                                                                                                                                                                                                                                                                                         100 200 300 400 500 600 700 800 90001
23
4                                                                                                                                                                                                                                                                                         

SnO2 + 0.4 BPO4 + 2C5°/min jusqu'à 950°C5h à 950°C DSC
Perte de masse (%)DSC (mW/mg) Température (°C) 758085

9095100 Mass
 FIGURE 4.28  Courbes ATG-DSC en fonction de la température entre 25°C et 950°C sous courant d'azote 
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Comme dans le cas précédant, la courbe d’analyse calorimétrique différentielle (figure 4.27) met en évidence le pic exothermique correspondant à la réduction de SnIV vers une température de 910°C.  Théoriquement la réaction de réduction totale de SnO2 conduit à une perte de masse de 22 %. La courbe en fonction du temps (figure 4.29) montre que cette valeur est atteinte pour une durée de 3h à une température de 950°C. L’accident exothermique situé à 270 °C pourrait correspondre à la formation de l’interface. L'analyse structurale par diffraction des rayons X et spectroscopie Mössbauer permet de mieux comprendre la structure de ces composites.                                                                                                                                                                                                                                                                                         0 1 2 3 4 5 6012
34                                                                                                                                                                                                                                                                                         Perte de masse (%)DSC (mW/mg) Temps (h)

 DSC
76808488
9296100

950°C270°C
907°C  Mass

 FIGURE 4.29  Courbes ATG-DSC en fonction du temps entre 25°C et 950°C sous courant d'azote  Le tableau 4.13 récapitule l'ensemble des échantillons synthétisés par réduction carbothermale dans différentes conditions.  Ech SnO2 (Moles) BPO4 C Formule théorique Conditions synthèse SnB01 1 0,2 3 Sn-0,2BPO4-C 4h-550°C + 2h-900°C SnB02 1 0,2 2 Sn-0,2BPO4-C  3h-950°C SnB03 1 0,2 2 Sn-0,2BPO4 Montée rapide à 900°C, 3h-900°C SnB04 1 0,2 2,5 Sn-0,2BPO4-0,5C 1h-950°C SnB05 1 0,3 2 Sn-0,3BPO4 30min-950°C TABLEAU 4.13  Tableau récapitulatif des composites et de leurs conditions de synthèse 



Chapitre IV. Optimisation du dispositif: vers la valorisation --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

158  

 2.4.2   Caractérisation structurale ► Diffraction des rayons X La figure 4.30 montre les diagrammes de diffraction des rayons X de cette série d'échantillons synthétisés par réduction carbothermale sous différentes conditions. 
                                                                                                                                                                                                        

5 10 15 20 25 30 35 40 45Angle (θθθθ) SnB05 
SnB04 
SnB03 
SnB02 ************* ββββ-Sn+ BPO4 SnB01 

 FIGURE 4.30  Diagrammes de diffraction des rayons X (λ=1,5418 Ǻ) des composites Sn-BPO4-C synthétisés par réduction carbothermale  Pour tous les échantillons on observe l'apparition des pics caractéristiques de l'étain métallique β-Sn plus au moins intenses en fonction des composés et des conditions de synthèse. Mis à part l'échantillon SnB03, ils présentent également une partie amorphe dans le domaine de diffraction compris entre 7 et 17° θ. Cette partie amorphe est liée soit au carbone soit à l'interface amorphe formée entre Sn, matrice borophosphate et peut être carbone.    La figure 4.31 présente les spectres Mössbauer de 119Sn à température ambiante pour cette série de matériaux composites synthétisés par réaction carbothermale. Les valeurs des paramètres hyperfins ainsi que les contributions relatives et les proportions réelles des différents sites sont rapportés dans le tableau 4.14. 
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-6 -4 -2 0 2 4 60,960,981,00 Vitesse (mm/s) SnB05 

Transmission relative0,940,960,981,00 SnB04  0,900,920,940,960,981,00 SnB03 0,920,940,960,981,00 SnB02 0,940,960,981,00 SnB01  
 FIGURE 4.31  Spectres Mössbauer enregistrés à TA des composites Sn-BPO4-C     Excepté le spectre du composite SnB01, tous les autres spectres sont traités avec deux composantes; un doublet à grand éclatement quadripolaire correspondant à l'étain II de l'interface et un doublet à faible éclatement quadripolaire proche de β-Sn. Le composite SnB01 est traité avec deux doublets quadripolaires pour le site de SnII car le traitement avec une seule contribution ne permet pas d'avoir un bon affinement (χ très élevé) à cause de la grande largeur du premier signal. Ce composite présente également 2% d'oxyde dont les valeurs des paramètres hyperfins correspondent à celles de SnO2.  Pour les autres échantillons, le spectre est composé de l'étain (II) et de l'étain (0) dont les proportions et les paramètres hyperfins différent en fonction du rapport des composants et des conditions de synthèse.  On constate la quantité importante de SnII interfacial de l'ordre de 30% pour les deux composites SnB02 et SnB05, et très faible pour SnB03 et SnB04. Les proportions d'interface pour SnB01 sont difficiles à évaluer car il y a les deux types d'étain II, SnII formateur et SnII modificateur de facteur f différents, globalement la proportion est de 25%. 
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Ech Site δδδδ (mm/s)  ∆ (mm/s) ΓΓΓΓ (mm/s) C.R (%) P.R (%) Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 21 (1) 73 Sn(II)1 2,98 (1) 2,24 (1) 0,82 (1) 33 (2) Sn(II)2 3,04 (6) 1,50 (1) 0,82 (2) 37 (3) 25 SnB01 Sn(IV) -0,02 (1) 0,57 (2) 0,85 (4) 9 (1) 2        Sn(0) 2,56 (1) 0,29 (1)  0,90 (6) 17 (1) 67 SnB02 Sn(II) 3,24 (1)  1,65 (1) 0,98 (9) 83 (1) 33        Sn(0) 2,50 (1) 0,33 (1)  0,90 (1) 93 (1) 99 SnB03 Sn(II) 3,22 (7) 1,51 0,90 (1) 7 (4) 1        Sn(0) 2,50 (1) 0,34 (5)  0,92 (2) 54 (2) 92 SnB04 Sn(II) 3,33 (3) 1,50 (6) 0,92 (12) 46 (15) 8        Sn(0) 2,56 * 0,29 * 0,91 * 19 (5) 70 SnB05 Sn(II) 3,00 (1) 1,71 (2) 0,93 (2) 81 (4) 30 TABLEAU 4.14  Données Mössbauer de 119Sn des différents composites: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Γ), Contribution relative (C.R) et proportions réelles (P.R) de chaque espèce * Valeur imposée   2.4.3   Performances électrochimiques   Sur la figure 4.32 nous présentons la réponse électrochimique de cette série d'échantillons à un régime de C/5 ou C/4 dans une fenêtre de potentiel comprise entre 1,2 et 0,05 V.  Pour les composites SnB03 et SnB04 l'électrode contient 14%, 16% et 8% de carbone graphitique respectivement.  Les matériaux SnB01 et SnB02 et SnB05 montrent un comportement quasi similaire. La première décharge est caractérisée par un large plateau vers 1,6 V associé à la réduction de SnII interfacial en β-Sn qui va à son tour réagir avec le lithium pour former réversiblement les alliages LixSn. Pour ces composés on observe également la disparition des plateaux liés à la formation d'alliages stables, due à la nano-structuration du matériau. Une étude par microscopie électronique en transmission en fin de décharge devrait confirmer cette observation. Ces composites présentent l'inconvénient d'avoir une large capacité irréversible en premier cycle due à l'étape de réduction de SnII (≈ 30%) et montrent également une perte successive de capacité au cours du cyclage.  Le composite SnB03 synthétisé dans les conditions stoechiométriques à 900°C après une montée rapide en température, n'a pratiquement pas d'étain II interfacial. Il présente donc en électrochimie une très faible perte irréversible au premier cycle (x=0,5Li), et une bonne réversibilité aux premiers cycles qui va se dégrader avec le temps.  
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5012
Potentiel (V/Li)

X Lithium SnB0585% MA; 8% CB; 7% PTFEC/10; I=0.196 mAC/5; I=0.393 mA (4ème cycle)012 SnB0477% MA; 4% CB; 3% PTFE; 16% GRC/4; I=0.582 mA  012 SnB0374% MA; 6% CB; 6% PTFE; 14% GRC/4; I=0.673 mA 012 SnB0285% MA; 8% CB; 7% PTFEC/5; I=0.456 mA  012 SnB0178% MA; 10% CB; 12% PTFEC/5; I=0.296 mA  

 FIGURE 4.32 Courbes décharge-charge des premiers cycles électrochimiques pour les composites Sn-BPO4-C entre 1,2 V et 0,05 V    Le composite SnB04 synthétisé rapidement à 950°C avec un excès de carbone de 0,5 montre de bonnes performances électrochimiques. Malgré une plus faible quantité de lithium ayant réagit en première décharge, on restitue réversiblement environ 2,3 Li+ ce qui correspond à une capacité de 520 mAh/g calculée par rapport à Sn. La proportion de SnII interfacial était de l'ordre de 10%.  2.5   Conclusions  Dans cette partie dite "mise en forme", nous avons testé plusieurs méthodes de dispersion de l'étain dans des matrices carbone, BPO4 et C/BPO4. La méthode de dispersion par broyage du mélange des composants et traitement thermique est en fait de même nature que la voie céramique utilisée pour la synthèse du composite de référence. Le broyage améliore la surface de contact des composants solides favorisant la formation de l'interface. Cependant, un broyage 
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prolongé au-delà de 45 min conduit à une réaglomération des particules et à l'effondrement des performances. La méthode qui consiste à précipiter de fines particules d'étain par réduction de chlorures en solution est difficile à mettre en œuvre car la grande réactivité de Sn conduit à la formation d'une forte proportion de SnO2 qui participe à la perte importante au premier cycle. La réduction carbothermale de SnO2 est intéressante. Elle permet la formation de particules d'étain de taille intermédiaire (autours de 1 micromètre) et de morphologie homogène; le carbone en léger excès assure la réduction complète de SnO2 et maintient une certaine dispersion de l'étain. Cependant celle-ci n'est pas suffisante et une trop grande proportion de carbone provoque une perte importante au premier cycle (300 mAh/g). Il est intéressant de pratiquer la réduction carbothermale de SnO2 en présence de la matrice BPO4 dans les conditions définies précédemment (légers excès de C). Cette technique permet de réduire la proportion de matrice et donc d'interface (<10%) tout en conservant des performances optimisées. La tenue en cyclage et la faible polarisation rendent compte de la qualité de l'accrochage et de la mobilité accrue du Li+.   3.   Technologie de mise en électrode  La texture des matériaux et la mise en forme du composite sont des facteurs importants. Qu'en est-il de la technique d'élaboration de l'électrode?  Des tests ont été réalisés sur le matériau optimisé, à l'échelle industrielle au sein de la société SAFT-Bordeaux. L'objectif est d'étudier l'influence de la technologie d'électrode sur composites et donc sur des performances électrochimiques. Les électrodes sont fabriquées selon deux technologies différentes: PVDF ou PTFE (Latex) et les performances sont ensuite comparées avec celles obtenues par des tests standards dans des cellules Swagelok au laboratoire.   3.1   Les électrodes 3.1.1   Elaboration  Deux types de technologies ont été utilisées pour l'élaboration des électrodes industrielles: Elles consistent à préparer les électrodes sous forme de film en mélangeant dans des proportions massiques bien définies  la matière active, le carbone et le liant organique. � Dans le cas de la méthode PVDF, le liant plastique est une matrice polymère PVDF (Polyvinylidene difluoride), de formule (-CH2-CF2-)n, présentant une bonne tenue 
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mécanique associée à une température de transition vitreuse relativement basse, de l’ordre de -62°C.  � Dans le cas de la méthode PTFE ou LATEX le liant plastique se présente sous la forme d’une émulsion constituée de polymère PTFE (polytétrafluorothylène), d’éthanol et d’eau.    Les électrodes PVDF et PTFE ont été dégazées à 120°C sous vide pendant une nuit pour éliminer les traces d’humidité avant d’être introduites dans la boîte à gants. Le film polymère obtenu a été ensuite découpé en rondelles de 18mm de diamètre et les électrodes ont été pressées sur une grille en cuivre de même diamètre.  3.1.2 Caractérisations structurales ► Diffraction des rayons X des électrodes Une comparaison entre les diffractogrammes du composite de départ en poudre et ceux du composite dans les électrodes PVDF et PTFE est présentée sur la figure 4.33. Le diffractogramme du composite de départ est constitué des pics caractéristiques de BPO4 et de β-Sn cristallisés et du halo de diffusion entre 10 et 17° lié à la présence de l'interface amorphe.                                                                                                                                                                                                          5 10 15 20 25 30 35 40 45Angle (θθθθ)+? +° °++*
* Teflon (47-2217)+ C (75-2078)° Cu (50-0925)   AA113s (poudre de départ) Elctrode PVDF Electrode PTFEIntensité (a.u.)  FIGURE 4.33 Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Ǻ) du composite Sn-0,4BPO4 poudre, électrodes PVDF et PTFE  On retrouve les pics caractéristiques du composite dans les deux électrodes, mais leur intensité est écrasée à cause de la grande intensité du pic attribué au carbone. Des pics 
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correspondants au cuivre (collecteur de courant) dans le cas de PVDF et de Téflon dans le cas de PTFE sont observés.  ► Spectroscopie Mössbauer de 119Sn des électrodes Afin de confirmer la nature de l'étain dispersé dans la matrice borophosphate et d’étudier une éventuelle évolution du matériau de départ après la mise en électrode, nous avons enregistré le spectre Mössbauer de 119Sn à température ambiante en mode transmission (figure 4.34). Les données sont rassemblées dans le tableau 4.15. 

                                                                                                                                                                -6 -4 -2 0 2 4 60,9750,9800,9850,9900,9951,000
                                                                                                                                                                
                                                                                                                                                                
Electrode PTFE Sn0=89%SnII=11%

 Courbe experimentale Courbe calculée β-Sn SnII
Absorption relative

Vitesse (mm/s)
0,9700,9750,9800,9850,9900,9951,000 Electrode PVDF Sn0=91%SnII=9% 
0,9750,9800,9850,9900,9951,000 Matériau de départSn-0,4BPO4 Sn0=92%SnII=8% 

 FIGURE 4.34  Spectres Mössbauer de 119Sn à température ambiante du composite de départ Sn-0,4BPO4, électrode PVDF et électrode PTFE  
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On observe de faibles variations des proportions des espèces Sn0 et SnII entre le matériau de départ et les électrodes PVDF et PTFE.  Matériau Espèce δ (mm/s) ∆ (mm/s) Г (mm/s) C.R. (%) P.R. (%) β-Sn 2,56 * 0,29 * 0,92 ** 52 92 Matériau départ SnII 3,24 (1) 1,73 (1) 0,92 ** 48 8 β-Sn 2,56 * 0,29 * 0,93 ** 50 91 Electrode PVDF SnII 3,25 (1) 1,74 (1) 0,93 ** 50 9 β-Sn 2,56 * 0,29 * 0,96 ** 46 89 Electrode PTFE SnII 3,23 (1) 1,71 (1) 0,96 ** 54 11 TABLEAU 4.15 Paramètres affinés correspondant aux spectres Mössbauer de 119Sn du composé de départ et des électrodes PVDF et PTFE: déplacement isomérique par rapport à BaSnO3 (δ), éclatement quadripolaire (∆), Largeur de raie à mi-hauteur (Г), Contribution relative (C.R) calculée à partir des aires d'absorption ainsi que les proportions réelles calculées en tenant compte des facteurs f (P.R).  * valeurs fixées, ** valeurs contraintes à être égales  3.2   Les cellules électrochimiques et conditions d'enregistrement  Les tests électrochimiques des électrodes ont été réalisés dans deux cellules différentes : la cellule SwagelokTM (laboratoire) et les piles bouton (SAFT). 
♦ TESTS laboratoire en mode galvanostatique, en cellules Swagelok: la méthode de préparation de l'électrode est décrite en annexe (D.2). La quantité de matériau introduite dans une électrode est de l’ordre de 10-12 mg. Le mélange de poudres est alors pressé pour avoir une pastille de 7 mm.  
♦ TESTS SAFT en mode galvanostatique, dans des cellules de laboratoire de type pile bouton LM2425 (24 mm de diamètre, 2,8 mm d’épaisseur). Le montage de ce type de cellule est décrit en annexe. Dans le cas des cellules à deux électrodes de type pile bouton, les expériences ont été réalisées sur un potentiostat-galvanostat Arbin Instruments (Texas, USA) piloté par un ordinateur.   3.3   Performances électrochimiques et conclusions La figure 4.35 représente la tenue en cyclage de toutes ces électrodes testées en cellule Swagelok (électrode laboratoire) ou en pile bouton (SAFT-PVDF et SAFT-PTFE) en régime C/5.  
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                                                                                                                                                                                                        1 2 3 4 5 6 7 8 9050100150200250300350400450500550600650700750800  électrode laboratoire-Swagelok C/5 électrode SAFT-PVDF en pile bouton, C/5 puis C/10 électrode SAFT-PTFE en pile bouton, C/5 [1,5V>0,25V]           puis [1,5V>0,05V]  
Capacité mAh/g Nombre de cycles  FIGURE 4.35  Tenue en cyclage des électrodes testées dans différentes conditions  L’électrode de laboratoire présente une capacité autour de 500 mAh/g et une très bonne cyclabilité. L'électrode SAFT-PVDF testée en régime C/5 puis C/10 à partir du troisième cycle, donne une capacité inférieure à celle de l'électrode standard (laboratoire) et une cyclabilité moyenne après 6 cycles (une rétention de capacité d'environ 88%).  L’électrode SAFT-PTFE est testée dans deux domaines de potentiels différents afin d'analyser l'effet de la profondeur de décharge sur les performances. La capacité restituée au premier cycle est très faible (inférieure à 100 mAh/g), puis elle augmente progressivement pour atteindre une valeur de 150 mAh/g au septième cycle. Quand on augmente la fenêtre de potentiel (0,05<U<1,5V), la capacité augmente d'un coefficient 2 pour se stabiliser vers 300 mAh/g.   4.   Conclusions Dans le chapitre 2 nous avons déterminé la composition optimale du matériau composite en reliant la composition de l'interface et du matériau massif avec la réponse électrochimique. A partir de ce matériau modèle nous avons testé différents paramètres susceptibles d'influencer les performances électrochimiques et plus particulièrement la morphologie et la taille de particules respectives de la matrice et de l'élément actif.  En ce qui concerne la matrice, nous avons analysé l'influence d'agents hydrocarbonés utilisés comme agent de broyage, agent texturant et précurseur de carbone. La synthèse "one pot" a permis l'obtention de performances intéressantes, que l'étain dispersé soit nano ou micro. Il 
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parait donc souhaitable de développer cette méthode tout en améliorant le contrôle de taille des particules dans ce type de synthèses. En ce qui concerne la mise en forme du composite nous pouvons retenir quelques points importants. Les mises en forme par réduction de l'étain en solution sont très difficiles à mettre en œuvre car elles favorisent l'oxydation de l'étain en SnIV. La présence de SnO2 est néfaste aux performances électrochimiques. Pour les synthèses à l'état solide, le broyage des composants est un facteur améliorant s'il est inférieur à 45 min. A l'état solide la formation in situ du composite par réduction carbothermale de l'étain est une voie intéressante à condition d'introduire la matrice BPO4 permettant la formation d'interface SnII. Une combinaison de plusieurs méthodes pourra être envisagée. Si la distribution et la taille des particules jouent un rôle important, la technologie d'électrode n'est pas sans effet. Bien que la présence de la matrice borophosphate joue un rôle protecteur, les interactions avec les adjuvants (PVDF et PTFE en solution) modifient légèrement sa nature et parfois les proportions d'interface. Ceci joue un rôle sur les performances électrochimiques. En l'état actuel des connaissances, les électrodes PVDF semblent conduire à des performances les plus proches de celles obtenues avec le même matériau en cellule de laboratoire.                 
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      CONCLUSION GENERALE  Après avoir rappelé le principe des batteries Li-ion et leur intérêt actuel, nous avons analysé le contexte bibliographique et situé notre étude par rapport aux travaux actuels. Elle concerne plus particulièrement les matériaux d'électrodes négatives pour des accumulateurs rechargeables de plus grande densité d'énergie. Le mécanisme sélectionné est la formation d'alliages, et l'élément électroactif étudié est l'étain. Le problème important qui reste à résoudre concerne l'expansion volumique lors de la formation de l'alliage suivie de sa contraction au cours de la réaction inverse. Ces variations successives, cause du vieillissement prématuré de l'électrode, doivent donc être contrôlées ou absorbées. Pour cela, nous avons choisi de disperser les particules d'étain dans une matrice "inactive" borophosphate devant jouer le rôle d'amortisseur. La première partie du chapitre II (A) est consacrée à l'élaboration du composite de référence et à sa caractérisation. Nous avons sélectionné les composants de départ, β-Sn commercial de taille de particules inférieure à 10µm, et le borophosphate synthétisé au laboratoire par voie céramique à partir des précurseurs H3BO3 et NH4H2PO4, de taille de particules moyenne d'une dizaine de micromètre.  Nous avons alors optimisé la composition en étudiant ses conséquences sur les performances électrochimiques, capacité et tenue en cyclage. Le matériau composite choisi comme référence correspond à un rapport β-Sn/β-BPO4 de 72% conduisant à un composite de formule [Sn-0,4BPO4] de capacité massique de 500 mAh/g avec une perte au premier cycle d'environ 200 mAh/g. La deuxième partie du chapitre II (B), rassemble les caractérisations structurales du composite de référence. L'identification des composants est réalisée par diffraction des rayons X (cristallinité et paramètres de maille), l'analyse élémentaire par EDS (Energy dispersive X-ray Spectroscopy) permet de mettre en évidence la présence de différentes zones de compositions plus ou moins riches en étain et pouvant constituer l'interface. L'analyse ATD permet d'identifier 
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la température de fusion de l'étain (235,4°C), la transition vitreuse de la zone amorphe à 439,5°C suivie de sa cristallisation à 529,6°C.  Pour étudier l'arrangement local des différents groupements au niveau de l'interface, nous avons réalisé des mesures IR dans le domaine 480-4000 cm-1. Nous avons pu ainsi identifier les vibrations correspondant au composé BPO4 et celles issues de la dispersion de l'étain. La bande située à 1430 cm-1 est particulièrement intéressante car elle peut être attribuée à l'existence de liaisons terminales υ(P=O) pouvant correspondre à des groupements préalablement identifiées dans les verres borophosphates de type;                                                            ∅                    O                                                                                                                     ∅  ∅  B- O P ∅                                                                                                   ∅                     O- Sn2+                 .  Cette bande serait donc la signature de l'interface amorphe.  L'étude de l'ordre local autour de l'étain est réalisée en spectroscopie Mössbauer de 119Sn  en mode transmission pour le matériau massif et en mode émission pour l'analyse des espèces situées plus en surface. Cette étude comparative permet de montrer que l'interface contient de l'étain II et qu'elle est située plus en surface que la partie riche en β-Sn. Ces résultats sont en accord avec l'étude en spectroscopie d'absorption X (XANES) de l'étain aux seuils LI et LIII, qui met en évidence l'évolution des densités d'états s et p liée à la formation de l'étain II.  Les caractéristiques électrochimiques du composite de référence, l'étude du mécanisme de formation des alliages et l'analyse de la réversibilité du processus ont été étudiées dans le chapitre III.  Dans la partie A, les comportements électrochimiques ont été étudiés en mode galvanostatique, proche des conditions de fonctionnement de la batterie (hors équilibre), en mode potentiostatique, qui permet l'analyse des mécanismes dans les conditions d'équilibre et la détermination plus précise des potentiels et enfin par spectroscopie d'impédance complexe qui rend compte du comportement des différents éléments de l'accumulateur. On a ainsi pu montrer que la première décharge constitue essentiellement une étape de réorganisation de l'interface avec réduction de SnII (1,51 V), formation d'une couche de passivation et d'une couche d'alliage riches en étain (0,79 V) puis formation directe et massive d'un alliage riche en lithium (0,42 V).  A la recharge, le retour à l'élément actif de départ se fait avec formation d'alliages de compositions intermédiaires. L'étude de la tenue en cyclage en fonction du régime imposé montre l'intérêt d'effectuer un cyclage lent au premier cycle pour réaliser une meilleure structuration du composite. 
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 Une étude préliminaire en impédance complexe montre l'évolution des interfaces, SEI et interface espèce active/matrice, au cours du cyclage. La diminution de la surface de l'arc de cercle aux moyennes fréquences, au début de la réaction du lithium avec le matériau d'électrode, rend compte d'une diminution de la résistance au transfert de charge; ceci pourrait être associé à la fois à l'insertion d'ions lithium dans la matrice borophosphate et à la formation de l'étain in situ suite à la réduction de SnII interfacial. L'apparition d'un nouvel arc de cercle vers les hautes fréquences est la signature de la formation d'une couche de passivation et de l'évolution des interfaces par des réactions de formation des alliages LixSn. L'allure des diagrammes d'impédance reste invariable en fin du plateau de restructuration, puis la surface des arcs de cercle augmente en fin de décharge ce qui montre que le matériau devient alors plus résistif.     Dans la deuxième partie du chapitre III (B), l'étude détaillée du mécanisme de formation des alliages et la restitution du lithium en cyclage à été réalisée grâce à l'étude Mössbauer in situ qui permet de suivre les évolutions de l'étain en temps réel. Elle a été associée à une étude ex situ permettant de corréler les données Mössbauer aux techniques de diffraction et d'absorption des rayons X. A partir des calculs théoriques des potentiels de formation des alliages LixSn et des diagrammes d'identification Mössbauer de ces différents alliages, la corrélation des résultats issus de ces différentes techniques nous a permis de proposer le mécanisme de restructuration du matériau à la première décharge. Cette étape correspond successivement à la réduction de l'étain II interfacial (1,51V), à la formation de couches de passivation type SEI et Li2Sn5 de faibles épaisseurs (0,79V) et enfin à la formation de l'alliage riche en lithium Li7Sn2.  Le chapitre IV est consacré à la définition des paramètres qui permettront l'optimisation du matériau composite en vue de sa valorisation. Nous avons étudié successivement l'effet des tailles de particules respectives de la matrice et de l'étain, l'influence d'un agent structurant pouvant conduire à la formation d'une certaine porosité ou à l'introduction d'un certain taux de carbone.  Cette étude met en évidence l'importance de la nature et de la proportion de l'interface formée. Trop d'interface entraîne une forte interaction Sn/matrice et conduit à la formation d'un composé borophosphate d'étain. Cela entraîne une très forte perte de capacité au premier cycle. La tenue en cyclage est bonne et on note l'absence de paliers intermédiaires au cyclage, conséquence de la nanostructuration in situ, qui minimise les expansions volumiques. Peu d'interface conduit à un faible accrochage de l'étain. Il s'en suit une faible perte de capacité au premier cycle, mais une très mauvaise tenue en cyclage due à la coalescence des particules d'étain accentuée par une faible absorption des variations volumiques. Le taux d'interface doit être intermédiaire (20% d'étain II), permettant un accrochage fort. La perte au premier cycle reste 
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non négligeable mais on observe une bonne tenue en cyclage due à l'absorption de l'expansion volumique. Par contre cette expansion n'est pas minimisée car pour l'instant la taille des particules reste trop importante pour diminuer le taux de formation des alliages intermédiaires. Les synthèses "one pot" sont intéressantes, elles permettent d'introduire une certaine porosité qui améliore l'accessibilité de l'étain et favorise l'absorption de l'expansion volumique. Si le carbone est conservé, il faut veiller à ne pas provoquer une trop grande dispersion Sn/matrice qui diminue la qualité de l'accrochage.  Un autre aspect est lié au mode de formation du composite, broyage Sn/matrice, réduction d'un précurseur de l'étain en solution, réduction de SnO2 par réaction carbothermale. Chaque méthode présente des aspects intéressants associés à des aspects négatifs. Les mises en forme par réduction de l'étain en solution favorisent la formation de SnO2. A l'état solide, l'étape de broyage doit être inférieure à 45 min et la réduction carbothermale de SnO2 est une voie intéressante à condition de la pratiquer en présence de la matrice BPO4. Elle parait être un bon compromis et les paramètres à contrôler devront être analysés plus précisément. La valorisation de cette nouvelle classe de matériaux composites ne pourra se faire qu'en réduisant la perte irréversible observée au premier cycle. Pour cela plusieurs voies peuvent être envisagées et parmi elles: - le dopage de la matrice de départ aux ions lithium pour modifier la nature de l'interface - la nanostructuration du matériau de départ en jouant sur les tailles respectives de l'étain dispersé et de la matrice  Enfin la technologie de mise en électrode est importante car elle ne doit pas détruire la structure du composite optimisé. Le liant PVDF semble être un élément favorable pour ce type de matériaux composite. De nouveaux procédés devront être imaginés pour mieux conserver les avantages de la mise en forme du composite.           
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A.  Spectroscopie Mössbauer de 119Sn  1. Principe La spectrométrie Mössbauer est une technique d’étude des transitions nucléaires basée sur l’émission et l’absorption sans recul du rayonnement gamma par un noyau (119Sn) du matériau étudié, émis par un noyau du même isotope dans un matériau source. Ces rayons  sont produits par des noyaux métastables qui passent d’un état excité à l’état fondamental. Ceux-ci peuvent être absorbés par des noyaux du même isotope se trouvant à un état énergétique plus bas, grâce au phénomène de résonance. Cependant dans le domaine du nucléaire, l’observation de ce phénomène est rendue difficile pour deux raisons principales : le phénomène de recul et la faible largeur d’émission et d’absorption.  1.1  Le phénomène de recul Les énergies mises en jeu (10 à 150 keV) sont très élevées et induisent un phénomène de recul. En effet, le photon considéré comme un "boulet de canon" provoque un effet de recul sur le noyau qui l’émet et sur celui qui l’absorbe. Après l’émission, le noyau d’énergie nucléaire E1 telle que E2−E1 = E0, recule avec une vitesse v et le photon emporte une énergie E (Fig. A.1) [162].  FIGURE A.1  Effet de recul sur le noyau lors de la transition E2→E1  La conservation de la quantité de mouvement s’écrit :  d’où       Le noyau possède alors l’énergie cinétique de recul :   Et la conservation de l’énergie s’écrit : E2 = E1+Er+E    d’où      E = (E2−E1)−Er = E0−Er  2 22r McEE Mc=

0 EMv c= − +Ev Mc=
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L’énergie du photon se trouve ainsi diminuée de la valeur de l’énergie de recul par rapport à l’énergie de la transition E0 prévue au départ. De façon analogue, le problème se pose lors de l'absorption: le noyau absorbeur emporte une énergie cinétique égale à l'énergie de recul Er, et le photon ne peut être absorbé par le noyau que s'il possède une énergie égale à l'énergie de la transition augmentée de la valeur de l'énergie de recul : E = E0 + Er (fig. A.2). En pratique, l'énergie de recul est de l'ordre de 10-3 à 10-1 eV .  
∆Ε∆Ε E0 E0 + ErE0 - Er  FIGURE A.2  Energies d'émission et d'absorption comparées à l'énergie de la transition E0  1.2  Les largeurs de raies Selon le principe d’incertitude de Heisenberg : ∆E·∆t ≈ ħ. L’émission d’une onde électromagnétique à partir d’un état excité de durée de vie τ est caractérisée par une distribution spectrale de largeur ∆E ≈ ħ/τ. Les largeurs des raies observées dans le domaine nucléaire sont de l’ordre de 10−5 à 10−17 eV, ce qui est très faible comparé aux valeurs de l'énergie de recul (10−3 à 10−1 eV). La comparaison entre ces valeurs montre que le phénomène de recul peut supprimer toute probabilité de recouvrement des raies d’émission et d’absorption (Fig. A.2) et donc l'observation de l'absorption résonante est impossible.  Plusieurs tentatives de réalisation d'expérience d'absorption résonante dans le domaine nucléaire ont été effectuées. Le but étant de trouver un moyen d'obtenir un recouvrement des raies d'émission et d'absorption qui correspondrait à une résonance [163]. En 1958, R.L. Mössbauer qui étudiait la fluorescence de 191Ir avait refroidit la source du rayonnement à l'absorbeur à la température de l'azote liquide. Ceci devait l'éloigner de la résonance conformément à la diminution des largeurs de raies (diminution de l'agitation thermique des noyaux), mais il observa le contraire et un phénomène de résonance apparu [164,165]. Ce phénomène s’explique par le fait que dans un solide, le noyau émetteur ou absorbeur est lié à ses voisins, ses mouvements ne sont donc pas indépendants de ces derniers et l’énergie de recul va provoquer une vibration de l’ensemble du réseau et conduire à l’excitation des phonons. La quantification des phonons implique qu’il y a une probabilité non nulle qu’un noyau ne subisse pas de recul et effectue une transition correspondant exactement à E0. Cette probabilité f, appelée facteur de Lamb-Mösssbauer, s’exprime par : 
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fT = exp(−k2 < X2 >)   Où k est le vecteur d’onde du photon et < X2 > le déplacement quadratique moyen dans la direction de propagation du photon. Comme le déplacement quadratique moyen décroît avec la température, le facteur de Lamb-Mösssbauer augmente lorsque la température diminue. Ceci explique l'augmentation de l'absorption résonante observée par R.L. Mössbauer dans son expérience à basse température.  2. Mise en œuvre expérimentale  2.1  Appareillage La réalisation d’une expérience de spectrométrie Mössbauer nécessite comme éléments principaux une source de rayonnement, placée sur un dispositif de modulation de l’énergie (vibreur), un absorbeur (échantillon à analyser), un dispositif de comptage (détecteur) et un système d'amplification et de stockage de données (Fig. A.3). 
 FIGURE A.3  Schéma du dispositif expérimental de spectrométrie Mössbauer en mode transmission  Les sources sont monochromatiques, elles sont caractérisées par des raies d’émission très fines, avec un rapport largeur/énergie de la transition de l’ordre de 10−12 pour 119Sn, constituant la grande sélectivité et l’intérêt de la spectrométrie Mössbauer. Le balayage d’énergie est réalisé par effet Doppler, en rapprochant ou en éloignant la source de l’échantillon absorbeur. L’énergie du rayonnement reçu par l’échantillon est donnée par : 



Annexe --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

178  

  où v est la vitesse du déplacement relatif source - absorbeur et c la célérité de la lumière dans le vide. L’énergie perçue par l’échantillon est donc directement reliée à la vitesse de la source. C’est pourquoi les spectres Mössbauer sont gradués habituellement en vitesse et non en énergie ou en longueur d’onde. Etant donnée l’extrême finesse des raies d’émission, ainsi que des phénomènes observés, un déplacement de quelques millimètres par seconde est suffisant en pratique, ce qui correspond à une variation d’énergie de l’ordre de 7,9·10−8 eV pour 119Sn (pour un déplacement de 1 mm/s). Le détecteur transforme les photons en impulsions électriques qui sont ensuite amplifiées. Un analyseur multicanaux synchronisé avec les mouvements de la source compte alors les impulsions et les classe selon leur énergie. Chaque canal correspond à un domaine d'énergie. Le profil de vitesse utilisé est linéaire et la fréquence des oscillations est de l’ordre de 5 à 10 Hz (Fig. A.4).  IV t
- V+ V- V 00- V+ V0

 FIGURE A.4  Profil de vitesse utilisé pour le déplacement de la source et correspondance avec le spectre expérimental enregistré  Le spectre est enregistré deux fois au cours d’un aller - retour de la source. Lors du traitement, il doit être "plié", ce qui améliore le rapport signal/bruit. Tous les spectres présentés dans ce travail ont été affinés avec une somme de profils lorentziens à l'aide du programme ISO [127] et sa version Windows [166].    
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∆
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2.2 Les isotopes et les sources De nombreux isotopes peuvent être étudiés mais selon leur abondance naturelle et la durée de vie du parent radioactif, certaines sources sont plus difficiles à obtenir et à conserver. Selon la figure A.5, Fe et Sn sont les isotopes les plus étudiés. 
 FIGURE A.5  Tableau périodique représentant les principaux éléments étudiés en spectroscopie Mössbauer [167]  Les éléments qui font l'objet de la majorité des publications sont l'étain 119 et le fer 57. Pour l'étude des composés d'étain, l'élément radioactif est un noyau du même isotope dans l'état excité métastable noté 119mSn (t1/2= 245j). Cet élément est placé dans une matrice rigide (Ca119SnO3) pour minimiser l'effet de recul.  3.  Les paramètres hyperfins  L'énergie d'interaction entre la charge nucléaire totale ρn(r) définie par le rayon vecteur r et le potentiel électrostatique généré par les charges environnantes V(r) est donnée par: ∫ τ=noyau nelec )d)V(( E rrρ  où ρn(r) est la densité de charge nucléaire au point et V(r) le potentiel créé par les charges environnantes en ce point. Cette interaction coulombienne apporte une énergie supplémentaire à tous les niveaux nucléaires qui sont donc décalés.   
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3.1  Déplacement isomérique Le décalage d'énergie des niveaux nucléaires est proportionnel à la densité électronique au noyau et au carré du rayon du noyau, et s'applique aussi bien au niveau fondamental qu'au niveau excité, pour le noyau émetteur comme pour le noyau absorbeur. Le déplacement isomérique, qui mesure le décalage d'énergie de la transition entre la source et l'absorbeur, peut donc se mettre sous forme du produit d'un terme nucléaire (ne dépend que du type de noyau étudié) et d'un terme électronique (dépend de l'environnement du noyau):  
(((( ))))(0) - (0) R∆ e Z 6ε1  δ sa220 ρρρρρρρρ====   Avec ε0: permittivité diélectrique du vide  Z: numéro atomique du noyau  e: charge élémentaire  ∆<R2> : variation du rayon quadratique moyen du noyau entre l'état fondamental et l'état excité  ρa(0), ρs(0): densités électroniques au noyau absorbeur et au noyau source  Le facteur nucléaire peut être positif ou négatif suivant le signe de la variation du rayon du noyau (∆<R2> ≈ +7.10-3 pour 119Sn [168,169], et  ∆<R2>≈ -3.10-2 pour 57Fe [170]). Pour un noyau donné, le déplacement isomérique traduit la différence de densité électronique entre l'absorbeur et la source. Il est exprimé en unité de vitesse (mm.s-1) par rapport à une référence (BaSnO3 pour 119Sn). Le déplacement isomérique dépend primordialement de la densité électronique s au niveau du noyau. Il donne donc des informations sur la structure électronique de la couche de valence c'est-à-dire les états d'oxydation, de spin et de liaisons chimiques.     3.2  Eclatement quadripolaire  L'effet quadripolaire résulte de l'existence d'un moment quadripolaire non nul pour les noyaux ayant un spin nucléaire I>1/2, pour lesquels la distribution de charge nucléaire est de symétrie non sphérique. L'interaction de ce moment quadripolaire avec un gradient de champ électrique créé par les charges environnantes peut s'écrire de la façon suivante: 
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∆∆∆∆E  =  14 Q e Vz 3m I(I 1)I(2I 1) 1 3Q 2 2 0 I2 2 12∂∂∂∂
∂∂∂∂

ηηηη  −−−− ++++
−−−−

++++
    Avec I, mI: spin nucléaire et nombre quantique magnétique  Q: moment quadripolaire nucléaire  V: potentiel créé par les charges environnantes   η: paramètre d'asymétrie défini par la relation: 
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∂
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  −
   2Vx2 0 2Vy2 02Vz2 0  (Pour un gradient de champ électrique de symétrie axiale, η=0)  Cette interaction a pour effet de lever partiellement la dégénérescence des niveaux d'énergie nucléaires |I,mI〉. Dans le cas d'une transition 1/2 → 3/2 (noyaux 57Fe et 119Sn), le niveau excité éclate en deux sous-niveaux |3/2, ±1/2〉 et |3/2, ±3/2〉, espacés d'une énergie: 

∆E 14 Q e VzQ 2 2=
 ∂

∂   Etant données les règles de sélection de la transition nucléaire: ∆mI = 0, ±1, il apparaît deux transitions d'énergies différentes, et il y a dédoublement de la raie observée dans le spectre Mössbauer. Les intensités relatives des deux composantes dépendent de l'orientation du gradient de champ par rapport au rayonnement γ. Pour un échantillon polycristallin, dans lequel les cristaux prennent des orientations aléatoires, les deux composantes de la raie sont d'égale intensité (Fig. A.6). 
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I=3/2I=1/2mI = ±1/2,±3/2mI = ±1/2 Déplacementisomérique EclatementquadripolairemI = ±3/2mI = ±1/2mI = ±1/2
δδδδ Q∆∆∆∆ΕΕΕΕ

δδδδ  FIGURE A.6  Influence de l'interaction électrique sur les niveaux d'énergie nucléaires dans le cas d'une transition 1/2 → 3/2 (57Fe et 119Sn). Spectres Mössbauer correspondants    L'éclatement quadripolaire a plusieurs origines,  - Répartition anisotrope des ligands dans la sphère de coordination. Si la répartition des ligands autour du noyau n'est pas de symétrie cubique, il en résulte un gradient de champ électrique. - Répartition anisotrope des électrons dans les orbitales moléculaires autour du noyau. Cet effet peut être dû à une population inégale des niveaux électroniques à cause d'une levée de dégénérescence par le champ cristallin, comme dans Fe2+ haut spin: t2g4eg2 , ou Fe3+ bas spin: t2g5 . Il peut être dû également à une population inégale des orbitales moléculaires lors de liaisons avec des ligands d'électronégativités différentes. L'éclatement quadripolaire est donc une source d'informations concernant l'environnement du noyau, les liaisons avec les atomes voisins.   B.  Absorption des rayons X  La spectroscopie d’absorption X est un outil d’analyse sélectif parfaitement adapté pour l’étude de la structure locale aussi bien dans les matériaux ordonnés ou désordonnés. Elle s'est largement développée depuis l'apparition des grands accélérateurs destinés à produire le rayonnement synchrotron (lumière émise par des particules chargées –électrons, positrons- accélérées à une vitesse proche de celle de la lumière).   
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1.  Principe et généralités Les rayons X lorsqu'ils traversent la matière sont absorbés ou diffusés comme tous rayonnement électromagnétique. La relation entre l'intensité incidente I0 et la l'intensité transmise I est donnée par la relation de Beer-Lambert: I=I0 exp(-µx)   Avec      I0= L'intensité du faisceau incident                µ= Le coefficient d'absorption              x= L'épaisseur de l'échantillon  La spectroscopie d’absorption X est basée sur l’effet photoélectrique et correspond à l’excitation voire l'éjection d’un électron de niveau de coeur d’un atome (d’une couche profonde K(1s), L(2s,2p),… etc.) par absorption d’un photon.  La figure B.1 représente schématiquement l’aspect du spectre d’absorption X d’un matériau. 
 FIGURE B.1  Représentation schématique d'un spectre d'absorption X  Le spectre d’absorption du rayonnement X (Fig. B.1) présente des discontinuités en fonction de l’énergie. La zone du pré-seuil correspond aux transitions des électrons vers les premiers niveaux vacants. Le brusque accroissement de µ(E) est observé quand le rayonnement X correspond à l'énergie d'un électron depuis le niveau de cœur de l'atome vers le continuum. L'électron est alors éjecté avec une énergie cinétique Ec (Fig. B.2). 
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 FIGURE B.2  Représentation schématique des transitions autorisées pour différents seuils d'absorption Suivant l'orbital qu'occupait l'électron, on parle de: Seuil K: transition 1s→np Seuil LI: transition 2s→np Seuil LII,III: transition 2p→ns,md  Selon l'énergie du photon émis, différents processus physiques ont lieu et ils conduisent à différentes structures sur le spectre d'absorption: ** la partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Structures), autour du seuil d’absorption, considère le pré-seuil, le seuil et le postseuil. Les transitions dans le pré-seuil pourront être interprétées comme des transitions de l’électron de l’orbitale de coeur vers les premiers niveaux vacants. Dans le post-seuil, le libre parcours moyen de l’électron libéré est grand et sensible à l’environnement atomique dépassant les premiers voisins. L’absorption des rayons X au voisinage du seuil met en jeu des transitions électroniques depuis des niveaux d’énergie profonds vers des états vides du bas de la bande de conduction. Des informations sur la géométrie du site à moyenne distance de l’atome absorbeur (≈10Å) peuvent donc en être déduites. ** la partie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structures) débute à environ une cinquantaine d’électrons volts après le seuil. Dans cette zone, les phénomènes de diffusion simple sont majoritaires et le coefficient d’absorption décroît de manière monotone. L’apparition de structures fines (oscillations EXAFS) est le résultat de la réponse de l’environnement de l’atome sondé, soit essentiellement des phénomènes de simple rétrodiffusion de l’électron éjecté sur les atomes voisins et retournant vers l’atome initialement excité. Le traitement mathématique 

Continuum 
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des oscillations EXAFS permet de remonter à la coordinence de l’atome absorbeur: nature, nombre et distance des atomes voisins.   2.  Dispositif expérimental Une expérience d’absorption de rayons X en transmission consiste à mesurer l’intensité I du faisceau monochromatique qui traverse un échantillon d’épaisseur x en fonction de l’énergie E des photons incidents. La loi de Beer-Lambert permet de relier l’intensité incidente I0 et transmise I avant et après traversée de l’échantillon au coefficient d’absorption linéaire µ (E) du matériau à l’énergie E selon : I = I0·exp(-µx) 
 FIGURE B.3  Schéma du dispositif expérimental de spectroscopie des rayons X en mode transmission  Le dispositif expérimental est représenté sur la figure B.3. Il comporte: ** Une source de rayons polychromatiques intense produits par les anneaux de stockage des centres de rayonnement synchrotron. ** Un monochromateur à double réflexion de Bragg constitué de deux cristaux plans identiques qui sélectionne une énergie E=hν et la fait varier linéairement au cours de l'acquisition. ** Deux détecteurs (chambres à ionisation): mesure du signal d'absorption en mode transmission [171], avant (I0) et après (I) l'échantillon. Les expériences d'absorption X ont été réalisées au laboratoire CCLRS de Daresbury, à partir du rayonnement synchrotron fourni par Synchrotron Radiation Department (Daresbury, Angleterre). Le monochromateur utilisé dans notre étude est le Si (111). Les mesures ont été effectuées en transmission, par mesure des intensités incidentes et transmises dans les deux chambres d'ionisation remplies de gaz He/Ne (détecteurs de photons).   
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C.   Microscopie électronique à balayage  Le microscope électronique à balayage est utilisé essentiellement pour obtenir des images de la surface et de la morphologie de l’échantillon en se basant sur les interactions électrons-matière. Ces images sont formées principalement à l’aide des émissions électroniques de surface (électrons secondaires et électrons rétrodiffusés). Différents contrastes peuvent être observés, apportant des informations très variées sur l’échantillon, essentiellement sur son relief (contraste topographique), mais aussi sur la répartition des phases en présence (contraste « de numéro atomique » à l’aide des électrons rétrodiffusés). Un microscope électronique est composé de quatre parties principales: un dispositif électronique qui produit un faisceau focalisé sur l'échantillon, un système port-échantillon, un ensemble de détection de divers signaux qui seront utilisés pour faire l'image et une électronique de visualisation de l'image.  
 FIGURE C.1  Représentation schématique du microscope électronique à balayage [172]  Le faisceau électronique produit par un canon (filament de tungstène par exemple) traverse un groupe de lentilles électromagnétiques (nommées condenseurs). Les électrons passent ensuite à travers le système de balayage qui déplace le faisceau de manière périodique par rapport à son axe vertical à l'aide de bobines électromagnétiques. Un paramètre important de ce dispositif est le rayon rs de la sonde électronique disponible au niveau de l'objet. Plus rs est petit, meilleure est la résolution. 
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Le porte-échantillon permet d'introduire l'échantillon dans une chambre objet qui sera munie d'un dispositif de pompage à fort débit, et d'un sas, limitant les entrées d'air, lors de l'introduction ou de l'extraction de l'objet. Lors de l'impact des électrons incidents sur l'échantillon, divers rayonnements sont émis: électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, rayons X, dans le cas général. Chacun des ses rayonnements peut être utilisé pour réaliser l'image correspondante qui contiendra des informations spécifiques. On dispose donc autour de l'échantillon de détecteurs qui correspondent à ces rayonnements et qui fournissent un signal électrique à partir duquel l'image est réalisée. - Des électrons rétrodiffusés (énergie supérieure ou égale à 50% de l'énergie des électrons primaires); électrons primaires incidents ayant subi suffisamment d'interactions élastiques avec les atomes de l'échantillon pour ressortir de ce dernier. Le cœfficient de rétrodiffusion, qui est le rapport du nombre d'électrons rétrodiffusés émis au nombre d'électrons primaires incidents, croît avec le numéro atomique Z des atomes de l'échantillon. Le signal des électrons rétrodiffusés permet d'obtenir des images en contraste chimique (variation locale de Z), les zones contenant des atomes légers (Z faible) apparaissant plus sombres.  - Des électrons secondaires (faible énergie, <50 eV); produits par l'interaction des électrons primaires avec les électrons faiblement liés de la couche de valence ou de conduction des atomes de l'échantillon. Ils permettent d'obtenir une image de l'échantillon représentatif de son relief (contraste topographique).  - Des rayons X: créés par l'interaction des électrons primaires avec les électrons des couches électroniques profondes des atomes cibles. Certains de ces rayons X (appelés raies caractéristiques) ont des énergies bien spécifiques, dont la valeur dépend du numéro atomique Z des atomes cibles. Cette technique d'analyse appelée Analyse Dispersive en Energie, EDS ou EDX (Analyse Dispersive X-ray Spectroscopy) consiste à comparer la surface et la position des raies observées avec celles des composés de référence préalablement enregistrées.   Les images de microscopie électronique à balayage ont été réalisées sur deux appareils différents: microscope à balayage à effet de champ JEOL 6300F, microscope à balayage analytique S 360 (Oxford instruments) couplé à un spectromètre de rayons X à dispersion d'énergie (EDS).   
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D.  Caractérisations électrochimiques  1. Cellules électrochimiques utilisées Les tests électrochimiques ont classiquement été réalisés à partir de cellules de laboratoire deux électrodes de type SwagelokTM (Fig. D.1). Pour les tests électrochimiques chez SAFT, des cellules de type "pile bouton" (Fig. D.2) ont été utilisées, en raison de leur étanchéité supérieure. Pour les expériences de spectroscopie Mössbauer in situ, nous avons utilisé une batterie plastique adapté pour ce type de mesures. Cellule Swagelok, dans ce dispositif, l'électrode négative est constituée d'un disque de lithium métallique (Aldrich, pureté 99,9 %) de 6 mm de diamètre et 0,38 mm d’épaisseur et le matériau à étudier constitue l'électrode de travail et joue le rôle de l'électrode positive car son potentiel de fonctionnement est plus élevé que celui du lithium. Les deux électrodes sont séparées par un papier en fibre de verre (papier Whatman GF/D) de 8 mm de diamètre imbibé d'électrolyte à base de LiPF6 1M dans un mélange de carbonates organiques; PC:EC:DMC  (1:1:3) (carbonate de propylène, carbonate d'éthylène et carbonate de diméthyl). 

 FIGURE D.1 Schéma d'une cellule de test électrochimique expérimentale de type Swagelok [173] 
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 L'ensemble des composantes de la cellule contenant la pastille du matériau étudié sont ensuite rentrées dans la boite à gants pour être assemblée sous atmosphère contrôlée d'argon. Pile Bouton, de type M2425 (24 mm de diamètre, 2,8 mm d'épaisseur), le boîtier et la calle de cette cellule sont en acier inoxydable, matériau stable au contact des électrodes et de l'électrolyte. Son montage est semblable à celui précédemment décrit; la feuille de lithium (18 mm de diamètre) est déposée sur une cale en acier inoxydable (18 mm de diamètre et 0,5 mm d'épaisseur) qui sert de collecteur de courant. Un film de séparateur en polypropylène microporeux (Celgard) imbibé d'électrolyte et une membrane (Vilédon) servant de réservoir à l'électrolyte, les deux de 21 mm de diamètre, séparent l'électrode négative de l'électrode positive (préparée selon la technologie PLiONTM). 
 FIGURE D.2   Schéma d'une pile bouton à deux électrodes  2.  élaboration des électrodes   L'électrode utilisée pour des tests en cellules Swagelok est constituée d'un mélange de poudres, 80% en masse du matériau actif (matériau composite), 10% de noir de carbone (Y50A) et 10% de Polytétrafluoroéthylène (PTFE). L'ajout du carbone sert à apporter plus de conductivité électronique à l'électrode et faciliter le transfert de charge entre le matériau actif et le collecteur du courant, alors que le PTFE sert de liant pour garder le contact entre les différents constituants de l'électrode et faciliter l'élaboration de pastille. Ce mélange est ensuite pressé pour obtenir une pastille homogène de 7 mm de diamètre et pèse environ 12 à 14 mg.  Pour les piles bouton et les piles plastiques, l'électrode est préparée par la technologie PLiONTM. Elle consiste à conditionner le matériau dans une matrice polymère stable chimiquement et thermiquement, mécaniquement souple et résistante et capable d'être imbibée d'un électrolyte liquide organique. Selon la nature chimique du liant organique utilisé, on distingue deux technologies: 
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 La méthode PVDF consiste à préparer les électrodes sous forme de film en mélangeant dans des proportions massiques bien définies la matière active, le mélange de carbone et le liant organique polymère PVDF (Polyvinylidene difluoride de la société Solvay), présentant une bonne tenue mécanique associée à une température de transition vitreuse relativement basse, de l’ordre de -62°C. De façon « standard », l’électrode positive a été réalisée en milieu organique. Le polymère PVDF est dissous dans un solvant, le NMP (N-méthyle-2-pyrrolidone) (Merck). Le mélange de ces produits est agité mécaniquement pendant 15 minutes, puis enduit sur un substrat en cuivre (0,025 mm d’épaisseur) et séché à l’étuve à 60°C pendant trente minutes. Les électrodes ont été calandrées de façon à obtenir une porosité égale à 40% et découpées en rondelles de 18 mm de diamètre à l’aide d’un emporte-pièce.   Pour la méthode PTFE ou LATEX le liant plastique se présente sous la forme d’une émulsion constituée de matrice polymère PTFE (polytétrafluorothylène), d’éthanol et d’eau. Après évaporation de l’éthanol rajouté comme milieu organique, le mélange prend l’aspect d’un caoutchouc qui est aplani pendant une heure sur une plaque en verre à l’aide d’un rouleau. Le film polymère obtenu a été ensuite découpé en rondelles de 18mm de diamètre et les électrodes ont été pressées sur une grille en cuivre de même diamètre.   3.  Techniques de caractérisation  Potentiel et courant sont généralement les deux grandeurs utilisées pour caractériser les systèmes électrochimiques. Les méthodes d'études sont dites à petit ou grand signal selon les amplitudes de la commande ainsi que de la réponse du système électrochimique. Les techniques utilisées pour l'étude de nos matériaux sont le cyclage galvanostatique (méthode grand signal), PITT et la spectroscopie d'impédance électrochimique (méthode petit signal).    3.1 Cyclage galvanostatique  Cette technique consiste à charger la batterie à un courant constant, et la décharger à courant constant mais de signe opposé, ou bien le processus inverse si on part d'une batterie déjà chargée. Ce cycle pouvant être répété un certain nombre de fois. Le courant est calculé par rapport à un régime de cyclage C/n, qui correspond au courant nécessaire pour l'échange d'un ion lithium en n heure. C'est-à-dire pour une décharge galvanostatique de l'électrode composite [Sn-0,4BPO4] de masse molaire 161 g/mol, il faut appliquer un courant de -0,166 mA/g rapporté par rapport à la masse du matériau. 
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3.2 PITT (Potentiostatique Intermittent Titration Technique)  Cette technique consiste à appliquer une succession de marches en potentiel, d'amplitude ∆V et de durée ∆t, comme signal de commande de l'électrode. L’étude des mécanismes électrochimiques se fait conventionnellement grâce à cette technique qui permet d'avoir des mesures "proches de l’équilibre thermodynamique".   3.3  Spectroscopie d'impédance électrochimique  3.3.1  Principe Cette méthode consiste à appliquer autour d'un point de fonctionnement stationnaire du système étudié (E0, I0) un signal d'excitation sinusoïdale et de fréquence variable f. La réponse à ce signal ∆E (ou ∆I), va nous permettre de calculer l'impédance Z:   
 FIGURE D.3  Principe de mesure de l'impédance [174]  L'impédance Z dépend donc de la fréquence du courant et induit un déphasage entre ce dernier et la tension. La perturbation ∆I et la réponse ∆E peuvent être exprimées par les équations:    Où |∆I| est l'amplitude du signal d'excitation, |∆E| est l'amplitude de potentiel en réponse au signal d'excitation, t le temps en s, φ est le déphasage du signal de la réponse par rapport à l'excitation et ω est la pulsation (rad-1). 
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La pulsation est liée à la fréquence par la relation:    ω= 2·π·f L'impédance est donnée par la relation :   où Z0 est l'amplitude de l'impédance. L'impédance peut se présenter sous la forme d'un complexe, en utilisant la relation d'Euler [174]:       exp(jφ)=cos(φ) + jsin(φ)  Ce qui donne alors pour ∆E et ∆I:           L'impédance a alors la forme:       Qui peut également s'écrire:    Z= Zre + jZim  3.3.1  Représentation des résultats et circuit équivalent  Les courbes d'impédance peuvent être représentées sur des diagrammes de Bode ou dans le plan de Nyquist. Les diagrammes de Bode nous donnent sur deux graphes l'évolution de l'amplitude de Z(t) et du déphasage en fonction du logarithme de la pulsation Log(ω). La représentation dans le plan de Nyquist nous donne la partie réelle Zre en fonction de la partie imaginaire -Zim (Fig. D.4).  FIGURE D.4  Représentation de l'impédance dans le plan de Nyquist [174]  La figure D.5 montre la représentation d'un circuit équivalent dans le plan de Nyquist. Un demi cercle capacitif apparaît en démarrage aux hautes fréquences par un déphasage φ=90°. Son intersection avec l'axe des Zre donne la valeur de la résistance Re. Une retombée sur l'axe des réelles est ensuite observée lorsque la fréquence diminue.  
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 FIGURE D.5  Circuit équivalent et tracé de l'impédance d'une cellule électrochimique [174]  Circuit équivalent de Randles Le circuit équivalent de Randles est très souvent employé pour caractériser une interface électrochimique (Fig. D.6). 
 FIGURE D.5 Impédance de circuit équivalent de Randles [174]  Il comporte une capacité de double couche Cd en parallèle à une résistance de transfert de charge Rt en série à une résistance de Warburg W, le tout étant en série avec une résistance de la solution Re. La représentation dans le plan de Nyquist montre un demi-cercle capacitif aux hautes fréquences caractéristique du processus de transfert de charge et qui est représenté par Rt et Cd. Ensuite la droite aux basses fréquences faisant un angle de 45° avec l'axe des réelles est caractéristique du processus de diffusion d'espèces chargées au sein de l'électrode, ce processus de diffusion est représenté par W.    
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E.  Données structurales des phases du système Li-Sn Les données cristallographiques relatives aux différentes phases stables du système Li-Sn sont résumées dans le tableau E.1 et E.2. Les diagrammes de diffraction X simulés par le programme PowderX et l'ensemble des structures sont représentés dans les figures E.1 et E.2. Phase Groupe d’espace Système cristallin Paramètres de maille β-Sn I41/amd Quadratique a = 5,812 Å, c = 3,175 Å Li2Sn5 P4/mbm Quadratique a = 10,274 Å, c = 3,125 Å LiSn P2/m Monoclinique a = 5,17 Å, b = 3,18 Å, c = 7,74 Å,  
β = 104,5° Li7Sn3 P21/m Monoclinique a = 8,56 Å, b = 4,72 Å, c = 9,45 Å,  
β = 105,95° Li5Sn2 R3m Rhomboédrique a = 4,74 Å, c = 19,83 Å Li13Sn5 P3m1 Quadratique a = 4,70 Å, c = 17,12 Å Li7Sn2 Cmmm Orthorhombique a = 9,80 Å, b = 13,80 Å, c = 4,75 Å Li22Sn5 F23 Cubique a = 19,78 Å TABLEAU E.1 Paramètres cristallographiques de β-Sn et des différentes phases du binaire Li-Sn 

                                        5 10 15 20 25 30 35 40 45                                                                                                                                                                                                                                                
Li22Sn5Intensité relative

Angle (θθθθ) Li7Sn2  Li13Sn5  Li5Sn2  Li7Sn3   LiSn  Li2Sn5 

 FIGURE E.1 Diagrammes de diffraction X (λ=1,5418 Å) simulés par le programme PowderX pour les différentes phases du binaire Li-Sn 
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Nombre de voisins Nombre et longueur de liaisons moyens Sn Li Sn-Sn Sn-Li Li-Li Phase Type d’étain Proportion relative  (%)  1er 2ème N d (Å) N d (Å) N d (Å) Sn (1) 80 6 4       Li2Sn5    Sn (2) 20 6 4  6 3,148 4 3,11 2 3,125 
Sn (1) 67 4 8        LiSn   Sn (2) 33 4 8  4 3,14 8 3,04 4 3,15 
Sn (1) 33 2 6   6   Sn (2) 33 1 7   6   

Li7Sn3    Sn (3) 33 1 7 6 1,3 2,942 6,67 6 2,88 3,31 5,14 3,43 2,87 3,35 Li5Sn2  Sn 100 1 7 6 1,0 2,883 7 6 2,90 3,30 5,8 3 2,87 3,35 
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Sn (1) 20 0 8   6   Sn (2) 40 1 7   6   
Li13Sn5    Sn (3) 40 1 7 6 0,8 2,865 7,2 6 2,88 3,30 5,54 3,23 2,86 3,34 

Sn (1) 50 0 10   4   Li7Sn2   Sn (2) 50 1 6 7 0,5 2,999 8 5,5 2,89 3,24 6,14 4 2,84 3,42 Sn (1) 20 0 8   6   Sn (2) 20 0 8   6   Sn (3) 30 0 9  5  
Li22Sn5     Sn (4) 30 0 9 5 0 / 8,6 5,4 2,87 3,33 6,18 4,64 2,81 3,30 

TABLEAU E.2 représentation des différents environnements des atomes d'étain dans les phases Li-Sn, nombre et longueurs moyens des liaisons     
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Li2Sn5 LiSn 
                      Li7Sn3  Li5Sn2                                                             Li13Sn5 Li7Sn2 

                Li22Sn5 
 FIGURE E.2 représentation des structures des différentes phases du système Li-Sn [135].  

Sn Li1 

Li2 Li1 Sn4 Sn3 Sn2 Sn1 

Sn1 Li Sn1 Sn2 Li2 Sn2 Li1 
Li2 Sn2 Sn3 Li Sn1 

Sn2 Sn3 Li Sn1 Sn2 Li Sn1 
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